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ВВЕДЕНИЕ

Пленки композиционных наноматериалов на
основе различных аллотропных фаз углерода бла-
годаря своей инертности, термоустойчивости и
низкому коэффициенту ионного распыления
являются перспективным материалом для силь-
ноточной вакуумной электроники [1–7]. Нано-
углеродные материалы при структурных моди-
фикациях, характерных для алмазного типа ги-
бридизации связей валентных электронов, или
углеродных нанотрубок с графитовым типом
структуры, имеют более низкую работу выхода
электронов [3, 6–10]. Это уменьшает энергетиче-
скую нагрузку на материал автокатодов и позво-
ляет получать высокие плотности автоэмиссион-
ных токов.

Однако, при практическом использования
сильноточных автокатодов имеется ряд принци-
пиальных трудностей. Основными из них явля-
ются статистическая неоднородность рельефа
поверхности, с которой происходит основная
эмиссия, а также малая суммарная площадь
эмиссионных центров (порядка одного процен-

та). Это приводит к высокой неоднородности ав-
тоэмиссии по поверхности катодов, которая вы-
зывает в условиях больших локальных джоулевых
перегревов неоднородную деструкцию поверхно-
сти и разрушение эмиссионных центров. Поэто-
му проблема стабильности и долговечности силь-
ноточных автокатодов остается одной из важней-
ших для эмиссионной электроники.

Целью работы являлось исследование возмож-
ности увеличения предельных плотностей авто-
эмиссионных токов для увеличения ресурса экс-
плуатации полевых источников электронов на
основе нанокомпозиционных алмазографитовых
структур.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Получение нанокомпозиционных алмазогра-

фитовых структур на подложках из поликора осу-
ществлялось с использованием микроволнового
газового разряда паров этанола, при этом частота
составляла 2.45 ГГц [11]. СВЧ-мощность, вводи-
мая в источник плазмы, равнялась 250 Вт. Про-
цесс осуществлялся в условиях малой адсорбции
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при температуре подложки 350°С и давлении па-
ров этанола около 0.05 Пa. Потенциал смещения
Uсм в процессах осаждения углеродных покрытий
составлял 300 В. Полученные наноалмазографи-
товые покрытия толщиной 0.1−0.2 мкм подверга-
лись облучению ионами азота с энергией 20 кэв
на установке ИЛУ-3. Облучение образцов прове-
дено при четырех значениях дозы ионов: 1 × 1014,
3 × 1015, 3 × 1016, 3 × 1017 см–2. Плотность ионного
тока составляла 0.5 мкА/см2 для минимальной до-
зы и 3 мкА/см2 для всех остальных доз. Для анализа
морфологии и фазового состава ионно-имплан-
тированных алмазографитовых нанокомпозитов
были использованы методы атомно-силовой и
конфокальной рамановской микроскопии/
спектроскопии. Исследования автоэмиссионных
свойств осуществлялись в условиях высокого ва-
куума (10−5 Пa) на диодной структуре, способной
изменять расстояние между электродами с точно-
стью до 1 мкм. Диаметр рабочей поверхности
анода, изготовленного из углеродного материала
МПГ-6, составлял 3 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1, 2 представлены зависимости от дозы

имплантации морфологических и автоэмиссион-
ных свойств, а также поверхностной проводимо-

сти полученных алмазографитовых пленочных
структур. Из рис. 1 следует, что при малых дозах
ионного облучения морфологические параметры
пленочной структуры (высоты выступов и их
концентрация) практически не изменяются по
сравнению с необлученными образцами. В то же
время автоэмиссионные характеристики претер-
певают существенные изменения (рис. 2). Порог
возбуждения автоэмиссии увеличивается от 19.5
до 35 В/мкм, а максимальные плотности токов от
14.3 до 22.9 мА/см2. В интервале средних (3 × 1015−
3 × 1016 см–2) и больших (3 × 1017 см–2) значений
доз облучения высоты выступов, по сравнению с
необлученными образцами и облученными ма-
лыми дозами, уменьшаются в два раза. Поверх-
ностные плотности выступов увеличиваются при
этом во столько же раз. Пороги возбуждения ав-
тоэмиссии (по сравнению с малой дозой облуче-
ния) уменьшаются до 22 В/мкм. При дозе 3 ×
× 1016 см–2 плотности автоэмиссионных токов
увеличиваются по сравнению с необлученными
покрытиями более чем в 5 раз: с 14.3 до 78.6 мА/см2.
Экстремум максимальных плотностей автоэмис-
сионного тока совпадает с экстремумом по-
верхностной проводимости алмазографитовых
структур (рис. 2). При высоких дозах облучения
(3 × 1017 см–2) максимальные плотности авто-
эмиссионных токов уменьшаются по сравнению
с дозой 3 × 1016 см–2 больше, чем на порядок
(до 7.1 мА/см2). Их уменьшение происходит од-
новременно с уменьшением поверхностной про-
водимости, которая по отношению к дозе 3 ×
× 1016 см–2 уменьшается практически в два раза.

На рис. 3 при использовании спектров рама-
новского рассеяния построена зависимость долей
алмазоподобной фазы в нанокомпозитных алма-
зографитовых структурах от дозы внедренных
ионов азота (количества смещенных атомов).
Видно, что влияние облучения имеет довольно
сложный характер: при малых и средних дозах об-
лучения доля алмазной фазы, по сравнению с не-
облученными образцами пленки, уменьшается.
Однако, при максимальной дозе облучения ее до-

Рис. 1. Зависимости порогов возбуждения (1), макси-
мальных плотностей токов автоэмиссии (2) (а) и по-
верхностной проводимости (б) алмазографитовых
структур от дозы имплантированного азота.
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Рис. 2. Зависимости высот (1) и поверхностной плот-
ностей (2) выступов на алмазографитовой пленке от
дозы имплантированного азота.
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ля, напротив, существенно увеличивается и до-
стигает 87%.

Как известно, свойства поверхности полупро-
водниковых и диэлектрических материалов су-
щественно зависят от условий обработки и, в
частности, режимов плазмохимического травле-
ния или осаждения [11]. При микроволновом
плазмохимическом осаждении алмазографито-
вых пленочных структур с достаточно высоким
отрицательным смещением на подложкодержа-
теле (−300 В) конденсация осуществляется в ре-
зультате преимущественной бомбардировки по-
верхности роста положительными ионами. Обра-
зующаяся пленочная структура при этом
испытывает недостаток в нейтрализующих заряд
ионов электронах и находится в термодинамиче-
ски неравновесном состоянии. Возникающие де-
фекты и связанные с ними поверхностные состо-
яния приобретают преимущественно акцептор-
ный характер. В связи с недостатком электронов
в процессе роста большая их часть не заполнена
электронами, и они нейтральны.

При ионной имплантации структурно-фазо-
вые превращения происходят как за счет атомных
смещений, которые являются результатом бинар-
ных столкновений внедренных ионов с атомами
мишени, так и за счет их химического взаимодей-
ствия, которое необходимо учитывать при боль-
ших дозах облучения. С учетом примесных и ва-
кансионных распределений зависимость относи-
тельной доли D-полосы от дозы облучения
ионами N+ алмазографитовой матрицы (рис. 3)
можно интерпретировать следующим образом.
Высокая доля D-полосы является результатом
влияния термических пиков на траекториях внед-
ренных ионов, которые формируют термоупру-
гие механические напряжения и способствуют
переходу одной модификации углерода в другую
[12]. При малых дозах облучения (1 × 1014 см–2)
ионное распыление поверхностных атомов алма-
зографитовой структуры практически отсутству-
ет (рис. 1). В этом случае основным фактором,
определяющим свойства имплантированного
слоя, являются радиационные дефекты в приле-
гающей к поверхности области. За счет дефектно-
сти и теплопроводности алмазной модификации
в структуре исходной пленки, которая препят-
ствует быстрому повышению температуры, пре-
обладающим процессом является ее графитиза-
ция [13] (рис. 3).

Вновь образующиеся при имплантации де-
фекты структуры в виде смещенных атомов и ва-
кансий увеличивают плотность электронных со-
стояний, что способствует увеличению интенсив-
ности туннельных переходов электронов из
приповерхностной области на поверхностные
уровни. Благодаря этому увеличиваются поверх-
ностная проводимость и максимальная плот-
ность автоэмиссионного тока (рис. 2). Вместе с
тем акцепторные уровни на поверхности алмазо-

графитовой пленки, являющиеся центрами за-
хвата электронов, по мере их заполнения увели-
чивают ее отрицательный заряд и (как следствие)
работу выхода при автоэмиссии.

При средних и высоких дозах облучения (3 ×
× 1015−3 × 1017 см–2) происходит распыление
ионами азота поверхностных атомов мишени и
перестройка морфологии, которая определяется
длительностью облучения в соответствии с требу-
емой величиной дозы (рис. 1). Результатом явля-
ется удаление термодинамически неравновесного
поверхностного слоя алмазографитовой структу-
ры, полученного в результате плазмохимического
осаждения в плазме паров этанола. Облучение
ионами азота способствует нейтрализации акцеп-
торых уровней и уменьшению отрицательного за-
ряда на поверхности алмазографитовой структуры.
Это уменьшает пороги возбуждения автоэмиссии, а
также максимальные плотности токов до уровней,
незначительно отличающихся от автоэмиссионных
характеристик алмазографитовых структур с неим-
плантированным азотом (рис. 2а).

Резкое увеличение максимальных плотностей
автоэмиссионных токов при дозе облучения 3 ×
× 1016 см–2, вероятнее всего, обусловлено легиро-
ванием алмазных нанокристаллитов донорной
примесью азота. Локальные термические пики,
возникающие при торможении внедренных
ионов, приводят в результате микроотжигов к
уменьшению количества дефектов и электриче-
ской активации внедренных в междуузлия ионов
азота. Следствием этого является увеличение
электропроводности приповерхностного слоя ал-
мазографитовой структуры, уменьшение мощно-
стей джоулевых тепловыделений в эмиссионных
центрах и увеличение максимальных плотностей
автоэмиссионных токов.

При высоких дозах облучения, когда концен-
трация внедренных атомов азота становится
сравнимой с концентрацией атомов углерода в
алмазографитовой мишени, идет активное
формирование новых для исходной мишени
C−N-связей [14]. Возникающие дефекты струк-
туры рассеивают фононы и тем самым снижают

Рис. 3. Зависимость относительной доли D-полосы от
дозы облучения ионами N+ алмазографитовых пле-
ночных структур.
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ее теплопроводность. В результате растет темпе-
ратура (и связанное с этим давление) в тепловых
пиках внедренных ионов, а, следовательно, воз-
растает интенсивность процесса sp2 → sp3. Наи-
большее содержание доли алмазоподобной фазы
достигается при дозах облучения 3 × 1017 см–2, ко-
гда концентрация внедренных атомов азота ста-
новится одного порядка с концентрацией атомов
углерода в алмазе и графите (в алмазе концентра-
ция атомов углерода равна 1.76 × 1023 см–3, в гра-
фите – 1.13 × 1023 см–3) (рис. 3).

Увеличение содержания алмазной фазы в объ-
еме алмазографитовой структуры резко уменьша-
ет ее электропроводность (рис. 2). Увеличение
напряженности внешнего электрического поля
для увеличения плотностей автоэмиссионных то-
ков приводит к повышенному локальному джоу-
леву тепловыделению в эмиссионных центрах
(выступах). Результатом этого является деструк-
ция морфологии поверхности и снижение макси-
мальных плотностей автоэмиссионных токов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Корреляция фазовых превращений и авто-
эмиссионных свойств свидетельствует о том, что
радиационная обработка нанокомпозитных ал-
мазографитовых пленочных структур представ-
ляется одним из перспективных методов улучше-
ния их автоэмиссионных свойств. Ее достоин-
ством является возможность относительно
независимого управления фазовым составом ма-
териала, от которого зависит электронная струк-
тура поверхности эмиттера и последовательное
сопротивление системы, зависящего от объем-
ных свойств покрытия. Облучение ионами с
энергиями, при которых пробеги ионов позволя-
ют модифицировать свойства покрытия на раз-
ных глубинах, дает возможность более гибко
управлять этими свойствами путем выбора вида
иона и дозы облучения. Кроме того, выбор вида

ионов позволяет использовать дополнительный
результат модификации, связанный с химиче-
ским взаимодействием между внедряемыми
ионами и материалом эмиттера, а также донор-
ными и акцепторными свойствами примесных
атомов.
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Phase Transformations and Field Emission Properties of Diamond and Graphite 
Structures at Ionic Implantation of Nitrogen

R. K. Yafarov, A. V. Smirnov, A. R. Yafarov

Correlation regularities of changes structurally – phase structure, morphological and field emission charac-
teristics of the nanocomposite diamond and graphite film structures received in microwave plasma of vapors
of ethanol depending on a dose radiation by nitrogen ions with energy of 20 keV are investigated. Optimum
doses of ionic implantation at which the maximum density of field emission currents increase many times in
comparison with unirradiated structures are found. The physical and chemical mechanisms responsible for
modification of superficial and near-surface properties of diamond and graphite structures at ionic implan-
tation of nitrogen are considered.

Keywords: field emission, diamond and graphite nanocomposite, ionic implantation, structural and phase
structure, morphology.
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