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将单根多壁碳纳米管（()*+,-./**01 2/3456 6/65+)40，789:;）组装在 8针尖上并送入超高真空场发射<场离子显
微镜（=*+3/>,?> @/2))( A,0*1-0(,BB,56<A,0*1-C56 (,235B25D0，=E@-AF7<AC7）进行场蒸发及场发射研究 G结果表明，场蒸发
可以降低 789:;的逸出功，从而增强其场发射能力 G估算 789:;的蒸发场低于 "H’ I "#$ @·2(J "，且在此场强下

的平均蒸发速率为 KHL 6(·(,6J " G定性讨论了 789:;的蒸发场大大低于 9的理论值的原因 G首先，通过场解吸获
得的清洁端口上有较多悬挂键，平均每个 9原子的配位数较小，所以升华热较低 G其次，可能存在于 789:;中的 E
原子会在强场下碰撞端口的 9原子，使其更易蒸发 G以上结果显示了利用场蒸发剪短碳纳米管从而改善其场发射
特性的可行性 G
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" H 引 言

碳纳米管自 "KK"年被首次观察到以来［"］，因其
特有的物理、化学、机械和电学特性，以及未来在储

氢和纳电子器件等领域潜在的用途，受到非常广泛

的关注和研究［&—"%］G但是一直以来，它的可控生长以
及后处理手段都没有根本的改变，所以至今尚未大

规模投入实用 G最近，本实验室采用场离子显微镜中
用到的场蒸发技术，实现了对单根碳纳米管的可控

剪短以及端口形貌的再修饰 G对比实验的结果表明
这种后处理方式能够改善碳纳米管的场发射性能 G

& H 实 验

样品 是 用 化 学 气 相 沉 积（ 2>0(,2/* V/D53
10D5B,+,56，9@W）法制备的多壁碳纳米管（()*+,-./**01
2/3456 6/65+)40，789:;），这批 789:;的直径分布
在 &N到 L# 6(之间，共有约 &#层管壁［"$］G在配备有
6/65X/2+53Y 的 ;026/, Z&# 型 透 射 电 子 显 微 镜
（;3/6B(,BB,56 F*02+356 7,235B25D0，;F7）的原位观察
下，利用 ;F7中残余的碳源，将单根 789:;直接用

无定型碳“焊接”到 8针尖上，有关实验用样品制备
的更进一步信息可见文献［"K］G组装好的样品再转
移到超高真空场发射<场离子显微镜（=*+3/>,?>
@/2))( A,0*1-0(,BB,56<A,0*1-C56 (,235B25D0，=E@-AF7<
AC7）G =E@-AF7<AC7系统的本底真空为 ’H" I "#J $

[/G荧光屏接地，用于成像和收集场发射电流 G根据
需要可以在789:;所在的8针尖上施加正高压或
负高压 G荧光屏与样品之间距离为 %M ((G

’ H 结果与讨论

图 " 是 789:; 样品经过 =E@-AF7<AC7 系统
中的场蒸发实验前后的 ;F7照片 G刚刚在 ;F7 中
制得的样品如图 "（/）所示 G其直径为 ’" 6(，长为
&L" 6(，管内还有三处竹节状结构 G将 789:;固定
在 8针尖上所用的无定型碳在图中亦清晰可见 G因
为样品从 ;F7到 =E@-AF7<AC7的转移过程中需要
暴露大气，\&等气体在样品表面发生吸附，所以在

AF7<AC7系统内我们首先对其进行了加热处理，以
期获得相对清洁的端口表面 G热处理的过程是闪烁
循环去气，即每加热 & (,6，冷却 N (,6，加热温度根
据以往的经验应为 "&##]，循环次数为 N次［&#］G热
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图 ! "#$%&样品在场蒸发前后的 &’"照片（由于曾经暴露大气，"#$%&及 #针尖上都有吸附物；且前

后两次 &’"观察的角度亦有所不同）（(）场蒸发前；（)）场蒸发后

处理后测量得到稳定的场发射电流*阴极电压（ !*"）
曲线，见图 +曲线 # ,如果定义场发射电流为 ! -.时
的阴极电压为开启电压，相应的阴极表面的电场为

开启电场，则样品的开启电压 "/- 0 1 234 5,

图 + "#$%&在进行场蒸发处理前后的场发射 !*" 曲线 （ #）

场蒸发前；（ $）和（ %）为场蒸发后

随后对样品改加正高压，进行场蒸发处理 ,这里
值得指出的是，“场蒸发（6789: 8;(</=(>7/-）”的概念在
不同的场合可能被赋予不同的含义 ,近年来，“场蒸
发”一词经常被用来指纳米材料在场发射电流很强

时的蒸发现象，其主要原因是焦耳热 ,此时，纳米材
料上所施加的是负电压［+!—+2］,与此相反，我们这里
仍然沿用“场蒸发”的传统定义 ,当在样品上施加足
够高的正电压时，就会有正离子从样品表面发射出

来 ,当吸附在样品上的外来原子以离子形式离开时，
称为场解吸（6789: :8?/=<>7/-）；当样品本身的原子以
离子形式脱离样品时，称为场蒸发 ,作为近似，二者
可以用相同的理论进行分析［+@，+4］,

根据本实验室以前在 &’"中完成的工作［+A］，纳
米材料在被施加以相当于场发射开启电场 2倍左右
的正电场时，其顶端将开始发生场蒸发现象 ,且正电
压越高，蒸发速率越快 , &’"腔室的压强为 ! B !C1 4

D(，样品与阳极之间的距离为几个微米，场发射施加
电压通常不大于 !@C 5,与其相比，EF5*G’"HGI"系
统的本底真空压强更低，阴阳极距离非常大 ,为验证
和比较两者在场蒸发现象上的异同，首次测量

"#$%&样品的场发射 !*" 特性之后，"#$%&被施
加以 !+!C 5的正电压，时间持续 !C J7-（后来的 &’"
观察证实，在此期间确实发生了场蒸发，见下文）,然
后立即改变样品电压的极性，再次测量其场发射 !*
" 曲线，所得结果见图 +曲线 $ 和 % ,此时场发射依
然稳定，但开启电压变为 1 2K4 5，相对于施加正电
压处理之前降低了 +C 5,开启电压 4L的降低表明
"#$%&场发射能力的明显增强 ,
为了观察施加正高压对 "#$%&端口的作用，

再次将样品送入到 &’"中进行表征，得到电镜照片
见图 !（)）,此时，碳纳米管的长度变为 !@K -J，比之
前缩短了 3@ -J,原来的三处竹节状结构还有两处保
留下来 ,由此证实 "#$%&的确发生了场蒸发，其平
均蒸发速率为 3M@ -J·J7-1 ! ,同时，"#$%&的长径
比从 N变为了 4 ,此实验结果是可重复的 ,例如，我
们曾经对另一样品施加以足够长时间的正电压，导

致 "#$%&的尖端部分全部蒸发，如图 2所示 ,在图
2（)）中，"#$%&没有完全蒸发，是因为随着它的变
短，它表面的电场强度几乎完全由 #针尖的曲率半
径决定，因而 "#$%&所能感受到的场强已经不足
以使其产生场蒸发 ,
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图 ! 另一个 "#$%&场蒸发的例子 （’）"#$%&在场蒸发前的形貌；（(）持续施加 )*++ ,正电压 !+ -./
后 "#$%&的形貌 0

尽管建立在非常简单的假设基础上，1234567
%26895.-（17%）公式目前仍然是分析针尖场发射的
标准模型［:;，:<］，

! = )>*? @ )+AB ":

!#:（$）5CD A B><; @ )+;!
!E:

" %（$[ ]），
（)）

式中 ! 为电流密度（FEG-:），" 为电场强度（,EG-），

!为逸出功，# 和 % 是两个慢变函数，通常可以近似
为常数 ) 0 " 无法直接测量，当阴阳极间的距离与针
尖尺寸相比可以看做无穷大时，" 和电压 & 存在如
下简单关系：

" = &
’(， （:）

(为 "#$%&的半径，’ 为几何因子 0对于悬浮在空
间中的理想球体，’ = )0由于针尖必然通过一定的
杆状导体连接到外电路，在实际中 ’ H )［:I，!+］0在本
实验中，场发射阴极为附着在 #针尖上的 "#$%&，
’ 值的估计较为复杂 0所以，我们定义 ’( 为“有效半
径（5JJ5GK.L5 6’8.MN）”0其物理意义为场发射阴极在几
何上可以等效为一个半径为 ’( 的、悬浮在空中的理
想球体［:+］0
再用场发射电流 ) = !·* 代替 !，其中 * 为有

效发射面积，可以得到

4/（ ) E&:）=（A B><; @ )+;!!E:·’(）· )
&

O 4/ )>*? @ )+AB·*
（’(）:·( )!

0 （!）

这是一条关于 4/（ ) E&:）与 & A )的直线方程，方

程的斜率由!!E:·’( 决定 0对图 :的数据拟合结果表
明，图 :曲线 + 和 , 的斜率由 A ;II*变化至 A ;:)I，
绝对值减小 I>;P，图 :曲线 , 和 - 则完全重合 0由

于场蒸发处理后，样品的长径比由 < 变为 *，而
"#$%&的直径几乎无变化 0并且，从 &Q"原位像可
以看出，"#$%&在场蒸发后的端口更加平整 0因此，
可以认为（ ’(）+!（ ’(）)，其中（ ’(）+ 和（ ’(）) 分别为

"#$%&在场蒸发前后的有效半径 0
如果假设（ ’(）+ =（ ’(）)，则可以由斜率绝对值

. = B><; @ )+;!!E:·’( 的变化估算场蒸发前后逸出功
减小的下限：

!!
! = :

!
!.
. "A B>*P， （?）

即经过场蒸发处理，碳管的逸出功相对处理前至少

降低 B>*P 0如果考虑 ’( 的变化，逸出功的降低应该
大于此值 0我们认为，逸出功减小的原因主要是通过
场蒸发获得了完全清洁的端口 0本实验室前期的研
究表明，我们所用 "#$%& 端口的逸出功约为 *
5,［!)］0作为比较，它比 $ 的逸出功的理论值 ?>!?
5,［!:］大了约 )*P 0即新鲜清洁的 "#$%&端口的逸
出功更加接近于 $ 的逸出功的理论值，这和早期
FR2等的研究结论一致［!!］0如果取!+ = * 5,，由（!）

式的斜率 .+ = A ;II*，得到 )
’( = +>II @ )+* G-A )，将

开启电压 &2/+ = A !I* ,代入（:）式，得到开启电场

"2/+ = !>I @ )+; ,·G-A ) 0本实验室前期研究的结果
表明，同批 "#$%&在未做场蒸发处理时的开启电
场 ? @ )+; ,·G-A )左右［!)］0本文报道的结果基本与
之一致 0另外，"#$%&的半径 ( = )* /-，所以 ’"
B>*，也与我们以前的结果较为接近［:+］0如果取场蒸
发后!) = ?>* 5,，.) = A ;:)I，得到开启电场 "2/) =
!>? @ )+; ,·G-A ) 0对比 "2/+和 "2/)表明，这种后处理

方式的确导致了开启电场的降低，能够改善碳纳米
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管的场发射性能 !
但是，这里报道的结果与文献［"#］也有明显差

异 !在文献［"#］的实验中，热处理及老炼后的碳管具
有更稳定的场发射，但是其开启电压升高，即场发射

能力下降 !其原因是除了获得较为清洁的端口，热处
理的主要作用是除去端口上的不规则凸起，从而将

端口钝化，而对逸出功的影响在其次 !与此形成对比
的是，在本文的实验中，$%&’(的端口在场蒸发前
并无明显的不规则凸起，所以场蒸发对端口的钝化

作用不显著 !经过场蒸发处理的 $%&’(端口非常
清洁，含有大量处于较高能量状态的悬挂键，所以逸

出功降低是在意料之中的 !
利用以上结果，由（"）式可得，当针尖处在

)")# *正电压下时，$%&’( 端口的场强为 ) +, -
)#. *·/01 ) !通过对比场蒸发前后的 (2$ 照片，得
知在此场强下 $%&’(平均以 3 +4 50·0651 )的速率

被蒸发 !原有的三个竹节状结构中的一个也在场蒸
发中消失 !竹节相当于闭口管的帽子 !这说明，这种
处理方式对开口管和闭口管均能有效地进行场蒸

发 !在 (2$中原位进行的实验亦证实本结果［"7］!本
结果表明，$%&’(的蒸发场低于 )+, - )#. *·/01 ) !
理论计算表明，&的蒸发场在 )+#,—)+4,, - )#3 *·
/01 )之间［,"，,4］!即我们的结果与传统的场蒸发理论
所预言的结果相差一个数量级 !同时，在本实验室的
其他工作中还发现，不仅仅是碳纳米管的蒸发场较

低，其他的纳米材料，如 %89)4纳米线的蒸发场也仅

仅在 ) - )#. *·/01 )的量级，约为场发射开启电场数

值的 ,倍［"7］!我们对这种差异进行了定性的分析 !
在 $%&’(发生场蒸发之前，首先发生的是场

解吸 !一般情况下，与场蒸发相比，场解吸需要的电
场强度相对较弱 !例如，镀在 %针尖表面的 :;膜在
室温下的解吸场约为 )+. - )#. *·/01 )［,"，,8］!
根据传统的场蒸发理论，场蒸发所要克服的能

量势垒为

!" < !# 1
)
"

", #, $
!!( )

#

)="

， （8）

其中

!# < " >!
"

%" 1 "#， （7）

式中 !#为 " 价正离子在零电场条件下蒸发（或解
吸）所需克服的势垒；"为中性原子的升华热；%"为
将原子电离为 " 价正离子所需能量；#为逸出功；$
为电场强度；# 为基本电荷；!#为真空介电常数

［,7］!
在此基础上，如果考虑极化和电荷交换等作用，

还可以有各种修正，此不赘述 !
根据上述两式及以前的实验结果，升华能"是

决定场蒸发所需克服的势垒的重要因素之一 !"越
高，蒸发场越高 ! &的"值很高，为 ?+4 @*［,8］!但是，

"可以近似认为正比于最近邻原子数［,?］!场解吸使
得碳管端口原来因吸附而饱和的原子键再次变得不

饱和 !清洁碳管端口的 &原子的最近邻原子仅有 )
到 "个 !也就是说，其"值仅约为理论值的 )="或 )=
4 !所以，端口原子键的不饱和状态使得" 值降低
,+? @*以上，故而 &原子场蒸发需要克服的势垒降
低明显，导致蒸发场减小 !
由此也可以总结出纳米材料的蒸发场往往明显

小于相应块体材料的理论值的主要原因 !纳米材料
的表面体积比大大高于块体材料，经过适当的清洁

处理，具有悬挂键的原子占有相当高的比例，所以平

均蒸发能大为降低 !
造成蒸发场降低的另一可能原因是 $%&’(中

的 A元素 !场蒸发实验中，少量场离子成像气体对
降低蒸发场的作用十分明显 !其中，A@和 ’@可以使
之降低近 )#B，而 A"更可以达到 8#B以上［,.］!定性
的解释认为，被极化的气体原子与样品表面碰撞而

向其传递动能，从而促进其上原子的场蒸发 !我们在
场蒸发过程中并未有意识地引入 A" !但是，由于

$%&’(是很好的储氢材料，在 &*C制备过程中用
到的 A元素很有可能在其中得以大量保存 !于是，
$%&’(中的 A原子在强场下极化并获得较高的动
能 !由于 A原子质量很小，因而脱离平衡位置所需
克服的势垒较小并具有较高的速度 !于是，这些 A
原子可以在 $%&’(端口徙动并将动能传递给 &原
子，破坏 &—&键，使得 &原子在相对较低的电场下
就可以脱离 $%&’(!

4 + 结 论

实验表明，$%&’( 的蒸发场低于 ) +, - )#.

*·/01 )，约为理论上 &的蒸发场的 )=)# !其蒸发场
与理论值的显著差异的原因可以定性归结为两点 !
首先，$%&’(端口存在的大量悬挂键导致 & 原子
的平均升华热大为降低；其次，在制备过程中引入

的 A原子可能在强场下碰撞 $%&’(端口的 & 原
子，使其更易蒸发 !通过对比，发现场蒸发处理可以
降低 $%&’( 端口的逸出功，从而增强其场发射
能力 !
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