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Повышение эффективности и длительности эмиссии углеродных

нанотрубок после обработки в плазме аммиака
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Разработана технология легирования углеродных нанотрубок азотом в плазме аммиака. Нанотрубки,

синтезированные по технологии, исключающей легирование азотом, подвергались обработке в плазме

аммиака. В результате концентрация азота в нанотрубках увеличивалась в 5 раз с 0.7 до 3.6 at.%,

сопротивление нанотрубок падало в 6 раз, работа выхода уменьшалась на 10%. Такое воздействие приводило

к стабилизации процесса эмиссии.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают рядом уни-

кальных свойств, которые стимулируют их использова-

ние в наноэлектронике. Наиболее часто они применяют-

ся в качестве канала полевых транзисторов [1] и катодов

холодных эмиттеров [2–4]. УНТ необходимо легировать

в обоих случаях. В настоящее время легирование нано-

трубок осуществляется в процессе синтеза [5,6], одна-
ко управляемые технологии создания наноэлектронных

приборов требуют поиска путей управления свойствами

нанотрубок и после синтеза. Обработка УНТ, применя-

емых для создания холодных катодов, преследует две

основные цели: уменьшение работы выхода электрона

из катода и снижение последовательного сопротивления

тела катода. Важным фактором повышения эффективно-

сти эмиссии является снижение работы выхода. В этом

направлении ведутся теоретические [7,8] и прикладные

исследования [9–14]. В работе [8] были изучены 12

различных металлических адатомов на графене мето-

дами теории функционала плотности и были сделаны

оценки изменения работы выхода. На практике для этого

наносят слои окислов меди [9] или цинка [10]. Как и

в случае фотокатодов, нанесение слоев цезия является

эффективным методом снижения работы выхода [11–14].
Цезий позволяет снизить работу выхода из нанотрубок

с 4.8 до 3.8 eV. Еще более эффективным технологиче-

ским приемом является обработка готовых холодных

эмиттеров в плазме водорода, которая понижает работу

выхода углеродной нанотрубки с 4.8 до 3.3 eV [15].

Снижение сопротивления углеродной нанотрубки

уменьшает в ней выделение тепла и перегрев ее конца,

испускающего электроны, который может быть значи-

тельным [4,16]. Такой перегрев приводит к возникнове-

нию явления термоэлектронной эмиссии и разрушению

конца трубки, что ведет к деградации катода в целом. Ле-

гирование азотом приводит к донорному эффекту и уве-

личивает электронную проводимость трубки [5,17–20],
что должно снижать сопротивление нанотрубки и при-

водить к стабилизации эмиссии. В связи с этим в

настоящей работе исследуется влияние обработки в

плазме аммиака на эмиссионные структуры на основе

углеродных нанотрубок. Результаты работы показывают,

что данный технологический процесс существенно сни-

жает последовательное сопротивление нанотрубок и

стабилизирует эмиссию во времени.

В качестве исходных подложек использовался моно-

кристаллический кремний марки КЭМ ориентации (100)
с удельным сопротивлением 0.003−0.005�·cm. На под-

ложки напылялись каталитический слой (диффузионно-
барьерный Ti толщиной 25 nm) и собственно катализа-

тор синтеза УНТ (Ni толщиной 5 nm). Синтез массивов

углеродных нанотрубок проводился методом плазмо-

стимулированного химического парофазного осаждения.

В едином цикле осуществлялись окислительный и вос-

становительный отжиг, требуемые для формирования

наночастиц катализатора из тонких пленок, а также

непосредственно синтез. Окислительный отжиг длитель-

ностью 10min проходил в потоке аргона (300 cm3/min)
и кислорода (100 cm3/min) при температуре 280◦С при

включении высокочастотной плазмы мощностью 100W.

Восстановительный отжиг осуществлялся в потоке ар-

гона (300 cm3/min) и аммиака (100 cm3/min) в течение

10min при температуре 680◦C и той же мощности

плазмы. Синтез проводился при температуре 680◦С в

течение 5min при давлении 2Torr в потоке газов: H2 —

100 cm3/min, Ar — 100 cm3/min, C2H2 — 100 cm3/min.

В процессе синтеза мощности плазмы составляли 20W
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Рис. 1. Дифференциальные оже-спектры основных элементов в синтезированных углеродных нанотрубках. Квадраты — сразу

после синтеза, кружки — после обработки в плазме аммиака.

для высокочастотной составляющей и 30W для низ-

кочастотной. Таким образом, азотсодержащие газы в

процессе синтеза не использовались.

Синтезированные образцы исследовались методом

оже-электронной спектроскопии на предмет содержания

азота в нанотрубках, также измерялись их эмиссионные

вольт-амперные характеристики. После этого часть об-

разцов подвергалась обработке в плазме аммиака в тече-

ние 10min при температуре T = 680◦C в высокочастот-

ном плазменном разряде аммиака мощностью 100W.

При этом расход NH3 составлял 100 cm3/min при дав-

лении 1.5 Torr. После обработки образцов в плазме

измерения повторялись.

Дифференциальные оже-электронные спектры (ОЭС)
для энергетических областей углерода, азота и кис-

лорода приведены на рис. 1. Чувствительность оже-

электронного спектрометра Jeol JAMP-9510F состав-

ляет 0.3 at.% для азота при данных условиях съемки,

содержание азота в синтезированных образцах не превы-

шает 0.7 at.%. После обработки в плазме азота интенсив-

ность ОЭС-пика азота увеличилась более чем в 4 раза, а

атомная концентрация азота возросла до 3.6 at.%.

Также изменялись и вольт-амперные характеристики

(рис. 2). До обработки в плазме последовательное со-

противление было равно 140 ± 10 k�, после обработки
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Рис. 2. Эмиссионные вольт-амперные характеристики массива

УНТ. 1 — образцы сразу после синтеза, 2 — образцы после

обработки в плазме аммиака.

в плазме сопротивление составило 23± 8 k�. Обработка

в плазме привела и к незначительному уменьшению

наклона вольт-амперной характеристики, построенной

в координатах Фаулера–Нордгейма, что соответствует
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Рис. 3. Расчет зависимости температуры эмитирующего конца

нанотрубки длиной 2.4 µm от величины протекающего тока.

1 — образцы сразу после синтеза, 2 — образцы после

обработки в плазме аммиака.

некоторому снижению работы выхода на величину око-

ло 10%.

Снижение сопротивления в 6 раз привело к уменьше-

нию разогрева образца и стабилизации эмиссии. Дей-

ствительно, в образцах до плазменной обработки ток

эмиссии уменьшался на величину около 20% за первые

два часа работы. После плазменной обработки снижение

тока не происходило даже после 20 h работы эмиттера

при той же величине тока, что и у образцов сразу после

синтеза. Для того чтобы оценить уменьшение темпера-

туры нанотрубок, которые участвовали в эмиссии, были

выполнены расчеты по методике, изложенной в рабо-

те [4]. В зависимости от протекающего тока температура

эмитирующего конца УНТ-образцов без обработки и с

обработкой в плазме аммиака существенно различается.

На рис. 3 приведен расчет зависимости температуры

эмитирующего конца от величины протекающего тока

для нанотрубки длиной 2.4µm. Понижение температуры

связано с уменьшением джоулева тепла, которое выде-

ляется на нанотрубках.

Таким образом, в процессе обработки нанотрубок в

плазме аммиака происходит их легирование. На это

указывает уменьшение сопротивления, которое связано

с тем, что азот в нанотрубках действует как донорная

примесь [5]. Уменьшение сопротивления массива нано-

трубок приводит к уменьшению количества тепла, кото-

рое выделяется в нанотрубках, при этом температура

эмитирующего конца нанотрубок падает. Уменьшение

разогрева нанотрубок приводит к стабилизации процесса

эмиссии, так как повышенная температура является

деструктивным фактором, который обусловливает дегра-

дацию.
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