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摘要:在纯平的陶瓷衬底上面,利用磁控溅射方法镀上一层金属钛.对金属钛层进行表面缺陷处理后,放入微波等离子

体化学气相沉积腔中,利用正交实验方法制备出场发射性能最优的薄膜,通过扫描电镜、X射线衍射仪、拉曼光谱仪等仪

器,研究了薄膜的微观表面形态、结构组成等,得到了该薄膜是球状微米金刚石薄膜的结论.并进一步研究了最优场发

射薄膜的发射机理.
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Abstract:AlayerofthickmetaltitaniumisplatedontheflatceramicsubstratebythemethodofmagＧ
netronsputtering．Afterprocessing,thesurfacedefectofmetaltitaniumlayerputinthecavityofmiＧ
crowaveplasmachemicalvapordeposition．Usingthemethodoforthogonalexperiment,thethinfilm
ofbestemissionisprepared．Byscanningelectronmicroscopy,XＧraydiffractioninstrument,Raman
spectroscopyinstrument,thethinfilmisanalyzed．TheconclusionofthefilmisglobularmicrondiaＧ
mondfilm．Andthefilm mechanismoffieldemissionisstudied．
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１　引　　言

　　在当今社会显示器的发展历程中,主要有以

下几种显示器:其一是阴极射线管(CRT)显示

器.它具有亮度、受外界环境影响小等优点,但它

的缺点是体积大、功耗高,正逐步被替代;其二是

等离子体显示器(PDP).它具有大面积显示的优

点,但它的显示清晰度不高、体积小型化难等缺

点,制约它的发展;其三是液晶显示器(LCD)[１].
由于它具有体积小、功耗小、重量轻,易于实现平

面化设计等优点,已经成为市场上的主流产品.
但它的亮度低、受外界温度影响大等缺点制约着

它的发展.场发射显示器(FED)是通过外加电

场,利用电子隧道效应从阴极上激发出电子,再通

过电场的加速后,轰击到荧光粉阳极上,使荧光粉

发光而达到显示的目的.它具有 CRT显示器与

LCD显示器的双重优点,是未来显示器的一个发

展方向.目前制约场发射显示器(FED)的发展的

瓶颈是其场发射阴极的性能还不够理想.金刚石

的薄膜表面具有负的电子亲和势,金刚石晶界面

里的非晶碳层有好的导电性能,以及金刚石的超

稳定性等特性,都是优秀场发射显示器阴极材料

应该具有的品质[２Ｇ３],所以对金刚石聚晶薄膜作为

场发射阴极材料的研究中,我们课题小组做了大

量的工作[４Ｇ５].我们制备微米金刚石聚晶薄膜采

用的 方 法 是 微 波 等 离 子 体 化 学 气 相 沉 积 法

(MPCVD).
在微波等离子体化学气相沉积法(MPCVD)

制备薄膜时,微波功率、反应气压、反应时间、衬底

温度、反应气体及其流量比是制备过程中几个可

以改变的主要因素,它们的参数不同对制备出的

薄膜种类、性能有决定性的作用.因此,选取合适

的参数是制备出的优秀场发射薄膜重要条件.我

们通过正交实验的设计,做了大量的实验,找出了

具有优秀场发射性能的球状微米金刚石薄膜的方

法.我们利用扫描电镜(SEM)、X 射线衍射仪

(XRD)、拉曼光谱仪(Raman),分析了球状微米

金刚石聚晶薄膜的微观表面形态和结构.以它为

场发射阴极材料,利用二极管结构测试了其场发

射性能.初步探讨了球状微米金刚石微米薄膜的

优秀场发射性能的成因.

２　实　　验

在纯平陶瓷衬底上通过磁控溅射的方法镀上

一层金属钛,经过对金属钛层充分地机械抛光,以
此为基底用丙酮超声清洗１０min,去离子水超声

清洗１０min,再放入微波等离子体化学气相沉积

系统(MPCVD)的沉积室中,制备薄膜.本实验

所用的是 MPSＧ２０５０C微波等离子化学气相沉积

系统(MPCVD),装置及其结构简图分别如图１
和图２所示.

图１　MPSＧ２０５０C微波等离子化学气相沉积系统

Fig．１　MPSＧ２０５０CmicrowaveplasmachemicalvaＧ

pordepositionsystem

１．微波管,２．微波电源,３．水冷却环形器及水负载,４．
定向微波计,５．三螺钉阻抗调配器,６．耦合天线,７．微
波模式转换器,８．石英真空窗,９．冷却水,１０．气体流量

管道,１１．球状等离子体,１２．不锈钢反应外腔,１３．真空

泵,１４．气压控制,１５．线性定位,１６．基片操纵基片加

热,１７．直流偏压电源

图２　MPECVD实验装置结构简图

　Fig．２　StructurediagramofMPECVDexperiment
device

本实验中采用的是 MPCVD方法,根据前期

探索实验的经验和初步分析,对制备出的薄膜,其
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受影响程度较大的参数是:微波功率、反应时间、

反应气压、衬底温度、反应气体及其流量比这５个

因素.考虑到衬底温度主要受微波功率和反应时

间决定.因此设计正交实验表时仅取４个独立的

因子:微波功率、反应时间、反应气压、甲烷流量.

根据前期的实验数据,我们每个因子取３个最相

关的水平值.另外,我们取氢气的流量为 １００
cm３/s.详细的选择方案如表１所示.根据以上

所选择的因子及水平,采用 L９(３４)正交表安排

试验.

表１　试验因子及水平

Tab．１　Testfactorsandlevels

水平\因子 P/W t/h p/kPa QCH４/(cm３/s)

１ １３００ ２．５ ５００ ６

２ １５００ ３．５ ６００ ８

３ １７００ ４．５ ７００ １０

首先将陶瓷衬底经过预处理后放入 MPCVD
反应室中,反应腔中真空抽至２×１０Ｇ３Pa,然后根

据L９(３４)正交表安排的试验条件分别制备出不

同的碳膜.把制成的９个样品碳膜分别为阴极,

透明的ITO玻璃为阳极.阴阳极间的距离为２７５

μm,发射面积为０．２９２６cm２,发射阴阳极间电压

均为６００V,用微安表记录发射的电流值.９个样

品的实验条件和６００V时的场发射电流如表２所

示.其中k１、k２、k３ 分别表示水平１、２、３(表１
中)相应的３个值的和.例如因子功率对应的电

流的k１ 值就是功率为１３００W 的３个样品(样品

１、样品２和样品３)的电流之和,而因子压力对应

的电流的k１ 值就是压力为５００kPa的３个样品

(样品１、样品４和样品７)的电流之和,k 值越大,

相应的水平越好;k１、k２、k３ 之间的最大差值称为

极差R,因子的极差越大,说明该因子对结果的影

响程度越明显.

从表２的结果来看,对场发射电流来说,A、

B、C、D四个因子的极差 R从大到小的排列顺序

为RA＞ RB＞ RC＞RD,因此４个因子对所制

备样品场发射性能的影响依次为:微波功率＞反

应气压＞反应时间＞甲烷流量.

表２　正交试验结果分析

Tab．２　Orthogonalexperimentresults

试验号
功率 压力 时间　　CH４ 实验结果

A B C D 电流/μA

１ １３００ ５００ ２．５ ６ ６７５

２ １３００ ６００ ３．５ ８ ６５０

３ １３００ ７００ ４．５ １０ ８５０

４ １５００ ５００ ３．５ １０ ７５０

５ １５００ ６００ ４．５ ６ １６００

６ １５００ ７００ ２．５ ８ １２５０

７ １７００ ５００ ４．５ ８ １８００

８ １７００ ６００ ２．５ １０ ２４００

９ １７００ ７００ ３．５ ６ １６５０

电

流

k１ ２１７５ ３２２５ ４３２５ ３９２５

k２ ３６００ ４６５０ ３０５０ ３７００

k３ ５８５０ ３７５０ ４２５０ ４０００

R ３６７５ １４２５ １２７５ ３００

图３　因子及水平对场发射电流的影响直观图

Fig．３　Factorandlevelimpactofthefieldemission
current

　　图３直观地表示了各个因子及水平对电流的

影响:微波功率越大,场发射电流越大,以第三个水

平为佳;反应气压以第二个水平为佳,过高和过低

都不好;反应时间越大,场发射电流变小,以第一个

水平为佳;甲烷流量对场发射电流影响不是很大,
以第三水平为最佳.根据以上分析最佳的反应条

件应是A３B２C１D３,即是样品８.图４是正交实验

中分别对９个样品碳膜做的电流Ｇ电场曲线,即通

过改变电压从而得到相应的场发射电流的IＧE 曲

线.我们可以看到样品８该条件下的场发射电流
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是最大的,这说明以上直观分析是可靠的.

图４　测量的IＧV 曲线

Fig．４　TypicalJＧEcurves

因此,我们得到最佳的实验条件是:微波功率

１７００W,反应气压６kPa,反应时间２．５h,甲烷

流量１０cm３/s,氢气的流量为１００cm３/s.
随后我们利用二级管结构对样品８薄膜进行

了多次的场发射实验.样品８为阴极,玻璃上沉

积的透明的、覆盖一层荧光粉的导电薄膜(ITO)
为阳极,两极间距２７５μm,测量时场发射实验腔

中的真空度小于６×１０Ｇ５Pa.用可调节随意电压

的直流电源测试了电流密度Ｇ电场特性曲线.

３　分析和讨论

对样品８进行扫描电镜观察,可得该薄膜是

球状微米金刚石聚晶薄膜,如图５所示.从图中

可以看出薄膜是由许多独立的球状金刚石聚晶颗

粒镶嵌在衬底上,组成的金刚石聚晶颗粒较均匀

分布成点状阵列结构,球状金刚石聚晶颗粒分布

密度大于１０６/cm２.图５中镶嵌的图是任一个球

的放大图形.每一个类球状颗粒直径约６μm.
可以清楚的看到每一个球状颗粒都是由很多有规

则几何形状的金刚石微粒堆积而成.规则的几何

形状间由更小的金刚石微晶和不规则的非晶碳组

成,非晶碳是电的良导体,因此可以推断出众多晶

界的存在能提供良好的导电性能.
图６是样品８薄膜的拉曼谱线(Raman)图,

其中１３３２．１cmＧ１峰是金刚石特征峰,其峰尖锐且

很强,样品中具有金刚石的成分很多.图中拉曼

谱线在１５６１cmＧ１处有个明显的凸起峰,不是很

尖锐,它表示石墨的 G峰.进一步证明了有石墨

相的存在.对样品８薄膜 XRD 的分析表明,在

图５　球状微米金刚石聚晶薄膜的扫描电镜图像

Fig．５　SEMphotographofthemicrondiamondfilms

图６　球状微米金刚石聚晶薄膜的拉曼光谱图像

Fig．６　Ramanphotographofthemicrondiamondfilms

２θ为４４°处有一个明显的金刚石特征峰,也证实

了样品８薄膜的组成中含有金刚石成分.
图７所示为球状微米金刚石聚晶薄膜经多次

升电压、降电压的场发射实验,最终场发射电流稳

定后的电流密度Ｇ电场特性曲线.在第一次升压、
降压的循环中,开启电场非常低,仅为０􀆰５５V/

μm,而电流密度在电场２．１８V/μm 下,达到了１１
mA/cm２(曲线１).随后的几次循环中,达到了稳

定,开启电场为１．２７V/μm,在电场２􀆰５５V/μm
下,达到了７．２mA/cm２(曲线５).多次循环导致

开启电场增加,最大电流密度减小的原因可能来

自氢的脱附.１９７９年发现纯金刚石表面是正的

电子亲和势,而吸附氢后变成负的电子亲和势[６].
本实验中制备的球状微米金刚石聚晶薄膜从

SEM 图中可以看出,每个球状金刚石颗粒的表面

都由规则的金刚石相(SP３)和晶界处的非晶碳相

(SP２和SP３)组成,电子在电场的作用下从阴极经

金属钛、碳化钛、非晶碳的晶界传输到球状金刚石

颗粒的表面,在与晶界相邻的金刚石相处,存在负

的电子亲和势的作用,使电子更容易发射到真空

中.具体的可理解为氢和金刚石相(SP３)形成很

大的表面电偶极性,紧邻真空的氢位于正电性一
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端,沿晶界处非晶碳的导电通道运行到碳表面的

电子,受金刚石相处强的氢电场引力的作用更容

易进入真空,达到促进电子发射的作用.当发射

电流使碳膜表面吸附的氢减少,金刚石相表面氢

也减少,氢形成的吸引电子的能力也减少,附加氢

电场的减少使发射性能降低.表现为氢脱附比氢

吸附的功函数高,用X射线电子能谱很容易测量

图７　电流密度Ｇ电场特性曲线

Fig．７　TypicalJＧEcurves

图８　场发射FＧN曲线图

Fig．８　FowlerＧNordheinplot

得到该结论.由于金刚石表面脱附氢以后使得表面

功函数增加[７].因此经过多次循环后,球状微米金

刚石聚晶膜的开启电场提高,最大电流密度减小.
图８是最优条件下球状微米金刚石聚晶薄膜

的场发射福Ｇ勒(FＧN)曲线.该线是一条直线,说
明发射电流是由于电子发射中的隧道效应产生

的.根据福勒和诺德罕首先推导出来的场发射方

程可得斜率:
斜率大小:d＝d[lg(J/E２)]/d(１/E)＝２．９６×１０７φ３/２,
其中:J 是场致发射电流,E 是所加电场,φ是功

函数.斜率仅与功函数有关,斜率大则功函数大.
从图形可得,第五次的斜率大于第一次的斜率,即
场发射后功函数变大,因此可以得到的结论是场

发射使氢的脱附导致功函数增加.

４　结　　论

通过磁控溅射的方法在陶瓷衬底上镀一层金

属钛,以此为基底,放入 MPCVD腔中,利用正交

实验方法制备出场发射性能最优的薄膜,仔细地

研究了薄膜的形貌及结构,得出该薄膜为球状微

米金刚石聚晶碳膜的结论.进一步研究了薄膜的

场发射性能:电流密度Ｇ电场特性曲线在第一次升

压、降压的循环中,开启电场非常低,仅为０．５５
V/μm,而电流密度在电场２．１８V/μm 下,达到了

１１mA/cm２.稳定后,开启电场为１．２７V/μm,在
电场２．５５V/μm 下,达到了７．２mA/cm２.分析

出良好发射性能来自球状微米金刚石聚晶碳膜表

面的氢吸附.
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