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采用射频磁控溅射方法在纯 )# 气氛中沉积了非晶 *)! 薄膜样品，并在真空中退火至 &%% + ,对高温退火引起

的 *)! 薄膜化学成分、键合结构及其场发射特性方面的变化进行研究 ,用傅里叶变换红外光谱和 -射线光电子能

谱分析样品的内部成分及键合结构的变化，其中 ./# 键及薄膜中 )的含量与薄膜的场发射特性密切相关 ,退火实验
的结果表明高温退火可以导致 *)! 薄膜中 )含量大量损失，并在薄膜中形成大量 ./# 键，这些化学成分及键合结

构上的变化将直接影响 *)! 薄膜的场发射特性 ,与其他温度退火样品相比，0’% +退火的样品具有最低的阈值电

场，显示出较好的场发射特性 ,
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! C 引 言

目前，金刚石、类金刚石碳［!，#］、非晶碳［"，5］和碳

纳米管［’，(］等一些碳基材料的电子场发射方面的特

性引起人们的高度重视，因为这些碳基材料在较低

电场下显示出较好的场发射特性，从而有可能成为

潜在的阴极场发射材料，具有广阔的应用前景 ,这些
碳基材料在较低电场下的电子场发射主要归因于这

些材料具有较低的或负的电子亲和力，而其他方面

的特性例如高热导率、高硬度和化学稳定性好也对

电子场发射有一定影响 ,但是迄今为止，对 *)! 薄

膜场发射方面的研究很少见诸报道［0，1］,事实上，早
期 *)! 薄膜研究主要集中在其结构及机械性能方

面，而 *)! 材料除了它的优异的机械性能以外，还

具有诸如稳定的化学性质、抗腐蚀及抗氧化等许多

理想的特性 ,此外，较宽的带隙和负电子亲和性［&］是
*)! 材料的另一重要特性，这些特性都使它在一定

条件下有可能成为冷阴极电子场发射材料 ,因此，进
一步对 *)! 材料场发射特性的研究很有必要 ,
本文利用射频磁控溅射方法在纯 )# 气氛中沉

积了 *)! 薄膜样品，并在不同温度下对样品进行退

火处理 ,讨论退火对 *)! 薄膜的化学键合及场发射

特性的影响，探讨化学键合的变化与其场发射特性

的关系 ,样品在不同退火温度下的场发射特性由 "
（外加电场）4 #（场发射电流）曲线和 D<E:AF4)<F;GA97
（D4)）曲线给出 ,

# C 实 验

*)! 薄膜的沉积是在射频磁控溅射系统中进行

的，反应气体为高纯氮气（&&C&&&H），衬底为单晶 I9
（%%!），靶为高纯度热解石墨圆盘（&&C&& H），靶与衬
底相距 1% 77，真空室背景压力为 ’C% J !%K 5 L8,为
了使 *)! 薄膜与 I9衬底能较好地结合，对 I9衬底进
行一系列处理 ,首先分别浸入丙酮、石油醚溶液中，
用超声振动方法清洗 !%79=，然后放入按一定比例
配比的有机溶液中煮沸，最后把 I9 片放入稀释的
3D溶液中以处去 I9表面的 I9M#，同时形成 I9D5 保

护层，以免其被氧化 ,在放入真空室前，再用乙醇溶
液超声清洗，在溅射开始前，衬底温度先升高到 ’%%
+并保持 !%79=，以除去 I9表面的 I9D5 保护层，露出
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清洁的 !"表面，然后再降低至实验所需的温度开始
溅射实验 # !"衬底在氮气压强 $%& ’(，入射功率 )&$
*，衬底温度 +&$,，衬底偏压 - &$ .的实验条件下
沉积 +$/"0得到 12! 薄膜样品 #
退火实验在石英管炉中进行 #退火前先将石英

炉的真空抽至 3 4 )$- 5 ’(，以避免薄膜样品在退火
期间被氧化 # 退火时间为 )6，退火温度为 7$$—
8$$ , #
薄膜的场发射测试在高真空（!)$9 ’(）系统下

完成 #在测试过程中，沉积在 !"衬底上的 12! 薄膜

被作为阴极，阳极屏采用 :;<玻璃 #为了得到稳定、
均匀的发射电流，用直径为 )$$!/的石英丝将 12!

薄膜与阳极隔开，以保持它们之间的距离近而且平

行 #在外电场作用下的阴极发射电流通过微安电流
表显示出来（见图 )）#

图 ) 场发射测试系统

薄膜厚度由表面轮廓测试仪（=>?;@?+）测得为

)7$0/# 傅里叶变换红外光谱（A;:B）测量采用
CBD?>B公司生产的 ;A!77.真空型红外光谱仪，取
值范围为 5$$—5$$$ E/- ) # F射线光电子能谱（G’!）
测量使用 .H>!1@I@C J?"型光电子能谱，入射光
源采用 JK "#线（入射能量为 )3&+%7 L.），真空度为
3%$ 4 )$- M ’(#

+ % 结果与讨论

!"#" 薄膜的化学成分与键合结构

图 3示出一个退火前 12! 薄膜样品的 A;:B光
谱，它包括一个主要的吸收峰和两个弱峰 # 这个主
要的吸收峰的范围在 8$$—)9$$ E/- )，通常由 1—2
键（)3$$—)+$$ E/- )）和 ""1 2 键（)7$$—)M$$
E/- )），H带（!)&&$ E/- )）和 =带（!)+&$ E/- )）［)$］

组成 #另外，位于 33$$和 M)$ E/- )左右的两个弱蜂

则分别属于 1#2键和非平面的弯曲类石墨畴的键
合模式［))］#除了 1和 2之间以不同键合的形式结合

外，我们沉积的 12! 薄膜样品主要是以 1的 NO3 杂
化为主的薄膜 #

图 3 一个典型的 12! 薄膜的红外光谱

把沉积的样品放入石英管炉在不同温度下退火

)6，通过 G’!分析样品的 2含量，发现随着退火温
度的不断升高，特别是在 M&$,和 8$$,，样品中 2
含量从退火前的 3M%5P下降到 )%&P（见表 )）#这说
明在高温条件下，薄膜中 2与 1的结合键被破坏，
使样品中 2的结合变得极不稳定，容易分解，以致
造成样品中 2大量损失 #此外，退火中 2含量的损
失也与薄膜的厚度有关 # 我们用另一组厚度为
+9$—53$ 0/的样品也在相同的温度下做退火实验，
发现 2含量的损失与薄膜厚度为 )7$ 0/这一组样
品的损失相比减少许多 #即使在 8$$,退火后，2含
量仍有 7%& P #因此，在高温下退火，样品越薄越容
易损失 2#另外，目前的研究［)3，)+］表明非晶 12! 薄膜

中 12键的分解温度约为 M$$, #

表 ) 12! 薄膜在不同退火温度下 1，2和 <的含量

含量 1QP 2QP <QP

退火前 79 3M%5 5%7

7$$, 9+ 7%M )$%+

M&$, 99%) )%M )$%3

8$$, 97%8 )%& ))%7

图 +（(）和（R）分别表示不同温度退火样品 G’!
的 2)N和 1)N芯能级光谱 #从 2)N光谱的变化可以
明显看出，随着退火温度的升高，2)N 光谱变得很
弱，这说明退火使薄膜中 2含量损失很大 #而 1)N光
谱的变化也很明显，随着退火温度的变化，1)N峰变
得很尖且很窄 #为了更好地分析 1)N 光谱的变化，
1)N被褪卷积为 5个高斯峰，它们分别位于!395%5，

!39&%&，!39M%) 和!399%& L.处 #其中主要的峰
（位于! 395%5 L.）对应非晶和类石墨碳，位于
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（!）"#$芯能级光谱

（%）&#$芯能级光谱

图 ’ &"! 薄膜在不同退火温度下的 ()*图

!+,-.-和!+,/.#01 分别对应 ""& " 键和 &—"
键［#2，#-］，而!+,,.- 01则归属为 &—3键［#-］4当退火
温度升高到 /-56和 7556时，可以观察到 &#$光谱
中位于!+,/.#和!+,,.-01峰变弱逐渐消失，仅剩
下位于!+,2.2和!+,-.- 01 的两个峰 4另外，退火
使位于!+,-.- 01 的峰的强度逐渐减弱，而位于

!+,2.2 01的峰却不断增强 4这里要特别说明的是
&"! 薄膜在退火至 /-56和 7556时，薄膜中 "含量

很小（#.- 8），可以看成是非晶碳薄膜，所以此时的
&#$光谱与非晶碳薄膜的 &#$光谱基本相同 4 因此，
/-56和 7556退火样品的 &#$光谱中位于!+,2.2
和!+,-.- 01两个峰不再是原来 &"! 薄膜的归属，

而是要根据非晶碳薄膜的 &#$光谱重新进行归属 4
通常非晶碳薄膜的 &#$光谱的分峰可以分为两个主
要的峰，一个为 $9+ &峰（!+,2.2 01），而另一个为
$9’ &峰（!+,-.+ 01）［#:，#/］4 所以根据非晶碳薄膜的
两个峰的归属，我们把 /-56和 7556退火样品的
&#$光谱中位于!+,2.2 和!+,-.- 01 两个峰分别
归属为 $9+ 和 $9’ &4这样，从 /-56和 7556退火样
品的 &#$ 光谱中，可以很容易看到 $9+ &（!+,2.2
01）相对 $9’ &（!+,-.- 01）在光谱中占主导地位，这
是因为退火使薄膜内的 $9’ &逐渐转变成 $9+ &，从
而在薄膜内形成了大量的 $9+ & 簇的缘故 4总之，
()*的 "#$和 &#$光谱的变化趋势表明由于高温退
火使 &"! 薄膜内 "含量急剧下降，并促使 $9’ &向

$9+ &转变，在薄膜中形成了大量 $9+ &簇 4 &"! 薄膜

在成分和键合结构上的这些变化将直接影响薄膜的

场发射特性 4

!"#" 薄膜的场发射特性

图 2（!）（ "; # 曲线）和（%）（<;" 曲线）示出 &"!

薄膜的场发射特性随着退火温度的变化曲线 4从 ";
#曲线中，能观察到薄膜的场发射特性随着退火温
度的升高有明显提高 4比较不同温度退火的样品，我
们发现在 /-56下退火的样品显示了更好的场发射
特性，它的阈值电场为 7 1=!>，此时的发射电流密
度达到 5.,!?=@>

+，而退火前样品的阈值电场为

#-1=!>，发射电流密度为 5.-!?=@>
+ 4高温退火对薄

膜的场发射特性的影响可以用薄膜内 "含量以及
$9+ 键数量的变化来解释 4 *ABC!小组［2］研究发现掺杂
在非晶碳薄膜里的 "实际上担当一个弱施主，同时
改变薄膜内的态连接密度 4 另外，*!DE!FF!E!G! 小
组［#,］研究结果表明在非晶碳薄膜中施加较少的 "
能大大提高薄膜的场发射特性，而较高的 "含量对
薄膜的场发射不利 4在本文的退火实验中，/-5 6和
755 6退火的样品仅包含微量 "的含量（#.- 8），这
与掺杂很少 "的非晶碳薄膜比较类似，从严格意义
上讲，这时的薄膜应为掺 "的非晶碳薄膜，而不是
&"! 薄膜 4从图 ’（!）的 &"! 薄膜与纯非晶碳薄膜的

场发射特性比较中可以看出，"含量很低的薄膜的
场发射要好于纯非晶碳薄膜的场发射 4这是由于薄
膜中较低的 "含量能有利于降低发射势垒从而提
高薄膜的场发射特性 4因此可以认为 "的少量掺杂
是提高纯非晶碳薄膜场发射的一个因素 4但是在我
们退火样品的场发射测试中，决定场发射特性更重
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（!）!" " 曲线

（#）$"%曲线

图 & ’%# 薄膜在不同退火温度下的场发射特性 !为退火前，

"为 ())*退火，#为 +,)*退火，$为 -))*退火，%为非晶碳

薄膜

要的是退火导致了薄膜内形成大量的 ./0 ’ 簇 1从
234分析知道退火可以导致薄膜内 ./5 ’向 ./0 ’的
转变，从而在薄膜内形成大量的 ./0 ’簇 1薄膜内 ./0

’含量较高的结果必然产生 ./0 ’簇的重叠，这将导
致电子离域或增加 ’簇之间的电子跳跃 1这种 ./0 ’
簇的重叠能有效提高 ’簇之间的连通性，而 ./0 ’簇

之间良好的连通性可以使发射电子很容易补充到薄

膜的表面，当外加电场时，电子就会脱离薄膜的表面

发射出去［6-］1由此可见，薄膜内较高含量的 ./0 ’簇
在决定薄膜的电子场发射特性过程中起到非常重要

的作用 1这些具有良好连通性的大量 ./0 ’簇在非晶
结构网络中担当导电通道，发射电子正是通过这一

导电通道在外电场的作用下发射出去 1由于薄膜内
发射电子增多，使费米能级上升，材料的功函数减

小，降低了表面的势垒高度，从而使电子更容易从表

面发射出去 1
图 &（#）示出在不同退火温度下样品的 $"%关

系曲线 1可以发现退火前样品的 $"%曲线是非常理
想的线性关系，这表明场发射特性基本符合 $"%理
论 1而退火后样品的 $"% 曲线则出现向下的弯曲 1
78!9小组［0)，06］解释这种向下的弯曲被看作是一种
由薄膜内吸附态导致的共振隧道效应 1在低电场区
域，薄膜内吸附态的出现可以引起势垒高度的改变

和影响场增强因子的大小 1但是在高电场区域，吸附
态被完全消除，从而导致 $"% 曲线斜率的减小，使
$"%曲线产生向下的弯曲 1

& : 结 论

高温退火对 ’%# 薄膜的化学键合及电子场发

射特性有较大影响，它能导致薄膜内 %含量的大量
损失，同时在薄膜内形成大量的 ./0 ’簇 1我们发现
’%# 薄膜的场发射特性依赖于薄膜内 %含量和 ./0

’簇数量的变化 1薄膜内较低的 %含量和大量 ./0 ’
簇有利于提高薄膜的电子场发射，因此，退火可以改

善 ’%# 薄膜的场发射特性 1在本文的实验中，+,) *
退火的 ’%# 薄膜具有最好的场发射特性，这主要是

因为薄膜中具有较高含量的 ./0 ’ 簇 1这些高含量
./0 ’簇在薄膜内发生重叠，从而形成很多导电通
道，在外电场的作用下它可以降低电子的场发射势

垒，提高费米能级，从而增强薄膜内的电子发射 1
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