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碳纳米管场致电子发射新机制∗
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摘　要　　基于对长达1μm 的（5�5）碳纳米管的量子力学计算�作者发现使碳纳米管具有优异场致电子发射特性
的因素除了人们预期的尖端场增强之外�电荷在纳米管尖端的积累造成有效功函数（真空势垒）的非线性下降也起
了非常重要的作用．对外加电场 Vappl＝10—14V／μm 下的碳纳米管进行了计算�得到与实验结果相近的发射电流．
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New mechanism for field emission from carbon nanotubes

LI Zh-i Bing　　XU Ning-Sheng†　　DENG Shao-Zhi
（Department of Physics�Zhongshan University�Guangzhou　510275�China）

ZHENG Xiao　　CHEN Guan-Hua
（Department of Chemistry�The University of Hong Kong�Hong Kong�China）

Abstract　　A quantum mechanical simulation is carried out to investigate the field emission mechanism of a1μm
long （5�5） single-walled carbon nanotube under realistic experimental conditions．Our simulation reveals that the
mechanism of field emission is the combination of two effects：（1） shielding of the electric field along the tube away
from the tube tip�which leads to the wel-l known field enhancement but only1／4of that expected from classical theo-
ry；（2） field penetration at the tip resulting in the lowering of the work function or potential barrier�which is recog-
nized as another significant factor contributing to the strong electron emission．The combination of （1） and （2） gives
an emission current that agrees with recent experiments．
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　　近年来碳纳米管场致发射引起人们极大的兴

趣．由于碳纳米管的长度和半径比非常大�人们预期
碳纳米管有很大的定域场增强因子�从而导致碳纳
米管在较低外加电场下便可以发射出高密度电子

流．已有一些实验证实碳纳米管确实具有良好的场
电子发射特性［1—3］．但对碳纳米管场致发射机制的
理论解释仍有疑问．已经观察到实验结果［4—6］偏离
经典的 Fowler—Nordheim 理论［7］．而为了用传统理
论解释在每微米十几伏的外加电场下观察到的场致

发射实验�人们不得不假设高达2000左右的定域场
增强因子．

密度泛函理论（DFT）［8—10］和赝势法［11］已经被

用于尖端附近的静电场、电荷分布和电子态的计算．
但由于受到计算资源的限制�目前的计算只能对长
度为几个纳米的碳管进行．为了和实验比较�人们假
设通过增大外加电场一个比例因子�可以在大大缩
短了的碳纳米管中模拟实际实验条件下的碳纳米管

场致发射 ［12］．比例因子（Ltube／Ltip）中的 Ltube是实际碳
管的长度�通常在1μm数量级�而 Ltip是计算所用的
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纳米管长度．我们认为这个假设是可疑的�需要验
证．电场经过放大如此高的倍数后可能人为地改变
了尖端的电子态．理论计算表明�场致发射可能与尖
端定域电子态密切相关［13�14］．另外有研究指出�尖
端电荷积累对真空势垒从而对发射电流有显著的影

响［8］．但在文献［8］中尖端的额外电荷数量并没有被
计算出来�而仅是一种假设．还有一个理论的疑问
是�单壁碳纳米管能否像金属一样完全屏蔽电场的
穿透？

我们对长达1μm的带盖（5�5）碳纳米管在10—
14V／μm外加电场下的场致发射进行了量子力学计
算［15］．所得的电荷分布和静电势揭示了碳纳米管场
致发射的一种新的机制．和以往的计算不同�我们考
虑了整条管上的电子以及其在金属基底上的镜像电

荷的效应．而且�根据实际情况�碳纳米管被处理成
一个开放系统�电子可以从基底金属阴极流进纳米
管．边界条件是

V
Va 阳极
0　阴极� （1）

对1μm长的（5�5）碳纳米管�这意味着对105个原子
进行计算．这是对计算能力的一个极大的挑战．

在长度为1μm的纳米管的大部分区域�静电势
可以认为是平滑的�而在尖端区域电子分布的细节
对场致发射影响极大．因此我们采用一种量子力学
和分子力学（QM／MM）的混合方法［16］�对大部分管
身作经典处理�而对管尖8000个原子作量子计算．
在经典处理的区域�电子被认为是点电荷．由于他们
主要通过产生静电场影响场致发射�人们无需考虑
该区域的电子结构细节．在外加电场 Eappl下�分子
轨道的能量被降低�其中一些将降低到费米能以下�
因而电子从阴极流入这些轨道形成感生电荷．而已
知电中性（n�n）型碳纳米管在费米能附近的能态密
度（DOS）是一常数［17—19］�所以在电场中降至费米能
之下的分子轨道数目正比于该处的电势差δV（z）�
即感生电荷的线密度ρ（z）∝δV（z）．根据泊松方程

d2δV（z）
dz2 ∝ d2ρ（z）

dz2 ∝ρ（z）� （2）
其解为

ρ（z） ＝ρ（L′）exp［—（L′—z）／λ］� （3）
其中λ是感生电荷的衰减长度�L′是经典处理区和
量子力学处理区交接点的长度�ρ（L′）是管尖的感
生电荷线密度�它由量子力学计算所确定．

对尖端区8000个原子的量子力学计算采用了
杨伟涛的分而治之（DAC）方法［20］．该法把系统分成

一系列子系统并用量子力学分别计算�子系统之间
用一缓冲区连接．每个子系统有130—340个原子不
等（接近碳管尖端的子系统小一点）．在计算中假设
碳管和金属基底有相同的费米能�即系统处于平衡
状态．对不太强的发射电流�这种近似是可以接受
的．通过迭代计算�达成量子力学计算结果和经典计
算结果结果的自洽�从而确定出（3）式中的λ�同时
得到量子区和经典区的电荷密度和静电势．

我们假设基底金属为钨�功函数为 W＝4．5eV．
电中性碳纳米管的功函数取为χ＝4．68eV ［21］．在外加
电场 Vappl＝14V／μm（10V／μm）下�计算得到 λ＝
0∙48μm（0．45μm）和ρ（L′）＝0．66电子／nm（0．50电
子／nm）．可见近半条纳米管明显带有负电荷．图1
的（a）�（b）分别是感应电荷在碳管顶层和中间截面
的分布�（c）中的大图给出尖端附近逐层电子数�其
周期性结构显示电子在尖端形成驻波�小图显示在
接近尖端的很小区域电子的积累突然猛增．计算表
明�电压降集中在碳管尖端�和定域场增强的图像一
致�但场增强因子在数值上比预期的小得多．如果把
（5�5）碳纳米管看作理想金属管�场增强因子约为
2000．但我们对 Vappl＝14V／μm（10V／μm）计算的结果
只有410（310）．仅靠这么小的场增强因子电子是不
可能穿越4．68eV的真空势垒的．如何解释低外加电
压下观察到的场致发射现象呢？

图2可以说明我们的新机制．在外加电场下�碳
管的本征费米能（电中性时的费米能）向下弯曲．点
划线为真正的费米能（和钨的一致）．费米能和本征
费米能之间的能级将被填充�使得碳管带上负电．因
此碳纳米管尖端的真空势垒相对于费米能的高度下

降．其后果是使得电子容易发射．尖端定域场增强效
应也同时起作用．图中尖端处静电场远大于靠近阳
极的电场便是由于场增强效应．

发射电流可由准经典近似（WKB）方法估计�
I ＝ eνqexcD（EF）� （4）

其中 qexc是尖端第一层原子附近的富裕电子数（即
加电场前后的电子数差）；ν是碰撞频率�可由π∗电
子的能量估计�近似为ν＝ E （π∗）／h．透射率在
WKB近似下为

D（EF） ＝ exp［—2
ħIm∫2m（EF－V（z））dz ］．

（5）
　　在外加电场 Vappl＝14V／μm（10V／μm）下计算得
到的真空势垒和相应的场发射电流列于表1中．
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图1　（a）碳管尖端第一层原子的感应电荷；（b）感应电荷在过碳
管中轴线截面的分布；（c） 感应电荷在每一层原子的分布�最右
边为碳管尖端�小图为碳管上感应电荷的整体图像�纵轴为平均
每个原子的富裕电子数．外加电压设定为14V／μm．图（a）和（b）的
电荷密度单位为：Ù3

表1　不同外加电压下的碳纳米管尖端真空势垒高度
和场致发射电流强度

Eappl 0 10V／μm 14V／μm
尖端势垒 4eV 3．03eV 2．01eV
发射电流 0 0．03pA 2．3μA

图2　碳纳米管上的静电势（W �EF 分别是钨的功函数和费米
能．χ是中性碳纳米管的功函数。加上外加电压 V appl后�碳纳米
管的本征费米能弯曲�在本征费米能和 EF 之间的电子态将被填
充�形成感应电荷。在感应电荷的影响下�真空势垒改变了形状�
相对于费米能 EF 的势垒高度大大降低）

结论：我们对1μm 的碳纳米管进行了计算�自
洽地得到了碳纳米管上的电荷分布和静电势．据此
获得了尖端定域场增强因子�并发现真空势垒相对

于费米能的高度与外加电压密切相关．我们认为�实
验看到的碳纳米管场致发射是定域场增强因子和真

空势垒下降共同起作用的结果
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