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С помощью полевого электронного микроскопа и дисперсионного энерго-
анализатора автоэлектронов исследовались углеродные нанотрубки, нанесенные
методом электрофореза на вольфрамовую фольгу. Измерены энергораспределе-
ния автоэлектронов нормального вида и покрытые сетью узких максимумов
с интервалами 30 и 55 meV. Сеть узких максимумов с интервалом 55 meV
сохранялась и после термополевой перестройки вершины нанотрубки. Обнару-
женные особенности энергораспределения автоэлектронов находятся в согласии
с квантово-размерной моделью автоэлектронной эмиссии из углеродной нано-
трубки.

PACS: 61.46.Fg, 68.37.Vj

К настоящему времени экспериментальными исследованиями уста-
новлено, что энергораспределение автоэлектронов из углеродной на-
нотрубки (НТ) с замкнутой вершиной, составленной из пяти- и
шестиугольных колец атомов углерода, соответствует модели сво-
бодных электронов. Одновременно получено несколько результатов,
указывающих на дискретность электронного спектра в области уровня
Ферми и его зависимость от приложенного напряжения при авто-
электронной эмиссии. Измерение энергораспределения автоэлектро-
нов (ЭРА), эмитированных пленкой, приготовленной из углеродных
нанотрубок, показало, что при низких токах эмиссии оно состоит
из отдельных пиков шириной около 0.12 eV, объясняемых эмиссией
с дискретных электронных уровней отдельных нанотрубок, различа-
ющихся положениями относительно уровня Ферми [1]. Измерения
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проводимости углеродных нанотрубок при низкой и комнатной тем-
пературах показали, что нанотрубки ведут себя как квантовые про-
водники, в которых перенос электронов осуществляется с помощью
ясно различаемых дискретных электронных уровней [2]. Недавние
теоретические расчеты электронного спектра одностенной углеродной
нанотрубки с металлической проводимостью в условиях автоэлектрон-
ной эмиссии дали линейчатое энергораспределение автоэлектронов [3]
с интервалом, вполне разрешимым современными энергоанализато-
рами.

В исследовании [4] на вершине нанотрубки были обнаружены
пятиугольные кольца с шестым атомом углерода в центре, ЭРА из этих
колец имело дополнительный низкоэнергетический максимум, располо-
женный на ∼ 0.5 eV ниже основного. Проведенные нами исследования
автоэлектронной эмиссии из углеродных эмиттеров и нанотрубок позво-
лили объяснить появление этого максимума образованием поверхност-
ных электронных состояний на вершине НТ после ее самопроизвольной
термополевой перестройки (СТП) [5,6]. Сопоставление результатов
исследований [4] и [5,6], позволяет высказывать предположение, что
пятиугольные кольца углеродных атомов с шестым атомом углерода в
центре образуются на вершине нанотрубки в ходе автоэмиссионного
исследования — после саморазогрева и термополевой перестройки
ее вершины (СТП). Энергораспределения автоэлектронов с двумя
максимумами, разделенными интервалом ∼ 0.5 eV, зарегистрированы
для НТ и другими авторами.

В настоящей работе объектом исследований служили углеродные
нанотрубки, нанесенные методом электрофореза на W-фольгу. Пред-
варительный осмотр нескольких срезов фольги в просвечивающем
электронном микроскопе JEM 100S показал, что нанотрубки на краю
фольги были отдельно стоящими, имели разную длину, диаметры и
обладали полусферическими вершинами.

Методика. Полоска фольги с нанотрубками размерами ∼ 1× 2 mm
перегибалась пополам, приваривалась к суппорту и через шлюзовое
устройство вводилась в сверхвысоковакуумную камеру УСУ-4, обору-
дованную полевым электронным микроскопом-проектором Мюллера
и электростатическим дисперсионным энергоанализатором с плоским
анодом, вторично-электронный умножитель которого работал в режиме
счета электронов. Вакуумная система прогревалась для получения
рабочего вакуума не хуже 5 · 10−10 Torr, после чего на эмиттер
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подавалось высокое напряжение и поверхность образца очищалась
термодесорбцией при прогреве протекавшим эмиссионным током [7].
Анодное напряжение плавно повышалось и при достижении эмис-
сионным током значения ∼ 350 nA изображение вершины нанотруб-
ки, представлявшее собой пятно неправильной формы и нерегуляр-
ной яркости стабилизировалось, свидетельствуя об очистке поверх-
ности НТ. Измерения ЭРА проводились по методике, изложенной
в [8]. Результирующее ЭРА получалось суммированием массивов после
10 последовательных сканирований энергораспределения автоэлектро-
нов с интервалом сканирования 5 meV. При наименьших анодных
напряжениях ЭРА очищались от шумов сглаживанием по 5 точкам
методом наименьших квадратов. Термополевая перестройка вершины
НТ проводилась после включения балластого сопротивления между
источником высокого напряжения и эмиттером по методике, изложен-
ной в [6].

Эксперимент и результаты. После прогрева эмиттера зондовый
ток обладал стабильностью, достаточной для проведения измерений
ЭРА. Сканирование ЭРА производилось в диапазоне анодных напря-
жений 1040 ÷ 1440 V. С увеличением анодного напряжения энерго-
распределение автоэлектронов смещалось в область низких энергий
(см. рис. 1, a). При напряжениях Ua = 1380−1400 V оба склона и
вершина ЭРА были покрыты сетью узких максимумов с интервалом
около 55 meV. Для увеличения коэффициента усиления напряжение
на вторично-электронном умножителе энергоанализатора повышалось
и проводилось повторное сканирование ЭРА в диапазоне анодных
напряжений 900÷ 1400 V. При напряжениях Ua = 1200−1220 V оба
склона и вершину ЭРА покрывала сеть узких максимумов с интервалом
около 30 meV (рис. 1, b).

Самопроизвольная термополевая перестройка вершины исследуемой
нанотрубки произошла при подъеме напряжения эмиссии до 1500 V. Ве-
личина тока зондируемой области уменьшилась на полпорядка, а в ЭРА
появился дополнительный низкоэнергетический максимум, расположен-
ный ниже основного на ∼ 0.5 eV. Сканирование ЭРА производилось в
диапазоне анодных напряжений 980÷ 1500 C. С увеличением напряже-
ния эмиссии ЭРА смещалось в область низких энергий. При анодных
напряжениях 1380–1400 V сеть узких максимумов с интервалом 55 meV
покрывала основной и дополнительный максимумы ЭРА (см. рис. 1, c).
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Рис. 1. Изменение ЭРА в зависимости от напряжения эмиссии: a — НТ
после прогрева, при Ua = 1380−1400 V интервал сети узких максимумов
около 55 meV; b — НТ после прогрева, при Ua = 1200−1220 V интервал
сети узких максимумов около 30˙ meV; c — НТ после СТП вершины, при
Ua = 1380−1400 V интервал сети узких максимумов около 55 meV.
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Рис. 1 (продолжение).

На рис. 2 приведены графики зависимости положения максимума
ЭРА от напряжения эмиссии 1Esh = f (Ua) после прогрева (I) и
после СТП вершины нанотрубки (II). Линейный характер смещения
максимума свидетельствовал о зинеровском падении напряжения на
трубке, указывая на полупроводниковый характер ее проводимости до
и после СТП ее вершины. Зинеровское падение напряжения на угле-
родном эмиттере является необходимым условием его термополевой
перестройки как в прямом, так и в обратном направлениях [6], и
линейная зависимость смещения вершины ЭРА (II) от напряжения
эмиссии указывала на возможность самопроизвольной термополевой
перестройки вершины НТ в обратном направлении.

Таким образом, проведено исследование эмиссионных свойств и
энергораспределения автоэлектронов из углеродной нанотрубки, об-
ладавшей полупроводниковой проводимостью. После прогрева НТ
энергораспределение автоэлектронов при низких напряжениях эмиссии
соответствовало модели свободных электронов. С увеличением напря-
жения эмиссии ЭРА смещалось в низкоэнергетическую область про-
порционально приложенному напряжению. При напряжениях эмиссии
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Рис. 2. Зависимость положения максимума энергораспределения автоэлек-
тронов из полупроводниковой нанотрубки относительно уровня Ферми от
напряжения эмиссии после прогрева (I) и после СТП вершины нанотрубки (II).

∼ 1210 и ∼ 1380 V энергораспределение автоэлектронов из сплошного
превращалось в дискретное с интервалами соответственно ∼ 30 и
∼ 55 meV.

После термополевой перестройки вершины нанотрубки в энерго-
распределении автоэлектронов появился дополнительный низкоэнерге-
тический максимум, расположенный на ∼ 0.5 eV ниже основного. При
напряжениях эмиссии ∼ 1380 V ЭРА из сплошного превращалось в
дискретное с интервалом ∼ 55 meV.

Общая форма полученных дискретных энергораспределений с уче-
том разрешения использованного энергоанализатора и наблюдавшая-
ся зависимость интервала дискретизации от напряжения эмиссии и
напряжения на НТ находились в видимом согласии с дискретными
энергораспределениями автоэлектронов из углеродной нанотрубки, рас-
считанными теоретически для двух значений напряжения эмиссии и
представленными в [3], экспериментально подтверждая зависимость
квантово-размерной дискретизации энергораспределения автоэлектро-
нов от напряжения эмиссии и падения напряжения на нанотрубке.
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