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PECVD 沉积和原位退火时间对 h-BN 薄膜组成及 
光学带隙的影响 

秦 毅, 赵 婷, 王 波, 杨建锋 
(西安交通大学 金属材料强度国家重点实验室, 西安 710049) 

摘 要: 采用射频等离子增强化学气相沉积设备, 以高纯 N2 和 B2H6 为气源, 制备了系列 h-BN 薄膜, 得到适合生长

h-BN 薄膜的最佳工艺条件。在此条件下, 研究了不同沉积时间和退火时间对薄膜组成和光学带隙的影响。采用傅

立叶变换红外光谱仪、紫外可见光分光光度计和场发射扫描电子显微镜对样品进行了表征。实验结果表明: 在衬底

温度、射频功率和气源流量比率一定的条件下, 沉积时间对 h-BN 薄膜成膜质量和光学带隙都有较大影响, 且光学

带隙与膜厚呈指数关系变化。700℃原位退火不同时间对 h-BN 薄膜的结晶质量有所影响, 而物相和光学带隙基本

没有改变。 
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Influence of Deposition and in situ Annealing Time on Composition and Optical 
Band Gap of h-BN Films Deposited by PECVD 

QIN Yi, ZHAO Ting, WANG Bo, YANG Jian-Feng 

(State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China) 

Abstract: Series of h-BN films were grown by RF plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) tech-

nique using high purity nitrogen and diborane as the precursor gases. The optimized experimental conditions for 

preparing h-BN films were explored. Based on these explorations, influences of deposition time and in situ anneal-

ing time on the composition and optical band gap of the films were investigated. All specimens were characterized by 

Fourier transform infrared spectroscope, utraviolet-visible spectrophotometer and field emission scanning electron mi-

croscope. The results show that the deposition time has a significant impact on the quality and optical band gap of the 

samples, and the optical band gap exhibits an exponential relation with the varied thickness of the films. Moreover, in situ 

annealing at 700℃ can affect the crystal quality, but almost not the phase and optical band gap of the h-BN films. 

Key words: h-BN films; deposition time; annealing time; optical band gap 

 
 
 
 

氮化硼(BN)作为Ⅲ-Ⅴ族化合物具有许多物相

结构, 例如以 sp3 键合的立方氮化硼(c-BN)、菱方氮

化硼(r-BN)和以 sp2 键合的六方氮化硼(h-BN)等[1-2]。

BN 具有高硬度、高导热系数、低介电常数、以及
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可掺杂半导体化等优异的物化性能 [2-5], 可使其应

用于超硬涂层、紫外光探测/发射、微电子半导体器

件、场发射器件等方面[6-8]。但是纯 BN 晶体材料的

制备需要高温高压等苛刻条件, 且一般得到的样品

尺寸较小, 因此探索低温低压条件制备大尺寸 BN

薄膜成为研究重点。目前已探索出多种低温制备 BN

薄膜的方法 , 包括射频溅射 [9]、化学气相沉积

(CVD)[10] 、 射 频 等 离 子 增 强 化 学 气 相 沉 积

(RF-PECVD)[11]、脉冲激光沉积[12]和离子束沉积等[13]。

其中 RF-PECVD 工艺成熟, 采用 N2、NH3、BF3、

B3N3H6、B2H6 等混合气体作为气源[14-15], 可低温沉

积大面积 h-BN 薄膜。 

近年来, 随着石墨烯的研究发展, h-BN 再次得

到了广泛关注。单层 h-BN 和石墨烯都是六角晶格

结构, 二者晶格匹配度高。赖斯大学研究者就利用

传统的 CVD 法制备了只有两三个原子层厚的 h-BN

和石墨烯混合物(h-BNC)[16], 并指出石墨烯是零带

隙材料, 而 h-BN是宽带隙材料, 可以通过控制二者

在薄膜中的含量实现对材料能带的裁剪, 这就提供

了一种在二维尺度上探索能带工程的全新方法。并

且, h-BN 是制作高质量的外延石墨烯薄膜和器件最

理想的衬底材料, 故深入研究 h-BN 十分必要。 

本工作采用 RF-PECVD 法制备单相高纯 h-BN

薄膜, 并研究沉积时间和原位退火时间对其化学结

构和光学性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  薄膜制备 

实验采用高纯 B2H6 和 N2 作为前驱气体源, Ar

起辉, 单晶 Si 和石英玻璃用作衬底。在沉积之前, 

先将单晶 Si 衬底放入 HF(5vol%)溶液去除氧化层, 

然后把清洗好的衬底放入 13.56 MHz 电容耦合

RF-PECVD 镀膜腔, 并抽真空和加热衬底。当背底

真空抽到 8×10-4 Pa 时, 通入 Ar 起辉, 同时通入高

纯 N2、B2H6 沉积 BN 薄膜, 镀膜腔气压控制在

30~40 Pa。RF-PECVD沉积薄膜时影响因素较多, 包

括衬底温度 (Ts)、射频功率 (P)、气体流量比率

(R=N2/B2H6)、沉积时间(Dt)、退火时间(At)等, 实验

事先设计了如表 1 所示九组实验来综合考虑上述因

素对 BN 薄膜制备的影响, 最后在最优条件下再进

行不同 Dt 和原位 At 实验。 

1.2  薄膜表征 

沉积时同时放入 Si 衬底和石英衬底。其中, 石

英衬底上生长的薄膜用于测试其 UV-Vis 光吸收和 

表 1  BN 薄膜前期沉积条件 

Table1  Preliminary deposition conditions for the BN films 

No Ts/℃ P/W R Dt/min At/min

1# 300 20 2 30 0 

2#
 300 60 4 30 0 

3# 300 100 8 30 0 

4# 500 20 4 30 0 

5# 500 60 8 30 0 

6# 500 100 2 30 0 

7# 700 20 8 30 0 

8# 700 60 2 30 0 

9# 700 100 4 30 0 

 

透过谱, 进而计算出光学带隙(Eopt)。在 Si 衬底上

生长的薄膜用傅立叶变换红外光谱仪和日立

S-4800 高分辨场发射扫描电镜(FESEM)表征其物

相组成和微观结构。电镜自带能谱(EDX)对其元素

组成进行了分析, 薄膜厚度也通过 FESEM照片测

量得到。 

2  结果与讨论 

2.1  最佳实验条件的确定 

图 1是前期制备的 1#~9#样品的FTIR吸收光谱。

BN 薄膜的红外特征峰一般包括[17-18]: (1)~780 cm-1

处为面外 BNB 弱弯曲振动模式; ~1380 cm-1 处为

面内 BN 强伸缩振动模式, 这两个特征振动峰均来

自 sp2 杂化 BN 键 , 对应的组成物相为 h-BN; 

(2)~1070 cm-1 处特征振动峰为 sp3 BN 键的横光学

对称振动模式, 对应 c-BN 相。 

从图 1 可以看出 1#~3#样品与 4#~9#样品的特征

振动峰有较大不同。1#~3#样品是在 Ts=300℃时沉积

的。1#、2#样品未出现明显的 BN 特征振动峰, 而

NH和BH振动峰明显, 说明该条件下制备的样品

由大量的 NH 和 BH 原子基团杂乱堆积而成, B、

N 原子未能有效成键。同样在 Ts=300℃, 增大 P 沉

积的 3#样品出现了位于 1070 cm-1 的 sp3 c-BN 特征

峰和 1380 cm-1 的 sp2 h-BN, 可见 3#薄膜由 c-BN 相

和 h-BN 相组成, 从峰强可以看出其主相为 h-BN。

以上现象说明: Ts 较低, P 较小时, BN 的成膜条件得

不到满足; Ts 较低, P 较大时, 可以让 N2 和 B2H6 充

分断键分解, 形成活性 N· 、B·自由基并携带更高

的能量, 这些粒子和粒子基团到达衬底后有足够多

的能量在衬底上成键, 并调整原子位置形成有序度

较高的 h-BN 甚至 c-BN 薄膜。 

图 1 中 4#~6#和 7#~9#分别是 Ts=500℃和 700℃

时沉积的 BN 薄膜。当 Ts 升高至 500℃以上, 无论 
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图 1  在前期实验条件下沉积薄膜样品的 FTIR 光谱图 

Fig.1  FTIR spectra of samples deposited at preliminary conditions 

 

其它沉积条件如何变化, 样品几乎均是以 sp2 键合

的 h-BN 薄膜, 从 4#~9#样品的 FTIR 光谱中可以明

显地看到 780 cm-1和 1380 cm-1处的 sp2杂化 BN 特

征峰, 而没有发现 1070 cm-1 的 sp3 c-BN 特征峰。另

外, 随着衬底温度升高, NH 键完全消失, BH 键也

逐渐减少, 这表明: (1) 薄膜中与 B、N 原子成键的

H 原子减少, 即有足够多的空键使 B、N 原子成键

形成有序度高的晶态 h-BN。(2) 温度升高有利于消

除薄膜中残余的 BH 和 NH 杂键进而得到化学组

成更纯的 BN 薄膜, 也间接地说明 NH 键分解的热

力学条件低于 BH 键。根据对 sp2 h-BN 与 BH 振

动峰积分强度计算可知, 二者比值最大的是 7#样品, 

即最纯的 h-BN 薄膜, 但其仍含有~10%与氢原子有

关的杂键。同时, 所有样品中 7#位于 1380 cm-1 处的

sp2 振动峰的半高宽(FWHM)最窄, 根据文献[19]推

导的 BN 晶粒尺寸计算公式:  

        1 2
a

1447
8.7

L
                (1) 

这里, Γ1/2指 1380 cm-1处的 sp2振动峰的 FWHM; 

La 为平均晶粒尺寸。可知 FWHM 越小, La 越大。经

计算发现, 该样品是纳米晶组成的 h-BN薄膜, 且晶

粒尺寸最大。 

分析 1#~9#样品的 FTIR 光谱可知, 衬底温度高

可制备出纯度高的单相 h-BN 薄膜, 其中 7#样品的

制备条件较优。故选择 7#样品制备工艺条件, 制备

不同 Dt 和原位 At 的 h-BN 薄膜进行后续实验。 

2.2  FTIR 光谱与物相分析 

为了判断薄膜的化学元素组成, 对其截面进行

FESEM 观察及 EDX 线扫描, 结果如图 2 所示。图

中箭头所指位置为 BN/Si 界面, 插图是该界面附近

的 EDX 线扫描结果。当扫描跨过界面进入薄膜后,  

 
图 2  h-BN 薄膜样品横截面 SEM 照片 

Fig. 2  Cross-section SEM image of the h-BN films 
The inset shows the results of line scanning by EDX in the film near 
the BN/Si interface 
 

B、N 元素含量明显增加, 且 B 含量略多于 N, 这主

要因为 B、N 都是轻元素, 其 EDX 信号强度误差较

大, 只可定性判断。另外, 从图 3 中的 FTIR 光谱观

察到 B 除了和 N 成键外, 还与 H 成键, 所以薄膜中

B 原子理应多于 N 原子。 

图 3(a)是在 7#样品生长条件下, Dt = 30、60、90、

120 min 四个样品的 FTIR 光谱, 可以看出所有薄膜

仍然是由单一的 sp2 h-BN 相构成。但是, 图 3(a)也

反映出, 两个代表 h-BN 相的 sp2 特征峰强度随着

Dt 的增加而逐渐增强(见图 3(b)), 即表明 Dt 越大得

到的薄膜六方相组成越明显。这和文献[20]报道的

结果一致, 这是由于 Dt 越长, 等离子体和生长温度

在样品上的作用时间越长, 相当于退火作用, 从而

促进六方相的生成。对于 h-BN 薄膜可通过这两个

sp2 峰积分强度的比值 I1380/I780 来表征其结构有序程

度, 即成膜的质量[20]。 

图 3(b)实线为 I1380/I780 随 Dt 的变化规律, 虽然

I1380 和 I780 都随 Dt 的增加而增大, 但是二者的增加

速率不同, 即 I1380/I780 不是随 Dt 增加而单调增加, 

而是先增大达到最大值后再减小。这说明在 7#样品

制备工艺条件, 且 Ts 和 P 一定时, 合适的沉积时间

可以制备出单相有序度高的 h-BN 薄膜。这个最佳

生长时间约 70 min。 

图 3(c)为 7#样品制备工艺条件下生长 70 min, 

且经过不同原位 At 处理后样品的 FTIR 图谱, 可以

看出其物相组成仍然是 h-BN 相, 并没有发生相变。

经过 120 min 长时间保温处理的样品较未经过和经

过较短时间热处理的样品, 其位于 1380 cm-1 峰的 
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图 3  (a)不同 Dt 样品的 FTIR 光谱, (b)层内(I1380)和层间(I780)

成键的振动峰强度随 Dt 的变化规律; (c)沉积 70 min 并进行不

同 At 处理样品的 FTIR 光谱 

Fig. 3  FTIR spectra of the samples prepared with different Dt 

(a), I1380, I780 and I1380/ I780 as a function of Dt (b), FTIR spectra 
of the samples prepared with different At ( Dt=70 min) (c) de-
posited under conditions of sample 7# 

 

FWHM 变窄。这说明三者的晶粒尺寸随 At 延长逐

渐增大 , 通过公式(1)估算 At=120 min 时 , 样品

La≈80~100 nm。这一变化趋势还可从原位退火样品

的表面形貌观察到, 如图 4(a)、(b)和(c)所示。随着

At 的增加, 大块团聚状颗粒开始分散调整, 形成均

匀平整的薄膜表面。FESEM 观察经过 HF(5vol%)

腐蚀清洗后的 At = 120 min 样品, 发现出现大量难

腐蚀的晶粒, 尺寸在 100 nm 左右。图 4(d)中的插图是

在薄膜中靠近膜/基界面处颗粒的形貌, 可观察到其近

似六边形的几何外形, 这也充分证明了薄膜是 h-BN。 

2.3  UV-Vis 光谱分析及光学带隙计算 

样品的 UV-Vis 光谱测试结果如图 5 所示。从图

5(a)可看出随着 Dt 的增加, 样品的光透过截止波长 

 

图 4  不同退火时间样品的表面形貌(a、b、c)和经过腐蚀后

露出晶粒的样品表面(d)( Dt=70 min) 

Fig. 4  Surface morphologies of the samples treated at differ-
ent At(a, b, c) and surface morphology of the sample etched by 
5vol% HF (d) ( Dt=70 min) 
Inset in (d) is morphology of the particle near the BN/Si interface 
 

依次减小, 即其第一吸收带边发生蓝移。而从图 5(b)

看出 At 不同并没有使其吸收带边发生偏移, 即薄膜

组成没有明显变化, 这再次印证图 3(c)的 FTIR结果, 

即原位退火后的样品没有发生相转变 , 仍然是

h-BN, 但其结晶质量有所提高。利用 UV-Vis 光谱数

据结合 Tauc 方程[21],  

 h (h )
n

gB E              (2) 

计算了薄膜的光学带隙 Eopt。在这里 n = 2, 因为

h-BN 是直接带隙材料, 其他参数均是常数。故关于

hν 作图, 并对曲线中的线性部分拟合直线, 直线在

x 轴上的截距就是 Eopt。图 5(c)、(d)分别是不同 Dt

和At样品的Eopt, 发现Eopt随Dt的增加逐渐减小, 从

3.8 eV 下降到 3.4 eV。这是因为随着 Dt 增加, 薄膜

厚度会增加, 薄膜中的缺陷态就会增加, 其对能量

在 1~5 eV光子的吸收也会增加, 从而导致光学带隙

减小[22]。而不同原位退火时间系列样品的 Eopt 变化

不大, 基本保持在 3.6 eV 左右, 说明退火处理没有

改变薄膜物相, 这与 FTIR 结果吻合。另外, 根据所

有样品厚度和 Eopt 得到如图 5(e)的关系, 可知 Eopt

随膜厚的增加呈指数降低, 这和带尾缺陷能级态密

度所呈现的关系一致。 

3  结论 

采用 PECVD 法在不同沉积时间和原位退火时

间下制备了 h-BN 薄膜, 检测分析其化学组成、物相

及光学带隙, 得出如下结论:  

1) 制备单一纯相 h-BN 薄膜的最佳工艺为衬底温 



第 7 期 秦 毅, 等: PECVD 沉积和原位退火时间对 h-BN 薄膜组成及光学带隙的影响 733 
 
 
 

 

  

 

图 5  不同 Dt 和 At 样品的 UV-Vis 透射光谱(a、b), 不同 Dt 和原位 At 样品的光学带隙(c、d)和光学带隙随薄膜厚度变化关系(e) 

Fig. 5  UV-Vis spectra of the samples grown with different Dt and in situ At (a, b), optical band gap the samples grown with differ-
ent Dt and in situ At (c, d), and relationship between Eopt and thickness of the films (e) 

 

度Ts =700℃, 射频功率P = 20 W, 气体流量比率R = 8。 

2) 在最佳制备工艺, 且 Ts、P、R 一定的条件

下,  沉积时间对 h-BN薄膜的成膜质量有较大影响, 

存在一个最佳成膜时间, 约 70 min。 

3) 在最佳制备工艺沉积 70 min, 经过不同时间

原位退火的 BN 薄膜, 没有发生相转变仍为单相

h-BN, 但薄膜的结晶质量有所提高, 晶粒尺寸有所

增大。 

4) 沉积时间(即代表膜厚)影响 h-BN 薄膜的光

学带隙, 它随着膜厚的增加呈指数衰减。 
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