
第 ４０卷第 １期
２０１７年 ３月

南京师大学报(自然科学版)
ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＮＡＮＪＩＮＧ ＮＯＲＭＡＬ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)

Ｖｏｌ􀆰 ４０ Ｎｏ􀆰 １
Ｍａｒꎬ２０１７

　 收稿日期:２０１６－１１－０３.
　 基金项目:国家自然科学基金(１１５０４１６７、６１６７４０２９)、江苏省自然科学基金(ＢＫ２０１４１３９０)、南京工程学院自然科学基金(ＱＫＪＢ２０１４０９、ＣＫＪＣ２０１６０２).
　 通讯联系人:崔云康ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向:纳米场发射技术、纳米光电材料等. Ｅ￣ｍａｉｌ:ｎｊｃｙｋ＠ ｎｊｉｔ.ｅｄｕ.ｃｎ

ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００１－４６１６.２０１７.０１.０２２

碳纳米管场发射器件放气特性分析

及其对场发射性能的影响

崔云康１ꎬ狄云松２ꎬ陈　 静３ꎬ唐春红１

(１.南京工程学院数理部ꎬ江苏 南京 ２１１１６７)
(２.南京师范大学物理科学与技术学院ꎬ江苏 南京 ２１００２３)

(３.东南大学电子科学与工程学院ꎬ江苏 南京 ２１００９６)

[摘要] 　 为了研究场发射冷阴极电流跌落机制ꎬ采用四极质谱仪实时分析的方法研究了碳纳米管阴极场发射

器件的放气特性及工作状态下器件内残余气体对阴极场发射性能的影响. 结果表明:碳纳米管阴极场发射器件

工作时ꎬ放出气体的主要成份是 Ｈ２ꎬＣＯ２ꎬＣＯꎻ随着阴极发射电流密度的增加ꎬ气体成份的分压也随着增加. 碳纳

米管阴极的场发射性能ꎬ例如开启场强、阈值场强和场发射电流密度都与放出气体压强密切相关. 碳纳米管阴极

在压强为 ２.１×１０－３ Ｐａ的残余气体环境下工作 １.５ ｈ后ꎬ开启场强和阈值场强相应增加了 ２９.４％和 ５０.０％. 阴极受

残余气体影响ꎬ一方面阴极发射材料表面功函数增加ꎻ另一方面阴极发射体场增强因子减小. 增大的功函数和减

小的场增强因子降低了阴极的场发射性能. 因此ꎬ场发射器件放气是阴极电流跌落的重要原因.
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自从碳纳米管(Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬＣＮＴ)发现以来ꎬ它的电子发射性能就受到极大的关注[１] . 碳纳米

管具有稳定性好、易制备、 发射阈值电压低、发射电流大、材料结构多样及导电性好等优点. 它的长径
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比可以达到 １ ０００ 以上ꎬ在极小的外加电场下就可以得到电子发射ꎬ因此它被认为是理想的一维场发射

阴极纳米材料[２] . 经过几代人的努力ꎬ碳纳米管场发射阴极开始在诸多领域中得到初步应用ꎬ例如场发

射显示器、电子显微镜、冷阴极 Ｘ 射线管、微波管和航天微推进器等等[３－６] ꎬ但是ꎬ目前发射电流稳定性

和使用寿命限制了纳米材料阴极更广泛的应用. 为了获得稳定的场发射电流和充足的使用寿命ꎬ许多

科研小组研究了场发射阴极电流的跌落原因. Ｓｈｅ Ｊ. Ｃ.和 Ｘｕ Ｎ. Ｓ. [７－８]等人研究发现碳纳米管在大电流

场发射的情况下ꎬ欧姆热效应引起发射体材料的热释重和衬底熔化导致真空跌落ꎬ从而引起场发射阴

极失效. Ｄａｅｎ Ｋ. Ａ. [９] 等人研究发现大电流场发射下发射体的缩短造成纳米管场发射电流跌落.
Ｌｉ Ｚ. [１０]等人研究的结果表明 ＣＨ４、ＣＯ、Ｈ２Ｏ等气体吸附能够增大阴极材料功函数和解离能ꎬ从而减弱

了碳纳米管的场发射性能.
场发射器件属于真空微电子器件ꎬ需要在较高的真空环境下工作[１１] . 虽然场发射器件中一般带有

消气剂ꎬ但是实际情况下的器件工作时ꎬ由于各种材料放气、电子轰击诱导脱附、离子轰击等原因ꎬ场发

射器件将放出相当数量的气体[１２－１４] . 器件内部的残余气体和工作过程放出的气体一方面通过气体吸

附与阴极相互作用ꎻ另一方面在阴极发射的电子碰撞下电离ꎬ电离产生离子在电场的作用下对阴极进

行轰击[１５－１７] . 这些因素都将影响纳米材料阴极的场发射性能. 因此场发射器件内的残余气体是影响阴

极电流跌落的一个至关重要的因素. 分析纳米材料冷阴极场发射过程中的实时气体环境ꎬ是研究纳米

材料冷阴极发射电流跌落的基础. 本文将采用四极质谱仪实时分析的方法对碳纳米管阴极场发射器件

工作时器件内残余气体进行分析ꎬ并研究在工作状态下器件内残余气体对阴极场发射特性的影响.

１　 实验

本实验使用的碳纳米管用传统 ＣＶＤ方法合成[１８－２０]ꎬ该碳纳米管材料和乙基纤维素、松油醇混合制成

浆料ꎬ通过丝网印刷的方法将阴极浆料印到阴极电极上ꎬ阴极电极是由印制在 ＩＴＯ玻璃上的银浆料烧结而

成的银电极[２１] . 印制碳纳米管阴极浆料的厚度为 １０ μｍꎬ碳纳米管阴极的大小为 １５ ｍｍ×１５ ｍｍꎬ其典型的

表面形貌如图 １所示ꎬ碳纳米管长度约为 ３ μｍ~４ μｍꎬ直径约为 ２０ ｎｍ. 将印制的碳纳米管阴极浆料放在

炉中 ２５０ ℃的温度下烘烤 １ ｈꎬ然后在氮气的保护下ꎬ在 ４２０ ℃的高温下烘烤 ６ ｈ 后去除浆料中的有机成

份ꎬ然后自然冷却降温至室温. 在 ＩＴＯ玻璃上镀一层金膜作为阳极电极. 阴极和阳极固定组成场发射二极

管ꎬ阴阳极间距为 １ ｍｍ. 场发射二极管是场发射器件的基本结构. 场发射阴极器件工作时器件内残余气

体可以由场发射二极管在超高真空系统中进行测量. 将制备好的场发射二极管装入带有四极质谱仪的超

高真空残气分析系统中ꎬ结构示意图如图 ２所示.

图 １　 丝网印刷的碳纳米管阴极表面 ＳＥＭ 形貌

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｓｃｒｅｅｎ￣ｐｒｉｎｔｅｄ
ＣＮＴｓ ｃａｔｈｏｄｅ

图 ２　 超高真空残气分析系统示意图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ ｈｉｇｈ
ｖａｃｕｕｍ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｇａｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ

图 ２所示的超高真空系统配有机械泵、分子泵和溅射离子泵抽气系统ꎬ真空室压强由超高真空电离规

(Ｂ－Ａ规)测得. 场发射二极管装入系统后ꎬ经过 ２５０ ℃烘烤 ６０ ｈꎬ真空室本底压强达到 ２×１０－７ Ｐａ. 图 ２所
示的四极质谱仪用来测量碳纳米管阴极场发射二极管残余气体的成份. 碳纳米管阴极的场发射电流由数

字万用表测得.
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图 ３　 残余气体分压随场发射阴极发射电流密度的变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ｏｕｔｇａｓｅｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

２　 结果和分析

图 ３是碳纳米管场发射器件工作时残余气体分压

随场发射阴极发射电流密度的变化曲线. 由图可以看

出在碳纳米管阴极场发射器件工作过程中ꎬ残余气体

主要成份是 Ｈ２、ＣＯ２、ＣＯꎻ随着阴极发射电流密度的增

加ꎬ碳纳米管阴极器件中的残余气体数量也随之增加ꎬ
即器件残余气体总压强也随之增加. 当发射电流密度

由 ０ ｍＡ / ｃｍ２增加到 ２.４２ ｍＡ / ｃｍ２时ꎬ真空室总压强由

本底压强 ２.０×１０－７ Ｐａ 上升到 ２.３×１０－４ ＰａꎬＨ２Ｏ的分压

几乎为一直线ꎬ这说明器件在烘烤过程中 Ｈ２Ｏ 已基本

除尽了[２２]ꎬ碳纳米管场发射器件工作过程中放出的

Ｈ２Ｏ基本可以忽略. 碳纳米管阴极场发射器件中的残

余气体分子吸附在器件的表面. 当场发射器件工作时ꎬ阴极电流产生的焦耳热和离子轰击阴极都可能使

阴极的温度升高ꎬ这将导致阴极的放气ꎻ阳极受到电子束轰击将导致阳极的放气[１１] . 这样场发射器件在工

作时ꎬ吸附的气体分子将不断地放出ꎬ结果如图 ３所示ꎬ即随着阴极发射电流的增大ꎬ放出的各种气体的量

也随之增加. 图 ３还清楚地显示ꎬ碳纳米管阴极器件工作时ꎬ放出的残余气体的种类较为稳定ꎬ主要是 Ｈ２、
ＣＯ２、ＣＯ. 随着碳纳米管阴极发射电流密度的增加ꎬ各种气体成份的分压也随着增加ꎬ但是各种气体的分

压上升的速度并不是相同的. 从图上可以看到ꎬ碳纳米管阴极发射电流密度较小的时候ꎬＣＯ 和 ＣＯ２ 的分

压较低ꎬ也意味着残余气体中 ＣＯ和 ＣＯ２ 的气体量相对较少. 随着电流密度的增加ꎬＣＯ２ 的分压迅速增长ꎬ
远远大于另外两种气体. 同时 ＣＯ的分压超过了 Ｈ２ 的分压. 随电流密度增加ꎬ残余气体中 ＣＯ２ 的数量增

加最多ꎬ其次是 ＣＯꎬ放出 Ｈ２ 相对最少. 阴极器件工作时ꎬ电子加速轰击阳极和离子轰击阴极产生吸附气

体的解吸附ꎬ在解吸附放出的气体中ꎬ以 ＣＯ、ＣＯ２ 和 Ｈ２ 为主ꎬ而阴极工作时ꎬ阴极局部可以产生较高的温

度ꎬ而 ＣＯ在高温下可以生成 ＣＯ[２３]
２ ꎬ所以随着阴极电流的增加ꎬ阴极的温度也随着升高ꎬ从而导致 ＣＯ２ 的

数量增加最多.
为了进一步研究场发射器件内部残余气体对碳纳米管阴极场发射性能的影响ꎬ实验中设计制作了 ４

个相同的碳纳米管阴极ꎬ这 ４个碳纳米管阴极样品在不同的残余气体压强下以相同的发射电流密度工作

相同的时间ꎬ然后测量其场发射曲线. 场发射阴极在阈值场强下的发射电流密度为 １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ实验中选择

了大于阈值场强下的发射电流密度ꎬ实际选择的发射电流密度为 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ也就是在实验过程中碳纳

米管阴极发射电流密度维持在 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ . 实验通过阀门 １ 和阀门 ２ 控制抽气系统的抽速ꎬ以达到维持

不同的残余气体压强. 碳纳米管阴极发射电流密度为 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ阀门全开时残余气体的总压强为 １.５×
１０－４ Ｐａꎬ实验通过阀门 １和阀门 ２选择控制残余气体压强约为阴极正常工作时放出气体压强的 ２ 倍、３ 倍

以及 １０倍以上ꎻ也就是碳纳米管阴极维持 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ 的发射电流密度分别在残余气体压强为 １.５×１０－４

Ｐａꎬ３.２×１０－４ Ｐａꎬ９.４×１０－４ Ｐａ和 ２.１×１０－３ Ｐａ的环境下工作一段时间ꎬ观测残余气体对碳纳米管阴极场发射

特性的影响.
图 ４是碳纳米管场发射器件残余气体分压强在不同总压强下随时间的变化关系(阴极发射电流密度

维持 １.５ ｍＡ / ｃｍ２) . 图中可以看出ꎬ碳纳米管阴极工作时ꎬ器件立即放出大量的气体ꎻ碳纳米管阴极停止工

作时ꎬ系统放出的气体很快就会被抽走. 器件在工作过程中ꎬ残余气体的种类保持不变ꎬ这和图 ３ 的结果

一致. 在阴极工作过程中残余气体分压比较稳定ꎬ随着真空系统的抽气ꎬ残余气体的总压强会有小幅下

降ꎬ在实验过程中ꎬ通过调节截止阀(阀门 １和阀门 ２)来控制系统的总压强维持不变.
图 ５是相应的 ４个碳纳米管阴极在不同残余气体压强环境下工作 １.５ ｈ前后的场发射曲线. 阴极发射

电流密度维持在 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ残余气体总压强分别为 １.５×１０－４ Ｐａꎬ３.２×１０－４ Ｐａꎬ９.４×１０－４ Ｐａ 和 ２.１×１０－３

Ｐａ. 碳纳米管阴极工作 １.５ ｈ前后的开启场强和阈值场强在表 １ 中给出. 从表 １ 可以看出ꎬ初始碳纳米管

阴极的开启场强和阈值场强分别是 １.７ Ｖ / μｍ和 ５.６ Ｖ / μｍꎻ阴极在不同残余气体压强下工作 １.５ ｈ 后ꎬ其
开启场强和阈值场强都有所增加ꎬ阴极场发射性能也同时下降. 碳纳米管阴极在压强为 ２.１×１０－３ Ｐａ 的残
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余气体压强下工作 １.５ ｈ后ꎬ开启场强和阈值场强相应增加了 ２９.４％和 ５０.０％.

图 ４　 碳纳米管阴极器件残余气体分压随场发射时间变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｖｓ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

图 ５　 碳纳米管阴极在不同残余气体环境下工作 １.５ ｈ 前后的场发射曲线. 插图是相应的 ＦＮ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮＴｓ ｃａｔｈｏｄｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｆｔｅｒ ｃａｔｈｏｄｅ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ １.５ ｈ

ｗｉｔｈ １.５０ ｍＡ / ｃｍ２ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｇａｓｅｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＦＮ ｐｌｏｔ

表 １　 碳纳米管阴极在不同残余气体压强下工作 １.５ ｈ 前后的开启场强、阈值场强、功函数和场增强因子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｕｒｎ￣ｏｎ ｆｉｅｌｄꎬｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｆｉｅｌｄꎬφ ａｎｄ β ｆｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ＡꎬＢꎬＣ ａｎｄ Ｄ

样品 开启场强 / (Ｖ / μｍ) 阈值场强 / (Ｖ / μｍ) 功函数 φ / ｅＶ 场增强因子 β

Ｅ １.７ ５.６ ５.００ ４ ０５０
Ａ １.８ ６.１ ５.０５ ３ ９５０
Ｂ １.９ ６.９ ５.２０ ３ ６００
Ｃ ２.０ ７.６ ６.２５ ３ ４００
Ｄ ２.２ ８.４ ６.４５ ２ ７００

　 　 为了清楚地理解场发射器件中残余气体对碳纳米管阴极场发射性能的影响ꎬ碳纳米管场增强因子和

功函数可以由场发射曲线分析得到. 场发射曲线数据可以由 Ｆｏｗｌｅｒ￣Ｎｏｒｄｈｅｉｍ方程描述[２４－２５]ꎬ

Ｊ＝ Ａβ
２Ｅ２

φ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｅｘｐ

－Ｂφ３ / ２

βＥ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ꎬ (１)

式中ꎬφ 是阴极发射材料的功函数ꎻβ 是阴极发射体的场增强因子ꎻＡ、Ｂ 是固定常数 １.５６×１０－１０ Ａ􀅰Ｖ－２􀅰ｅＶ
和 ６. ８３×１０３ Ｖ􀅰ｅＶ－３ / ２􀅰μｍ－１ .

对方程两边取对数:
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Ｊ
Ｅ２
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ø
÷ ＝ ｌｎ Ａβ

２
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÷ ＋
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ö

ø
÷
１
Ｅ

æ

è
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÷ . (２)
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从上式可以看出 ｌｎ(Ｊ / Ｅ２)和 １ / Ｅ理论上具有线性关系ꎬ记:

ｋ＝
－Ｂφ３ / ２

β
ꎬ (３)

ｂ＝ ｌｎ Ａβ
２

φ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ꎬ (４)

图 ６　 实验结果数据与理论计算数据的比较图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｏ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｄａｔａ

ｋꎬｂ 分别为冷阴极场发射 ＦＮ 曲线的斜率和截距. 从
式(３)、(４)可以看出ꎬ任意场增强因子 β 和功函数 φ
的组合都和相应的 ＦＮ曲线的斜率和截距相对应. 图 ６
是相应的场增强因子 β和功函数 φ的组合所对应的斜

率和截距的理论计算数据曲线. 从图 ６ 不难发现场发

射 ＦＮ曲线的斜率和截距可以用来评估场发射阴极的

场增强因子 β和功函数 φ. 图 ６中实线是理论计算得到

的数据ꎬ实点是实验测得场发射曲线的斜率和截距. 通
过比较可以看出ꎬ场发射器件内部的残余气体对场发

射阴极发射性能影响主要由增大的功函数 φ和减小的场增强因子 β所引起的. 从图 ６ 可以看出碳纳米管

阴极在压强为 ２.１×１０－３ Ｐａ的残余气体压强下工作 １.５ ｈ后ꎬ阴极的功函数 φ增加了约 ２９％ꎬ同时场增强因

子 β减小约 ３３％. 实验结果和之前的报道一致. 王金婵[２６]利用充气的方法研究了碳纳米管阴极在压强为

５×１０－３ Ｐａ的 ＣＯ环境气体下工作 ０.５ ｈꎬ发现其功函数增加 １８％ꎻ而在压强为 ５.２×１０－３ Ｐａ 的 Ｈ２ 环境气体

下工作 ０.５ ｈꎬ功函数则增加 ５２％.
实验结果显示碳纳米管阴极场发射性能跌落和场发射器件中残余气体的压强有关. 这表明场发射器

件内的残余气体是阴极电流跌落的一个重要原因. 碳纳米管阴极场发射器件放出气体的过程中ꎬ真空室

的压强也随着增加. 从实验结果来看ꎬ当阴极样品以 １.５ ｍＡ / ｃｍ２ 的发射电流工作时ꎬ残余气体的总压强

为 １.５×１０－４ Ｐａꎬ压强上升将近 １ ０００倍. 随着残余气体压强的升高ꎬ真空室内的分子数密度上升而分子自

由程下降ꎬ残余气体的电离几率将上升ꎬ阴极受残余气体的离子轰击也将增加ꎬ这导致阴极发射体场增强

因子减小ꎻ同时ꎬ随着器件内残余气体压强的升高ꎬ碳纳米管阴极材料与残余气体的吸附过程也随之增强ꎬ
这导致纳米场发射材料的表面功函数增加. 减小的场增强因子和增大的功函数降低了场发射阴极的发射

性能.

３　 结论

(１)采用四极质谱仪实时分析的方法研究了纳米场发射阴极器件在工作过程中的放气特性. 研究发

现碳纳米管阴极场发射器件工作时器件内部的残余气体主要成份为 Ｈ２、ＣＯ２、ＣＯ. 随着碳纳米管阴极发射

电流密度的增加ꎬ残余气体中 ＣＯ２ 的数量增加最多ꎬ其次是 ＣＯꎬ放出 Ｈ２ 相对最少.
(２)碳纳米管阴极在残余气体压强下工作后ꎬ其开启场强和阈值场强都有所增加ꎬ阴极场发射性能同

时下降. 碳纳米管阴极在压强为 ２.１×１０－３ Ｐａ的残余气体环境下工作 １.５ ｈ后ꎬ开启场强和阈值场强相应增

加了 ２９.４％和 ５０.０％.
(３)场发射器件中残余气体对纳米材料阴极场发射性能产生影响主要有两个原因:①真空器件内残

余气体数量增加ꎬ残余气体的电离几率将上升. 阴极受离子轰击加剧ꎬ这将影响到纳米材料阴极的场增强

因子ꎻ②器件内残余气体压强增加ꎬ阴极材料与残余气体的吸附过程也随之增强ꎬ这将影响纳米材料阴极

的功函数.
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