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通过在碳纳米管（()*+）表面沉积钛薄膜并经过高温真空退火处理，在 ()*+表面形成了低功函数的钛碳化物 ,
研究了钛碳化物改性 ()*+的场发射性能，并利用 -射线光电子能谱（-./）对改性碳管进行了结构表征 ,实验结果
表明，高温真空退火可使沉积在 ()*+表面的钛原子与碳原子发生化学反应生成钛碳化物；经钛碳化物改性处理的
()*+的场发射性能明显改善，开启电场由改性前的 01%0降低到 01#2 34!5，当电场强度为 %1"2 34!5时，场发射电
流密度由改性前的 %1"增大到改性后的 0"16 57485%，同时，()*+的表面抗离子轰击能力增强，发射稳定性改善 ,对
钛碳化物改性增强 ()*+薄膜场发射性能的机理进行了分析 ,
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0 1 引 言

碳纳米管（()*+）具有极小的尖端曲率半径、很
大的长径比、优异的力学性能和良好的化学稳定性，

被认为是一种理想的场发射冷阴极材料，在场发射

平板显示器和其他真空微电子器件中具有十分光明

的应用前景［0—"］,以往的研究表明，()*+ 具有极为
优异的场发射性能，例如，()*+的场发射阈值电场
强度可低至 0—" 34!5，而在单根 ()*+上所测得的
最大发射电流密度可高达 0#$ 7485%［2，6］,然而，为了
提高 ()*+场发射装置的可靠性，对于一些需要高
场发射电流、低开启电场和高发射稳定性的应用场

合，()*+的场发射性能尚需进一步的改善 ,对 ()*+
进行表面改性处理是增强其场发射性能的一种有效

途径 ,根据场发射的 ;?)理论，()*+的场发射性能
主要由场增强因子!和功函数"两个因素决定 ,!
越大，"越小，场发射性能越好 ,因此，通过 ()*+的
改性，提高其场增强因子!或降低功函数"，可有效
改善其场发射性能 ,例如，利用 7N，O%，)% 等等离子

体修饰 ()*+的几何结构，可提高其场增强因子，从
而明显改善其场发射性能［9—’］；对 ()*+ 进行掺
杂［&，0#］或利用低功函数材料（P@Q4/NQ，P)，RA;

等）［00—0"］进行表面包覆改性，可有效降低 ()*+的开
启电场 ,过渡金属碳化物是一类具有极高熔点、良好
导电性和化学惰性的低功函数材料（其功函数约为

"16 L3），目前已广泛用于增强 /SADMJ型发射体阵列
的场发射性能［02，06］,本文利用钛碳化物对电泳沉积
的 ()*+ 进行表面改性，从降低 ()*+ 功函数的角
度，改善 ()*+薄膜的场发射性能 ,

% 1 实 验

实验所用 ()*+ 为采用热化学气相沉积法
（(3T）制备的多壁碳纳米管，直径 0#—"# D5,采用
异丙醇（U.7）作为分散介质来配置电泳液 ,将 ()*+、
异丙醇、VH（)Q"）%·9O%Q 以一定比例混合后，室温

下超声 % W，静置沉降 6# 5AD，取上清液进行下一步
的电泳实验 ,电泳装置如图 0所示 ,以不锈钢片为阳
极，以单面抛光的 S型（0##）/A片作为基底阴极 ,该
/A片在使用前先后在丙酮和无水乙醇中各超声清洗
0# 5AD,平行的阴阳极间以 % 85厚度的绝缘片隔离，
阴极板和阳极板的大小均为 % 85 X #16 85,接通直
流电源，在 ’# 3的电压下电泳 % 5AD，沉积的薄膜样
品在室温下自然烘干，同时，将剩余电泳液密封

保存 ,
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图 ! 电泳沉积装置示意图

将电泳沉积的 "#$%薄膜样品置于 &’()!型射
频对靶磁控溅射镀膜机内在 "#$%表面镀覆 $*膜 +
溅射功率和溅射时间分别为 ,-.和 !/0 1*2，沉积的
$*膜厚度约为 0—3 21+溅射完毕，表面镀覆 $*膜的
"#$%样品在 4 5 !-6 7 ’8的真空度下退火 4 9，退火
温度保持为 :--; +
利用 <=>? <(@)7A--B型扫描电子显微镜（(=@）

观察电泳沉积 "#$%薄膜的表面形貌；采用 ’=CDE#
=?=@=C ’FE)!7-- =("G 型 H 射线光电子能谱
（H’(）仪分析改性后 "#$%薄膜的表面化学态 + H射
线源为 @ID"，H 射线源功率为 40- .，通电能为
!3A/30 JK，4:/L0 JK，荷电校准（"!% M 43,/7 JK）+

L / 结果与讨论

!"#" 样品的 H’(表征

图 4（8）和（N）分别为表面镀 $*并退火的 "#$%
薄膜的 $*4O 与 "!%的高分辨率窄区扫描 H’(谱 +由
图 4（8）可见，样品 $*4O的窄区扫描 H’(谱线显示出
三个谱峰，分别位于 ,0,/7，,03/0 和 ,7, JK 处 +其
中，位于 ,0,/7 JK 处的谱峰归属于钛碳化物中的

$*4O，其位置与 H’( 数据库提供的钛碳化物在
,0,/, JK处的 $*4O峰位置非常接近，说明真空退火
过程中，"#$%的 "原子和覆于其表面的 $* 原子发
生化学反应生成了钛碳化物；结合能在 ,03/0和 ,7,
JK处的谱峰为 $*>4 中的 $*4O，表明当样品在 :--;
真空退火时，一部分 $*原子与真空环境中的残余氧
反应生成了 $*>4 +由图 4（N）可见，样品的 "!% 窄区

扫描 H’(谱图也显示出三个谱峰，分别位于 43!/,，

43,/3和 4:-/, JK处 +其中，位于 43!/, JK处的 "!%
峰位置与 H’(手册中提供的钛碳化物的 "!%峰位置
一致，而结合能为 43,/3和 4:-/, JK的谱峰则分别
对应于 "#$%中的 "—"键结合能和薄膜样品表面
的 "—>键结合能［!7］+

图 4 表面镀 $*并退火的 "#$%薄膜的 $*4O（8）与 "!%（N）窄区扫

描 H’(谱

!"$" 样品的场发射性能

"#$%薄膜的场发射性能测试采用简单的二极
管结构，在高真空场发射测试系统中进行 +测试时系
统真空度维持在 ! 5 !-6 ,—4 5 !-6 , ’8的水平 +用一
不锈钢片作为阳极，收集从 "#$% 薄膜阴极发射出
的电子，平行的阴阳极间用直径为 !--#1的绝缘玻
璃丝隔离 +图 L为钛碳化物改性前后 "#$%薄膜的场
发射特性曲线 +从图 L 中可以看出，钛碳化物改性
"#$%的场发射 !)" 性能较改性前明显增强，其开启
电场由改性前的 !/4! KP#1降低到 !/-, KP#1，当电
场强度为 4/L, KP#1时，场发射电流密度由改性前
的 4/L 1GPQ14 增大到改性后的 !L/0 1GPQ14 + 图
,（8）和（N）为改性前后 "#$%薄膜的表面 (=@照片 +
从图 ,中可见，改性前 "#$%均匀无序地沉积在基底
上，改性后 "#$%发射体的表面形貌基本保持不变 +
同时，由于实验中 "#$%表面沉积的 $*薄膜非常薄
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（!—" #$），因此可以认为，改性后 %&’(发射体的场
增强因子基本保持不变 )根据 *+&场发射理论，改性
后 %&’(薄膜开启电场的降低和发射电流密度的增
加应归功于 %&’(表面功函数的降低 ) ,-.的表征结
果（图 /）表明，表面镀 ’0并退火的 %&’(表面形成了
钛碳化物 )由于钛碳化物的功函数（约 12! 34）明显
低于 %&’( 的功函数（通常认为与石墨相近，约为
! 34），因此，钛碳化物改性 %&’(的有效功函数会因
表面低功函数钛碳化物的形成而明显降低，从而使

改性 %&’(的场发射势垒降低，在相当低的电场下
即可形成电子场发射 )

图 1 钛碳化物改性前后 %&’(薄膜的 !+"特性曲线

为了考察钛碳化物改性 %&’(薄膜的发射稳定
性，特别是在恶劣真空度条件下发射体的抗离子轰

击能力，通过控制真空室与真空泵之间的阀门，使系

统压力从 ! 5 678 ! -9逐渐升高到 6 5 678 / -9，再逐
渐降低至 ! 5 678 ! -9，完成一个真空度循环 )在真空
度变化过程中保持外加电压不变，期间记录不同系

统真空度下样品的场发射电流密度 )图 !给出了钛
碳化物改性前后 %&’(薄膜样品在 /2: 4;!$电场强
度下发射电流密度 ! 与起始发射电流密度 !7 之比

（! ; !7）随真空度的变化曲线 )改性前后 %&’(薄膜的

起始发射电流密度 !7 分别为 /2< 和 6/26 $=;>$/ )
由图可见，两种样品的场发射电流密度均随系统压

力的升高而有所增加，这可能是由气体在 %&’( 表
面的吸附［6?］或空间电荷效应［6"］造成的 )当真空度降
低到 678 / -9附近时，由于低真空下的气体放电，测
得的场发射电流明显增大，如图中所示 )从图 !还可
以看出，经过一个真空度循环再回到初始真空条件，

两种样品的 ! ; !7 值均较初始值（677@）有所降低，

说明两种 %&’(发射体在离子轰击作用下均受到了
一定的损伤 )但从图可见，钛碳化物改性 %&’(薄膜
! ;!7 值的降低幅度较未改性 %&’(薄膜明显变小，

说明 %&’(经钛碳化物改性后，其表面抗离子轰击
能力增强，这与钛碳化物本身的极高熔点、良好化学

惰性和强抗离子轰击能力等性质有关 )因此，%&’(
表面钛碳化物的形成不仅降低了 %&’(发射体的有
效功函数，使场发射的 !+" 性能获得改善，而且还可
以增强发射体表面的抗离子轰击能力，改善发射稳

定性 )

图 < 钛碳化物改性前后 %&’(薄膜的表面 .AB照片 （9）改性前；（C）改性后
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图 ! 钛碳化物改性前后 "#$%薄膜在 &’( )*!+时场发射电流

密度 !与起始发射电流密度 !, 之比（ !* !,）随真空度的变化

关系

-’ 结 论

通过在 "#$%表面沉积 .—/, 0+的钛薄膜并经
高温真空退火对 "#$%进行了改性处理 1 234的表征
结果表明，(,,5真空退火 & 6 可使 "#$%表面沉积
的钛原子与碳原子发生化学反应生成钛碳化物 1场
发射测试结果表明，"#$%表面经钛碳化物改性处理
后发射稳定性改善，开启电场由改性前的/’&/ )*!+
降低到 /’,-)*!+，当电场强度为 &’7- )*!+时，场发
射电流密度由改性前的 &’7 +8*9+& 增大到改性后

的 /7’! +8*9+& 1钛碳化物改性 "#$%场发射性能的
增强归功于改性 "#$%功函数的降低以及钛碳化物
的良好导电性、高熔点和强的抗离子轰击能力 1
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