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纳米絮状碳膜的制备及场发射特性
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摘　要：采用电子回旋共振等离子体化学气相沉积（ＥＣＲＣＶＤ）技术，以ＣＨ４ 和 Ｈ２ 为源气体，硅片为衬底制

备了碳膜。利用拉曼光谱仪和扫描电子显微镜成功研究了基板偏压、沉积时间、ＣＨ４ 浓度等工艺参数的改变

对碳膜絮状结构的影响。通过分析碳膜结构和形貌，得出纳米絮状碳膜的最佳工艺参数。通过电流密度电

场（犑犈）曲线 和ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲线，研究了ＣＨ４ 浓度对纳米絮状碳膜的场发射特性的影响。随着

ＣＨ４ 浓度的增加，碳膜的阈值电场逐渐降低，发射电流密度逐渐增加。
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通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｇｒｇｕ＠ｙｂｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

近年来迅速发展的纳米科技在化学、生物医

学、材料学、电子学等领域取得了一系列令人瞩目

的成果。纳米材料的尺寸效应、表面效应、量子效

应，使其在磁、光、电、等方面呈现出常规材料不具

备的新奇性质，具有广阔的应用前景。碳纳米材

料的研究也成为当前国际上最活跃的前沿领域之
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一。以碳原子为主形成的薄膜，碳原子有ｓｐ、ｓｐ
２

和ｓｐ
３３种可能的化学键形式，故而碳存在大量的

同素异构体和无序相。以ｓｐ
３ 碳杂化键合形成的

金刚石膜，具有硬度最高、弹性模量最大、在红外

和紫外区具有合适的折射系数和较小的光吸收系

数、热导率最高、禁带宽度大等诸多优点，在机械、

电子、光学、传热、半导体等领域已经或者即将发

挥越来越重要的作用［１３］。以ｓｐ
３ 碳杂化键合为

骨架、混合有ｓｐ
２ 碳杂化键合的类金刚石膜

（ＤＬＣ），具有硬度高、摩擦系数小、光学折射系数

低等特性。以ｓｐ
２ 方式碳杂化键合形成的纳米碳

管具有强度大、密度低、韧性好等优良的机械性

能，并且具有很多特殊性质和用途，如做纳米线、

生物传感器、场发射、燃料电池的电极、储氢材料、

原子力显微镜（ＡＦＭ）的针尖等。最近，由于纳米

结构碳膜具有低阈值电压和高发射电流的特性，

因此其场发射特性越来越受到人们的重视，使得

人们把焦点不断地集中在各种纳米结构碳膜，如

纳米碳管［４，５］、纳米碳片［６，７］、碳纳米锥［８，９］以及其

他纳米碳膜上［１０，１１］。Ｗａｎｇ等人发现，由于碳纳

米片边缘上存在高密度的发射点，因此具有良好

的场发射特性［１２］，他们还对相互垂直的碳纳米片

进行了场发射研究，在３．６Ｖ／μｍ电场下，就获得

了５０ｍＡ／ｃｍ２ 的场发射电流，其结果归因于垂直

的碳纳米片使场增强因子增大、场发射面积增

加［１３］。Ｚｈａｎｇ等人报道了高几何增强因子的随

机分布可以引起碳纳米管的低阈值电场［１４］。顾

广瑞等人对纳米针状碳膜进行了场发射测试，获

得了较低的阈值电场（２．２Ｖ／μｍ）和较高的发射

电流（６５ｍＡ／ｃｍ２）
［１５］。

为了进一步研究纳米结构碳膜的场发射特

性，本文利用ＥＣＲＣＶＤ技术制备了纳米絮状碳

膜，在高真空系统中测量了样品的场发射特性。

２　实　　验

碳膜样品采用ＥＣＲＣＶＤ沉积设备制备，衬

底为硅片，气源为Ｈ２ 和ＣＨ４ 的混合体。将２．４５

ＧＨｚ的微波通过波导管导入到等离子体中，电子

回旋共振所需的８７５×１０－４Ｔ的磁场通过两组励

磁线圈来产生。在沉积薄膜之前，首先用２５％ 的

ＨＦ浸泡Ｓｉ基片１０ｍｉｎ，除去天然氧化层，然后

在放有去离子水和金刚石颗粒的超声波清洗槽中

清洗，沉积薄膜前用Ｈ２等离子体刻蚀基片１０ｍｉｎ。

表１　犈犆犚犆犞犇制备碳膜实验参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｂｙＥＣＲＣＶＤ

压强

（Ｐａ）

时间

（ｍｉｎ）

偏压

（Ｖ）

温度

（℃）

微波功率

（ｋＷ）

ＣＨ４／Ｈ２ 流量

（ｍＬ／ｍｉｎ）

１０ ８０～２４０ ３０～６０ ６００ ５ ２／９８～８／９２

最后按表１的实验条件进行薄膜沉积。

在高真空（＜６．７×１０
－４Ｐａ）系统中测量场发

射特性，碳膜作为阴极，金属铝片作为阳极，电极

间利用厚度为１００μｍ的特氟隆隔开，样品面积

约为１０ｍｍ２，电压变化范围为０～１０Ｖ。利用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）和拉曼光谱观察、描绘碳膜

的表面形态和结构特征，通过分析电流密度电场

（犑犈）曲线和ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲线，研究

纳米絮状碳膜的场致发射特性。

３　结果与讨论

３．１　偏压对碳膜质量的影响

在微波功率、ＣＨ４ 浓度、沉积时间、压强一定

的条件下，通过改变基板偏压来研究碳膜的表面

形态。选取硅为衬底、压强为１０Ｐａ、微波功率为

５ｋＷ、ＣＨ４ 体积分数为４％、沉积时间为２４０

ｍｉｎ、偏压为－３０～－６０Ｖ的沉积条件，所制备

的碳膜的表面形态如图１所示。可以看出，图１

（ａ）几乎没有形成絮状结构；图１（ｃ）具有较清晰

的絮状结构，此时偏压为－５０Ｖ；图１（ｄ）薄膜中

絮状结构不清晰，说明偏压大小对碳膜絮状结构
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图１　不同偏压下制备的碳膜的ＳＥＭ图像．（ａ）－３０Ｖ；

（ｂ）－４０Ｖ；（ｃ）－５０Ｖ；（ｄ）－６０Ｖ．

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ．（ａ）－３０Ｖ；（ｂ）－４０Ｖ；（ｃ）－５０Ｖ；

（ｄ）－６０Ｖ．
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的形成有较大影响。偏压过大，所获得的能量高，

粒子的速率大，出现刻蚀现象；偏压过小，获得的

能量低，粒子的速率小，导致薄膜沉积质量不高。

所以，实验中偏压的选取很重要。

３．２　沉积时间对碳膜质量的影响

在压强（１０Ｐａ）、微波功率（５ｋＷ）、ＣＨ４ 体积

分数（４％）、偏压（－５０Ｖ）一定时，改变沉积时间

（８０～２４０ｍｉｎ）研究碳膜表面形态。图２为沉积时

间分别为８０，１６０，２４０ｍｉｎ时样品的ＳＥＭ 图像。

沉积时间为２４０ｍｉｎ时，碳膜的絮状结构最清晰；

８０ｍｉｎ时的薄膜表面粗糙，没有形成絮状结构；１６０

ｍｉｎ时相对较好。从图中可以看出，沉积时间越长

则形成的薄膜质量越高。说明在实验中，沉积时间

的控制对薄膜质量的高低起着重要作用。
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图２　不同沉积时间的碳膜的ＳＥＭ图像．（ａ）８０ｍｉｎ；（ｂ）１６０ｍｉｎ；（ｃ）２４０ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｉｍｅ．（ａ）８０ｍｉｎ；（ｂ）１６０ｍｉｎ；（ｃ）２４０ｍｉｎ．

３．３　犆犎４ 体积分数对碳膜质量的影响

选取硅片为衬底、压强为１０Ｐａ、微波功率为

５ｋＷ、偏压为－５０Ｖ、沉积时间为１６０ｍｉｎ的实

验条件固定，研究不同的ＣＨ４ 体积分数对碳膜质

量的影响，ＣＨ４ 体积分数为２％～８％。图３为

ＣＨ４ 的体积分数不同时样品的ＳＥＭ 图像。当

ＣＨ４ 体积分数为８％时，得到了清晰均匀的纳米

絮状结构；ＣＨ４ 体积分数低于４％时，没有形成絮

状结构；ＣＨ４ 体积分数为６％时，薄膜上有少量

的絮状结构。说明高ＣＨ４ 体积分数可以为碳膜

的生长提供更多的碳源，以至提高碳膜的生长率［１６］，

!"# !$#

%&# %'#

图３　不同ＣＨ４ 体积分数下沉积的碳膜样品的ＳＥＭ 图

像．（ａ）２％；（ｂ）４％；（ｃ）６％；（ｄ）８％．

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ＣＨ４ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ．（ａ）２％；（ｂ）４％；（ｃ）

６％；（ｄ）８％．

有利于高质量碳膜的沉积。

３．４　纳米絮状碳膜的最佳沉积条件

从以上分析、比较中可以得到纳米絮状碳膜

的最佳工艺条件：压强为１０Ｐａ，功率为５ｋＷ，偏

压为－５０Ｖ，沉积时间为１６０ｍｉｎ，ＣＨ４ 体积分数

为８％。拉曼光谱是分析碳膜结构最有效的手

段。图４中的曲线为在最佳工艺条件下得到的纳

米絮状碳膜的拉曼光谱。拉曼Ｄ峰大约为１３４０

ｃｍ－１，Ｇ峰约为１５８２ｃｍ－１，表明该纳米絮状结

构碳膜是一种非晶薄膜。
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图４　最佳条件下沉积的碳膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓａｔｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３．５　纳米絮状碳膜的场发射特性

利用电流密度电场强度（犑犈）关系和Ｆｏｗｌｅｒ

Ｎｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲线对样品的场发射特性进行分



６０　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

析。图５为基板偏压为－５０Ｖ、沉积时间为１６０

ｍｉｎ、不同 ＣＨ４ 体积分数条件下得到的样品的

犑犈曲线和ＦＮ图。１μＡ／ｃｍ
２ 的电流密度所对

应的电场定义为阈值电场［１７］。在图５（ａ）中，ＣＨ４

体积分数在２％～８％递增时，阈值电场递减。

ＣＨ４ 体积分数在２％～６％时，电场为１０Ｖ／μｍ，

发射电流密度随ＣＨ４ 体积分数增加而递增；ＣＨ４

体积分数在６％～８％范围递增时，发射电流密度

递减。ＣＨ４ 体积分数为８％时的碳膜阈值电场为
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图５　ＣＨ４ 体积分数不同时沉积薄膜的场致发射特性．

（ａ）犑犈 图；（ｂ）ＦＮ图．

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｄｅ

ｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＣＨ４ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ．（ａ）犑犈

ｐｌｏｔｓ；（ｂ）ＦＮｐｌｏｔｓ．

５Ｖ／μｍ。电场为１０Ｖ／μｍ时，发射电流达到了

３．２ｍＡ／ｃｍ２。

薄膜表面形貌的改变对纳米碳膜的场发射特

性有很大影响，薄膜表面几何结构可以使场发射

电流密度增加［１８］。ＣＨ４ 体积分数为８％时，纳米

碳膜的絮状结构相对较好，在类似于片状的絮状

结构表面，形成了大量潜在的场发射点，增加了有

效发射面积［１２］，场发射电流密度较大。另外，高

ＣＨ４ 体积分数对纳米絮状碳膜的场发射特性也

有影响，高ＣＨ４ 体积分数（低 Ｈ２ 体积分数）使得

碳膜中具有导通作用的ＳＰ２ 碳簇增加，从而可能

降低表面势垒、提高Ｆｅｒｍｉ能级，有利于场发射特

性的提高［１６，１９］。从图５（ｂ）中可知，在低电场下，

ＦＮ实验数据和理论值相符，而高电场下，ＦＮ斜

率降低。这可能与场发射点的改变有关［１７］，或者

与在高电场下电荷空间受限电流的影响有关［２０］，

具体原因还有待于进一步的研究。

４　结　　论

利用电子回旋共振化学气相沉积（ＥＣＲ

ＣＶＤ）技术成功地制备了纳米絮状碳膜。实验中

得到一种类似于纳米片的非晶质碳膜，为纳米絮

状结构。研究了偏压、沉积时间、ＣＨ４ 体积分数

对纳米絮状碳膜形成的影响。通过对实验结果的

分析，得出了利用ＥＣＲＣＶＤ在硅片上制备纳米

絮状碳膜的最佳工艺条件：ＣＨ４ 体积分数为８％，

微波功率为５ｋＷ，沉积时间为１６０ｍｉｎ，压强为

１０Ｐａ。通过分析电流密度电场（犑犈）曲线和

ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲线，研究了沉积碳膜的

场致发射特性。ＣＨ４ 体积分数对样品的场发射

特性有很大影响，随着ＣＨ４ 体积分数的增加，阈

值电场逐渐降低，发射电流密度逐渐增加。ＣＨ４

体积分数是８％时，阈值电场最低，为５Ｖ／μｍ。
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