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不同剂量的 ) 离子被注入到化学气相沉积金刚石膜内，研究了表面结构及场发射特性的变化 * +,-,. 谱和 / 射

线光电子能谱分析表明，) 离子的注入破坏了金刚石膜表面原有的 01# 结构，并在膜内形成大量的 01% 2—2 和 01%

2—) 键 *样品的场发射测试显示 ) 离子的注入显著提高了金刚石膜场发射特性，膜的场发射阈值电场从注入前的

"( 34!- 下降到注入后的 & 34!-*金刚石膜场发射特性的提高归因于 ) 离子注入后膜内 01% 2 键含量的增加和体内

缺陷带的形成，这些变化能改变膜的表面功函数，提高 567-7 能级，降低电子隧穿表面的能量势垒 *
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" G 引 言

金刚石膜的场发射特性研究一直为人们所关

注［"—#］，这不仅因为它具有高硬度和高化学稳定性

等一系列优异的特性，更主要的是金刚石膜具有负

的电子亲和势，从而使其有可能成为理想的平面冷

阴极场发射材料 *众所周知，没有掺杂的高质量金刚

石由于其良好的绝缘性质而具有较高的场发射阈值

电场，因此影响了它在场发射方面的应用 *在众多提

高金刚石膜场发射性能的方法中［&—’］，) 掺杂是一

个十分方便而有效的方法，) 在金刚石中作为深层

施主，可以提高电子隧穿表面势垒的能力，从而提高

膜的场发射特性［(］* 本文采用 ) 离子注入的方法，

在金刚石膜中掺杂 )*离子注入作为一种非平衡工

艺，它能控制添加不同的离子而获得所需的表面特

性，同时可以诱导一些新的亚稳定材料的形成 *离子

注入能够对基体材料进行表面改性而不改变体材料

的特性 *这种掺杂方法的优点是可以控制 ) 掺杂的

能量和剂量，但是可能破坏金刚石的表面结构 *本文

旨在研究 ) 离子注入引起的金刚石膜表面键合结

构的变化，及其对场发射特性的影响 *

% G 实 验

利用热丝化学气相沉积（<523H）方法在 "C- I
"C- 大小的 J7（$$"）沉底上生长了 &!- 厚的金刚石

膜 *反应气体是 2<& 和 <%，具体的实验条件是：灯丝

材料采用钽丝，灯丝与衬底间的距离为 #—&--，工

作压强为 #$99K,，2<& 和 <% 的流量比为 %G# L%$$，灯

丝温度保持在 (;$M *
) 离子注入是利用 N,AO-,. 离子枪在 :P:Q) ($>

"$ 型气固离子注入机中完成，其实验参数为：滞留

真空 !" R ; I "$S # K,，注入温度为室温，注入时真空

! R（#G;—#G(）I "$S %，束流为 ";$Q*采用相同的注

入能量 "$T63 和 & 种不同的注入剂量 " I "$"9，; I
"$"9，" I "$"’，; I "$"’ C-S % *

金刚石膜的场发射测试在高真空（ U "$(K,）系

统下完成 * 在测试过程中，沉积在 J7 衬底上的金刚

石膜（面积为 "C-% ）作为阴极，阳极屏采用 P:V 玻

璃 *为 了 得 到 稳 定、均 匀 的 发 射 电 流，用 直 径 为

"$$!- 的石英丝将 2)# 膜与阳极隔开，以保持它们

之间的距离近而且平行 *在外电场作用下的阴极发

射电流通过微安电流表显示出来 *
此外，用表面轮廓测试仪（H=N:QN#）测量膜厚 *

膜的 化 学 键 合 信 息 由 共 聚 焦 +,-,. 谱（+6.70B,@
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!"# $）和 % 射线光电子能谱（&’(）获得，&’( 测量使

用 )*+(,-.-/ 01!型光电子能谱，入射光源采用

02 !"线（入射能量为 345678 9)），真空度为 47: ;
3:< = ’>$

6 7 结果与讨论

!"#" 金刚石膜表面结构的变化

图 3 给出不同剂量 ? 离子注入金刚石膜后的

@>A>" 谱 $从图 3 可以看到，随 ? 离子注入级剂量的

增加，膜的 @>A>" 谱线形状有非常明显的变化 $ 在

离子注入前，@>A>" 谱只有一个约位于 3664#A< 3 的

峰，这是金刚石的特征峰，表明离子注入前的金刚石

膜具有很高的质量 $ 当 ? 离子注入剂量增加时，约

位于 3664#A< 3 的特征峰的强度明显减弱，同时在

3:::—3=::#A< 3区域出现跨度较宽的峰，这说明 ?
离子注入不仅破坏了金刚石的表面结构，而且形成

了新的键合类形 $ 利用高斯线型，位于 3:::—3=::
#A< 3的宽峰可以褪卷积为两个峰，即 " 峰和 # 峰 $
图 4 给出随 ? 离子注入剂量的增加，@>A>" 谱中 "
峰和 # 峰的位置及其强度比 $" B $# 的变化 $ 可以看

出，当注入剂量增加时，" 峰和 # 峰的位置明显上

移，同时 $" B $# 也有较大程度的增加，这表明膜内

CD4 畴的数量及尺寸增加，也暗示 ? 离子注入后膜

内的 CD6 , 向 CD4 , 转变［E，3:］$这个转变将导致膜内

形成大量的 CD4 ,，同时促使金刚石膜表面石墨化 $
因此 ? 注入金刚石膜能破坏原来的 CD6 , 结构，形

成大量的 CD4 ,—,，还可能与 , 原子结合成 ,—?
键 $当然，,—? 键的形成与否还要通过下面的 &’(
?3C 谱来证明 $

图 6 给出 ? 离子注入后金刚石膜的 &’( ?3C
谱 $ ? 离子注入前 ?3C 没有峰出现，仅有一条背景噪

音线，说明此时膜内不存在含 ? 化合物 $但是 ? 离

子注入后，&’( ?3C 谱中不同强度峰的出现，证明了

? 在金刚石膜内已形成键合，它随注入剂量的变化

反映了 ,F? 键合的变化 $ &’( ?3C 谱能褪卷积为三

个峰，它们分别位于 G 6EH759)（!），G 6EE7H9)（"），

GI:3789)（#）$ 根据我们前期对 ,?% 薄膜的 &’(
?3C 谱中 ,—? 键合的研究结果［33，34］，这三个峰分别

对应 CD6 ,—?，CD4 ,—? 和 ?—J 键 $ 图 I 给 出

G 6EE7H9)（#）和 G 6EH759)（!）的峰面积比随 ? 离子

注入剂量的变化曲线，它能反映出 ? 离子注入金刚

石膜后在膜内形成的 CD4 ,—? 和 CD6,—? 键的相对

图 3 不同剂量 ? 离子注入金刚石膜的 @>A>" 谱 谱线 & 为注

入前，谱线 ’ 为 3 ; 3:38 #A< 4，谱线 ( 为 5 ; 3:38 #A< 4，谱线 ) 为

3: ; 3:38 #A< 4，谱线 * 为 5: ; 3:38 #A< 4

图 4 " 峰和 # 峰位置及强度比 $" B $# 随注入剂量的变化曲线

含量的变化情况 $可以看出"B!比值随 ? 离子注入

剂量的增加而急剧增加，表明了 ? 离子的注入对膜

内 CD4 ,—? 键相对含量的提高非常有利 $因此，? 离

子注入不仅可以在金刚石膜内形成 CD6 ,—?，CD4

,—? 键，而且 ? 离子注入剂量的增加更有利于形

成 CD4 ,—? 键，形成的这些 CD4 ,—? 键与大量的

CD4 ,—, 键共存于膜内 $ 这个结果与上面的 @>A>"
谱分析一致 $

!"$" 场发射特性

图 5 和图 8 分别给出不同剂量 ? 离子注入金刚

石膜的场发射 +F, 曲线，及其对应的 KLMN9OF?LOPQ9RA
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图 ! 不同剂量 " 离子注入金刚石膜的 #$% "&’ 谱 谱线 ! 为 &

( &)&* +,- .，谱线 " 为 / ( &)&* +,- .，谱线 # 为 &) ( &)&* +,- .，谱

线 $ 为 / ( &)&* +,- .

图 0 !峰与"峰的面积比随注入剂量的变化曲线

（12"）曲线 3从图 /%2& 曲线中很容易看出，" 离子的

注入很大程度上提高了金刚石膜的场发射特性 3当
不同剂量的 " 离子注入金刚石膜后，膜的场发射阈

值电场从注入前的 &456!, 下降到注入后的 056!,3
图 * 中 12" 曲线除个别点外基本呈线性，特别是 "
离子注入前的 12" 曲线与 12" 理论符合很好 3此外，

注入后的 12" 线的斜率明显减小，特别是注入剂量

为 & ( &)&* +,- .对应的 12" 线的斜率最小，这表明离

子注入后金刚石膜的有效功函数降低，膜的场致电

子发射能力提高 3对于 " 离子注入后显著提高金刚

石膜场发射特性的原因，除了 " 在膜内作为深层施

图 / 不同剂量注入金刚石膜的场发射 %2& 曲线

图 * 相应的 12" 曲线 图注同图 /

主能形成后点接触导致一个强耗尽层，以及能带弯

曲，可以提高电子隧穿表面势垒的能力，从而提高膜

的场发射特性之外［4］，还可以从两个方面给出解释 3
一是根据上一节的分析可知，" 离子注入金刚石膜

破坏了其表面结构，形成大量的 ’7. 8—8 键和 ’7.

8—" 键 3这些大量的 ’7. 键容易在膜内形成 8 簇，

其结果必然产生 ’7.8 簇的重叠，这将导致电子离域

或增加 8 簇之间的电子跳跃概率［&!］3这种 ’7.8 簇的

重叠，能有效提高 8 簇之间的连通性，而 ’7.8 簇之

间良好的连通性，可以使发射电子很容易补充到膜

的表面，当外加电场时，电子就会脱离膜的表面发射

出去［&0］3由此可见，膜内较高含量的 ’7.8 簇，在决定

膜的电子场发射特性过程中，起到非常重要的作用 3
这些具有良好连通性的大量 ’7.8 簇在膜内担当导

电通道，发射电子正是通过这一导电通道在外电场

作用下发射出去 3由于膜内发射电子增多，使费米能

级上升，材料的功函数减小，降低了表面的势垒高
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度，从而使电子更容易从表面发射出去 ! 此外，" 离

子注入，导致金刚石膜表面结构的破坏，从而形成大

量的结构缺陷，可能是其场发射特性提高的另一个

重要原因 !事实上，由离子注入导致的各种缺陷的数

量达到一定程度时，这些缺陷的电子态能够在金刚

石体内形成一个或多个缺陷带［#$］! 当外加电场时，

电子可以直接通过这些缺陷带被发射出去，或被运

送到表面态积累到一定程度而发射到真空中去 !实
际上，" 离子注入导致的这些缺陷，以及相关联的电

子态结构，提高了 %&’() 能级，导致电子场发射需要

隧穿的表面能量势垒降低，从而提高了膜的场发射

能力 !但是值得注意的是虽然 " 离子注入可以提高

金刚石膜的场发射特性，但是增加注入剂量并没有

继续增强其场发射性能，反而有所降低，这可能与金

刚石膜内由于注入而产生的缺陷数量有关，即过多

的缺陷不利于金刚石膜场发射性能的提高 !

* + 结 论

" 离子注入改变了金刚石膜表面结构，从而影

响其场发射特性 !不同剂量的 " 离子注入破坏了金

刚石膜表面原有的 ,-. 结构，导致 ,-. / 向 ,-0 / 的

转变，在膜内形成大量的 ,-0 / 簇 !样品的 12(23 谱

和 456 分析结果表明，注入金刚石膜内 " 不仅与 /
原子结合成 /—" 键合，而且 " 离子注入更有利于

,-0 /—" 键的形成 !更为重要的是 " 离子注入能显

著提高金刚石膜的场发射特性，这是因为 " 离子不

仅在膜内作为深层施主，而且注入会导致膜内大量

的 ,-0 / 簇的形成和缺陷带出现，这些因素都会降低

金刚石膜表面的势垒高度，使电子更容易从表面发

射出去，从而提高金刚石膜的场发射特性 !
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