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王小平a, b)　姚　宁a)　李运钧a)　何金田a)　张兵临a)

a) (郑州大学物理系及河南省基础及应用科学研究所, 郑州　450052)

b) (郑州航空工业管理学院应用科学系, 郑州　450052)

摘要　　用微波等离子体化学气相沉积设备, 在经过不同研磨预处理的金属钼衬底上沉积出
了表面形貌有较大差异的金刚石镶嵌非晶碳膜, 分别用扫描电子显微镜( SEM )、金相显微镜

和 X 射线衍射谱( XRD)以及 Raman 光谱对样品进行了分析测试. 研究了各样品的场致电子发

射特性, 结果发现薄膜表面由大量镶嵌有金刚石小晶粒的非晶碳球组成, 在我们的实验范围

内, 薄膜表面非晶碳球尺寸越小, 场致电子发射效果越好 .
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1　引　　言

金刚石膜作为一种优异的薄膜功能材料在光电子领域有着巨大的应用前景[ 1] , 尤其

是近几年来对金刚石薄膜场致电子发射的研究表明, 金刚石薄膜和类金刚石薄膜具有较

低的起始发射场强度和较高的发射电流密度, 其作为新型冷阴极在平板显示中的应用引

起国内外的极大关注
[ 2, 3]

, 被认为是较好的电子发射材料.

对金刚石薄膜的进一步的研究发现, 金刚石薄膜表面微结构对其场电子发射特性有

很大的影响
[ 4, 5]

, 因此研究在金属钼衬底上沉积出适于场致电子发射的金刚石薄膜有着

极其重要的实用价值. 而对衬底进行不同的预处理对金刚石膜的成核密度及其薄膜微结

构都有着直接的影响, 因此我们采用不同的研磨工艺先对金属钼衬底进行粗化预处理,

然后用微波等离子体 CVD设备在不同预处理的钼衬底上沉积出了具有不同表面形貌的

金刚石镶嵌非晶碳膜, 并对各样品进行了场致电子发射实验研究. 利用金相显微镜、扫

描电子显微镜( SEM )和 X射线衍射谱( XRD)对薄膜微结构和表面进行了研究, 结果发

现: 各个薄膜样品表面均由镶嵌有金刚石小晶粒的非晶碳球组成, 且非晶碳球的尺寸越

小, 薄膜样品场致电子发射的发射电流密越高.

2　样品的制作

本实验在2. 45GHz的微波等离子体 CVD系统中进行, 反应气体为 CH 4/ H2混合气

体, 衬底为金属钼片. 首先用不同粒度(直径分别为20, 10和5Lm)的研磨粉对衬底进行
机械研磨约1小时, 然后用粒度为0. 5Lm 的金刚石研磨膏对衬底进行30min的抛光处理,
接着用丙酮对衬底进行20min 超声处理, 最后将钼衬底放入 CVD 反应室内进行金刚石

—碳膜沉积. 实验条件为: H2流量为99. 0sccm , CH4流量为1. 30sccm, 反应气压为4. 7×
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Pa, 衬底温度为950℃, 沉积时间为5h. 用金刚石镶嵌非晶碳膜/钼作阴极, 用镀有透

明导电薄膜( IT O)并且涂荧光粉的玻璃作为阳极, 两极间用高绝缘的聚酰亚胺薄膜作绝

缘层, 两极间的距离为0. 21mm , 并使阴极和阳极平行, 这样就组成了一个简单的场致电

子发射器件.

3　实验与结果

3. 1　样品的微结构及表面形貌研究

各个样品的 XRD 谱之间以及 Raman 谱线之间无明显差别, 从图1给出的样品1的

XRD谱显示, 薄膜中除有较弱的金刚石膜的( 111)和( 220)特征峰外, 还有 Mo 2C 界面层

和金属 Mo 衬底的衍射峰. 图2给出了样品1的 Raman 谱线, 从 Raman 谱线可见在

1335cm
- 1处出与了金刚石薄膜的特性峰(该峰值与金刚石标准 Raman 峰值1332cm

- 1有

偏差, 我们认为这是由于薄膜内部的应力引起的) , 在1445cm - 1到1580cm- 1范围内形成

了 SP
2
相的非晶碳宽带峰. 根据X 射线衍射( XRD)和 Raman光谱分析, 证实, 我们的沉

积的薄膜中除了含有金刚石成份外, 非晶碳的 SP
2相含量较高. 用扫描电子显微镜

( SEM )以及金相显微镜对样进行了观察. 图3中的( a)、( b)和( c)分别为样品1、样品2和

样品3的 SEM 照片. 其中样品1、样品2和样品3分别为径粒度为20、10和5Lm 研磨粉进行
研磨预处理过的薄膜样品, 从 SEM 照片上可以清楚地看出, 各样品表面均由大量黑色

球状颗粒组成, 从 XRD谱、Raman谱及XPS 测试和金相微镜观察结果可以认为这些颗

粒为非晶碳. 根据 SEM 照片分别测量样品1、2和3表面非晶碳颗粒的粒度大小各为4、10

和15Lm. 虽然各样品的 XRD谱和 Raman 谱均出现了金刚石的特征峰 , 但在放大倍数

小于1000倍的 SEM 照片上却看不出薄膜表面有金刚石晶粒. 在放大倍数为60000倍的条

件下拍摄出各样品的 SEM 照片, 均显示出在非晶碳表面存在有粒度非常小的金刚石小

晶粒(如图3( d)所示) , 照片上显示非晶碳球表面上镶嵌有粒度大小约为200nm 的金刚石

小颗粒, 我们称这种由表面镶嵌有金刚石小晶粒的球形非晶碳粒组成的薄膜为金刚石镶

嵌非晶碳膜.

图 1　金刚石薄膜样品的 XRD谱

F ig . 1　XRD spectra o f diamond thin film.

图 2　金刚石薄膜样品的 Raman 光谱

F ig . 2　Raman spectr a of diam ond t hin film .

3. 2　样品场致电子发射的电压-电流特性及场发射荧光的观察

将样品放入真空室中, 测试了样品场致电子发射的电压-电流特性. 结果发现: 薄膜
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图 3　金刚石薄膜样品的 SEM 照片, 　( a) 样品1, ( b) 样品2, ( c) 样品3, ( d) 样品1

F ig . 3　SEM image of diamond thin film.

表面的非晶碳球尺寸大小不同的样品其电子发射情况也各不相同, 其中, 以薄膜表面的

非晶碳球尺寸最小的样品1场致发射阈值电压最低, 发射电流密度最大; 且发现组成薄

膜非晶碳球的粒度越小, 场致电子发射的效果越好. 图4中的( a)、( b)和( c)分别结出了

样品1、2和3的电流( I ) -电压( V )曲线.

我们对不同的样品作了实验, 发现各样品的重复性都很好. 通过真空室的观察窗观

察和记录了不同样品发射电子打到玻璃荧光屏的发光情况. 观察结果与电压-电流特性

的实验结果相一致, 而且尤以薄膜表面非晶碳球颗粒尺寸最小的金刚石镶嵌非晶碳膜样

品1的发光最均匀、电子发射电流密度也最大. 图5给出了样品1的场致电子发射荧光屏

发光照片, 圆形的轮廓为真空窗口被映出的光环.

从以上实验结果可得出结论: 对金属钼衬底用不同粒度的研磨粉进行预处理对金刚

石-碳膜的微结构的影响的确很大. 在我们的实验范围内, 进行粗化预处理的研磨粉粒度

越大, 最后沉积出的金刚石镶嵌非晶碳薄膜样品中非晶碳球碳球形颗粒的尺寸越小; 而

且金刚石镶嵌非晶碳膜的非晶碳颗粒越小场致电子发射电流密度越大、场致发射的阈值

电压越低.

4　讨　　论

对金属钼衬底用不同粒度的研磨粉进行预处理时, 粗化预处理的研磨粉粒度越大,

最后沉积出的金刚石镶嵌非晶碳薄膜样品中非晶碳球形颗粒的尺寸越小. 我们解释为:

在我们实验中 CH4的含量较高, 石墨等非晶碳相的生长速度高于金刚石的生长速度, 从

而使得非晶碳覆盖了可能生长为金刚石的成核基团, 因此样品中的非晶碳含量较高. 而

粗化预处理的研磨粉的粒度越小, 衬底表面越光滑, 金刚石的成核密度越小, 从而使得

薄膜的生长集中在少数已成核的基团上, 因此, 最后形成的薄膜中的非晶碳颗粒尺寸较

大. 同理, 在我们的实验范围内, 粗化预处理的研磨粉的粒度越大, 衬底表面越粗糙, 成
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图 4　金刚石薄膜样品场致电子发射的电流( I ) -

电压 ( V )曲线, ( a )样品1, ( b)样品2, ( c )

样品3

F ig . 4　 I-V dependence of field electr on emis-

sion for diamond thin film.

图 5　金刚石薄膜样品场致电子发射的荧光屏发

光照片

F ig . 5　Image of fluo rescence by field emissing

electr ons of diamond thin film.

核密度越大, 薄膜的生长分散在大量的成核

基团上, 因此, 最后形成的薄膜中非晶碳颗

粒的尺寸越小.

金刚石薄膜的场致电子发射机理仍是值得研究的问题.

为什么这种由尺度较小的金刚石镶嵌非晶碳颗粒组成的薄膜具有较低的场发射阈

值, 我们可用一个二次场增强模型来解释其场增强机制.

与在不规则金属表面上存在的许多尖锐的毛刺对电场的增强作用类似[ 6] . 镶 嵌有纳

米级金刚石晶粒的球形非晶碳粒对电场的两个场增强因子分别为 B1= ( h1 / R+ 3cosH) ,
B2= h2 / r

[ 7]
, 其中 h1为球体中心距膜面的高度, R 为球体的曲率半径, H为球心与球面某

点连线与竖直方向的夹角, h2为位于球形非晶碳表面的金刚石晶粒离非晶碳球表面的距

离, r 为金刚石晶粒的顶端曲率半径(对样品1的金刚石晶粒来说大小约为200nm) . 因此

两个增强因子的共同作用产生的合作用可以近似用两者的乘积来表示即 B= B1B2= ( h1/

R+ 3cosH) h2 / r [ 11] .在这个简单的模型中, 对于因子 B1中的第一项 h1 / R, 在其它条件(如

薄膜厚度等)都相同的情况下 R值越小, 则 h1越大, 所以 h1/ R的值越大, 最终使第一个

场增强因子 B1和总的场增强因子 B的值越大. 这个模型可以解释为什么由较小非晶碳球
组成的金刚石镶嵌非晶碳膜比由较大非晶碳球组成的金刚石镶嵌非晶碳膜样品的电子发

射效率高.

关于金刚石镶嵌非晶碳粒组成的薄膜具有较高的发射电流密度的实验结果, 可认为

是由于在薄膜中非晶碳的存在提供了充足的电子通道, 使钼衬底的场电子在强场作用

下, 经非晶碳注入金刚石的导带[ 8] , 到达金刚石和真空的界面, 由于金刚石具有负电子

亲和势, 即真空能级低于导带、使导带中的电子很容易从表面发射进入真空.
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Abstract

Diamond f ilm s with various surface morpho logies w ere obtained, w hich w ere de-

posited on pretr eated mo lybdenum by microwave plasma-assisted chem ical vapor deposi-

tion system. The f ilms w er e characterised by X-r ay dif f ract ion ( XRD) , Raman spec-

tr um , opt ical micr oscopy and scanning elect ron microscopy ( SEM ) . T he result of expe

riment indicates that diamond f ilms w ith ball-like graphit ic surface moroho logis, which

consisted of diamond nulei, w er e obtained. By invest igat ing elect ron emission o f the dia-

mond-amorphous carbon f ilms, w e found that the low er o f the size o f the ball-like

gr aphit ics in diamond-amo rphous carbon thin f ilms the most ef ficient o f elect ron emis-

sion.

Key words　diamond-amo rphous carbon thin film , field elect ron emission, negativ e　　

　　　　 elect ron af f init

Received 9 Octob er 1997

271第3期 王小平等: 金刚石镶嵌非晶碳膜表面形貌对场致电子发射的影响 　


