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采用高温热解法，分别以氯化铵（*+%,-）和乙二胺（,"+.*"）为氮源在洁净的硅片上沉积生长 ,*! 纳米管薄膜 /
利用扫描电子显微镜、高分辨率透射电子显微镜和拉曼光谱对 ,*! 纳米管进行形貌观察和表征 /结果显示不同氮

源制备出的 ,*! 纳米管薄膜的洁净度、有序度以及纳米管的结构明显不同 /热解乙二胺（,"+.*"）0二茂铁

（,!’+!’ 12）制备出的结晶度较低的“竹节状”结构 ,*! 纳米管平行基底表面有序生长，而且低场致电子发射性能优

越，开启电场 !3’ 40!5，外加电场达到 "3.) 40!5时发射电流密度为 .6’!7085
" /
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! 3 引 言

碳纳米管具有的纳米级发射尖端、大长径比、高

强度、高韧性、良好的热稳定性和导电性等特点使其

成为理想的场致发射材料，引起人们的广泛关

注［!—&］/但理论和实验研究发现，与纯的碳纳米管相
比，,*! 纳米管的电学性能更优越，不但导电性得到

增强，而且表现出的金属性与直径和螺旋性无

关［6—.］，其电学性能主要取决于组分，便于控制 /对
定向生长的 ,*! 纳米管的场发射研究表明，,*! 纳

米管在用作场发射器件方面比碳纳米管更优

越［.—!6］/这使得在具有特定电学性能的材料研究方
面，,*! 纳米管的应用前景比碳纳米管更加诱人 /
目前关于 ,*! 纳米管的制备及场发射性能研

究的报道［.—!6］还很有限 /用于场发射研究的 ,*! 纳

米管薄膜的制备方法主要是微波等离子体增强化学

气相沉积（F=,49）［)—!$］和高温热解法［.，!%，!&，!(］，氮源
有氨气、氮气、三聚氰胺等 /与 F=,49方法相比，高
温热解法设备要求不高，工艺简单 /已发表的有关
,*! 纳米管场致发射性能研究的文章多集中在垂直

基底生长的 ,*! 纳米管上
［)—!&］/近期 ,G2等［!6］研究

了平行基底表面生长的“蜂窝状”,*! 纳米管薄膜和

垂直基底定向生长的 ,*! 纳米管薄膜的场致电子

发射性能，比较了 ,*! 纳米管顶端和管壁的电子发

射，提出 ,*! 纳米管管壁发射电子更占优势 /为了
进一步研究 ,*! 纳米管的场致电子发射性能，获得

性能更优越的发射阴极，制备出平行基底表面有序

生长的 ,*! 纳米管是关键 /我们采用工艺简单的高
温热解法，分别以氯化铵和乙二胺（,"+.*"）为氮源

在洁净的硅片上沉积生长 ,*! 纳米管薄膜，其中热

解乙二胺0二茂铁制备出了平行基底表面有序生长
的“竹节状”结构 ,*! 纳米管 /本文还对不同氮源下
生成的 ,*! 纳米管薄膜进行了低场致电子发射性

能研究 /

" 3 实验方法

,*! 纳米管薄膜的制备在石英管式炉中进行 /
预先将经过乙醇浸泡并经丙酮超声清洗过的 @ 型
硅片（!!!）放在控温炉内石英管反应区的中后部，
具体实验装置见文献［!.］/升温过程通氮气（!"’
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!"#!$%），达到预定温度后，含有碳源和氮源的前驱
液在氮气和氢气（流量比为 &’( ) *(）带动下均匀（约
(+, !"#!$%）流向石英管内发生热解生成碳氮原子团
簇，在催化剂作用下，在硅片表面沉积生长 -.! 纳

米管 /反应进行 &( !$%，反应结束后在氮气保护下降
至室温，将覆盖有 -.! 纳米管薄膜的硅片取出，用

于扫描电子显微镜（012）、透射电子显微镜（312）
观察和低场致电子发射性能测试 /
选用氯化铵提供氮源，温度升至 45( 6时，& 7

二茂铁溶入 &8 !"二甲苯制成的前躯液在氯化铵加
热释放出的氨气以及载气带动下进入石英管，二茂

铁热解出的铁离子和放在石英管中部的钴粉作为催

化剂 /当选用乙二胺时，将 (+8 7二茂铁溶入 &8 !"乙
二胺制成前躯液，为 -.! 纳米管生长提供氮源和碳

源，同样是二茂铁热解还原出的铁离子和放在石英

管中部的钴粉作为催化剂，反应温度为 94( 6 /
用配 有 能 量 色 散 : 射 线 谱（ 1;<）仪 的

=02>85((?@型 012和 =12’(&(型 312对样品进行
形貌观察 /用 A1.B0CDE A2’((( 型显微拉曼光谱

仪进行拉曼光谱测试，所用激光波长为 8,’ %!，到达
样品的功率约为 & !E，拉曼光谱的各项参数由实验
结果经洛伦兹线性拟合得到 / -.! 纳米管薄膜的场

致电子发射性能测试采用二极管结构 /测量时，真空
度达到 8+( F &(8 GH，待测样品作为阴极，用透明导
电玻璃（B3I）作为阳极收集发射的电子，阴极与阳极
间的绝缘隔离层为厚度 ,J(!!的云母片 /用直流电
源驱动，连续改变阴极与阳极间的电压，用微安表记

录发射电流，测试电压>电流特性曲线 /

, + 实验结果及讨论

图 &为用于发射阴极的 -.! 纳米管薄膜的 012
照片 /由图 &（H）可见，以氯化铵作氮源时，热解二茂
铁#二甲苯溶液制备出的 -.! 纳米管呈弯曲状，杂乱

无序地分布在基底上，同时伴随有大量的无定型碳

类物质生成 /由图 &（K）可以看出，以乙二胺为氮源
制备时，-.! 纳米管大量生成，“平躺”在硅基底上，

呈现一定的方向性和有序性，样品表面比较纯净 /

图 & 氯化铵（H）或乙二胺（K）为氮源制备的 -.! 纳米管薄膜的 012图像

把从硅片上剥离的 -.! 纳米管做 312观察 /由

图 ’可见，氯化铵提供氮源制备出的 -.! 纳米管管

壁较厚，管子中空部位呈现“锥形嵌套”形貌特征，而

以乙二胺为氮源得到的 -.! 纳米管表现为“竹节

状”结构，管壁较薄 /高分辨率 312观察发现，“竹节
状”结构 -.! 纳米管管体存在许多弯曲分子面，这

些弯曲分子面造成管壁存在大量石墨层开口

端［&*，&8］/这种结构的差异应该是由于含氮量不同引
起的 /氮原子进入石墨状结构有利于氮杂化的五边
形结构形成，含氮量越高弯曲分子面越容易产生，

-.! 纳米管的“竹节状”结构就会越明显
［&9—’&］/我们

用 1;<对这两种样品进行成分分析和比较，测试结
果显示“竹节状”结构 -.! 纳米管的平均含氮量

（&9+5 HLM）普遍高于“锥形嵌套”结构的 -.! 纳米管

（N &(+( HLM）/ 经分析认为，在制备过程中乙二
胺#二茂铁（&8 !"#(+8 7）前驱液中氮原子与碳原子的
原子数比达到 (+9*,5，这不但提供了充足的氮源，而
且预先存在的 -—.键也会对 -.! 纳米管的催化生

长起到促进作用 /热解氯化铵释放出的氨气在反应
过程中提供的氮源相对有限，在氨气环境下热解富

含碳的二茂铁#二甲苯有机溶剂不利于纳米管生长
过程中氮原子的掺入，碳源浓度相对较高反而会造
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成分解出的碳不能被有效利用，导致无定型碳类物 质的大量生成 !

图 " 氯化铵（#）或乙二胺（$）为氮源制备的 %&! 纳米管的 ’()图像

图 * 氯化铵（曲线 "）或乙二胺（曲线 #）为氮源制备的 %&! 纳

米管的拉曼光谱

图 * 为不同氮源制备的 %&! 纳米管的拉曼光

谱 ! $ 带和 % 带的相对强度（ &$ + &%）是样品无序程度
或缺陷密集度的反映［""］!对图 *中的拉曼峰进行洛
伦兹线性拟合，可得到 $ 带和 % 带的各项参数，其
中乙二胺为氮源制备的 %&! 纳米管 &$ + &% , -./0-0
（如图 * 中曲线 # 所示），大于氯化铵为氮源时的
&$ + &% , -.012-（如图 *中曲线 " 所示），说明前者的
无序程度或缺陷密集度较高，结晶有序程度较低 !拉
曼光谱信息在一定程度上可以反映含氮量不同所造

成的 %&! 纳米管结晶程度的变化 !较高的含氮量有
利于氮杂化的五边形结构形成，使 %&! 纳米管中弯

曲分子面更密集，晶粒尺寸减小，纳米管的结晶有序

程度降低［3—"4］!拉曼光谱表征与 (56 测试结果一
致 !另外，从两者的拉曼光谱还观察到乙二胺为氮源
制备的“竹节状”结构 %&! 纳米管 % 带位置相对偏

移，这与石墨层结构中出现氮会使拉曼峰向高波数

移动相一致［43，"*］!

图 1 氯化铵（曲线 "）或乙二胺（曲线 #）为氮源制备的 %&! 纳

米管薄膜的低场致发射 ’7(曲线 内插图为 87&曲线

分别对氯化铵和乙二胺为氮源制备出的 %&!

纳米管薄膜进行低场致电子发射性能测试 !以氯化
铵为氮源 2/- 9制备出的“锥形嵌套”结构的 %&! 纳

米管的场致发射结果如图 1中曲线 " 所示，开启电
场 ( 为 "."1 :+!;（场发射电流密度 ’ 达到
4-!<+=;

"时 所 需 要 的 电 场 强 度），外 加 电 场

*."- :+!;时发射电流密度为"3-!<+=;
" !以乙二胺

为氮源，32- 9制备出的“竹节状”结构 %&! 纳米管

的场致发射结果如图 1 中曲线 # 所示，开启电场
4.- :+!;，外加电场达到 ".23 :+!;时可观察到 2/-

!<+=;
" 的发射电流密度 !图 1中的内插图为对应的

87& 曲线，该曲线呈现 >?（ ’ +("）与（4+(）的线性关
系，符合场发射的隧道效应机制，可以判断为冷阴极

2"30 物 理 学 报 01卷



电子发射 !假设两次发射样品功函数为 "#$ %&［’(］，

由拟合 )*+曲线的斜率 , -#.$ / ’($ !
$01

"
（ ! 的单位

为!2034
1，" 的单位为 &0!4），可以估算出“锥形嵌

套”结构的 5+# 纳米管薄膜的场增强因子"’ 6 $$1’，
“竹节状”结构的 5+# 纳米管薄膜的场增强因子"1

6 ’.(7-，如此大的场增强因子应该是后者具有较低
开启电场的主要原因 !
“竹节状”结构的 5+# 纳米管薄膜的场致电子

发射性能比“锥形嵌套”结构的 5+# 纳米管薄膜优

越 !分析其原因，除了乙二胺为氮源制备的 5+# 纳

米管薄膜洁净度好、纳米管含量高外，不同氮源下生

成的 5+# 纳米管的含氮量和形貌结构不同，应该是

它们的场致电子发射性能存在明显差异的主要原

因 !氮原子的掺入能够有效改善纳米管的电学性能，
氮是"族元素，在 5+# 纳米管中作为施主并在禁带

中引入施主能级，氮原子在碳纳米管中电离时能够

施放电子而产生导电电子，在相同外电场作用下会

产生更大的电子发射密度 !“竹节状”5+# 纳米管含

氮量相对较高，纳米管表面存在密集的石墨层开口

端，这种布满“褶皱”的管壁结构对电场的增强和表

面势垒的降低影响显著，电子不但从纳米管顶端发

射，更容易从管壁表面逸出［’-］!氯化铵为氮源制备
出的“锥型嵌套”结构 5+# 纳米管管壁较厚，被石墨

层所包裹，阻碍了电子从管壁表面发射 !

" # 结 论

采用高温热解法，分别以氯化铵和乙二胺为氮

源在洁净的硅片上沉积生长 5+# 纳米管，89: 和

;9:观察结果显示，不但不同氮源制备 5+# 纳米管

薄膜的洁净度和有序度不同，而且 5+# 纳米管的形

态结构也明显不同 !氯化铵为氮源制备的 5+# 纳米

管呈现“锥形嵌套”结构，管壁较厚，易弯曲且无序生

长，伴随有无定型碳类物质生成 !热解乙二胺0二茂
铁制备出的 5+# 纳米管非常纯净，具备“竹节状”结

构，平行基底表面沿一定方向生长 !拉曼光谱分析进
一步证实“竹节状”结构 5+# 纳米管结晶有序程度

较低 !对两种 5+# 纳米管薄膜进行低场致发射性能

测试，乙二胺提供氮源制备的 5+# 纳米管薄膜场致

发射性能较优越，开启电场 ’#( &0!4，外加电场达到
1#.< &0!4 时可观察到 .-(!20341 的发射电流密

度，并分析了原因 !
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<1<H’1期 丁 佩等：不同氮源制备 5+# 纳米管薄膜及其低场致电子发射性能
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