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大电流密度碳纳米管场致发射阴极阵列的研制
!

陈泽祥，! 曹贵川，! 张! 强，! 朱炳金，! 林祖伦

（电子科技大学 光电信息学院，成都 +"**B?）

! ! 摘! 要：! 设计了一种由 8C)，5’，D< 和牺牲层构成的堆栈式催化剂层结构，采用微波等离子体化学气相沉

积法实现碳纳米管阵列高速笔直生长。62; 和 82; 结果表明，生长出来的碳纳米管为典型的多壁碳纳米管，

长度和直径均匀，排列整齐并垂直于基底，生长速率大于 B !E F ECG，晶格缺陷少。场致发射测试结果表明：碳

纳米管的发射阵列具有良好的电流发射稳定性，最大电流密度大于 + 5 F =E$。紫外光电子能谱法（H/6）测试

出碳纳米管的功函数为 ?( BI <%，则相应的场致发射陈列的场增强因子大于 " ?**。

! ! 关键词：! 碳纳米管；! 化学气相沉积法；! 场致发射；! 加速器

! ! 中图分类号：! 84B*@( @；0?+$( "! ! ! ! 文献标识码：! 5

! ! 目前加速器的电子发射源有热阴极和场致发射阴极两种。热阴极发射较稳定，但激活后不能暴露于大气

中，且加热功耗非常大。场致发射阴极目前主要采用天鹅绒作为发射材料，但常出现等离子弧飘动现象。由于

场致发射阴极工作机理的特殊性，使得很多前期的备选材料都很难真正适合场致发射阴极的要求。

! ! 碳纳米管（9)8）是场致发射阴极的首选材料，在电子、机械和化学方面具有独特特性［">@］，具有较低的逸

出功，极高的纵横比。碳纳米管理论上可实现 "*+ 5 F =E$ 的场致发射电流密度，;( ;JKL<M 等［?］已获得 " 5 F =E$

场致发射电流密度。电子在碳纳米管的传输呈现弹道传输特性，碳纳米管的电阻和导电率都是量子化的，导电

率可大于 "*I 5 F =E$，是至今为止发现导电率最高的材料［B］。但是，由于目前碳纳米管的生长可控制性还很

差，目前还没有成功制备出同时具有大电流密度和大电流的场致发射阵列。另外，碳纳米管场致发射阴极的碳

纳米管之间的场屏蔽作用［+］，使场增强因子大大减小。由于在生长过程中，碳纳米管的长度、直径和间距差别

较大，用于场致发射时一致性很差，容易引起少数碳纳米管的局部过热而烧毁。近年来用化学气相沉积

（9%7）法实现碳纳米管的生长取得突破，可以实现碳纳米管大面积、高密度地垂直生长［A>I］。很多学者对碳纳

米管的生长机理进行了深入研究［@，"*］，但是要实现微区域（直径小于 B!E）定向垂直生长、密度小于 "*B =E N@、

长度和直径均匀的碳纳米管还很困难。

! ! 本文采用微波等离子体化学气相沉积方法（;1/9%7）和堆栈式催化剂层结构，成功实现碳纳米管的可控

且垂直于基底的定向生长，具有良好的一致性和均匀性，方便地实现在微小区域定向生长的碳纳米管束，以形

成大电流密度、长寿命的场致发射阴极。

!" 碳纳米管场发射阵列制备
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图 "! 微波等离子化学气相沉积系统

! ! 图 " 为试验采用的微波等离子化学气相沉积系统示意

图，产生的微波等离子属非接触式微波等离子体。

! ! 本文设计的碳纳米管生长催化剂层结构示意图如图 $ 所

示。首先在硅基底上热蒸发一层厚度 B* GE 以上的 5L。接

下来依次是厚约 $ GE 的 8C) 层，5’ 层（厚 $ GE），D< 层（厚 @
GE），最顶层为牺牲层。碳纳米管的生长条件为：,$ 为微波

等离子体工作气体，流量为 "#* =E@ F ECG；反应室的真空度维

持在 $ W/J；微波输入功率为 " W1，频率为 $( ?B .,X；基底温

度在整个碳纳米管生长过程中保持在 B** Y；9,? 作为碳源

气体，流量为 $* =E@ F ECG；生长时间为 " Z B ECG。
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图 %& 催化剂层结构示意图

!" 碳纳米管阵列微观表征及定向生长机理

& & 采用高分辨率场发射阴极扫描电子显微镜（34’，56")+
"72 89+:; !4<，分辨率 : =>）对碳纳米管表面进行表征，用

高分辨率透射电子显微镜（?4’，?4@ABC !:;3?，电压 :;;
DE）对生长的碳纳米管进行结构表征。

& & 图 : 是生长的碳纳米管的 34’ 图像，可以看出，生长

的碳纳米管排列整齐，长度和直径分布均匀。采用催化剂

复合层结构后，很容易实现碳纳米管的定向生长，碳纳米管

的生长方向总是垂直于基底。碳纳米管束的大小和外形由催化剂 !. 和牺牲层的大小和形状决定。碳纳米管

的直径约为 FG =>，主要由催化剂 !. 的厚度决定。试验结果表明：当 !. 厚度约为 :=> 时，碳纳米管的直径约

为 FG =>；当 !. 厚度约为 F => 时，碳纳米管的直径约为 H =>。在牺牲层的作用下，碳纳米管的生长速度非常

快，大于 G !> I >"=。
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图 :& 生长的碳纳米管的扫描电子显微镜图像
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图 N& 碳纳米管的透射电子显微镜图像

& & 为了进一步分析生长的碳纳米管内部结构，我们对其进行了 ?4’ 分析，结果如图 N 所示。生长的碳纳米

管为典型的多壁碳纳米管，其晶格缺陷很少。碳纳米管晶格缺陷少对获得优良的伏安特性，特别是大电流发射

时至关重要。场发射电流受限，电流波动，电流急剧衰减，阴极阵列损坏、烧毁的一个重要原因就是碳纳米管存

在较多晶格缺陷［FF+F%］。

& & 我们根据微观分析结果对碳纳米管微小区域的定向生长机理探索性解释：B# 层主要作用是防止 3" 的氧

化，并使基底具有优异的导电性；?"A 层可以有效防止 !. 原子与基底材料发生反应而不易形成均匀的纳米催

化剂颗粒和在高温时向基底材料扩散；B) 层可以有效防止 !. 原子在高温及在微波等离子体的作用下横向扩

散，从而有利于 !. 薄膜层在高温下形成 => 级颗粒，更有效地起到催化作用；牺牲层在微小区域定向、均匀地

生长碳纳米管起关键作用。在高温和真空条件下，!. 层夹在牺牲层和 B) 层中间可以更有利于形成直径均匀

的纳米颗粒。碳源气体 @ON 在吸收微波能量后，形成高能激子 @O!! 和等离子体 @O P
! ，它们吸附在 !. 纳米颗

粒表面，!. 催化剂解析出的碳原子进入 !. 纳米颗粒内部。当 !. 颗粒局部区域的碳原子饱和后又从局部饱和

区域的表面析出，形成碳纳米管的雏形并开始了碳纳米管的生长。由于催化剂颗粒粘附在牺牲层上，使碳纳米

管的生长方向受到约束，从而促使所有碳纳米管一致沿着垂直于牺牲层的方向上生长。碳纳米管如果要沿其

他方向生长，必须使催化剂颗粒脱离牺牲层，显然必须额外做功。由热力学第一原理可知，系统都是朝内能最

低状态自发转化，因此碳纳米管选择沿垂直于牺牲层的方向生长，再加上范氏力的作用，使碳纳米管的生长方

向能很好地保持一致。从图 N 可以看到，很多碳纳米管的顶端有催化剂颗粒，这证明催化剂颗粒在生长过程中

一直处于碳纳米管的顶部。碳纳米管顶部一直通过催化剂颗粒吸附在平整的牺牲层上，有利于碳纳米管的高

度保持均匀一致，并且由于牺牲层在碳纳米管的顶部，大大降低了等离子体对碳纳米管的轰击，可以获得晶格

缺陷较小的笔直碳纳米管。

#" 场致发射特性测试与分析

& & 碳纳米管的场致发射特性测试在高真空场致发射自动测试系统中进行，其结构图如图 G 所示。为了更直

观的观测场致发射现象，我们采用含有 C?Q 透明导电膜的玻璃作为阳极，阳极与阴极之间的距离可调，并可做
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水平方向和垂直方向移动，以便定位在需要测试的区域。在玻璃中心向外突出一直径为 ! "" 圆柱体，以便定

区域测量场致发射电流。场发射阵列和阳极之间保持悬空，不加任何隔离子，以防止电子沿隔离子输运及电子

打在隔离子上形成 # 次电子，以便更准确测试出场发射电流。场致发射电子在阳极电压的加速下轰击 $%& 膜

发光，可以观测到碳纳米管的场发射现象。测试时不需要保持在超高真空中，真空度为 # ’ () *+ ,- 即可。

./01 23 456789 :; ;/6<= 6"/>>/:?

"6->@A6"6?7 >67@B

图 23 场致发射测试系统示意图
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图 C3 场致发射时电子束打在 $%& 膜上的发光图案

3 3 试验对 (，# 和 + 个碳纳米管束分别进行了测试，每个碳纳米管束直径大约为 H) !"、发射面积约为 2 ’
() *2 8"#，碳纳米管束之间的间距为 # ""。图 C 分别是 (，# 和 + 个纳米管束场致和碳纳米管阵列发射时电子

束打在 $%& 膜上的发光照片。由图 C 可以看出，发光仅仅在碳纳米管束区域，没有碳纳米管的地方观测不到发

光亮斑，基底本身场致发射现象无法观测到，可认为场发射电流来自于碳纳米管束而不是来自于基底；场致发

射在各个区域有良好的均匀性。

3 3 两个碳纳米管束的场致发射特性（伏安特性）测试结果如图 I 所示。测试时，阳极电压由从 )1 I 5J 调节到

(1 2 5J，碳纳米管发射阵列离圆柱阳极的距离约为 #)) !"；当阳极电压为 (1 +H 5J 时，测试的最大电流超过

C)) !K，与之对应的电流密度大于 C K L 8"#。.MF 曲线良好的线性度进一步证明了测试的电流为场致发射电

流。图 I 中曲线 (>7，#?=和 !A=分别为碳纳米管场致发射阵列在连续工作第 ( 天、第 # 天和第 ! 天后的测试结果。

图 I（N）是对应图（-）的 .MF 曲线，连续工作的条件是阳极电压为 (1 !2 5J，总发射电流约为 #)) !K。由图 I 可

以看出碳纳米管具有良好的电流发射稳定性，伏安特性一致性良好，克服了碳纳米管场致发射阵列寿命较短、

电流发射不稳定的缺点。我们采用传统的催化剂结构形式，也可以生长出碳纳米管阵列，但测试的最大场致发

射电流密度偏小（小于 #)) "K L 8"#），如图 I 中 8:?O6?7/:?-< 曲线，和大多数文献报道的电流密度相近［IMP，(!M(2］。

采用本文的方法，可以方便地制备出直径大于 (2 8" 的碳纳米管场发射阵列，以获得大于 ( 5K 的场发射大电

流，以满足加速器的需要。

./01 I3 !"# 8@AO6 -?= .MF B<:7 :; EF% 6"/776A>

图 I3 碳纳米管场致发射阵列的场发射伏安特性和对应的 .MF 曲线

3 3 碳纳米管场致发射阵列的场增强因子为［(C］

! $ % &"! ’ #( ’ ) （(）

式中：& Q C1 H! ’ ()P（J·6JM! L #·" *(）；" 碳纳米管的功函数；( 是发射阵列和阳极之间的距离；) 为 .MF 曲线

的斜率。我们采用 R,4 法测得碳纳米管的功函数为 +1 2P 6J。由此计算出碳纳米场致发射阵列的场增强因子
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大于 ! "##，因此在较低场强下即可获得较大场发射电流。

!" 结" 论

$ $ 本文在由 %&’，()，*+ 和牺牲层构成的堆栈式催化剂层结构的硅基底上，利用微波等离子体化学气相沉积

方法制备出了定向性好、排列整齐、生长速率大于 , !- . -&/、晶格缺陷少、长度和直径均匀并垂直于基底的碳

纳米管阵列。场致发射特性测试结果表明：碳米管阵列具有优异的、稳定的场致发射特性，最大电流密度大于

0 ( . 1-2。本文的研究结果提供了一种制备适合于加速器的碳纳米管场致发射阴极阵列的方法。
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