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Описана технология формирования наноуглеродных эмиттеров для 

интегральных автоэмиссионных элементов. Определены режимы получе-

ния различных углеродных пленочных структур: алмазных, графитовых, 

графеноподобных. Исследован низкотемпературный метод получения 

ультрадисперсных алмазов. Показано, что высокие эмиссионные свойства 

наноалмазографитовых эмиттеров обеспечиваются за счет эффекта само-

организации алмазных нанокристаллов в графитовой пленке в процессе 

осаждения пленок из паров этанола при низком давлении с использовани-

ем высоконеравновесной СВЧ-плазмы. На основе разработанного метода 

изготовлены и исследованы экспериментальные образцы интегральных 

автоэмиссионных диодов с наноалмазографитовыми эмиттерами. Получе-

ны следующие параметры интегральных автоэмиссионных диодов: порог 

эмиссии 2,5 В/мкм, плотность эмиссионного тока 1,75 А/см
2
. При исследо-

вании эмиттеров лезвийного типа получена наибольшая плотность тока  

более 20 А/см
2
. 

Ключевые слова: алмазные и графитовые пленки; микроволновой метод оса-

ждения; автоэмиссионные элементы.  
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The technology of forming the carbon emitters for the integrated field 

emission elements has been developed. The studies have revealed the modes of 

preparing various film structures of carbon: diamond, graphite, graphene-like. 

The low-temperature method for producing the ultrafine diamonds has been de-

veloped. The high-emission properties of the nanodiamond-graphite emitters 

have been provided due to the effect of self-organization of diamond 

nanocrystals in graphite films during deposition at low pressure vapor of etha-

nol using a highly-nonequilibrium microwave plasma. 

Keywords: nanocrystalline carbon film; diamond films; microwave deposition; 

cold field emission devices. 

Введение. Одним из основных преимуществ неравновесной («холодной») микро-

волновой плазмы низкого давления в магнитном поле по сравнению с плазмой других 

типов электрических газовых разрядов, используемых в микро- и наноэлектронике, яв-

ляется возможность эффективного управления условиями получения углеродных 

структур в различных аллотропных модификациях [1]. В настоящей работе определены 

режимы, обеспечивающие раздельное получение углеродных пленочных структур за-

данной модификации (алмазные, графитовые, графеноподобные) и нанокомпозицион-

ных структур, содержащих алмазную и графитовую фазы в различных объемных соот-

ношениях. Это стало возможным благодаря впервые обнаруженному авторами эффекту 

самоорганизации алмазных нанокристаллитов в графитовых и полимероподобных уг-

леводородных пленках в процессе осаждения из микроволновой плазмы паров этанола 

низкого давления.  

Эффект самоорганизации обусловлен тем, что микроволновая плазма в диапазоне 

давлений паров этанола 0,015,0 Па позволяет создавать сверхбольшие локальные пе-

ресыщения. При низких температурах подложек (менее 350
 о
С) одновременно с нано- 

кристаллической углеродной фазой могут конденсироваться продукты неполного раз-

ложения паров этанола, а также молекулярные продукты вторичных реакций. В резуль-

тате протекающих в углеводородной плазме исходного рабочего вещества вторичных 

реакций образуются нанокомпозитные алмазоуглеводородные структуры. На основа-

нии этого разработана низкотемпературная технология получения ультрадисперсных 

алмазов, которая обеспечивает возможность управления размерами от 4 до 100 нм  

и распределением концентрации наноалмазов в объемной полимероподобной углево-

дородной матрице от 5·10
6 

до 1,4·10
10 

см
2

.  

Кластерная модель наноуглеродных пленочных структур. Важный прикладной 

интерес представляют исследования процессов формирования композиционных нано-

углеродных структур с применением неравновесной микроволновой плазмы низкого 

давления. Наноструктурированные углеродные материалы характеризуются высокими 

эмиссионными свойствами и могут использоваться в качестве эмиттеров автоэмисси-

онных элементов [2]. Экспериментально обнаружено и затем обосновано с использова-

нием кластерной модели структуры аморфного углерода влияние режима осаждения 

алмазографитовых пленочных структур в плазме паров этанола на их автоэмиссионные 

характеристики [3].  

Согласно кластерной модели структуры аморфного углерода, развитой Робертсо-

ном, графитовые кластеры в состоянии sp
2
-гибридизации распределены внутри  

sp
3
-напряженно-связанной жесткой сетки  диэлектрической матрицы, в которой доми-

нируют смешанные связи и которая определяет туннельный барьер между ними [4]. 

Уменьшение содержания в a-C:H-пленках слабосвязанного водорода в виде CH-групп 
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способствует образованию двойных С=С связей и увеличению размера кластеров, ха-

рактерных для графитовых структур. Наличие в структуре пленок CH-групп в состоя-

нии sp
3
-гибридизации, напротив, способствует уменьшению размеров кластеров.  

При нулевом и/или отрицательном смещениях на подложкодержателе в процессах 

плазмохимического синтеза из паров этанола в образующихся углеродных структурах 

увеличивается содержание связанного водо-

рода в виде моногидридных и дигидридных 

связей. Это препятствует термодинамически 

равновесному процессу конденсации графи-

товой фазы и усиливает влияние кинетиче-

ских факторов, которые способствуют обра-

зованию фаз со смешанными связями. 

Данный факт подтверждается спектрами 

комбинационного рассеяния света (КРС) уг-

леродных пленок: происходит расширение 

полосы в области 1330 см
–1

, что свидетель-

ствует о большом разбросе образующихся 

кластеров по размерам (рис.1, кривая 2). По-

ступление ионизированного водорода в 

пленку уменьшается при положительных 

смещениях. При этом процесс роста угле-

родной пленки протекает в термодинамиче-

ских равновесных условиях с образованием больших по размерам кластеров и с более 

ограниченным составом CH-групп в состоянии sp
3
-гибридизации. Формируются нано-

размерные алмазные кристаллиты, размеры которых могут изменяться от 4 до 100 нм в 

зависимости от условий получения и толщины пленок, а также исходного углеводоро-

да, используемого для их осаждения. В КРС-спектрах это выражается в том, что полоса 

в области 1330 см
1

 становится более узкой и сильной по сравнению с пиком в области 

1580 см
1

 (рис.1, кривая 1). Трансформация полосы в области 1330 см
1

 по сравнению с 

той же полосой в КРС-спектре углеродных пленок, полученных при отрицательных 

смещениях, происходит за счет отсутствия полосы 1250 см
1

, которая обусловлена ко-

лебаниями C−C связей в узлах разветвления структуры. Такая трансформация КРС-

пиков свидетельствует о более однородных и больших по размерам углеводородных 

кластеров, а также об уменьшении разветвленности структуры диэлектрической матри-

цы и лучшей локализации их системы сопряжения. В результате уменьшения туннель-

ного барьера между кластерами в состоянии sp
2
-гибридизации порог автоэмиссии элек-

тронов уменьшается. Пленки начинают эмитировать электроны под действием 

электрического поля за счет повышения прозрачности потенциальных барьеров между 

кластерами как в объеме, так и на поверхности углеродной структуры [3]. Полученное 

таким образом уменьшение рабочих напряжений автоэмиссии увеличивает запас элек-

трической прочности синтезированных пленочных алмазографитовых структур, что по-

зволяет изготавливать автоэмиссионные эмиттеры лезвийного типа, обеспечивающие 

плотность автоэмиссионного тока в импульсном режиме более 20 А/см
2
.  

Технология осаждения. Разработанный метод плазмохимического осаждения на-

ноалмазографитовых пленочных структур позволяет формировать эмиттеры холодных 

электронов при температурах от 250 до 350 °С [5]. Это дает возможность совместить 

данную технологию синтеза наноалмазных пленочных материалов с другими техноло-

гиями микроэлектронного производства. 

 

Рис.1. КРС-спектры углеродных пленок,  

полученных при различных режимах микро-

волнового газового разряда: 1 – U = +200 В;  

 2 – U = –300 В 
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На основе метода осаждения наноалмазографитовых слоев разработан способ фор-

мирования интегральных автоэмиссионных элементов и изготовлены эксперименталь-

ные образцы [6]. На рис.2 показана структура интегрального автоэмиссионного диода. 

Электроды интегральной структуры представляют собой поликремниевые шины. На 

нижнем электроде сформирован наноалмазографитовый эмиссионный слой толщиной 

0,2 мкм через отверстие в верхнем электроде диаметром 2 мкм. В качестве анода ис-

пользуется верхний электрод. Расстояние между катодом и анодом 1,8 мкм. На данных 

структурах получены следующие автоэмиссионные характеристики: порог эмиссии  

2,5 В/мкм, максимальная плотность тока 1,75 А/см
2
 при напряженности электрического 

поля 3,6 В/мкм (рис.3). Полученные ВАХ подтверждают высокие автоэмиссионные 

свойства наноуглеродных элементов.  

Исследование микроволнового плазмохимического синтеза углеродных пленочных 

структур из паров этанола показало следующее. При разных условиях проведения про-

цессов возможно получение сплошных пленок, а также прозрачных в видимом спек-

тральном диапазоне сеточных графеноподобных и островных доменных наноструктур 

[7]. Островные наноструктуры могут быть использованы в качестве маскирующих по-

крытий для формирования квантовых точек и столбчатых наноразмерных систем на 

кристаллах кремния с поверхностной плотностью до 110
13

 см
2

 методом селективного 

высокоанизатропного сухого травления.  

Согласно полученным эксперименталь-

ным данным сеточная ячеистая структура 

может быть сформирована при определен-

ных соотношениях размеров кластеров  

в a-C:H-пленках атомов углерода, находя-

щихся в состояниях sp
3
- и sp

2
-гибридизации. 

Сеточная структура состоит из различных 

ветвящихся цепей, которые образуют гекса-

гональную макроструктуру с прозрачными в 

видимом диапазоне «окнами» (рис.4).  

Линейные размеры цепей могут достигать 

100 мкм. Движущей силой процесса образо-

вания подобных ячеистых сверхструктур 

является минимизации свободной энергии 

системы за счет установления равновесия 

между внутренними сжимающими и растя-

 

Рис 2. Структура автоэмиссионного диода со 

встроенным наноалмазографитовым эмиттером: 

1, 3 – слой SiO2; 2, 4 – слой поликремния;  

 5 – наноалмазографитовый слой [6] 

 

Рис.3. ВАХ автоэмиссионного диода 

 

Рис.4. АСМ-изображение сеточной  

структуры алмазоподобной пленки 
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гивающими напряжениями. Внутренние сжимающие напряжения обусловлены присут-

ствием групп атомов углерода в состоянии sp
3
-гибридизации, которые являются узлами 

сложных разветвлений. Внутренние растягивающие напряжения обусловлены образо-

ванием сильных двойных С=С связей, которое сопровождается увеличением размера π-

связанных кластеров, характерных для графитовых структур.  

Рассмотренные процессы позволяют реализовать низкотемпературный (200–300 
о
С) 

метод плазмохимического осаждения планарных сотовых структур с графитоподоб-

ными (гексагональными) макроячейками на подложках из стекла, кремния и других 

материалов диэлектрических подложек. С использованием сканирующего зондового 

атомно-силового микроскопа AFM5600 Agilent Technologies получены АСМ-

изображения планарных пленочных структур. Размер отдельной гексагональной 

макроячейки сотовой структуры на стекле составляет 7,5–9,0 мкм. Это в несколько 

десятков тысяч раз превышает размер аналогичной по форме гексагональной ячейки 

в монослое графита (a ≈ 0,142 нм, d ≈ 0,246 нм). Стенки, разделяющие макроячейки, 

имеют в сечении вид треугольника с радиусом закругления порядка 100–400 нм, вы-

сотой около 0,6 мкм и толщиной основания 3,0–4,0 мкм. Отличительной особенно-

стью таких сотовых планарных структур является наличие разрывов в стенках гек-

сагональных ячеек. Размеры разрывов могут составлять от нескольких нанометров 

до единиц микрометров. Подобные ячеистые структуры могут использоваться вме-

сто оксида индия, легированного оловом, для создания прозрачных электродов для 

производства плоскопанельных экранов и солнечных батарей. Оксид индия, легиро-

ванный оловом, является дорогостоящим и не очень устойчивым веществом. Нано-

углеродные сеточные структуры также могут применяться в качестве сетки авто-

эмиссионного триода. 

Заключение. В результате исследования установлены факторы, влияющие на ус-

ловия низкотемпературного синтеза углеродных материалов различных аллотропных 

модификаций, содержащих атомы углерода в состоянии sp
3
- и sp

2
-гибридизации. Эти 

факторы определяют свойства графеноподобных, алмазных и наноалмазокомпозитных 

пленочных структур. Композиционные наноструктурированные углеродные материалы 

могут применяться при создании элементной базы радиационностойкой вакуумной 

микроэлектроники, энергоэффективных источников белого света, плоских катодолю-

минесцентных экранов и дисплеев. 
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