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采用高温热解法在 ()& *分别制备出了碳、碳氮和硼碳氮纳米管，提纯后利用丝网印刷工艺分别将它们制备成
薄膜，并测试了它们的场发射性能 +结果表明：碳纳米管、碳氮纳米管和硼碳氮纳米管薄膜的开启电场分别为 ",""，
!,!和 $,$ -.!/，当电场增加到 %,’ -.!/时，它们的电流密度分别达到 !$&&，0&&&!1.2/

" 和小于 %&!1.2/
" +碳和碳

氮纳米管薄膜的场增强因子分别为 !&&)"和 !!%"!+可见，碳氮纳米管的场发射性能优于碳纳米管，而硼碳氮纳米管
的场发射性能比前两者要差 +解释了这三种纳米管场发射性能差别的原因 +

关键词：碳纳米管，碳氮纳米管，硼碳氮纳米管，场发射

!"##：(!"&-，’3’&，)!!)4，’(0&

!河南省高校创新人才基金（批准号：!3335!"%）和东华大学引进人才基金（批准号："0%!&0(）资助的课题 +

#通讯联系人 + 65/789：:;987<=>!)0+ 2?/

! , 引 言

自 !33!年 @8;8/7发现碳纳米管以来［!］，人们对
其性能的研究从未停止过，3& 年代后期以来，场致
发射材料研究的热点集中到碳纳米管材料 +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，使得碳纳米管成为更理想的场致发

射材料［"］，有望在冷发射电子枪、平板显示器等众多

领域中获得应用并显示出广阔的前景 +目前有关碳
纳米管的场发射性能的研究可参见文献［0—!!］+
碳纳米管的电学性能与其螺旋性、形貌、层数、

直径及缺陷有关，而这些因素在制备过程中很难控

制 +通过硼或氮的掺杂是控制碳质纳米管电学性能
的有效方法，掺杂后碳纳米管的电学性能主要取决

于其组分 +理论研究预测，掺氮的碳纳米管表现为金
属性，导电性增强且与其螺旋性无关［!"］+实验结果
也证实，碳氮纳米管具有优越的金属性能，其隧道电

导率普遍高于多壁碳纳米管，电子传输性能比多壁

碳纳米管优越［!0］+ ABCD等［!$］用等离子诱导热丝化学
气相沉积法，在沉积有镍的硅基底上得到碳氮纳米

管结构，场发射性能测试开启电场为 $,’ -.!/，阈值
电场为 3,3 -.!/+文献［!%］采用微波等离子体诱导
化学气相沉积法，制备出定向生长的碳氮纳米管，场

发射性能测试开启电场为 !,& -.!/+文献［!)］在氨
气流下，以热解的 E:F2做催化剂，在硅片上生成定
向的碳氮纳米管，场发射性能测试显示在电场为

!,% -.!/时开始发射电子，电场达到",) -.!/时获
得的电流密度为 (&!1.2/

" +最近，我们采用高温热
解已二胺在沉积有铁催化剂的 G型硅基底上制备出
了定向生长的碳氮纳米管，并研究了其场发射性

能［!’］+关于硼碳氮纳米管的场发射特性研究与碳纳
米管和碳氮纳米管比较相对较少，文献［!(］用偏压
辅助热丝化学气相沉积法，制备出定向生长的硼碳

氮纳米管，并对其场发射性能进行了研究 +这些研究
均是基于定向生长的纳米管，其场发射主要通过纳

米管顶端电子发射 +由于直接生长在基底上而难以
提纯，含有大量的催化剂和非纳米管物质，其场发射

也包含了这些非纳米管物质的电子发射 +一般情况
下，定向生长纳米管密度分布的均匀性较难控制，直

接比较不同种类纳米管的场发射性能有一定困难 +
本文利用高温热解法分别制备出碳纳米管、碳

氮纳米管和硼碳氮纳米管，提纯后采用丝网印刷工

艺将其制作成薄膜，在相同的条件下测试它们的场

发射性能 +多次实验证明，用丝网印刷工艺制作的纳
米管薄膜重复性好，所得到不同纳米管的场发射性

能具有较好的可比性 +实验结果表明：碳氮纳米管的
场发射性能最好，碳纳米管次之，而硼碳氮纳米管
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最差 !

" # 实 验

采用高温热解方法分别制备碳纳米管、碳氮纳

米管和硼碳氮纳米管，然后将其提纯，具体制备和提

纯方法见文献［$%—"&］!根据我们在不同温度下生
长的碳纳米管、碳氮纳米管和硼碳氮纳米管的电子

显微镜和拉曼光谱观察，在 ’() *左右生长的纳米
管具有较好的质量，所以本实验中的纳米管全部在

’() *下生长 !将提纯后不同种类的纳米管在乙醇
溶液中超声振动，使纳米管分散开，然后再将乙醇挥

发掉 !采用质量比为 %+, - +,的松油醇和乙级纤维
素的混合液为有机溶剂和分散好的纳米管粉末混合

调配成丝网印刷浆料，有机溶剂与纳米管的质量比

为 & -" !衬底采用铝箔片，先用砂纸打磨去除表面氧
化层，然后分别浸入丙酮、乙醇溶液中超声清洗，干

燥后使用 !印刷工具采用手动丝网印刷台 !制得的薄
膜在 ." /0" 气氛下 +)) *加热 ") 123，使混合物中有
机浆料挥发 !
用 4567")$)型透射电子显微镜（856）观察纳

米管的形貌，样品的拉曼光谱用 950:;.<= 96")))
型显微拉曼光谱仪测试，激发波长为 (&& 31!场致电
子发射性能测试在高真空系统（+#) > $)? + @A）中进
行 !把丝网印刷制得的纳米管薄膜作为阴极，用镀有
荧光粉的氧化铟锡（:8B）阳极收集发射的电子，阴
极、阳极之间的绝缘隔离层为厚度 "C)!1 的云母
片 !用直流电源驱动，连续改变阴极、阳极间的电压，
用微安表记录发射电流 !测试电压7电流特性曲线 !
在一定的电场作用下，电子从纳米管薄膜逸出，并以

一定的能量轰击荧光屏，激发荧光屏发光，用电荷耦

合器件（DDE）记录薄膜的场致发射图像 !

& # 结果及讨论

图 $是制得的碳纳米管、碳氮纳米管和硼碳氮
纳米管典型的 856照片 !从图 $可以看出，碳纳米
管为常规中空管，碳氮纳米管和硼碳氮纳米管成“竹

节状”结构 !
图 "是三种纳米管薄膜的拉曼光谱，图中 ! 带

和 " 带的相对强度（ #! / #"）是样品无序程度或缺陷

密集度的反映［")，"F］!图 "（A）是碳纳米管薄膜的拉曼
光谱，其 ! 带和 " 带的相对强度为 )#+&&F，! 带的

图 $ 纳米管的 856照片 （A）碳纳米管，（G）碳氮纳米管，

（H）硼碳氮纳米管

二阶模!!高而且尖锐，图 "（G）是碳氮纳米管薄膜
的拉曼光谱，#! / #" I $#)"’’，说明样品的无序程度或
缺陷密集度较高，与碳氮纳米管薄膜相似，硼碳氮纳

米管的 ! 带和 " 带的相对强度值较大，#! / #" I
)#%(%%，!!带强度较弱 !这是由于硼碳氮纳米管与
碳氮纳米管同属掺杂类纳米管，结晶有序度相对碳

纳米管较低引起的 !

"&%+ 物 理 学 报 +F卷



图 ! 纳米管薄膜的拉曼光谱 （"）碳纳米管薄膜，（#）碳氮纳米

管薄膜，（$）硼碳氮纳米管薄膜

图 %是碳纳米管、碳氮纳米管和硼碳氮纳米管
的 !&" 曲线，! 为发射电流密度，" 为所加电场 ’实
验中测得碳纳米管的开启电场为 !(!! )*!+，当电场
增加到 ,(- )*!+时，电流密度达到 ./00!1*$+

! ’碳

氮纳米管的开启电场为 .(. )*!+，当电场增加到
,(- )*!+时，电流密度达到 %000!1*$+

!，高于同样

条件下的碳纳米管薄膜 ’硼碳氮纳米管的开启电场
为 /(/ )*!+，然而硼碳氮纳米管的发射电流却非常
微弱，当电场升至 ,(- )*!+ 时，电流密度仍在
,0!1*$+

!以下，远远小于在同样条件下的碳纳米管

和碳氮纳米管的电流密度 ’此处开启电场定义为：当
电流密度达到 .0!1*$+

! 时的电场强度 ’

图 % 纳米管薄膜的 !&"曲线 曲线 #为碳氮纳米管，曲线 $
为碳纳米管，曲线 %为硼碳氮纳米管

图 /为碳纳米管、碳氮纳米管、硼碳氮纳米管的
发射照片 ’从图 /可以看出：碳氮纳米管的发射点最
多、亮度最高、发射性能最好；硼碳氮纳米管的发射

点密度最小、发射亮度最低、发射性能最差；而碳纳

米管界于二者之间，与图 %的结果一致 ’
图 ,（"）是碳纳米管场发射拟合 234567&8379:6;+

（2&8）曲线 ’从图 ,可以看到，2&8曲线呈线性关系，
说明碳纳米管的电子发射过程是由于隧道效应引起

的场 致 电 子 发 射 ’ 拟 合 2&8 曲 线 的 斜 率 是
< -(,=>,=，取碳纳米管功函数与石墨值相同

（, 6)）［.=］，由 2&8曲线斜率 < >(%= ? .0% !
%*!

"
得碳纳

米管的增强因子"@ .00>! ’
图 ,（#）是碳氮纳米管场发射拟合 2&8曲线，此

曲线也呈线性关系 ’说明碳氮纳米管的电子发射过
程也是由于隧道效应引起的场致电子发射 ’拟合 2&
8曲线的斜率是 < -(,=>,=，碳氮纳米管功函数为
/(% 6)［!,］，得到其场增强因子"@ ..,!.，高于碳纳米
管 ’如此大的场增强因子是该薄膜具有较好发射性
能的原因 ’而碳氮纳米管顶端局域态的存在以及管
壁上缺陷态的存在则是构成该薄膜具有较大场发射

电流密度的重要原因［!>］’
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图 !（"）是硼碳氮纳米管场发射拟合 #$%曲线 &
由图 !（"）可知，#$%曲线线性关系不是太明显，这说
明硼碳氮纳米管薄膜的电子发射不适合用隧道效应

来解释 &由于硼碳氮纳米管薄膜的发射性能非常微
弱，我们分析其电子发射与残余气体的吸附关系密

图 ’ 纳米管薄膜的场发射照片 （(）碳纳米管，（)）碳氮纳米

管，（"）硼碳氮纳米管

切［*+—,-］，气体分子吸附在发射尖端，有助于硼碳氮

纳米管的电子发射，而硼碳氮纳米管自身的发射对

总发射电流的贡献并不大 &

图 ! 纳米管薄膜场发射拟合 #$%曲线 （(）碳纳米管，（)）碳氮

纳米管，（"）硼碳氮纳米管

以上结果表明，碳氮纳米管具有比碳纳米管更

优越的场致电子发射性能 &碳氮纳米管和硼碳氮纳
米管同属于掺杂纳米管，具有类似的形貌结构，管壁

上存在大量的缺陷，拉曼光谱也表明，碳氮纳米管和

硼碳氮纳米管和缺陷密集度远远大于碳纳米管 &一
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般认为，管壁上的缺陷对电子场致发射起着重要作

用 !但比较图 "和图 #可知，掺杂元素的种类比纳米
管形貌对电子场致发射的影响要大得多 !用氮原子
部分替代碳原子的格点位置，由于氮是!族元素，在
碳纳米管中电离时能够施放电子而产生导电电子 !
这说明碳氮纳米管中的氮起施主杂质的作用并在禁

带中引入施主能级 !因此在相同的外电场作用下，碳
氮纳米管会比碳纳米管有更大的电子发射密度 !而
硼是"族元素，在碳纳米管中能够接受电子而形成
导电空穴，表现为受主杂质并在禁带中引入受主能

级 !对于硼碳氮纳米管，由于同时存在着施主和受主
杂质，其导电类型取决于杂质的补偿作用 !当受主浓
度大于施主浓度时，施主能级上的全部电子跃迁到

受主能级上，受主能级上多余的空穴可以跃迁到价

带成为导电空穴，成为以空穴导电为主 !这就不难理
解硼碳氮纳米管的场致电子发射性能很差的原因 !

$ % 结 论

采用高温热解法在 &’( )分别制备出了碳、碳
氮和硼碳氮纳米管，利用丝网印刷工艺分别将它们

制成薄膜，在各种条件都相同的情况下比较三者场

发射性能 !结果表明，碳氮纳米管的场发射性能要优
于碳纳米管，而硼碳氮纳米管的发射性能要远弱于

碳纳米管和碳氮纳米管 !这主要是由于掺杂的氮原
子起施主杂质作用，在外电场的作用下向纳米管的

导带提供更多的导电电子，使其场发射性能得以提

高；而硼元素的掺杂则起受主杂质作用，在外电场的

作用下俘获电子并向价带提供导电空穴 !可见掺杂
改变了纳米管的电子结构，掺杂元素的种类和浓度

决定了纳米管的导电类型 !因此，我们可以通过掺杂
来获得具有特定电学性能的纳米管材料 !
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1#01"2期 李 强等：碳、碳氮和硼碳氮纳米管场发射性能的比较研究
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