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　 　 研究了温度变化对沉积在钛基底上的纳米金刚石的场发射特性的影响，发现纳米金刚石场发射电流随温度和
电场的升高而增大，场发射特性偏离了传统的ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ理论，场发射电流的稳定性基本没有变化．分析了场
发射电流增大的机理，表明是由于纳米金刚石的尺度效应以及外电场下金刚石产生了大量的热载流子共同作用的
结果．研究还表明基底钛在温度升高到一定程度后，在外加电场下会有较大的电流产生，对场发射造成较大的影
响，表明基底钛具有一定的温度敏感性和电压敏感性．
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１ 引 言
金刚石是近年来研究较多的一种电子场发射

材料，它在某些晶向上具有负电子亲合势，有良好
的化学稳定性、高硬度及高热导率等性质，作为阴
极材料能够满足场发射显示器低工作电压、高发射
电流和高稳定性等要求［１］，通常采用在基底上沉积
纳米金刚石的办法制备大面积的场发射阴极．传统
的ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）场发射理论最早是针对金
属材料提出的，一些研究表明，金刚石的场发射并
不完全遵循这个理论［２—４］．金属的电子遵从Ｆｅｒｍｉ
分布，当温度不是很高时Ｆｅｒｍｉ能级以上的电子很
少，因此，热发射的电子很少．理论研究表明，场发
射在１０００ Ｋ下时温度变化的影响可以忽略［５］． Ｔａｎ
等［６］考察了温度对多壁碳纳米管场发射的影响来
揭示碳纳米管场发射的规律．郭大勃等［７］通过变温
测试，研究了温度对碳纳米管场发射性能的影响，
发现碳纳米管场发射电流随温度升高而增大，场发
射电流的稳定性基本没有变化，ＦＮ曲线随着温度
的升高出现弯曲现象．纳米金刚石是半导体材料，
作为场致发射材料温度对其场发射的影响还未见
报道．研究纳米金刚石的变温场发射有可能揭示金

刚石的场发射机理．同时，作为显示器件，它的极限
工作温度范围是一个重要的技术指标．研究金刚石
的变温场发射也是探索纳米金刚石场发射显示器
应用领域的基础［８］．

２ 实 验
实验选用河源中联纳米科技有限公司生产的

Ｇ１型纳米金刚石灰粉，纯度９９ ５０％，平均粒径
３ ２ ｎｍ．将５，１０，１５，２０，２５ ｍｇ的金刚石粉分别掺入
相同配比的异丁醇、丙酮、去离子水和碘的混合溶
液中，搅拌并超声分散６０ ｍｉｎ后进行电泳，电泳电
压６０ Ｖ，电泳时间１ ｍｉｎ，电泳后放入气氛炉中热处
理，处理温度依次为５００，６００，７００，８００，９００℃，处理
时间都为１０ ｍｉｎ．将上述制备工艺不同的５个钛基
底纳米金刚石阴极样品，标记为３１２＃，３１３＃，３１４＃，
３１５＃，３１６＃ ．最后，将样品放入场发射测试仪中进行
变温场发射性能的测试．

图１为本实验设计搭建的变温场发射测试装置
示意图，该测试系统主要由真空室、测温热电偶、加
热钨灯、阴极固定支架、调压器以及高压直流稳压
电源等组成．测试时系统类似一台二极型的场发射
显示器．在该装置中，阴极为钛基底纳米金刚石，阳
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极采用透明ＩＴＯ导电玻璃，二者间距保持２００ μｍ，
由透明玻璃隔离支撑．由于真空室内热传导能力很
弱，我们利用钨灯的热辐射为阴极发射体提供热
量，通过调节调压器来改变钨灯上的电压进而改变
阴极发射体表面的温度．

图２　 不同工艺制备的金刚石阴极样品的ＳＥＭ形貌

图１　 变温场发射测试装置

３ 结果与分析

３ １ 阴极样品的表征
　 　 图２是热处理后各阴极样品的ＳＥＭ图．由图可
见，样品３１２＃，３１３＃涂层表面颗粒分布稀疏，很不
均匀，涂层与基底的键合反应不充分，涂层黏附性
较差；样品３１４＃虽然颗粒分布均匀，但由于热处理
温度相对较低，样品中的有机物和杂质没有完全挥
发，表面露出的金刚石较少，而且键合反应不充分，
涂层黏附性稍差；样品３１５＃涂层露出的金刚石颗粒
分布均匀、细密，厚度适中，键合反应充分，涂层黏
附性最好；样品３１６＃涂层较厚，热处理温度高，键合
反应生成的ＴｉＣ过多，金刚石被包覆在ＴｉＣ层内．由
比较可知样品３１５＃的形貌最有利于场发射，因此，
选择３—１５＃作为典型样品进行变温场发射的测试．

３ ２ 金刚石涂层的变温场发射特性
　 　 对各阴极样品进行变温场发射测试．图３为样
品的开启电场与温度的关系曲线．由图可以看出，
随着温度的升高，场发射开启电场呈现下降趋势，
温度越高，场发射开启电场越低；在低温下，薄涂层
样品的开启电场低，厚涂层样品的开启电场高，但
随着温度的上升，这种差异逐渐减小．由此可见，不
同温度下金刚石涂层厚度对场发射开启电场的影
响不同．涂层厚度的控制是制备工艺中的关键技
术，在保证均匀性的前提下应使纳米金刚石涂层尽
可能地薄．

图３　 开启电场与温度的关系曲线

图４为典型样品３１５＃变温场发射特性曲线，图
４（ａ）为ＩＶ特性曲线，（ｂ）为ＦＮ曲线．从ＩＶ特性
曲线可以看出，随着温度的升高，发射电流呈现增
大趋势，温度越高，场发射电流密度越大．从ＦＮ曲
线可以看出，低温时曲线近似直线，符合经典的场
发射理论，发射电流以场发射为主导；随着温度的
升高，ＦＮ曲线斜率逐渐变小，陡峭程度逐渐降低，
场发射性能有所提升；但当温度升高到１２０℃后，Ｆ
Ｎ曲线开始向上弯曲，逐步偏离了场发射理论，而且
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温度越高偏离直线越明显．实验表明，温度升高后
样品的场发射受到了很大的影响．

图４　 ３１５ ＃样品变温场发射特性曲线　 （ａ）变温场发射特性的
ＩＶ曲线，（ｂ）变温场发射特性的ＦＮ曲线

图５　 样品的发射电流与温度的关系

　 　 图５是相同外加电场２０ Ｖ ／ μｍ下各样品的发
射电流与温度的关系曲线．由图可见，温度从室温
逐渐升高到１１０ ℃时，样品的发射电流密度随温度
的升高缓慢上升，但在１１０ ℃附近电流瞬间增大，表

明温度升高到１１０ ℃以上时，阴极样品发射的电流
中可能叠加了热电子发射的电流．

从传统场发射理论可知，７２７ ℃（１０００ Ｋ）以下
的温度对场发射影响很小［９］，而变温实验结果发现
温度对场发射影响显著，由于传统的场发射电流方
程是针对金属材料提出来的，作为电子发射体的纳
米金刚石属于半导体材料，我们从半导体材料的热
传输特性以及外电场下半导体中的热载流子的运
动来解释温度和电场对纳米金刚石阴极场发射的
影响．

设Ｐ（ｗ）是在ｄｗ的能量范围内每平方厘米每
秒隧穿过势垒的电子数目，ｅ为基本电荷，φ为金刚
石的功函数，ｗ为能量，ｗ ｓ 为Ｆｅｒｍｉ能级处的势能，
ｖｏ 是电场为Ｅ时Ｓｃｈｏｔｔｋｙ效应降低的势能，Ｊ ｔｈ为热
电子发射的电流密度，ｋ为金刚石的热传导率．根据
Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ效应［１０］计算温度为Ｔ时，金刚石涂层中
从低于Ｆｅｒｍｉ能级处发射电子传给晶格的能量为

Ｈ１（Ｔ）＝ ｅ∫
－φ

－ｗ ｓ

Ｐ（ｗ）（ｗ ＋ φ）ｄｗ， （１）
　 　 高于Ｆｅｒｍｉ能级的电子发射将从晶格带走的能
量为

Ｈ２（Ｔ）＝ ｅ∫
－ ｖｏ

－φ

Ｐ（ｗ）（ｗ ＋ φ）ｄｗ， （２）
　 　 热电子发射从晶格带走的能量为

Ｈ３（Ｔ）＝ Ｊ ｔｈ（Ｔ）（φ － ｖ０ － ２ｋＢＴ）， （３）
　 　 电子发射带给发射体尖端表面的总能量为

Ｈ（Ｔ）＝ Ｈ１（Ｔ）＋ Ｈ２（Ｔ）＋ Ｈ３（Ｔ）． （４）
　 　 从微观角度看，涂层表面露出的金刚石颗粒是
一种微锥体结构，尖锥的发射电流密度是场致发射
电流和热电子发射电流密度之和，Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ效应、
热导率和锥体横截面积的大小对尖端表面温度起
决定作用［１１］．根据半导体热传输理论可知，金刚石
中热传输的效果决定于其中声子的散射，对于热传
输的瞬态行为会受到声子间的相互作用和声子散
射的影响．纳米金刚石由于受尺度效应的影响，导
热系数低于体材料金刚石的导热系数［１２］；外场下颗
粒表面会因导热系数降低而散热变慢．随着外电场
增强，场发射电流密度指数上升，发射体表面温度
会相应地升高，使发射尖端处的温度可能超过
１０００ Ｋ［１３—１５］．变温测试时，金刚石表面场发射电流
产生的温度和外加温度相互叠加，发射体尖端温度
升高会对场发射带来两种影响：一是温度升高意味
着半导体内部电子运动加剧，能量变大，在外场下
越易于脱出表面束缚，因而会使场电子发射更容
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易，表现为ＦＮ曲线的斜率减小；二是温度升高，电
子能量变大，会产生热电子发射现象，并且温度越
高或电场越强，热电子发射越强烈，表现为ＦＮ曲
线偏离了场发射．

在强电场下，载流子从电场获得的能量很多，
载流子的平均能量比热平衡状态时的大，因而载流
子和晶格系统不再处于热平衡状态，这时的载流子
能量大于晶格系统的能量，产生热载流子［１６］，而温
度升高时，电子平均动能增大，也可以变成热电子．
故随着测试温度逐渐升高，热电子发射逐渐增加，
在弱场时，热电子发射比例较小，而在强场情况下，
温度和电场产生的热电子相互叠加，使得热电子发
射变得很强，甚至超过了场发射的比例，从而使得
ＦＮ曲线出现了向上弯曲．

图６　 场发射电流的稳定性

金刚石阴极在热处理过程中，涂层表面温度很
高，涂层与基底钛键合形成碳化钛［１７］，涂层裸露出
的金刚石颗粒尖端由于温度很高，可能出现石墨化
现象［１８］，形成的碳化钛和石墨呈网络状，有利于阴
极电子的输运［１９］．由上述分析可知，在低温区纳米
金刚石场发射遵循传统的场发射理论．在高温区由
于发射体为纳米材料，Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ效应、尺度效应等
共同作用致使发射体尖端温度骤然升高，温度和电
场产生的热电子相互叠加，金刚石热电子激发对产
生场发射的隧道效应形成强势，场发射电子会淹没
到热电子中［２０］．尖端石墨化的纳米金刚石场发射对
环境温度和外电场有一定的依赖，传统的场发射理
论不能完全解释纳米金刚石的场发射机理．

发射电流的稳定性直接关系到显示器件工作
的稳定性和可靠性，我们考察了变温情况下各样品
的场发射电流稳定性，发现各样品的发射电流基本
不随时间变化、稳定性比较好．图６是典型样品３
１５＃在不同温度下发射电流与测试时间的关系曲线．

３ ３ 基底钛的变温场发射特性
　 　 钛具有优异的物理、化学特性，常常用来作为
阴极基底，我们进一步研究了基底钛温度变化对金
刚石阴极电子发射的影响．将抛光后的纯净钛片清
洗干净并进行热处理后，置入场发射测试装置中进
行变温场发射测试．图７为纯净钛片的变温测试Ｆ
Ｎ曲线．在低电场区，温度在１２０ ℃以下时纯净钛片
几乎没有场致电子发射，在１２０ ℃以上的ＦＮ曲线
偏离了经典场发射的理论曲线．在高电场区，温度
在１６０ ℃以下时ＦＮ曲线近似直线，说明纯净钛片
的发射电流以场发射为主导，当温度升高到１８０ ℃
以后，ＦＮ曲线明显偏离了经典场发射的理论曲线．
实验表明基底钛片的场致电子发射具有一定的温
度和电压敏感性，因此，以钛为基底的金刚石阴极
温度在１２０ ℃以下时，基底温度特性对场发射的影
响可以忽略不计，温度高于１２０ ℃时，基底钛的热电
子发射的影响逐步增大，考虑到金刚石变温场发射
的温度特性，我们认为，以钛为基底的纳米金刚石
场发射阴极工作的合适的温度范围为室温到
１１０ ℃ ．因此设计和制造纳米金刚石场发射显示器
时，应考虑温度极限参数的影响．

图７　 纯净钛片变温测试的ＦＮ曲线

４ 结 论
研究了温度对纳米金刚石场发射性能的影响．

结果发现，温度升高对钛基底纳米金刚石场发射影
响较大，器件场发射稳定工作的温度范围为１１０ ℃
以内，在１１０ ℃以上时，由于尺度效应等原因，金刚
石会有大量的热电子发射，温度和电场产生的热电
子相互叠加，金刚石颗粒尖端温度骤升，金刚石尖
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端会石墨化．热电子激发对产生场发射的隧道效应
形成强势，传统的基于金属的场发射理论不能完全
适用于金刚石的场发射．随着温度的继续升高，基
底钛电子发射的影响会越来越显著，工作在低温高
电场区的钛基底金刚石阴极的发射电流是金刚石
和钛的场发射电流的叠加；工作在高温区的钛基底
金刚石阴极的发射电流是金刚石和钛的场发射电
流与热电子发射电流的叠加．而基底钛在温度升高
时发射电子的机理还不是很清楚，需要进一步研
究．上述结论给纳米金刚石场发射显示器（ＦＥＤ）阴

极设计带来启示：设计阴极时，不仅要考虑发射体
材料的功函数及场增强因子，还要考虑基底的性能
及其对发射体的影响．在选择基底材料时，不仅要
考虑其电子输运特性、及其与发射体材料的键合等
情况，还要考虑基底材料场发射的温度与电压的敏
感性．
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