
　第 20 卷第 9 期 半　导　体　学　报 V o l. 20,N o. 9

　1999 年 9 月 CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S Sep. , 1999

　3 国家自然科学基金和教育部优秀青年教师基金资助项目

邵乐喜　男, 1958 年出生, 博士研究生, 从事半导体材料的制备和性能研究

谢二庆　男, 1963 年出生, 副教授, 从事半导体材料研究

陈光华　男, 1936 年出生, 博士生导师, 从事半导体材料研究　E2m ail: X ieeq@ lzu. edu. cn

1998204222 收到, 1998209209 定稿

氮生长掺杂和离子注入掺杂CVD 金刚石
薄膜的场电子发射3

邵乐喜　谢二庆　路永刚　贺德衍
(兰州大学物理系　兰州　730000)

陈光华
(北京工业大学应用物理系　北京　100022)

摘要　本文研究了氮生长掺杂和离子注入掺杂金刚石薄膜的场电子发射性能. 测试结果表明,

两类样品均显示良好的发射性能, 即开启电压低 (50～ 150V )、发射电流大 (6～ 30mA ) , 但它们

有不同的发射行为: 注入掺杂样品存在发射电流的饱和与滞后、开启电压的前移现象, 而生长掺

杂样品的发射符合 Fow ler2N o rdheim 理论. 实验还得到了用于生长场发射阴极薄膜的最佳掺杂

氮碳流量比为～ 42%.
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1　引言

金刚石薄膜所特有的负电子亲和势 (N EA ) 特性及其他优异的机械、电子和化学性能使

其成为冷阴极的理想材料, 为价格低廉、工艺简单、可靠性和稳定性俱佳的冷阴极发射器件

的开发与应用开辟了广阔的发展前景, 由此而掀起的全球范围的又一次金刚石薄膜研究热

潮方兴未艾: Geis[ 1 ]等人率先用天然的和用高温高压合成的É b 型金刚石制成三极管门式

场发射器, 提出了 n 型金刚石场发射电子的来源和传输机理; Zhu [ 2 ]等人则系统研究了生长

掺杂和离子注入掺杂 p 型金刚石薄膜的二极管式场发射, 提出其可能的电子来源为禁带中

导带底附近的缺陷与杂质能级; Xu [ 3 ]等人在对化学气相沉积 (CVD ) 金刚石与石墨薄膜阴极

的发射进行了比较研究后得到,“富金刚石石墨”与“富石墨金刚石”具有相似的发射特性; 最

近, O kano [ 4 ]还报道了氮生长掺杂CVD 金刚石薄膜的场发射结果, 这种发射显示出极低的

开启电压. 为改进发射性能, 有人又研究了类金刚石膜[ 5 ]和非晶金刚石膜[ 6 ]的发射性能, 结

果表明也有显著的发射行为, 但这些材料并不具备金刚石阴极所独有的那些优越性能. 即使



是金刚石, 仍有很多问题, 如实现低场大电流发射的有效途径, 电子的来源与传输机理和发

射的稳定性等还不明确. 我们认为只有对金刚石薄膜的发射特性进行全面而详尽的实验研

究, 在可靠而确实的实验基础上建立起相关的发射理论, 才是充分发挥金刚石所特有的

N EA、抗化学污染和抗辐射等优良性能, 进而提高其作为冷阴极材料应用价值的关键.

本文将研究氮生长掺杂和离子注入掺杂CVD 金刚石薄膜的场致电子发射特性. 在对

样品进行结构分析后, 测量了其发射行为, 并对实验结果的形成机理进行了简单讨论.

2　实验

实验用金刚石薄膜是用微波等离子体 CVD 法生长而成, 衬底为重掺杂 n 型镜面抛光

Si (111) 单晶片, 为促进成核, 沉积前用粒度为～ 1Λm 的金刚石粉研磨衬底表面并以丙酮和

去离子水清洗、烘干后装入反应室. 反应气体为CH 4 与H 2 的混合物, 通过改变反应气体流量

比将金刚石的成核与生长分开, 具体制备条件如表 1 所示. 生长掺杂样品的氮源为N 2 气. 生长

结束时, 先关闭CH 4 和N 2, 在以H 2 等离子刻蚀生长表面 2m in 以去除表面残留的石墨等非金

刚石相后, 再关微波源, 并使样品在H 2 气氛中冷却至室温. 氮离子注入用样品是在除不加N 2

外与上述相同的条件下生长后, 再以束流强度 1ΛA、能量 65keV 和剂量 1×1017cm - 2的离子流

注入其中而得到. 测量场发射特性时, 背接触是用银导电胶将 Si 衬底与外电路粘合制得.

表 1　生长掺杂样品的工艺条件

参数
气体流量ösccm

CH 4 H 2 N 2

压强öPa 微波功率öW 衬底温度ö℃ 生长时间öh

成　核 3155 70 0 1330 450 900 015

生　长 1120 120 0142～ 3100 3990 500 850 12～ 24

　　样品的表面扫描电镜 (SEM ) 形貌是在 JEM 21200EXöS (9100EDA X ) 型分析电镜上测

得, 典型结果如图 1 所示. 可以看出其表面主要有 (111)面和少量的 (100)面显露, 晶形完好,

结构致密. 测得薄膜厚度约为 10Λm. 喇曼谱分析是在 SPEX 1403 谱仪上进行的, 光源为

A r+ 的 51415nm 线. 场发射采用平面薄膜二极管式结构测量, 如图 2 所示, 金刚石薄膜样品

图 1　CVD 金刚石薄膜的典型 SEM 形貌 图 2　场发射 I 2V 特性测量装置示意图
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为阴极, 玻璃上的 ITO 膜为阳极, 其间以 <50Λm 的光导纤维隔开. 测量是在～ 1133×10- 3Pa

的真空下进行的.

3　结果与讨论

测试结果表明, 所研究的样品均显示良好的场发射行为. 图 3 为氮离子注入样品的 I 2V
关系曲线. 离子注入掺杂后, 在测量前对样品未做任何处理. 其测量步骤为, 先使电压自 0 逐

渐增大直至电流达饱和, 然后再减小至 0, 接着又从 0 增加, 相应的电流依赖关系为图 3 中

的曲线 (1)、(2)和 (3). 可以看出, 首先, 注氮样品表现出良好的低场、大电流发射性能; 其次,

发射电流显示出明显的饱和现象, 即从开启电压下有电流发射开始, 电流随电压的增大迅速

增大, 但当达～ 140V 后不再增大, 如曲线 (1) 所示; 从曲线 (2) 可以看出, I 2V 关系伴有明显

的“滞后”, 即电压减小时电流的减小并不与原来电压增大时的曲线重合, 而是在相同的电压

下表现出更大的发射电流. 并且, 电压循环变化时开启电压有“前移”(曲线 (3) ) , 即开启一次

后, 第二次开启电压明显减小 (从原来～ 50V 减小到～ 20V ) , 且饱和电流明显增大 (由原来

～ 25mA 变为～ 45mA ) , 但与电流开始饱和时所对应的电压却变化甚小 (维持在～ 140V ).

图 3　注入掺杂样品的场发射 I 2V 特性 图 4　n+ 2Siö金刚石ö真空系统能级示意图

如图 3 所示, 发射电流对电场在弱、中、强三区域内具有不同的依赖关系, 说明氮离子注

入金刚石的发射行为并不符合一般的 Fow ler2N o rdhaim 金属场发射理论, 但这种现象却与

H uang 等人[ 7 ]的理论结果比较接近. 这里, 作为背接触的重掺杂 n+ 型 Si 类似于金属, 在 Siö

金刚石界面处可认为形成了一肖特基结, 外电场作用下的场发射可由图 4 来说明: 电子通过

金刚石的弯曲带隙后, 在电场作用下漂移到表面再向真空发射. 因此, 图 3 所示的低开启电

压与大发射电流可做如下解释: 弱场时, 外场作用很小, Siö金刚石界面处的势垒高度与宽度

几乎不受影响, 这时电子只能依靠热激发通过界面后逸出表面, I 2V 关系因此近似为线性;

强场时, 电子通过 Siö金刚石界面处的势垒隧穿几率增强, 当电场足够强时, 可使电流呈饱

和; 中场时则兼有上述两种机理. 另一方面, N 离子注入时, 由于高温会在样品中形成 C—

N、C N 和 C N 键, 这些N 容易被激活而形成有效施主, 在禁带内引入杂质能级; 又由

于离子注入过程会在金刚石表面下一定深度范围内造成结构缺陷, 从而在禁带内形成缺陷

态. 根据隧穿几率
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T = exp {B 5 eff
3ö2öF }

图 5　注入样品喇曼谱

N 离子束流强度 1ΛA , 能量 65keV , 剂量 1×1017N + öcm 2.

其中　B = (4ö3) (2Π) (2m ) 1ö2
h; 5 eff

= (m 3 öm ) 1ö3 Ε2ö3 5 b; m
3 为金刚石导

带中电子的有效质量, m 为自由电

子质量, Ε为介电常数, 5 b = E C - E F

为 Siö金刚石界面势垒高度, 5 eff称为

有效功函数. 上述离子注入所引入的

杂质和缺陷态均可使费米能级移近

导带底而使有效功函数减少, 从而增

强了电子由 n+ 型 Si 向金刚石的隧

穿. 同时, 由图 5 可见, 注入样品的喇

曼谱在～ 1580cm - 1附近出现一强的

石墨宽峰, 说明产生了明显的石墨

化, 增强了金刚石内的导电通道, 使

进入金刚石的电子更易于漂移至表面而发射. 低场大电流发射正是这些因素综合作用的结

果.

图 6　生长掺杂样品 (流量比N 2öCH 4= 1ö2)的场发射

I 2V 特性, 插图为相应的 F2N 曲线

至于发射行为的“滞后”与开启电压的“前移”现象, Geis 等人[ 18 ]也曾报道过, 其形成原

因目前尚不明确. 该现象的出现可能与金刚石表面状态的改变和样品中的陷阱缺陷有关, 也

可能与离子注入掺杂后未对样品做相应处理有关, 具体机理有待进一步研究. 但注入掺杂样

品显示这样优良的发射性能, 目前仍未见报道. 若作为平面显示装置的场发射器使用, 其电

流足以触发一般显示屏荧光体的发光,

而运行电压又很低.

氮生长掺杂样品显示出与注入样品

颇为不同的发射特性. 图 6 是流量比为

N 2∶CH 4= 1∶2 下所制样品的场发射 I 2
V 关系. 可见其开启电压为～ 150V (相应

电场为～ 3V ·Λm - 1) , 400V 时发射电流

为～ 610mA (电流密度～ 610mA öcm 2 ).

图 6 中的插图表示 F2N 曲线为一直线,

说明其发射行为遵从典型的 Fo lw er2
N o rdheim 场发射理论. 生长掺杂与注入

掺杂样品的发射特性比较可以发现, 后

者具有更低的开启电压和更大的发射电

流, 说明离子注入掺杂金刚石薄膜更适

合于场电子发射. 其主要原因是在生长

掺杂样品的制备过程中, 进入金刚石膜

中的氮与气氛中的氮浓度之比很小, 而

且只有为数很有限的氮原子在样品中以

替位式杂质存在, 多数氮是以聚合方式
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(4 或 8 聚体)存在于金刚石晶格中, 它们对样品中电子的发射发生影响, 使其表现出较弱的

发射能力. 这些聚合体并未成为有效施主, 对膜的导电性也没有贡献. 但是, 与离子注入掺杂

样品相比, 表面未受辐照损伤, 生长掺杂样品能够始终维持生长时的氢驻留状态而保持其

N EA 特性, 使发射表现出较好的稳定性, 无滞后、前移和饱和等现象.

图 7　生长掺杂样品的开启电压V 0 与

氮源气体流量关系

不同氮源气体流量下所制样品有着不同的

发射开启电压. 图 7 为生长掺杂样品的开启电压

V 0 与氮源气体流量的关系. 由图可见, 氮流量大

于 015sccm 时制备的样品显示出低电压发射, 但

氮流量过大时, 开启电压升高, 最小的开启电压

所要求的最佳氮流量为 015sccm , 对应的氮碳流

量比为 42%. 虽然氮掺杂量对发射特性影响的确

切机理尚不清楚, 但仍可认为太小的氮流量不能

形成氮的有效掺入, 而当氮流量过大时, 因氮聚

合所形成的深能级效应造成杂质补偿, 使载流子

浓度减小, 势垒变高而抑制了电子的注入, 使开

启电压升高. 另外, 实验发现过大的氮流量也会

使薄膜的生长速度和结晶性能受到影响, 进而影响其发射性能.

4　结论

本工作对生长掺杂和离子注入掺杂金刚石薄膜进行了场电子发射研究. 实验表明, 两类

样品在低真空 (～ 1133×10- 3Pa) 下均显示良好的发射性能: 开启电压低 (50～ 150V ) 和发射

电流大 (6～ 30mA ) , 但它们表现出不同的发射行为: 注入样品有更大的发射电流和更小的

开启电压以及电流的饱和、滞后和开启电压的前移现象, 这些是与离子注入所引入的高有效

杂质浓度及所造成的结构缺陷有关; 而氮生长掺杂样品却具有典型的 F2N 型发射特征. 实

验还发现, 当N 2öCH 4 流量比为～ 42% 时, 生长掺杂金刚石薄膜的开启电压最低.
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Abstract　T he field electron em ission of N 2doped diam ond film s p repared by m icrow ave

p lasm a2CVD w ith in situ grow th dop ing and ex situ im p lan ta t ion dop ing has been invest i2
gated. It is show n tha t bo th the N 2doped diam ond film s have good em ission characterist ics:

low tu rn2on vo ltage (50～ 150V ) and large em it t ing cu rren t (6～ 30mA ). How ever, their

em it t ing behavio rs are d ifferen t. A p rim ary discu ssion has been given fo r the exp lana t ion of

these phenom ena.

PACC: 7360, 6855
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