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碳纳米球薄膜的场发射特性
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摘 要:利用微波等离子体化学气相沉积法,在Si(100)衬底上制备了碳纳米球薄膜。利用拉曼光谱和场发

射扫描电子显微镜研究了薄膜的结构以及表面形貌,表明碳纳米球薄膜是由约2~3μm长、100nm宽的无定

形碳纳米片相互缠绕、交织成球状而构成的。在高真空系统中测量了碳纳米球薄膜的场发射特性,结果表

明,碳纳米球薄膜具有良好的场发射特性,阈值电场为3.1V/μm,当电场增加到10V/μm时,薄膜的场发射

电流密度可达到60.7mA/cm2。通过三区域电场模型合理地解释了碳纳米球薄膜在低电场、中间电场和高

电场区域的场发射特性。
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Abstract:CarbonnanometerballfilmsweredepositedonSi(100)bymicrowaveplasma
chemicalvapordeposition.Thestructureandsurfacemorphologyofcarbonnanometerball
filmswasinvestigatedbyusingRamanspectroscopyandfieldemissionscanningelectronmi-
croscope.Thecarbonnanometerballfilmwascomposedoflargenumbersofabout2~3μm-
lengthand100nm-widthamorphouscarbonsheetswhichwereintertwinedandinterwoven
witheachotherintoaball.Thefieldemissiontestingofcarbonnanometerballfilmswas
performedinahighvacuumsystem,andgoodfieldemissionpropertieswithathresholdfield
of3.1V/μmandacurrentdensityof60.7mA/cm2atanelectricfieldof10V/μmwere
obtainedfromthecarbonfilms.Athreeelectricfiledmodelwasappliedtoexplainingreasonablythe
fieldemissioncharacteristicsofcarbonnanometerballfilmsinthelow,middleandhighelec-
tricfieldregion.
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1 引  言

碳纳米管(CNT)自1991年一经问世[1],便
由于其独特的一维管状结构,优异的物理及化学

性质,如高机械强度[2]、好的导热性[3],而成为科

学家研究热点之一。近年来,许多新型的纳米结

构碳膜被相继发现,例如碳纳米锥[4]、碳纳米片[5]

等等。这些材料由于其优异的特性可以广泛应用

于各个领域,如化学、材料科学、生物、医学和制药

学等领域。尤其特别的是纳米结构碳膜具有低阈

值电场[6]和高发射电流[7]的场发射特性,所以纳

米结构碳膜是大电流场发射电子源非常有希望的

候选材料。
游等人[8]利用电泳沉积技术制备碳纳米管阴

极,并真空封装制备成25.4cm(10in)的碳纳米

管场致发射平面背光源器件。Gu等人[9]利用微

波等离子体化学气相沉积法(MicrowavePlasma
ChemicalVaporDeposition,MWPCVD)在Si衬

底上制备了表面生长有碳针的纳米结构碳膜,在
电场为10V/μm时,其场发射电流密度达到68
mA/cm2,而其在场发射电流密度为1μA/cm2

时,阈值电场为2.2V/μm。Yang等人[10]的研究

结果表明,在1000℃沉积的碳纳米管薄膜,当场

发射电流密度为1μA/cm2,其阈值电场为1.9
V/μm,而当电场增加到4.7V/μm时,场发射电

流密度为12mA/cm2。还有报道通过减小阴极

面积获得了高场发射电流密度,Wei等人[10-11]从

0.002mm2 的发射面积上获得了高达100A/cm2

电流密度,Bai等人[12]从单根碳纳米管上获得

200nA电流,其有效发射电流密度高达2×105

mA/cm2。
然而,大电流场发射电子源的应用要求较大

的发射电流(几十毫安),同时要求较大的阴极发

射面积(几平方毫米)。因此,现有的场致发射电

子源,由于诸多因素的限制,其发射电流远不能达

到器件的要求。另外,大电流场致发射时由于同

阴极电极之间的界面接触电阻的热效应,可能导

致击穿使电子发射完全失败[13],这些原因都将直

接影响场致发射的稳定性和寿命。并且,许多研

究表明,纳米结构碳膜的场发射电流具有饱和趋

势[6,14-16],这种现象不能用经典的Flower-Nord-
heim(F-N)理论来解释。因此,碳纳米薄膜作为

大电流场发射电子源的候选材料之一,有必要进

一步研究其场发射机理。
为了进一步弄清纳米结构碳膜的场发射机

理,我们研究了金属纳米薄膜覆盖的碳纳米片薄

膜的场发射特性[17-18],在考虑场发射点的统计分

布、场发射参数以及空间电荷限制电流效应下,修
改了F-N理论并且对纳米结构碳膜的场发射数

据进行了合理的解释。本文利用微波等离子体化

学气相沉积法在Si(100)衬底制备了碳纳米球薄

膜,进一步分析了这种碳膜的场发射机理。

2 实  验

利用微波等离子体化学气相沉积设备,输入

稳定的微波功率,以Si(100)为衬底,气源为 H2
和CH4 的混合气体制备碳纳米球薄膜。在沉积

薄膜之前,首先用25%HF浸泡Si基片10min,
然后在酒精及去离子水中利用超声波清洗,进而

在压强为4.7×103Pa下用 H2 等离子体刻蚀基

片10min。最后按表1的实验条件进行薄膜的

沉积。利用场发射电子扫描显微镜(FESEM)观
察碳纳米球薄膜的表面形貌。在室温下的高真空

(<6.7×10-4Pa)不锈钢真空室中测量了碳纳米

球薄膜的场发射特性,以本实验所制备的碳膜作

为阴极,金属铝片作为阳极,两极相距为100μm,
中间用特氟隆隔开,样品的场发射面积大约为10
mm2,电压变化范围为0~1000V。通过分析电

流密度-电场强度(J-E)曲线 和F-N曲线,研究碳

纳米球薄膜的场致发射特性。
表1 微波等离子体化学气相沉积法制备碳纳米球薄膜

实验参数

Table1 Experimentalparametersofpreparingcarbon

nanometerballfilmbyMPCVD

压强/

Pa
时间/h

沉积

温度/℃

微波

功率/W

CH4∶H2/

(mL·min-1)

8.0×103 3 1080±20 450 5∶15

3 结果与讨论

碳纳米球薄膜的拉曼光谱如图1所示。由图

可知,发现在1354cm-1和1587cm-1处均存在

两个拉 曼 峰,表 明 薄 膜 为 标 准 的 无 定 形 碳 结

构[19]。 
图2为碳纳米球薄膜的表面形貌的FESEM
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图1 典型的碳纳米球薄膜的拉曼光谱

Fig.1 Ramanspectrumofatypicalcarbonnanometer

ballfilm
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图2 典型的碳纳米球薄膜FESEM 图像.(b)和(c)为

(a)放大的图像.

Fig.2 SEMimagesofatypicalcarbonnanometerball

film.(b)and(c)arepartsofmagnifiedareaof
(a).

图片。由图2(a)可知,样品的表面是由很多碳纳

米球组成,而通过放大的图像发现碳纳米球由大

量的碳纳米片交错缠绕在一起形成。这些碳纳米

片大约有100nm宽,2~3μm长。由于表面形貌

对纳米结构碳膜的场发射特性有很大影响,而这

种碳纳米球薄膜上存在的碳纳米片形成大量潜在

的场发射点,这就大大地增加了场发射的面积[20],
有利于提高薄膜的场发射特性。

下面研究碳纳米球薄膜的场发射特性。以场

发射电流密度(J)作为电场强度(E)的函数,图3
(a)给出同一样品测试10次的场发射J-E 曲线,
图3(b)为相应的F-N曲线。当场发射电流密度

为1μA/cm2时,设定此时的电场强度为阈值电

场。则测量不同次数的阈值电场依次为1.6、

3.1、3.2、3.1、3.0、3.0、2.9、3.1V/μm和3.0V/

μm。当电场增加到10V/μm时,这种薄膜的场

发射电流密度可以依次达到62.2、60.9、61.1、

61.4、61.5、60.7、60.4、60.2、60.2mA/cm2 和

60.1mA/cm2。从图3可以看出,第一次测量的

场发射数据具有明显偏差,这可能归因于第一次

测量时样品表面吸附了杂质的原因。由场发射数

据可以看出,样品的场发射特性比较稳定,这样除

去第一次测量数据,可得场发射平均阈值电场为

3.1V/μm,平均场发射电流密度为60.7mA/cm2。
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图3 碳纳米球薄膜的(a)J-E 曲线和相应的(b)F-N
曲线

Fig.3 (a)Currentdensity-electricfield(J-E)plotsof

thecarbonnanometerballfilmandcorresponding
(b)F-Nplots
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下面以第6次测量数据为例做进一步研究。
将场发射数据分为3个区域,即低电场区域、

中间电场区域和高电场区域,在不同的电场区域

对场发射数据分别进行研究。在低电场区域,考虑

到场发射点的统计分布和场发射参数变化的影响

修改F-N理论,其应该满足公式[21]:

lnJ
E2 ≈ln

1.54×10-6Srβ2æ

è
ç

ö

ø
÷

φ
-6.83×109φ3

/2

β
1æ

è
ç

ö

ø
÷

E
(1)

其中,Sr为相对有效发射面积,β为场增强因子,φ
为功函数,这里功函数φ取恒定值4.5eV[22]。

以第6次数据为例,利用我们以前的局域拟

合方法[9,17,18,23],将其F-N曲线在每一个连续的

0.5V/μm区域进行线性拟合,得到一系列直线,
如图4所示。由图可知,在低电场区域实验数据

与模型近似符合。
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图4 碳纳米球薄膜的F-N曲线和局域拟合直线

Fig.4 F-Nplotsofthecarbonnanometerballfilmwitha
setofshortlinesfittedbyusingthelocallyfitting
method

图5为利用局域拟合方法得到的场增强因子

β和相对有效发射面积Sr 与电场E 之间的关系。
在电场区域为1.75~3.75V/μm时,场增强因子

β随着电场的增加而下降;在电场高于3.75V/

μm时,场增强因子β与之前变化相反,随着电场

的增加而增加。相对有效发射面积Sr 在电场区

域为1.75~3.75V/μm时,随着电场的增加而增

加;电场高于3.75V/μm时,Sr 则随着电场的增

加而下降。在低电场区域,场增强因子β很大而

相对有效发射面积Sr很小,说明只有少数具有较

大的场增强因子β的场发射点被激发,控制着薄

膜的场发射行为;而随着电场的增加,占绝大多数

的具有较小的场增强因子β开始逐渐控制薄膜的

场发射行为,进而导致薄膜的场发射电流密度增
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图5 场增强因子β和相对有效发射面积Sr 与电场E 之

间的关系曲线

Fig.5 Fieldenhancementfactorβandrelativeemission

areaSrasafunctionofelectricfieldE

加。但是场增强因子β和相对有效发射面积Sr

达到其最小值或者最大值后相继增加或者减小,
用经典的F-N理论无法解释这一现象。

因此,在高电场区域,不能用F-N理论来解

释碳纳米球薄膜场发射机理。考虑到空间电荷限

制电流效应的影响下,薄膜的场发射行为应该符

合Child-Langmuir理论[24-25]:

J∝E3/2 (2)
图3(a)给出了理论公式曲线,由图可知,实验数

据与这种理论基本符合,表明在碳纳米球薄膜的

场发射电流密度确实存在饱和现象。
通过上述讨论,在低电场区域提出修改的F-

N理论和在高电场区域考虑到空间电荷限制电

流效应可以很好地解释碳纳米球薄膜的场发射行

为。然而在中间电场区域,不能用单一的模型来

合理解释碳纳米球薄膜的场发射机理,因此我们

认为,中间电场区域的场发射电流应该是F-N效

应和空间电荷限制电流效应共同作用的。也就是

说,碳纳米球薄膜在中间电场区域的场发射机理

可能是由F-N机制和空间电荷限制电流机制共

同控制,即:在相对较低的电场区域内发射电流可

能主要由F-N机制影响,随着电场的增加,发射

电流逐渐由空间电荷限制电流机制所影响。因此

中间电场区域的场发射电流(I)、低电场区域的场

发射电流(IFN)以及高电场区域场发射的电流

(ISC)三者之间的关系可表示为:

I=k1IFN+k2ISC (3)

在中间电场区域,IFN逐渐减弱至0,而ISC逐渐增

强。因此,我们认为,参数k1,k2 满足k1+k2=0,
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随着电场的增加,参数k1 由1变化到0,参数k2
由0变化到1。中间电场区域的场发射机理有待

进一步研究。

4 结  论

利用微波等离子体化学气相沉积方法成功地

制备了碳纳米球薄膜。这种薄膜是由大量的碳纳

米片交错缠绕成球状而形成的。通过分析电流密

度-电场强度(J-E)曲线发现这种碳纳米球薄膜具

有良好的场发射特性,阈值电场为3.1V/μm,当

电场增加到10V/μm时,薄膜的场发射电流密度

大约可达到60.7mA/cm2。利用三区域电场模

型,在低电场区域,考虑考虑场发射点的统计分布

和场发射参数变化的影响,利用修改的F-N理论

合理地解释了碳纳米球薄膜的场发射机理;在高

电场区域,考虑到空间电荷限制电流效应影响,利
用Child-Langmuir理论研究实验数据,发现实验

数据与理论很好符合;而在中间电场区域,碳纳米

球薄膜的场发射行为可能由F-N机制和空间电

荷限制电流机制共同控制。

参 考 文 献:

[1]IijimaS.Helicalmicrotubulesofgraphiticcarbon[J].Nature,1991,354(6348):56-58.
[2]WongEW,SheehanPE,LieberCM.Nanobeam,echanics:elasticity,strength,andtoughnessofnanorodsand

nanotubes[J].Science,1997,277(5334):1971-1975.
[3]BerberS,KwonYK,TománekD.Unusuallyhighthermalconductivityofcarbonnanotubes[J].Phys.Rev.

Lett.,2000,84(20):4613-4616.
[4]GeM,SattlerK.Observationoffullerenecones[J].Chem.Phys.Lett.,1994;220(3-5):192-196.
[5]ObraztsovAN,ZakhidovAA,VolkovAP,etal.Non-classicalelectronfieldemissionfromcarbonmaterials[J].

DiamondRelatMater.,2003,12(3-7):446-449.
[6]LiJJ,GuCZ,WangQ,etal.Fieldemissionfromhighaspectratiotubularcarbonconesgrownongoldwire[J].

Appl.Phys.Lett.,2005,87(14):143107(1-3).
[7]WangJY,TerajiT,ItoT.Fabricationofwrinkledcarbonnano-filmswithexcellentfieldemissioncharacteristics

[J].DiamondRelatMater.,2005,14(11-12):2074-2077.
[8]游玉香,苏艺菁,叶芸,等.碳纳米管场致发射平面背光源 [J].液晶与显示,2010,25(4):527-530.
[9]GuGR,ItoT.Fieldemissionpropertiesofnano-structuredcarbonfilmswithcarbonneedlesdepositedonSiusing

high-power-densitymicrowave-plasmaCVDmethod[J].DiamondRelatMater.,2008,17(4-5):817-821.
[10]YangXX,FangGJ,LiuNS,etal.Synthesisandfieldemissionpropertiesofcarbonnanotubesgrowninethanol

flamebasedonaphotoresist-assistedcatalystannealingprocess[J].ApplSurfSci.,2009,255(18):7905-7911.
[11]LiuP,LiuL,WeiY,etal.Enhancedfieldemissionfromimprintedcarbonnanotubearrays[J].Appl.Phys.

Lett.,2006,89(7):073101(1-3).
[12]WeiY,JiangKL,LiuLetal.Vacuum-breakdown-inducedneedle-shapedendsofmultiwalledcarbonnanotube

yarnsandtheirfiledemissionapplications[J].NanoLett.,2007,7(12):3792-3797.
[13]BaiX,WangM,ZhangG,etal.Filedemissionofindividualcarbonnanotubesontungstentips[J].J.VacTechnolB,

2007,25(2):561-565.
[14]ZhouG,KawazoeY.Applicationofsingle-walledcarbonnanotubebodytouniqueemitter:afirst-principlesstudy

[J].Chem.Phys.Lett.,2001,350(5):386-392.
[15]ZhangYB,LauSP,HuangL,etal.Carbonnanotubessynthesizedbybiasedthermalchemicalvapordepositionas

anelectronsourceinanx-raytube[J].Appl.Phys.Lett.,2005,86(12):123115(1-3).
[16]SrivastavaSK,VankarVD,RaoDVS,etal.Enhancedfieldemissioncharacteristicsofnitrogen-dopedcarbon

nanotubefilmsgrownbymicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordepositionprocess[J].ThinSolidFilms,

2006,515(4):1851-1856.
[17]GuGR,ItoT.Enhancedfieldemissioncharacteristicsofthin-Au-coatednano-sheetcarbonfilms[J].Chin.Phys.

B,2009,18(10):4547-4551.
[18]GuGR,LiYA,ItoT.InfluenceofTicoatingsonfieldemissioncharacteristicsofnano-sheetcarbonfilms[J].


