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利用射频溅射法在 )*衬底上制备了 )*+薄膜，并利用 ,射线衍射（-./）和红外（0.）吸收谱对薄膜的结构、成分
及化学键合状态进行了分析 1 -./结果表明，低温制备的 )*+薄膜为非晶相，而在高温下（ 2 ’$$3），薄膜呈现 (45
)*+和 #+5)*+结晶相 1 0.谱显示，溅射制备薄膜的吸收特性主要为 )*—+键的吸收 1此外，还利用原子力显微镜对薄
膜的表面形貌进行了研究，并研究了样品的场发射特性 1
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& D 引 言

作为一种新型宽带隙半导体材料，)*+ 以其高
的禁带宽度，高的击穿临界场强、饱和速度和热导

率，小的介电常数和较高的电子迁移率，以及抗辐射

能力强、结实耐磨等特性而成为制作高频、大功率、

耐高温和抗辐射器件的理想材料［&］1另外，)*+ 与
E:F和 G;F的晶格失配分别为 #H［%］和 &H［#］，晶格
常数很接近，而且晶体结构和对称类型相同，因此也

是 E:F，G;F最理想的衬底材料 1目前，人们已经成
功地在 745)*+ 衬底上制作了 E:F 发光二极管
（I8/）1作为宽带隙半导体材料，)*+也是一种优异
的场致电子发射冷阴极材料，在未来平板显示器件

领域有广阔的应用前景 1与 )*，E:GJ等常规半导体
材料相比，)*+材料的优越性是显而易见的，因此，
许多国家相继投入大量的资金对 )*+材料进行了广
泛而深入的研究 1
目前，国外的研究者们对 )*+材料的各种生长

方法及其物理特性进行了大量的研究，国内也相继

开展了此领域的研究工作 1由于 )*+晶体材料的生
长必须在高温（高于 %%$$3）下进行［(］，并且 )*+晶
体材料非常昂贵，因此，近年来国际上开展了 )*+单
晶薄膜材料的外延生长技术研究 1王燕等［6］用等离
子体增强化学汽相沉积（K8+L/）方法制备了 :5)*+：

4薄膜，在两种不同的激发波长工作条件下对样品
进行了 .:9:C 测量，研究了低碳含量（约低于
%$:MH）:5)*+：4薄膜的结构特征 1王引书等［7］研究
了预注入对 )*& N ! +! 合金薄膜形成的影响，认为预

注入对 )*& N !+! 合金形成的影响与注入 +离子的剂
量密切相关 1张洪涛等［"］报道了采用大功率密度的
电极结构和低温 K8+L/技术制备出 (45)*+纳米晶
薄膜 1 )*9:O 等［’］用射频磁控溅射法制备了 )*+ 薄
膜，并利用原子力显微镜（GPQ）研究了薄膜的表面
形貌，结果表明在低压下制备的薄膜表面结构紧密、

粗糙度较小，在高溅射气压条件（高于 & K:）下得到
的薄膜表面呈颗粒状形貌 1 I<*等［R］研究了反应直流
磁控溅射 )*+薄膜的红外反射谱，实验结果与有效
介质理论的模拟结果相符 1

)*+薄膜的外延生长方法有很多，包括化学汽
相沉积（+L/）、液相外延生长（IK8）、分子束外延
（QS8）等方法，其中 +L/法是目前广泛应用的 )*+
外延生长技术 1 +L/法沉积 )*+薄膜时需要较高的
衬底温度（&#$$3），薄膜中不容易形成理想的 )*，+
的化学比例，并且薄膜中通常含有一定数量的 4元
素，由于 4的存在，影响了薄膜的物理化学性能，也
增加了材料分析的难度 1溅射法与其他方法相比，具
有成膜温度低、质量较好、与衬底结合牢固、薄膜厚

度均匀等特点，并且可以形成不含 4的理想化学配
比的非晶、多晶和单晶外延 )*+薄膜 1因此，近年来
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国内外的许多研究者们开始探索溅射法生长 !"#外
延薄膜［$，%］&由于 !"#薄膜具有良好的化学稳定性、
高硬度、高抗离子侵蚀能力、高热导率等优良性质，

因而是一种非常理想的电子发射材料 &近年来，人们
对 !"#材料的场发射性能进行了大量的研究［’(］&本
工作利用射频溅射法在 !"衬底上成功地生长了 )*+
!"#和 ,#+!"#薄膜，用 -射线衍射（./0），傅里叶变
换红外（123/）、原子力显微镜（415）等测试手段对
样品进行了特性表征 &研究表明，射频溅射制备的
!"#薄膜定向生长性较好，有可能实现外延 !"#薄膜
的大面积生长 &同时，研究了 !"# 薄膜的场发射特
性，在较低施加场强作用下样品呈现出较大的场发

射电流 &

6 7 实 验

采用 8!+)9(4射频溅射仪制备 !"#薄膜，溅射靶
是直径为 ’9 :;的高纯 !"#烧结盘 &实验中采用高纯
氩气（纯度 %%7%%<）作为溅射气体 &射频电源的频
率为 ’,79= 5*>，溅射功率为 ,6( ?&
衬底为 ’(—’9!·:;的 @型（’’’）单晶 !"片 &利

用常规化学清洗的方法对衬底进行清洗以去除表面

杂质，然后在超声波中先后用丙酮和酒精分别清洗

’9 ;"A，并用氢氟酸漂洗除去表面氧化层 &衬底与靶
之间的距离为 )( ;;&用一自制的碘钨灯加热盒对
衬底进行加热，衬底温度用铂铑热电偶测量 &实验过
程中，先将溅射室预抽至 6 B ’(C ) DE，然后通入高纯
溅射气体 4F，其流量为 6( :;, G;"A，溅射气压为 ’76
B ’(C ’ DE&溅射时间为 ’79—) H&
在不同的衬底温度下制备了 !"#薄膜样品，并

利用 ./0（/"IEJK 0G5E-+333#（ #K !"）），123/
（L":MNOP ,=(）和 415（!D5+%9((8）对薄膜结构、成分
及表面形貌进行了表征，同时研究了 !"#薄膜的场
发射特性 &样品场发射性能测试前，在其背面蒸镀铝
电极作为阴极，经 9((Q退火 6( ;"A 以形成欧姆接
触 &在阳极和样品之间用绝缘云母片隔离（间隔为
,(#;），场致电子发射区域面积为 ) ;;6 &测试时的
本底真空压强为 6 B ’(C ) DE&

, 7 结果与讨论

沉积薄膜的结构与特性在很大程度上取决于衬

底温度，一般而言，衬底温度越高，薄膜的结晶质量

越好 &为研究衬底温度对 !"#薄膜结晶状况的影响，
我们在不同的衬底温度条件下制备了 !"#薄膜 &
图 ’（E）是衬底温度为 $((Q时制备的 !"#样品

的 ./0图 &在这个谱图中出现的谱峰较多，具体的
各衍射峰位归属列于表 ’中 &分析表明，在 $((Q条
件下制备的薄膜是结晶状态良好的 )*+!"#多晶薄
膜 &而对于低温下沉积的样品，即衬底温度为室温、
)((和 =((Q时，其 ./0谱没有明显的衍射峰，说明
在较低的衬底温度下薄膜的主要成分为非晶形态 &

表 ’ !"#样品衍射数据与标准数据对比

"（实验）GA;
!" )*+!"#

"GA; #$% "GA; #$%

( &,’,,= (&,’,99 ’’’
( &6=),R ( &6==’ ’((
( &69(=) ( &69’, (()
( &6,,$R ( &6,96 ’(6
( &6(,%9 ( &6($) ’(,
( &’969$ ( &’9,R ’’(
( &’),=) ( &’)’$ ’(=
( &’,(6( ( &’,’’ ’’)
( &’66)9 ( &’6$= 6(6

图 ’（S）中给出了衬底温度为 ’(((Q时制备的
!"#样品的 ./0图 &分析表明，" T (7,’,’) A;处的
衍射峰是属于 !" 衬底（’’’）晶向的衍射峰；" T
(7696,% A;的尖锐衍射峰为 ,#+!"#（’’’）晶向的衍
射峰 &这说明在 ’(((Q的高温下，沉积的薄膜主要
成分为 ,#+!"#，而且此时样品的结晶取向性很好 &为
了研究衬底温度对 !"#薄膜生长的影响，实验中严
格控制其他的参数不变，只改变衬底温度沉积生长

!"#薄膜 &上述 ./0 结果表明，衬底温度的不同对
!"#薄膜的结晶状况产生很大的影响 &在较低温度
下（低于 $((Q）沉积得到非晶薄膜 &随着衬底温度
的升高，沉积在衬底上的粒子有一定的生长弛豫时

间，并逐渐形成晶核，随衬底温度和生长速率的不同

可以得到不同结构类型的 !"#结晶相 &由于 ,#+!"#
的键能较小，比较容易成核，但极容易产生固相转

移，因此衬底温度为 $((Q时形成的多晶 )*+!"#是
由 ,#+!"#发生相转移而生长的 &在 ’(((Q高温下，
原子在薄膜表面的弛豫时间增加，有利于 ,#+!"#晶
核的进一步生长 &另外，!"衬底表面的部分挥发原子
容易与被溅射下来 !" 和 # 粒子结合成键，对稳定
,#+!"#晶核的生长也有一定的作用 &
图 6给出了衬底温度为 ’(((Q时制备的 !"#薄

膜的 3/吸收谱 & 6%6)7($ :;C ’附近的吸收带为 #—*
伸缩振动键的吸收峰，此吸收带可能源于样品暴露
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在大气时吸附水蒸气所致 ! "#$%&#$ ’() *处的吸收带

为 !!+ + 伸缩振动键的吸收，*,-$&-$ 和 *.,-&/*
’() *则源于 ""+ + 伸缩振动的吸收 !这些吸收带的
绝对吸收强度都很小，说明高温下 !!+ + ， ""+ +
含量较少 ! **%"&%/ ’() *处的吸收带属于伸缩振动

01—2键，可能源于沉积后的样品暴露在空气中被
氧化所致 ! /#"&-" ’() *附近有一强烈的吸收带，它

归属于 01—+的伸缩振动模式 ! -*"&$3 ’() *附近的

吸收带属于 01—+键变形振动；位于 .,$&"% ’() *的

吸收峰则属于 01—01键的吸收 !从 45吸收谱分析可
以看出，高温下沉积的 01+样品中，主要的化学键合
态为 01—+键 !

图 * 衬底温度为 /%%6（7）和 *%%%6（8）时制备的 01+样品的

95:图

图 " 衬底温度为 *%%%6时制备的 01+薄膜的 45吸收谱

图 #给出了不同衬底温度下制备的 01+薄膜的
;<=照片 !由图 # 可见，不同衬底温度下沉积的薄

膜表面形貌有很大的差别 !这和根据 95:的分析结
果一致，不同的衬底温度下沉积得到的是不同结晶

类型的 01+结构 !室温下和 .%%6时制备的 01+样品
（图 #（7），（8）），表面形貌呈现典型的非晶结构，表
面起伏不平、形状不一，薄膜表面结构不致密 !在衬
底温度 /%%6条件下制备的样品（图 #（’）），其表面
呈现明显的结晶相，样品表面由 %&,!(左右的块状
结晶物组成 !这些结晶相结构紧密，晶粒之间的空隙
较少，样品表面的平整度也较好，表面最大起伏约

"%% >(左右 ! *%%%6条件下制备的样品（图 #（?）），其
表面由大小约 *&,!(左右的饼状结晶物构成 !对比
这些不同温度下生长的样品表面形貌，可以看出，随

着衬底温度的增加，薄膜沉积逐渐由非晶相、多晶相

向定向良好的单晶相过渡 !这些结果和 95:谱图提
供的信息相符 !可见，要外延生长出较好的 01+单晶
薄膜，较高的衬底温度是个必不可少的条件 !

01+薄膜具有良好的化学稳定性、高硬度、高抗
离子侵蚀能力、高热导率等优良性质，因而是一种非

常理想的场致电子发射材料 !我们对制备的 01+薄
膜进行了场发射特性研究，结果表明 01+薄膜的场
发射性能在很大程度上取决于薄膜的表面形貌、厚

度及内部结构 !
图 .是不同衬底温度制备的 01+薄膜样品的发

射电流和电压的变化关系曲线 !由图 . 可以看出，
.%%6条件下制备的样品表现出较好的场发射特性，
其开启场强为 -/ @A!(，此时的发射电流密度为 *%%

!;A’(
"，在 $/ @A!( 时最大发射电流密度为 $%%

!;A’(
" !图 . 中的内插图为相应的 <BCDEFGHBF?IE1(

（<GH）曲线 ! <GH曲线是样品发射电流 ! 和施加电场
" 之间，即 DBJ（ ! A""）G*A" 的关系曲线，其斜率与功
函数、场增强因子及电极间距有关［**］!图 . 内插图
中的 <GH曲线具有很好的线性关系，说明 01+薄膜
的场致电子发射特性符合 <GH理论模型 !
对于碳基材料的场致电子发射现象，一般认为

至少有两种发射机理 !一种理论认为，薄膜的场发射
特性与其表面的负电子亲和势有关（典型的是金刚

石材料）；另一种理论提出，场发射特性与薄膜的结

构有密切联系，由于薄膜表面存在尖端（突起），提高

了场发射的几何因子，从而产生较大的发射电

流［*"］!我们同时测量了不同温度下制备的样品，只
有 .%%6制备的样品表现出较好的场发射特性，而
其他温度条件下的样品均未表现出明显的场发射现

象 !我们认为在.%%6条件下沉积的01+样品中，由
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图 ! 不同温度下沉积的 "#$薄膜的 %&’照片 （(）室温，（)）

*++,，（-）.++,，（/）0+++,

图 * 不同温度下制备的 "#$薄膜场发射的电压电流曲线 内

插图为 *++,样品场发射相应的 &12曲线

于其表面存在的一些尖端颗粒（图 !（)））导致了样
品场发射几何因子的增加，使其表现出了较好的场

致电子发射特性 3这些尖端颗粒的尺寸分布并不均
匀，大的颗粒尺寸可达 4++ 56，而小的尖端颗粒只有
7+ 56左右 3根据不同温度下制备的 "#$薄膜的 %&’
分析，室温样品（图 !（(））呈现典型的非晶结构，由
于结构疏松以及内部存在的各种缺陷导致样品的导

电性能较差，这样的薄膜不利于电子的发射 3高温样
品（图 !（-），（/））的结晶相结构紧密，晶界空隙少，
表面较为规则平整，这样的薄膜结构不利于电子发

射几何因子的增强，因而很难获得较大的发射电流 3
为了进一步研究薄膜结构对场发射特性的影

响，我们在 *++,衬底温度下制备了不同厚度的 "#$
薄膜，并测量了它们的场发射特性 3图 4给出的是在
*++,条件下不同沉积时间制备的 "#$薄膜的场发
射特性曲线 3对于生长时间为 084 9的样品，发射的
开启场强（发射电流为 0++!%:-6

7）为 40 ;:!6，在
4< ;:!6的场强作用下，最大发射电流密度为 <4+

!%:-6
7 3而生长时间较长的薄膜，开启场强分别为

=! ;:!6（! 9）和 =. ;:!6（* 9）3在相同的沉积条件
下，薄膜生长时间的长短直接决定薄膜的厚度，可见

薄膜的厚度与薄膜的场发射特性有明显的关系 3
&>??@AB等［0!］的研究结果发现，非晶碳薄膜的场发射
与薄膜的厚度有密切的联系，认为对于合适厚度的

薄膜才能获得较低的场发射开启场强 3最近，C>(
等［0*］又提出关于非晶碳薄膜场发射的应力诱导模

型，认为薄膜中存在的内应力使薄膜的能带结构和

局域态密度发生变化，导致了内场的增强，从而降低

了薄膜电子发射的开启场强 3我们测量的样品为非
晶 "#$薄膜（在 *++,条件下制备），%&’分析表明，
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图 ! 衬底温度为 "##$时，不同沉积时间的 %&’薄膜的场发射

电压电流曲线

其表面分布着尺寸不一的纳米颗粒 (对于生长时间
较短（)*! +）的薄膜，由于薄膜较薄，内部存在较大
的应力，改变了薄膜内部的能带结构和电子特性，导

带中的电子容易被“挤”出来，即增加了内场电子的

发射，从而降低了场发射的开启场强 (而对于沉积时
间较长（, 和 " +）的样品，薄膜相对较厚，薄膜内部
存在的应力也相对较小，对薄膜内部能带结构的影

响较弱，因此场发射的开启场强较大 (
以上分析表明，%&’ 薄膜的场发射特性不仅和

薄膜的表面形貌有关，与薄膜的厚度、内部结构也有

密切的联系 (通过调整薄膜的沉积温度，控制生长时
间沉积相应结构的薄膜，有可能获得低开启场强、大

发射电流密度的 %&’薄膜场致电子发射材料 (

" * 结 论

利用射频溅射法在不同衬底温度条件下制备了

%&基 %&’薄膜 (在低温下沉积的样品为非晶 %&’ 薄
膜；在衬底温度为 -##$时，形成 "./%&’多晶薄膜；
在 )###$高温下得到的定向性良好的 ,’/%&’薄膜 (
样品 01吸收的主要成分为 %&—’化学键 (低温生长
时，薄膜的结构比较疏松 (高温沉积条件下得到了表
面致密、结晶良好的 "./%&’和 ,’/%&’薄膜 ( %&’薄膜
呈现了良好的场发射特性，发射特性与薄膜的表面

形貌、厚度及内部结构有关 (在 "##$衬底温度下，
溅射时间为 )*! + 的样品，在 !2 34!5 的场强作用
下，最大发射电流密度为 2!#!6475
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