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过渡层对类球状微米金刚石聚晶的场发射影响
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摘　要：在陶瓷衬底上通过磁控溅射方法镀上金属Ｔｉ层后，改用ＣＨ４ 为溅射气体制备一层碳化物过渡层，

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薄膜。利用扫描电子显微镜、拉

曼光谱和ｘ射线衍射分析了薄膜的结构和表面形貌。测试了类球状微米金刚石聚晶膜的场致电子发射特

性，有过渡层制备的类球状微米金刚石聚晶膜的场发射开启电场仅为０．９Ｖ／μｍ，在２．５Ｖ／μｍ的发射电场下

电流密度是１０．８ｍＡ／ｃｍ２，而无过渡层制备的类球状微米金刚石聚晶膜的开启电场为１．２７Ｖ／μｍ，在２．５Ｖ／

μｍ的发射电场下电流密度是０．５ｍＡ／ｃｍ
２。实验结果表明，有碳化物过渡层的类球状微米金刚石聚晶薄膜

的场发射特性效果更好。
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１　引　　言

场发射显示器以其低应用电压、低成本、大温

度适用范围、宽视角、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重要

地位［１］。由于金刚石、类金刚石、非晶碳等具有负

的或低的电子亲和势［２４］，现在人们正在努力把它

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［５６］。

本文利用微波等离子体 化 学 气 相 沉 积

（ＭＰＣＶＤ）法，在金属 Ｔｉ衬底上，在ＣＨ４ 与 Ｈ２

的流量比为１／１０的情况下，在衬底温度为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，通过增加过渡层使阴极

场发射效果得到进一步改善。尽管国内外已有关

于制备金刚石聚晶的报道［７１１］，但大都是在Ｓｉ衬

底上在较长时间生长的聚晶类球状颗粒，且场发

射的效果也不理想；而在有过渡层的金属Ｔｉ衬底

上，我们在较短时间内制备出了具有优良场电子

发射特性的类球状微米金刚石聚晶膜。

２　实　　验

在陶瓷衬底上通过磁控方法利用溅射气体

Ａｒ镀上一层金属Ｔｉ，作为一种衬底；另一种衬底

是在镀过Ｔｉ的衬底上用ＣＨ４ 为溅射气体再溅射

一层碳化物过渡层。两种衬底经过机械抛光后，

丙酮超声清洗１０ｍｉｎ，去离子水超声清洗１０

ｍｉｎ，再放入 ＭＰＣＶＤ沉积室中。沉积过程中微

波的功率为１７００Ｗ，Ｈ２ 流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，

ＣＨ４ 流量为１０ｍＬ／ｍｉｎ，反应室气压为６ｋＰａ，衬

底温度为８００℃，反应时间为２ｈ。利用扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱和ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）测试了薄膜结构与表面形貌，测量结果显

示该膜是类球状微米金刚石聚晶镶嵌在非晶碳膜

上的结构。场发射实验采用了二级管结构，阴极

是类球状微米金刚石聚晶的碳膜，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），两极间距为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。

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，有过渡层和无过渡层衬底制备的类球状微米

金刚石聚晶在扫描电镜图像基本上是一样的。从

图１（ａ）中可以看出，在衬底上镶嵌有许多独立的

类球状金刚石聚晶颗粒，比较均匀地分布成点状

结构，类球状金刚石聚晶颗粒的分布密度大于

１０６／ｃｍ２。图１（ｂ）是其中任一个球的放大图形，

每一个类球状颗粒的直径约为６μｍ，可以清楚地

看到每一个类球状颗粒都是由很多有规则几何形

状的金刚石微粒堆积而成，众多的金刚石微粒的

堆积之间存在众多的交界面。
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图１　类球状微米金刚石聚晶的扫描电镜图像．

（ａ）×２０００；（ｂ）×３００００．

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｇｌｏｂｅｌｉｋｅｄｉａｍｏｎｄ．

（ａ）×２０００；（ｂ）×３００００．

图２是类球状微米金刚石聚晶的拉曼光谱。

有过渡层和无过渡层衬底制备的类球状微米金刚

石聚晶的拉曼光谱图像基本一致。研究认为，图

２中的１３３２．４ｃｍ－１峰是金刚石的特征峰与石墨

的Ｄ峰相重合的谱线；１５８３．８ｃｍ－１表示非晶碳

的Ｇ峰，主要来源于衬底的非晶碳膜以及类球状

金刚石聚晶颗粒晶界处的非晶碳，表明此时形成

的是含有大量金刚石成分的非晶碳膜。两种情况

都与扫描电镜观察的结果相一致。
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图２　类球状微米金刚石聚晶的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｌｏｂｅｌｉｋｅｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｄｉａｍｏｎｄａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

扫描电镜和拉曼光谱分析表明：无论有无过

渡层，都会先在衬底上面沉积一层非晶碳，而后在

非晶碳膜上面长出类球状金刚石聚晶颗粒，形成

类球状金刚石聚晶膜。

表１是有过渡层的ＥＤＳ图像分析表。从成

分分析表中可以看出，在陶瓷的衬底表面除了

Ａｌ、Ｏ元素外，Ｔｉ和Ｃ也占很大比例。有过渡层

的类球状微米金刚石聚晶膜比没有过渡层的含碳

量高。

表１　衬底表面的成分分析表（质量比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｇｌｏｂｅｌｉｋｅｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｉａ

ｍｏｎｄａｇｇｒｅｇａｔｅｓｓｕｒｆａｃｅｓ（ｍａｓｓｒａｔｉｏ）

谱图 Ｃ Ｏ Ａｌ Ｔｉ 总量

无过渡层 ２１．８０ ３５．４３ ３７．７２ ５．０５ １００．００

有过渡层 ２４．１１ ３１．８８ ３８．７７ ５．２４ １００．００

图４（ａ）是有过渡层和无过渡层衬底制备的

类球状微米金刚石聚晶的场发射电流电压曲线。

从图４（ａ）可以看出，有过渡层制备的类球状微米

金刚石聚晶的开启电场仅为０．９Ｖ／μｍ，在２．５

Ｖ／μｍ的发射电场下电流密度是１０．８ｍＡ／ｃｍ
２；

而无过渡层制备的类球状微米金刚石聚晶的开启

电场为１．２７Ｖ／μｍ，在２．５Ｖ／μｍ的发射电场下

电流密度是０．５ｍＡ／ｃｍ２。实验结果表明，类球

状微米金刚石聚晶薄膜具有良好的场发射性能，

且有过渡层比无过渡层衬底制备的类球状微米金

刚石聚晶的场发射更好。

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
［８］，电

子从Ｔｉ金属层出发到真空要经历３个主要的过程：
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图４　（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ＦＮ曲线．

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｅｌｅｃｔｒｏｎｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎ犑犈ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｉａ

ｍｏｎｄ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｇｇｒｅｇａｔｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｌｏｗ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄａｎｄｈｉｇｈｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ；（ｂ）Ｆｏｗｌｅｒ

Ｎｏｒｄｈｅｉｎｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅ犑犈ｃｕｒｖｅｓ．

（１）电子从Ｔｉ金属层进入金刚石层

电子从金属进入绝缘体时要遇到肖特基势

垒，需要很大的能量才能越过。消除肖特基势垒

的方法之一是在金属与绝缘体之间形成碳化物。

Ｔｉ金属形成碳化物的能力是一般金属的几十倍。

在ＣＶＤ室中，无过渡层衬底的Ｔｉ表面会生成Ｔｉ

的碳化物，使肖特基势垒降低；而预先通过ＣＨ４

气体溅射金属Ｔｉ形成过渡层，会使Ｔｉ与类球状

微米金刚石聚晶薄膜之间有更厚的一层碳化钛，

从而使金属绝缘体间的势垒减小到最小，形成欧

姆接触［９］，使电子更容易地在钛与金刚石之间传

输。因此有过渡层比无过渡层的场发射效果好。

（２）电子在金刚石聚晶膜中的传输

从扫描电镜的图像中可以看出，众多的金刚

石微粒的堆积之间存在众多的交界面。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。根据 Ｈ．Ｋｉｙｏｔａ模型
［１０］，镶嵌在

金刚石中的碳ｓｐ
２ 团簇在电场的作用下，有助于
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团簇的场增强。在类球状金刚石聚晶颗粒中有几

微米长的ｓｐ
２ 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［１１］。或许这些因素是导致

场发射效果好的原因。

图４（ｂ）是图４（ａ）的场发射ＦＮ曲线。可以

看出，有过渡层和无过渡层衬底制备的类球状微

米金刚石聚晶的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：ＦＮ曲线的斜率犫＝－６．８３×１０９Φ
３／２犱／β。

Φ是逸出功，犱是阴、阳两极板的间距，β是场增强

因子。从图中可以看出两者的斜率基本一样，可

知由两种衬底制备的类球状微米金刚石聚晶膜表

面基本没有区别。

４　结　　论

在陶瓷衬底上通过磁控溅射方法镀上金属

Ｔｉ层，后改用ＣＨ４ 为溅射气体制备一层碳化物

过渡 层，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薄

膜。利用扫描电子显微镜、拉曼光谱和ｘ射线衍

射分析了薄膜的结构和表面形貌。测试了类球状

微米金刚石聚晶膜的场致电子发射特性，有过渡

层制备的类球状微米金刚石聚晶膜的场发射开启

电场仅为０．９Ｖ／μｍ，在２．５Ｖ／μｍ的发射电场下

电流密度是１０．８ｍＡ／ｃｍ２；而无过渡层制备的类

球状微米金刚石聚晶膜的开启电场为１．２７Ｖ／μｍ，

在２．５Ｖ／μｍ的发射电场下电流密度是０．５ｍＡ／

ｃｍ２，表明有碳化物过渡层的类球状微米金刚石

聚晶薄膜的场发射特性比无过渡层的效果好。

参　考　文　献：

［１］ＦｉｎｋＲＬ，ＴｏｌｔＺＬ，ＹａｎｉｖＺ．Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏ／ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎ：ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｆｉｅｌｄ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．犛狌狉犳．犆狅犪狋．犜犲犮犺狀狅犾．，１９９８，５７０（６）：１０８１０９．

［２］梅山孩，冯涛，孙卓，等．电泳电压对碳纳米管沉积薄膜及阴极场发射特性影响 ［Ｊ］．液晶与显示，２００８，２３（４）：

４７８４８２．

［３］ＣｈｕｎｇＳＪ，ＭｏｏｎＪＨ，ＰａｒｋＫＣ，犲狋犪犾．Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｇｌｏｂｅｌｉｋｅｄｉａｍｏｎｄｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅａｇｇｒｅ

ｇａｔｅｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｂｙＭＰＣＶＤ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９７，８２（４）：４０４７４０４９．

［４］曹连振，蒋红，宋航，等．热ＣＶＤ法制备的碳纳米管线阵列的场发射特性 ［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（１）：４３４６．

［５］ＺｈｕＷ，ＫｏｎｃｈａｎｓｋｉＧＰ，ＪｉｎＳ，犲狋犪犾．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉａｍｏｎｄ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，１９９５，

６７（３）：１１５３１１５７．

［６］ＯｂｒａｚｔｓｏｖＡＮ，ＰａｖｌｏｖｓｋｙＬＹ，ＶｏｌｄｏｖＡＰ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｍａｔｅｒｉａｌ

［Ｊ］．犑．犞犪犮．犛犮犻．犜犲犮犺狀狅犾．Ｂ，１９９９，１７（２）：６５９６６５．

［７］ＰｒａｄｈａｎＤ，ＬｅｅＹＣ．ＰａｏＣＷ，犲狋犪犾．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒｏｗｔｈｏｆｕｌｔｒａｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍａｎｄｉｔｓｆｉｅｌｄ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．犇犪犿狅狀犱犚犲犾犪狋．犕犪狋犲狉．，２００６，１５（１１１２）：２００１２００５．

［８］ＸｕＮＳ，ＬａｔｈａｍＲＶ（Ｅｄ）．犎犻犵犺犞狅犾狋犪犵犲犞犪犮狌狌犿犐狀狊狌犾犪狋犻狅狀［Ｍ］．Ｌｏｎｄｏｎ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，１９９５．

［９］ＴａｃｈｉｂａｎａＴ，ＷｉｌｌｉａｍｓＢＥ，ＧｌａｓｓＪＴ．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｅｔａｌｃｏｎｔａｃｔｓｏｎｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｎａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｄｉａｍｏｎｄｉｎｔｅｒｆａｃｅ．Ⅱ．Ｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｔａｃｔｓ：Ａｃａｒｂｉｄｅｆｏｒｍｉｎｇｍｅｔａｌ［Ｊ］．

犘犺狔狊．犚犲狏．Ｂ，１９９２，４５（２０）：１１９７５１１９８１．

［１０］ＫｉｙｏｔａＨ，ＨｉｇａｓｈｉＭ，ＫｕｒｏｓｕＴ，犲狋犪犾．Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｆｒｏｍａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｕｓｉｎｇｍｅｔｈａｎｏｌｌｉｑｕｉｄ．［Ｊ］．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，２００６，９９（９）：０９４９０３（１６）．

［１１］ＧｒｕｅｎＤ Ｍ．犝犾狋狉犪狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犇犻犪犿狅狀犱犉犻犾犿狊犳狉狅犿犉狌犾犾犲狉犲狀犲犘狉犲犮狌狉狊狅狉狊［Ｍ］．Ａｒｇｏｎｎｅ，ＵＳＡ：Ｒｅｖ．Ｍａｔｅｒ．

Ｓｃｉ．，１９９９：２１１．


