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Частицы многослойного графена, полученные методом самораспространяющегося высокотемпературного

синтеза, предложены в качестве активного компонента катода для полевой электронной эмиссии. Показано,

что данный материал позволяет реализовать новую технологию создания эффективных полевых эмиттеров

с развитой поверхностью. Установлено, что на этом материале наблюдается эффект низкопороговой

полевой электронной эмиссии. В импульсных электрических полях подтверждена возможность получения

сильноточных электронных пучков с токами до сотен ампер.
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Автоэлектронные эмиттеры являются базой целого

ряда систем вакуумной нано- и микроэлектроники: ак-

тивных элементов интегральных схем, низковольтных

автоэмиссионных дисплеев, устройств СВЧ, точечных

источников электронов. Неудивительно, что поиск путей

создания новых полевых эмиттеров привлекает внима-

ние многих исследовательских групп. Так, было уста-

новлено, что полевая электронная эмиссия из ряда угле-

родных материалов (нанографит, нанопористый углерод,

плоские графеноподобные структуры, пирографит, нано-

трубки) возбуждается в электрических полях на два-три

порядка более низких, чем для традиционной автоэлек-

тронной эмиссии из металлов и полупроводников [1–4].
Этот эффект получил название низкопороговой поле-

вой эмиссии (НПЭ). Было показано, что эффект НПЭ

наиболее отчетливо проявляется на графеноподобных

структурах [1,2]. В общем случае физические параметры

графеновых структур, в том числе необходимые для

реализации НПЭ, зависят от методики их получения.

В настоящей работе приводятся первые экспери-

ментальные результаты реализации эффекта НПЭ при

использовании графеновых структур, получаемых кар-

бонизацией биополимеров в условиях процесса са-

мораспространяющегося высокотемпературного синтеза

(СВС) [5].

Химические реакции в условиях СВС проте-

кают по специфическому механизму неизотермических

разветвленно-цепных процессов, для которых характер-

но совместное действие двух принципиально разных

ускоряющих процесс факторов: лавинного размноже-

ния активных промежуточных частиц и саморазогрева.

Разветвленно-цепное воспламенение в отличие от теп-

лового вызвано лавинным размножением активных про-

межуточных продуктов (свободных атомов, радикалов, а

также возбужденных частиц в их быстрых реакциях с

200 nm

Рис. 1. Микрофотография 2D-углеродных структур в просве-

чивающем электронном микроскопе.
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Рис. 2. a — эмиссионное изображение; b — ВАХ в стационарном (1) и импульсном (2) режимах.

исходными реагентами и между собой) [6]. Физически

СВС представляет собой процесс перемещения волны

сильной экзотермической реакции по смеси реагентов

(окислителя и восстановителя), в котором тепловыде-

ление локализовано в слое и передается от слоя к

слою путем теплопередачи. Типичными характеристика-

ми процесса СВС являются скорость распространения

фронта пламени 0.1−20 cm/s, максимальная температура

горения 2300−3800K и скорость нагрева вещества в

волне 103−106 K/s.

В результате применения процесса СВС был получен

карбонизированный крахмал (SC) в виде высокодисперс-
ного порошка. Микроструктура порошка была исследо-

вана методом электронной просвечивающей микроско-

пии (рис. 1). Можно видеть, что частицы SC представ-

ляют собой плоские
”
чешуйчатые“ структуры. Данные

рис. 1, сопоставленные с данными микроскопического

исследования 2D-углеродных структур, имеющимися в

литературе, позволяют отнести синтезированные нами

частицы SC к 2D-углеродным структурам, а именно к

многослойному графену [7]. Элементный анализ, про-

веденный с помощью растрового электронного мик-

роскопа, оснащенного рентгеноскопической приставкой

(SEM-EDX), показал, что (в пределах чувствительности

прибора) частицы SC в основном формируются атома-

ми углерода и кислорода (91 и 9% соответственно).
Вследствие ограничения чувствительности прибора ато-

мы водорода, входящие в состав частиц SC, не реги-

стрируются. Значительное количество атомов кислорода,

обнаруженных в эксперименте, позволяет предположить

наличие терминальных кислородсодержащих радикалов

в структуре частиц SC.

Для подтверждения высказанного выше предполо-

жения о том, что в процессе используемого нами

варианта карбонизации формируются именно частицы

многослойного графена, а не иные возможные фор-

мы наноуглерода, были проведены рентгенографические

эксперименты. Вид полученной дифрактограммы пол-

ностью отвечает соответствующим кривым, получаемым

на 2D-углеродных структурах — нанопластинах графена

(GNP) [8]. Под нанопластинами графена понимают-

ся образования, состоящие из нескольких графеновых

слоев (2−10 слоев). Сделанный вывод согласуется с

результатами, полученными с помощью рамановской

спектроскопии. Общий вид спектра и расположение

полос (G-пик — 1500−1630 cm−1; D-пик — 1355 cm−1)
соответствуют 2D-графеновым структурам. Число гра-

феновых слоев в порошке SC оценено на основе сопо-

ставления 2D-полосы с данными работы [9] и составляет

в среднем от 2 до 5. В удовлетворительном согласии

со значениями, характерными для GNP, находятся также

и величины удельной поверхности чатиц порошка SC

(S = 120m2/g) и его плотности (ρ = 1.910 g/cm3).

В качестве объекта исследования были взяты образцы

SC, полученные методом СВС из технического крахмала

марки
”
Perfectamyl“ фирмы

”
AVEBE“.

Катод представлял собой металлический цилиндр, на

плоскую поверхность которого наносился тонкий слой

порошка SC. Для надежного закрепления порошка на

поверхности подложки использовался проводящий свя-

зующий слой. Исследования проводились в стационар-

ном и импульсном (использовались импульсы длитель-

ностью 10 ns) режимах. Вакуум при измерениях со-

ставлял 10−9
−10−8 Torr. Полевые эмиссионные свойства

стандартно характеризуются видом эмиссионных картин

и зависимости эмиссионного тока от напряженности

поля. Эмиссионные изображения SC-эмиттера представ-

лены на рис. 2, а. Можно видеть, что распределение

эмиссии по поверхности катода имеет однородный ха-

рактер. Эмиссионная поверхность не содержит каких-

либо выраженных локальных центров. Типичная стаци-

онарная вольт-амперная характеристика (ВАХ), постро-
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Рис. 3. Осциллограммы различных стадий (a−c) изменения тока полевой электронной эмиссии с увеличением напряжения:

1 — напряжение, 2 — ток. Развертка 10 ns/div, напряжение 17 kV/div, ток 200A/div.

енная в координатах Фаулера–Нордгейма, представлена
на рис. 2, b. Линейный вид характеристик свидетельству-

ет о том, что зависимость тока от напряжения имеет

экспоненциальный характер. Считаем необходимым осо-

бо отметить, что, несмотря на то что эта зависимость

имеет внешнее сходство с закономерностью Фаулера–
Нордгейма, она таковой не является.

В случае углеродных нанокластеров экспоненциаль-

ный характер зависимости эмиссионного тока от поля

не связан с непосредственным туннелированием элек-

тронов из твердого тела в вакуум, а определяется из-

менением структуры и свойств углеродного эмиттера в

электрическом поле [3]. В частности, как было замечено

в работе [3], это изменение свойств может быть связано

с расслоением графита в сильном электрическом поле.

В SC-материале мы уже исходно имеем дело с разделен-

ными углеродными слоями в результате СВС.

Пороговое значение электрических полей, при кото-

рых возникает полевая эмиссия, в случае SC составляет

всего 1V/µm (для сравнения для металлов необходимы

значения 103 V/µm). Этот результат для SC подтвер-

ждает полученный ранее для графеноподобных струк-

тур [2,3]. Дополнительная информация была нами по-

лучена при изучении эмиссии в сильных электрических

полях с применением наносекундной техники. Приме-

нение наносекундной техники позволяет продвинуться

в область полей 10−100V/µm. Кривая зависимости

I (F) в импульсных полях представлена на рис. 2, b.

Зависимость эмиссионного тока от поля, так же как и

для стационарного случая, имеет линейный характер.

Обращает на себя внимание параллельное смещение

импульсных ВАХ в область больших токов. Эта за-

кономерность связывается нами с увеличением числа

эмитирующих центров, количество которых растет с ро-

стом электрического поля. Величины токов, полученных

в импульсных полях, достигают сотен ампер (рис. 3).
Характерной особенностью эмиссионного процесса в

импульсных полях является обнаружение эффекта
”
ис-

тощения“. При определенных значениях эмиссионного

тока импульс тока начинает укорачиваться, и это
”
ис-

тощение“ (укорочение) прогрессирует с ростом поля

и соответственно отбора эмиссионного тока (рис. 3).
Такое истощение тока мы связываем с ограниченной

величиной заряда в приповерхностной области графено-

подобного эмиттера [3].
Таким образом, в работе показано, что графеновые

наночастицы, полученные в процессе СВС, успешно

могут быть применены в качестве активного компо-

нента катода в вакуумной электронике. Установлено,

что СВС-технология позволяет высокопроизводитель-

ным способом создать эффективные низкопороговые

полевые эмиттеры.
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