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Разработан технологический процесс формирования массивов полевых 

эмиссионных катодов с заданными диаметрами и шагом расположения на 

основе пористых матриц анодного оксида алюминия и углеродных нано-
трубок. Форма полевых эмиссионных катодов задавалась с помощью фо-
толитографии, выполненной по поверхности анодного оксида алюминия, 

и представляла собой набор колонн цилиндрической формы с диаметрами 

от 10 до 50 мкм, расположенных с шагом 100 и 160 мкм и имеющих высоту 

2 мкм. При синтезе углеродные нанотрубки располагались в порах и на 

поверхности областей из оксида алюминия; при этом нанотрубки, нахо-
дившиеся на поверхности пористого оксида, имели многостенную струк-
туру, а нанотрубки, расположенные непосредственно в порах, использова-
ли для своего образования элементы, входящие в состав оксида, вероятно, 
с получением карбидных соединений. Исследования автоэмиссионных 

свойств показали, что эмиссия электронов из полученных структур рав-
номерна по поверхности массивов, протекает в соответствии с теорией Фа-
улера—Нордгейма, а разработанная конструкция позволяет полностью 

устранить эффект экранирования, вызванного близким расположением 

нанотрубок, синтезированных в пористой матрице оксида алюминия. 

Розроблено технологічний процес формування масивів польових емісій-
них катод із заданими діяметрами й кроком розташування на основі пори-
стих матриць анодного оксиду алюмінію і вуглецевих нанорурок. Форма 

польових емісійних катод задавалася за допомогою фотолітографії, вико-
наної по поверхні анодного оксиду алюмінію, й являла собою набір колон 

циліндричної форми з діяметрами від 10 до 50 мкм, розташованих з кро-
ком 100 і 160 мкм, які мали висоту 2 мкм. При синтезі вуглецеві нанорур-
ки розташовувалися у порах і на поверхні областей з оксиду алюмінію; 

при цьому нанорурки, що знаходилися на поверхні пористого оксиду, ма-
ли багатостінну структуру, а нанорурки, розташовані безпосередньо у по-
рах, використовували для свого утворення елементи, що входили до скла-
ду оксиду, ймовірно, з одержанням карбідних сполук. Дослідження авто-
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емісійних властивостей показали, що емісія електронів з одержаних стру-
ктур є рівномірною по поверхні масивів, відбувається у відповідності до 

теорії Фаулера—Нордгейма, а розроблена конструкція уможливлює повні-
стю усунути ефект екранування, спричиненого близьким розташуванням 

нанорурок, синтезованих у пористій матриці оксиду алюмінію. 

Technological process for formation of field-emission cathode arrays with 

necessary diameter and step arrangement based on porous anodic alumina ma-
trixes and carbon nanotubes is developed. Shape of field-emission cathodes is 

specified using photolithography methods on a surface of porous anodic alu-
mina and represents cylindrical column arrays with diameter from 10 to 50 

microns, step location of 100 and 160 microns, and high of 2 microns. During 

synthesis, carbon nanotubes are localized inside pores and on the surface of 

anodic alumina region with obtaining of two-type nanotubes. Nanotubes on 

the surface of anodic alumina have multiwall structures, but nanotubes inside 

pores use elements of anodic alumina, probably, with carbides formation. 
Field emission investigations show homogeneous electron emission from cath-
odes surface, which proceeds in accordance with the Fowler—Nordheim theo-
ry. Developed construction allows elimination of shielding effect caused by 

short distance between nanotubes synthesized in porous anodic alumina ma-
trix. 

Ключевые слова: полевые эмиссионные катоды, углеродные нанотруб-
ки, пористый анодный оксид алюминия, эффект экранирования, авто-
электронная эмиссия. 

(Получено 19 октября 2010 г.)
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Основное развитие автоэмиссионных структур направлено на умень-
шение геометрических размеров холодных катодов. С развитием 

нанотехнологий, в качестве полевых катодов стали применяться ма-
териалы, имеющие искривлённые наноразмерные поверхности, вы-
ступы, ребра. Однако наиболее предпочтительными в этом плане 

оказались наноструктурированные материалы, обладающие значи-
тельным аспектным соотношением высоты к диаметру закругления 

эмитирующей поверхности: наноколонны, нанотрубки, наноразмер-
ные вискеры [1]. Максимальное значение аспектного соотношения 

высоты к диаметру среди вышеперечисленных материалов может 

быть достигнуто у углеродных нанотрубок (УНТ), которое может до-
стигать от единиц до десятков тысяч [2, 3], кроме того УНТ обладают 

уникальными механическими, физическими и электронными свой-
ствами [4], что делает их идеальными кандидатами для автоэмисси-
онных нанокатодов [5, 6]. 
 Для получения высоких эксплуатационных характеристик авто-
эмиссионных структур необходимо обеспечить вертикальную ориен-
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тацию нанокатодов, локализацию по поверхности подложки, а так-
же управляемую эмиссию электронов по соответствующему сигналу 

шин питания и управления. Данные требования могут быть достиг-
нуты путём использования направляющих нанопористых диэлек-
трических матриц анодного оксида алюминия (АОА) [7, 8], получен-
ного в форме определенного рисунка отдельных областей, заданным 

образом расположенных по поверхности подложки. Модифициро-
ванные плёнки АОА с удалённым барьерным оксидным слоем явля-
ются самоорганизованной маской для последующего газофазного 

синтеза в них УНТ [9, 10], а использование фотолитографических 

процессов позволяет создавать массивы пикселей [11, 12], полностью 

устраняющих эффект экранирования вызванного близким располо-
жением УНТ в порах матриц АОА. Кроме того пористый оксид алю-
миния обладает хорошей адгезией к подложке, что придаёт дополни-
тельную жёсткость конструкции в целом и обеспечивает индивиду-
альную устойчивость каждой углеродной нанотрубке. 
 В представленной работе описаны физико-химические методы 

создания полевых эмиссионных катодов (ПЭК) на основе массивов 

вертикально ориентированных углеродных нанотрубок, синтезиро-
ванных в пористых матрицах оксида алюминия, полученных на 

кремниевой подложке, и имеющих определённый рисунок пиксе-
лей для устранения эффекта экранирования. Также в работе пред-
ставлены результаты исследований структурных особенностей син-
тезированных УНТ и автоэмиссионных характеристик полученных 

матриц ПЭК. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных образцов использовали кремниевые подложки 

диаметром 100 мм n-типа проводимости (4,5 Ом⋅см) с кристалличе-
ской ориентацией (100), на которые методом магнетронного распы-
ления в вакууме была нанесена двухслойная система Ti (снизу)—Al 
толщиной 250 нм и 1,5 мкм, соответственно. Формирование матриц 

АОА осуществляли методом одностороннего анодирования Al в галь-
ваностатическом режиме при плотности анодного тока 8 мА/см2

 в 

0,2 М водном растворе щавелевой кислоты при температуре электро-
лита 20°С, напряжение стационарного роста оксида составляло 48 В. 
При достижении фронтом анодирования титанового подслоя, под-
нимали потенциал с развёрткой 1 В/с до 58 В, при котором образцы 

выдерживали в течение 40 мин. В этот период происходит локальное 

электрохимическое анодирование титана, сопровождавшееся экспо-
ненциальным снижением анодного тока до величины 50 мкА/см2, и 

приводящее к образованию наноразмерных столбиков оксида титана 

на дне каждой поры [13], которые в последствии выполняли роль 

наноконтактов УНТ к подложке. В качестве источника тока исполь-
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зовали потенциостат П-5827М, для измерения токов и напряжений 

использовали универсальные вольтметры В7-40/1 и В7-54/2. Реги-
страцию и мониторинг in situ электрических параметров процесса 

проводили с помощью general purpose interface bus (GPIB) IEEE 488, 

соединённого с персональным компьютером с установленным про-
граммным обеспечением HP Vee 6. 
 Затем на поверхности пористой матрицы АОА методами фотоли-
тографии и химического травления формировали рисунок четырёх 

массивов ПЭК общим размером 5×5 мм, при этом зазор между от-
дельными массивами был равен 1 мм. Массивы состояли из множе-
ства отдельных пикселей в форме восьмигранников с диаметрами 

10, 30 и 50 мкм, имеющих высоту 2 мкм, соответствующую тол-
щине пористой плёнки АОА. Шаг между катодами составлял 100 и 

160 мкм. Затем пористая матрица АОА была модифицирована в 2 М 

растворе серной кислоты при температуре 50°С, в результате чего 

диаметры пор увеличились до 45 нм при расстоянии между центра-
ми 120 нм. Синтез УНТ выполняли методом химического газофаз-
ного каталитического пиролиза ксилола в присутствии ферроцена в 

горизонтальном кварцевом реакторе в атмосфере Ar при 850°С в те-
чение 30 с, после чего реактор охлаждался до комнатной темпера-
туры, расход Ar составлял 200 см

3/мин. 
 Методом сканирующей электронной микроскопии изучали мор-
фологию поверхности анодных оксидов, а также исследовали попе-
речные сколы структур. Микрофотографии получали в сканирую-
щем электронном микроскопе (СЭМ) Hitachi S-806 при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ. Морфологию поверхности с высоким раз-
решением изучали в СЭМ Supra 55 WDS при ускоряющем напря-
жении 3 кВ. Анализ нанотрубок методом комбинационного рассея-
ния выполняли на КР-спектрометре ‘SPECTRA PRO 500’ с длиной 

волны возбуждения 532 нм мощностью 25 мВт и КР-спектрометре 

‘SPEX’ с вариацией длины волны возбуждения 488, 514 и 647 нм 

мощностью 60 мВт. Распределение основных элементов по глубине 

наноструктур выполняли с помощью электронной оже-спектроско-
пии на сканирующем электронном спектрометре PHI-660 с ускоря-
ющим напряжением 5 кВ. Процесс профилирования был выполнен 

с использованием ионно-лучевого травления пучком положительно 

заряженных ионов аргона с энергией 3,5 кэВ. 
 Интегральные исследования автоэлектронной эмиссии осуществ-
ляли на универсальной автоматизированной измерительной системе 

с люминесцентным экраном, позволяющей обеспечивать зазор меж-
ду катодом и анодом от 50 до 1000 мкм, с рабочим давлением 2⋅10—5

 

Па [14]. В качестве источника тока использовали FUG HCN 250M-
5000, обеспечивающий напряжение до 5 кВ при максимальном токе 

в 50 мА. В импульсном режиме применяли генератор импульсов HP 

8013А, подключённый к задающему входу источника питания. Из-
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массива ПЭК с разными размерами катодов и шагом между ними. 
Общий размер структуры составлял 5×5 мм

2, при этом зазор между 

отдельными массивами был равен 1 мм. Диаметры ПЭК на разных 

массивах равнялись 10 мкм, 30 мкм и 50 мкм при шаге 100 мкм, а 

также 50 мкм при шаге 160 мкм (см. рис. 2). Подобная конструкция 

тестовой структуры позволила исключить эффект экранирования 

одного катода другим и оптимизировать размеры катодов и шага 

между ними. 
 В результате синтеза углеродных нанотрубок внутренняя поверх-
ность стенок каждой поры покрывалась углеродом по всей её длине 

от основания (столбика оксида титана) до поверхности оксидной 

матрицы [5], образуя углеродсодержащие нанотрубки, повторяющие 

форму пор. Диаметр данных нанотрубок составлял 50—55 нм, что на 

10—15 нм больше диаметра пор матрицы АОА, толщина стенок нано-
трубок составляла 10—15 нм. Контакт между подложкой и нанотруб-
кой обеспечивался через металлооксидные столбики титана. На по-
верхности АОА образовалось множество выступающих УНТ, пере-
плетённых между собой, диаметр которых изменялся от 20 до 40 нм, 
а длина отдельных нанотрубок достигала 2 мкм (рис. 3, б). Во время 

синтеза УНТ располагались равномерно по всей площади полевого 

катода, но наибольшее количество выступающих нанотрубок фор-
мировалось по периметру катодов (рис. 3, в). В целом использование 

фотолитографических методов позволило локализовать расположе-
ние УНТ в пределах оксидной матрицы, выполненной в виде ПЭК и 

имеющей форму массивов, заданным образом распределённых по 

поверхности подложки. 
 Состав углеродных нанотрубок, выходящих на поверхность мат-
рицы АОА, исследовали с помощью метода спектроскопии комбина-
ционного рассеяния. В спектре комбинационного рассеяния присут-
ствует полоса в области 1600 см

−1, соответствующая дважды вырож-
денным деформационным колебаниям шестичленного кольца в Е2g 

электронной конфигурации D4
6h кристаллической симметрии, что 

говорит о многостенной структуре УНТ, расположенных на поверх-
ности матрицы АОА (см. рис. 4) [15]. Вторая полоса в области 1345 

см−1
 соответствует вибрационным состояниям нарушенной гексаго-

нальной решётки вблизи границы кристалла и свидетельствует о 

наличии аморфных переходных форм углерода (измельчённый гра-
фит, сажа) [16, 17]. 
 Для исследования распределения концентраций основных эле-
ментов по профилю структур от поверхности до кремниевой под-
ложки был выполнен оже-анализ образцов, сформированных на ти-
тановом подслое (рис. 5). Спектр показывает изменения концен-
траций основных элементов (алюминий Al, кислород O, углерод C, 

титан Ti, кремний Si) в результате поэтапного стравливания ионной 

бомбардировкой поверхности структуры со скоростью порядка 100 
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соответственно снизились и составили 29% и 52%. Это может быть 

связано с тем, что в процессе высокотемпературного синтеза на внут-
ренней поверхности стенок пор происходит восстановление Al и O из 

оксида посредством углерода, при этом кислород улетучивается, а 

алюминий соединяются с углеродом с образованием карбидного со-
единения Al4C3 [18]. Также это подтверждается и данными, получен-
ными с помощью СЭМ, так диаметр углеродсодержащих нанотрубок в 

среднем на 10—15 нм больше диаметра пор исходной матрицы АОА. 

3.2. Исследования автоэлектронной эмиссии 

Исследования автоэмиссионных характеристик выполняли по мето-
дике, описанной выше. Первоначально образцы исследовались в ре-
жиме постоянного напряжения, а затем в режиме импульсного 

напряжения, при этом особое внимание уделялось равномерности 

эмиссии электронов с поверхности массивов ПЭК посредством фото-
графирования изображения с экрана, покрытого люминофором. 
 На рисунке 6 представлены фотографии данных изображений. 
Как видно из фотографий в импульсном режиме (рис. 6, б) иниции-
руется значительно большее число холодных катодов по сравнению с 

режимом постоянного напряжения (рис. 6, а). Это приводит к тому, 
что светящиеся точки на экране сливаются, и камера не может их 

различить. Однако на фотографиях чётко видны четыре области со-
ответствующие четырём разным массивам ПЭК. В режиме постоян-
ного напряжения был получен эмиссионный ток 563 мкА/см2

 при 

напряжённости электрического поля 4 В/мкм. В режиме импульсно-
го напряжения были достигнуты значительно большие токи на 

уровне 130 мА/см2
 при напряжённости 5,9 В/мкм. Это связано как с 

большим количеством инициированных эмиттеров, так и с возмож-
ностью достижения больших напряжённостей электрического поля 

без значительного распыления люминофора, покрывающего экран. 
Также на рис. 3, в показана фотография экрана, полученная при 

эмиссии электронов с поверхности единичного массива в котором 

ПЭК имеют диаметры 50 мкм и расположены с шагом 100 мкм, из 

данной фотографии можно определить, что эмитируют порядка 80% 

ПЭК, входящих в состав массива. При оценке влияния размеров 

ПЭК на интенсивность свечения люминофора отмечено, что макси-
мальное свечение наблюдается в сегменте с размером ПЭК 50 мкм и 

шагом 100 мкм. Это связано как с большим размером ПЭК, так и с 

оптимальным соотношением между размером ПЭК и шагом их рас-
положения, который составил 2 диаметра самих ПЭК. 
 На рисунке 7 показаны вольт-амперные характеристики, полу-
ченные в импульсном режиме в обычных координатах и в коорди-
натах Фаулера—Нордгейма. Как видно из графиков характеристики 

имеют экспоненциальный вид. Пороговая напряжённость электри-
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нанотрубок до конца не выяснен, однако есть вероятность того, что 

кроме углерода в них присутствует алюминий, с образованием кар-
бидного соединения. Находящиеся на поверхности УНТ неравно-
мерно покрывали поверхность ПЭК, так наблюдается повышенное 

количество УНТ, синтезированных по периметру пикселей с шири-
ной зоны до десяти микрометров. 
 Разработанная конструкция автоэмиссионной структуры на осно-
ве массивов ПЭК, созданная с помощью фотолитографии и химиче-
ского травления, позволяет получить равномерную по поверхности и 

управляемую автоэлектронную эмиссию. Изготовленная тестовая 

структура позволила полностью устранить эффект пространственно-
го экранирования, вызванного близким расположением УНТ в порах 

АОА. Таким образом, полученные автоэмиссионные структуры на 

основе УНТ, синтезированных в порах матриц оксида алюминия, 

могут найти применение в технологии создания тонкоплёночных ав-
тоэмиссионных структур для плоских панельных дисплеев. 

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА 

1. Н. И. Татаренко, В. Ф. Кравченко, Автоэмиссионные наноструктуры и 

приборы на их основе (Москва: Физматлит: 2006). 

2. X. Li, X. Zhang, L. Ci, R. Shah, C. Wolfe, S. Kar, S. Talapatra, and P. M. 
Ajayan, Nanotechnology, 19, No. 45: 455609 (2008). 

3. S. Mohammadreza and M. Vaezzadeh, Physica E: Low-Dimensional Systems 

and Nanostructures, 41, Iss. 9: 1723 (2009). 

4. А. И. Воробьева, Успехи физических наук, 180, № 3: 265 (2010). 

5. Д. В. Соловей, Е. Л. Прудникова, Г. Г. Горох, Изв. Нац. акад. наук Белару-
си. Серия физ.-техн. наук, № 1: 114 (2009). 

6. D. Lysenkov, J. Engstler, A. Dangwal, A. Popp, G. Müller, J. Schneider, V. M. 
Janardhanan, O. Deutschmann, P. Strauch, V. Ebert, and J. Wolfrum, Small, 
3, No. 6: 974 (2007). 

7. M. J. Kim, T. Y. Lee, J. H. Choi, J. B. Park, J. S. Lee, S. K. Kim, J.-B. Yoo, and 

C.-Y. Park, Diamond and Related Materials, 12: 870 (2003). 

8. P. L. Chen, J. K. Chang, C. T. Kuo, and F. M. Pan, Diamond and Related Materials, 
13, Iss. 11—12: 1949 (2004). 

9. Д. В. Соловей, В. Н. Сахарук, Г. Г. Горох, Доклады БГУИР, № 5 (35): 42 

(2008). 

10. Q.-L. Chen, K.-H. Xue, W. Shen, F.-F. Tao, S.-Y. Yin, and W. Xu, Electro-

chimica Acta, 49: 4157 (2004). 

11. V. Labunov, A. Prudnikava, D. Solovei, G. Gorokh, B. Shulitski, V. Sakharuk, 
A. Navitski, G. Müller, and A. Basaev, Proc. of the 29-th International Display 

Research Conference ‘Eurodisplay—2009’ (2009, Rome), p. 248. 

12. A. Navitski, G. Müller, V. Sakharuk, A.L. Prudnikava, B.G. Shulitski, and 

V.A. Labunov, J. Vac. Sci. Technol. B, 28, Iss. 2: C2B14 (2010). 

13. Д. В. Соловей, В. Н. Сахарук, Г. Г. Горох, Вакуумная техника и техноло-
гия, 20, № 2: 95 (2010). 

14. D. Lysenkov and G. Müller, Int. J. Nanotechnology, 2, No. 3: 239 (2005). 



156 Д. В. СОЛОВЕЙ, Г. Г. ГОРОХ, В. Н. САХАРУК 

15. L. Valentini, L. Lozzi, C. Cantalini, I. Armentano, J. M. Kenny, L. Ottaviano, 
and S. Santucci, Thin Solid Films, 436: 95 (2003). 

16. M. J. Kim, T. Y. Lee, J. H. Choi, J. B. Park, J. S. Lee, S. K. Kim, J. B. Yoo, and 

C. Y. Park, Diamond and Related Materials, 12: 870 (2003). 

17. A. C. Dillon, A. H. Mahan, J. L. Alleman, M. J. Heben, P. A. Parilla, and K. M. 
Jones, Thin Solid Films, 430: 292 (2003). 

18. S. Mercier, P. Ehrburger, and J. Lahaye, J. de Physique IV, 3: 1723 (1993). 

19. Д. В. Соловей, В. Н. Сахарук, А. Новицкий, Г. Г. Горох, Г. Мюллер, Мате-
риалы доклада 19-ой Международной Крымской конференции «СВЧ-

техника и телекоммуникационные технологии – КрыМиКо 2009» (2009, 
Севастополь), с. 601. 


