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碳纳米管在典型微纳电子器件中的应用进展
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摘要:优异的电学、热学、机械特性和化学稳定性以及独特的一维纳米结构,使碳纳米管(CNT)成为应用在微纳电子器件

中的理想功能材料.与传统电子器件相比,CNT微纳电子器件性能更为优异.本文综述了近年来制备和改进基于CNT
的场发射器、晶体管和传感器的研究进展.经过特定方法的组装和处理,可使CNT场发射器获得低阀值电压、高发射电

流和发射电流稳定等优异性能,使 CNT晶体管具有高迁移率、大跨导和大电流开闭比,可提高各种 CNT传感器的灵

敏度.
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Abstract:Owingtotheirexcellentelectrical,thermalandmechanicalproperties,chemicalstability
anduniqueoneＧdimensionalnanostructure,carbonnanotubes(CNTs)havebeenidealfunctionalmaＧ
terialsforapplicationinmicroandnanoelectronicdevices．ComparingtotraditionalelectronicdeＧ
vices,CNTＧbasedelectronicdeviceshaveuniqueproperties．Inthispaper,recentprogressonresearch
ofproducingandimprovingCNTＧbasedfieldemitters,transistorsandsensorsisreviewed．AfterasＧ
semblingandprocessingbycertainmethods,CNTＧbasedfieldemitterspossesslowthresholdvoltage,

highemissioncurrent,andstabilizedemissioncurrent．CNTＧbasedtransistorshavehighmobility,

largetransconductanceandon/offswitchingratio．ThesensitivityofvariousCNTＧbasedsensorshas
beenimproved．
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１　引　　言

　　碳纳米管(CNT)在１９９１年被发现后便引起

了广泛的关注和研究[１].CNT 可以看成是由石

墨片卷曲形成的空心圆柱体,具有独特的准一维

纳米结构,长径比可达１０００以上[２].极小的尺

寸和高度对称的结构赋予了CNT独特的电学特

性.例如,CNT具有极高的电导率和迁移率[２],
能承载高达１０７A/cm２的电流密度且不会发热[３].

CNT的机械性能也很优越,其杨氏模量可高达

１０００GPa,拉伸强度为１００~６００GPa[４].此外,

CNT还具有优异的热传导性、光电子学特性、电
磁学特性和化学稳定性.这些特性以及独特的微

小尺寸和结构,使CNT成为应用在诸如晶体管、
传感器、存储器、逻辑电路和场发射器等微纳电子

器件中的理想材料[２].近年来,基于 CNT 的微

纳电子器件获得了广泛的关注和研究,使 CNT
微纳电子器件的性能得到了有效改善.本文总结

了CNT在场发射器、晶体管和传感器中的应用

研究进展.

２　碳纳米管场发射器

场发射即在电场作用下从导电固体表面激发

出电子.物体的场发射性能可以应用在显示器、

X射线管、电推进器和微波放大器等器件中[２].
金属属性CNT的高长径比、小尖端半径、负电子

亲和力和优异的化学稳定性、热稳定性、导电性及

导热性使其非常适合作为场发射元件应用于场发

射器中[５Ｇ６].CNT场发射器相比于传统氧化物场

发射器具有低阀值电压、高发射电流、大发射电流

密度、发射电流稳定和长寿命等优点[５,７].
近年来对 CNT 场发射器有广泛的研究,这

些研究使 CNT 场发射器的阀值电压进一步降

低,发射电流提高且更稳定.

２．１　镀膜CNT点电子源场发射器

很多研究发现,将镀金属、碳化物或氮化物的

CNT 作为场发射器的点电子源,有 效 改 善 了

CNT场发射器的发射性能[８Ｇ１０].
在CNT上镀一层锂(Li)薄膜作为场发射器

的功能元件,可以提高 CNT场发射器的性能[８].
原理为:Li的功函数比 CNT 的低,所以镀 Li薄

膜后CNT发射尖端的功函数被有效降低,且 Li
膜充当了保护膜保护CNT末梢不被电场中的离

子气体碰撞和不受焦耳热的影响.但 Li膜越厚

CNT发射尖端的长径比越小,研究表明 Li膜最

佳厚度为４．７nm,减小了功函数的同时确保了长

径比损失最小.测试表明没有镀Li膜的CNT场

发射器启动电场为０．９２V/μm,外加电场１．２V/

μm时发射电流为５６μA,１００μA 的发射电流下

２４h后减小到原来的１７％;镀４．７nm厚Li膜的

CNT场发射器启动电场为０．６５V/μm,外加电场

为１．２V/μm 时发射电流增长超过１０倍为６１８

μA,１００μA 的发射电流下２４h后仍为原来的

９８％.由以上对比数据可以看出,与没有镀膜的

CNT场发射器相比,镀Li膜后CNT场发射器降

低了发射所需的阀值电压,提高了发射电流,且发

射电流更稳定.
将镀氮化硼(BN)薄膜的CNT作为场发射器

的点电子源,发射性能也得到了提高.因为镀BN
膜后CNT场发射器的有效隧道势垒高度被大大降

低,从而降低了启动电场,实验发现镀３nm厚BN
膜后CNT场发射器的启动电场从１．２×１０Ｇ２V/μm
降到０．８２×１０Ｇ２ V/μm[１０].

２．２　平面栅极三极管型CNT场发射器

随着CNT场发射器被成功制备且被广泛研

究,三极管型 CNT 场发射器越来越受关注.普

通的平面栅极三极管的阴极与栅极在同一平面上

相互交叉且并联,为了减小三极管的启动电压,阴
极与栅极的间隔必须足够小,增大了组装困难.

Zhang等[１１]研究了改进的平面栅极三极管

型CNT场发射器,相比于普通的平面栅极三极

管更容易实现点矩阵的图像和动态显示.在该场

发射器中使用直径低于１０nm,长度约为５~１０

μm的多壁碳纳米管(MWNT),保证了长径比.
其结构如图１(a)所示,铟锡氧化物(ITO)层被蚀

刻形成ITO 电极和ITO 阵列电极,银阴极组装

在ITO 电极上提高了ITO 电极的导电性,与

ITO阵列电极串联的银栅极和阴极间用８００μm
厚的绝缘层隔离,MWNT 沉积在阴极上.阴极

与栅极虽然被绝缘层隔离,但是与栅极串联的

ITO电极和阴极并联且在同一平面上互相交叉.
研究场发射特性的实验装置如图１(a)所示,

用覆盖一层绿磷的ITO玻璃作为阳极板,改进的

平面栅极三极管型CNT场发射器作为阴极.实
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验发现该场发射器容易实现点矩阵的发射图像,
且图像明亮、点矩阵均匀,如图１(b)所示.随着

栅极电压增长,发射点矩阵增多且图像更明亮,说
明该场发射器实现了动态显示.此外,该场发射

器具有极低的阀值电压、极高和极稳定的发射电

流.它的栅极启动电压仅为５５V,阳极电流可以

达到３０５μA,且１１h内电流波动小于５％.

(a)研究场发射特性的实验装置[１１]

(a)Experimentalsetupinvestigatingfieldemission

characteristics[１１]

(b)阳极电压 ４０００ V 栅 极 电 压 １００ V 时 的 发 射

图像[１１]

(b)Emissionimagewhentheanodevoltageis４０００

Vandthegatevoltageis１００V[１１]

图１　改进的平面栅极三极管型CNT场发射器示意

图及发射图像[１１]

Fig．１　SchematicdiagramofimprovedplanarＧgate
triodewithCNTfieldemittersanditsemisＧ

sionimage[１１]

这种改进方法即解决了制备平面栅极三极管

时的困难,又提高了发射性能.

２．３　关于CNT场发射器的其他方面研究

CNT场发射器的基底不同,发射性能不同.

CNT 场发射器一般以硅为基底,硅 虽 然 适 合

CNT生长但热传导性不好.Yin等[１２]把磨光的

无氧铜作为 CNT 场发射器的基底,发现铜优异

的热传导性使铜基底上的CNT场发射器的最大

发射电流可达４．８mA,与硅基底上的最大发射

电流３．６mA 相比更高,且发射电流更稳定.但

硅基底上的CNT发射尖端场增强因子比铜基底

上的大,场增强因子与场发射区域的局部电场成

正比,所以硅基底上的 CNT 场发射器的启动电

场比磨光的无氧铜基底上的低,分别为１．４V/

μm和２．８V/μm.

改进组装方法也可以提高 CNT场发射器的

发射性能.Zhang等[１３]发现用介电电泳(DEP)

组装CNT场发射器时可以控制 CNT 发射尖端

的长度、直径和方向,有效提高了 CNT场发射器

(a)介电电泳组装CNT场发射器示意图[１３]

(a)SchematicillustrationofassemblyofCNTemitter

bydielectrophoresis[１３]

(b)组装在钨尖上的CNT发射尖端扫描电子显微镜

照片[１３]

(b)SEMimageofaCNTtipwithoneendanchored

ontheapexoftheW wire[１３]

图２　介电电泳组装 CNT 场发射器示意图及组装

结果[１３]

Fig．２　SchematicillustrationofassemblyofCNTemitter

bydielectrophoresisandassemblyresult[１３]
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的发射性能.组装过程如图２(a)所示,钨和金属

架两个电极安装在 CNT 悬浮液中,在两电极间

施加频率为２MHz、幅值为１０V的交流电压时,
正介电电泳力驱使可极化的CNT移向电场梯度

高的钨尖.移动钨尖可以控制CNT发射尖端长

度,悬浮液中CNT的直径决定CNT发射尖端的

直径,钨尖圆锥轴与电场方向的角度决定 CNT
发射尖端与钨尖圆锥轴的角度.且范德瓦尔斯力

结合的CNT刚度较大,即使长度超过３０μm 仍

保持笔直.实验中限制 CNT 发射尖端长度为

４~１０μm、直径为５０~１００nm、CNT尖端与钨尖

圆锥轴角度在２°以内(图２(b)),获得了３~５μA
的稳定发射电流和超过１０５A/cm２的发射电流

密度.
此外,Chai等[１４]把以 MWNT为芯的碳纤维

组装到钨尖的蚀刻槽上,并沉积铂把碳纤维焊接

到钨尖上,组成 CNT 场发射器.实验测得除

MWNT之外的碳纤维的电阻、焊接接头处电阻

和碳纤维与钨尖的接触电阻的总阻值仅为２kΩ.
并且,碳纤维壳与 MWNT 有良好的电接触.该

CNT场发射器由于各个部分均有良好的电接触,
因此不会像其他 CNT 场发射器一样在 CNT 与

金属架之间的接触处发生退化.
以上对 CNT 场发射器的研究,提高了发射

性能而且解决了一些现存的问题.但是,在发射

的均匀性和稳定性方面以及大规模生产方面,仍
有待于更好的解决.

３　碳纳米管晶体管

单壁碳纳米管(SWNT)多表现为半导体性,
且具有弹道运输、电流承载能力高、迁移率高和热

导率高的优异特性[２].所以,SWNT可以用作晶

体管的沟道材料,并于１９９８年首次出现了单壁碳

纳米管场效应晶体管(SWNTＧFET)[１５].SWNT
晶体管具有能完成弹道运输和在低直流电压下保

持高电流密度等优越性能[１６],它的出现进一步提

高了微电子线路的集成度和微型化.

３．１　CNT晶体管的制备

CNT晶体管的制备是近年来的研究热点,而
且制备方法对晶体管的性能有影响.化学气相沉

积和介电电泳是最常用的制备方法[１７Ｇ１８].
化学气相沉积在大于８００℃的高温下平行排

列密度可控的SWNT到晶体管的源、漏电极间,
组装好的SWNT能保持其本质的迁移率.化学

气相沉积组装的晶体管启动时具有低接触电阻、
高饱和电流和高迁移率的优异性能.此外,还具

有大跨导和高达４×１０４的电流开闭比[１７].
介电 电 泳 在 室 温 即 可 完 成 排 列 和 定 位

SWNT的过程,但是排列的SWNT 不是平行而

是纠结扭曲的,导致相邻的 SWNT 间接触电阻

高,降低了晶体管的电特性,导致低跨导、低最大

电流 和 非 饱 和 电 流[１７Ｇ１８].在 溶 液 中 充 分 分 离

SWNT和超声波纳米焊接有助于提高介电电泳

组装的SWNT晶体管的性能[１９].
金属属性SWNT的存在降低了晶体管的性

能.因为金属属性SWNT比半导体属性SWNT
能承载更高的电流,所以在源、漏电极间施加电压

时大部分电流从金属属性SWNT 通过.随着电

压增大金属属性SWNT被烧断,只剩下半导体属

性 SWNT[１８].在 组 装 过 程 中 移 除 金 属 属 性

SWNT可以大大提高晶体管的性能.

３．２　经过溶液处理得到的CNT晶体管

在介电电泳组装过程中改进使用的 CNT悬

浮液也可以改进组装后CNT晶体管的性能.

Stoke等[２０]从无表面活性剂SWNT 悬浮液

中组装了SWNTＧFET.SWNT悬浮液中没有起

催化作用的微粒,保证了SWNT足够洁净,避免

了酸性或超声波净化处理对SWNT电特性的影

响.拉曼光谱测量出SWNT上有极少的瑕疵,保
持了本质的电特性,所以组装的电子器件性能优

越.该晶体管在导通状态时电导高至６μs,而且

它的场效应迁移率高达１３８０cm２/(V􀅰s).
由于有机半导体具有结构灵活、在低温下处

理、低成本等优点,有机薄膜晶体管被广泛研

究[２１].Choi等[２２]使 用 介 电 电 泳 组 装 了 基 于

CNT全 氟 磺 酸 纳 米 束 的 有 机 电 化 学 晶 体 管

(OECT).在CNT 的全氟磺酸悬浮液中介电电

泳合成CNT 与全氟磺酸复合的纳米束,并把纳

米束组装在源漏电极间.然后把纳米束浸入磷酸

盐缓冲液中,缓冲液PH 值为５．６,栅极浸入纳米

束周围的溶液中,组成 OECT(图３).纳米束在

磷酸盐缓冲液中呈P型半导体特性.CNT 为有

机材料全氟磺酸提供了机械支撑且该复合材料可

以改善CNT的电性能,如导电性、电导率和电子

输运性能.CNT束的电阻约为５kΩ,而CNT与
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全氟 磺 酸 复 合 的 纳 米 束 电 阻 约 为 ２kΩ.该

OECT表现出优异的性能,而且该晶体管的漏极

电流与栅极电压的比值和缓冲液pH 值成比例,
因此,这样的纳米束可以作为pH 传感器.

图３　有机电化学晶体管原理图[２２]

Fig．３　SchematicofanorganicelectrochemicaltranＧ

sistor[２２]

这些例子表明,在介电电泳组装过程中进行

溶液处理大大提高了 CNT 晶体管的性能,获得

了高品质的CNT电子器件.

３．３　其他类型CNT晶体管

应用范围广的具有大跨导、大迁移率和大电

流开闭 比 的 CNT 晶 体 管 也 是 近 年 来 的 研 究

热点.

Selvapraba等[２３]对三维CNT场效应晶体管

(３DＧCNTFET)进行了研究,该晶体管的横截面

积小,可用于大范围高密度的纳米电子电路.组

装过程为:首先,被１μm 厚的聚一氯对二甲苯绝

缘层分离的源极和漏极经过两次掩膜过程组装在

硅晶片上组成一个三维微加工平台;然后,用介电

电泳力将一束SWNT垂直排列到硅晶片上的源、
漏电极之间,并将该加工平台在９０℃的温度下进

行退火处理,以提高SWNT与金属电极之间的接

触;最后,沉积栅极绝缘层聚一氯对二甲苯和栅极

金属,并用电破坏过程移除金属属性SWNT.该

３DＧCNTFET表现为 P型比 N 型明显的双极性

行为,最大跨导为０．０６１μs,最高迁移率为２２７
cm２/(V􀅰s),电流开闭比为３×１０４,说明该晶体

管具有优异的性能.
此外,Selvapraba等[２４]研究了高柔韧性的单壁

碳纳米管薄膜晶体管(SWNTＧTFT).如图４所

示,该SWNTＧTFT用聚一氯对二甲苯作为柔性基

板和栅极绝缘层,并密封１μm厚的聚一氯对二甲

苯层隔绝环境.实验表明该SWNTＧTFT表现为p
型行为,有约５５cm２/(V􀅰s)的迁移率和约１×１０３

的开闭比.高柔韧性的SWNTＧTFT经过重复弯

曲测试后性能没有任何显著的变化,在急剧弯曲后

其导通电流变化仅为±８．９％.SWNTＧTFT有潜

力被用于柔性电子设备、一次性的生物传感器、以
及可穿戴和植入式电子设备中.

图４　高柔韧性单壁碳纳米管薄膜晶体管示意图[２４]

Fig．４　SchematicofhighlyflexibleSWNT thin

filmtransistor[２４]

３DＧCNTFET和 SWNTＧTFT 各有优缺点,
但比较它们的迁移率和电流开闭比可以发现,

３DＧCNTFET性能更优异.其原因可能是,３DＧ
CNTFET通过退火提高了SWNT与金属电极之

间的接触,而且移除了金属属性SWNT,提高了

晶体管的性能.

４　碳纳米管传感器

CNT的高比表面积及在电学、热学、化学、光
学和机械等方面的优越特性使其可以广泛应用于

各种传 感 器 中[２].近 年 来 研 究 者 研 究 了 各 种

CNT传感器,这些传感器的工作原理都是根据

CNT 某一性能的变化,如化学传感 器 是 根 据

CNT吸 附 化 学 物 质 后 导 致 了 电 导 的 变 化[２].

CNT传感器具有灵敏度高、响应速度快、体积小、
功耗低和恢复性强等优点[２５],具有传统传感器无

法比拟的优势,可广泛应用在环境、农业、机械和

医药等领域.

４．１　CNT热膜传感器

CNT的电阻随温度的改变而改变,空气流速

改变导致CNT温度改变,所以CNT可以用于制

作测量温度和空气流速的传感器.Hsu等[２６]使

用光学感应介电电泳组装了 CNT 热膜传感器,
在恒定电流模式下操作时该传感器电压的变化可
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以反映出空气流速的变化.该传感器灵敏度经测

试为约０．４０９９mV×(s/m),表明其具有高灵敏

度.组装过程为:在光导材料非晶硅(aＧSi)层上

施加一个交流电压,当光源的光照射在aＧSi层上

时它的电阻降低,在光照区域形成了非均匀电场

和光学感应介电电泳力.移动光源,光学感应介

电电泳力把CNT收集到aＧSi层上的金属电极之

间,然后将预对准的 CNT 暴露于紫外线光源下

使其被进一步固定.最后把组装好的传感器进行

退火处理,减少了残余应力和接触电阻,使传感器

的电阻更稳定,测量精度更高.使用光学感应介

电电泳组装方法可以实现CNT热膜传感器的大

规模生产.

４．２　CNT化学传感器

由于SWNT 对化学气体敏感,所以 SWNT
广泛应用于化学传感器.近年来出现了很多性能

优异和用途广泛的 SWNT 化学 传 感 器,如 将

SWNT薄膜或单链 DNA 装饰的SWNT作为传

感元件的化学传感器.

Cattanach等[２７]在柔性塑料(聚对苯二甲酸

乙二醇酯,PET)基底上组装了SWNT 束网状薄

膜化学气体传感器,可用于检测有机磷类神经毒

剂模拟物沙林(异丙甲酯,DIMP)和索曼(二甲

酯,DMMP).与单独的 SWNT 或 SWNT 网状

物相比,SWNT束网状薄膜能更好地吸附化学物

质,该传感器暴露于 DIMP或 DMMP蒸汽时可

检测到大的可重复的电阻变化 (约 为 ７５％ ~
１５０％).SWNT传感器表面被旋涂了一层２μm
厚的化学选择性聚合物聚异丁烯阻挡膜,高浓度

的干扰物被聚异丁烯阻挡膜有效地过滤掉.所以

即使存在大浓度的干扰物,仍可观察到传感器对

模拟物蒸汽有很明显的响应.

SWNT化学传感器也可以被用于测量甲醇

和异丙醇蒸汽,SWNT化学传感器处于甲醇和异

丙醇蒸汽中时电阻被测得分别增加了１３．４１±
１􀆰０３％和３．２３±０．５％[２８].Chen等[２８]利用介电

电泳力将单链 DNA(SSＧDNA)装饰的SWNT集

成到互补金属氧化物半导体(CMOS)电路中,作
为纳米级的化学传感器.SWNT 与生物分子复

合物的官能团化进一步提高了对甲醇和异丙醇蒸

汽的敏感性,实验测得装饰 SSＧDNA 的 SWNT
化学传感器在甲醇和异丙醇蒸汽中电阻分别增加

了３００％和２５０％,与普通SWNT化学传感器的

灵敏度相比大大提高.所以 SSＧDNA 装饰 的

SWNT集成到CMOS电路上有希望应用在超灵

敏的电子鼻上.

CNT束网状薄膜和生物分子复合物官能团化

的CNT作为传感器的功能元件,提高了CNT对化

学气体的灵敏度,改进了CNT传感器的性能.

４．３　其他用途CNT传感器

其他用途的 CNT 传感器也得到了广泛研

究,它们的性能被有效提高,应用范围也更广泛.

Liu等[２９]使用交流介电电泳在叉指电极中沉积了

MWNT网状薄膜,组装了湿度传感器(如图５(a)
所示).并通过热退火有效改善了 MWNT 网状

(a)介电电泳沉积 MWNT网状薄膜到叉指电极间示

意图[２９]

(a)SchematicofMWNTnetworksdepositedontoinＧ

terdigitatedelectrodesbydielectrophoresis[２９]

(b)室温下 MWNT网状薄膜电阻与相对湿度的线性

拟合[２９]

(b)ResistanceＧrelative humidity linear fit of a

MWNTnetworkatroomtemperature[２９]

图５　组装湿度传感器的示意图和 MWNT 网状薄

膜的电阻Ｇ相对湿度线性拟合[２９]

Fig．５　Schematicdiagramofassemblyofhumidity
sensorsandresistanceＧrelativehumiditylineＧ

arfitofaMWNTnetwork[２９]
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薄膜的电阻稳定性.在室温下随着相对湿度的增

加 MWNT 网状薄膜的电阻增大.实验结果表

明,该传感器具有０．５％/％RH 的高灵敏度、３s
的短响应时间和２５s的短恢复时间.此外,该传

感器在２５％至９５％的相对湿度下,湿度与电阻保

持良好的线性关系,如图５(b)所示.

Lu等[３０]研究了SWNT 薄膜作为传感元件

的触觉传感器,SWNT薄膜的电阻随着在其上施

加的压力增大而增大.SWNT 薄膜通过介电电

泳组装到两电极间,如图６所示,在两个电极间有

深度约１２μm 的沟道,所以SWNT 薄膜是悬空

的且可再生的.然后,SWNT 薄膜被光刻图案

化.最 后,将 聚 二 甲 硅 氧 烷 (PDMS)旋 涂 在

SWNT薄膜上并固化,增强了SWNT 薄膜的柔

韧性,扩大了传感器的检测限.纳米压痕器测量

出该传感器具有５％/mN压阻灵敏度和２μN 检

测限.与传统的触觉传感器的３％/mN 灵敏度

相比,该传感器可以满足更多的应用需求,比如可

以作为微流体系统中的嵌入式压力传感器.

图６　触觉传感器的结构和纳米压痕器实验设置[３０]

Fig．６　Structureoftactilesensorandexperimental

setupofnanoindentor[３０]

　　此外,还有CNT光学传感器、CNT生物传感

器等.虽然这些CNT传感器在性能上有很大的

提高,但在稳定性、检测限和消除误报等性能上仍

有待进一步提高.

５　结　　论

本文总结了 CNT在场发射器、晶体管和传

感器中的应用研究进展.镀膜处理、改进组装

方法和改进基底都可以使 CNT 场发射器获得

低阀值电压、高发射电流而且发射电流稳定的

发射性能,改进的平面栅极三极管型 CNT场发

射器容易实现图像明亮的点矩阵的发射图像和

动态显示.在介电电泳组装过程中进行溶液处

理获得的CNT晶体管或高柔韧性的 CNT晶体

管均表现出了高迁移率、大跨导和大电流开闭

比等优异性能.用光学感应介电电泳组装的

CNT热膜传感器、装饰SSＧDNA的SWNT化学

传感器或各种 CNT 薄膜传感器都具有很高的

灵敏度.

CNT作为应用于高性能器件最有潜力的材

料之一,有巨大的发展空间和应用前景.CNT的

特性及CNT 微电子器件仍是目前的研究热点.
基于CNT的微电子器件正朝着高性能、微型化

和大规模生产的方向发展.但当前要实现 CNT
微电子器件的大规模生产还面临许多挑战,例如

如何提高 CNT 器件制备效率和降低制备成本,
如何将CNT制备技术与器件制备技术有效结合

等,这些仍需纳米电子领域科技工作者的共同

努力.
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