
类富勒烯纳米晶 !"! 薄膜及其场致电子发射特性
!

张 兰!）"） 马会中!） 李会军#） 杨仕娥#） 姚 宁#） 胡欢陵"） 张兵临#）$

!）（郑州大学工程力学系，郑州 %&’’’#）
#）（郑州大学物理工程学院，郑州 %&’’&#）

"）（中国科学院安徽光学精密机械研究所，合肥 #"’’"!）

（#’’"年 "月 !#日收到；#’’"年 (月 !)日收到修改稿）

利用微波等离子体增强化学气相沉积技术制备出了 *+! 薄膜，并利用 ,射线光电子能谱、,射线衍射、扫描电

子显微镜和 -./.0光谱等测试手段对所制备的 *+! 薄膜的微结构和成分进行了分析 1研究了其场致电子发射特

性 1发现薄膜的结构和场发射特性与反应系中的甲烷、氮气及氢气的流量比有关，当甲烷、氢气及氮气流量比为 )2
&’2&’ 344/时，制备的薄膜具有弯曲层状的纳米石墨晶体结构（类富勒烯结构）和很好的场发射特性 1场发射阈值电
场降低至 !5!62!/1当电场为 &5762!/时，平均电流密度达 8’!924/

#，发射点密度大于 ! : !’% 4/; # 1
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! 5 引 言

场发射显示（J?K）器件由于具有高亮度、高分
辨率和逼真的色彩、宽视角、快响应速度、低能耗等

优点，受到人们的广泛关注 1而场发射平板显示技术
的关键是冷阴极的制备 1目前人们发现金刚石［!］、类
金刚石［#］、碳纳米管［"］等多种碳基薄膜都是好的冷

阴极场发射材料 1但至今均尚未实现大面积均匀电
子发射 1 !7)7 年 L@G 和 *MDH0 从理论上预言了">
*"+%的存在，计算出它的体弹性模量值（估计为

%(!—%)"NO.）大于金刚石的体弹性模量值，它不仅
具有高硬度、高稳定性、高热导率和优异的光学特

性，根据理论计算它还是一种宽带隙材料，其带隙

（(5"H6）比金刚石的带隙（&5&H6）还大 1而宽带隙材
料容易具有负电子亲和势，场发射特性较好，所以

*"+% 有可能也是一种好的场发射材料 1由于它具有
这些特性，人们都开始尝试用各种方法来制备它，如

脉冲激光沉积技术、磁控溅射技术、等离子体增强化

学气相沉积技术等［%—8］1虽然到目前为止还没有人
制备出 *"+% 晶体材料，制备出的大多是非晶态的

*+! 薄膜，但是人们发现非晶态 *+! 薄膜也具有高

硬度、高稳定性、高热导率等好的特性，然而目前有

关其场发射特性的研究还很少［)—!’］1关于类富勒烯
纳米晶 *+! 薄膜，至今未见有报道 1
本文报道了用微波等离子体增强化学气相沉积

技术制备出类富勒烯纳米晶 *+! 薄膜，并研究了其

场致电子发射特性 1发现该薄膜具有较低的场发射
阈值电场及较高的发射点密度 1实验表明这种结构
的 *+! 薄膜有可能成为一种新的冷阴极场发射材

料而得到应用 1

# 5 实验方法

采用微波等离子体增强化学气相沉积技术制备

*+! 薄膜 1以镀钛陶瓷片为衬底，以甲烷、氮气和氢
气的混合气体为反应气体，反应气压约为 %PO.，微
波功率约为 #)’’Q，衬底温度约为 7’’R，在沉积过
程中反应气体采用不同的流量比；样品 !通入的甲
烷流量为 )344/，氢气流量为 !’’344/，氮气流量为
’344/，反应时间为 #D；样品 #，"和 %的甲烷流量和
反应时间不变，只改变氮气和氢气的流量，样品 #氢
气流量为 )’344/，氮气流量为 #’344/，样品 "氢气流
量为 (’344/，氮气流量为 %’344/，样品 %通入的氢气
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和氮气流量均为 !"#$$%&

’ ( 实验结果分析

利用 ) 射线光电子能谱（*+,）、) 射线衍射
（*-.）、扫描电子显微镜（,/0）和 -1%12 光谱等测
试手段对所制备的 34! 薄膜的结构和成分进行了

分析 &
样品 5的 *-.谱如图 6 所示 &谱中除了 789:’

陶瓷衬底的衍射峰外，在位于 9!; 9<(!=处有一宽带
衍射峰，说明该薄膜是一种多晶结构，对应晶面间距

为 "(’’<2%&其衍射峰峰位及晶面间距均与石墨材
料的衍射峰位及晶面间距相一致 &晶粒大小可根据
衍射峰的宽度利用 ,$>?@@?@ 公式计算得到 &根据公
式估算晶粒大小约为 ’52%，说明该样品是一种纳米
石墨晶薄膜，这可以通过 ,/0 显示的结果得到
证实 &

图 6 34! 薄膜的 *-.谱图 !为 789:’ 衍射峰，"为石墨衍射峰

图 9给出 ,/0显示的样品 5的表面形貌，从图
中可以看出，该薄膜确实存在约为 ’"2%大小的颗
粒状结构，这与用 *-.计算的颗粒大小一致 &
样品 6，9和 ’的 *-.测量结果显示，除衬底材

料的衍射峰外，未发现其他衍射峰的明显存在，这说

明样品 6，9和 ’基本上是一种非晶态薄膜 &
利用 *+,对样品 5的成分进行了分析，薄膜中

4含量 3A4 ; 6(BA6，表明在纳米晶薄膜里含有 ’"C
以上的 4&图 ’ 为薄膜的 *+, 图 & 36#的 *+, 如图 ’
（1）所示，图中拟合了 5条曲线，峰值分别为 9D5(!，
9D!(’，9D<(6 和 9DE(’?F&我们认为峰值为 9D5(!?F
的峰对应于 #G93—3键，含量较大，而 9D!(’?F的峰
对应于 #G’3—3键，含量较小，说明薄膜中 3原子主

图 9 34! 薄膜表面形貌的 ,/0图

要以 #G9 相键价结构存在 & 9D<(6?F 的峰对应于
#G93—4键 ，9DE(’?F的峰则对应于 #G’3—4键 &从
图 ’（1）可以看出，#G93—4 键的含量大于 #G’3—4
键的含量，说明 4主要是与 #G93相结合，替代了石
墨环中的 3而存在于石墨环中 &这种看法也可从 46#

的 *+,图得到证实 & 46#的 *+,如图 ’（H）所示 &图中
拟合了两条曲线，’BE(D?F 的峰对应于 4—#G’3 的
键价结构，’BB(<?F 的峰对应于 4—#G93 的键价结
构，从 46#的 *+, 也可看出，4 主要是与 #G93 相结
合，这与 36,的 *+,相一致 &这说明所制备的薄膜是
具有石墨层状结构的纳米晶 34! 薄膜，而 4主要是
以替代石墨环中的 3而存在 &

6BB!年 ,IJ#K@J%［6］利用磁控溅射法制备了非晶
态 34! 薄膜 &利用高分辨率透射电子显微镜观察了
薄膜的微结构，发现该非晶态 34! 薄膜是由一系列

石墨聚合体（$8L#K?@）构成，而石墨基准面呈弯曲状，
并从理论上进行了计算 &理论计算表明当少量的 4
进入到石墨结构中，替代了石墨环中 3 原子的位
置，若每个石墨环中不超过一个 4原子则不改变其
基平面结构 &如果 4原子被这样很好地分配，那么
最大值为 6<(EC（6A<）的 4能够混入结构中而不改
变石墨特性 &当大于 6<(EC的 4进入时，在每个石
墨环中一定会有一个以上的 4原子替代了 3原子，
因此将容易形成五边形结构，导致基平面的弯曲 &文
献［69］中提及 7%1@1KL2M1 也观察到这种相似的结
构 &而我们所制备的纳米晶 34! 薄膜中 4含量超过
了 ’"C，因此在晶粒的每个石墨环中会有一个以上
的 4原子替代 3原子，从而容易形成五边形结构，
导致基面呈现弧形弯曲状，称之为类富勒烯结构 &这

5DD 物 理 学 报 !’卷



也可从薄膜的 !"#"$光谱得到证实 %

图 & ’(! 薄膜的 )*+图 （"）为 ’,-谱，（.）为 (,+谱

图 /给出薄膜的 !"#"$光谱，谱中有两个峰，分
别 在 ,&01 和 ,/112#3 , 处，这 与 石 墨 特 征 峰

（,4012#3 ,）有偏离，与非晶碳的 " 峰、# 峰也不同 %

图 / ’(! 薄膜的 !"#"$光谱

56-76等人［,&］提出了关于富勒烯振动模的力常
量模型，并根据该模型计算了 !"#"$ 活性模 %计算
结果表明，富勒烯空间群不可约表象 89 在

,/1,2#3 ,频率处存在 !"#"$活性模 % :;<7=$;［,/］也分
别从实验上测出了 ,/>?和 ,/>@2#3 ,处的 !"#"$峰
的存在，与 56-76的理论计算值基本接近 %因此我们
认为在样品 / 的 ,/112#3 ,处 !"#"$ 峰应对应于富
勒烯不可约表象 89 在 ,/1,2#3 ,处的 !"#"$ 活性
模；而 ,&012#3 ,处的 !"#"$峰应归结为该类富勒烯
纳米晶薄膜的长程无序所致 %
对薄膜的场致电子发射特性进行了研究 %场发

射实验采用二极管结构，用所制备的 ’(! 薄膜作为

阴极 %用镀 ABC的透明导电玻璃作为阳极，阴极和阳
极间用高绝缘的云母片作为隔离垫片，阴阳极间距

为 >01!#%实验是在真空度为 ,13 4 *"的真空室中进
行的，得到的电流D电压特性曲线如图 4 所示 %图 4
给出甲烷、氮气及氢气不同流量比下样品的 $D% 曲
线，可以看出，在氮气流量较大时，薄膜有较好的场

致发射特性，当通入的氮流量为 41-22#时，获得的
类富勒烯结构纳米晶 ’(! 薄膜具有最低的阈值电

场，其阈值电场为 ,E,FG!#%当电场为 4EHFG!#时，
电流密度达 01!IG2#

> %图 ?为甲烷、氮气及氢气不同
流量比下制备的薄膜的 JKLM;ND(KNO7;6#曲线，图中
/条曲线都近似于线性关系，说明这是由于隧道效
应引起的冷阴极场发射过程 %采用电子激发 ABC透
明导电薄膜而产生荧光的方法，间接观察测试了

’(! 薄膜阴极发射点密度 %由于两极间的间隙很小，
仅为 >01!#，所以从阳极上所看到的发光点的分布
基本反映了阴极上发射电子的位置分布 %图 0为用
带有显微镜头的 ’’P摄象系统采集的发射点密度
照片 %从图 0 可估算出该阴极的发射点密度大于 ,
Q ,1/ 2#3 > %

图 4 ’(! 薄膜场发射电流D电压特性曲线

4@@&期 张 兰等：类富勒烯纳米晶 ’(! 薄膜及其场致电子发射特性



图 ! "#! 薄膜场发射 $%&’()*#%)+,(-.曲线

图 / "#! 薄膜的发射点显示

关于类富勒烯纳米晶 "#! 薄膜之所以有较低

的阈值电场和较大的电流密度，我们认为应归结于

类富勒烯纳米晶弯曲顶部由于五边形碳环结构所导

致的表面局域电子态的存在［01］2而这些局域态大多
处于费米能级之上，具有较高的态密度，而且在弯曲

状顶部又是局域场增强区域，因此电子可较容易地

从表面局域态发射到真空 2尽管不排除处于其他能
级的电子发射，但表面局域场增强及高密度表面局

域电子态的存在，将是该薄膜电子发射的主要来源 2

3 4 结 论

利用微波等离子体增强化学气相沉积技术制备

出一种类富勒烯纳米晶结构的 "#! 薄膜，并研究了

其场致电子发射特性 2发现该薄膜具有较低的场发
射阈值电场及较大的发射点密度，阈值电场为

04056!.2当电场为 14756!.时，电流密度达 /8!96
:.;，发射点密度大于 0 < 083 :.= ; 2实验表明这种结
构的 "#> 薄膜作为场发射冷阴极材料具有潜在的

应用价值 2
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