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利用场发射显微镜（’()）和四极质谱计分别研究了经过热处理的单壁碳纳米管的场发射图像和热处理过程
中样品脱附的残气质谱 *当热处理温度达到 !"""+左右时得到了单壁碳纳米管的场发射像，此像可能是顶端开口
的单根（!,，"）锯齿形单壁碳纳米管的具有原子可分辨的场发射图像 *四极质谱分析结果表明，在此温度范围 -针
尖晶粒间隙中有 .原子和 /原子释放出来 *它们对单壁碳纳米管顶端的修饰是我们能观察到这些碳纳米管场发射
像的可能原因 *
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!国家自然科学基金（批准号：,44$!""&和 ,4#4"%%!）和教育部科学技术研究重点项目（批准号：""""5）资助的课题 *

! 引 言

自从 67879:发现碳纳米管以来［!，%］，世界各国的
科学家对其表现出越来越浓厚的兴趣 *单壁碳纳米
管（0-/123）可以看作是由单层石黑片卷曲而成，不
同的卷曲方向和管径决定了不同种类的碳纳米管，

这可由螺旋矢量 !" ;（ #，$）来表征［&］*（ #，"）单壁
碳纳米管称为锯齿（<7=><:=）型，（#，#）单壁碳纳米管
称为扶手椅（:?9@A:7?）型，（#，$：#"$）单壁碳纳米
管称为螺旋型 *由于单壁碳纳米管具有一系列优良
的特性，使得它具有广泛的应用前景和不可估量的

发展前途 *目前人们关注的重要课题之一是单壁碳
纳米管的场发射特性 *由于单壁碳纳米管具有很小
的曲率半径使其顶端处局域电场强度增强，因此可

以做成场电子发射体，应用于场电子发射源、场发射

显示器、场发射器件等方面 *
利用场发射显微镜（’()）研究单壁碳纳米管，

既可以测量其场发射电流>电压特性，又可以观察到
场发射图像 *这样就可以在观察场发射图像的同时
测量空间局域的场发射电流，从而对单壁碳纳米管

的场发射特性提供更全面更准确的信息 *顶端开口

和顶端有富勒烯封口的单壁碳纳米管的 ’()图像
都已有研究［B—!"］，但是都没有观察到单根单壁碳纳

米管的原子可分辨的场发射图像 *我们利用 ’()观
察了经过热处理后的单壁碳纳米管的场发射图像和

场发射特性的改变，得到了可能是原子可分辨的顶

端开口单壁碳纳米管的场发射图像，并且用四极质

谱计对热处理过程中样品脱附的气体进行了质谱

分析 *

% 实 验

真空系统用机械泵、分子泵机组作为前级泵，溅

射离子泵为真空系统主泵，主真空室连接有 CDB""!
型四极质谱计、E>F真空规和 ’()，真空系统的极限
真空可达 !"G #D:*在 ’()系统中用镀有导电膜的荧
光屏作为阳极，加热灯丝为直径 "H%99的 -丝，在
灯丝上点焊直径 "H&99的-丝，然后用化学腐蚀法
作成 -针尖 *实验中所用的单壁碳纳米管是采用直
流弧光放电法制备的［!!］*在无水乙醇溶液中的单壁
碳纳米管经过 %A 的超声分散后组装到 - 针尖顶
端 *在 ’()中荧光屏到 -针尖的距离约为 5@9*我
们用直流稳流源加热灯丝，观测到灯丝放气后逐渐
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加高热处理温度，然后降到室温观察单壁碳纳米管

的场发射图像和测量场发射电流 !

" 结果与讨论

真空系统经过烘烤除气达到 #$% & ’( 后观察单
壁碳纳米管场发射图像 !在未加热处理前单壁碳纳
米管的场发射图像是吸附了气体分子的场发射像 !
起初在荧光屏上观察到多处呈圆形或椭圆形亮斑，

这与其他研究结果相一致［)，*］!随加热温度的不断升
高，会观察到单壁碳纳米管场发射图像的变化［#+］!
同时获得相同场发射电流的针尖到荧光屏所加的电

压随着加热温度的升高有一极小值，然后又逐渐增

大并超过未处理前所加电压值 !当热处理温度达到
约 #$$$,时，观察到一个中心部分为暗区的椭圆亮
斑状场发射像 !在此温度下继续加热除气较长时间
后突然观察到如图 #（(）所示的场发射图像，针尖电
压为 % -.-/0，系统的真空为 & 1 #$% & ’(!在图 #（(）
上方可以看到一个由 #-个亮度不同、间距不均匀的
亮斑组成的椭圆环 !我们认为单壁碳纳米管有三种
可能的聚集状态会产生如图 #（(）所示的场发射像，
第一是多根分立的单壁碳纳米管或单壁碳纳米管束

（2345678）围绕 9针尖形成一椭圆环，第二是空心或
周边单壁碳纳米管突出的单壁碳纳米管束，第三是

顶端开口的单根单壁碳纳米管 !实验中场发射像随
加热温度的升高由椭圆形亮斑变为中心部分为暗区

的椭圆亮斑再变为由小亮斑组成的椭圆亮环，这一

变化过程基本上排除了第一种和第二种单壁碳纳米

管的可能聚集态 !因此图 #（(）最大可能是顶端开口
的单根单壁碳纳米管的场发射图像，每个小亮斑是

碳管顶端原子的场发射像，因此它可能是具有原子

可分辨的顶端开口的单壁碳纳米管场发射图像 !考
虑到单壁碳纳米管在氧化切割过程可能会造成端口

出现碳原子缺位以及由于残气吸附对场发射图像造

成的影响，我们分析了同一样品多幅场发射图像的

斑点数目和位置的变化，认为图 #（(）尽管有 #-个亮
度不同的斑点，但将缺位碳原子补齐后发现图 #（(）
应当是（#)，$）锯齿型单壁碳纳米管的场发射像 !形
成图 #（(）所示碳管场发射图像的原因是在热处理
过程中碳管顶端的原子结构发生变化所致 !在此加
热温度再除气几分钟后观察到图 #（2）所示的场发
射图像，针尖电压为 % ".&/0!椭圆形的单壁碳纳米
管场发射像变为由 #+个亮斑组成的菱形结构，每个

菱形的顶点更亮且比图 #（(）中的亮斑更大 !这仍然
是热处理过程中碳管顶端原子结构发生变化所致 !
图 #（(）和图 #（2）中其他区域的碳管场发射图像也
有变化，但没有形成原子可分辨的图像 !

（(）

（2）

图 # 单壁碳纳米管场发射像 （(）由 #-个亮斑组成的椭圆环

状场发射像；（2）由 #+个亮斑组成的菱形场发射像

对可能为原子分辨的场发射图像的单壁碳纳米

管样品进行电流:电压特性测量，得到如图 +所示的
曲线 !发射电流为 #!; 的测量点除外，图 +（2）的
<=>67?:@=?5A7BC曲线为一直线，证明所测量的电流
为场发射电流 !图 +（(）所示的电流是整个样品总的
场发射电流，而不是单根单壁碳纳米管的场发射特

性，并且当发射电流较大时由于热效应还会有热电

子发射，因此 <=>67?:@=?5A7BC曲线在高电压测量端
偏离直线 !对其他样品同样可得到类似的场发射
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特性 !

图 " 单壁碳纳米管场发射特性曲线 （#）电流$电压曲线；（%）

&’()*($+’(,-*./曲线

为了研究可能为原子分辨的单壁碳纳米管场发

射图像的形成原因，我们分别对组装有单壁碳纳米

管的 0针尖和未组装有单壁碳纳米管的 0针尖在
热处理过程中的放气成分用四极质谱计进行了分

析 !图（1）为未组装有单壁碳纳米管的 0针尖的质
谱图，（#）是真空度为 "23 4 356 7 8#时系统的残气本
底质谱图，（%）是加热温度为 9:5;、真空度为 :23 4
356 :8#时残气质谱图 !从图 1（#）可见，残气本底以
峰高为序依次是 "，"<，3<，==#/>，它们分别是 ?"，+"

@ AB，?"B和 AB" 分子离子峰，在 37，3"，3=#/>处也
观察到质谱峰但均较小 !在图 1（%）中质谱峰高顺序
已发生明显变化，依次为 ==，"<，"，37，3"，3<#/>!对
照标准谱图分析可知［31］，热处理时 ==#/>是 AB" 分

子离子峰，"<#/>应当是 AB分子离子峰 !这是因为
3=#/>的质谱峰基本上无变化，说明 "<#/> 的变化
不是 +" 分子离子峰产生的 !而 37 和 3"#/>的峰有
变化，也说明 "<#/>的变化是 AB分子离子峰 ! "#/>

的 ?" 峰变化不大，3<#/>的 ?"B峰也变化不大，说
明样品表面吸附的 ?" 和 ?"B基本除气彻底 !其中
引人注目的是 37#/>的 B原子离子峰和 3"#/>的 A
原子离子峰比本底谱图有明显地增加，对照标准谱

图可知它们不是 AB" 和 AB的碎片离子峰形成的 !
这说明在热处理时有原子 B和原子 A产生，它们发
生化学反应形成 AB" 和 AB外还有富余的原子 B和
原子 A存在于空间 !图 1（%）中 7=和 =<#/>的峰是装
配过程中污染形成的 CB" 所致 !我们对组装有单壁
碳纳米管的 0针尖样品也进行了热处理时的质谱
分析，同样观测到了原子 B和原子 A离子峰，与图 1
（%）相比峰高变化不大，这是因为组装在 0针尖上
的单壁碳纳米管数目较小 !因此可以认为原子 B和
原子 A主要是由 0丝产生的 !我们使用的 0丝是
多晶 0，在 0晶粒间隙中存在氧和碳 !在热处理过
程中 0晶粒增大，晶粒间隙的杂质氧和碳等不断释
放出来，形成真空残气中的原子态的 B和 A!这些 B

图 1 未组装单壁碳纳米管的 0针尖的质谱图 （#）系统残气

本底质谱图；（%）加热温度为 9:5;时残气质谱图
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原子和 !原子会对热处理时的单壁碳纳米管表面
和顶端的原子结构产生影响 "根据 #$%等人的计算
结果［&’］，(原子可能使单壁碳纳米管顶端的非晶 !
杂质以 !(和 !() 的形式脱附掉，使我们能够观察

到如图 &所示的单壁碳纳米管的场发射像；另一可
能是对单壁碳纳米管顶端进行修饰，如吸附在碳管

顶端，图 )碳管场发射像中大的亮斑就可能是吸附
(原子的像 " !原子可能填补碳管顶端的缺陷形成
较为完整的结构，比在场离子显微镜（*+,）实验中
仅用场蒸发得到的表面结构更完整［&-］"这些推论有
待进一步理论和实验证实 "

’ 结 论

我们利用场发射显微镜（*.,）和四极质谱计对

单壁碳纳米管在热处理过程中的场发射图像和脱附

的残气进行了分析 "当热处理温度达到 &///0左右
时会突然出现可能为原子分辨的顶端开口的单根单

壁碳纳米管的场发射像，四极质谱分析结果表明在

较宽温度范围会有原子态 (和 !产生 "这些 (原子
和 !原子是从多晶钨晶粒间隙中释放出来的，它们
会对单壁碳纳米管顶端进行修饰，如 (原子与碳管
顶端的非晶 ! 发生化学反应以 !( 和 !() 形式放

出、!原子可能填补缺陷形成完整的结构等，使单根
单壁碳纳米管突出，使我们能观察到此碳纳米管场

发射像 "
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