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基于高温制备的氧化钙镁复合薄膜光电特性研究
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摘要:采用电子束蒸镀工艺制备氧化钙掺杂氧化镁复合介质保护膜并深入分析了制备温度对该复合保护膜透过率及二

次电子发射效率的影响.实验表明,高温制备能够使复合薄膜表面形貌更为致密,结晶粒径增加,薄膜的透过率和发光

效率提高.当制备温度为３００℃时,复合薄膜的形貌更为致密平整,裕度从２５V 增加到３２V,发光效率从１．７０lm/W
提高到１．９１lm/W,提高了１２．３５％.
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Abstract:Thecalciumoxidedopedmagnesiumoxidecompositedielectricprotectivefilmwasfabricated
byelectronbeamevaporation．Theinfluenceofthefabricationtemperatureforthesecondaryelectron
emissionofthecompositedielectricprotectivefilmisstudied．Theexperimentalresultsshowthatthe
filmprocessedbyelevatedtemperaturewillbemorecompact,thegrainsizeincreases．Theluminous
efficiencywillbeimprovedandthetransmittanceofthefilm willbeincreased．Whentheprocessed
temperatureis３００℃,theformationofthecompositefilmismoredense,theworkgasvoltagemargin
raisesfrom２５Vto３２V,theluminousefficiencyincreasesfrom１．７０lm/Wto１．９１lm/W,whichis
improvedby１２．３５％．
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１　引　　言

　　氧化镁(MgO)具有高可见光透过率、低电子

逸出功以及耐离子溅射等特点,是介质保护薄膜

的首选 材 料,被 广 泛 应 用 于 等 离 子 体 显 示 器

(PlasmaDisplayPanel,PDP)等平板显示器件

中.随着技术的进步,显示器件需要在实现高精

细显示的同时,提高显示效率并且降低工作电压.
PDP主要通过提高工作气体中 Xe的分压增加放

电空间真空紫外光数量,提高气体发光效率,降低

功耗.但Xe含量增加会引起PDP的工作电压升

高,影响驱动电路工作的稳定性,因此需要进一步

提高 MgO 介质保护膜的二次电子发射系数,降
低工作气体的放电电压[１].

为了进一步提高 MgO 薄膜的性能,MotoyＧ
ama等人使用SrO 介质保护膜将 NeＧ３０％Xe气

体的放电电压降低了２０％~４０％,并通过掺杂

CaO延长了SrO保护膜的工作寿命[２];张德恒等

人研究了在不同衬底上用不同方法制备 MgZnO
薄膜的制备技术及其发光特性[３];汪壮兵等人研

究了 PLD 沉积机理和室温制备高质量 MgZnO
薄膜技术[４];董利普等人利用电子束蒸发结合热

处理方法在石英衬底上生长了 MgxZn１ＧxO薄膜,
并研究了退火条件和降温方式对薄膜的微结构和

光学性质的影响[５];夏星等人研究了CaO掺杂对

PDP介质保护膜结晶取向的影响,认为 Ca掺杂

MgO薄膜过程中,Ca含量越小,薄膜越容易形成

‹１１１›择优取向,从而具有更高的二次电子发射系

数[６];Lee等人研究了显示单元内气体放电状态,
认为微晶态 MgO材料表面吸附的壁电荷可以有

效降低放电电压[７];Zukawa等人研究了镀膜过

程中沉积速率对 Ca掺杂 MgO 介质保护膜薄膜

性能的影响,采用８％ Ca掺杂靶材和低沉积速率

的镀膜工艺,降低了气体放电电压１２V[８];段冰等

人研究了 H２O＋O２气氛下 MgO薄膜表面形貌及

其电子发射特性的变化[９].
上述研究成果极大促进了高性能 MgO复合

薄膜的开发和应用.然而现有研究中,基于高温

制备的 MgO基复合薄膜电子发射性能相关研究

极少.实际上,在电子束蒸镀制备 MgO 薄膜过

程中,反应温度会影响介质保护膜的晶格形态、几
何形貌和表面吸附物等性能,对介质保护膜的电

子发射特性有着重要的影响.

为了进一步研究制备过程中温度对 MgO复

合膜电子发射特性的影响,本论文采用真空电子

束蒸镀CaO掺杂 MgO混合靶材进行了不同温度

下的复合薄膜制备,研究了复合介质保护膜特性

随温度的变化趋势.实验结果表明,制备温度范

围为２２０~３００℃之间时,随着温度的升高,复合

介质保护膜表面形貌更为致密,结晶粒径增加,成
膜透过率大于８５％,膜的二次电子发射效率增

加,基板的温度对薄膜的表面形貌、光透过率、工
作电压、发光效率等参数均有一定的影响.

２　高二次电子发射系数的复合介质

薄膜

　　根据 Hagstrum理论,MgO的禁带宽度Eg为

７．８０eV,电子亲和势χ 为０．８５eV,只有当入射离

子的电离能大于１７．３０eV时,才会有二次电子势

能发射.而Xe＋ 的第一电离能为１２．１３eV,难以在

纯 MgO薄膜表面直接进行二次电子势能发射.为

了提高二次电子发射系数,就需要掺杂其它元素.
这种掺杂可以在 MgO中引入杂质能级,当杂质能

级上占据的电子靠近导带时,能够利用二阶段俄歇

中和过程增加Xe＋ 在保护膜表面的二次电子发射,
降低工作气体的着火电压.由于CaO在空气中相

对稳定性更好,成为 MgO掺杂元素的首选.Ca离

子掺入使 MgO价带能级上限提高,禁带宽度变窄,
复合介质保护膜表面的二次电子发射系数提高,工
作气体的着火电压下降,见图１[１０].

图１　Xe＋ 在钙镁复合介质保护膜表面的二次电子

发射

Fig．１　SecondaryelectronemissionofXe＋onthesurＧ
faceofcompositedielectricprotectivefilm
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３　复合介质保护膜制备实验

在氧化钙镁复合介质保护膜制备过程中,
制备温度对薄膜的最终的电子发射特性具有重

要的影响,需要对其进行相关实验研究.整个

实验选择的靶材为 Ca含量１５％的颗粒状氧化

钙镁混合蒸镀靶材.电子束蒸镀过程中通氧量

固定为９０sccm,蒸镀过程中电子枪电流为４８５
mA,所制膜厚度为(７５０±１００)nm,设置制备温

度分别为２２０℃、２６０℃和３００℃.复合膜制备

完成后,对膜层表面的结晶度、可见光透过率等

性能进行表征.

３．１　制备温度对复合薄膜形貌的影响

不同温度制备的复合介质保护膜表面形貌采

用扫描电子显微镜(SEM)进行表征对比,见图２.
可以看到,全部薄膜的晶粒均为岛形晶体柱状结

构.当制备温度为２２０℃时,氧化钙镁的剖面晶

柱比较纤细,晶柱与晶柱之间排列并不紧密.晶

粒之间的缝隙较大,结构更为松散.从表面形貌

也可以看出,整个介质保护膜表面岛状晶核的结

晶取向不明显,表面松散.这种现象表明,MgO
和CaO的混合靶材在制备温度较低时,难以形成

耐离子轰击的致密膜结构.随着温度升高到２６０
℃,晶柱排列较为紧密,晶柱之间的间隙变小,结
构开始变得致密,表面的起伏减小,更为平滑.此

时的表面形貌相较于２２０℃时形成的薄膜,呈现

图２　不同温度下制备复合介质保护膜的截面及表

面图像(a:２２０℃,b:２６０℃,c:３００℃)

Fig．２　ImagesofcrosssectionandsurfaceofcomＧ

positedielectricprotectivefilmsunderdifferＧ
enttemperaturesrepresentedbySEM (a:２２０
℃,b２６０℃,c:３００℃)

出较为紧密的岛状排列,整体形态较为一致.当

温度升高到３００℃后,薄膜构成晶粒的柱体形状

越来越大,晶体的粒径增加,形成晶体的一致性

高,形成的复合介质保护膜最为平整、致密.

３．２　制备温度对复合薄膜透过率的影响

由于可见光透过率过低会影响显示亮度和发

光效率,PDP使用的 MgO 基复合介质保护膜必

须有较高的可见光透过率.以２２０℃和３００℃制

备的复合介质保护膜可见光透过率为例,随着制

备温度的差异,晶体颗粒大小及颗粒间隙的不同,
复合介质保护膜对２００~８００nm 波长范围内光

的透过率有所不同,见图３.从测试范围来看,对
于波长为３８０~７９０nm 人眼可感知可见光,２２０
℃和３００℃两种温度下制备的氧化钙镁复合膜可

见光透过率均高于８５％,符合 PDP介质保护膜

的可见光透过率要求.

图３　制备温度对复合介质保护膜可见光透过率的

影响

Fig．３　InfluenceoftemperatureoncompositedielecＧ
tricprotectivefilminpreparation
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３．３　制备温度对复合薄膜光电特性的影响

为了进一步系统研究复合介质保护膜制备温

度对显示屏放电性能的影响.将三种制备温度下

制备的复合介质保护膜制成PDP显示屏,单元尺

寸为０．３０４mm×０．６９３mm.
所制备屏的其它工艺参数完全一致,主要区

别在于复合介质保护膜的制备温度分别是２２０
℃、２６０℃和３００℃.屏制备完成后,经过老炼稳

定对显示屏的工作电压进行测试,测量工作电压

差异如表１所示.

表１　不同温度制备显示屏的工作电压

　Tab．１　Workingvoltagesofdisplayscreensprepared
underdifferenttemperatures

Temp/℃ Vfmin/V Vfmax/V Vsmin/V Vsmax/V

２２０ ２３４ ２５２ １５１ １７６

２６０ ２３３ ２６７ １５０ １８１

３００ ２２９ ２８０ １５０ １８２

测试表明:３种不同制备温度对制成屏的最

大维持电压Vsmax均在１８０V左右,最小着火电压

Vfmin均为２３０V 左右.从测试结果也可以看到,
在高温下制备的复合介质保护膜工作电压裕度

３２V要高于低温下制备的复合介质保护膜工作

电压２５V,这种工作电压裕度的提高,可以使其

性能更为稳定.

图４　制备温度对显示器件发光效率的影响

Fig．４　Effectofluminousefficiencyofpanelwith
differentsubstratetemperature

此外,对发光效率的测试也表明:随着制备温

度的提升,显示屏的发光效率也逐步升高,当制备

温度从２２０℃升高到２６０℃时,整个显示屏的效

率变化不大,当温度升高到３００℃后,显示屏的效

率有了明显的提升.以常用的工作电压２１０V为

例,２２０℃制备的复合介质保护膜显示屏发光效

率为１．７０lm/W,当复合介质保护膜制备温度升

高到３００ ℃后,整个显示屏的发光效率提高到

１􀆰９１lm/W,提高了约１２．３５％,见图４.

４　分析及讨论

实验中,不同制备温度条件对复合介质保护

膜性能所表现的诸多影响,主要有以下几方面

原因:
首先,镀膜过程中选择较高的制备温度,能够

促进复合介质保护膜的晶体生长,提高材料的结

晶度.制备温度越高,所生成的膜晶粒越大,更有

利于薄膜的结晶,基板吸附原子的动能增加,原子

的迁移率也会增大,从而影响成膜初期的晶核.
其次,随着制备温度升高,吸附在基板表面的

C和 O容易脱附被抽走,可以降低其在沉积膜中

的含量.因此高温镀膜更容易扩散并聚集形成晶

核并形成较大的晶体粒径,从而显示出更高的结

晶度.
与 MgO 成分相比,复合介质保护膜中 的

CaO成分在空气中的稳定性较差,研究表明,CaO
在空气中能够在较短时间内与大气中的 CO２和

H２O发生化学反应,生成 CaCO３和 Ca(OH)２,这
些杂质会引起材料变质,影响屏幕的放电性能.
而制备过程中选择较高的制备温度能够排除靶材

及基板表面的杂质,控制CaCO３和Ca(OH)２的含

量,增强显示器件抗污染的能力,改善复合介质保

护膜的均匀性和稳定性,提高介质保护膜的电子

发射性能.这种高温下的蒸镀工艺更有益于杂质

分解,提高薄膜的纯度,
除影响膜的表面形貌、结构和成份外,制备温

度还影响所生成膜的粘结力和应力.制备温度升

高后,其吸附原子的动能随之增加,原子跨越表面

势垒的几率增多,复合介质保护膜在高温下更容

易结晶.随着温度的升高,复合介质保护膜内缺

陷和应力逐渐减小,基板上吸附的有机杂质也会

相应减少,膜与基底的粘结力增强,成膜更为

致密.
随着镀膜温度升高,复合介质保护膜可见光

透过率会降低.这是因为温度升高后,氧化钙镁

薄膜的晶粒增大,排列更为致密,导致光通过量减

少,反射率增加.因此,镀膜温度不能无限提高,
必须控制在 ３００ ℃ 以下以确保薄膜透过率的

要求.
此外,镀膜温度还影响着火电压、发光效率等

８６２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３１卷　



参数.温度的升高后,复合介质保护膜电子发射

特性得到改善,显示屏最小着火电压降低,最大灭

火电压升高,工作电压裕度提高,显示屏的工作电

压适应性增强.

５　结　　论

随着薄膜技术的发展,MgO 和 CaO 的复合

型薄膜能够有效的降低高Xe含量PDP工作时所

需的驱动电压值.CaO的掺入使得 MgO的价带

能级上限提高,禁带宽度变窄,可以增强Xe＋ 在薄

膜表面二次电子的发射.
在复合介质保护膜制备过程中,基板的制备

温度对薄膜表面的晶体形貌、光学透过率以及制

备屏的工作电压、发光效率均有显著的影响.当

温度升高后,薄膜表面的晶体粒径增加、结晶核变

大、晶粒之间间隙减小、薄膜更为致密,Xe＋ 在其

表面的二次电子发射增强.
实验表明,当制备温度为３００℃时,所制氧化

钙镁复合介质保护膜更为致密平整,裕度从２５V
增加到３２V,所制PPDP器件的发光效率从１．７
lm/W 提高到１．９１lm/W,提高了１２．３５％.
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