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摘　要　碳纳米管(CNT)由于其优异的场发射特性,被作为阴极发射材料广泛应用于真空电子器件中.研究

CNT薄膜的场发射行为特性,对设计和制造 性 能 优 异 的 CNT 薄 膜 冷 阴 极 器 件 具 有 重 要 指 导 作 用.通 过 酞 菁 铁

(FePc)热解法在铜铬复合基底上制备出有束状 CNT团聚颗粒随机分布的 CNT 薄膜.在场发射过程中,该 CNT 薄

膜的最大发射电流表现出增强趋势.通过对比 CNT薄膜场发射前后的SEM 图片以及场发射图片,分析 CNT 薄膜

微观形貌和有效发射区域的变化.结果表明:束状团聚颗粒 CNT薄膜,以单个束状 CNT颗粒为发射单位,尺寸最大

的CNT颗粒优先发射.由于过大场发射电流对发射单位的损坏,束状 CNT颗粒根据尺寸由大到小依次成为主要发

射点,由此引起有效发射点数或发射面积的改变,间接影响发射电流大小和发射区域改变.因此,可通过控制 CNT
薄膜束状团聚颗粒的生长分布或老化损伤处理来调控场发射电流大小,改善 CNT薄膜的发射性能.
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Abstract　Carbonnanotubesusedasthecathodeemissionmaterialsarewidelyusedinvacuumelectronicdevices
becauseofitsexcellentfieldemissionproperties．Researchonfieldemissionbehaviorcharacteristicofcarbonnanotube
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　　碳纳米管(CNT)由于其独特的结构表现出优

异的物理化学特性,受到研究者的极大关注.特别

是在场发射方面,由于其具有低的发射阈值、大的发

射电流以及发射稳定性好等优点[１Ｇ３],CNT 薄膜成
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为性能优异的冷阴极纳米发射材料.特别是在真空

电子器件领域,如场发射显示器、X射线管、高功率

微波器件等方面有着广泛应用[４Ｇ８].作为新一代真

空电子器件的冷阴极发射源,其对发射电流、稳定性

和寿命等性能的要求越来越高,因此研究大电流密

度的CNT 冷阴极变得尤为必要.了解各类 CNT
薄膜的场发射行为特性,设计制备合理的 CNT 薄

膜形貌结构或发射结构,是提高 CNT 薄膜发射性

能的有效方法.含有CNT薄膜阴极结构且有基底

刻蚀微结构的CNT薄膜[９Ｇ１０]、丝网印刷制备图案各

异的CNT薄膜[１１]等材料已有报道.铜作为阴极基

底,虽然具有很好的导电导热性,但铜碳之间的结合

能力较低,制约了CNT薄膜与基底的结合能力;铬
元素对于改善铜碳之间的化学相容性具有重要作

用,因此选择在铜中掺入铬,作为 CNT 薄膜的基

底.本研究在铜铬复合基底上制备了自然生长的带

有束状CNT团聚颗粒随机分布的CNT薄膜,并通

过场发射像、扫描电镜以及场强分析等方法揭示了

该束状团聚颗粒CNT薄膜的场发射行为特征.通

过研究此类 CNT 薄膜在场发射过程中的变化特

点,分析影响其发射电流大小的因素,这对于调整

CNT薄膜形貌结构以增强其场发射电流,制备高性

能CNT薄膜冷阴极具有重要指导意义.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

在铜铬复合基底上以酞菁铁(FePc)热解法制

备束状团聚颗粒CNT薄膜.铜铬复合基底采用混

粉烧结法制备,将２００~３００目粒度的铜粉、铬粉充

分混合、压片,在保护气体中加热到１０５０℃烧结１h.

CNT薄膜在双温区管式炉中生长,将酞菁铁放置在

低温区,铜铬复合基底放置在高温区,低温区加热到

５００~６００℃酞菁铁受热分解,在保护气体输送下运

动到高温区基底处 (９００℃ 左 右)生 长 形 成 CNT
薄膜.

１􀆰２　场发射测试

在超高真空系统中对所制备样品进行场发射性

能测试.系统采用二极结构,样品作为阴极,连接高

压电源(TRC２０２５型,大连泰思曼科技有限公司);
阳极采用涂有荧光粉的氧化铟锡(ITO)导电玻璃,
以便观测记录场发射像;场发射电流用数字源表

(２４５０型,吉时利公司)进行采集.
场发射曲线测试,每次逐渐升高电压,记录对应

的发射电流值,直到发射电流达到极限,将电压调

零;接着以同样方法进行第二次场发射测试,如此重

复测得多组数据,绘制 CNT 薄膜场发射的电流密

度Ｇ电场强度(JＧE)曲线和对应的 FowlerＧNordheim
(FＧN)曲线.在场发射过程中,阴极发射电子打在

ITO玻璃阳极板,可以观测到涂有荧光粉的ITO玻

璃上显示出发光图案,通过真空系统观测窗口用相

机记录下来,即获得场发射像图片.

１􀆰３　扫描电子显微镜表征

采用扫描电子显微镜(SEM,QuantaFEG２５０
型,FEI公司)对CNT薄膜场发射前后的特定区域

进行分析,对比 CNT 薄膜发射前后同一区域的形

貌变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

CNT薄膜的SEM 图见图１.由图可知,CNT
薄膜表面分布着尺寸不一、形态各异、随机分布的

CNT颗粒,颗粒大小从几微米到１００μm 不等.从

插图可以看出,束状团聚生长的 CNT 阵列排列紧

密、方向一致,而基底上没有CNT颗粒的区域也生

长着一层稀疏的 CNT 薄膜.因此,本实验所制备

的CNT薄膜表面随机分布着束状团聚CNT颗粒.

图１　CNT薄膜的SEM 图(插图为局部放大图)

２􀆰２　场发射行为分析

２􀆰２􀆰１　场发射曲线

CNT薄膜的场发射曲线见图２.由图２(a)可
知,随着发射次数增加,其发射电流的极限值有增大

趋势,从３５０μA/cm２ 增加到６８０μA/cm２.场发射

曲线也逐渐向右平移,即开启场强逐渐增大,从第一

次发射约１􀆰３V/μm增加到第六次发射约１􀆰８V/μm.
由图２(b)可知,FＧN曲线相对来说为一条条平行的

直线,但线性度不是很好,能够说明这是场发射行

为,FＧN曲线线性度不高可能是由于发射电流较大,
所产生的热积累对CNT薄膜场发射行为有较大影

响.因此,对于表面有束状团聚 CNT 颗粒分布的
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CNT薄膜,其场发射电流极限值随着发射次数的增

多而呈现增大趋势.

图２　CNT薄膜的场发射曲线图

[(a)JＧE曲线;(b)FＧN曲线,×１０００]

２􀆰２􀆰２　场发射像

图３为初次发射和多次发射后的场发射像图

片,两次采集时场发射电流相同.由图可知,场发射

像都是由一个个光斑组成,只是初次场发射像的光

斑较大,发光区域为圆环[图３(a)],而多次发射后

的场发射像光斑较小,发光区域近似圆面 [图 ３
(b)].说明该CNT薄膜的有效发射区域从初次发

射时的圆环,经过多次发射后变为整个圆面,且实际

进行电子发射的只是有效发射区域内的某些发

射点.

图３　CNT薄膜的场发射像图

[(a)初次发射;(b)多次发射]

考虑到CNT薄膜初次场发射时有效发射区域

为圆环的原因可能是样品形状的边缘效应造成,根
据场发射系统二极结构及样品形状对CNT表面进

行了电场强度增强因子模拟.二极发射结构见图４
(a),阴、阳极近似为直径３０mm 圆面,间距１０mm,
样品 表 面 为 直 径 １２􀆰７mm 圆 面,厚 度 １mm.用

ANSYS软件模拟场增强因子,结果见图４(b).由

图可知,图中曲线表示圆形 CNT 薄膜样品表面过

圆心的对称线上不同位置的场增强因子,可以看到

曲线两端场增强因子较大,而中间场增强因子小,且
以中心对称分布,说明初次场发射时圆形样品边缘

区域场增强因子较大,优先进行电子发射,即看到的

场发射像为圆环.

图４　场发射结构模拟分析图

[(a)二极发射模型;(b)场增强因子模拟]

２􀆰３　CNT薄膜发射前后的形貌变化情况

CNT薄膜发射前后场发射像的变化,很可能是

CNT薄膜本身在场发射行为中形貌改变所引起的.
因此,对 CNT 薄膜样品在场发射测试前后分别取

同一区域进行SEM 对比分析,考察场发射行为对

CNT薄膜形貌的影响,结果见图５.

图５　CNT薄膜中三处不同区域场发射前后的SEM 图

[(a、d)区域 A场发射前后;(b、e)区域B场发射前后;

(c、f)区域C场发射前后]

本实验分别选取３个区域(区域A、区域B和区

域C)进行分析.由图可知,在场发射前后均没有明

显变化的微观区域,束状团聚 CNT 颗粒的生长分

布几乎一致,因此可确定是同一样品上的同一区域.
然而CNT薄膜在场发射测试前存在一些尺寸较大
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的束状团聚CNT颗粒,在测试后却消失;而相对尺

寸稍小一些的束状团聚 CNT 颗粒,发射前后并没

有明显变化.由此说明,在场发射行为中,较大的发

射电流会导致束状团聚CNT颗粒损坏并从基底上

脱落,且容易受到损坏的总是那些尺寸较大的束状

团聚CNT颗粒.结合图３中 CNT 薄膜场发射像

的特点及变化,场发射前光斑较大且发光图案为圆

环,而多次发射后光斑较小且发光图案变为圆面,说
明对于束状团聚颗粒 CNT 薄膜,尺寸最大的那部

分束状团聚CNT颗粒在场发射行为中总是优先发

射电子,且对总发射电流起主要贡献作用.当场电

流发射过大时,这些尺寸最大的束状团聚 CNT 颗

粒也最先受到损坏;在下一次场发射时,则尺寸次大

的束状团聚CNT颗粒成为主要电流发射点.
而对于多次场发射后场发射像中发光区域由圆

环变为圆面,则是由于圆形 CNT 薄膜样品边缘处

的场增强因子较大,该区域处尺寸较大的束状团聚

CNT颗粒为主要发射点,多次受到场发射电流破

坏、消失,致使圆面中心处较大束状团聚 CNT颗粒

所产生的场增强因子与边缘圆环处由于样品基底本

身产生的场增强因子达到平衡,因此整个样品圆面

相对达到同时发射电子.在多次场发射测试中,极
限发射电流随着发射次数增多出现增大趋势,也可

能是由于大的发射电流破坏、改变了束状团聚颗粒

CNT薄膜的形貌,使有效发射面积和有效发射点增

多而造成的.

３　结论

以制备的束状团聚颗粒 CNT 薄膜为基础,通
过多次场发射重复测试实验,研究此类形貌结构的

CNT薄膜的场发射行为特点.并通过比较CNT薄

膜场发射像随发射次数增多的变化情况以及 CNT
薄膜同一微观区域在场发射后形貌的改变情况,揭
示此类CNT薄膜在场发射过程中的变化规律.

(１)对于表面随机分布着大小形态各异束状团

聚CNT 颗粒的 CNT 薄膜,随着场发射次数的增

多,其最大发射电流有增大趋势.(２)场发射像以及

场发射前后形貌对比表明,该类 CNT 薄膜以束状

团聚 CNT 颗粒为发射单位点,尺寸最大的束状团

聚CNT 颗粒优先发射;极限电流对最大的束状团

聚CNT 发射点损坏后,尺寸次之的那部分束状团

聚CNT颗粒成为主要发射点.(３)极限发射电流

的增大很可能是CNT薄膜形貌变化致使发射点增

多或发射面积增大造成的.
因此,有效地控制束状团聚颗粒 CNT 薄膜的

生长,主要是控制束状团聚 CNT 颗粒的尺寸及分

布情况,通过调控场发射电流的大小可制备性能优

异的CNT薄膜冷阴极.
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