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Аннотация. Актуальной задачей автоэмиссионной электроники является снижение рабоче-
го напряжения для получения эмиссионного тока заданной плотности. Для решения этой
проблемы необходим эмиттер с малой работой выхода. Перспективными кандидатами
на роль полевых эмиттеров являются углеродные наноматериалы, однако для снижения ра-
боты выхода электронов из этих наноматериалов необходимо проводитьфункционализацию
их поверхности другими наноструктурами, обладающими низкой работой выхода. В данной
работе экспериментально исследовано влияние функционализации наночастицами гекса-
борида лантана (LaB6) на электрофизические свойства наноматериалов на основе массива
углеродных нанотрубок (УНТ). С помощью разработанной технологии лазерного воздействия
был создан гибридный наноматериал на основе вертикального массива УНТ, функцио-
нализированных наночастицами LaB6. Импульсное лазерное воздействие на массив УНТ
с плотностью энергии 0.15 Дж/см2 позволило укоротить, выровнять и структурировать верх-
ние концы нанотрубок перпендикулярно подложке. Экспериментально установлен эффект
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образования гибридной наноструктуры путем связывания наночастиц LaB6 с поверхностью УНТ. Регистрация эмиссионных вольт-ам-
перных характеристик гибридных наноматериалов показала снижение полной работы выхода гибридного наноматериала на 78%
после функционализации наночастицами LaB6. На основании полученных результатов прогнозируется, что гибридные наноструктуры
УНТ+LaB6 имеют большой потенциал для применения в качестве наноматериалов для автоэмиссионной электроники.
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Abstract.BackgroundandObjectives: An urgent task of field emission electronics is to reduce the operating voltage in order to obtain an emission
current of a given density. To solve this problem, an emitter with a lowwork function is needed. Carbon nanomaterials are promising candidates
for the role of field emitters; however, to reduce the work function of electrons from these nanomaterials, it is necessary to functionalize
their surface with other nanostructures with a low work function. In this work, we experimentally studied the effect of functionalization of
lanthanum hexaboride (LaB6) with nanoparticles on the electrical properties of nanomaterials based on an array of carbon nanotubes (CNTs).
Materials and Methods: Using the developed technology of laser exposure, a hybrid nanomaterial was created based on a vertical array of
CNTs functionalized with LaB6 nanoparticles. Pulsed laser action on an array of CNTs with an energy density of 0.15 J/cm2 made it possible
to shorten, align, and structure the upper ends of the nanotubes perpendicular to the substrate. Results: The effect of the formation of a hybrid
nanostructure bybinding LaB6 nanoparticles to the CNT surface has beenexperimentally established. Registration of the emission current-voltage
characteristics of hybrid nanomaterials has shown a decrease in the total work function of the hybrid nanomaterial by 78% after functionalization
with LaB6 nanoparticles. Conclusion: Based on the results obtained, it is predicted that CNT+LaB6 hybrid nanostructures have a great potential
for application as nanomaterials for field emission electronics.
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Введение

В настоящее время электронно-эмиссион-
ные устройства широко используются в раз-
личных приложениях, включая плоскопанельные
дисплеи, мощные вакуумные источники элек-
тронов терагерцового излучения, сканирующую
туннельную микроскопию, электронно-лучевую
нанолитографию, лазеры на свободных электро-
нах и рентгеновские трубки [1–6]. Как известно,
процесс полевой эмиссии электронов в вакуум
реализуется при больших полях, необходимых

для снижения потенциального барьера для элек-
тронов [7]. В связи с этим актуальной задачей ав-
тоэмиссионной электроники является снижение
рабочего напряжения для получения эмиссион-
ного тока заданной плотности. Для решения этой
проблемы необходим эмиттер с малой работой
выхода. Перспективными кандидатами на роль
полевых эмиттеров являются углеродные нано-
материалы, такие как углеродные нанотрубки
и графен [8–18]. Однако углеродные нанома-
териалы характеризуются достаточной большой
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работой выхода электронов ∼4.6–4.7 эВ, что
заставляет искать пути их эффективной функци-
онализации другими наноструктурами, обладаю-
щими низкой работой выхода. Примером таких
наноструктур являются наностержни, нанопро-
волоки, наночастицы и другие нанопокрытия
из рутения, бария, LaB6, BaO, HfC, CuO и других
соединений [19–22].

В последние годы появилось достаточно
много работ, в которых сообщается о перспек-
тивах использования гексаборида лантана (LaB6)
для создания автоэмиссионных катодов, в том
числе катодов на основе графена с улучшенными
характеристиками. Неоспоримыми преимуще-
ствами LaB6 являются его низкая работа выхода
(2.6–3.2 эВ), высокая химическая стабильность,
высокая проводимость и температура плавления
[23–31]. Было продемонстрировано, что катод
с полевым эмиттером на основе поликристалла
LaB6 демонстрирует отличные эмиссионные ха-
рактеристики, в частности ток эмиссии 8.2 мкА
при напряжении 2000 В после обработки поверх-
ности эмиттера кислородной плазмой в течение
2 минут [27]. В работе [28] представлен импульс-
ный вакуумно-дуговой источник ионов с катодом
на основе LaB6, предназначенный для высоко-
дозной ионной имплантации без использования
накальных схем, подачи газа и откачки. Эф-
фект снижения работы выхода LaB6 на 0.4 эВ за
счет покрытия монослоем гексагонального нит-
рида бора выявлен в работе [29]. Обнаружено,
что катод на основе графитовой пленки, на-
несенный на LaB6, обладал гораздо лучшими
полевыми эмиссионными характеристиками, чем
катод из чистого графита. Было продемонстри-
ровано, что при толщине пленки LaB6 90 нм ток
эмиссии увеличивается с 153 до 850 мкА при на-
пряженности приложенного электрического поля
6.7 В/мкм, а поле включения уменьшается с 2.3
до 1.0 В/мкм [30]. Экспериментально показана
возможность эффективного управления работой
выхода в гибридных полевых эмиттерах на ос-
нове многослойного графена на кремниевых
микромассивах с использованием наночастиц
LaB6, покрывающих графен. Установлено, что
использование наночастиц LaB6 позволяет в 5 раз
уменьшить электрическое поле включения, необ-
ходимое для получения плотности тока эмиссии
10 мкА/см2 [31]. Обзор последних исследований
в области создания источников полевой эмис-
сии позволяет сделать вывод, что использование
углеродных наноматериалов и наночастиц LaB6

в качестве функционализирующей добавки яв-
ляется одним из ключевых способов создания
полевых эмиттеров с низкой работой выхода
и высокими эмиссионными характеристиками.

В данной работе рассматривается углерод-
ный наноматериал на основе массива УНТ,
функционализированный наночастицами LaB6.
Целью работы является выявление закономерно-
стей влияния наночастиц LaB6 на электронные
и эмиссионные свойства углеродного наномате-
риала.

1. Методы и подходы

1.1. Создание образцов на основе УНТ

Вертикальные массивы УНТ использова-
лись для изучения влияния функционализации
углеродных наноматериалов на их электрофи-
зические характеристики. Такие массивы лучше
всего зарекомендовали себя для создания по-
левых эмиссионных катодов [32, 33]. Эффект
полевой эмиссии в таких вертикально вытяну-
тых структурах достигается за счет высокого
аспектного соотношения длины и диаметра УНТ,
высокого коэффициента усиления поля и низкой
работы выхода электронов [34–37]. Вертикаль-
ные массивы многостенных углеродных нано-
трубок (МУНТ) были синтезированы методом
плазмохимического осаждения из газовой фазы.
В качестве подложек использовались квадратные
пластины сильнолегированного монокристалли-
ческого кремния с проводимостью электронного
типа размером 5×5 мм. Изначально каталити-
ческая пара Ti (10 нм) и Ni (2 нм) наносилась
на подложку, обработанную в растворе Пираньи
методом электронно-лучевого испарения. Далее
проводились стадии окислительного и восстано-
вительного отжига для формирования на подлож-
ке наночастиц катализатора. Для синтеза мас-
сивов МУНТ использовалась установка Oxford
PlasmaLab System 100. Дополнительно система
была модернизирована до триодной: между обла-
стью горения плазмы и подложкой располагался
электрод в виде микросетки, отсекающий ионы
и пропускающий радикалы, с размером ячейки
30 мкм.

Процесс синтеза проводился в три стадии:
1) окисление при 280°С в течение 10 мин в О2

и Ar (100 и 100 см3/мин соответственно),
давление 2.5 Торр с ВЧ-плазмой мощностью
100 Вт;

2) восстановление при 700°С в течение 10 мин
в Ar и NH3 (100 и 100 см3/мин соответствен-
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но), 3 Торр, с ВЧ-плазмой при мощности
100 Вт;

3) рост массива МУНТ происходил в течение
5 мин при той же температуре 700°С в среде
C2H2/NH3/Ar (100/100/300 см3/мин соответ-
ственно), давление 3 Торр, при мощности
РЧ и НЧ плазмы 60 и 40 Вт соответственно.

1.2. Функционализация образцов на основе УНТ

Для функционализации вертикальных мас-
сивов МУНТ на их поверхность наносился слой
частиц LaB6. Нанесение LaB6 осуществлялось
методом магнетронного напыления с планетар-
ным вращением держателя для равномерности
и изотропности покрытия образцов. Камеру пред-
варительно откачивали до 5× 10−3 Па. В процес-
се напыления давление Ar в камере составляло
0.5 Па, мощность источника – 250 Вт.

Полученные образцы массивов МУНТ
со слоем наночастиц LaB6 подвергались лазерно-
му воздействию для формирования гибридного
наноматериала. Использовалась лазерная уста-
новка, основным элементом которой был Yb-
лазер, генерирующий излучение на основной
гармонике с длиной волны в ИК-диапазоне
1064 нм. Лазер работал в импульсном режиме,
длительность импульса 100 нс, частота 30 кГц.
Для формирования автокатодов заданной пло-
щади использовалась сканирующая система
позиционирования лазерного луча на плоскости.
На массивы МУНТ воздействовали отдельны-
ми импульсами с диаметром пятна ∼35 мкм
и расстоянием между центрами пятен 17 мкм
с формированием обрабатываемой области раз-
мером 1.4×1.4 мм. Скорость перемещения луча
составляла 240 мм/с. Пучок фокусировался
с помощью объектива, обеспечивающего ди-
фракционную длину, превышающую высоту
массива МУНТ. Профиль лазерного луча имел
гауссову форму. Для исключения влияния ат-
мосферы на структуру МУНТ при лазерном
воздействии использовалась камера с инертным
газом Ar.

Таким образом, функционализация верти-
кального массива углеродных нанотрубок и фор-
мирование гибридного наноматериала осуществ-
лялись путем интеркалирования углеродной на-
ноструктуры нановключениями LaB6 с использо-
ванием лазерного излучения. В качестве образца
сравнения брали один участок, не подвергавший-
ся лазерному воздействию.

1.3. Исследования структуры наноматериалов

Исследования наноструктуры углеродных
наноматериалов в исходном виде и в гибридном
виде на Si подложках проводились с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
FEI Helios G4 (FEI Ltd., Hillsboro, OR, USA).
Ускоряющее напряжение электронной колонны
1 кВ, ток электронного зонда 50 пА. Давле-
ние в вакуумной камере составляло 3.9×10−4 Па.
Для получения изображений вертикальных на-
ноструктур использовалась конфигурация, когда
предметный столик поворачивался относительно
эмиттера электронов под углом 52°. Энергодис-
персионная рентгеновская спектроскопия (ЭДС)
проводилась с помощью комплекса Quantax
XFlash 6 (Bruker, США) с модульной системой
дифракции обратнорассеянных электронов в ва-
куумной камере электронного микроскопа.

1.4. Исследование полевых эмиссионных
характеристик наноматериалов

Исследование полевых эмиссионных вольт-
амперных характеристик (ВАХ) образцов исход-
ных и функционализированных массивов МУНТ
проводилось в вакуумной камере при давлении
1×10−6 мбар с использованием системы позици-
онирования МКС-3D на основе линейных пози-
ционеров SLC-17 (SmartAct). Точность позицио-
нирования по осям X, Y и Z составляла не менее
50 нм. На систему позиционирования был уста-
новлен анод с радиусом кривизны 350 мкм для
измерения токовых характеристик. Полевые эмис-
сионные характеристики измерялись с помощью
высоковольтного источника-измерителя Keithley
2410C (Keithley Instruments, США).

2. Структура наноматериала на основеМУНТ
до и после функционализации

Средний диаметр нанотрубок в вертикаль-
ном массиве в основном определяется разме-
ром наночастиц катализатора, образующихся
в процессе синтеза на подложке. Как видно
из рис. 1, а, б, синтезированные МУНТ име-
ли диаметры 20–25 нм. При росте массива
с высокой плотностью нанотрубки удерживают-
ся силами Ван-дер-Ваальса, поэтому нанотрубки
растут вертикально вверх и преимущественно па-
раллельно друг другу. Однако верхние концы
нанотрубок направлены хаотично и имеют раз-
ную длину (см. рис. 1, б). Такая морфология
массива нанотрубок не оптимальна для созда-
ния эффективных полевых эмиттеров электронов
[38, 39].
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а/а б/b

в/c г/d

д/e е/f

ж/g з/h
Рис. 1. СЭМ-изображения: а, б – исходный массив МУНТ, в, г – массив МУНТ после лазерного воздействия с плотно-
стью энергии 0.5 Дж/см2, д, е – массив МУНТ после нанесения слоя LaB6,ж, з – массив МУНТ после нанесения слоя

LaB6 и лазерного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

Fig. 1. SEM images of the initial MWNT array (a, b), MWNT array after laser exposure with an energy density of 0.15 J/cm2

(c, d), MWNT array after deposition of the LaB6 layer (e, f ), MWCNT array after deposition LaB6 layer and laser exposure
with an energy density of 0.15 J/cm2 (g, h)
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В результате лазерного воздействия с плот-
ностью энергии 0.15 Дж/см2 был достигнут эф-
фект вертикального структурирования нанотру-
бок (рис. 1, в, г). Лазерные импульсы позволяли
укоротить, выровнять и ориентировать верхние
концы нанотрубок перпендикулярно относитель-
но подложки. Подбиралась оптимальная плот-
ность лазерной энергии, которая способствовала
вертикальному структурированию нанотрубок
в массиве. При воздействии плотностью энер-
гии ниже выбранной эффект структурирования
не достигался, морфология массива в основном
оставалась прежней. Более высокие плотности
энергии привели к абляции нанотрубок. Воздей-
ствие проводилось в среде инертного газа Ar,
поэтому при взаимодействии нанотрубок с на-
носекунднымимпульсным лазернымизлучением
с выбранной плотностью энергии не проис-
ходило существенного образования аморфного
углерода на их поверхностях.

Для функционализации исходных вертикаль-
ных массивов УНТ на их поверхность наносился
слой наночастиц LaB6. Изображения массива на-
нотрубок после осаждения LaB6, полученные
с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ), представлены на рис. 1, д, е.
Из полученных изображений видно, что поверх-
ности нанотрубок покрыты наночастицами LaB6.
Верхние концы нанотрубок изогнуты, что связа-
но с воздействием падающих частиц LaB6 при
магнетронном распылении.

После осаждения наночастиц LaB6 на по-
верхность массива нанотрубок производилось
лазерное воздействие с заранее выбранной плот-
ностью энергии 0.15 Дж/см2. Нанотрубки выгля-
дели вертикально выпрямленными относительно
подложки (рис. 1, ж,з). Из выпрямленных на-
нотрубок формировались пучки. Такие пучки
могут выступать в качестве эффективных локаль-

ных источников электронов. Поверхности пучков
нанотрубок содержали частицы LaB6. Таким
образом, помимо эффекта вертикального струк-
турирования пучков нанотрубок, был достигнут
эффект связывания частиц LaB6 с поверхностью
углеродных трубок и образования гибридной на-
ноструктуры.

Методом ЭДС определялся химический со-
став наноматериалов на основе вертикальных
массивов МУНТ до и после нанесения слоя LaB6.
Массовые проценты содержания веществ в мас-
сивахМУНТ представлены в таблице. Видно, что
после осаждения LaB6 в определяемом химиче-
ском составе исследуемого образца присутствует
лантан (La). Отсутствие бора (B) в химическом
составе связано с ограничениями метода ЭДС
при обнаружении легких элементов. Помимо уг-
лерода, массив содержал частицы никеля (Ni).
Это можно объяснить тем, что при синтезе мас-
сивов углеродных нанотрубок использовались
катализаторы, в том числе Ni. Подложкой служил
кристалл кремния (Si), поэтому исследование ме-
тодом ЭДС показало присутствие Si.

Таким образом, результаты исследования
ЭДС подтвердили данные, полученные методом
СЭМ.

3. Эмиссионные характеристики наноматериала
на основеМУНТ

После сравнения структурных свойств на-
номатериалов были измерены полевые эмис-
сионные ВАХ исходного массива нанотрубок
(рис. 2, а), массива нанотрубок после лазерного
воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

(рис. 2, б), массива нанотрубок после осаждение
слоя наночастиц LaB6 (рис. 2, в) и массива нано-
трубок после осаждения слоя наночастиц LaB6
и лазерного воздействия с плотностью энергии
0.15 Дж/см2 (рис. 2, г). Для исходного массива
МУНТ было получено значение максимального

Химический состав наноматериала на основе вертикальных массивов МУНТ до и после нанесения слоя LaB6
Table 1. Chemical composition of a nanomaterial based on vertical arrays of MWCNTs before and after deposition

of the LaB6 layer

Элемент/Element
Массовые проценты содержания веществ в массиве МУНТ/Mass percent of the content of

substances in the MWCNT array

Исходный массив/Initial array Массив после нанесения LaB6/Array after
deposition of LaB6

C 90.15 90.86
O 2.48 2.59
La – 1.80
Ni 0.73 0.70
Si 5.51 4.06
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а/а б/b

в/c г/d

Рис. 3. Эмиссионные вольт-амперные характеристики: а – исходного массива МУНТ, б – массива МУНТ после лазер-
ного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2, в – массива МУНТ после нанесения слоя LaB6, г – массива МУНТ

после нанесения LaB6 и лазерного воздействия с плотностью энергии 0.15 Дж/см2

Fig. 3. Emission current-voltage characteristics of the initial MWCNT array (a), the MWCNT array after laser exposure with an
energy density of 0.15 J/cm2 (b), the MWCNT array after deposition of the LaB6 layer (c), the MWCNT array after deposition

of LaB6 and laser impact with an energy density 0.15 J/cm2 (d)

эмиссионного тока ∼23 мкА. Это значение обу-
словлено неструктурированными концами на-
нотрубок без ярко выраженных эмиссионных
центров в массиве после синтеза (см. рис. 2, а, б).
В результате лазерного воздействия на исходный
массив нанотрубок был получен максимальный
ток около 31 мкА (см. рис. 2, б). Выпрямление на-
нотрубок обеспечило более эффективную эмис-
сию электронов по сравнению с исходным мас-
сивом. Этот эффект связан с наличием большого
количества эмиссионных центров в результате
вертикального выпрямления концов нанотрубок
(см. рис. 2, в, г). Функционализация массива
нанотрубок наночастицами LaB6 позволила уве-
личить максимальный ток эмиссии до 25 мкА
(см. рис. 2, в). Присутствие наночастиц LaB6
на поверхности нанотрубок обеспечило увеличе-
ние максимального эмиссионного тока на 2 мкА,
что соответствует увеличению на 9% по срав-
нению с исходным массивом. Для обеспечения

связывания наночастиц LaB6 с нанотрубками
производилось лазерное воздействие на массив
нанотрубок, покрытых частицами LaB6. Помимо
вертикального структурирования с образовани-
ем эмиссионных центров из пучков нанотрубок,
наблюдался эффект интеркаляции структуры на-
нотрубок частицами LaB6 (рис. 2,ж, з).

Как видно из полученных ВАХ, максималь-
ный эмиссионный ток гибридного наноматери-
ала составил до 55 мкА. Это соответствует
увеличению тока на 24 мкА по сравнению
со структурированным лазером массивом нано-
трубок без наночастиц LaB6. Так, гибридные
наноматериалы продемонстрировали снижение
полной работы выхода на 78%.

Заключение
Таким образом, для наноматериала на ос-

нове вертикального массива МУНТ, структури-
рованного лазерным воздействием, эксперимен-

Биофизика и медицинская физика 313



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2023. Т. 23, вып. 4

тально доказан эффект снижения работы выхода
при функционализации поверхности нанотрубок
наночастицами LaB6. Исследование эмиссион-
ных ВАХ показало, что максимальное значение
тока эмиссии исходного массива МУНТ состав-
ляло∼23мкА.Послефункционализациимассива
МУНТ наночастицами LaB6 было продемон-
стрировано снижение общей работы выхода ги-
бридного наноматериала на 78%. Максимальный
полевой эмиссионный ток гибридного наномате-
риала с наночастицами LaB6 составил 55 мкА.
Высокие значения эмиссионного тока гибридных
наноструктур МУНТ + LaB6 делают их перспек-
тивными кандидатами на роль наноматериалов
для автоэмиссионной электроники.
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