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摘要：在覆盖金属钛层的陶瓷上，利用微波等离子体化学气相沉积（ＭＰＣＶＤ）法制备出类球状微米金刚石聚
晶膜。通过二极管结构测试了聚晶膜的场致电子发射特性，利用扫描电子显微镜、拉曼光谱、ＸＲＤ分析了场
发射前后薄膜的结构和表面形貌的变化。发现在高场、大电流密度的场发射中，对类球状微米金刚石聚晶薄

膜中的金刚石聚晶颗粒影响很小，而对金刚石聚晶颗粒间的非晶碳层影响很大。对类球状微米金刚石聚晶

变化机理进行了研究。
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１　引　　言
场发射显示器以其低的应用电压，低的成本，

大的温度适用范围，宽广的视角，极短的反应时

间，高清晰度，高质量画面等优势在未来显示器应

用上占有很重要的地位［１～６］。由于金刚石、类金

刚石、非晶碳具有负的或低的电子亲和势［７，８］，人

们正在努力把它们制备成新的场发射显示器阴

极。化学气相沉积的方法制备金刚石膜通常利用

在大量的稀释气体中通入少量含碳的气体在衬底

上成膜，不同的稀释比例产生不同结构的膜［９］。

在我们的研究中，我们利用微波等离子体化学气

相沉积（ＭＰＣＶＤ）法，在金属钛衬底上，在甲烷与
氢气的比是１／１０的情况下，在衬底温度８００℃的
条件下制备出了具有良好阴极场发射效果的类球

状微米金刚石聚晶阵列。进一步对类球状微米金

刚石聚晶阵列进行研究，在低电场（＜３Ｖ／μｍ）、
高电场（＜５Ｖ／μｍ）下测试了类球状微米金刚石
聚晶膜发射后的特性，发现大电流发射后对金刚

石聚晶颗粒影响很小，对金刚石聚晶颗粒间的非

晶碳层影响很大。

２　实　　验
在陶瓷衬底上通过磁控溅射的方法镀上一层

金属钛（厚度约２００ｎｍ），经过对金属钛机械抛光
后。以此为衬底经过丙酮超声清洗１０ｍｉｎ，去离
子水超声清洗１０ｍｉｎ，再放入 ＭＰＣＶＤ沉积室中。
在沉积过程中微波的功率１７００Ｗ，氢气流量１００
ｓｃｃｍ，甲烷流量１０ｓｃｃｍ，反应室气压６ｋＰａ，衬底
的温度８００℃，反应时间２ｈ。场发射实验采用了
二极管结构。阴极是类球状微米金刚石聚晶碳

膜，第一次低电场时阴极发射面积为０．８ｃｍ２，第
二次高电场时阴极发射面积为０．２８ｃｍ２。阳极是
玻璃上沉积的透明的、覆盖一层荧光粉的导电薄

膜（ＩＴＯ），两极间距２７５μｍ。测量时真空度小于
５×１０－５Ｐａ。用直流电源测试了电流密度电场特
性曲线。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、喇曼
（Ｒａｍａｎ）光谱，Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试了薄膜结
构与表面形貌，显示出该膜是类球状微米金刚石

聚晶镶嵌非晶碳膜结构［１０］。并对比了低电场、高

电场下阴极场发射后阴极薄膜结构与表面形貌的

改变。

３　结果与讨论
图１是类球状微米金刚石聚晶的扫描电镜图

像。图１（ａ）是经过２ｈ生长的由许多独立的类
球状金刚石聚晶颗粒，组成的金刚石聚晶颗粒较

均匀分布成点状阵列结构，类球状金刚石聚晶颗
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图１　类球状微米金刚石聚晶的扫描电镜图像：（ａ）是场发射前 （ｂ）是低电场发射后 （ｃ）是高电场发射后
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｄｉａｍｏｎｄｓｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓ，（ａ）ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，（ｂ）ａｎｄ（ｃ）ａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｅｌｄｅｍｉｓ

ｓｉｏｎａｔｌｏｗｆｉｅｌｄａｎｄｈｉｇｈｆｉｅｌｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

粒分布密度大于１０６／ｃｍ２；图１（ａ）中插图是一个
金刚石聚晶球的放大图形，每一个类球状颗粒直

径约８μｍ，可清楚的看到它是由很多金刚石微米
颗粒聚结成球形组成。金刚石微米颗粒间的晶界

处是由非晶碳组成，它有很好的导电性，能够传输

电子。图１（ｂ）、（ｃ）分别是低电场、高电场下阴
极场发射后的扫描电镜图像。从中可以看出每一

金刚石聚晶颗粒基本上没有多大变化。但在颗粒

与颗粒之间的非晶碳膜有明显的变化。可以看出

膜变薄了，并且有形成更稳定的碳团簇［图１（ｃ）
中的凝结的白点］的趋势。我们认为在真空室中

仍然有大量的气体分子存在，在大电流的场发射

的作用下，这些气体分子被电离了，阳离子在电场

力的作用下轰击阴极碳膜，含 ｓｐ３较多的金刚石
聚晶颗粒比较稳定，损坏小；而含 ｓｐ２较多的非晶
碳膜在大电流轰击作用下损坏大，因此形貌变化

很大。另外，在大电流的作用下，产生大量的热，

也对阴极有破坏作用。

图２是类球状微米金刚石聚晶的喇曼光谱。
图２（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别表示场发射前的、低电场

发射后的、高电场发射后的喇曼光谱。喇曼谱线

的峰１３７０，１４００．７ｃｍ－１表示的是陶瓷衬底的特
征峰。在喇曼谱线不是很尖锐的１３３２ｃｍ－１附近
的峰表示是金刚石和石墨的 Ｄ峰交叠在一起的
特征谱线，喇曼谱线的峰１５８４．７ｃｍ－１表示石墨
的Ｇ峰。石墨的Ｄ峰、Ｇ峰表示在金刚石聚晶颗
粒上和颗粒间的膜中有很多石墨相存在，使类球

状微米金刚石聚晶膜有很好的导电性，有助于场

发射［１１］。从图２可看出，随着场发射的加深，陶
瓷衬底的峰从无到有越来越强，这说明喇曼激光

照在衬底的能量越来越强，也就是说颗粒间的膜

越来越薄。这与扫描电镜图像观察到的结果相

一致。

类球状微米金刚石聚晶阵列ＸＲＤ谱指出，在
２θ为４４°时相应有一个明显的金刚石特征峰，也
证实了阵列是由金刚石颗粒组成。

图３是场发射后的类球状微米金刚石聚晶的
场发射电流电压曲线。低电场（＜３Ｖ／μｍ）中，
从较低发射电流密度稳定后的发射图像中可以看

出，开启电场仅为０．９Ｖ／μｍ，在２．５Ｖ／μｍ的发射
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图２　类球状微米金刚石聚晶的喇曼光谱（ａ）场发射前；（ｂ）低电场发射后；（ｃ）高电场发射后
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌｏｂｅｌｉｋｅｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｉａｍｏｎｄａｇｇｒｅｇａｔｅｓ，（ａ）ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎ，（ｂ）ａｎｄ（ｃ）

ａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎａｔｌｏｗｆｉｅｌｄａｎｄｈｉｇｈｆｉｅｌｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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图３　（ａ）场发射后的类球状微米金刚石聚晶的场发射电
流电压曲线；（ｂ）场发射的福勒（ＦＮ）曲线

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＥｌｅｃｔｒｏｎｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎＩＥｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｉａ
ｍｏｎｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｅｌｄｅｍｉｓ
ｓｉｏｎａｔｌｏｗｆｉｅｌｄａｎｄｈｉｇｈｆｉｅｌｄ．（ｂ）ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｎ
ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＪＥｃｕｒｖｅｓ．

电场下，电流密度是１０．８ｍＡ／ｃｍ２。高电场（＜５
Ｖ／μｍ）中，在４．２Ｖ／μｍ的发射电场下，电流密度
是１８．２ｍＡ／ｃｍ２，因此类球状微米金刚石聚晶薄
膜具有良好的场发射性能。金刚石聚晶膜的场发

射机理目前还不是非常清楚。根据典型的金属
绝缘体真空模型［１２］，电子从钛金属层出发到真

空要经历三个主要的过程：１．电子从钛金属层进
入金刚石层。众所周知电子从金属进入绝缘体时

要遇到一定的势垒。消除势垒的方法之一是在金

属与绝缘体之间形成碳化物。钛金属形成碳化物

的能力是一般金属的几十倍。在我们的 ＸＲＤ实
验中发现金属钛与金刚石之间有一层碳化钛。因

此形成的碳化钛就在金属与金刚石之间形成欧姆

接触［１３］，使电子很容易的在钛与金刚石之间传

输。２．电子在金刚石聚晶膜中传输。从扫描电镜
的图像中观察可以看出，众多的金刚石微粒的堆

积之间就存在众多的交界面。这个众多的交界从

衬底一直延续到球顶。交界面中存在的是导电的

石墨相。这就使电子有很多从衬底到表面的导电

通道。另外，根据Ｈ．Ｋｉｙｏｔａ模型［１４］，镶嵌在金刚

石中的碳ｓｐ２团簇在电场的作用下，有助于团簇
的场增强。在我们的类球状金刚石聚晶颗粒中，

有几微米长的 ｓｐ２通道，会产生很大的场增强因
子。３．电子从金刚石表面隧穿进入真空。金刚石
表面的负的或低的电子亲和势使电子很容易隧穿

进入真空［１５］。或许这些因素是导致场发射效果

好的原因。

图３（ｂ）是场发射的福勒（ＦＮ）曲线。低电
场和高电场曲线都近似是一条直线，由此表明类

球状微米金刚石聚晶阵列的发射电流主要是通过

电子隧道效应进行传输的。根据福勒和诺德罕理

论：ＦＮ曲线的斜率 ｂ＝－６．８３×１０９Ф３／２ｄ／β。Φ
是逸出功，ｄ是阴、阳两极板的间距，β是场增强
因子。从图中可以看出低电场和稳定发射后的高

电场的斜率比是１．０２。两者的斜率基本一样，从
扫描电子显微镜中的观察可以看出，类球状金刚

石颗粒基本不变，而类球状金刚石颗粒间的非晶

态碳膜变化很大，因此可以说明场发射主要来源

于类球状金刚石颗粒。这与以前我们研究的结

果：场发射电流密度与金刚石颗粒密度成正比相

一致的。场发射前后 φ、ｄ基本不变。场增强因
子是电子从金刚石颗粒之间的非晶碳膜到金刚石

颗粒顶的高度 ｈ与金刚石颗粒顶发射点的半径 ｒ
之比，随着膜变薄，ｈ变大，β变大，因此场发射的
斜率变小，但膜的厚度与类球状金刚石颗粒高度

相比很小，斜率变化也很小。

类球状微米金刚石晶阵列的发射电流随着多

次循环电流密度逐渐减小，由以上分析可知，作为

发射点的类球状微米金刚石基本不变，发射电流

减小说明传输电子的能力减弱。我们认为刚开始

发射时非晶碳膜较厚，ｓｐ２相很多，电子传输能力
强，电流密度大；随着高温和离子的轰击使膜变

薄，电子的传输能力减弱，膜的场发射能力减小。

当膜稳定后，电子的传输和发射都相对稳定，因此

类球状微米金刚石聚晶阵列的发射电流也达到

稳定。

４　结　　论
在甲烷和氢气的比例是１／１０的状态下利用

ＭＰＣＶＤ法制备出类球状微米金刚石聚晶碳膜，
其具有良好的场发射性能。通过二极管结构在低

电场（＜３Ｖ／μｍ）、高电场（＜５Ｖ／μｍ）下测试了
类球状微米金刚石聚晶膜的场致电子发射特性。
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发现场发射对类球状微米金刚石聚晶薄膜不同的

部位影响不同，随着场发射的进行类球状微米金

刚石聚晶颗粒基本不变，但聚晶颗粒间的非晶碳

膜越来越薄，最终类球状微米金刚石聚晶膜达到

稳定，场发射的电流密度也达到稳定。证实了微

米金刚石聚晶薄膜是很好的阴极发射材料。
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