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Аннотация


Представлен обзор современного состояния исследований эмиссионных свойств углеродных нанотрубок. Рассматривается связь между структурными особенностями и электронными характеристиками углеродных нанотрубок. Описаны разработанные недавно методы выращивания однородных массивов углеродных нанотрубок с заданными свойствами в больших количествах, развитие которых открывает возможность массового производства и применения соответствующих устройств. Анализируется явление автоэлектронной эмиссии и возможности использования этого явления в плоских экранах, газоразрядных приборах и др. Обсуждаются перспективы и реальные достижения в области использования нанотрубок в качестве источников холодной электронной эмиссии. 

Введение. Углеродные нанотрубки (УНТ), открытые около 10 лет назад [1], представляют собой протяженные цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной до нескольких микрон. Нанотрубка состоит из одного или нескольких свернутых в цилиндр гексагональных графитовых слоев и заканчивается обычно полусферической головкой, которая может рассматриваться как половина молекулы фуллерена. Впервые нанотрубки были обнаружены в саже, образующейся в условиях дугового разряда с графитовыми электродами. Разряд такого типа эффективно используется, в частности, для получения фуллеренов в макроскопических количествах [2]. 


Растущий интерес исследователей к изучению физико-химических свойств УНТ [3-6] обусловлен двумя обстоятельствами. Во-первых, углеродная нанотрубка по своим физико-химическим свойствам занимает промежуточное положение между большой молекулой и твердым телом. Благодаря сочетанию необычных физико-химических свойств УНТ занимает особое место в ряду объектов химической физики, что привлекает к ней интерес как к уникальному объекту фундаментальных исследований. 

С другой стороны, УНТ имеют богатые перспективы практического использования в электронике, материаловедении, химической технологии и др. Краткий обзор направлений возможного практического использования УНТ читатель найдет в публикации [3а], выполненной в рамках гранта РФФИ No. 96-02-16008а. За время, прошедшее после публикации цитированной обзорной статьи, был достигнут существенный прогресс в исследовании фундаментальных физико-химических свойств УНТ [7-9], в развитии новых эффективных методов их получения, а также в разработке путей прикладного использования этих уникальных объектов. 

Уже первые сообщения о наблюдении и исследовании автоэлектронной эмиссии УНТ [10, 11] указывают на привлекательную возможность использования этих объектов в качестве эффективных источников полевой эмиссии электронов. Эта возможность обусловлена двумя основными качествами УНТ – их высоким аспектным отношением и хорошей электропроводностью. В силу данных особенностей достаточно высокие токи автоэлектронной эмиссии (на уровне 1 мА/см2) из катодов, содержащих УНТ, наблюдаются при относительно низких значениях приложенного напряжения (~ 1000 В при межэлектродном расстоянии в доли миллиметра). В силу уникальных свойств нанотрубок вакуумные и газоразрядные электронные приборы с катодами на их основе обладают несомненными преимуществами по сравнению с традиционно используемыми холодными и термоэмиссионными катодами. Такие приборы работают при значительно меньших межэлектродных расстояниях и следовательно, отличаются малыми продольными размерами. Благодаря относительно невысокому значению приложенного напряжения они отличаются пониженной массой и потребляют существенно меньше энергии. Наконец, приборы с катодами на основе УНТ характеризуются повышенной экологической безопасностью по сравнению с традиционно используемыми оксидными катодами. Все это открывает широкие перспективы прикладного использования УНТ в качестве основы для холодных катодов. 

Важным этапом на пути к практической реализации указанных выше особенностей автоэмиттеров на основе УНТ стало создание методов выращивания двумерных матриц хорошо упорядоченных УНТ на большой специально подготовленной поверхности подложки [12, 13]. Это позволяет, используя хорошо отлаженные методики химического осаждения покрытий в сочетании с фотолитографией, придать процессу изготовления больших микросхем, в том числе холодных катодов на основе УНТ, характер фабричного производства. Практическая реализация указанных методик привела к созданию конкурен-тоспособных плоских кинескопов и катодно-лучевых источников света с катодами на основе УНТ, обладающих высокими рабочими характеристиками. За весьма короткий период (порядка десяти лет) исследователями пройден большой путь от открытия углеродных нанотрубок до создания эффективных конкурентоспособных электронных приборов, работающих на их основе. Это по существу первое из направлений прикладного использования УНТ, которое близко к практической промышленной реализации. 

Проблема использования УНТ в качестве автоэлектронных эмиттеров включает в себя несколько задач, от решения которых зависят характеристики соответствующего прибора и степень его распространенности. На первом месте среди этих задач стоит развитие максимально дешевой технологии получения УНТ в макроскопических количествах. Далее идет задача установления оптимальных с точки зрения эмиссионной способности структурных характеристик УНТ. Наконец, последняя из задач заключается в оптимизации эмиссионных характеристик УНТ и создании на этой основе электронного устройства. Ниже представлен анализ перечисленных задач, а также имеющихся достижений на пути их решения с учетом вклада российских исследователей. 


Структура нанотрубок. Идеальная нанотрубка представляет собой свернутую в цилиндр графитовую плоскость, то есть поверхность, выложенную правильными шестиугольниками, в вершинах которых расположены атомы углерода. Результат такой операции зависит от угла ориентации графитовой плоскости относительно оси нанотрубки, который задает ее хиральность. Это свойство нанотрубок иллюстрируется на рис. 1a [14], где показана часть графитовой плоскости и отмечены возможные направления ее сворачивания. Идеализированная нанотрубка не образует швов при сворачивании и заканчивается полусферическими вершинами, содержащими, наряду с правильными шестиугольниками, также шесть правильных пятиугольников. Наличие пятиугольников на концах трубок позволяет рассматривать их как предельный случай молекул фуллеренов, длина продольной оси которых значительно превышает диаметр. 
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Рис.1. Иллюстрация хиральности нанотрубок [1, 14]: а)часть графитовой поверхности, свертывание которой в цилиндр приводит к образованию однослойной нанотрубки. Свертывание под углом (=0 armchair (b); угол (=30о соответствует структуре zigzag (c); (d) нанотрубка с индексами хиральности (10, 5)


Хиральность нанотрубок обозначается набором символов (m,n), указывающим координаты шестиугольника, который в результате сворачивания плоскости должен совпасть с шестиугольником, находящимся в начале координат (см. рис.1а). Другой способ обозначения хиральности состоит в указании угла ( между направлением сворачивания нанотрубки и направлением, в котором соседние шестиугольники имеют общую сторону. Однако, в этом случае для полного описания геометрии нанотрубки необходимо указать ее диаметр.  

Связь между индексами хиральности однослойной нанотрубки (m,n) и ее диаметром D имеет следующий вид:
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где d0=0,142 нм - расстояние между соседними атомами углерода в графитовой плоскости. Связь между индексами хиральности (m,n) и углом ( дается соотношением:
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Среди различных возможных направлений сворачивания нанотрубок выделяются направления, для которых совмещение шестиугольника (m,n) с началом координат не требует искажения в его структуре. Этим направлениям соответствуют, в частности, углы ( = 0 (armchair конфигурация) и ( = 30о (zigzag конфигурация). Указанные конфигурации отвечают хиральностям (m,0) и (2n,n), соответственно. Структуры нанотрубок, отвечающие armchair и zigzag конфигурации, показаны на рис. 1b и 1c. На рис. 1d в качестве примера показана структура нанотрубки с индексами хиральности (10, 5).

Диаметр нанотрубки определяется диаметром соответствующей молекулы фуллерена, замыкающей данную трубку [15]. В соответствии с этим, должны существовать нанотрубки диаметром 0,7, 0,47 и 0,39 нм, которые замыкаются молекулами фуллеренов С60, С36 и С20, имеющими высокую степень симметрии и химическую стабильность. Структура этих нанотрубок показана на рис. 2. 
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Рис.2. Структура однослойных нанотрубок диаметром 0,7 (а), 0,47 (b) и 0,39 (с) нм, замкнутых молекулами фуллеренов С60, С36 и С20, соответственно [16]

Подобные структуры наблюдались, в частности, в работах [16-19]. Так, авторы серии публикаций [16] синтезировали и наблюдали однослойную нанотрубку диаметром 0,33 нм. Эта трубка, имеющая, повидимому, индексы хиральности (4,0), входит в состав перехода (11,11)-(4,0)-(11,11), который представляет собой наименьший из полученных на сегодня р-n – переходов. Нанотрубки были извлечены из тканеподобной сажи, полученной электродуговым методом. Образец содержит нанотрубки диаметром от 0,5 до 1,55 нм. При облучении электронным пучком просвечивающего электронного микроскопа точки пересечения двух (11,11) трубок в течение 10 с в области пересечения  появляется соединяющая трубка диаметром 0,33 нм и индексами хиральности (4,0). 

В работе [19] синтез однослойных нанотрубок с наименьшим возможным диаметром (0,4 нм) производился в результате пиролиза молекул трипропиламина в порах монокристаллического цеолита AlPO4- 5. После растворения цеолита в 30%-ной соляной кислоте были получены нанотрубки, среди которых с помощью электронного микроскопа можно различить ультратонкие нанотрубки диаметром 0,42 ( 0,02 нм. Наиболее вероятной структурой таких нанотрубок представляется zigzag (5,0), которая завершается половиной фуллерена С20. 

В работе [18] многослойные нанотрубки синтезированы электродуговым методом в атмосфере водорода без использования катализатора. На изображении нанотрубки, полученном с помощью просвечивающего электронного микроскопа, видна 18-слойная трубка, содержащая внутреннюю трубку диаметром 0,4 нм. Некоторые из таких внутренних трубок имеют структуру «armchair» (3, 3) и замкнуты фуллереновой полусферой, представляющей собой половину додекаэдра С20, в котором угол между двумя С-С связями составляет 108о, близко к соответствующему углу в sp3 конфигурации алмаза.  


Многослойные нанотрубки отличаются от однослойных значительно более широким разнообразием форм и конфигураций. Разнообразие структур проявляется как в продольном, так и в поперечном направлении. Различают два типа поперечных структур многослойных нанотрубок. Структура типа “русской матрешки” (russian dolls) представляет собой совокупность коаксиально вложенных друг в друга однослойных цилиндрических нанотрубок. Другая разновидность этой структуры напоминает свиток (scroll), полученный при сворачивании в цилиндр гексагонального графитового слоя. Для всех приведенных структур характерно значение расстояния между соседними графитовыми слоями, близкое к величине 0,34 нм, присущей расстоянию между соседними плоскостями кристаллического графита. 

Наиболее типичной структурой многослойных нанотрубок является структура типа «русской матрешки», в которой трубки меньшего размера последовательно вложены в трубки большего размера. Это, в частности, подтверждается экспериментом [20], авторам которого удалось с помощью специального манипулятора вытянуть внутренние слои нанотрубки, оставив внешние слои фиксированными. Тем самым нанотрубка удлиняется, подобно телескопической антенне или удочке, приобретая коническую форму. Один из концов многослойной нанотрубки диаметром 35 нм прикреплялся к заземленному золотому электроду. Второй конец контактировал с другой нанотрубкой, которая находилась под варьируемым потенциалом и играла роль формирующего электрода. При подаче на этот электрод напряжения в несколько эВ возникал ток в сотни мА, что приводило к удалению нескольких слоев с нанотрубки вблизи ее вершины и к обострению конца нанотрубки. В результате число слоев в оконечной части трубки уменьшалось до трех, а ее диаметр уменьшался до 2,5 нм. 

На рис.3 схематически показано, каким образом производится манипулирование нанотрубкой. Укрепленная с одного конца нанотрубка (а) подвергается процедуре обострения с помощью электрического тока (b). Исходное состояние для всех последующих манипуляций соответствует контакту между обостренным концом трубки и 
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Рис.3. Схема эксперимента по удлинению и обострению многослойной нанотрубки [20]: а)исходная нанотрубка; b)нанотрубка после процедуры электротермического удаления внешних слоев с наконечника; c)нанотрубка с приваренным наноманипулятором; d)движения манипулятора вызывают обратимые перемещения внутренних слоев нанотрубки относительно наружных; e)удаление манипулятора приводит к пружинному возврату внутренних слоев нанотрубки в исходное положение; f)поперечные перемещения манипулятора приводят к обратимому изгибу полых наружных слоев нанотрубки.

манипулятором (с). Двигая манипулятор в продольном направлении, удается обратимым образом удлинять или сокращать трубку за счет вытягивания внутренних слоев из внешней оболочки (d). Эта процедура, контролируемая с помощью просвечивающего электронного микроскопа, может повторяться множество раз. При вытягивании внутренних слоев трубки с помощью манипулятора и быстром удалении манипулятора происходит пружинистый возврат вытянутой части под действием сил вандервааль-совского притяжения (е). При боковой нагрузке происходит изгиб нанотрубки, который при превышении некоторого усилия приобретает необратимый характер (f). При поперечной нагрузке изгиб и разрушение нанотрубки происходит гораздо легче, если внутренняя часть трубки извлечена наружу. Так внутренний фрагмент нанотрубки диаметром 29 нм, состоящий из 40 внутренних слоев, был извлечен на длину 150 нм из нанотрубки с внешним диаметром 43 нм, состоящей из 60 графитовых слоев. При поперечном изгибе такой телескопической трубки на 5о в центральной части секции, имеющей больший внутренний диаметр, наблюдалось образование дефекта (рис.3f). Уве-личение нагрузки, приводящее к изгибу на 26о, вызывало разрушение трубки. При изгибах меньше чем на 10о извлеченная часть нанотрубки могла быть введена обратно, что приводило к сглаживанию деформации. Более сильный изгиб препятствовал возврату извлеченной части трубки в исходное положение. 

Идеализированная поперечная структура нанотрубок, в которой расстояние между соседними слоями близко к значению 0,34 нм и не зависит от аксиальной координаты, на практике искажается вследствие возмущающего воздействия соседних нанотрубок. Так, в работе [21] с помощью электронного микроскопа обнаружено 2-3%-ное уменьшение расстояния между слоями в области контакта двух соседних нанотрубок, одна из которых состоит из 10, а другая из 12 слоев. Оценки, выполненные с учетом вандерваальсовского взаимодействия атомов, количественно подтверждают этот эффект.


Расстояния между слоями в многослойной нанотрубке могут меняться от стандартной величины 3,4 А до удвоенного значения 6,8 А. Это указывает на наличие дефектов в нанотрубках, когда частично или полностью отсутствует один или несколько слоев. Другой тип дефектов многослойных нанотрубок связан с внедрением в графитовую поверхность, состоящую преимущественно из правильных шестиугольников, некоторого количества пятиугольников или семиугольников. Наличие таких дефектов в структуре нанотрубок приводит к нарушению их цилиндрической формы, причем внедрение пятиугольника вызывает выпуклый изгиб, в то время как внедрение семиугольника способствует появлению вогнутого изгиба идеальной цилиндрической поверхности нанотрубки. Тем самым подобные дефекты вызывают появление изогнутых и спиралевидных нанотрубок, причем наличие спиралей с постоянным шагом свидетельствует о более или менее регулярном расположении дефектов на поверхности нанотрубки [22]. 

Методы получения углеродных нанотрубок. Углеродные нанотрубки образуются в результате химических превращений углеродосодержащих материалов при повышенных температурах. Методы, используемые для получения нанотрубок, детально описаны, например, в обзорах [3, 23]. Наиболее широко распространенный метод синтеза нанотрубок основан на использовании дугового разряда с графитовыми электродами, горящего в атмосфере инертного газа, в качестве которого обычно используется гелий. Этот метод, разработанный Кретчмером и др.  для получения фуллеренов в макроскопических количествах [2], был, в частности, реализован в пионерской работе Иджимы [1], который впервые наблюдал УНТ в продуктах термического разложения графита в электрической дуге. 


Типичная схема электродуговой установки для получения материала, содержащего фуллерены и нанотрубки, показана на рис. 4 [23].

Дуговой разряд между графитовыми электродами горит в камере с охлаждаемыми водой стенками при давлении буферного газа (Не или Ar) порядка 500 Торр. Межэлектродное расстояние поддерживается на постоянном уровне (около 1 мм). При токе дуги порядка 100 А и напряжении на электродах 25 – 35 В температура плазмы в межэлектродной области достигает значений порядка 4000 К. . Такими же значениями температуры характеризуется поверхность графитового анода, которая подвергается интенсивному испарению. Атомы углерода уносятся конвекцией из горячей в более холодную область плазмы, где происходит их сублимация.
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Рис.4. Схема установки для получения нанотрубок в граммовых количествах электродуговым методом [23].
При этом часть углеродного материала, образующегося в результате сублимации, принимает форму протяженных цилиндрических структур, представляющих собой свернутую в трубку графитовую плоскость. Этот материал осаждается либо на водоохлаждаемой поверхности разрядной камеры, либо на торцевой поверхности катода, обращенной к аноду. 


Свойства нанотрубок, образующихся в результате электродугового распыления графита, в существенной степени определяются наличием или отсутствием частиц катализатора в области их роста. Так, в случае отсутствия катализатора, который не использовался в первые несколько лет развития исследований в области нанотрубок, сажа, образующаяся на поверхности катода в результате горения дугового разряда, содержит, наряду с фуллеренами и многоугольными графитовыми частицами нанометровых размеров, также многослойные нанотрубки. Эти нанотрубки имеют длину порядка 1 мкм и содержат от нескольких до нескольких десятков концентрических графитовых слоев, отделенных друг от друга расстоянием 0,34 нм. В зависимости от числа слоев, наружный диаметр может достигать несколько деятков нанометров.  


Присутствие частиц катализатора существенно отражается на геометрических и других характеристиках синтезируемых нанотрубок. Наиболее распространенный способ введения металлических частиц катализатора в электроразрядную плазму состоит в заполнении продольного отверстия, высверливаемого в торце анодного стержня, смесью мелкодисперсных частиц металла с порошкообразным аморфным углеродом. Эта смесь впрессовывается в отверстие, обращенное к катоду. В качестве катализатора используются как индивидуальные элементы (Co, Ni, Fe, Cu, Mn, Li, B, Si, Cr, Zn, Pd, Ag, W, Pt, Y и Lu), так и их двойные и даже тройные смеси. Катодный осадок, образую-щийся при использовании катализатора, содержит, наряду с однослойными и многослойными нанотрубками, также многослойные графитовые наночастицы, а также металлические частицы, заключенные внутрь одной или нескольких графитовых оболочек. Наиболее высоким содержанием однослойных нанотрубок отличается внешняя цилиндрическая область катодного осадка. 

Для получения нанотрубок используется также лазерное облучение графитовой поверхности в атмосфере буферного газа (рис. 5) [23, 24]. 

Именно этот метод был применен в пионерской работе [25], приведшей к открытию фуллеренов и удостоенной впоследствии Нобелевской Премии по химии. Графитовая мишень помещена в длинную кварцевую трубку, которая расположена внутри цилиндрической печки, поддерживаемой при тепературе порядка 1000о С.

Именно этот метод был применен в пионерской работе [25], приведшей к открытию фуллеренов и удостоенной впоследствии Нобелевской Премии по химии. Графитовая мишень помещена в длинную кварцевую трубку, которая расположена внутри цилиндрической печки, поддерживаемой при тепературе порядка 1000о С.

[image: image7.png][eub

Oxnaxpaemblil
KOMnneKTop





Рис.5. Схемы метода получения фуллеренов и нанотрубок, основанных на абляции графитовой мишени под действием лазерного облучения [23].

Продукты термического распыления графита уносятся из горячей области вместе с буферным газом и осаждаются на водоохлаждаемой поверхности медного коллектора. Наряду с фуллеренами и графитовыми частицами нанометровых размеров, эти продукты содержат также многослойные нанотрубки. 

При введении в графитовый стержень металлических катализаторов, в качестве которых лучше всего использовать двойные сплавы, содержащие Ni, Co, Fe, Y и Pt, лазерная абляция графита приводит к преимущественному образованию однослойных нанотрубок. Оптимальное содержание материала катализатора в графитовой мишения составляет порядка 1 – 2 ат. %. В оптимальных условиях синтеза содержание однослойных нанотрубок в осадке достигает 90%. Наряду с нанотрубками, осадок содержит также наночастицы и частицы аморфного углерода.

При использовании последовательности из двух лазерных импульсов, которая обеспечивает более однородный прогрев материала мишени, образуются нанотрубки с весьма узким распределением диаметров в области 1,4 нм, что соответствует индексам хиральности (10, 10). Нанотрубки регулярным образом упакованы в жгуты диаметром порядка 10 нм, содержащие около сотни индивидуальных трубок. 

Наиболее существенные достижения в области технологии получения УНТ связаны с проведением реакций термохимического разложения углеродосодержащих соединений на поверхности металлического катализатора. Этот подход, иногда называемый методом химического осаждения в парах (Chemical Vapor Deposition, CVD), использовался для промышленного получения тонких углеродных волокон задолго до открытия УНТ.  Впервые он применен для синтеза УНТ в работе [14], где проводился процесс термокаталитического разложения ацетилена над мелкодисперсными частицами железа при 700о С. Катализатор заполняет керамический тигель, помещенный в кварцевую трубку, которая находится в печи, поддерживаемой при температуре 700 – 1000о С, и продувается смесью газообразного углеводорода и буферного газа. Типичный состав смеси – С2H2:N2 в отношении 1:10. В результате описанной процедуры, которая может продолжаться от нескольких минут до нескольких часов, на поверхности катализатора образуются протяженные углеродные нити, металлические частицы, заключенные в многослойную графитовую оболочку и многослойные нанотрубки длиной до нескольких десятком мкм, внутренним диаметром от 10 нм и внешним диаметром до 100 нм. Геометрические параметры образующихся нанотрубок в существенной степени определяются условиями процесса (температура, давление и сорт буферного газа), а также степенью дисперсности и сортом катализатора. 

Развитие метода химического осаждения привело к созданию технологии выращивания нанотрубок на большой поверхности специально приготовленной подложки (шаблона). Наиболее высокая степень однородности УНТ, выращиваемых методом химического осаждения, достигается в случае использования пористой подложки, когда размер пор согласован с размерами частиц металлического катализатора. В этом случае диаметр УНТ, отрастающих от частиц катализатора, оказывается близким к размеру частиц и, соответственно, диаметру пор. В случае, если поры обладают достаточной глубиной, а поверхностная плотность пор достаточно велика, нанотрубки отрастают практически строго перпендикулярно поверхности подложки и характеризуются высокой степенью однородности. 

В последние годы было разработано несколько подходов к решению указанной выше проблемы приготовлением поверхности подложки и нанесением материала катализатора. Так, в качестве подложки успешно использовались мезопористые пластины из окиси кремния, легированной металическиим катализатором [27], мембраны из анодированной окиси алюминия [28, 29], микропористые кристаллы AlPO4 [30] и др. Удачная попытка существенного упрощения процедуры приготовления подложки предпринята недавно авторами серии работ [31], в которых в результате термокаталитического разложения ацетилена или СО получены не только многослойные, но также и однослойные нанотрубки. При этом в качестве катализатора использовалось железо, носителем которого служило соединение Fe(CO)5. При синтезе однослойных УНТ СО с примесью Fe(CO)5 и (в ряде случаев) Н2 вводилась через водоохлаждаемый инжектор в печь, нагретую до 1100о С. Термическая диссоциация Fe(CO)5 сопровождается образованием кластеров железа, которые служат катализаторами роста нанотрубок. В результате на поверхности керамического тигля образуются однослойные нанотрубки, а также частицы железа, заключенные в графитовую многослойную оболочку. Выход однослойных нанотрубок возрастает при добавлении к смеси СО/Fe(CO)5 небольшого количества Н2. Поскольку коммерческий СО, используемый в эксперименте, содержит небольшую примесь Fe(CO)5, в специальном добавлении Fe(CO)5 не было необходимости. Для получения вертикально ориентированных многослойных нанотрубок использовался процесс термокаталитического разложения ацетилена на кремниевой подложке, покрытой частицами железа, при температуре 750о С в присутствии аргона. Указанные частицы образовывались в результате разложения Fe(CO)5 при температуре 200о С. 

Интересные результаты достигаются при использовании в качестве подложки специально приготовленного пористого кремния, который является наиболее широко употребляемым материалом микроэлектроники [32]. Образцы пористого кремния были получены в результате электрохимического травления. Это привело к образованию макропористого слоя подложки, который характеризуется порами субмикронных размеров, покрытого нанопористым слоем с размером пор на уровне 3 нм. Для получения нанотрубок подложки помещались в отпаянный с одного конца цилиндрический кварцевый тигель, который располагался в центре кварцевой трубки диаметром 5 см. Тигель в свою очередь вводился в цилиндрическую печь, поддерживаемую при температуре 700о С. Печь в течение 15 – 60 мин. продувалась смесью горячего аргона и этилена, которая подавалась со скоростью 1000 см3/мин. В результате на поверхности подложки образовывалась матрица, составленная из регулярно расположенных вертикально ориентированных блоков многослойных нанотрубок диаметром 16 нм (рис. 6), т.ч. размер каждого блока в точности соответствует размеру квадратного отверстия, заполненного Fe пленкой. 
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Рис.6. Полученное с помощью сканирующего электронного микроскопа изображение матрицы углеродных нанотрубок, выращенных на подложке из пористого кремния [32].

Для очистки УНТ, получаемых в процессе синтеза, от примесных частиц графита либо аморфного углерода нанометровых размеров, а также, в случае использования металличесих катализаторов, частиц металла, используются различные специально разработанные процедуры. Эти процедуры сочетают известные методы механической обработки материала (фильтрование, обработка ультразвуком, центрифугирование) с химическими и термохимическими подходами, основанными на использовании химически активных веществ (кислоты, перекись водорода и др.), а также на нагреве материала в присутствии воздуха либо кислорода. Поскольку химическая стабильность углеродных нанотрубок, не имеющих свободных связей, значительно превышает стабильность частиц графита и металла, в результате описанных процедур содержание частиц существенно уменьшается, и при благоприятных условиях удается получить материал, состоящий из практически чистых нанотрубок. Так, в работе [33] однослойные нанотрубки, полученные методом лазерной абляции графита, были практически полностью очищены от примесей в результате последовательной обработки с помощью азотной, серной и соляной кислот, а также раствора NaOH и перекиси водорода. 

Один из наиболее эффективных подходов к очистке нанотрубок основан на нагреве материала, содержащего нанотрубки, в присутствии кислорода либо воздуха. Этот подход, называемый иногда термогравиметрическим, позволяет практически полностью избавиться от металлических частиц, температура окисления которых существенно ниже соответствующего значения для УНТ, и удалить значительную часть мелкодисперсного аморфного углерода, который гораздо больше подвержен окислению, чем нанотрубки. Указанный подход был, в частности, продемонстрирован в работе [34], где он использовался для очистки тканеподобного материала, содержащего однослойные нанотрубки. Этот материал, полученный в дуговом разряде постоянного тока, подвергался термогравиметрическому анализу (ТГА), который заключался в контроле веса образца при нагреве его в камере с постоянной скоростью в потоке воздуха 70 см3/мин. Как следует из термогравиметрических данных, максимальная скорость окисления аморфного углерода наблюдается при температуре 381о С, однослойных нанотрубок - 471о С, молекул фуллеренов - 568о С и частиц углерода нанометровых размеров - 635о С. Полученные результаты указывают на эффективность использования термогравиметрической обработки материала, содержащего УНТ, не только для анализа его состава, но также для очистки от большинства примесей. В качестве рекомендуемой температуры обработки авторы предлагают значение 350о С. Такая обработка в сочетании с использованием тонких фильтров позволяет снизить содержание примесей в материале до 10%. 


Электронные свойства нанотрубок. Как следует из результатов многочисленных теоретических расчетов [4-6], электронные характеристики УНТ существенно связаны с их структурными параметрами. В первую очередь указанная связь проявляется в зависимости электронной структуры нанотрубки от ее хиральности. С изменением хиральности, а, следовательно, и радиуса нанотрубки меняется также и ширина запрещенной зоны, которая, как следует из расчетов, оказывается монотонно спадающей функцией радиуса. 


Электронные характеристики нанотрубки заданного радиуса однозначно определяются значением индекса k=m-2n (m>2n), где (m, n) – индексы хиральности нанотрубки [14]. Так, трубка с k=0, что соответствует углу хираль-ности (=(/6, обладает металлической проводимостью; при k=3(q+1) она является узкозонным полупроводником, а при k=3q+1 и k=3q+2 (q=0, 1, 2,...) это полупроводник с умеренным значением ширины запрещенной зоны. Эти выводы теории подтверждаются экспериментами [35-37], авторы которых, используя сканирующий электронный микроскоп, выполнили измерения ВАХ однослойных УНТ различного диаметра и хиральности в вакууме при Т = 77 К. На рис. 7 показана восстановленная на основании измерений ВАХ индивидуальных однослойных нанотрубок зависимость ширины запрещенной зоны полупроводящей УНТ от ее диаметра [37]. 
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Рис.7. Зависимости ширины запрещенной зоны от радиуса нанотрубки, измеренные для нанотрубок с различными хиральностями [37]. Сплошная линия – обратно пропорциональная зависимость (g ~ 1/R.

Эти данные, полученные в результате усреднения по нанотрубкам различной хиральности, хорошо согласуются с обратно пропорциональной зависимостью (g=1/Rd, ко-торая следует из упрощенного модельного подхода. 


Высокие эмиссионные характеристики УНТ определяются с одной стороны, их уникальной структурой, а с другой стороны – их хорошей электронной проводимостью. При анализе механизмов проводимости следует различать проводимость индивидуальных нанотрубок (однослойных и многослойных) и проводимость материала, составленного из таких трубок как элементов. Значения проводимости индивидуальных однослойных нанотрубок, измеренные различными группами, могут отличаться друг от друга в пределах нескольких порядков величины. Это обусловлено различиями структур однослойных нанотрубок и, в частности, различиями в их хиральностях. Кроме того, определенное влияние на проводимость могут оказывать дефекты поверхности нанотрубок, обусловленные не только возможным отклонением от идеальной гексагональной структуры, но также наличием присоединенных радикалов (ОН, СО и т.п.), изменяющих положение валентной зоны и зоны проводимости. Тем самым оказывается, что различными значениями проводимости характеризуются не только нанотрубки, полученные различными экспериментальными методами с использованием различных установок, но также и нанотрубки, полученные на одной и той же установке, но извлеченные с различных участков поверхности экспериментальной камеры. То же можно сказать и о температурной зависимости проводимости нанотрубок, которая обычно служит источником информации о механизме проводимости материала. В различных экспериментах наблюдался различный характер и даже различный знак подобной зависимости как для однослойных, так и для многослойных нанотрубок.  


В то время как проводимость индивидуальных УНТ определяется в первую очередь их геометрической структурой и наличием дефектов, проводимость материала, составленного из УНТ, в значительной степени зависит от степени контакта между соседними трубками, а также от наличия и состава примесей. Тем самым абсолютные значения и характер температурной зависимости проводимости таких материалов определяются как условиями получения нанотрубок, так и степенью их очистки. 


Детальные измерения проводимости индивидуальной однослойной нанотрубки, синтезированной в результате лазерного распыления графита в присутствии катализатора, выполнены в работе [38] с помощью атомного силового микроскопа. Небольшое количество материала, содержащего однослойные нанотрубки, наносилось на поверхность подложки SiO2/Si, покрытую решеткой платиновых электродов высотой не более 1 нм. Наконечник микроскопа прижимался к трубке прямолинейной структуры, либо вызывая ее боковой изгиб (угол около 105о), либо обеспечивая ее контакт под углом с соседней трубкой. Используемая методика измерений позволяет различить контактное сопротивление и сопротивление самой нанотрубки. Согласно этим измерениям, проводимость прямолинейного участка однослойной нанотрубки, не испытывающей внешней нагрузки, составляет при комнатной температуре значение около 100 мкСим, что соответствует сопротивлению 10 кОм. По порядку величины это значение сопоставимо с величиной единичного кванта проводимости 4е2/h = 154 мкСим, который отвечает баллистическому механизму переноса заряда, и значительно превышает проводимость контакта, оцениваемую значением 65 нСим. Изгиб нанотрубки на угол около 105о снижает ее проводимость примерно в 100 раз, до значения около 1 мкСим. 

Температурные зависимости проводимости изогнутого участка нанотрубки, измеренные двухконтактным и четырехконтактным методом, при температурах выше 100 К хорошо описываются степенной функцией G ~ T(, где параметр ( = 0,26 в случае двухконтактных измерений и ( = 1,4 в случае четырехконтактных измерений. При этом результаты четырехконтактных измерений в большей степени соответствуют проводимости собственно изогнутого участка, для которого реализуется туннельный перенос заряда. Тем самым полученные данные указывают на возможность искусственного создания туннельного перехода в индивидуальной нанотрубке в результате ее изгиба. Контакт между двумя скрещенными нанотрубками характеризуется проводимостью 80 нСим при комнатной температуре. Поскольку эта величина много меньше кванта проводимости, можно заключить, что точка пересечения играет роль туннельного перехода. 

Прямое измерение сопротивления индивидуальной многослойной нанотрубки и контактных сопротивлений на границе с токоотводами, выполненное в работах [39] с помощью атомного силового микроскопа, приводит к значению удельного сопротивления многослойной нанотрубки диаметром 9 нм, равному 10 кОм/мкм, в то время как сопротивления контактов оказались равными 6 (  2  и 3 ( 2 кОм. Аналогичные измерения, выполненные для однослойной нанотрубки с металлической проводимостью, дают оценку ее собственного сопротивления 3 кОм, а  сопротивлений контактов, - 28 и 12 кОм, соответ-ственно. Полученное значение проводимости однослойной нанотрубки указывает на баллистический механизм переноса заряда, согласно которому электроны даже при комнатной температуре преодолевают длину нанотрубки > 1 мкм без рассеяния. Значительно более высоким сопротивлением (около 60 МОм) характеризуется однослойная нанотрубка с полупроводящими свойствами. 


В то время как проводимость однослойных нанотрубок удовлетворительно согласуется с баллистическим механизмом переноса заряда, для описания механизма проводимости многослойных нанотрубок необходимо использовать более сложные модели. С одной стороны, наблюдаемое в ряде экспериментов (см., напр., [40]) явление квантования проводимости приписывается баллистической проводимости во внешней оболочке. С другой стороны, слабая локализация носителей и наличие осцилляций Ааронова-Бома в магнитосопротивлении при низких температурах указывают, что длина когерентности соответствуют диффузионному переносу, в котором участвует более чем одна внешняя оболочка [39]. 


Полевая эмиссия нанотрубок Явление автоэлектронной эмиссии (АЭ) имеет место при воздействии на заземленный проводник внешнего электрического поля. В результате такого воздействия электроны проводимости, первоначально находящиеся в прямоугольной потенциальной яме, получают возможность выхода за пределы проводника в результате квантового туннелирования. При нулевом электрическом поле для электронов металла имеется потенциальный прямоугольный барьер, высота которого определяется как работа выхода электрона (, т.ч. металл могут покинуть только те электроны, энергия которых превышает величину (. Поскольку величина указанного параметра обычно составляет несколько эВ, что на 1 – 2 порядка превышает комнатную температуру, число таких электронов при этих условиях практически равно нулю. При наложении электрического поля высота барьера снижается на величину ((, которая растет с ростом напряженности поля. Кроме того, становится возможным туннельный переход электронов через барьер, ширина которого резко снижается с ростом напряженности поля. В результате возникает электронная эмиссия, ток которой является резко возрастающей функцией приложенного напряжения. 

Простой модельный подход (см., напр. [41]) к квазиклассическому описанию явления АЭ как процесса туннелирования электронов через барьер, формируемый ионной решеткой металла и внешним электрическим полем, основан на предположении о пространственной однородности функции распределения электронов по энергиям ( в металле. В этом случае указанное распределение дается функцией Ферми-Дирака

f((,T) = 1/[1+exp(((-EF)/T)],




(3) 

где Т – температура, EF – энергия Ферми. Использование этого соотношения для простейшего случая плоской металлической поверхности, ориентированной перпендикулярно вектору напряженности электрического поля, приводит к выражению, связывающему плотность тока АЭ эмиссии J и величину напряженности электрического поля E на границе проводника: 

J = C1E2exp(-C2/E)




(4)

Здесь 
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( - работа выхода электрона для данного проводника, y = e(eE)1/2/(, функции t(y) и ((y) представляют собой медленно меняющиеся зависимости, хорошо аппроксимируемые выражениями t ( 1; ((y) ( 1–y2. 

Выражение (4), справедливое при условиях, когда температура эмиттера много меньше характеристической энергии Ферми для проводника, а показатель экспоненты много больше единицы, носит название формулы Фаулера-Нордгейма. Это выражение удобно для анализа экспериментов по АЭ. Обычно результаты таких экспериментов выражают в виде зависимости выражения ln(J/E2) от 1/E, либо ln(J/V2) от 1/V (V – приложенное напряжение). Прямолинейный ход данной зависимости указывает на механизм эмиссии электронов, связанный с автоэлектронной эмиссией, а параметры зависимости (угол наклона и точки пересечения с осями) позволяют в принципе определить площадь эмиттирующей поверхности и значение работы выхода электрона при известном значении напряженности электрического поля Е. Как следует из выражения Фаулера-Нордгейма, плотность тока АЭ весьма чувствительна к величине работы выхода электрона с поверхности проводника. Заметное значение плотности тока (на уровне мА/см2) достигается при напряженности электрического поля порядка 107 В/см. Выражение (4) легко модифицируется на случай конечной температуры, а также реального распределения электронов проводимости по энергиям, которое может отличаться от распределения Ферми (3) (см., напр. [42, 44]).

В реальной ситуации ВАХ АЭ могут существенно отличаться от простых модельных выражений (4). Это в первую очередь связано с наличием на поверхности любого реального эмиттера микронеоднородностей и выступов. Напряженность электрического поля в окрестности таких выступов может во много раз превышать среднее значение, определяемое как отношение падения напряжения на промежутке V к величине межэлектродного расстояния L. Указанное явление носит название эффекта усиления электрического поля на неоднородностях. В результате этого эффекта ток АЭ в реальных условиях обычно на 1 – 2 порядка превышает значение, определяемое на основании выражения Фаулера-Нордгейма (4). Количественной мерой эффекта усиления электрического поля вблизи поверхности проводника служит коэффициент ( = E/V, где Е – напряженность электрического поля вблизи поверхности, V – приложенное напряжение. В случае идеально гладкой поверхности ( = 1/L. В случае, если выступ имеет вид цилиндра, заканчивающегося сферической головкой радиуса R, величина ( ~ A/R, где А – численный коэффициент, близкий к 0,2 [41]. Таким образом, электрическое поле вблизи острого выступа, который характеризуется аспектным отношением L/R, примерно в 0,2L/R раз превышает среднее по объему значение. 

Величина фактора усиления электрического поля весьма чувствительна к геометрической форме неоднородности. В силу неопределенности в размерах и форме неоднородностей реальных поверхностей количественное определение этого параметра возможно только с точностью до численного коэффициента. Кроме того, микронеоднородности, имеющиеся на поверхности любого проводника, характеризуются определенным разбросом размеров и геометрических форм. Тем самым электрическое поле, действующее на каждую из таких неоднородностей, имеет различную величину, что приводит к разбросу соответствующих ВАХ. Тем не менее характер зависимости тока АЭ реального проводника от величины приложенного напряжения достаточно хорошо описы-вается соотношением Фаулера-Нордгейма (4), что связано со сглаживающим характером логарифмической зависимости, которая обычно используется для анализа экспериментальных данных. 


 Обычная процедура обработки экспериментальной зависимости плотности тока АЭ от приложенного напряжения на основании соотношения Фаулера-Нордгейма (4) предполагает значение работы выхода материала эмиттера ( известным. Это позволяет, в принципе, восстановить значения коэффициента усиления электрического поля и площадь эмиттирующей поверхности A = I/j. В случае, если величина ( неизвестна, как это имеет место в случае эмиттеров на основе УНТ, она может быть определена на основании измерений энергетического распределения эмиттируемых электронов. Это позволяет согласовать измеренное распределение с выражением (4), используя f в качестве параметра. Найденное таким образом значение f вводится в выражение Фаулера-Нордгейма, откуда определяются значения работы выхода электрона ( фактор усиления электрического поля (. Кроме того, точка пересечения зависимости Фаулера-Нордгейма (4) с осью ординат позволяет определить площадь эмиттирующей поверхности. 


Высокие эмиссионные характеристики УНТ определяются в первую очередь высоким значением аспектного отношения, характеризующим эти объекты. Благодаря этому электрическое поле в окрестности нанотрубки в сотни раз превышает среднее по объему значение, оцениваемое как отношение падения напряжения к величине межэлектродного промежутка. В результате эмиссионные свойства УНТ проявляются при существенно более низких значениях приложенного напряжения по сравнению с традиционно используемыми автоэмиссионными катодами, изготовленными на основе макроскопических металлических острий. Это открывает возможность создания мониторов и катодолюминесцентных источников света на основе УНТ, отличающихся значительно более низким напряжением питания и уровнем энергопотребления по сравнению с существующими приборами аналогичного назначения.


Впервые высокие эмиссионные характеристики УНТ были продемонстрированы авторами работ [10, 11]. Так, в работе [10] в качестве эмиттера использовали многослойные нанотрубки, ориентированные перпендикулярно плоскости подложки на площади около 1 мм2.  Эмиссионные ВАХ, измеренные в условиях глубокого вакуума, хорошо соответствуют функции Фаулера-Нордгейма (4) в предположении, что коэффициент усиления электрического поля составляет значение порядка 1000, а работа выхода электронов равна 5 эВ. Согласно измерениям, плотность тока эмиссии порядка 50 мА/см2 достигается при напряжении на промежутке, равном 500 В.  

            Автоэлектронная эмиссия однослойных нанотрубок впервые наблюдалась авторами работ [11],  Нанотрубки получали в дуговом разряде с катализатором на основе Fe/Ni. Очищенный от примесей материал в виде стержня толщиной менее 0,1 мм и длиной 1 – 2 мм укреплялся на вершине проволочки из вольфрама или нихрома диаметром 0,3 мм. Наблюдалось множество микро-жгутов диаметром 20 – 30 нм, торчащих из стержня. Каждый такой жгут состоит примерно из 400 – 800 однослойных нанотрубок диаметром около 1,3 нм. Наконечник эмиттера помещался на расстоянии 30 – 50 мм от люминесцентного экрана диаметром 100 мм. Электронная эмиссия наблюдалась при комнатной температуре и давлении 3х10-8 Торр. При напряжении на эмиттере 420 В наблюдается эмиссия из одного микрожгута, который высовывается дальше других микрожгутов. Дальнейшее увеличение напряжения до 520 В приводит к эмиссии из многих (около 10) микрожгутов, которая вызывает появление на экране нескольких светящихся пятен. При напряжении 1000 В и межэлектродном расстоянии 30 мм ток АЭ достиг 32 нА и оставался стабильным с точностью 7% в течение 10 мин. За 10 дней наблюдался плавный необратимый спад тока эмиссии вдвое. ВАХ эмиттера соответствует зависимости Фаулера-Нордгейма. Обработка этой зависимости в предположении, что работа выхода однослойной нанотрубки равна 4,6 эВ, как у графита, а коэффициент усиления электрического поля на поверхности выражается соотношением ( = F/V =1/(5R), приводит к значению R = 30 нм. Это значительно превышает радиус индивидуальной нанотрубки, но сопоставимо с радиусом микрожгута, откуда следует, что источником эмиссии служат не отдельные нанотрубки, а микрожгуты.  


В работе [43], авторы которой исследовали эмиссионные характеристики индивидуальных многослойных нанотрубок с закрытыми головками диаметром 44 и 9 нм, измерения ВАХ были дополнены иссследованием энергетического распределения эмиттируемых электронов. Как показывают измерения, выполненные при изменении приложенного напряжения в диапазоне от 460 до 1100 В, положение максимума в распределении эмиттируемых электронов снижается с ростом приложенного напряжения по линейному закону с коэффициентом –1,6 мВ/В. Статистическая обработка этих зависимостей позволила определить значение параметра f = (1/2/( = 3,54х10-7 эВ1/2м. Типичная эмиссионная ВАХ одного из образцов, выраженная в координатах Фаулера-Нордгейма, показана на рис. 8. Обработка этой зависимости с учетом полученного выше значения параметра f позволила определить значения фактора полевого усиления ( = (7,6 ( 0,5)х10-6 м-1; работы выхода электрона ( = 7,3 ( 0,7 эВ и площади эмиттирующей поверхности 9,8х10-16 м2. Указанное значение примерно вдвое меньше площади поперечного сечения исследованной нанотрубки, диаметр которой составляет 44 нм. Это связано с отсутствием некоторого числа слоев в структуре нанотрубки. 
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Рис. 8. Вольт-амперная характеристика тока эмиссии индивидуальной многослойной нанотрубки, приведенная в координатах функции Фаулера-Нордгейма (4) [43].
Результаты исследований, выполненных в последние годы [45-48], указывают, что не только головка, но также и боковая поверхность нанотрубок служит достаточно хорошим источником автоэлектронной эмиссии. Детальные исследования зависимости тока АЭ многослойных нанотрубок от их ориентации относительно направления электрического поля выполнены в работе [45]. В качестве катализатора и, одновременно, подложки, использовались пластины поликристаллического никеля размерами 10х5х0,3 мм3, поверхность которых в течение 10 мин. подвергались воздействию электрического разряда с плотностью тока 50 мА/см2. Это придавало поверхности пористую структуру, способствующую зарождению нанотрубок. Нанотрубки выращивались методом плазменного химического осаждения в результате протекания разряда в смеси N2 и CH4 при плотности тока 15 мА/см2. В случае, когда анод располагался непосредственно над поверхностью подложки, нанотрубки отрастали перпендикулярно поверхности (ориентация О(). В случае, когда анод располагался под углом 45о к поверхности подложки, нанотрубки отрастали под углом 45о к поверхности (ориентация О45). Слой нанотрубок, ориентированных вдоль поверхности подложки (ориентация О║), получался в результате приглаживания трубок, ориентированных под углом 45о, с помощью гладкого тефлонового стержня. 

Полученные многослойные нанотрубки диаметром 100 - 200 нм однородно распределены по поверхности подложки с поверхностной плотностью 108 - 109 см-2. Эмиссионные свойства этих нанотрубок измерялись при комнатной температуре в условиях вакуума 5х10-7 Торр. В качестве анода использовалась петля из медной проволоки диаметром 3 мм, которая располагалась на расстоянии от эмиттера 80 мкм. Площадь эмиссии составляла 1 мм2. На рис. 9 приведены ВАХ эмиттеров, полученные при различных ориентациях нанотрубок относительно поверхности подложки. 
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Рис.9. Вольт-амперные автоэмиссионные характеристики многослойных нано-трубок, различным образом ориентированных относительно плоскости подложки [45]: а)ориентация параллеьно плоскости подложки; b)ориентация под углом 45о к плоскости подложки; с) ориентация перпендикулярно плоскости подложки.

Пороговое значение напряженности электрического поля, определяемое по минимальному детектируемому току эмиссии 0,5 мкА, составляет 2, 3,5 и 4 В/мкм для ориентаций нано-трубок О║, О45 и О(, соответственно. Как видно, ток эмиссии существенно зависит от ориентации УНТ относительно поверхности подложки. Значение плотности тока эмиссии 1 мА/см2, необходимое для работы плоских дисплеев, достигается при напряженностях электрического поля 4,2, 6 и 6,8 В/см для трех ориентаций, соответственно. Обработка ВАХ в координатах Фаулера-Нордгейма ln(I/V2) ~ (1/V) приводит к линейной форме соответствующих зависимостей, что указывает на преобладание механизма автоэлектронной эмиссии. Наличие полевой эмиссии из продольно ориентированных УНТ может быть объяснено существованием дефектов в структуре нанотрубок. 
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Рис.10. Результаты расчетов пространственного распределения электрического поля и эмиссионных характеристик однослойных вертикально располо-женных нанотрубок длиной 1 мкм и диаметром 1 нм при различных значениях среднего расстояния между ними [49]: а)эквипотенциали электрического поля, вычисленные для расстояний между нанотруб-ками 4 (верхний рисунок), 1 (средний рисунок) и 0,5 мкм (нижний рисунок); b)зависимость коэффициента усиления электрического поля (1) и плотности эмиттеров (2) от среднего расстояния между эмиттерами; с)зависимость плотности тока эмиссии от среднего расстояния между эмиттерами.

При таком объяснении понятно, что пороговое поле в случае продольно ориентированных нанотрубок ниже, чем в случаях ориентаций О45 и О(. Кроме того, наклонная нанотрубка имеет бо(льшую активную поверхность и поэтому может испускать больше электронов. 

Фактор усиления электрического поля определяется не только геометрией индивидуальной нанотрубки, но и средним расстоянием между трубками на подложке. Это подтверждается результатами модельных численных расчетов потенциала электрического поля (а), коэффициента усиления электрического поля (b), и плотности тока электронной эмиссии (с), представленными на рис.10 для различных значений среднего расстояния между эмиттерами [49]. 

Расчеты выполнены для трубок высотой 1 мкм и диаметром 2 нм, однородно, но с различной плотностью заполняющих поверхность подложки. Как видно, существует оптимальное среднее расстояние между трубками (около 2 мкм), при котором достигается максимальное значение плотности тока эмиссии. Наличие оптимума связано с тем, что при низкой плотности эмиттеров плотность тока эмиссии растет по мере увеличения поверхностной плотности эмиттеров, в то время как при высокой плотности эмиттеров этот рост сдерживается соответствующим снижением коэффициента полевого усиления индивидуального эмиттера. Более общий вывод состоит в том, что оптимальное с точки зрения плотности тока эмиссии расстояние между эмиттерами примерно вдвое превышает высоту отдельного эмиттера. Это соответстует оптимальному значению плотности эмиттеров 2,5х107 см-2 или 625 эмиттеров на пиксель размером 50х50 мкм2. Предельный случай нулевого расстояния отвечает плоской металлической поверхности. 


Эти выводы нашли свое экспериментальное подтверждение в работе [49], авторы которой изучали АЭ матрицы из пленок многослойных нанотрубок диаметром около 15 нм и высотой 5 мкм. Ширина каждой линии в матрице составляла 10 мкм, а расстояние между линиями равнялось 50 мкм.  Эмиссия изучалась в вакуумной камере (давление 10-7 мбар), оснащенной люминесцентным экраном и устройством развертки изображения. Измерения тока эмиссии проводились при постоянном напряжении между катодом и экраном (3000 В) и варьируемом межэлектродном расстоянии. Сканирование поверхности проводилось  на площади 200х200 мкм2, разделенной на 100х100 пикселей. В качестве анода использовался платино-иридиевый стержень с головкой радиусом 2 – 5 мкм, на который подавалось напряжение 100 В. Расстояние между анодом и поверхностью эмиттирующей пленки составляло 3 – 5 мкм. Как показывают измерения, поведение полного тока полевой эмиссии слабо зависит от поверхностной плотности нанотрубок. Во всех случаях эмиссия начинается при относительно низких полях (2 – 3 В/мкм) и отличается высокой степенью неоднородности. При этом источниками эмиссии служит относительно небольшое число (<100) точек, случайным образом разбросанных по всей поверхности катода. Отсюда следует, что эмиттеры с более низким отношением длины к диаметру не вносят вклада в эмиссию, поскольку имеют относительно невысокий коэффициент усиления поля β. С поверхности площадью порядка 1 см2 эмиттируют только точки с повышенным значением коэффициента усиления поля (β~ 1000), в то время как участок меньшей площади 100х100 мкм2 может не содержать таких точек, т.ч. источниками эмиссии служат точки с меньшими значениями ~ 100 - 200. Отсюда следует, что эмиссионные ВАХ, полученные с микронным разрешением, должны зависеть от поверхностной плотности нанотрубок. Наличие этой зависимости подтверждается результатами измерений поверхностного распределения плотности тока эмиссии, выполненных при различной плотности нанотрубок. В случаях высокой и низкой плотности наблюдаются немногочисленные источники эмиссии, случайным образом распределенные по поверхности. Наилучший результат достигается при промежуточной плотности нанотрубок, когда легко различима поверхностная структура источника. 

Рост плотности тока АЭ с ростом приложенного напряжения, который следует из выражения Фаулера-Нордгейма (4), в действительности  наблюдается лишь в ограниченной области значений приложенного напряжения. При превышении некоторого значения напряжения рост плотности тока практически прекращается, достигая своего насыщенного значения. Эффект насыщения тока в полевых эмиттерах на основе УНТ является их позитивным качеством, поскольку это позволяет избежать использования ограничителей тока на основе соединенных последовательно дополнительных транзисторов. Детальное исследование механизмов насыщения тока выполнено в работах [50], где объектом исследования служила либо пленка из нескольких однослойных нанотрубок длиной примерно 1,7 мкм, либо индивидуальная нанотрубка, прикрепляемая к петле из вольфрамовой нити. ВАХ индивидуальной однослойной нанотрубки, измеренная в условиях вакуума 10-9 Торр при межэлектродном расстоянии 2 см (рис.11а), при малых напряжениях хорошо согласуются с теорией Фаулера-Нордгейма. Однако с ростом напряжения (свыше 1000 В) наблюдается насыщение тока, который все больше отличается (в меньшую сторону) от теоретических значений. При высоких напряжениях (1600-1800 В) отклонение составляет 100-10000 раз. Эффект насыщения сопровождается двадцатикратным увеличением частоты флуктуаций тока и заметными изменениями внешнего вида (под микроскопом) источника эмиссии. 
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Рис. 11. а)Вольт-амперные характеристики индивидуальной однослойной нано-трубки. Пунктиром показана расчетная зависимость Фаулера-Нордгей-ма (4); b)вольт-амперные характеристики индивидуальной однослойной нанотрубки при наличии (пунктирная линия) и отсутствии (сплошная линия) адсорбатов [50].

Исследования [50] показали, что основной механизм насыщения тока эмиссии связан с наличием на эмиттирующей поверхности адсорбированных атомов примеси, вызывающим увеличение тока эмиссии. Тщательная очистка поверхности УНТ от примесей, осуществляемая путем нагрева образца в вакууме до 900 К, приводит к снижению тока эмиссии на 2 порядка, подавлению флуктуаций тока эмиссии и устранению эффекта насыщения тока, который в этом случае хорошо описывается зависимостью Фаулера-Нордгейма вплоть до значений на уровне 2 мкА (рис.11b). Вывод авторов о важной роли адсорбатов был подтвержден экспериментом, в котором адсорбаты Н2О вводились искусственно, выдерживая эмиттер в течение 5 мин. при парциальном давлении паров воды 10-7 Торр. Это привело к увеличению тока эмиссии в 200 раз при напряжении 1400 В и к насыщению тока на уровне 100 – 300 нА. Обнаруженная чувствительность эмиссионных свойств УНТ к степени очистки материала, а также к качеству вакуумной системы снижает оптимизм разработчиков электронных эмиттеров на основе УНТ. 
Влияние поверхностных адсорбатов на эмиссионные свойства однослойных УНТ исследовано детально в работе [51], где полученные методом лазерного распыления графита образцы объединенных в жгуты нанотрубок диаметром 1,2 нм и длиной 0,2 – 2 мкм с чистотой 90% наносились в виде тонкого слоя на плоскую Со подложку площадью 1 см2. Плоский металлический катод, снабженный небольшим отверстием диаметром 500 мкм для прохождения эмиттируемых электронов, позволял измерять функцию распределения этих электронов по энергиям с помощью электронного спектрометра. Ток АЭ измерялся в условиях вакуума 10-10 Торр при межэлектродном расстоянии 0,61 мм. Удаление адсорбатов достигалось в результате приложения высокого напряжения (~ 1000 В). Характер эмиссионной ВАХ в существенной степени зависит от условий откачки, что является косвенным указанием на роль адсорбатов. Положение максимума в спектре энергии эмиттируемых электронов линейно зависит от величины приложенного напряжения. Указанная зависимость имеет более высокий наклон в случае чистых трубок, однако при напряжении 1000 В две прямые пересекаются. В этой точке происходит полное удаление адсорбатов. Вид измеренных электронных спектров указывает на возможное положение резонансного уровня, обусловленного адсорбатами, на 0,9 эВ ниже уровня Ферми. Наличие этого состояния увеличивает вероятность туннелирования электронов и объясняет повышенное значение плотности тока эмиссии.

Эмиссионные свойства нанотрубки в значительной степени определяются ее работой выхода. Экспериментальные данные о значении этого важного параметра, полученные к настоящему времени различными авторами, сильно различаются между собой. Это связано с различиями в электронной структуре нанотрубок, полученных в различных условиях, которая отражается на значении работы выхода электрона. Часть трубок имеет незамкнутую головку, что также, несомненно, изменяет значение этого параметра. Кроме того, на поверхности нанотрубки могут присутствовать либо в виде сорбентов, либо в виде присоединенных аддуктов, такие радикалы, как СО, ОН, NO и т.п., которые изменяют электронный спектр нанотрубок и, соответственно, значение работы выхода электрона. По этой причине использование при описании материала, содержащего нанотрубки, единого значения работы выхода электрона весьма условно и может рассматриваться как результат усреднения по некоторому, достаточно широкому распределению значений. 

Для определения работы выхода электрона УНТ используется два подхода, зачастую приводящие к различным результатам. Первый из этих подходов (I), частично описанный выше, основан на обработке результатов измерения эмиссионных ВАХ нанотрубок на основании выражения Фаулера-Нордгейма (4). При этом необходима либо детальная информация о структуре нанотрубки, либо дополнитеные данные о распределении эмиттируемых электронов по энергиям. Второй подход (II) основан на определении спектра фотоэлектронов, эмиттируемых поверхностью материала при оптическом облучении. Нижняя граница спектра соответствует значению работы выхода электрона. 

Табл.1. Значения работы выхода электрона для нанотрубок, измеренные различными авторами

Тип нанотрубок
Диаметр, нм
Метод измерения
Работа выхода, эВ
Ссылка

Многослойные
44
I
7,3 ( 0,7
[43]

Однослойные
1,0 – 1,4
II
4,65 ( 0,1 
[52]

Однослойные
1,4
II
4,8
[53]

Многослойные

II
5,7
[54]

Многослойные

II
4,3
[55]

Многослойные
10
II
4,95
[56]

Однослойные
1,4
I
5,1
[43]

Многослойные
10 – 50
I
0,2 - 2
[57]

В табл. 1 приведены значения работы выхода электрона УНТ, измеренные и оцененные различными авторами. Как видно, в большинстве случаев работа выхода не сильно отличается от соответствующего значения для графита, которое, согласно различным измерениям, находится в диапазоне между 4,4 и 5 эВ. При этом не наблюдается систематического различия между значениями работы выхода однослойных и многослойных нанотрубок. Заметно выпадает из общего массива данных результат оценки работы выхода электрона, полученный А.Н.Образцовым с сотр. (0,2 – 2 эВ) [57]. Однако указанная оценка носит косвенный характер, и ее результат сильно зависит от используемого в расчете значения радиуса кривизны эмиттера, который в данном случае определяется на основании визуального анализа микрофотографий. Можно предположить, что в данном случае источником электронной эмиссии является открытый конец нанотрубки, поэтому характерный размер эмиттирующей поверхности в несколько раз меньше диаметра нанотрубки, используемого при оценке значения работы выхода электрона. Статистическая обработка приведенных в табл.1 данных без учета последней строчки в этой таблице приводит к среднему значению ( = 5,26 ( 0,85 эВ.

Холодные катоды на основе УНТ. Описанные выше результаты исследования эмиссионных характеристик УНТ составляют основу разработок, направленных на создание электронных приборов с холодными катодами на основе УНТ. Этот класс приборов включает в себя электронные дисплеи, источники рентгеновского излучения, люминесцентные источники света и т.п. и отличается от традиционных аналогов пониженным напряжением питания и потреблением мощности, малым весом и малыми поперечными размерами. 

Холодный катод, используемый в качестве источника электронной эмиссии, должен удовлетворять следующим основным требованиям:

1. Высокая стабильность тока

2. Высокая яркость источника

3. Малый разброс энергии эмиттируемых электронов 

4. Высокая поверхностная однородность эмиссионных характеристик эмиттера 

Катоды на основе УНТ хорошо удовлетворяют сформулированным выше требованиям и в отношении указанных параметров не уступают наиболее распространенным коммерческим источникам холодной эмиссии. Так, в уже цитированной выше работе [43] представлены результаты измерения стабильности тока эмиссии многослойных нанотрубок в течение 54 дней. Измерения производились в вакууме ниже 2х10-12 Торр. За период измерений величина тока плавно изменялась в интервале между 400 и 435 нА с кратковременной стабильностью на уровне 1,2%. Долговременные вариации тока эмиссии авто-ры приписывают колебаниям напряжения внешней цепи. Яркость эмиттера на основе УНТ легко достигает уровня значений соответствующего параметра, присущих обычным эмиттерам. Что же касается разброса энергии эмиттируемых электронов, то его величина зависит от электронных свойств эмиттера. В случае полупроводникового эмиттера величина разброса уже, чем в случае металлического и определяется шириной максимума в спектре локальной плотности состояний вблизи вершины нанотрубки. 


Высокая поверхностная однородность эмиссионных характеристик эмиттера достигается в результате использования специальной технологии выращивания нанотрубок. Так, в недавно опубликованной работе [58] cообщается о создании полевого эмиттера при использовании в качестве подложки тонкой пленки анодизированной окиси алюминия (АОА), напыленной на кремниевую пластину. Диаметр пор, образуемых в результате анодизации, составлял 12 – 13 нм. Кобальтовый катализатор помещался на дно этих пор методом электрохимического осаждения. Нанотрубки выращивались в течение 15 мин. в результате каталитического пиролиза С2Н2 (10%), входящего в состав смеси Н2(20%) и Ar, прокачиваемой при 650о С со скоростью 200 см3/мин. Диаметр многослойных нанотрубок, выращенных на подложке AОА, соответствует характерному размеру пор. 

При исследовании АЭ изготовленных эмиттеров в качестве анода использовалась стеклянная пластина, покрытая люминофором Р22 и слоем индий-свинец-оксид. Измерения тока эмиссии производились в вакууме 2х10-7 Торр при межэлектродном расстоянии 260 мкм. Пороговое значение напряженности электрического поля, обеспечивающее величину плотности тока эмиссии 10 мкА/см2, составило 1,9 – 2,1 В/мкм. Наблюдаемые эмиссионные ВАХ хорошо согласуются с выражением Фаулера-Нордгейма. При этом значение коэффициента полевого усиления, определенное на основании этих характеристик в предположении, что работа выхода электрона составляет величину 5 эВ, оказалось равнымо 3360. Столь высокое значение по сравнению с используемой обычно оценкой ( ~ 1000 обусловлено более низкой поверхностной плотностью нанотрубок (107 – 108 см-2) по сравнению с более типичными значениями 109 - 1012 см-2.  

Диодная структура, содержащая ориентированные нанотрубки, была впервые изготовлена в работе [59] методом электрофореза. Это привело к созданию полностью отпаянных дисплеев с катодом, содержащим эмиттер на основе УНТ [60]. Схема панели представлена на рис.12а. Катодная пластина представляла собой стеклянную подложку с нанесенными на нее параллельными полосками эпоксидной смолы шириной 200 мкм, высотой 100 мкм и с шагом 300 мкм, содержащей 50 объемных % УНТ. Поверхностная плотность нанотрубок на катоде составляет около 2 мкм-2. В качестве анода использовалась такая же стеклянная пластина, покрытая полосками люминофора шириной 200 мкм и с шагом 300 мкм. Расстояние между катодом и анодом составляло 30 мкм. Полоски УНТ ориентировались перпендикулярно полоскам люминофора, так что единичные пиксели образовывались в результате пересечения соответствующих полосок. 


Эмиссионные ВАХ, измеренные при давлении 10-6 Торр для 16 различных пикселей, которые рассредоточены по площади эмиттера 1х1 см2, с высокой точностью наложились друг на друга. Это говорит о высокой степени поверхностной однородности эмиттера. Номинальное значение плотности тока эмиссии, обеспечивающее нормальную работу единичного пикселя (76 мкА/мм2), достигается при напряжении 230 В. Измеренный уровень флуктуаций тока эмиссии при напряжении 300 В в течение 12 часов не превысил 8%. Приводится четкое изображение отдельной буквы, полученное в результате комбинации изображений 12 пикселей.   
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Рис. 12. Конструктивные схемы полностью отпаянных дисплеев с холодным катодом на основе однослойных нанотрубок: а)прототипный макет [60]. 1)стеклянные подложки; 2)полоски эпоксидной смолы, содержащей на-нотрубки; 3)полоски люминофора. b)Цветной дисплей с размерами 132х113х2,4 мм [61]. 1)стеклянные пластины толщиной 1,1 мм; 2)матрица нанотрубок с металлической подложкой; 3)разделяющие пластины; 4)матрица люминофора

Следующим шагом на пути разработки плоских экранов с катодами на основе УНТ стало создание и испытание на практике цветного дисплея с размером 4,5 дюймов по диагонали [61]. Структура экрана (рис.12b) включает в себя стеклянные подложки толщиной 1,1 мм, на одной из которых определенным образом (в соответствии с шаблоном) расположены слои однослойных нанотрубок диаметром около 1,4 нм и длиной от 0,5 до 2 мкм, а на другой - люминофор на основе In/Pb/O2. Расстояние между пластинами выдерживалось на уровне 200 мкм. Поверхность анода состояла из частиц люминофора Y2O2S:Eu, ZnS:Cu,Al и ZnS:Ag,Cl толщиной 6 – 10 мкм для воспроизведения красного, зеленого и голубого цветов, соответственно. Испытания проводились при давлении 10-7 Торр, напряжении на аноде 800 В, что соответствует напряженности электрического поля 4 В/мкм, скважности 1/4, частоте 15,7 кГц. Яркость изображения при использовании зеленого люми-нофора достигала значения 1800 кандел/м2. Столь высокие показатели работы монитора обусловлены высокой степенью ориентации УНТ на поверхности катода, их значительной поверхностной плотностью и хорошей пространственной однородностью материала катода.  

Одно из наиболее привлекательных качеств плоских дисплеев с катодами на основе УНТ является аномально низкий уровень потребляемой мощности, что связано с низким значением приложенного напряжения. С этой точки зрения более перспективной конструкцией представляется не описанная выше диодная, а триодная схема, в которой управление током электронной эмиссии осуществляется с помощью дополнительного электрода [62]. Для нанесения объединенных в жгуты диаметром 10 – 30 нм нанотрубок на предварительно обработанную поверхность металлического катода использовался метод электрофорезного покрытия. Согласно этому методу, на катод подается отрицательное напряжение смещения величиной 10 – 50 В, что приводит к селективному осаждению нанотрубок на поверхности электрода. Эффект усиления поля приводит к сильному нарушению однородности тока электронной эмиссии по торцевой поверхности жгута, так что плотность тока, испускаемого периферийными участками жгута, значительно превышает соответствующее значение для центральной области. С целью преодоления этого явления между анодом и катодом вводится затворный электрод, что приводит к триодной структуре элемента панели. Затворный электрод, имеющий систему отвестий диаметром 300 мкм для прохождения эмиттируемых электронов, устанавливается на расстоянии от анода 1100 мкм. В качестве люминофора использовался материал ZnS:Cu, Al, имеющий полосу люминесценции в зеленой области спектра. Напряжение на затворе имело синусоидальную форму с частотой 25 кГц и амплитудой 100 – 300 В. Яркость свечения панели определяется величиной напряжения на аноде. Так при потенциале затвора 220 В и потенциале анода 900 В значение яркости достигает 1000 кандела/м2. Изображение на панели отличается высокой степенью простанственной однородности и временной стабильности. При давлении в камере 5х10-6 Торр уровень флуктуаций яркости свечения в течение 12 часов не превысил 5%. 

Другое направление перспективного использования катодов на основе УНТ связано с разработкой катодолюминесцентных источников света, излучение которых образуется при облучении слоя люминофора пучком быстрых электронов. Традиционно в качестве источника такого пучка используется горячий катод, обладающий достаточно высокими эмиссионными характеристиками. Однако необходимость нагрева электронного источника до нескольких сот градусов усложняет конструкцию лампы и повышает энергопотребление. Этих недостатков в значительной степени лишена конструкция эмиттера с холодным катодом на основе многослойных УНТ [63]. Содержащий нанотрубки материал в виде диска толщиной 0,5 – 1 мм и диаметром 6 мм извлекался из внутренней части катодного осадка и с помощью серебряной пасты приклеивался к пластине из нержавеющей стали размерами 5х5х0,15 мм3 и вводился в катодно-лучевую трубку вместо обычного горячего катода. Эмиссия электронов из катода управлялась с помощью сетки, находящейся на расстоянии от катода 0,5 – 1 мм. Анод представлял собой алюминиевую пленку толщиной 100 – 150 нм, напыленную на стеклянную подложку и покрытую люминофором. Стабильная работа экрана в течение 10000 часов обеспечивалась при заземленном катоде, давлении 10-8 Торр и напряжении на сетке 0,6 – 1,2 кВ. Характерное значение анодного напряжения составляло 10 кВ. При этом не менее 60% тока эмиссии проходит через сетку и достигает анода. Уровень флуктуаций тока эмиссии в течение 10 мин. не превышает 4%. При использовании цветных люминофоров (зеленый ZnS:Cu, Al, красный Y2O3:Eu и синий ZnS:Ag), и величине анодного тока 200 мкА достигается яркость свечения люминофора 6,3х104,  2,3х104 и 1,5х104 кандела/м2, соот-ветственно. Это примерно вдвое превосходит показатели коммерческих термоэмиссионных источников, работающих при токе 100 мкА. Параметры описанного устройства достаточно высоки для использования в качестве уличных экранов.


Интересная модификация вакуумного катодолюминесцентного источника света с катодом на основе УНТ продемострирована в недавней работе [64], в которой катод в отличие от традиционно развиваемых на основе УНТ плоских источников, имеет цилиндрическую структуру (рис. 13). 
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Рис. 13. Схема цилиндрической катодолюминесцентной лампы с катодом на основе УНТ [64]. Длина цилиндра 5 см, радиус r2 = 2,1 см.
В качестве эмиттеров использовались многослойные нанотрубки изогнутой формы диаметром около 20 нм, выращенные на поверхности алюминиевой проволоки методом химического осаждения. Эмиссионная ВАХ, измеренная при давлении ~ 10-10 бар, в области напряжений ниже 500 В хорошо соответствует классической зависимости Фаулера-Нордгейма. При этом плотность тока эмиссии 1 мА/см2 достигается при напряжении 1,1 кВ, что является рекордным достижением для межэлектродного расстояния около 2 см. Такой результат объясняется, в частности, цилиндрической геометрией электродов, в силу которой напряженность электрического поля вблизи катода возрастает в ln(r2/r1) раз по сравнению со случаем плоской геометрии (r1 – радиус катода, r2 – радиус анода). Обработка ВАХ эмиттера на основании выражения Фаулера-Нордгейма (4) в предположении, что работа выхода электрона для нанотрубки близка к 5 эВ, дает оценку коэффициента полевого усиления УНТ 23000. Полученный эмиттер использовался в качестве катода для люминесцентной осветительной лампы. Анодом служила цилиндрическая стеклянная трубка радиусом 21 мм и длину 5 см, внутренняя поверхность которой покрыта слоем алюминия и люминофора. При напряжении на лампе 5,4 кВ плотность тока эмиссии на катоде составила 0,5 мА/см2, что соответствует анодной плотности тока 0,06 мА/см2. При этом яркость свечения люминофора достигала значения 10000 кандела/м2, что сопоставимо с параметрами коммерческих люминесцентных ламп. Однако, в отличие от традиционно используемых люминесцентных источников света, описанный здесь источник не содержит экологически вредной ртути, быстро разгорается и легко гасится. 

Катоды на основе УНТ нашли свое успешное применение в качестве эмиттера электронов в источнике рентгеновского излучения [65]. В отличие от традиционно используемых термоэмиссионных катодов, такие устройства не потребляют энергии на подогрев катода, что облегчает создание компактных переносных устройств, и не подвержены разрушениям, обусловленным химическим взаимодействием остаточных молекул Н2О и О2 с горячей поверхностью металлического катода. Эксперименты проводились в вакуумной камере, оснащенной бериллиевым окном для прохождения рентгеновских лучей, при токе пучка 1,5 мкА и давлении 2х10-7 Торр. В качестве электронного эмиттера использовалась вольфрамовая проволока с кобальтовым покрытием, на поверхности которой выращивались многослойные нанотрубки, ориентированные перпендикулярно поверхности. Трубки, на вершинах которых находились металлические наночастицы (Со), покрывали поверхность проволоки с плотностью 6х107 мм-2. Ток пучка электронов регулировался изменением напряжения, подаваемого на контрэлектрод. Конструкция камеры предусматривала возможность замены катода на основе УНТ на стандартный термоэмиссионный катод. Достоинста полученного источника рентгеновского излучения были продемонстированы при исследовании большой интегральной схемы, а также листа живого дерева. Результаты испытаний показали, что рентгеновские лучевые трубки, оснащенные УНТ катодами, не только лишены недостатков, связанных с использованием термоэмиссионных катодов, но обеспечивают более качественное изображение объекта. 

Высокие эмиссионные свойства УНТ привлекательны не только при  создании катодов, работающих в условиях высокого вакуума, но также и для катодов, входящих в конструкцию газоразрядных устройств. Отличительной особенностью таких катодов является относительно низкое значение напряжения пробоя, что связано с низким порогом автоэлектронной эмиссии нанотрубок. Однако в условиях газоразрядного устройства поверхность катода подвергается непрерывной ионной бомбардировке, что приводит к быстрому разрушению нанотрубок и снижению эмиссионных характеристик катода. По этой причине катоды на основе УНТ могут использоваться в газоразрядных устройствах лишь в условиях кратковременной работы. Такие условия реализуются, в частности, в газоразрядных устрйствах, используемых для защиты электрических цепей от перенапряжения. Устройство подобного рода сконструировано и испытано авторами работы [66]. При нормальных условиях разрядный ток через такое устройство, заполненное инертным газом, не протекает. При больших перенапряжениях,  связанных, например, с ударом молнии, происходит пробой данного устройства, ток которого защищает цепь, оказавшуюся под высоким напряжением. Основные недостатки традиционных газоразрядных протекторов связаны с недостаточно высокой воспроизводимостью напряжения пробоя, а также с трудностью осуществления защиты при внезапном изменении знака перенапряжения. Кроме того, в силу относительно высокого напряжения пробоя таких устройств они должны работать при малых межэлектродных расстояниях, причем напряжение пробоя оказывается весьма чувствительным к величине межэлектродного расстояния. 

Указанные выше проблемы удается преодолеть благодаря использованию  катода на основе однослойных нанотрубок. Нанотрубки со средним диаметром 1,4 нм, объединенные в жгуты диаметром 15 – 30 нм, были получены методом лазерной абляции. В качестве катодов газоразрядного устройства использовались молибденовые диски диаметром 18 мм, покрытые тонким (50 мкм) слоем  Pt, Al, либо Fe. На приготовленную таким образом подложку напылялся слой очищенных нанотрубок. Эмиссионные свойства катода исследовались в плоскопараллельной геометрии при межэлектродном расстоянии 500 мкм в условиях вакуума 10-6 Торр, а также при заполнении промежутка различными инертными газами. В качестве анода использовалась чистая молибденовая пластина. При изготовлении биполярных газоразрядных устройств катод и анод были одинаковыми, причем межэлектродное расстояние фиксировалось на уровне 1 мм с помощью специальных фиксаторов. Напряжение пробоя определялось на основании 1000 опытов. Эмиссионные ВАХ, измеренные для катодов с различной подложкой, согласуются с зависимостью Фаулера-Нордгейма, что указывает на автоэмиссионную природу тока. Наблюдаемое различие эмиссионных характеристик катодов, отличающихся материалом подложки, обусловлено различным качеством контакта металла и УНТ. Обнаружена сильная зависимость напряжения пробоя газоразрядных трубок от давления и сорта буферного газа. При использовании отожженного катода УНТ/Fe/Mo и Ar в качестве буферного газа наиболее надежный пробой наблюдается при давлении аргона 0,5 Торр. Дальнейшее увеличение давления аргона сопровождается снижением напряжения пробоя, а также снижением степени воспроизводимости данных. Как показывает сравнение пробойных характеристик описанного здесь газоразрядного устройства с соответствующими коммерческими аналогами, работающими при том же межэлектродном расстоянии (1 мм), использование УНТ в качестве эмиттера снижает напряжение пробоя на ~ 25% (до 450 В), а среднеквадратичное отклонение этого параметра – в 4 – 20 раз. С ростом числа пробоев напряжение пробоя слегка уменьшается, достигая после 1000 пробоев значения 400 В.   

Несмотря на усилия научных групп из многих стран, направленные на исследование характера автоэлектронной эмиссии УНТ и установление  оптимальных условий использования этого явления в практических приборах, в данной проблеме остается целый ряд нерешенных вопросов. Главная трудность, от преодоления которой зависит возможность массового производства электронных эмиттеров на основе УНТ, связана с весьма высокой стоимостью  получения УНТ. Снижение этого показателя повысит конкурентоспособность приборов с катодами на основе УНТ и, безусловно, приведет к их широкому распространению. Имеются и чисто научные проблемы, от решения которых зависит эффективность практического использования УНТ в эмиссионной электронике. Так, остается до конца невыясненным, каково влияние дефектов в структуре УНТ на их эмиссионные характеристики. Неясно, способствует ли АЭ наличие полусферической головки на конце нанотрубки. Мало исследован вопрос о деградации УНТ в результате длительной электронной эмиссии. Этот вопрос имеет фундаментальное значение для развития эмиттеров на основе УНТ, поскольку он тесно связан с проблемой срока службы соответствующих электронных приборов.
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Подписи к рисункам

Рис.1. Иллюстрация хиральности нанотрубок [1, 14]: а)часть графитовой поверхности, свертывание которой в цилиндр приводит к образованию однослойной нанотрубки. Свертывание под углом (=0 armchair (b); угол (=30о соответствует структуре zigzag (c); (d) нанотрубка с индексами хиральности (10, 5)

Рис.2. Структура однослойных нанотрубок диаметром 0,7 (а), 0,47 (b) и 0,39 (с) нм, замкнутых молекулами фуллеренов С60, С36 и С20, соответственно [16] 

Рис.3. Схема эксперимента по удлинению и обострению многослойной нанотрубки [20]: а)исходная нанотрубка; b)нанотрубка после процедуры электротермического удаления внешних слоев с наконечника; c)нанотрубка с приваренным наноманипулятором; d)движения манипулятора вызывают обратимые перемещения внутренних слоев нанотрубки относительно наружных; e)удаление манипулятора приводит к пружинному возврату внутренних слоев нанотрубки в исходное положение; f)поперечные перемещения манипулятора приводят к обратимому изгибу полых наружных слоев нанотрубки.  

Рис.4. Схема установки для получения нанотрубок в граммовых количествах электродуговым методом [23]. 
Рис.5. Схемы метода получения фуллеренов и нанотрубок, основанных на абляции графитовой мишени под действием лазерного облучения [23].

Рис.6. Полученное с помощью сканирующего электронного микроскопа изо-бражение матрицы углеродных нанотрубок, выращенных на подложке из пористого кремния [32]. 

Рис.7. Зависимости ширины запрещенной зоны от радиуса нанотрубки, изме-ренные для нанотрубок с различными хиральностями [37]. Сплошная линия – обратно пропорциональная зависимость (g ~ 1/R.

Рис. 8. Вольт-амперная характеристика тока эмиссии индивидуальной много-слойной нанотрубки, приведенная в координатах функции Фаулера-Нордгейма (4) [43]. 

Рис.9. Вольт-амперные автоэмиссионные характеристики многослойных нано-трубок, различным образом ориентированных относительно плоскости подложки [45]: а)ориентация параллеьно плоскости подложки; b)ориен-тация под углом 45о к плоскости подложки; с) ориентация перпен-дикулярно плоскости подложки.

Рис.10. Результаты расчетов пространственного распределения электрического поля и эмиссионных характеристик однослойных вертикально располо-женных нанотрубок длиной 1 мкм и диаметром 1 нм при различных значениях среднего расстояния между ними [49]: а)эквипотенциали электрического поля, вычисленные для расстояний между нанотруб-ками 4 (верхний рисунок), 1 (средний рисунок) и 0,5 мкм (нижний рисунок); b)зависимость коэффициента усиления электрического поля (1) и плотности эмиттеров (2) от среднего расстояния между эмиттерами; с)зависимость плотности тока эмиссии от среднего рас-стояния между эмиттерами.  

Рис. 11. а)Вольт-амперные характеристики индивидуальной однослойной нано-трубки. Пунктиром показана расчетная зависимость Фаулера-Нордгей-ма (4); b)вольт-амперные характеристики индивидуальной однослойной нанотрубки при наличии (пунктирная линия) и отсутствии (сплошная линия) адсорбатов [50].

Рис. 12. Конструктивные схемы полностью отпаянных дисплеев с холодным катодом на основе однослойных нанотрубок: а)прототипный макет [60]. 1)стеклянные подложки; 2)полоски эпоксидной смолы, содержащей на-нотрубки; 3)полоски люминофора. b)Цветной дисплей с размерами 132х113х2,4 мм [61]. 1)стеклянные пластины толщиной 1,1 мм; 2)мат-рица нанотрубок с металлической подложкой; 3)разделяющие плас-тины; 4)матрица люминофора

Рис. 13. Схема цилиндрической катодолюминесцентной лампы с катодом на основе УНТ [64]. Длина цилиндра 5 см, радиус r2 = 2,1 см.
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