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微波電漿化學氣相沉積系統製作混合
碳奈米纖維／碳化矽錐形奈米結構
Fabrication of Cone-Shaped CNF/SiC-Coated 
Si-Nanocone Structures by Microwave Plasma 
Chemical Vapour Deposition

鄧伊茹、簡賸瑞
I-Ju Teng, Sheng-Rui Jian

本文介紹以微波電漿化學氣相沉積系統製備出一結合碳奈米纖維與碳化矽且具有優異場發射性質的新穎錐

形複合結構。穿透式電子顯微鏡分析結果顯示，該新開發的錐形複合結構其頂端的碳奈米纖維乃鯡魚骨狀

類型同時包含竹節狀結構，而底部的奈米錐為碳化矽層包覆單晶矽平頂結構。利用此碳奈米結構作為場發

射元件時，其驅動電場強度可下降到 0.32 V m1 (於電流密度達 10 mA cm2)，發射電流密度在電場強度
1.05 V m1 下可上升至 668 mA cm2，且具有極大的場效增強因子 ~48349。此外，在電場強度 1 V m1

條件下，電流密度仍可維持在 200 mA cm2 超過 260 分鐘沒有明顯的衰退。該結構具有優異的場發射特性
可歸因於具有竹節狀結構的鯡魚骨類型碳奈米纖維有著更多開放的石墨片層邊緣以及頂端具有尖角形貌，

同時底部錐形的碳化矽/矽結構提高與基材間的附著力。此結果意味著該錐狀複合結構乃一極佳場發射材
料。

Novel cone-shaped carbon nanofi ber (CNF)/silicon carbide (SiC)-coated Si-nanocone (Si-NC) composite structures 
with excellent field emission (FE) performance have been fabricated by microwave plasma chemical vapour 
deposition (MPCVD). Transmission electron microscopy analyses reveal that the newly developed cone-shaped 
composite structures are composed of bamboolike herringbone CNFs grown vertically on the tips of conical SiC 
layers with a fl at-top Si cone embedded underneath. For this CNF/SiC-coated Si-NC composite array, a ultra-low 
threshold fi eld of 0.32 V m1 (at 10 mA cm2), a large emission current density of 668 mA cm2 at 1.05 V m1,
and a field enhancement factor as high as ~48349 are obtained. In addition, the FE lifetime test performed at a 
large emission current density of 200 mA cm2 under an applied field of 1 V m1 shows no discernible decay 
during a period of over 260 minutes. We deduce that this superior FE performance can be attributed to the specifi c 
bamboo-like herringbone CNFs with numerous open graphitic edges and a faceted top end, and the conical base 
SiC/Si structures with suffi cient adhesion to the substrate surface. Such a novel structure with promising emission 
characteristics makes it a potential material for electron fi eld emitters.
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一、前言

過去十餘年間，奈米結構材料之相關研究與發

展無論在國內或國外都呈現大幅成長，這是因為奈

米材料的應用範疇相當廣泛，從民生消費性產業到

尖端的高科技領域，幾乎都能找到各類型奈米結

構材料的技術開發與整合應用。在眾多奈米結構

材料中，碳奈米管 (纖維) 結構由於具備許多特殊
且優異性質 (如：高熱和電傳導性、高耐熱性、高
強度、化學性能穩定等特性) 以及潛在用途 (如：
結構材料、光電工程、顯示器、航空航太、廣播

通訊、醫療、發光／感測元件等領域)，尤其在很
多極端環境下 (如：高熱、高電壓、高功率、高腐
蝕、高磨耗、高衝擊等環境)，仍可保持穩定的性
能且正常運作，使得此該結構材料及其相關元件受

到熱切關注並吸引全世界積極投入研發。其中，將

此結構材料應用於場發射元件上，如：發光照明

燈、X 光源、微波放大器電子源等(1)，更是逐漸的

被視為具有高度的潛力與發展性。然而，對基板的

附著力不佳、成長均勻性不易控制、電極的屏蔽效

應、電流的穩定度等問題，使得直接成長於不同基

板上的碳奈米管 (纖維) 在作為場發射電子源的實
際應用上仍面臨到使用壽命、再現性、可靠度等挑

戰課題。為了克服這些問題並增加奈米結構材料的

場發射特性，新形貌之碳奈米管 (纖維) 結構(2-7)，

以及其所衍生出來的複合結構(8-17)，便因應興起。

目前為止，文獻報導有關製備適用於場發射應

用之新型碳基複合材料的合成方法仍存在著製程步

驟多、試片準備費時、需遮罩或圖形化技術製作、

需模板輔助成長、需高溫製備等缺點(8-17)，因此，

本文將介紹以單一步驟直接於基板上製備出一新

型的碳基複合材料，過程中將不使用任何化學溶

劑 (液)、蝕刻微影技術、及圖案模板輔助成長等，
以實現製程簡單穩定、省能省時、生產成本低、符

合環境效益之目標。該材料結合了碳奈米纖維與碳

化矽兩種奈米結構，且其底部呈現一錐形結構，因

此有效的增加了材料與基材間的附著力，進而使得

其所展現出的場發射特性更為突出。對於該新穎碳

奈米纖維/碳化矽錐形複合結構的製備參數、形貌
結構、形成機制、材料特性、以及其所表現出優異

的場發射特性的原因等，都是本文分析與探討的主

題。

二、實驗細節

1. 微波電漿化學氣相沉積系統
本文介紹以微波電漿化學氣相沉積系統作為開

發與製備碳奈米纖維／碳化矽錐形複合結構的技術

乃基於微波電漿具有可產生高密度電漿、較高的電

漿反應及解離率、可利用離子轟擊控制沉積材料的

應力的優點，尤其微波電漿化學氣相沉積製程更是

具備了穩定且再現性良好、高沉積速率、低溫處

理、生成材料品質及均勻性佳、電漿鞘的電位較低

可減少製程污染、利於導入半導體製程等優勢，加

上在製程中，氣體種類、流量、壓力大小、電漿源

功率、基板偏壓等參數都是可以改變的。因此，藉

由改變各項參數不只可滿足製程上的需求亦可達到

適當的成長結果，進而將有助於實現優質碳奈米纖

維/碳化矽錐形複合結構的可控製備技術。本文所
使用之自組裝微波電漿化學氣相沉積系統，包括真

空系統、壓力控制系統、氣體流量控制系統、電漿

源電源供應器、偏壓系統、以及冷卻循環系統等。

如圖 1 裝置示意圖所示，透過磁控管產生微
波源，導波管傳送特地震盪模式的微波 (頻率為
2.45 GHz)，再透過石英視窗，於真空腔體產生電
漿區。而電漿之生成係因微波能量激發反應室的氣

體，使其崩潰解離為原子，再形成電子、離子、及

自由基等在常態下不安定的活性物種，解離的電子

再受微波電場加速，碰撞氣體產生更多離子、電子

或激發狀態的原子與分子、以及自由基等活性物

種，如此反覆循環，氣體急速成為高度電離狀態，

當系統內物種的產生與損耗達平衡時，穩定的球型

電漿即可產生。

2. 成長碳奈米纖維／碳化矽錐形複合結構之
參數與材料特性鑑定
用來成長碳奈米纖維／碳化矽錐形複合結構

的基材為鍍有一層 10 nm 厚的鐵薄膜之矽單晶基
板。膜厚的測定則利用穿透式電子顯微技術、X 光
光電子光譜技術、原子力掃描技術、以及表面粗度

儀等多重技術。接著將基材置入微波電漿化學氣相

沉積系統中進行氫電漿前處理，目的用以活化鐵

薄膜使其形成奈米粒子，其參數為：氫氣流量 100 
sccm，微波功率 400 W，腔體壓力 ~1.2  103 Pa，
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前處理時間 10 分鐘。到達前處理時間後，接續
通入 1 sccm 甲烷氣體作為碳源使形成甲烷－氫氣 
(1－100 sccm－sccm) 電漿，同時調高微波功率至 
750 W 並施予基材一高負偏壓 (320 V)，直到成長
時間消秏完畢。試片的表面形貌、微觀結構、晶體

內部型態、原子排列方式等，將藉由掃描式電子顯

微鏡、穿透式電子顯微鏡、拉曼光譜儀等分析技術

輔助完成。

3. 場發射電性量測系統
為了量測場發射特性，我們設置了一套真空場

發射電性量測系統，如圖 2 所示。此系統包含：不
銹鋼腔體、渦輪幫浦、機械幫浦同時連接渦輪幫浦

與不銹鋼腔體，分別以前置閥與粗抽閥隔開，而渦

輪幫浦與不銹鋼腔體則以主抽閥隔開。不銹鋼腔體

跟管路之間裝有熱離子真空計與低真空計用以觀察

腔體壓力。將欲量測之試片放置於自行研製之分厘

卡座上並連結使為陰極，陽極部分為直徑 2 mm 之

圓面，作為接收場發射電子端源，正極與試片表面

間隔距離可以調整，例如：固定陽極與陰極間距為

100 m 來定義量測時的電場。兩極連接至系統外
部之 Keithley 237 型電源供應器提供電壓 (範圍從 
0－1000 V) 並擷取電流值，於 ~1.3  105 Pa 真空
環境下量測奈米結構材料陣列之場發射特性 I-V 曲
線。材料場發射性質的優劣可由起始與驅動電場大

小及電流密度高低判斷。起始與驅動電場越低及電

流密度越高對場發射的應用更具意義。起始電場定

義為電流密度達到 10 A cm2 時的電場，而驅動
電場定義為電流密度達到 10 mA cm2 時的電場。
場發射電流穩定性與生命週期持久性亦是影響

奈米結構材料是否有機會實際發揮在產業所需之應

用的關鍵因素，因此我們亦將對所製備出的碳奈米

纖維／碳化矽錐形複合結構進行長時間場之發射電

流穩定度與生命週期測試，量測方式為：在一固定

電場下長時間量測，觀察材料場發射電流密度變

化。

圖 1. 微波電漿化學氣相沉積系統示意圖。
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 三、結果與討論

1. 不同沉積時間的影響
以掃描式電子顯微鏡觀察改變不同的沉積時間

所得到的奈米結構形貌，其結果如圖 3 所示。在沉
積時間一分鐘下，只有不規則的島狀結構產生 (圖 
3(a))。當沉積時間延長至三分鐘時，錐狀奈米結構
出現 (圖 3(b))，我們以拉曼光譜儀分析該階段所生
成的奈米錐，結果並未得到碳材料位於 1200 cm1

與 1700 cm1 附近的兩個特徵峰，因此推測在我們
設計的製程下所形成的奈米錐主要應為含矽的結

構，而非如同文獻中所述，錐形結構主要是含碳成

分或由碳奈米纖束的聯合所致(9-10)。隨著沉積時間

的增加，奈米錐的高度與基部直徑亦隨之成長，值

得注意的是，當沉積時間延長為五分鐘時，可發現

奈米錐頂端開始出現細絲狀結構 (圖 3(c))，該結構
的長度與密度隨著沉積時間增加，準直且呈束狀的

出現在奈米錐頂端 (圖 3 (d)－(e))。然而，當沉積
時間長達四十分鐘時，電漿的蝕刻作用明顯的破壞

了細絲狀結構與奈米錐之形貌 (圖 3(f))。我們將不
同沉積時間所得到之奈米結構的形貌特徵，包含：

長度、深寬比、密度、基部直徑等資訊整理於表 1。

圖 2. 場發射電性量測系統示意圖。 
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表 1. 不同沉積時間所製備出的奈米結構之幾何特性與場發射性質。

沉積時間
(分)

碳奈米纖維幾何特性 奈米錐幾何特性

整體結構
深寬比 

(l + L/D)

場發射性質

長度
(l, nm)/
直徑

(2r, nm)

深寬比
密度

(109 cm2)
長度

(L, nm)

基底
直徑

(D, nm)

驅動
電場

(V m1)

電流
密度

(mA cm2)

場增強因
子

1 n/a / n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
3 n/a / n/a n/a n/a 97 49 ~2.0 n/a 4 107 ~1622
5 97 / 36 2.7 7.4 139 76 ~3.1 0.61 185 ~25277
10 163 / 33 5.0 15.6 285 105 ~4.3 0.35 273 ~33197
20 349 / 32 10.9 28.8 344 130 ~5.4 0.32 > 668 ~48349
40 n/a / n/a n/a n/a 1439 405 ~3.5 10 4 105 ~1231
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由上述結果可知，在我們的設計的製程下，藉由調

變不同的沉積時間，可成功的製備出不同尺寸或密

度的奈米錐頂端成長細絲狀結構之錐形複合材料。

2. 顯微結構分析與形成機制探討
進一步使用穿隧式電子顯微鏡對在沉積時間

二十分鐘時所製備出的新穎錐形複合材料之微觀結

構進行觀察分析，結果如圖 4 所示。從圖 4(a) 可
明顯看到細絲狀結構成長於奈米錐頂端，而奈米

錐內部包覆了一平頂結構。由選區繞射圖譜以及

晶格影像分析結果證實，該平頂為單晶矽結構 (圖 
4(b))；然而外部的錐狀層則為多晶碳化矽結構 (圖 
4(c))。此外，對於細絲狀結構，在高倍率的穿隧式
電子顯微鏡影像中顯示 (圖 5(a))，其具有竹節狀結
構且頂端包覆著具刻面的觸媒顆粒。基於細絲狀結

構的石墨片層相對於其軸向呈一定角度且晶格間距

約為 3.35 Å，證實該結構為鯡魚骨狀型的碳奈米纖
維，生長機制為頂端成長模式(18)。

圖 3. 不同沉積時間所製備出的奈米結構之掃描式電子顯微鏡影像：(a) 1 min，(b) 3 
min，(c) 5 min，(d) 10 min，(e) 20 min，(f) 40 min。
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圖 4. (a) 碳奈米纖維／碳化矽錐形複合結構橫截面穿隧式電子顯微鏡影
像。(b) 奈米錐內部包覆之平頂結構的選區繞射圖譜與晶格影像，顯
示其為單晶矽結構。(c) 奈米錐上半部的選區繞射圖譜與晶格影像，
顯示外部的錐狀層為多晶碳化矽結構。
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圖 5. 
(a) 細絲狀結構的高解析度穿隧
式電子顯微鏡影像，顯示其為

具有竹節狀結構的鯡魚骨類型

碳奈米纖維，且頂端包覆著具

有刻面的觸媒顆粒。(b－c) 碳
奈米纖維表面有許多開放的石

墨片層邊緣 (黑色箭頭處) (d) 
準直性碳奈米纖維成長於碳化

矽／矽奈米錐頂端的錐狀複合

結構示意圖。 
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值得注意的是，從圖 5(b)－(c) 可明顯看到碳
奈米纖維表面有許多開放的石墨片層邊緣 (圖中黑
色箭頭處)，這些開放邊緣預期將利於元件之電性
表現。由上述分析結果可知，我們所新開發的錐形

複合結構乃由準直成長的碳奈米纖維以及碳化矽

／矽奈米錐組成，圖 5(d) 為其結構示意圖。關於
此新穎錐形複合結構的成長機制，我們初步推論，

在製程初期觸媒顆粒扮演了遮罩的角色，電漿中高

能離子的轟擊對矽基材產生蝕刻效應也致使觸媒顆

粒逐漸縮小，於是平頂錐形基底逐漸生成。此外，

由於碳源氣體的持續提供，在錐體結構形成的同時

亦伴隨著碳化矽結構的沉積，隨著成長時間增加因

此生成碳化矽層包覆平頂單晶矽結構的奈米錐。然

而，當碳源在觸媒顆粒中達到飽和濃度時，便開始

析出具有石墨構造的碳，反覆形成細長纖維，最終

形成準直性碳奈米纖維成長於碳化矽／矽奈米錐頂

端的錐狀複合結構。

3. 場發射性質量測及特性比較
為了確認該新穎碳奈米纖維／碳化矽錐形複合

結構應用於場發射元件是否具有高度的潛力與發展

性，我們對不同的沉積時間所得到的奈米結構進行

場發射性質的量測及特性比較。如圖 6 所示，沉積
時間分別在五、十、二十分鐘的驅動電場為 0.61，
0.35，及 0.32 V m1 (於電流密度達 10 mA cm2)，
這些數值比文獻所記載以不同碳基奈米結構當作場

發射源時所測得的驅動電場還要更低(2-17)。其中，

沉積時間二十分鐘時所製備出的錐形複合結構其發

射電流密度在電場強度 1.05 V m1 甚至可上達儀
器所能量測之最大極限值 ~668 mA cm2。然而，

沉積時間分別在一、三、四十分鐘所生成的奈米結

構其場發射效果不佳，我們將不同沉積時間所得到

之奈米結構的場發射性質整理於表 1。
從表 1 可知，隨著沉積時間的增加，碳奈米纖

維與奈米錐的長度、深寬比、密度、及基底直徑均

明顯增加，然而，各試片的場發射性質表現似乎尤

其受到奈米錐頂端的碳奈米纖維幾何特性影響。換

句話說，例如沉積時間四十分鐘的試片，雖然具有

最大長度與基底直徑的奈米錐結構，但缺少碳奈米

纖維的存在致使該試片表現出的場發射特性不佳。

由於碳奈米纖維特殊的一維結構提供了本質上就具

有的高深寬比特性 (即長度遠大於直徑)，且每根碳
奈米纖維都可作為電子場發射源，因此，當沉積時

間由一分鐘增加到二十分鐘時，因奈米錐頂端成長

圖 6. 不同沉積時間所製備出的奈米結構所量測到之場發射電流密度－電場曲線圖。
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出最大值 (理想) 的碳奈米纖維長度與密度，提供
了更多的電子供應源，使得該試片表現出最佳的場

發射特性。雖然奈米錐的幾何特性對於各試片的場

發射性質影響程度不若頂端的碳奈米纖維顯著，但

比較沉積時間三分鐘與四十分鐘的試片仍可發現，

奈米錐的長度與基底直徑增加時可獲得相對優異的

場發射性質。

除了碳奈米纖維的長度與密度外，我們認為其

頂端所包覆具有刻面的觸媒顆粒也是提升奈米結構

場發射能力的因素之一。碳奈米纖維因為包覆著具

有刻面的觸媒顆粒致使其頂端出現多處突出尖角

(見圖 5(a))，每個尖角處不僅都可作為電子場發射
點，也由於尖端具有更小的曲率半徑，只需施加很

小的電壓即可產生很強的局部電場而放射出電子，

因此可大幅提升奈米結構的場發射能力。奈米結構

因具有細小刻面 (或尖角處) 而表現出更好的場發
射特性在過去文獻中亦有相關報導(19-20)。

經由穿隧式電子顯微鏡分析結果，我們確認了

在我們設計的製程下，奈米錐頂端所成長出的碳奈

米纖維屬於鯡魚骨類型同時又具有竹節狀結構(見
圖 5 (b)－(c))。過去已有許多文獻報導指出(21-29)，

鯡魚骨狀或竹節狀的碳管／碳纖維本質上即具有許

多缺陷點，也就是說此二結構的石墨片層終止於最

外層管壁處，使得管壁表面呈現連續尖細的開放邊

緣，這些開口尖端具有很強的電場集中效應，因此

在相對低的局部電場下即可獲得高發射電流密度。

以此為基礎我們推論，沉積時間二十分鐘時所製備

出的新穎錐形複合結構由於具有最大值的碳奈米纖

維長度與密度，可預期將有著更多開放的石墨片層

邊緣 (端面) 與缺陷活性位點利於降低電子發射的
驅動電場及提高場發射電流密度，因此表現出優異

於其他沉積時間之奈米結構的場發射特性。

4. 場增強因子推算與場發射電流穩定性測試
場發射電流密度與外加電場的關係可利用 R. 

H. Fowler 和 L. W. Nordheim 於 1928 年根據量子力
學的理論所推導出的方程式進一步加以分析。由於

Fowler-Nordheim 理論是在金屬電極為平板時所推
導出來，要套用在碳奈米纖維或結構尖端需導入幾

何效應，經修正後的方程式如下所示(30)：

6 2 2 9 3 2(1.54 10 ) (6.83 10 )expEJ
E

 
 

    
    
   

式中 J，，E，以及 ，分別代表場發射電流密
度，發射源的場增強因子，外加電場，以及發射

源的功函數。由式 (1) 以 ln(J/E2) 為 y 軸，1/E 為
x 軸作圖可得到 Fowler-Nordheim 圖 (F-N 圖)，如
圖 7(a) 所示。在 F-N 圖中，高電場區得到的是一
條斜率為負的斜直線，代表奈米結構的發射行為

符合 Fowler-Nordheim 場發射理論。我們假設碳奈
米纖維的功函數為 5 eV(12)，透過由 F-N 圖所得的
斜率，可求得各試片的場增強因子參考值。很明顯

的，我們所製備的碳奈米纖維／碳化矽錐形複合結

構 (沉積時間 5－20 分鐘)具有相當大的場增強因子 
(25277－48349)。奈米結構的場增強因子越大越有
利於電子在更低的起始電場下即可克服表面能障逸

出形成場發射電流，這也說明了為何沉積時間 5－
20 分鐘的試片，在電場強度僅 1.05 V m1 下，即
可獲得大的發射電流密度 (185－668 mA cm2)。

長時間穩定的場發射電流特性是場發射材料

是否能達到實際應用的功效(尤其當作陰極電子源)
其中一項很重要因素。我們將表現出最優異場發

射特性的試片 (沉積時間 20 分鐘) 在固定電場為 1 
V m1下作長時間的測試觀察其電流穩定性。如圖 
7(b) 所示，電流密度可維持在 200 mA cm2 超過 
260 分鐘沒有明顯的衰退。我們相信，底部錐形的
碳化矽／矽結構有效提高材料與基材間的附著力是

該試片得以表現出良好的場發射電流穩定性的原因

之一，這也是奈米結構作為場發射材料不可缺少的

要素。由以上結果可知，我們所新開發的碳奈米纖

維／碳化矽錐形複合結構可表現出高電流密度、低

驅動電場、以及長時間穩定的電流密度等優異的場

發射特性，因此具有極大潛力成為新型的場發射電

子源材料。

四、結論

本文所製備之新穎錐形複合結構乃由具有竹節

狀結構的鯡魚骨類型碳奈米纖維與錐形的碳化矽／

(1)
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圖 7. (a) 將圖六結果轉換成 F-N 圖。(b) 沉積時間二十分鐘之試片在電場 1 V 
m1 下的場發射電流穩定度測試 。
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矽所組成。在碳奈米纖維結合碳化矽的錐形複合結

構材料製備過程，未藉助任何微影蝕刻或模板輔助

技術、也未使用到任何化學溶劑 (液)、亦未經由多
步驟分段程序來完成 ”錐形結構” 的製備以及兩種
不同奈米材料的「集合」，而是僅利用微波電漿化

學氣相沈積系統一步驟直接於基板上製備特定形貌

的錐形奈米複合結構材料，使得此新穎碳奈米纖維

／碳化矽錐形複合結構材料在製備與製程設計上

具有簡易性、低成本、高效率、與再現性良好之

優點，同時也符合節能與環保概念。電子場效發

射量測顯示該錐形複合結構具有優異的場發射性

質，包含：極低的驅動電場強度 (0.32 V m1)、在 
1.05 V m1 的電場強度下發射電流密度可達 668 
mA cm2、產生極大的場效增強因子 ~48349、以及

在電場強度 1 V m1 下電流密度可維持在 200 mA 
cm2，260 min 沒有明顯的衰退。如此優異的場發
射特性可歸因於，具有竹節狀結構的鯡魚骨狀碳奈

米纖維有著更多開放的石墨片層邊緣以及頂端具有

尖角形貌，且底部錐形的碳化矽/矽結構提高與基
材間的附著力。由以上結果可見，該新穎碳奈米纖

維／碳化矽錐形複合結構具有潛力成為新型的場發

射電子源材料。　　
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