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摘　要：采用半导体光刻技术在硅衬底上获得图形化掩膜，然后用热化学气相淀积（ＴＣＶＤ）

的方法制备了图形化的碳纳米管线阵列，用扫描电镜和拉曼光谱仪对碳纳米管进行了表征。

研究了图形化碳纳米管线阵列的场发射特性，并与无图形化处理的碳纳米管薄膜样品的场

发射特性进行了比较。当发射电流密度达到１０μＡ／ｃｍ
２ 时，无图形化处理的碳纳米管薄膜、

１０μｍ碳纳米管线阵列以及２μｍ碳纳米管线阵列样品的开启电场分别为３Ｖ／μｍ、２．１Ｖ／

μｍ和１．７Ｖ／μｍ；而当电场强度达３．６７Ｖ／μｍ时，相应的电流密度分别为２．５７ｍＡ／ｃｍ
２、

４．６５ｍＡ／ｃｍ２ 和７．８７ｍＡ／ｃｍ２。实验结果表明，图形化处理后的碳纳米管作为场发射体，其

场发射特性得到了明显的改善。对改善的原因进行了分析和讨论。
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１　引　　言

碳纳米管（ＣＮＴｓ）以其长径比大、电导率和

热导率高、机械承受力和延展性好、化学性能稳定

等特点［１４］，成为近十几年来纳米材料研究的热

点，并且已逐渐进入实用阶段。碳纳米管在纳米

电子器件［５］、氢气储存［６］、气体探测器［７］、Ｘ射线

管［８］和场发射显示器［９］（ＦＥＤｓ）等方面都有重要

应用，尤其是在场发射显示器方面的研究已经取

得了巨大的进展。场发射显示器是一种结合了阴

极射线管（ＣＲＴ）和平板显示器双方优点的新型

显示器件，既具有ＣＲＴ优良的显示性能，又具有

平板显示器轻量薄型的特点。但ＦＥＤ至今仍未

实现产业化，制约其发展的最大因素是阴极材料。

碳纳米管具有很大的长径比（１０２～１０
３）和尖端纳

米级的曲率半径（１～１０ｎｍ），可以使施加在尖端

附近的局域电场得到很大的增强，表面势垒大幅

降低，电子因隧道效应能够比较容易地逸出碳管

尖端，形成场发射电子，在较低的电场强度下获得

较大的发射电流密度，因此被认为是目前最好的

场发射阴极材料。碳纳米管场发射特性的进一步

改善一直是碳纳米管研究的重点。

本文采用光刻掩膜技术，用热化学气相淀积

（ＴＣＶＤ）的方法在硅衬底上以ＣＨ４ 为碳源，Ｆｅ

为催化剂分别制备了１０μｍ和２μｍ的图形化的

碳纳米管线阵列。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、拉曼光

谱、场发射特性测试等对所制备的碳纳米管进行

了表征，并且将图形化与无图形化处理的碳纳米

管薄膜样品的场发射特性进行了比较。结果表

明，图形化制备的碳纳米管线阵列的开启电场明

显变小、发射电流密度明显增加。相对于无图形

化处理的碳纳米管薄膜，１０μｍ线阵列和２μｍ线

阵列的场发射特性逐渐改善，其原因可能是电场

屏蔽作用［１０］逐渐减弱和边缘电场［１１］的作用。

２　实　　验

实验选用Ｐ型Ｓｉ（１００）作为衬底。衬底依次

在三氯乙烯、丙酮、无水乙醇中分别超声清洗３

次，每次清洗１０ｍｉｎ，然后用去离子水冲洗，Ｎ２ 吹

干。采用光刻胶在衬底上分别制备出线宽和间隔
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比例为１∶１的２μｍ和１０μｍ的胶线阵列，然后

采用离子束溅射系统在真空度为５×１０－４Ｐａ的条

件下在衬底上溅射Ｆｅ作为催化剂。镀膜完成后

去胶，覆盖在胶膜上的Ｆｅ与胶膜一起被去除，在

衬底上留下线宽和间隔比例为１∶１的２μｍ和１０

μｍ的Ｆｅ线阵列。净化和干燥处理后，衬底放入

图１所示的热化学气相淀积装置中的石英管反应

室，先在流量为３００ｍＬ／ｍｉｎ的Ｈ２ 气氛下８５０℃

高温退火１．５ｈ，然后将温度升高至１０００℃，开

始生长碳纳米管。生长过程中采用纯度为

９９．９９９％的高纯ＣＨ４ 作为碳源，高纯 Ｈ２ 作为刻

蚀气，在生长的体同时去除反应产生的无定性碳，

气体流量分别为７５ｍＬ／ｍｉｎ、２０ｍＬ／ｍｉｎ。样品制
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图１　ＴｈｅｒｍａｌＣＶＤ装置原理图

Ｆｉｇ．１　 ＴｈｅｒｍａｌＣＶＤｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

作完成后放入场发射系统的真空室，抽真空到

１０－４Ｐａ，用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２３７作为电源进行测试，并记

录所测到的电流和电压。测试时，阴极（样品）和

阳极（ＩＴＯ导电玻璃）之间用直径为３００μｍ的石

英丝隔开。样品的测试面积约为０．２ｃｍ２。

３　结果与讨论

实验中ＣＨ４ 和Ｈ２的流量比约为４∶１，此时制

备的碳纳米管质量最好。在硅衬底上制备线宽和

间隔比例为１∶１的２μｍ和１０μｍ的线阵列，是

为了研究碳纳米管线阵列密度对场发射特性的影

响。通过大量试验，我们得到碳纳米管的生长速

率大约为２００ｎｍ／ｍｉｎ，因此，通过控制生长时间

可以使所制备的碳纳米管长度控制在２μｍ 左

右。图２是所制备的碳纳米管阵列的扫描电镜

图。从照片上可以看到，多数碳纳米管的长度在

２μｍ左右，直径约为５０ｎｍ。

由图３所示的拉曼光谱可以看出，制备的碳

纳米管为多壁碳纳米管，在１３７６ｃｍ－１处存在由

Ａ１ｇ对称振动产生的Ｄ峰，在１５５４ｃｍ
－１处存在

由Ｅ２ｇ对称振动产生的Ｇ峰。Ｄ峰对应于ＳＰ
３ 杂

化的Ｃ—Ｃ键，是由晶化或部分晶化的无定形碳、

碳纳米颗粒等杂质产生的，Ｇ峰为与石墨类似的

ＳＰ２ 杂化的Ｃ—Ｃ键，这些结果与文献［１２］的报
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图２　 碳纳米管的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐａｔｔｅｒｎｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃａｔｈｏｄｅｓ．（ａ）Ｔｈｅｗｉｄｔｈｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｌｉｎｅａｒｒａｙｓ

ａｎｄｓｐａｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｌｉｎｅａｒｒａｙｓａｒｅａｂｏｕｔ２μｍ；（ｂ）Ｍａｇｎｉｆｉｅｄｖｉｅｗｏｆ（ａ）；（ｃ）Ｖｉｅｗｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｌｉｎｅａｒ

ｒａｙｓａｎｄｓｐａｃｅｓａｌｌａｒｅａｂｏｕｔ１０μｍ（ｄ）Ｍａｇｎｉｆｉｅｄｖｉｅｗｏｆ（ｃ）．
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图３　碳纳米管的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ

道基本一致。

在场发射中，一般把发射电流密度达到１０

μＡ／ｃｍ
２ 时的电场强度定义为开启电场，开启电

场的大小标志着在外电场的作用下电子源发射电

子的难易程度。材料的开启电场越低，消耗功率

就越小，发射越稳定，越适合于场发射。图４（ａ）

为所制备的样品的场发射特性测量结果，根据测

得的电流和电压数据，计算得出无图形化处理的

碳纳米管薄膜的开启电场约为３．０Ｖ／μｍ，而线宽
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图４　无图形化处理碳纳米管薄膜、１０μｍ和２μｍ线阵

列的场发射特性测试结果．（ａ）电压和电流关系；

（ｂ）ＦＮ曲线．

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）

犐犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ；（ｂ）ＦＮｐｌｏｔ．

分别为１０μｍ和２μｍ碳纳米管线阵列样品的开

启电场分别为２．１Ｖ／μｍ和１．７Ｖ／μｍ；当电场强

度达３．６７Ｖ／μｍ 时，相应的电流密度分别为

２．５７ｍＡ／ｃｍ２，４．６５ｍＡ／ｃｍ２ 和７．８７ｍＡ／ｃｍ２。

结果表明，图形化处理后制备的碳纳米管的场发

射特性得到明显的改善。

Ｆｏｗｌｅｒ和Ｎｏｒｄｈｅｉｍ基于量子力学的观点解

释金属场致电子发射现象，建立了ＦＮ 场发射

理论。

ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ公式：

犑＝
犪犈２ｌｏｃ


ｅｘｐ －

犫
３
２

犈（ ）
ｌｏｃ

（１）

式中：犑是场发射电流密度（单位Ａ／ｃｍ２）；犪和犫

为常数，分别等于１．５６×１０－６和６．８３×１０７；Φ是

材料表面逸出功（单位ｅＶ）；犈ｌｏｃ＝β犈是发射体尖

端的局域场强（单位 Ｖ／ｃｍ）；犈是外加电场，β是

发射阴极的几何增强因子。

对式（１）取对数，即得ＦＮ关系：

ｌｎ（犐／犞２）＝ｌｎ犪－犫／犞 （２）

　　式（２）为判定材料场发射特性的理论依据，

即ＦＮ理论。由犈＝犞／犱，可知ｌｎ（犑／犈２）与１／犈

之间呈线性关系，其斜率：

犆＝－６．８３×１０
７
Φ
３／２／β （３）

　　 由式（１）可知场发射电流密度由犈ｌｏｃ决定，

在犈一定的情况下，犈ｌｏｃ由β决定，而β与发射体

的密度、长度、管尖端结构和尖端电子逸出功有

关。Ｋｕｔｔｅｌ等发现ＣＶＤ法制备的多壁碳纳米管

的逸出功约为５ｅＶ
［１３］。图４（ｂ）为所制备样品的

ｌｎ（犑／犈２）与１／犈的关系，并根据式（３）计算出无

图形化处理的碳纳米管薄膜、１０μｍ 线阵列和

２μｍ线阵列的场增强因子β分别为２８３６，４６７６

和４７２１。

根据上面的ＦＮ公式可知，场发射电流密度

主要是由场增强因子β决定的，而β受碳纳米管

阵列密度的影响很大。适当的密度范围条件下，

外加电场能够抑制ＣＮＴ的表面势垒，促进ＣＮＴ

的场发射，ＣＮＴ密度越大，发射电流越大。如果

密度超过一定范围，碳管与碳管之间的屏蔽效应

会减小场增强因子，发射能力受到抑制。若密度

过大，则电场难以渗透，以致无法有效抑制ＣＮＴ

表面势垒，这样电子难以通过隧穿效应实现场发

射，进而减少了场发射的电子数量，此时场发射主

要来自于边缘处的少数ＣＮＴ
［１４］。在单位面积存
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在过多的ＣＮＴ意味着单位面积会存在更多的电

荷，这些电荷减少了薄膜垂直方向上的电势降。

虽然经图形化处理后碳纳米管线阵列发射点的数

量（碳纳米管的密度）减少，但是碳管和碳管之间，

特别是线阵列边缘和边缘之间的碳管的电场屏蔽

作用减弱，使场增强因子β变大，相应的发射电流

增加。衬底尺度相同，图形化处理后线条的尺度

大小及线条的数量都会影响碳纳米管的场发射特

性。碳纳米管２μｍ线宽阵列较１０μｍ线宽阵列

场发射特性的优化，可能来源于边缘电场的作用。

样品被用来作为阴极发射电子时，阵列边缘的碳

纳米管受到的外加电场的作用，要比阵列内部

ＣＮＴ受到的外加电场大很多。在衬底面积基本

相当的情况下，２μｍ线阵列边缘数量要比１０μｍ

线宽阵列增加很多，发射电子也多，加上碳管之间

受到的电场屏蔽作用小，因此场发射特性得到

改善。

４　结　　论

采用光刻技术，结合热化学气相淀积（ＴＣＶＤ）

的方法在硅衬底上制备了图形化的碳纳米管线阵

列。通过对制备的碳纳米管薄膜样品的场发射特

性研究发现，图形化处理后制备的碳纳米管的场发

射特性得到明显的改善：图形化制备的碳纳米管线

阵列的开启电场明显变小，场增强因子明显变大，

发射电流密度显著增加。无图形化处理的碳纳米

管薄膜的开启电场约为３．０Ｖ／μｍ，而线宽分别为

１０μｍ和２μｍ碳纳米管线阵列样品的开启电场分

别为２．１Ｖ／μｍ和１．７Ｖ／μｍ；当电场强度达３．６７

Ｖ／μｍ时，相应的电流密度分别为２．５７ｍＡ／ｃｍ
２，

４．６５ｍＡ／ｃｍ２ 和７．８７ｍＡ／ｃｍ２。经研究认为，电场

屏蔽作用逐渐减弱和边缘电场的作用是无图形化

处理的碳纳米管薄膜、１０μｍ线阵列和２μｍ线阵

列的场发射特性逐渐改善的原因。
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