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摘  要：使用射频反应磁控溅射法，在不同的射频功率和气体流量比下制备了氮化铜薄膜，并用 X 射线衍射仪和

原子力显微镜对薄膜的结构进行表征。研究结果表明：薄膜呈现择优生长规律，由低气体流量比的 Cu3N(111)晶

面转向高分压的(100)面；薄膜的光学带隙在 1.44~1.69 eV 之间，电阻率在 60~5.6×105 Ω·m 之间，二者都随气体

流量比的增大而增大。 
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Abstract: Copper nitride (Cu3N) thin films were deposited by reactive radio frequency magnetron sputtering under 

different discharge powers and gas flow ratios. The structures of films were characterized by atomic force microscopy 

(AFM) and X-ray diffraction spectra (XRD). The properties of films were analyzed by UV-VIS spectra and four-probe 

method. The results show that the films’ growth prefers (111) direction at low nitrogen press and (100) direction at high 

nitrogen pressure. The optical band gap of the films ranges from 1.44 to 1.69 eV, the resistivity ranges from 60 to 5.6×

105Ω·m, and they both increase with the increase of nitrogen pressure. 
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氮化铜(Cu3N)为棕黑色晶体，具有反三氧化铼晶

格结构，晶格常数为 0.381 5 nm[1−2]，属亚稳共价化合

物，在较低的温度(250~470 ℃)下分解为 N2和 Cu[3−4]，

这与其他铜的化合物性质很不相同[5−6]。在 Cu3N 晶体

中，由于铜原子并不是很好地占据晶格(111)面的紧密

位置，因此在其晶体结构中留下了许多空隙。如果其

他原子(如过渡金属 Cu 和 Pb 等)进入该空隙位，它的

电学和光学性质就会发生显著变化[7−9]。长期以来，人

们认为铜与氮气都是反应活性小的物质，所以，研究

者开始以为氮化铜只能用复分解反应制得。Zachwieja

等[10]在室温下，利用 Cu(NH3)4(NO3)2与液氨混和并加

入铜，制得长约为 1 mm 的氮化铜单晶纳米线。近年 
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来，Cu3N 可作为一种应用于高速集成电路和光存储器

件的新型候选材料而备受人们的关注，相继利用 Ar

离子[11]和激光电子束[12]在 Cu3N 薄膜上刻蚀出铜点。

这些特性有可能被用作光数据存储[13]。Borsa 等[14]利

用外延制备的 Cu3N/γ′-Fe4N 双层膜平整光滑，证实该

膜可用作集成电路的隧道层材料。理论上，Cu3N 薄膜

光学带隙约为 0.9 eV [1, 3, 7]，而实验值却在 1.1~1.9 eV

之间[15−16]。Maruyama 等[17]发现 Cu3N 薄膜随着晶格常

数的变化可实现绝缘体向导体的过渡。而 Yang 等[18]

发现Cu3N在5.5 GPa左右的压力下可实现半导体向导

体的转变。可见，Cu3N 结构特殊，物理性质十分独特，

且具有广阔的应用前景，但人们对其物理性能变化原

因、晶体结构变化与制备工艺之间的关系等不太清楚。

在此，本文作者采用射频反应磁控溅射法制备 Cu3N

薄膜，并以气体流量比为主要研究参数，分析流量比

对 Cu3N 薄膜晶体结构影响，以探讨其电学、光学性

质与结构之间的内在联系。 

 

1  实验 
 

实验中采用铜(99.99％)为靶材，氮气(99.999％)

和氩气(99.999％)的混合气作为工作气体，玻璃片作为

基片。基片在放入真空室前，分别依次浸泡于丙酮、

酒精溶液中，用超声波清洗20 min，然后，用去离子

水冲洗，再用烘箱烘干。每次沉积时，真空室的本底

压强低于2.0 mPa，溅射前，先在Ar气氛中预溅射10 

min(流量20 cm3/min)，对靶面和基底进行清理，再通

入氮气，沉积氮化铜薄膜样品。在溅射过程中，氮气

和氩气的总流量固定在50 cm3/min (氮气和氩气流量

分别使用不同的质量流量控制仪控制)，溅射气压为

5.0 Pa。实验中以气体流量比和射频功率为研究参量，

当射频功率为200 W不变时，气体流量比分别取0.10, 

0.25、0.50、0.75和1.00进行实验。当气体流量比保持

在0.75不变时，射频功率分别取100、200和300 W。在

沉积过程中，基片温度控制在120 ℃不变，沉积时间

均为10 min。 

薄膜的表面形貌用 Solver P47 型原子力显微镜

(AFM)进行表征。用 D/max 250 型全自动 X 射线衍射

仪 (XRD)对 Cu3N 薄膜的晶体结构进行表征。用

TU-1800 型紫外可见光谱仪(UV-VIS)研究薄膜的光吸

收特性，求得薄膜的光学带隙。用 SZT-90 型四探针

测试仪测得薄膜的电阻率。 

 

2  结果和分析 
 
2.1  薄膜的表面形貌 

所制备的薄膜中含有Cu3N和Cu两相，因此，薄膜

的颜色与这两相密切相关。由于使用的靶材是纯铜，

随着Cu3N含量的增多，薄膜能够从Cu相的黄色一直变

化到Cu3N相的棕黑色。图1所示为是沉积功率为200 
W、气体流量比为0.75时沉积的Cu3N薄膜1.1 μm×1.1 
μm的AFM三维表面形貌图，可见，薄膜表面平紧、致

密，薄膜的最高峰值为15.447 nm，粗糙度为1.443 nm，

均方根粗糙度为1.754 nm。 
 

 
图 1  Cu3N 薄膜的 AFM 表面形貌 

Fig.1  AFM image of Cu3N thin films 

 
2.2  薄膜结构分析 

在不同流量比下(沉积功率为200 W)制备的薄膜

样品的XRD谱见图2。可见：随着气体流量比的增大，

Cu3N薄膜在23.32˚处的(100)晶面衍射峰逐渐加强，而

41.05˚处的(111)晶面衍射峰逐渐减弱。这说明薄膜在

不同流量比下择优生长：在低的流量比下Cu3N薄膜择

优(111)晶面生长，而在较高的流量比下沿(100)晶面择

优生长。在b和c中出现Cu3N薄膜微弱的(110)衍射峰，

而在a和d中几乎没有(110)衍射峰，说明只有在适当的

r下(110)晶面才会生长。可见，气体流量比会影响Cu3N
薄膜各晶面择优生长的取向[18]。其原因是：在低流量

比下，主要是被吸附氮原子插入铜原子的晶格形成Cu
—N键而成膜，薄膜是按照与Cu(111)晶面一致的晶向

生长Cu3N(111)面；在高流量比下，有足够的氮原子与

铜在靶表面或基片表面结合成CuN，这时，薄膜按照

晶面自由能最低优先生长的原则生长Cu3N(100)面。图

3所示为流量比是0.75时，不同沉积功率下制备的Cu3N
薄膜XRD谱。可见，衍射谱中23.32˚处的(100)和47.74˚
处(200)衍射峰随着功率的增加迅速增高，而其他衍射
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则没有变化。因此，沉积功率只能影响薄膜内的晶化

程度，而对膜内晶体的生长取向没有影响。 
 

 

图 2  不同流量比下 Cu3N 薄膜的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of Cu3N thin films deposited at different 

gas flow ratios 
 

 

图 3  不同沉积功率下 Cu3N 薄膜的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of Cu3N thin films deposited at different 

discharge powers 

 
由不同流量比下Cu3N薄膜的XRD谱，通过仪器计

算得到薄膜的晶格常数，结果见表1。其中：LC为晶格

常数，R为流量比。可见，实验所得的Cu3N薄膜的晶

格常数最小值为0.380 9 nm，最大值仅为0.387 1 nm，

随着流量比的减小而增大。同时发现，它们比其他研

究者报道的实验值(0.386 8 nm左右)偏小[17], 这可能是

由于样品的制备方法和测试仪器的不同所引起。在

Maruyama等的报道中 [17]，Cu3N薄膜的晶格常数在

0.386 8 nm以上时，它为导体，而在0.386 8 nm以下时

则为半导体。 

表 1 不同流量比下制备 Cu3N 薄膜的晶格常数 

Table 1  Lattice constants (LC) of Cu3N films deposited at 

different gas flow ratios (R) 

R 1.00 0.75 0.50 0.25 0.10 

LC/nm 0.380 9 0.383 4 0.385 1 0.386 4 0.387 1

 
2.3  薄膜的光学和电学性质 

图4所示为典型的Cu3N薄膜UV-VIS透射图谱(沉
积功率为200 W，流量比0.75)。其中，Eg为光学带隙

能。可见，Cu3N薄膜在蓝光区和紫光区有强吸收特性，

而在红外区有很好的透射率。根据所得薄膜透射光谱

曲线，按照从透射光谱计算薄膜光学常数的方法，可

获得弱吸收、中等吸收和强吸收区薄膜的吸收系数α，
再由Tauc方程[19]外推得到薄膜的光学带隙能Eg。 

)()( g
2/1 EhvAhv −=α  

式中  α、hv和A分别为光学吸收系数、光子能量和常

数。这样可得该条件下薄膜样品的光学带隙为1.58 
eV，如图4中插图所示。利用该方法可得到不同沉积

条件下薄膜的光学带隙，图5中曲线1是薄膜的光学带

隙与气体流量比的关系曲线。显然，光学带隙随气体

流量比的增大而增大。 
 

 
图 4  典型的 Cu3N 薄膜 UV-VIS 透射谱 
Fig.4  Typical transmission spectra of Cu3N films 
 

在Cu3N晶体中，由于铜的s能带与氮原子p能带交

叠，形成满带，所以，纯Cu3N晶体是绝缘体。但是，

Cu3N晶体特殊的反三氧化铼晶格结构，很容易被别的

原子填充到Cu3N晶格的中心空位而引起晶体本身电

学性质改变，可使Cu3N晶体实现从绝缘体向半导体甚

至导体转变。利用四探针方法在室温下对样品的电阻

率进行测量，测量结果见图5中曲线2。可见，Cu3N薄

膜样品的电阻率随气体流量比的增加而增大，呈指数
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规律变化，能够从导体的60 Ω∙m变化到半导体的400 
Ω∙m左右，然后增大至近5.6×105 Ω∙m。所制备的薄

膜样品中，仅有1个样品的电阻率处于导体范围

(10−8~102 Ω∙m)，其余样品的电阻率均处于半导体范

围(103~107 Ω∙m)。在较低的气体流量比下，薄膜的电

阻率增长较慢，变化不大，当气体流量比较大时，电

阻率则增长很快。这一结果与其他研究者所得结果类

似[13]。 
比较图5中曲线1和2可见，两者变化趋势十分相

似，都随着流量比的增大而增大，不过电阻率按指数

规律变化，增加较快。产生这种现象的原因是：当流

量比较低时，较多的被溅射出来的单质铜原子还来不

及在靶表面和基底上与氮反应，就沉积在基片上。因

此，Cu3N薄膜主要靠被吸附氮原子插入铜原子的晶格

形成Cu—N键而形成。这时，由于在薄膜表面有相当

一部分的铜原子没有与氮结合成键，所以，Cu3N晶格

的中心空位仍含有较多的铜原子。这些填隙的Cu原子

提供了弱局域化电子，而这些弱局域化电子相对以共

价键结合的Cu3N晶格上的电子来说，具有非局域性，

它们的存在能改变膜内电子态密度分布，此时薄膜完

全具有半导体甚至导体的特性，即电阻率小，光学带

隙小。当流量比很高时，高浓度的氮氛围使得有足量

的氮原子与铜原子反应形成Cu—N键，导致薄膜中不

再存在填隙的铜原子，形成电阻率相对较高甚至接近

绝缘体的Cu3N薄膜，其光学带隙较大。 
 

 

图 5  薄膜光学带隙和薄膜电阻率与流量比的关系 
Fig.5  Relationships among optical band gap, resistivity and 
gas flow ratios 
 

3  结论 
 

1) 薄膜表面平整致密，颗粒均匀，平均粗糙度为

1.443 nm。 
2) 流量比影响 Cu3N 薄膜择优生长取向：随着流

量比的增大，由低流量比下主要生长的 Cu3N(111)晶
面逐渐转向高流量比下生长的 Cu3N(100)晶面。薄膜

的晶格常数在 0.380 9~0.387 1 nm 之间, 且随着流量

比的增大而减小。 
3) 制备的薄膜样品光学带隙在 1.44~1.69 eV 之

间，电阻率在 60~5.6×105 Ω∙m 之间，二者都随着流

量比的增大而增大。 
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