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Обнаружено, что нанесение атомов цезия на слои с одностенными углеродными нанотрубками, предвари-

тельно покрытые атомами калия, не только резко увеличивает эмиссионный ток, но и существенно меняет

форму вольт-амперной характеристики автоэлектронной эмиссии — характеристика становится нелинейной

в координатах Фаулера–Нордгейма. Предполагается, что этот эффект связан с тем, что в данных слоях

автоэлектронная эмиссия происходит из одностепенных углеродных нанотрубок, которые после обработки

их калием имеют полупроводниковую проводимость p-типа, а нанесение цезия приводит к образованию

p−n-переходов вблизи кончиков нанотрубок. Часть приложенного напряжения падает на p−n-переходе, что
приводит к нелинейности вольт-амперной характеристики.

Нанесение щелочных металлов на одностенные уг-

леродные нанотрубки (ОСНТ) вызывает существенное

изменение их характеристик. Ли с соавторами [1] сооб-
щили об увеличении проводимости ОСНТ в 40 раз после

нанесения калия. Позднее Сузуки в соавторами [2] обна-
ружили интеркаляцию атомов Cs и K в пучки ОСНТ.

Интеркаляция происходила между индивидуальными на-

нотрубками внутри пучка. Ряд авторов [3–5] показал, что
нанесение атомов Cs на ОСНТ приводит к уменьшению

работы выхода нанотрубок и увеличению тока автоэлек-

тронной эмиссии. В настоящей работе в ходе исследо-

ваний автоэлектронной эмиссии из слоев с ОСНТ после

нанесения на них атомов Cs мы обнаружили, что нанесе-

ние Cs на ОСНТ, предварительно обработанные атомами

калия, не только резко увеличивает эмиссионный ток,

но и существенно меняет форму вольт-амперной харак-

теристики автоэлектронной эмиссии — вольт-амперная

характеристика в координатах Фаулера–Нордгейма ста-

новится резко нелинейной. Ранее, в 60-х годах прошлого

века, вольт-амперные характеристики автоэлектронной

эмиссии такого типа наблюдались на полупроводнико-

вых эмиттерах на основе Si и Ge p-типа и связы-

вались с образованием p−n-перехода вблизи кончика

эмиттера [6–8]. Мы полагаем, что для наших образцов с

нелинейной вольт-амперной характеристикой эмиттиру-

ющие ОСНТ после обработки их атомами калия имеют

полупроводниковую проводимость p-типа, а в результате
нанесения Cs вблизи кончика нанотрубки образуется

p−n-переход. При этом часть приложенного напряжения

падает на p−n-переходе, что приводит к нелинейности

вольт-амперной характеристики.

Исследуемые ОСНТ были изготовлены в обычном

дуговом процессе в гелиевой атмосфере с Ni/Y катали-

затором. После синтеза материала с ОСНТ проводилась

его очистка. Очищенный материал содержал 50−70%

ОСНТ. На рис. 1 представлена микрофотография слоя

ОСНТ, полученного осаждением на фильтр из раствора

очищенных ОСНТ. Микрофотография получена в ра-

стровом электронном микроскопе. На рисунке видны

пучки нанотрубок различного диаметра. Слои ОСНТ

приклеивались к кремниевой пластинке с помощью

эпоксидной смолы. Таким образом были получены пла-

нарные слои с ОСНТ на кремниевых подложках разме-

ром ≈ 1× 1 cm [9].

Исследования автоэлектронной эмиссии из таких сло-

ев проводились в сверхвысоковакуумной установке в

вакууме p ∼ 10−9 Torr. При исследованиях использовал-

ся сферический анод из нержавеющей стали диамет-

ром 2mm, расположенный на расстоянии 200−400µm

от поверхности образца. Образец закреплялся на уни-

Рис. 1. Микрофотография слоя ОСНТ, полученного осажде-

нием на фильтр из раствора очищенных ОСНТ. Микрофото-

графия получена в растровом электронном микроскопе.
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версальном манипуляторе. При таких исследованиях

расстояние анод–образец определялось по лимбу ма-

нипулятора при измерениях эмиссии по отношению к

лимбу манипулятора, при котором возникал электриче-

ский контакт между анодом и образцом, т. е. когда анод

касался поверхности образца. Измерения вольт-ампер-

ных характеристик автоэлектронной эмиссии проводи-

лись с использованием источника высокого напряжения

Keithley 248, пикоамперметра Keithley 6485 и персональ-

ного компьютера (ПК) с адаптером интерфейса IEEE-

488 (GPIB) с программным обеспечением. С помощью

ПК и соответствующей прикладной программы на базе

программного пакета Test Point фирмы CEC велось

управление экспериментом по измерению вольт-ампер-

ных характеристик, а также сбор и запись полученных

экспериментальных данных.

Нанесение Cs и K на ОСНТ проводилось в сверх-

высоком вакууме непосредственно перед измерениями

вольт-амперных характеристик автоэлектронной эмис-

сии. Источники Cs и K находились перед образцом

на расстоянии в несколько сантиметров. В качестве

источника Cs использовался источник на основе хромата

цезия, нагреваемый электрическим током. При нагреве

источника хромат цезия разлагался с выделением сво-

бодных атомов Cs, которые испарялись и осаждались

на образец с ОСНТ. Такие источники применялись при

изготовлении фотокатодов с отрицательным электрон-

ным сродством на основе GaAs и других полупровод-

ников [10]. В рабочем режиме поток атомов Cs из

источника был такой, что моноатомный слой атомов Cs

образуется на поверхности образца за несколько минут

в случае, если коэффициент прилипания атомов Cs

к поверхности образца близок к единице. В качестве

источника K использовался источник такого же типа на

основе хромата калия. При нагревании источника выде-

лялись атомы калия, которые испарялись и попадали на

поверхность образца с ОСНТ.

В рамках настоящей работы были проведены две

серии экспериментов по исследованию влияния ато-

мов цезия на эмиссионные характеристики слоев с

ОСНТ. В первой серии эксперименты начинались с

очистки кончиков ОСНТ прогревом эмиссионным то-

ком 200−300µA в течение 10−20min. При исполь-

зованной форме анода эмитирующая площадь образца

была ∼ 10−3 cm2 и плотность тока составляла несколь-

ко десятых A/cm2. После этого на очищенные ОСНТ

наносились атомы Cs. На рис. 2 представлены вольт-

амперные характеристики автоэлектронной эмиссии для

одного из образцов, измеренные в ходе первой серии

экспериментов. Вольт-амперные характеристики анали-

зировались на основе теории Фаулера–Нордгейма [11].
Согласно этой теории, плотность тока автоэлектронной

эмиссии j связана с локальным электрическим полем E
вблизи поверхности эмиттера следующим выражением:

j ≈
1.56 · 10−6

· E2

ϕ
exp

(

−

6.83 · 107 · ϕ3/2

E

)

. (1)

Рис. 2. Вольт-амперные характеристики автоэлектронной

эмиссии из слоя с ОСНТ после очистки кончиков ОСНТ эмис-

сионным током (1) и после нанесения атомов Cs на очищенные

ОСНТ (2). Работа выхода ϕ1 = 4.7 eV (1) и ϕ2(Cs) = 3 eV (2).
Данные приведены в координатах lg I = f (Eav) (a), а также в

координатах Фаулера–Нордгейма (b).

Здесь j выражена в A/cm2, E — в V/cm, а работа вы-

хода ϕ — в eV. Из формулы (1) следует, что в координа-

тах Фаулера–Нордгейма ln j/E2 = f (1/E) вольт-ампер-

ная характеристика автоэлектронной эмиссии должна

укладываться на прямую линию. На рис. 2 характери-

стики приведены в координатах lg I = f (Eav) (рис. 2, a)
и в координатах Фаулера–Нордгейма lg I/E2

av = f (1/Eav)
(рис. 2, b). Здесь Eav — среднее электрическое поле в

промежутке анод–эмиттер, Eav = V/d, где V — прило-

женное напряжение, а d — расстояние анод–эмиттер.
Характеристика 1 соответствует эмиссии из ОСНТ,

очищенных прогревом эмиссионным током, а харак-

теристика 2 измерена после нанесения атомов Cs на

очищенные ОСНТ.

Как видно из рисунка, характеристики для данно-

го образца являются прямолинейными в координатах

Фаулера–Нордгейма, т. е. соответствуют этой теории,

развитой для эмиссии из проводников. Прямолиней-
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ность характеристик сохраняется после нанесения Cs

на ОСНТ. Анализируя характеристики на основе теории

Фаулера–Нордгейма, мы определили для очищенного

образца величину коэффициента усиления электрическо-

го поля β = E/Eav, где E — локальное электрическое

поле вблизи кончика нанотрубок. Полагая, что для

ОСНТ работа выхода ϕ1 = 4.7 eV, как у графита, мы

получили, что β = 2800.

Нанесение Cs резко увеличивает эмиссионный ток

и сдвигает вольт-амперную характеристику в сторону

меньших средних электрических полей. Величина β

определяется структурой слоя с ОСНТ. Поэтому на-

несение атомов Cs на ОСНТ не меняет величину β,

но уменьшает их работу выхода. Основываясь на те-

ории Фаулера–Нордгейма, мы определили, что харак-

теристике 2 соответствует величина работы выхода,

равная ϕ2(Cs) = 3 eV. При увеличении времени работы

источника Cs работа выхода ОСНТ уменьшается вплоть

до ϕ3(Cs) = 2.7 eV.

Согласно многочисленным исследованиям адсорбции

щелочных металлов на тугоплавких металлах [12], ще-

лочные металлы адсорбируются в виде положительных

ионов, и уменьшение работы выхода поверхности 1ϕ

при этом обусловлено скачком потенциала на двойном

электрическом слое, образованном заряженными адсор-

бированными атомами и электронами, сосредоченными

в приповерхностной области твердого тела. При малой

концентрации адсорбированных атомов (много меньше

монослоя) величина 1ϕ пропорциональна поверхност-

ной концентрации атомов. Вся зависимость ϕ(n) пред-

ставляет собой кривую с довольно глубоким миниму-

мом, который достигается при субмоноатомном покры-

тии, а с образованием плотного монослоя изменение

работы выхода в основном завершается [12]. Описанная
модель основана на том, что потенциал ионизации

щелочных металлов меньше, чем работа выхода туго-

плавких металлов, и они адсорбируются на поверхность

таких металлов в виде положительных ионов. Работа

выхода ОСНТ также больше, чем потенциал ионизации

щелочных атомов, поэтому следует принять, что эти

атомы адсорбируются на ОСНТ в виде положительных

ионов. Мы полагаем, что модель снижения работы

выхода при адсорбции щелочных металлов, развитая

для тугоплавких металлов, справедлива и при нанесении

таких металлов на ОСНТ. В соответствии с этой мо-

делью увеличение времени нанесения Cs (в определен-

ных пределах) приводит к уменьшению работы выхода

(до 2.7 eV).
Во второй серии эксперименты также начинались с

очистки кончиков ОСНТ прогревом эмиссионным током

200−300µA в течение 10−20min, однако в отличие

от первой серии после этого на ОСНТ наносились

атомы K, а затем атомы Cs. На рис. 3 представ-

лены вольт-амперные характеристики автоэлектронной

эмиссии для одного из образцов с ОСНТ после на-

несения атомов K и Cs. Характеристики приведены в

координатах lg I = f (Eav) (рис. 3, a) и в координатах

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики автоэлектронной

эмиссии из слоя с ОСНТ после очистки кончиков ОСНТ

эмиссиооным током (1), после нанесения различного количе-

ства атомов K на очищенные ОСНТ (2, 3) и после нанесения

атомов Cs на ОСНТ, покрытые атомами K (4). Для харак-

теристик 1–3 работа составляет ϕ1 = 4.7 eV, ϕ2(K) = 3.95 eV

и ϕ3(K) = 4.1 eV соответственно. Данные приведены в коор-

динатах lg I = f (Eav) (a), а также в координатах Фаулера–
Нордгейма (b).

Фаулера–Нордгейма (рис. 3, b). Характеристика 1 со-

ответствует эмиссии из ОСНТ, очищенных прогревом

эмиссионным током, характеристики 2 и 3 измерены

после нанесения различного количества атомов K, а

характеристика 4 — после нанесения атомов Cs на

ОСНТ, покрытые атомами K. Длительность работы ис-

точника K в случае измерения характеристики 3 в 4 раза

превышает длительность работы источника K в случае

характеристики 2. Это означает, что для характеристи-

ки 3 количество атомов K значительно больше.

Как видно из рисунка, нанесение калия приводит к

увеличению эмиссионного тока и сдвигу вольт-амперных

характеристик в сторону меньшего среднего электриче-

ского поля (рис. 3, a). При этом характеристики остают-

ся прямолинейными в координатах Фаулера–Нордгейма

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 7
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(рис. 3, b). Анализируя эти характристики на основе

теории Фаулера–Нордгейма и предполагая, что работа

выхода очищенных ОСНТ ϕ1 = 4.7 eV, мы определили

работу выхода ОСНТ, соответствующую характеристи-

кам 2 и 3. Характеристика 2 соответствует минимальной

работе выхода ОСНТ, покрытых атомами K. В этом

случае ϕ2(K) = 3.95 eV. При дальнейшем увеличении

числа атомов K на ОСНТ (увеличении времени ра-

боты источника K) работа выхода системы ОСНТ–K
увеличивается, и для характеристики 3 ϕ3(K) = 4.1 eV.

Такое поведение системы ОСНТ–K соответствует ха-

рактеристикам, описанным в [12] для случая адсорбции

щелочных металлов на W. Для таких систем минимум

в зависимости ϕ(n) соответствует субмоноатомному по-

крытию атомов щелочных металлов, а при дальнейшем

увеличении их концентрации ϕ увеличивается.

Наиболее интересный результат, полученный в ходе

экспериментов (рис. 3), состоит в том, что нанесение

атомов Cs на ОСНТ, покрытые атомами K, не только

резко увеличивает эмиссионный ток и сдвигает вольт-

амперную характеристику в сторону меньшего Eav, но

и изменяет форму вольт-амперной характеристки. Ха-

рактеристика для системы ОСНТ–K–Cs не соответствует
теории Фаулера–Нордгейма: она становится нелинейной

в координатах Фаулера–Нордгейма. Причины нелиней-

ности этой характеристики мы обсудим далее.

В ходе дальнейших экспериментов после нанесения

атомов K и Cs на ОСНТ кончики ОСНТ вновь очища-

лись прогревом эмиссионным током 200−300µA в тече-

ние 10−20min и на очищенные ОСНТ наносились ато-

мы Cs. Вольт-амперные характеристики эмиссионного

тока после такой обработки ОСНТ приведены на рис. 4

в координатах lg I = f (Eav) (рис. 4, a) и в координатах

Фаулера–Нордгейма (рис. 4, b). Как видно из рис. 4, b,

характеристика эмиссионного тока для образца с ОСНТ

после нанесения K и Cs и очистки прогревом эмиссион-

ным током (характеристика 1) является прямолинейной

в координатах Фаулера–Нордгейма. После нанесения

атомов Cs на такие образцы величина эмиссионного тока

резко увеличивается, а вольт-амперная характеристика

в координатах Фаулера–Нордгейма (характеристика 2)
становится существенно нелинейной, причем нелиней-

ность гораздо более резкая, чем для характеристики 4

(рис. 3) при нанесении Cs на ОСНТ с K. В области

малых токов (I < 2 · 10−8 A) эмиссионный ток резко

увеличивается с ростом Eav, однако затем рост тока

замедляется, и в координатах Фаулера–Нордгейма на-

блюдается плато (рис. 4, b). При дальнейшем увеличении

Eav снова наблюдается рост эмиссионного тока. Таким

образом, вольт-амперная характеристика эмиссионного

тока для такого слоя с ОСНТ с нанесенными на них ато-

мами Cs состоит из трех областей: область A для малых

эмиссионных токов, которая характеризуется быстрым

ростом тока с электрическим полем, область B , для

которой в координатах Фаулера–Нордгейма наблюдается
плато, и область C, в которой вновь происходит быстрый

рост тока.

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики автоэлектронной

эмиссии из слоя с ОСНТ после нанесения атомов K и Cs на

очищенные ОСНТ и дополнительной очистки кончиков ОСНТ

эмиссионным током (1) и после последующего нанесения

атомов Cs на очищенные ОСНТ (2). Данные приведены в

координатах lg I = f (Eav) (a), а также в координатах Фаулера–
Нордгейма (b).

Аналогичный вид вольт-амперных характеристик ав-

тоэлектронной эмиссии наблюдается в ряде работ в 60-х

годах прошлого века при исследовании автоэлектронной

эмиссии из полупроводников p-типа (Ge, Si) [6–8].
Такие характеристики объяснялись появлением вблизи

кончика полупроводникового эмиттера (острия) p−n-
перехода за счет проникновения в полупроводник элек-

трического поля и возникновения вблизи поверхно-

сти области n-типа. На основе гипотезы об образова-

нии p−n-перехода вид вольт-амперной характеристики

объяснялся следующим образом. В области малых токов

(область A) имеет место эмиссия из зоны проводимости.

В этой области падение напряжения на p−n-переходе от-
сутствует. В области B на p−n-переходе падает заметная
часть анодного напряжения и рост тока замедляется или

практически прекращается (плато). В области C про-

исходит пробой p−n-перехода и вследствие этого рост
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концентрации носителей в приповерхностной области,

приводящий к росту эмиссионного тока.

Мы полагаем, что нелинейные вольт-амперные харак-

теристики в координатах Фаулера–Нордгейма, получен-
ные во второй серии экспериментов для образцов с

ОСНТ с нанесенными атомами K и Cs (характеристика 4
на рис. 3), а также с атомами Cs, нанесенными на

систему ОСНТ–K–Cs после ее очистки длительным про-

гревом эмиссионным током (характеристика 2 на рис. 4),
объясняются тем же механизмом эмиссионного тока,

что и для случая полупроводниковых эмиттеров p-типа
(Ge, Si). По-видимому, в этих образцах эмитирующие

ОСНТ обладают полупроводниковой проводимостью p-
типа, и на их кончиках после нанесения Cs образуются

p−n-переходы.
Важное отличие эмиттеров на основе ОСНТ от эмит-

теров на основе Si и Ge p-типа [6–8] состоит в том,

что в этих классических полупроводниках p−n-переход
образуется за счет проникновения в полупроводник

сильного электрического поля [6–8], а в эмиттерах на

основе ОСНТ — за счет нанесения атомов Cs. Без

нанесения Cs вольт-амперные характеристики ОСНТ

являются прямолинейными в координатах Фаулера–
Нордгейма (характеристики 1 на рис. 3, b и рис. 4, b), т. е.
p−n-переход не образуется. Образование p−n-перехода
при нанесении Cs на ОСНТ, вероятно, связано с тем,

что Cs имеет малый потенциал ионизации и адсорби-

руется на твердое тело с большой работой выхода в

виде положительных ионов, отдавая электроны твердому

телу [12]. ОСНТ имеют большую работу выхода [5],
поэтому Cs адсорбируется на ОСНТ именно таким

образом. Нанесение Cs на ОСНТ с полупроводниковой

проводимостью p-типа не только уменьшает работу вы-

хода, но также вызывает изгиб энергетических зон вниз.

Именно изгиб зон вызывает образование p−n-перехода
вблизи кончиков ОСНТ и приводит к нелинейности

вольт-амперной характеристики эмиссионного тока.

Как мы уже отмечали, для образцов, изученных в

первой серии экспериментов, после нанесения атомов Cs

на ОСНТ вольт-амперная характеристика автоэлектрон-

ной эмиссии остается прямолинейной в координатах

Фаулера–Нордгейма. Мы полагаем, что это связано с

тем, что в данных образцах эмитирующие ОСНТ имеют

металлическую проводимость или полупроводниковую

проводимость n-типа. Нанесение Cs на такие ОСНТ не

вызывает образования p−n-перехода, и характеристи-

ки остаются прямолинейными в координатах Фаулера–
Нордгейма. Мы предполагаем, что различие типа про-

водимости образцов с ОСНТ, исследованных в первой

и второй сериях экспериментов, связано с влиянием

атомов K. В работе [1] сообщалось, что нанесение K

на ОСНТ, полученные методом лазерной абляции, резко

меняет проводимость. Можно предположить, что нане-

сение K на ОСНТ, полученные в электрической дуге,

меняет не только величину проводимости — возникает

проводимость p-типа. Прогрев ОСНТ эмиссионным то-

ком вызывает сильную интеркаляцию атомов K в пучки

ОСНТ и может усиливать эффект трансформации типа

проводимости ОСНТ. Кроме того, следует отметить, что

материал с ОСНТ, использованный в двух сериях экспе-

риментов, изготавливался в разных дуговых процессах.

Поэтому нельзя исключать, что структура ОСНТ в этих

образцах различается и это влияет на их проводимость.

Таким образом, в настоящей работе обнаружено, что

нанесение атомов Cs на слои с ОСНТ после нанесения

на них атомов K не только резко увеличивает вели-

чину эмиссионного тока, но и изменяет форму вольт-

амперной характеристики. Вольт-амперная характери-

стика автоэлектронной эмиссии для таких слоев в ко-

ординатах Фаулера–Нордгейма становится существенно

нелинейной. Мы полагаем, что этот эффект объясня-

ется тем, что в данных слоях эмитирующие ОСНТ

обладают полупроводниковой проводимостью p-типа, а
нанесение Cs приводит к образованию p−n-переходов
вблизи кончиков ОСНТ. При протекании большого эмис-

сионного тока часть приложенного напряжения падает

на p−n-переходе, что приводит к нелинейности вольт-

амперной характеристики.

Авторы благодарны А.Б. Ормонту за ценные советы

при обсуждении результатов.
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