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摘  要   介绍了以金刚石为代表的宽带隙薄膜材料场电子发射研究背景和现状 o对金刚石 !类金刚石k⁄�≤l !立方

氮化硼k¦p ��l !氮化铝k�¯�l和碳化硅k≥¬≤l薄膜场电子发射研究的进展进行了评述 o着重介绍了发射性能与薄膜的

结构特征 !杂质含量和处理方法间的关系 o并讨论了研究中存在的问题 q
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t  引言

|s年代以来 o真空微电子学的发展对作为众多

器件核心的阴极在性能上提出了越来越高的要求 o

以金刚石为代表的宽带隙材料k • �� �¶l o如类金刚

石k⁄�≤l !立方氮化硼k¦p ��l !氮化铝k�¯�l !碳化

硅k≥¬≤l等场电子发射阴极的制备与性能研究应运

而生 o并已成为相关领域的热点课题而备受关

注≈t ) y  q

场电子发射阴极因具备一系列独特优点在显示

器以及其他微电子学器件方面有极为重要的应用前

景 o例如作为人机交换信息界面或窗口的显示器 o一

般要求具有好的可视性 !快的响应速度和高的分辨

率 q目前广泛应用的热阴极射线管k≤ � ×l显示器虽

能满足这方面的要求 o但因不能与集成电路制造技

术相兼容而很难实现结构上的小型化 o且工作电压

较高 !能耗大 q液晶显示器k�≤⁄l虽能在低压大电流

下运行并能做到尺寸薄型化 o但也因显示的视角小 !

响应速度慢 !工作温度范围窄 !大面积制造工艺的困

难 o难以适应多方面应用的要求 q现代多媒体技术的

发展对显示器的性能提出了更高的要求 o除上述指

标外 o低的能耗 !高度的稳定性与可靠性应成为显示

器的必备性能 q基于场发射阴极的场发射显示器

kƒ∞⁄l o既无需电子束的扫描可使其结构薄型化 o同

时还兼备了 ≤ � × 和 �≤⁄的所有优点 o可实现低能

耗 !高清晰度 !高稳定性大屏幕平面显示 o还可通过

使用高亮度和高色彩对比度的荧光物质而获得与

≤ � × 相同的像素质量 q

场电子发射研究的课题包括场发射阴极的材料

特性 !发射器的制备和发射性能等方面的研究 q实际
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应用中对阴极材料的基本要求为 }功函数小 o电子容

易逸出 ~良好的发射性能 o易于开启且稳定可靠 ~材

料经济实用 o成本低 o易加工等 q已使用的场发射阴

极材料中 o难熔金属k如 • o� ²和 � ¨等l虽具备易

加工 !发射电流大的优点 o但因功函数大 o为有效增

强驱动电场不得不将阴极制造成微尖阵列式k≥³¬±·

式l结构 o这不仅要求用技术难度大的大面积微尖制

备工艺 o而且器件在运行中会很容易受到离子轰击

和溅射等形式的侵害而丧失发射性能 o同时还因易

被氧化而影响发射的稳定性 q普通半导体k如 ≥¬o

�¤�¶等l材料虽可用与集成电路相兼容的技术制备

大面积微尖发射阵列 o但在大电流工作时会存在严

重的散热问题 o发射体的化学活性也使残留粒子在

其表面容易吸附和脱附 o从而抑制发射的稳定性 q

于是 o人们将注意力转移到了宽带隙材料上 o因

为它们具有场发射阴极所要求的几乎所有性质 }良

好的化学与热稳定性 !高的熔点和热导率 !小的介电

常数 !大的载流子迁移率和高的击穿电压 o特别是这

些材料的电子亲合势k∞�l很小甚至是负值k�∞�l q

常见的一些宽带隙材料的性质≈y 归纳如表 t 所示 o

以资比较 q很小或负的 ∞� 能使电子易于或自发地

逸出表面 ~高热导率保证了器件特别是微波器件在

运行时所产生的热量能及时散发 ~宽的带隙能满足

在高温强辐射环境中工作的要求 ~化学稳定性为器

件在低真空环境下运行提供了可能性 ~大的击穿场

强和高的载流子迁移率则能使发射体以高响应速度

在强电场作用下以大电流发射 q利用宽带隙材料的

这些独特特性 o将发射器的结构由微尖阵列式简化

为三极门式或二极式平面薄膜结构 o如图 tk¤l和

k¥l所示 o也能形成符合要求的发射 q

目前的报道显示 o宽带隙材料场发射的开启电

场可达 tsp t ) tst ∂ rΛ°数量级 o稳定发射电流密度

为 ∗ ts ) tswΛ�r¦°
u o具体取值虽然与材料的制备

工艺和处理过程有关 o但良好的发射性能已展示了

诱人的应用前景 q

表 t  一些宽带隙材料有关性质的比较

材料
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r ε
介电常数

带隙宽度
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图 t  平面薄膜阴极场发射器示意图

k¤l三极门式 ~ k¥l二极式

u  金刚石薄膜的场电子发射

近年来对宽带隙材料场发射研究的热潮 o发端

于对金刚石表面 �∞� 的认识≈{ 和突出的二次电子

发射与场发射性能的发现≈t  o因而对金刚石发射特

性的研究最多也最充分 q造成金刚石薄膜优异发射

的可能机理 o较具代表性的大致有如下几种 }从理论

上分析 o金刚石低场大电流场电子发射的可能来源 o

只能来自于禁带中由杂质 !缺陷或表面态所引入的

子能级或子能带 o但尚缺乏直接的实验证实≈|  q±型

金刚石的低场下大电流发射除替位式施主杂质的贡

献外 o还有表面的 �∞� 使电子自发逸出 o以及表面

微小区域的突起引起的场增强≈ts  q由于目前对金刚

石的有效 ±型掺杂尚未实现 o薄膜中的传导电子只

能从背接触处通过势垒的注入来获得 o因此发射主

要由背接触势垒的 ƒ²º¯̈ µp �²µ§«̈¬°隧穿控制 q经

碳 !氮 !硼 !钠和锂等的离子注入后 o≤ ∂ ⁄金刚石薄

膜中的结构缺陷 !杂质以及石墨等二次相对发射起

主导作用 o发射效率随薄膜结晶质量的提高而减

小≈tt  q多晶金刚石发射的主要贡献并非是表面的

�∞� o而是来自于¶³
u 相的石墨区域≈tu  o并且/ 富石

墨的金刚石0与/ 富金刚石的石墨0应该具有相似的

发射机理≈tv  q我们认为 o石墨的功函数很大 o不计及

金刚石相的贡献 o仅仅据此很难解释多晶金刚石的

低压大电流发射 q具有 �∞� 特性的金刚石薄膜的

发射由类似于金属 p电介质结构的背接触势垒所决
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定 o可用一改进的隧穿模型对其进行解释≈tw  q

虽然金刚石的 ±型掺杂目前在技术上还远未成

熟 o还有很多不清楚的问题 o但理论与实践都证明 o

它对于形成稳定的低场大电流场电子发射极为有

利 o这方面工作的报道却较少 q氮杂质在金刚石中很

难形成有效施主 o对应的施主杂质能级虽然很深 o但

仍能处于背接触金属的费米能级 Εƒ 之上 o这些施

主态的电离和向金属的迁移能在背接触处形成一强

耗尽层 o因此金刚石中氮的作用主要在于通过提供

电离施主的耗尽层来减小背接触的隧穿距离 o外电

场作用下的能级结构如图 u所示 q

图 u  背接触处存在耗尽层时外电场作用下的能级结构示意图

基于这样的认识 o我们研究小组在对微波等离

子体 ≤ ∂ ⁄金刚石薄膜进行氮生长掺杂和离子注入

掺杂后 o比较系统地研究了制备样品的场电子发射

特性 q发现这两种掺杂方式均能显著增强 ≤ ∂ ⁄金刚

石薄膜的场发射效率 o使开启电压降低 t ) u个数量

级 o即由未掺杂样品的 us∂ rΛ° 降低到掺杂样品的

tsp t ) ts∂ rΛ° q还发现两类掺杂样品的发射行为

存在明显的差异 o注入样品的稳定发射存在一个由

损伤层的击穿 !发射体的激活和稳定发射的开启所

组成的三阶段形成过程 o并建立了一激活模型解释

了实验结果≈tx  q而生长掺杂样品显示出典型的

ƒ²º¯̈ µp �²µ§«̈¬°式发射行为 o且发射效率与样品

的结晶质量之间存在复杂的依赖关系 o即样品的金

刚石 拉 曼 特 征 峰 半 高 宽 k ƒ • � � l 在 临 界 值

∗ tt¦°p t以下时 o样品所含结构缺陷和杂质越多 o

对形成稳定发射越有利 o超过此临界值 o过多的缺陷

与杂质则抑制发射≈ty  q

v  类金刚石k⁄�≤l薄膜的场发射

≤ ∂ ⁄金刚石薄膜的生长温度较高 kzss ε 以

上l o给发射器的制备 o尤其是用于隔离绝缘像素阵

列的玻璃制造技术带来了困难 q以 ⁄�≤ 代替金刚石

薄膜 o不仅可实现低温沉积而使此困难得到解决 o还

能对其进行有效的 ³型和 ±型掺杂 o预期会在场发

射阴极的应用方面大有作为 o因而也受到极大的关

注 q

� ²¥̈µ·¶²±在比较了金刚石与 ⁄�≤ 膜的场发射

后提出≈z  o对于表面具有 �∞� 特性的金刚石 o发射

主要由背接触和薄膜的电传导特性决定 o而对不具

备 �∞� 的 ⁄�≤ 膜则主要依赖于表面的势垒 o并且

表面的电子亲合势主要取决于原子的键合特性而不

在膜的结晶度 o当膜内的 ¶³
v 成分含量较高时 o随着

带隙的增大也会使表面的电子亲合势 ∞� 很小甚至

为 �∞� o对分析发射机理具有指导意义 q氢化非晶

碳k¤p ≤Β�l薄膜的场发射服从 ƒ²º¯̈ µp �²µ§«̈¬°

方程 o经 tt¤·h 的氮掺杂后其场电子发射的开启电

场由 uy ∂ rΛ°降到 ts∂ rΛ° o可用建立在 ±n p ≥¬r¤

p ≤Β�Β�r真空r金属结构基础上的能带模型来解

释≈u  q经脉冲激光沉积法在 �²和 • 尖锥发射器上

涂覆了 ⁄�≤ 薄膜后 o开启电压由原来的 ws∂ 降低

到 uu∂ o最大发射电流由原来的 wwΛ� 增加到

u1s°� ~并且发射的退化与由 ¶³
v 代表的金刚石向

¶³
u 表示的石墨结构的转化相联系≈tz  q⁄�≤ 场电子

发射的电流 p电压 (Ι − ς) 关系除服从 ƒ p �方程

的外 o也发现了其他的发射规律 o如空间电荷限制电

流 k ≥≤�≤ l 关 系 Ι − ςν ! 肖 特 基 发 射 Ι p

¬̈³(Αςt/ u/ κΤ) ! °²²̄¨ p ƒµ̈±®̈ ¯ 传 导 Ι p

ς¶¬±«(Αςt/ u/ κΤ)和带有 ° p ƒ 效应的 ≥≤�≤ 关系

Ι p ςu ¬̈³(Αςt/ u/ κΤ)等多种机制[ t{] .究其原因 ,

ƒ p �关系由金属导出 ,对具有半导体特性的金刚石

与类金刚石薄膜的场发射行为可能不很适用 ,并且

薄膜中的杂质 !缺陷和石墨等的作用相当复杂又远

非仅用半导体模型所能简单表达 ,诸多因素的综合

造成了较为复杂的 Ι p ς关系 .

值得一提的是 ,纳米碳管作为碳的另一特殊形

态 ,近期不仅在制备上取得了很大进展 ,其场发射性

能的研究也引起了极大的关注 ,现已发现 ,tΛ�r¦°
u

的电流所需要的开启电压低达 t1x∂ rΛ° o稳定发射

电流 高 达 ts°�r¦°u k对 应 w1|∂ rΛ° 的 电 场

时l≈t|  o某些发射性能明显优于 �²和 ≥¬微尖 !天然

金刚石颗粒和多晶 ≤ ∂ ⁄金刚石薄膜等 o而且制造技

术又简便易行 o如此优越的发射性能足以满足平板

显示器像素的控制和寻址的要求 q

我们小组首次用普通炸药爆炸法制备了纳米尺

寸金刚石粉 o将其涂覆于硅片上作为场发射材料 o初
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步研究了这种发射器的场发射性能 o测量显示发射

服从 ƒ p �方程 o开启电压低kv1u∂ rΛ°l o发射电流

大ktvsΛ�r¦°
ul o与其他块体和薄膜金刚石的发射

相比较 o发射更为可靠和稳定 o证明这种纳米金刚石

是一种性能优良的场发射材料≈uu  o它的另一突出优

点是 }以普通炸药为原料 o造价低 ~通过炸药爆轰 o制

备方法简便 o易于推广应用 q

类金刚石薄膜k包括 ¤p ≤ 和 ¤p ≤Β� o·¤p ≤ 和

·¤p ≤Β�Β�l场电子发射的大量研究已经证实 o这些

材料虽然具有一些优越的场发射阴极所需要的特

性 o但在发射的可靠性和重复性等方面也表现出其

固有的缺点 o易受外界环境的影响 o同时目前对这种

并不具有表面 �∞� 材料的发射机理尚存在不少争

议 o将它们作为实际场发射阴极材料使用 o还有诸多

问题需要解决 q

w  其他宽带隙材料薄膜的场发射

许多研究者对宽带隙材料薄膜的场电子发射性

能进行了研究 o得到了不少数据结果 o一些发射参数

的结果归纳如表 u所示 q研究发现 o�²和 • 等发射

体在涂敷了宽带隙材料如立方氮化硼k¦p ��l≈v  !

氮化铝k�¯�l≈w  !碳化硅k≥¬≤l≈x 等薄膜后 o由于该

涂层能使发射体免受化学污染和轰击粒子溅射等方

式的侵害而得到保护 o从而改善了发射体的可靠性 o

发射效率比涂覆前有明显增大 q与前述几种材料相

比较 o这些发射体的显著特点是 o普遍具有突出的发

射滞后和涨落特性 o发射的稳定性与可靠性也够

高≈y  q这些材料场发射的 Ι − ς 关系 o除具有满足

ƒ p �方程的外 o还发现有强场下的大电流趋于饱和

的准热场发射 q用介电电泳法沉积的宽带隙材料薄

膜 o低温热退火处理后也能得到与 ≤ ∂ ⁄法制备样品

相比拟的发射 q从为数不多的关于这些材料场发射

特性的研究报道来看 o它由于具有一些金刚石难以

企及的独特性质 o如易于掺杂 !高温稳定性和良好的

红外透过性等等 o它们作为冷阴极发射材料在一些

特殊领域中使用会发挥其独特功用 q目前所见报道

多偏重于对实验结果和数据的归纳总结 o而对宽带

隙材料的发射机理 o特别是发射特性与材料的电学

和其他性质间的关系 o以及后处理对发射的影响等

则缺乏了解 o还有大量工作要做 q

我组通过射频反应溅射在硅衬底上成功地沉积

了多晶氮化铝薄膜 o场电子发射实验表明 o发射的稳

定性与样品内碳与氧污染含量有强烈的依赖关系 o

适当温度的热退火后处理是改善发射稳定性的有效

途径 ozss ε 退火后使电流的涨落迅速下降 q还对由

热丝辅助射频等离子体 ≤ ∂ ⁄制备的多晶 ¦p ��薄

膜进行了场电子发射研究 o发现其发射性能良好 o开

启电压为 wss∂ rΛ° o发射电流为 xyΛ�r¦°
u q

表 u  一些宽带隙材料薄膜场电子发射特性的实验结果

材料
开启电压

∂ rΛ°

发射电流

Λ�r¦°
u
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