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碳纳米管薄膜场蒸发效应∗
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( 2015年 11月 12日收到; 2016年 2月 23日收到修改稿 )

在超高真空系统中对基于丝网印刷方法制备的碳纳米管薄膜的场蒸发效应进行实验研究. 实验发现,
碳纳米管薄膜样品存在场蒸发现象, 蒸发阈值场在 10.0—12.6 V/nm之间, 蒸发离子流可以达到百皮安量
级; 扫描电子显微镜分析和场致电子发射测量结果表明, 场蒸发会使碳纳米管分布变得更加不均匀, 会
导致薄膜的场致电子发射开启电压上升 (240 → 300 V)、场增强因子下降 (8300→4200)、蒸发阈值场上升
(10 → 12.6 V/nm), 同时使得薄膜场致电子发射的可重复性明显变好. 场蒸发也是薄膜自身电场一致性修复
的表现, 这种修复并非表现在形貌上, 而是不同区域场增强因子之间的差距会越来越小, 这样薄膜场致电子发
射的可重复性和稳定性自然会得到改善.

关键词: 碳纳米管, 场蒸发, 场致电子发射, 场增强因子
PACS: 79.70.+q, 85.35.Kt, 07.77.Ka, 68.55.J– DOI: 10.7498/aps.65.097901

1 引 言

自 1991年日本NEC的 Iijima观察到碳纳米管
以来 [1],因其特殊的拓扑结构 [2,3]和优异的力学 [4]、

电学 [5]、光学 [6,7]、热学 [8]及生化性能 [9], 使得碳纳
米管在微纳机电系统等领域有着非常广阔的应用

前景,如: 气体传感器 [10−12]、场电离源 [13−16],电极
材料 [17,18]、储氢材料 [19−21]、场发射显示器 [22−24]、

行波管 [25]、场效应管 [26,27]、纳电子逻辑器件 [28−30]

等. 特别是在气体传感器及场电离离子源方面的应
用成为近年来国外研究的热点.

无论是场蒸发还是场电离都属于强电场离

子发射 (场离子发射)的范畴, 所谓场离子发射是
指在强电场 (发射极加正电位、收集极加负电位
时, 在发射极表面形成的电场, 一般场强需要大于
10 V/nm)作用下, 将发射体表层的分子或是原子
解离成离子的一种发射机理 [31,32]. 按照被解离的

分子或原子与发射体材料间相互作用类型的不同,
场离子发射可分为场电离、场解吸和场蒸发三种.
场电离解离的是靠近发射体表面的气体分子或原

子, 这些分子或原子与发射体材料间主要受镜像力
的作用; 场解吸解离的是化学吸附在发射体表层的
分子或原子, 这些分子或原子与发射体材料间主要
受化学键力的作用; 场蒸发解离的是发射体材料自
身, 可以认为场蒸发是一种更强作用下的场解吸现
象, 需要更大的能量来破坏较为稳定的晶体结构,
将共价键变为离子键. 本文中的碳纳米管场蒸发
是指在强电场作用下碳纳米管部分C—C键发生断
裂, 断裂的碎片 (有可能发生结构重组)被电场拖拽
出去. 如果发射极加负电位, 收集极加正电位, 此
时在发射极表面形成与场离子发射相反的电场, 该
电场使得发射体材料表面势垒高度降低、宽度变窄,
致使固体内部电子在不需要提供额外能量时, 也可
以克服表面势垒而逸出, 这种电子发射的现象称为
场致电子发射 (场发射). 一般来讲, 离子发射所需
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的场强大小约为电子发射的10倍.
目前研究的强电场离子源发射体材料主要有

两种, 一种是基于Spindt结构的金属微尖 [33−35],
另一种则是碳纳米管 [13,16]. 相比于金属微尖, 碳纳
米管具有生产成本低、易于工业化等优势, 因此备
受人们的关注. 但是, 同金属微尖阵列一样, 碳纳
米管在作为发射体材料时, 同样会存在损耗问题.
碳纳米管的损耗主要来自两个方面, 一是背景气体
腐蚀 (从目前Persaud等的研究结果来看, 腐蚀碳
纳米管的主要可能是氢原子) [14,15,36], 二是自身的
场蒸发效应 [37−40]. 发射体材料的损耗会严重影响
离子源的寿命及稳定性, 成为目前急需研究及解决
的关键问题. 早在 1999年, Hata等 [38,39]就观察到

碳纳米管的场蒸发现象, 通过磁质谱测量方法确定
无论是单壁还是多壁碳纳米管, 场蒸发离子主要是
C+

20, 蒸发阈值场约为10 V/nm. 之后Ohmae等 [40]

用飞行时间测量方法得到单壁碳纳米管场蒸发离

子主要为C+
14, C+

15, C+
18和C+

20, 多壁碳纳米管场蒸
发离子主要为C+

18, C+
19和C+

20. 此外, Wang等 [41]

也报道了单根碳纳米管场蒸发前后形貌 (透射电镜
表征)的变化, 场蒸发能够使碳纳米管的端口达到
原子级平整. 从目前的研究状况来看, 关于碳纳米
管场蒸发的研究还很少, 尤其是关于碳纳米管阵列
场蒸发离子发射特性的研究, 目前还没有看到类似
的报道. 主要原因可能是人们通过对金属等材料场
蒸发特性的研究 [31,42](如钨、钼、硅的蒸发阈值场为
54, 45, 33—36 V/nm), 通常认为材料的蒸发阈值
场较高 (一般高于 40 V/nm) [43], 在发生场电离或
场解吸 (开启电场一般高于10 V/nm)时, 一般不会

伴随有场蒸发现象. 对于基于碳纳米管的场电离离
子源, 更关注的是阵列场蒸发的情况, 这也是本课
题的研究意义之一.

对于定向生长的碳纳米管阵列, 由于场屏蔽效
应的影响, 使得碳纳米管的电场分布不均匀 (边缘
强, 中间弱), 一般只有位于阵列边缘位置的碳纳
米管才起作用, 阵列中碳纳米管的有效发射率很
低 (文献报道不到十万分之一) [14,16]. 理论上只有
增大碳纳米管之间的间距 [14,15](碳管间距与碳管长
度的比值以 2 : 1为最佳)才可以解决这个问题, 但
是由于工艺水平的限制, 实际上很难控制碳纳米
管之间的距离. 为了获得相对较为均匀的电场分
布, 本研究采用丝网印刷方法制备了非定向碳纳
米管薄膜作为发射体材料, 在超高真空 (ultrahigh
vacuum, UHV, 6 10−9 Torr (1 Torr = 133.32 Pa))
条件下, 研究了碳纳米管薄膜的离子发射特性, 通
过扫描电子显微镜 (scanning electron microscope,
SEM)分析及场致电子发射测量, 证实了碳纳米管
薄膜的场蒸发效应, 得到约 10.0—12.6 V/nm的蒸
发阈值场以及场蒸发特性, 并分析了场蒸发效应对
碳纳米管薄膜场致电子发射性能的影响, 为改善薄
膜电子发射性能及延长基于碳纳米管的离子源寿

命提供了新思路.

2 碳纳米管薄膜样品制备

采用丝网印刷的方法制备了碳纳米管薄膜样

品, 实验制备工艺流程如图 1所示.

图 1 丝网印刷方法制备碳纳米管薄膜工艺流程

Fig. 1. Process flow diagram of produce Carbon Nanotubes thin–film by screen-printing method.

丝网印刷所用碳纳米管由化学气相沉积

(chemical vapor deposition, CVD)法制备, CVD
法制备的多壁碳纳米管 (multi-walled carbon nan-
otube, MWCNT)的具体参数如表 1所列. 为了获

得高纯碳纳米管, 首先对制备的MWCNT粗体用
重铬酸钾 (K2Cr2O7)氧化的方式进行纯化 [44], 纯
化后的碳纳米管粉末经研磨, 再与无水乙醇混合后
超声清洗约半个小时, 而后用去离子水多次洗涤直
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表 1 多壁碳纳米管参数

Table 1. The parameters of MWCNT.

直径/nm 长度/µm 层间距/nm 纯度 无定形碳 其他杂质 电导率/S·cm−1

7—12 5—10 0.34 > 95% < 2% < 3% 102—103

至溶液成中性, 烘干后便可得到纯度较高、颗粒均
匀的碳纳米管. 将高纯碳纳米管、乙基纤维素、松
油醇以质量比为 2 : 1 : 97混合, 用浆式搅拌器在
70 ◦C水浴加热条件下搅拌2 h, 使有机溶剂与碳纳
米管充分混合, 碳纳米管均匀分布在有机溶液中,
从而得到印刷的MWCNT有机浆料.

制备碳纳米管薄膜的基片是铜, 铜基片经过抛
光、清洗及干燥后就可以丝网印刷浆料. 为了进一
步减小铜基片和碳纳米管之间的接触电阻, 可先印
刷一层银浆, 然后再把MWCNT有机浆料印刷在
银浆上,印刷好的碳纳米管薄膜放在150 ◦C恒温炉
中干燥 1 h, 再升温至 400 ◦C 并恒温 45 min, 使有
机物分解挥发. 烧结后取出碳纳米管薄膜并冷却,
通过上述过程制备的碳纳米管薄膜样品的SEM表

(a)

(b)

图 2 丝网印刷碳纳米管薄膜场蒸发前后 SEM照片
(a) 场蒸发前 (碳纳米管直径 7—12 nm); (b) 场蒸发后
Fig. 2. The SEM images of the screen-printed car-
bon nanotubes thin-film before and after field evapo-
ration: (a) Before field evaporation (diameter of CNT
was 7–12 nm); (b) after field evaporation.

征照片如图 2 (a)所示, 图中的丝状物即为碳纳米
管, 可以看到非定向碳纳米管薄膜中CNT随机分
布在铜基片上, 而且大部分碳纳米管非常牢固地黏
附在基片上, 碳纳米管集成度约为 2.5 × 108 /cm2.
值得注意的是, 丝网印刷碳纳米管集成度不易过
密, 也不应过稀. 定性分析, 如果集成度过高, 则碳
纳米管间的场屏蔽效应较强, 导致薄膜的场增强因
子较小, 使得离子发射的开启电压过高; 如果集成
度过低, 虽然在相同的电压下, 单根碳纳米管尖端
附近的电场会有所增强, 但是薄膜碳纳米管的数量
也在下降, 结果会导致离子流密度下降. 图 2 (b)为
场蒸发后碳纳米管薄膜样品的SEM 表征照片, 将
在后文中进行说明.

3 实验装置

将制备的碳纳米管薄膜样品在UHV系统中进
行场蒸发效应实验研究, UHV系统由真空室、样品
台、栅极、收集极、测试电路等组成, 真空室本底
真空约为 3.0 × 10−9 Torr, 室温测量. 测试电路采
用了如图 3所示三极管方式, 其中, E1为直流电压

源, E2 为收集极电压源, 限流电阻R取值为 5 MΩ,
收集极和栅网接收到的电荷分别由两台Keithley
6517B静电计进行测量, 该静电计的测量范围为
1 fA—20 mA. 栅网与碳纳米管基片之间的间距为
300 µm, 所用栅网为圆孔Mo网 (选择圆孔而非方
孔, 是为了最小化栅孔内侧边缘电场 [45]), 网孔直
径 32 µm, 线径最小约 6 µm, 其结构如图 4 (a)所
示, 收集极 (阴极)与栅网之间的距离为1 cm. 用丝
网印刷方法制备的碳纳米管薄膜尺寸为Φ1 mm,测
试前对样品进行 200 ◦C烘烤处理, 烘烤时间> 4 h,
这样可以有效去除碳纳米管上吸附的气体.

该测试回路既可以测样品的强电场离子发射

特性 (如图 3所示接线方式), 也可以测场致电子发
射特性 (将图 3中电源E1, E2的极性反接即可, 同
时栅极静电计转接到阴极, 可直接测量阴极电子发
射总电流).
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图 3 碳纳米管薄膜场蒸发效应测试电路

Fig. 3. Circuit used to extract ion current using field
evaporation from carbon nanotubes thin-film.

实验时在离子发射测试前后, 分别对碳纳米管
薄膜进行SEM分析和场致电子发射特性测量, 以
确定碳纳米管表面形貌是否发生变化. 在测量离子
发射 (从栅孔出射的离子能量一般在keV量级)时,
考虑到二次电子发射对测量精度的影响, 实验通过
调节收集极偏压 (从−57.6到+57.6 V)对二次电子
流的大小进行评估. 此外, 为了证实碳纳米管薄膜
的场蒸发现象, 实验对同批生产的相同规格尺寸的
另一个样品进行了长时间的离子发射老练 (不进行
电子发射, 原因将在后文中进行说明), 以便通过分
析栅网上沉积物的成分来判断离子的来源.

4 结果与分析

4.1 SEM分析

4.1.1 栅网分析

为了证实碳纳米管薄膜的场蒸发效应, 使用一
个MWCNT薄膜样品在UHV(6 10−9 Torr)系统
中进行了长时间离子发射, 持续时间超过 8 h, 分
别对离子发射前后栅网的形貌进行了观测, 结果如
图 4所示. 图 4 (a)为离子发射前栅网的SEM表征
照片, 离子发射后用肉眼即可分辨栅网上沉积有
微量的灰色杂质, SEM表征照片如图 4 (b)所示, 可
以看到杂质主要沉积在栅孔的边缘位置, 个别栅
孔甚至被杂质完全堵塞. 能量色散X射线光谱仪
(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)元素
分析结果如图 4 (c)所示. 结果表明, 杂质的主要成
分为C (Mo为栅网材料). 该样品没有进行场致电
子发射测试, 因此可以排除热蒸发效应 [46,47](大电
流电子发射产生欧姆热效应, 从而导致局部蒸发)
的影响, 即表明MWCNT薄膜发生了场蒸发效应,
蒸发的碳离子少量沉积在栅网上, 经过较长时间的
沉积, 栅网上附着的C越来越多, 个别位置由于蒸
发强烈, 长时间沉积导致了栅孔被完全堵塞.

(a) (b)

(c)

Mo

Mo

C

0 1 2
25177 counts in 20 seconds

3 4 5

图 4 (网刊彩色) 场蒸发前后栅网形貌照片及元素分析结果 (a) 场蒸发前栅网 SEM照片; (b) 场蒸发后栅网 SEM照片;
(c) 对图 (b)红色矩形框标注位置的EDX元素分析结果
Fig. 4. (color online) The grid images and element analysis result before and after field evaporation: (a) SEM
image of grid before field evaporation; (b) SEM image of grid after field evaporation; (c) energy-dispersive X-ray
spectroscopy elemental mapping result of the grid in (b) with red rectangle box.

4.1.2 MWCNT薄膜分析
图 2 (b)显示了MWCNT薄膜样品在UHV系

统中经过场蒸发实验后其表面形貌SEM观测结果,

与图 2 (a)所示实验前样品的SEM局部区域照片相
比, 碳纳米管的分布变得更加不均匀, 浮于表面处
的碳纳米管明显减少, 绝大部分碳纳米管牢固地黏
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在基片上. 此外测量场蒸发特性时, 系统背景真空
度基本无变化, 这说明场蒸发不会伴随明显的热效
应 (如果伴随较高的热效应, 如场致电子发射, 则局
部发热会导致碳纳米管材料放气量的增加, 这样真
空度会出现下降).

4.2 场致电子发射特性

碳 纳 米 管 薄 膜 样 品 在 超 高 真 空 下

(610−9 Torr)经过热处理 (200 ◦C 烘烤 4 h), 待
冷却至室温, 进行场致电子发射测试, 测试背景真
空为 3.0 × 10−9 Torr, 场蒸发实验前后, 场致电子
发射测量结果如图 5所示, 其中B 1st和B 2nd为
场蒸发实验前两次重复测量的结果, A 1st和A 2nd
为场蒸发后两次重复测量的结果, 实验测量不确定
度小于10%.
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图 5 (网刊彩色) 场蒸发实验前后场致电子发射测试结
果 其中B 1st(矩形)和B 2nd (圆圈)为蒸发前两次重复
测量的结果; A 1st (上三角形)和A 2nd (五角星)为蒸发
后两次重复测量的结果; 实验测量不确定度小于 10%; 插
图为F-N拟合曲线
Fig. 5. (color online) Test results of field electron emis-
sion characteristic before and after field evaporation
experiment, the B 1st (solid square) and B 2nd (solid
circle) represent repeated measurements of the same
sample two times before field evaporation; the A 1st
(solid up-triangle) and A 2nd (solid star) represent two
repeated measurements of the same sample two times
after field evaporation; the uncertainty of the measure-
ments are less than 10%; the inset shows the Fowler-
Nordheim equation fit to the experimental data.

由图 5可以看出, 场蒸发实验前场致电子发射
两次重复测量的结果的可重复性较差 (见图 5中B
1st和B 2nd); 场蒸发后, 碳纳米管薄膜场致电子发
射的可重复性明显变好 (见图 5中A 1st和A 2nd).
如果定义场致电子发射电流为 100 nA时的阴极电
压为碳纳米管薄膜的开启电压, 则场蒸发前后薄膜

电子发射的开启电压分别为 240和 300 V, 即场蒸
发会导致碳纳米管薄膜的开启电场 (电压)上升, 进
一步研究表明, 在相同的蒸发电场下, 开启电场上
升的幅度与场蒸发时间有关.

图 5插图所示为实验数据的Fowler-Nordheim
(F-N)拟合曲线, 虽然F-N理论是基于金属场致电
子发射模型推导所得 [48], 但目前仍然被用作分析
其他非金属材料 [14,16]尖端场致电子发射的标准理

论模型, 基于F-N理论的方程如下 [49]:

J =
aE2

ϕt2(y)
exp

(
−b

ϕ3/2

E
υ(y)

)
, (1)

其中J (A/cm2)为电流密度; a, b均为常数 [50],
a = 1.54 × 10−6 A·eV·V−2, b = 6.83 ×
107 V·cm−1·eV−3/2; E (V/cm)为电场强度; Φ (eV)
为功函数 (碳纳米管一般取值 4.8 eV [51]), y为功函
数势垒的肖特基降级, y = 3.79 × 10−4E1/2/Φ;
t(y)和 v(y)为Nordheim椭圆函数, 表示镜像力的
修正系数, 在大多数情况下近似为 1. 这样 (1)式可
简化为

J =
aE2

ϕ
exp

(
−b

ϕ3/2

E

)
. (2)

考虑到局部电场E无法直接测量, 一般在微尖结
构中引入场增强因子 γ, 使局部电场与宏观电场
E0 = V /d之间建立如下关系

E = γ
V

d
, (3)

其中V (V)是外加电压, d(cm)为栅网与碳纳米管
基片间距. 再将电流密度J = I/A代入 (2)式, 可
以得到

ln
( I

V 2

)
= ln

(Aaγ2

d2ϕ

)
− bdϕ3/2

γ

1

V
, (4)

其中 I(A)是场致电子发射电流, A(cm2)为发
射材料面积. 从 (4)式可以看到 ln(I/V 2)与
1/V 成线性关系, 其斜率为−bdΦ3/2/γ, 截距为
ln(Aaγ2d−2Φ−1), 即可通过图 5中实验数据的拟
合, 结合 (4)式得到场增强因子γ.

由于碳纳米管薄膜中的碳纳米管是随机分布

的, 相邻碳纳米管的场增强因子必然不尽相同, 且
小于单根直立的相同结构尺寸的碳纳米管的场增

强因子, 所以由 (4)式得到的γ是整个碳纳米管薄

膜的场增强因子, 即反映所有碳纳米管场增强的
平均效应. 通过图 5中数据的拟合可以得到, 碳纳
米管薄膜场增强因子从场蒸发前的 8300变为场蒸
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发后的 4200, 薄膜场增强效应减弱到原来的一半.
同时可以看到, 碳纳米管薄膜场增强因子下降的
幅度 (8300 → 4200)与开启电压上升的幅度 (240 V
→ 300 V)并不对应, 这主要是由薄膜中碳纳米管
间的场增强因子不尽相同造成的, 薄膜场蒸发时,
并不是所有的碳纳米管都被消耗, 只有电场较强的
碳纳米管才发生场蒸发效应, 场强达不到蒸发阈值
场的碳纳米管不参与此过程, 因此开启电压上升的
幅度不仅跟场蒸发时间有关, 也跟参与蒸发的碳纳
米管数量有关, 而场蒸发的结果必然会导致薄膜中
碳纳米管场强的一致性变好, 这样薄膜场致电子发
射的可重复性和稳定性自然会得到改善.

4.3 二次电子的影响

由于薄膜场蒸发效应需要较强的电场, 在通常
情况下, 阳极薄膜电场很强时, 栅极附近也存在较
高的电场, 因此场蒸发过程有可能伴随栅网的场致
电子发射、二次电子发射以及收集极的二次电子发

射 (二次电子发射是由于离子轰击栅网或收集极导
致), 这些都会影响场蒸发测量的精度. 实验时采用
金属平板代替碳纳米管薄膜的方法对栅网场致电

子发射的可能进行了排除 (在相同间距、相同电压
下未测到电流). 对于二次电子发射, 采用调节收
集极偏压的方法进行测量时, 由于场蒸发离子流相
对较小 (一般在百皮安量级), 使得二次电子流也小,
这样测量不确定度的影响也就大, 为了提高测量精
度, 必须加大离子流强度, 实验降低了背景真空度
(1.7 × 10−5 Torr), 这样在强电场作用下不仅有场
蒸发效应发生, 同时还伴随有较强的场电离效应,
离子流大幅度提高 (可以达到约4 nA), 但同时必然
会增加发射离子的种类, 而不同离子同一能量下的
二次电子发射情况又不尽相同, 在1—3 keV能量范
围后者的影响相对较小.

在保持碳纳米管薄膜与栅极之间电压不变

(1760 V)的条件下进行了二次电子测试, 测量结
果如图 6所示. 可以看到, 当收集极偏压从负到正
变化时, 收集电流明显变小, 表明二次电子流得
到抑制. 当加 19.6 V以上正偏压时, 收集电流基
本保持稳定, 不再继续下降, 表明二次电子发射得
到有效抑制, 同时说明发射的二次电子能量小于
19.6 eV, 这与文献报道的情况基本符合 [13]; 当收集
极加 19.6 V以上负偏压时, 电流基本保持不变, 增
益很小, 这表明收集极负偏压高于 19.6 V时, 离子

流基本可以完全收集. 通过比较可知, 二次电子发
射相对较小 (在收集极偏压为−57.6 V时约为 0.3
nA), 在−57.6 V偏压下, 能量约 2 keV的离子的二
次电子产额约为0.08.
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图 6 碳纳米管薄膜离子发射时收集极电流随偏压的变化

(测量不确定度小于 10%)
Fig. 6. Collector current-bias while field ion emission
for carbon nanotubes thin-film (the uncertainty of the
measurements were less than 10%).

4.4 场蒸发特性

对碳纳米管薄膜样品在超高真空条件下进

行了连续 4次的场蒸发测试, 测量结果如图 7所
示. 可以看出, 场蒸发离子流随表面局部场的增
加呈上升趋势, 最大约 140 pA(对应的局部场约为
16 V/nm). 如果定义当场蒸发离子流强达到10 pA
时的表面局部电场强度为蒸发阈值场, 则碳纳米管
薄膜的蒸发阈值场在 10.0—12.6 V/nm之间, 约为
理论上碳 (石墨)的蒸发场的 1/11. 随着蒸发次数
的增多, 碳纳米管薄膜的蒸发阈值场会略有上升,
同时场增强效应也在下降. 从微观结构上讲, 这是
碳纳米管薄膜自身电场一致性修复的表现, 即碳纳
米管之间场强的差距逐渐减小, 这种修复并非表现
在形貌上, 相反可能会看到薄膜有些区域碳纳米管
明显被消耗, 而有些区域基本无变化, 使得分布变
得更加不均, 而对于场增强因子, 不同区域之间的
差距会越来越小. 这为改善碳纳米管薄膜的场致电
子发射性能提供了新思路 (传统使用老练的方法),
可以通过适度场蒸发的方式来提高电子发射的可

重复性和稳定性, 这种改变相对于开启电场的小幅
上升来讲是完全可以接受的; 同时也为基于碳纳米
管的场电离源、场解吸源提供了一些参考, 由于绝
大多数气体的场电离阈值场或场解吸阈值场高于

10 V/nm, 因此基于碳纳米管薄膜的场电离或场解
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吸离子源在离子发射时必然会伴随有较为明显的

场蒸发现象, 虽然场蒸发流强较小, 但是这会严重
影响离子源的寿命, 而一般金属的蒸发阈值场较高
(> 40 V/nm) [31], 可以考虑在碳纳米管上蒸镀金属
保护层的方式来延长离子源寿命.
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图 7 (网刊彩色) 碳纳米管薄膜场蒸发特性测试结果 (测
量不确定度约为 10%)
Fig. 7. (color online) The measurement results of field
evaporation characteristic for carbon nanotubes thin-
film (the uncertainty of the measurements were about
10%).

5 结 论

对于丝网印刷方法制备的随机分布在基

片上的非定向碳纳米管薄膜 (集成度约为 2.5 ×
108 /cm2), 通过SEM分析及场致电子发射特性实
验测量, 证实了在超高真空条件下, 碳纳米管薄
膜的确存在较为明显的场蒸发效应, 蒸发阈值场
在 10.0—12.6 V/nm 之间, 场蒸发离子流最大约
140 pA (对应的局部场约为 16 V/nm). 场蒸发后,
碳纳米管的分布 (局部数密度)变得更加不均匀,
薄膜的场致电子发射开启电压上升 (240→300 V)、
场增强因子下降 (8300 → 4200)、蒸发阈值场上升
(10→12.6 V/nm), 薄膜场致电子发射的可重复性
明显变好. 场蒸发使得碳纳米管之间场强的差距
逐渐减小, 薄膜场致电子发射的可重复性和稳定性
得到改善. 这为改善碳纳米管薄膜的场致电子发
射性能提供了新思路 (传统使用老练的方法), 可以
通过适度场蒸发的方式来提高电子发射的可重复

性和稳定性, 这种改变相对于开启电场的小幅上升
来讲是完全可以接受的; 同时也为基于碳纳米管的
场电离源、场解吸源提供了一些参考, 可以考虑在
碳纳米管上蒸镀金属保护层的方式来延长离子源

寿命.
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Abstract
In recent years, the carbon nanotube (CNT) emitters used for ion sources or gas sensors have been investigated, and

the progress of several approaches such as field ionization and field desorption sources has been reported. However, a
major concern for these applications is possible loss of CNTs caused by field evaporation, which can shorten the lifetimes
of CNT-based emitters used for high electric field ion sources. So in CNT-based field emitter technology, emitter lifetime
and degradation will be key parameters to be controlled. However, up to now only very few investigations in this
direction have been conducted. The reason for this might lie in the fact that one often considers that the threshold
value of field evaporation for a kind of material (> 40 V/nm) is much higher than the field of ionization or desorption
(> 10 V/nm) according to the metal material characteristics (such as the threshold values of field evaporation for
tungsten and molybdenum are 54 V/nm and 45 V/nm, respectively). In this work, the carbon nanotube thin-film (the
density of CNTs is about 2.5 × 108/cm2) is fabricated by screen-printing method, and the field evaporation behavior
of CNT thin-film is studied experimentally in an ultrahigh vacuum system typically operating at a pressure of lower
than 10−9 Torr after a 4-hour bake-out at ∼200 ◦C. Unlike the vertically aligned CNT array having higher electric field
around the edge of the array because of the shielding effect, the printed CNT thin-film has more uniform distribution
of electric field and is very easy to relize the mass production. The results show that the prepared CNT thin-film has
quite obvious field evaporation behavior (some contaminants have deposited on the surface of grid after field evaporation,
and energy-dispersive X-ray spectroscopy elemental mapping result of the grid indicates that the contaminants consist
mainly of carbon elements), with turn-on field in a range of 10.0–12.6 V/nm, ion current could reach up to hundreds of
pA. Meanwhile, the results with scanning electron microscope analysis and field electron emission measurement indicate
that the CNT distribution turns into more non-uniform distribution after field evaporation; even some CNTs are directly
dragged away from the substrate by the strong field. The field evaporation of CNT thin-film also leads to field electron
emission onset voltage increasing from 240 V to 300 V, field enhancement factor decreasing from 8300 to 4200, and
threshold field of field evaporation rising from 10.0 V/nm to 12.6 V/nm. However, the repeatability of sample treated
by the field evaporation brings about an improvement to a certain extent. It could be understood in this way: upon
applying a positive voltage, the most protruding parts, which have the strongest emissive capability, are evaporated first,
which leads to the declined field enhancement factor; the parts of CNTs which have relatively weak emissive capability
are not evaporated. So the uniformity of electric field is improved through reducing the difference in field enhancement
factor rather than surface morphology between carbon nanotubes. The field evaporation of CNT thin-film is also a
process which improves the uniformity of electric field. Therefore, the stability and repeatability of the field electron
emission for carbon nanotube thin-film are improved naturally.

Keywords: carbon nanotube, field evaporation, field electron emission, field enhancement factor
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