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Введение

Анализ научно-технической литературы по созданию автоэмис-
сионных источников электронов свидетельствует о том, что проблема 
получения сильноточного туннелирования электронов с поверхности 
эмиттерных материалов в электровакуумных приборах (ЭВП) не-
разрывно связана с фундаментальными материаловедческими про-
блемами, которые обусловлены поиском условий, способствующих 
повышению прочности материалов при эксплуатации в сильных 
электрических полях и температурных градиентах [1‒3]. Работа 
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авто электронного катода (АЭК) в ЭВП сопрово-
ждается ионной бомбардировкой его поверхности, 
адсорбцией и десорбцией ионов и молекул оста-
точных газов, поверхностной миграцией атомов 
и т.п. Стабильность работы автоэлектронных 
катодов чрезвычайно чувствительна к изменению 
геометрии катода и к состоянию его поверхности. 
В зависимости от конкретной конструкции и 
режима эксплуатации АЭК перечисленные про-
цессы, порознь или в некоторой совокупности, 
приводят к ряду эффектов, изменяющих режим 
его работы. К этим эффектам относятся: катод-
ное распыление материала эмиттера, изменение 
количества и расположение микровыступов, 
изменение работы выхода электронов, разогрев 
катода и механические напряжения. 

Таким образом, анализ работ по автоэлек-
тронной эмиссии показывает, что материалы АЭК 
должны обладать определенной совокупностью 
свойств: низкими и стабильными значениями 
работы выхода электронов, малым коэффициен-
том катодного распыления, высоким значением 
механической прочности, высокой электро- и те-
плопроводностью. Кроме того, материалы должны 
быть технологичными и доступными. 

Так как автоэлектронная эмиссия осущест-
вляется с эмиссионных выступов, где реализуется 
наибольшая напряженность электрического поля, 
то очевидным для повышения деградационной 
стойкости автокатодов является необходимость 
снижения токовой нагрузки на каждый из них. 
Максимальное значение такой нагрузки зависит 
от свойств используемого многоострийного эмит-
терного материала [4, 5].

Идеальными электрофизическими свой-
ствами для применения в качестве долговечных 
высокостабильных автоэмиссионных катодов 
обладает нанокристаллический алмаз, у которого 
кроме традиционных свойств алмаза, присущих 
массивному кристаллическому состоянию, при-
сутствуют квантовые эффекты, характерные 
для низкоразмерных систем [6]. Достоинства 
его заключаются в сочетании рекордно высоких 
дрейфовой скорости носителей тока и электриче-
ской прочности кристаллов с высокой теплопро-
водностью (2000 Вт/м∙К, что в 5 раз превышает 
теплопроводность меди) [7]. Практически это 
выражается в том, что для автоэмиссии можно 
использовать сильные электрические поля без 
опасения, что материал катода разрушится под 
влиянием импульса тока или джоулева тепла. 
Перспективны также его уникальные электрон-
но-эмиссионные свойства, связанные с отрица-

тельным электронным сродством, которое при-
суще широкозонным полупроводникам [8‒10]. 

Благодаря этим свойствам сотрудниками 
Аргонской национальной лаборатории (США) 
показано, что нанокристаллические алмазные 
покрытия наноострий и пленки, полученные с 
использованием неравновесной микроволновой 
плазмы, способны обеспечивать чрезвычайно вы-
сокую плотность тока (до 60–100 мкА на острие!) 
и стабильность.

В работе [11] с использованием традицион-
ных микроэлектронных технологий разработана 
технология изготовления многоострийных автоэ-
миттеров с алмазным покрытием. Эмиттеры пред-
ставляют собой кремниевые острия диаметром от 
1 до 10 мкм, с длиной (высотой) не менее 10 мкм, 
с радиусом закругления при вершине менее 10 нм, 
углом при вершине менее 30o, выполненные из 
нитевидных кристаллов кремния, эпитаксиально 
выращенных на монокристаллической кремние-
вой подложке.

Большая высота и малый радиус закругления 
вершины автоэлектронных эмиттеров обеспе-
чивают большой коэффициент усиления поля. 
Вместе с тем алмазные частицы на вершине или 
алмазоподобные пленочные покрытия, обладаю-
щие пониженной эффективной работой выхода, 
в сочетании с указанными характеристиками 
эмиттеров обеспечивают низкие рабочие напря-
жения, снижают требования к рабочему вакууму 
из-за низкого коэффициента катодного распыле-
ния, способствуют повышению деградационной 
стойкости катода [12].

Однако простые расчеты показывают, что 
полученные острия имеют поверхностную плот-
ность в интервале от 103 до 104 см-2. При этом 
для получения плотности тока до 100 А/см2 и 
выше токовая нагрузка на каждый эмиссионный 
центр должна составить 104–105 мкА. Согласно 
имеющимся современным мировым достижениям 
и теоретическим оценкам такие автоэмиссионные 
матрицы в принципе не могут обеспечить получе-
ние заданных плотностей автоэмиссионных токов.

Таким образом, для получения высокоста-
бильных и деградационно стойких эмиттеров с 
плотностью автоэмиссионного тока до 100 А/см2 
и выше необходимо иметь многоострийные ка-
тодные материалы с поверхностной плотностью 
острий не менее чем 106–108 см-2. При этом 
токовая нагрузка на каждое острие может со-
ставить от 1 до 100 мкА, что согласно известным 
литературным данным является достижимым при 
использовании острийных алмазных эмиттеров.
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При поверхностной плотности острий 
106–108 см-2 период их расположения должен 
быть меньше 10 и лучше – меньше 1 мкм. С точки 
зрения использования современных литографи-
ческих микроэлектронных технологий создание 
таких многоострийных матриц представляется 
вполне реализуемой задачей. Однако это приведет 
к неоправданному удорожанию их стоимости.

Решение этой проблемы, как и в случае раз-
работки промышленных технологий получения 
квантовых точек [13], может быть достигнуто 
разработкой новых технологий создания ал-
мазных многострийных катодных материалов с 
использованием явлений самоорганизации. При 
этом должны быть решены вопросы транспорта 
электронов к эмитирующим центрам, так как сам 
по себе алмаз является инертным материалом и 
хорошим диэлектриком.

Вместе с тем современные фундаментальные 
исследования углеродных материалов ставят 
под сомнение саму возможность получения на-
нокристаллитов алмаза с использованием мик-
роэлектронных вакуумных технологий. Так, в 
литературе широко обсуждается изменение фазо-
вого состояния углерода в связи с уменьшением 
размера частиц – может ли быть устойчивым 
углерод в виде алмаза вместо графита? Основная 
трудность заключается в большой поверхност-
ной энергии алмаза, которая, с одной стороны, 
является причиной низкой устойчивости частиц 
размером менее 10 нм и вынуждает систему на-
нокристаллитов снижать общую энергию путем, 
например, коагуляции, с другой, дает энергети-
ческую возможность для перехода графит–алмаз, 
так как приведенная на моль объемных атомов 
величина поверхностной энергии составляет не-
сколько сотен кДж/моль. Такая энергия способна 
повлиять на фазовое состояние углерода. 

В работе [14] проанализирована поверхност-
ная энергия алмаза, известная в литературе по 
первопринципным расчетам, а также из экспери-
ментов по скалыванию и смачиванию. С исполь-
зованием термохимических и термодинамических 
методов рассмотрена энергетика нанокристаллов 
алмаза различного габитуса с гидрированной и 
окисленной поверхностью. Результаты расчетов 
свидетельствуют о том, что их поверхностная 
энергия может становиться отрицательной. С 
другой стороны, эксперименты по смачиванию 
в различных атмосферах не указывают на какие-
либо существенные изменения поверхностной 
энергии алмаза в сравнении с графитом в инерт-
ной атмосфере и атмосфере водорода.

Таким образом, согласно современным 
представлениям для получения нанострукту-
рированных алмазных катодных материалов 
с поверхностной плотностью алмазных нано-
кристаллитов не менее чем 106 –108 см-2 пред-
стоит определить фундаментальные факторы, 
которые позволят осуществить поиск условий 
низкотемпературного синтеза и кинетических 
преимуществ в получении углеродных матери-
алов различных аллотропных модификаций, со-
держащих атомы углерода в sp2 и sp3 валентном 
состоянии гибридизации, и определить их роль 
и механизм при формировании нанокомпозици-
онных алмазграфитовых структур.

Следует отметить также, что, согласно ли-
тературным данным, флуктуация тока с одного 
автоэмиссионного острия составляет около 50%. 
По законам статистики большое количество 
острий уменьшает флуктуации общего тока, 
которая для таких концентраций эмиссионных 
центров не превысит 1%.

Экспериментальной целью работы было 
исследование возможностей получения с ис-
пользованием микроволновой плазмы компози-
ционных пленочных структур на основе графита 
с включениями алмазных нанокристаллитов с по-
верхностной плотностью не менее 106–108 см-2.

Материалы и методы

Плазмохимическое осаждение углеродных 
структур проводилось в вакуумной установке 
с использованием СВЧ ионно-плазменного ис-
точника на частоте 2.45 ГГц [15, 16]. Мощность 
СВЧ-излучения и индукция магнитного поля 
составляли 250 Вт и 875 Гс. Величина магнит-
ного поля обеспечивала выполнение условий 
электронного циклотронного резонанса, при 
котором степень ионизации плазмы составляла 
около 5%. Осаждение осуществлялось на кварце-
вые и поликоровые подложки с использованием 
в качестве рабочего вещества паров этанола при 
давлении от 0.05  до 1.0 Па. Подложки в экспери-
ментах нагревались до температуры 300±10оС. 
Исследования углеродных структур осуществля-
лись с использованием методов атомно-силовой 
и электронной микроскопии, а также рентгено-
структурного анализа и комбинационного рас-
сеяния света (КРС).

В результате проведенных исследований 
определены области режимов, обеспечиваю-
щих как раздельное получение углеродных 
пленочных структур заданной аллотропной 
модификации (алмазные и графитовые), так и 
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нанокристаллических структур, содержащих 
алмазную и графитовую фазы в различных объ-
емных соотношениях. Установлено, что при 
температурах подложек выше 200оС в области 
давлений паров этанола между конденсацией в 

СВЧ плазме алмазных и графитовых пленочных 
структур наблюдалось осаждение нанокомпози-
ционных углеродных покрытий, представляю-
щих собой графитовую матрицу с включениями 
алмазоподобных нанокристаллитов (рис. 1 и 2). 

Рис. 1. АСМ-изображение наноалмазной углеводородной матрицы (а) (масштаб: X, Y:1 мкм, Z:0.1 мкм) и наноалмаз-
ного кристаллита в ней (б) (масштаб: X, Y: 0.1 мкм, Z:0.01 мкм)

Fig. 1. AFM-image of a nano-diamond hydrocarbon matrix (a) (scale: X, Y: 1 μm, Z: 0.1 μm.) and a nano-diamond crystallite 
in it (b) (scale: X, Y: 0.1 μm, Z: 0.01 μm)

Рис. 2. СЭМ-изображение нанокомпозитной алмазогра-
фитовой пленки

Fig. 2. SEM-image of the nanocomposite diamond-graphite 
fi lm

а/a б/b

Их размер и концентрация зависят от режима 
осаждения. Рентгеноструктурные исследования 
показали присутствие в полученных углеродных 
покрытиях включений мелкокристаллической 
фазы графита (002), алмазоподобной фазы ку-
бической ориентации (111) и гексагональных 
решеток трех различных структурных модифи-
каций (лонсдейлит, С(20Н) и др.). Исследования 
с использованием сканирующего электронного 
микроскопа фирмы «JEOL» (Япония) образ-
цов, полученных в режимах СВЧ плазмы с 

положительным смещением, показали наличие 
интенсивной катодолюминесценции в видимом 
спектральном диапазоне. Как известно, это сви-
детельствует о том, что кроме атомов углерода 
в состоянии sp2 гибридизации, как в графите 
и графене, в структуре находятся также атомы 
углерода в состоянии sp3 гибридизации, как в 
алмазе или метане. Эти результаты подтвержде-
ны данными КРС.

Результаты и их обсуждение

Обнаруженный эффект самоорганизации 
алмазных нанокристаллитов в графитовых и 
полимероподобных углеводородных матрицах 
обусловлен следующим. Микроволновая плазма 
в диапазоне давлений паров этанола от 0.01 до 
0.5 Па за счет изменения частоты столкновений 
и вводимой мощности позволяет генерировать 
широкий энергетический спектр свободных 
электронов. В результате их неупругих столкно-
вений с молекулами плазмообразующего газа 
формируются ионы и атомы углерода различных 
степеней возбуждения, которые в результате 
термоударов на холодной подложке и локаль-
ных пересыщений образуют зародыши новой 
фазы той или иной аллотропной модификации. 
При этом вероятность зарождения наноалмазов 
возрастает, поскольку преобладающими при их 
образовании являются не термодинамические 
факторы, а процессы физической кинетики [17]. 

 Установлено экспериментально и затем обо-
сновано с использованием кластерной модели 
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структуры аморфного углерода влияние режима 
осаждения алмазографитовых пленочных струк-
тур в плазме паров этанола на их автоэмиссион-
ные характеристики. 

При нулевом и/или отрицательном сме-
щениях на подложкодержателе в процессах 
плазмохимического синтеза в полученных угле-
родных структурах увеличивается содержание 
связанного водорода в виде моногидридных и 
дигидридных связей. Активное поступление 
водорода в процессе роста препятствует термо-
динамически равновесной конденсации графи-
товой фазы и усиливает влияние кинетических 
факторов, которые способствуют образованию 
фаз со смешанными sp3- и sp2-связями. В спек-
трах комбинационного рассеяния света (КРС 
спектрах) этих пленок (кривая 2 на рис. 3) на-
блюдается достаточно широкая полоса в области 
1330 см–1, что свидетельствует о большом раз-
бросе по размерам образующихся π-связанных 
кластеров, которые характерны для графитовых 
структур, а также небольшие гауссоподобные 
выступы в области 1120 и 1180 см-1, которые 
соответствуют наноалмазной модификации 
углерода. При положительных смещениях по-
ступление ионизированного водорода в пленку 
уменьшается и процесс ее роста протекает в бо-
лее термодинамических равновесных условиях. 
В спектрах КРС этот факт выражается в том, 
что полоса в области 1330 см-1 становится более 

Рис. 3. Спектры КРС для углеродных пленок, полученных 
при различных смещениях в СВЧ плазме паров этанола: 

1 – U = +200В, 2 – U = -300В
Fig. 3. Raman spectra for carbon fi lms obtained at dif-
ferent biases in the microwave plasma of ethanol vapor: 

1 – U = + 200 V, 2 – U = -300V

Рис. 4. СЭМ-изображения нанокомпозитных алмазогра-
фитовых пленочных структур с поверхностной плотно-
стью наноалмазных включений 106–108 см-2, полученных 
при различных увеличениях: а – ×1000, б – ×20000

Fig. 4. SEM-images of nanocomposite diamond-graphite 
fi lm structures with a surface density of nano-diamond inclu-
sions of 106–108 cm-2, obtained at various magnifi cations: 

a – ×1000, b – ×20000

1

2

2

узкой и сильной по сравнению с пиком в области 
1580 см-1 (кривая 1 на рис. 3). 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 колебаниями C−C связей 
в узлах разветвления структуры. Такая транс-
формация КРС пиков свидетельствует о более 
однородных и больших по размерам π-связан-
ных графитовых кластеров, а также об умень-
шении разветвленности структуры и лучшей 
локализации их системы сопряжения (рис. 4). 

а/a

б/b
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Это способствует уменьшению энергии актива-
ции проводимости в полученной композитной 
структуре и улучшению условий доставки элек-
тронов к наноалмазным кристаллитам, которые, 
как говорилось выше, обладают по сравнению 
с графитовыми наноструктурами пониженной 
эффективной работой выхода и более высокой 
деградационной стойкостью. В результате этого 
за счет повышения прозрачности потенциальных 
барьеров, как в объеме, так и на поверхности 
углеродной структуры, уменьшается порог 
электрического поля, после приложения кото-
рого пленки начинают эмитировать электроны. 
Полученное таким образом уменьшение рабочих 
напряжений автоэмиссии позволило увеличить 
запас электрической прочности синтезированных 
пленочных алмазографитовых структур и полу-
чить ленточные источники холодных электронов 
с плотностью автоэмиссионного тока в импульсе 
более 100 А/см2 [18]. 

Заключение 

Разработанная технология плазмохимиче-
ского осаждения наноалмазографитовых плёноч-
ных структур позволяет формировать эмиттеры 
холодных электронов при температурах от 250 
до 350°С. Это дает возможность совместить ее 
с другими технологиями микроэлектронного 
производства. Основными областями примене-
ния композиционных наноалмазографитовых 
материалов являются создание на их основе 
элементной базы радиационно-стойкой ваку-
умной микроэлектроники, энергоэффективных 
источников белого света, плоских катодолюми-
нисцентных экранов и дисплеев.
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Background and Objectives: Requirements and problems are 
formulated when creating cathode materials for high-current emis-
sion electronics. It has been shown that to create autocathodes with 
a current density of up to 100 A/cm2 and above, the development 
of new nanostructured carbon materials with a surface density of 
nanodiamond edges of not less than 106–108 cm-2 is necessary. 
Using a non-equilibrium low-pressure microwave plasma, the 
regions of regimes for obtaining carbon film coatings containing 
the diamond and graphite phases in various volume ratios are 
determined. Materials and Methods: Plasma-chemical deposi-
tion of carbon structures was carried out in a vacuum unit using a 
microwave ion-plasma source at a frequency of 2.45 GHz. Deposition 
was carried out on quartz and polycore substrates using ethanol 
vapor as a working substance at a pressure of from 0.05 Pa to 
1.0 Pa. The substrates in the experiments were heated to a 
temperature of 300 ± 10° C. Studies of carbon structures were 
carried out using atomic-force and electron microscopy, as well as 
X-ray analysis and Raman scattering. Results: It was established 
experimentally and then substantiated using a cluster model of the 
structure of amorphous carbon, the influence of the mode of deposi-
tion of diamond-graphite film structures in the plasma of ethanol 
vapor on their field emission characteristics. The formation of more 
uniform and larger π-bonded graphite clusters helps to reduce the 
activation energy of conductivity in the composite structure and 
to improve the conditions of electron delivery to nanodiamond 
crystallites, which have a lower effective work function and higher 
degradation resistance. Conclusion: The developed technology 
of plasma-chemical deposition of nano-diamond graphite film 
structures allows the formation of emitters of cold electrons at 
temperatures from 250 to 350° C. This makes it possible to combine 
it with other microelectronic production technologies. 
Keywords: microwave plasma, diamond crystallites, self-organi-
zation, field emission of electrons.
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