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摘 要 : 为 了 提高碳纳 米管 ( C N T
)
阴极膜的 场 发射均 匀 性和稳定性

,
同 时改善 C N T 膜 的 制作 过程

,
本文提出

一 种


掺混纳米金刚石 ( D ) 制 作 高性能丝 网 印 刷 C N T 膜的 方法 . 通过掺混碳相纳米金刚 石
, 形 成 结构 匹 配的 C N T / D 复合


膜 ,
C N T 膜 内 的 间 咪势 垒减 少

, 发射体分散更均 匀 , 膜层 与 基底接触 面 积增加
;
同 时 ,

结 合纳 米金刚 石 的 负 电 亲和 势


和场发射特性
, 可有效提高 C N T 阴 极膜 的导 电性 , 增大 有效 发射 体的 密度. 场 发射特性 测 试表明 C N T / D 复合膜 能


得到 1 . 8 9  丫/ ^ 的低开 启 电场
,
在 ? 』 V / p 场 铎 下 , 场发射电 流密 度远 高 于普通 C N T 膜

,
达到 4 6 3  p A / c ra

2

,
与 普


通 C N T 阴 极謨相 比
,
C N T / D 复合膜的 场 发射穗定性显著提高

,
在 4 0 0  

"

C 热 处 理后 C N T / D 膜激发 阳极发光更 均 匀 .
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碳纳米管 (
c a r b o n  n a n o t u b e

,
 C N T

) 薄膜具有 稳定 的物理 、 化学特性和优异的场致 电子发射性能 , 是极具
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应用前景的功能材料
[

1
-

2 ]

, 采用丝网 印 刷技术制作 的	究掺混纳米 金刚 石制备 C N T / 金刚石 (
C N T / D ) 复 合膜


C N T 薄膜具有工艺成熟 、 成本低 、 阴极 尺 寸 不受限等	的方法 , 研究两种碳相场发射材料互为杂相 、 同为发射


特点 , 在平板显示器
[
3

]

、 高亮光源⑷ 和太 阳能 电池
[

5
]

	体时的场发射性能 , 以期改善 C N T 膜 的场发射稳定性


等器件中有广泛的应用前景
[ M ]

. 然而 , 丝网 印刷 C N T	和均匀性 .


薄膜中 C N T s 分布均匀性差 , 不仅 C N T 与 C N T 之间存


在空 间距离 , 会引起间 隙势垒
,
造成膜层导电性不髙 ;

1 实 验


而且 C N T s 易 团簇 , 会造成优势发射点 , 这些优势发射


点上热集中往往导致 C N T 膜击穿
;
此外 ,

C N T 膜与导	1 . 1 C N T / D 复合膜的 制作


电基底的有效接触性能差 . 这些因素最终造成 C N T 膜 丝网印刷 C N T / D 复合膜的制备包括浆料的配制 、


场发射电流低 , 稳定性和均匀性难以达到应用要求 . 为	丝网 印刷过程和薄膜的热处理 . 实验采用化学气相沉


改善 C N T 膜场发射性能 , 研究者
一

方面通过制备均匀	积法制备的 C N T
, 外径为 4 0  

-

 6 0  n m ^
'

l  
~

2
 p

m
, 添加


膜层来改善 C N T 膜性能 , 主要包括采用生 长法制备均	材料为纳 米金刚 石粉 . 分别 称量 C N T 与 纳 米金 刚石


匀垂直排列 的 C N T 膜
[

8
]

, 采用 电泳法制作均匀 横向 排 ( 质量比为 1 :

1 ) 混合 . 添加松油醇 , 超声波振荡充分分


列 的 0 ^ 膜
[ ~

, 然而生长法制 作 C N T 膜成本髙 , 并且	散 C N T 和纳米金刚石颗粒 , 之后加人 乙基纤维素作为


不利 于制作大面积 C N T 膜 , 电泳法 的沉积过程 中 如何	黏合剂 , 加热到 1 2 0  t
, 用磁力搅拌器充分搅祥后制成


控制 电压和沉积时间得到均匀厚度膜层有待进
一

步研	C N T / D 浆料 . 用 3 0 0 目 的 丝网 将配好 的 浆料印刷到


究
;
另 一方面通过改善膜层与基底接触性能来制 作低	I T O 玻璃上 , 之后在 3 0 0  ~  5 0 0  T 下进行热处理 , 以 使


成本高性能的移植型 C N T 膜 , 其中 Z e n g 等
[

" >
]

提 出 的	有机物分解 和挥发 , 最后 自 然降至室温 , 即得到所需的


C N T 与银共烧结法显著增大 了 C N T 与 基底的接触面	C N T / D 复合膜阴极试样 . 同时制作了普通 C N T 浆料和


积 , 然而熔融银浆造成部分 C N T 掩埋 , 形成大块 C N T	普通纳米金刚石浆料 , 依照 C N T / D 膜工艺过程制备普


团聚影响 场发射稳定性 ;
也有制作各种金属 基底来形	通 C N T 膜和金刚 石膜阴极试样 . 试样有效 面积均为


成欧姆接触
[

7
]

, 但 C N T 与基底的功函数匹配的 问题有	1  c m  x  1  c m .


待进一步研究
;
也有结合各种性能纳米材料制备 C N T 	 1 . 2 微观表征及场发射特性实验


复合膜的研究 , 其 中掺混纳米金属制作的 C N T 复合膜 采用场发射扫描电镜 (
fi e l d  e m i s s i o n  s c a n n

i
n g  

e l e c
-


具有 良好的导 电性 , 场发射电流能够显著提高 , 但场发	i r o n  m i c r o s c o p e
,  F E S E M

)  J E O L  J S M - 6 7 0 0 F 检测 了 纳


射稳定性较差 , 掺混 Z n O 等金属氧化物制作的 C N T 复	米金刚石粉 、
C N T / D 阴极试样及其对 比试样的微观形


合膜
[ 3 ]

, 膜层 内 C N T 的 分布均勻 性和 C N T 与基底接	貌 . 为 比较发光效果及亮度 , 采用佳能数码相机采集了


触性能有一定程度改善 , 但受制 于金属 氧化物的导 电	发光照片 .


性 , 场发射电流密度较低 . 针对改善 C N T 膜层 均匀性	在 I T 0 玻璃上丝网 印刷荧光粉制作了测试用的 阳


制备方法和改善膜层与基底接触性的工艺研究都在
一 极 . 采用两极结构测试了 

C N T / D 阴极试样及其对比试


定程 度 上改 进 了 C N T 膜 的 场发 射性 能 , 但也 各有	样的场发射性能 , 阴 、 阳极间距为 3 0 0  j
w i i

, 测试真空度


不足 .	约为 1 .  0  x  1 (T
5

 P a .


纳米金刚石具有负 的 电子亲 和势 ,
即在金刚石体


内 , 导带底的 电子能级高于真空 能级 , 并且具有稳定的	2 结果与讨论


物理化学特性 、高的 电子迁移率 , 理论上是优良 的场发


射材料 , 然而 由 于难 以对它进行 N 型掺杂 ,
无法保证	 2

.  1 C N T / D 复合膜的微观特性及其与基底的附着性


导带上有足够 的电子以供发射 , 因此尽管金刚石具有	图 1 为纳米金刚石粉的微观形貌 ,
可见纳米金刚


负的 电子亲和势 , 却无法得到大的场致发射电 流 . 研究	石粉的颗粒在 2 0 ~ 5 0 0  rn n 之间 , 但纳米金刚石颗粒的


者对金刚石的场发射机理给 出 过多种理论模型 : 石墨	分散性不是很好 , 局部有约 1

 _ 团 簇块形成 . 从整体


掺杂理论
[

1 1
]

、粗糖表面增大场增强 因子理论 、 缺陷	形貌看 , 纳米金刚石粉已 经不具有理想的钻石六面体


发射理论
:

1 3
】

、电解质击穿理论
[

1 4
]

等 . 结合金刚 石 自 身	外形 .


特性和经典理论 , 我们推断石墨掺杂理论 是
一

个很有	图 2 比较给出 了 纯 C N T 膜与 C N T / D 复合膜的微


探索价值的理论模型
, 该模型的结果是

:
石墨作为杂相	观形貌特征 , 其中 图 2

( a ) 、 ( b ) 分别为 C N T 膜的顶视


能起到提高金刚石膜层导 电性的作用
[ 1 U

. 鉴 于该理论	图和截面图 , 从图中 可见
, 纯 C N T 膜的 C N T s 之间有较


结果和纳米金刚石具有场发射性能的特性 , 本文将研	大间隙 , 而且膜层表面有单根 C N T 突起 ,
极易造成优
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S 观細 H 簡賴财 C N T 體嶋M 巾 ,


膜层中 C N T 与 纳米 金刚石 之间有很好的 空 间 匹 配结


构 . 从表面看 , 由 于纳 米金 刚石粉具有块体结构 , 填 充


在间 隙中 的 金刚 石对 C N T s 也起到
一

定的 间 隔作用
,


表层 C N T S 密度约 1  
~

4 根/ ^ m
2

, 并且未见有单独突 出


_

	的  C N T s .


圓 C N T 隨膜与 基底睡着 力 的大小与 C N T 阴 极


图 1 纳米金 刚 石粉的 形貌特征	膜层特性紧密相关 . 为 了检测 膜层与 基底附着性 , 本文


F i g .  1  M o r p h o l o g y  
o f  n a n o

- d i a m o n d
 p o w d e r	提出 粘贴质量损失测试法 . 用 相同 的两个金属 铁块 , 厚


5  c m
,
重 5  k

g , 表面高精度抛光
, 在铁块 1 表面贴胶带 ,


对测试样块进行原始质量测定后
, 依次将两铁块放于


C N T 膜表面 ,

1 0  3 后依次去掉铁块 , 对样品再次称重
,


然后 更换胶带 ,
重复上述粘贴过程

, 每次粘贴后进行样


品称重 . 采用粘贴质 损失测试法 比较研究 了  C N T / D


和 C N T 膜与基底 的附着性 , 样品 的印刷 面积及制作条


/  ^	 ;	件均 相同 , 粘贴次数与质 tt 损失关 系测试结果见 图 3 .


( a ) 	C N T 膜顶视图	对样品分别进行 4 次粘贴质过损失测试 , 第 5 次全部


擦除印刷 的 C N T . 从图 中 可 以 看出
,

C N T 膜从第 1 次


粘贴开始就明 显破坏了表层结构 , 而 C N T / D 膜第 1 次


粘贴后质量损失约为普通 C N T 膜的一半 ,
随 着粘贴次


数增 加 ,
C N T / D 的质 量损失 相对普通 C N T 膜更缓 慢

,


可 见填充材料的空间 匹 配结构 , 有 利 于增 强膜层与基


斤	_ 附着力 .


( b ) 	C N T 膜截面图	 1
0 0
	


m  B

粘贴次数


( c ) 	 C N T / D 膜顶 视图


图 3 粘贴次数与质量损失 的关 系


F i

g
.  3  R e l a t i o n s h

i p  b e t w e e n  p a s t e  t i m e s  a n
d


m a s s  l o s s


2  2

阁

场

4=  
了 C N T / D 复合 膜试样 和普通 C N T


膜试样的场发射特性曲 线 , 明 显看出采用 C N T / D 膜作

( d ) 	C N T / D IS ? lW 0 a	阴极具有更低的开启 电场 , 当场发射电流密度达到 1 0


图 2 C N T 膜与 C N T / D 膜微观形貌 |

x A / c m
2

吋 , 普通 C N T 膜需 2 .  3 8  V /
|

x m 电 场强度
,
而


F i g .  2 M o r p h o l o g y  o f  C N T  fi l m  a n d	C N T / D
 膜仅为  

1
.  8 9  V /

(

x m ? 在 
2 .  8  V /

|

x m  电场强度下 ,


C N T / D  n i m	C N T / D 膜 的 场发 射 电 流密度 远高于普通 C N T 膜 的


1 3 3
 (

j u A / c m
2

, 达到 4 6 3
 |

x A / c m
2

. 采用同样的 结构 和实


势发射点 ? 图 2
(

c
) 、 (

d
) 分别 为 C N T / D 膜的顶视图 和 验条件测试普通纳 米金刚石膜试样 , 其场发 射特性曲


截面图 , 从图 中 可 以 清楚看到金 刚石颗粒被 C N T 包 线见 图 4
(

b
) , 发射电流很低 , 观察其发射图像 , 只激发
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?


了一个发光点 ,
可以 推断 只有

一

个局部区域金 刚 石膜	 1 8


发射
一

定密度 的 电子 . 即使在很 高 电场 强度 下普通 纳	<  
1 7 0

[
7 ^ 

"

^
C N T / D


米金刚石膜 的发射电流也很小 , 在 6 . 1 5  V /
(

x m 场强下	| 1 6 0 
?

?

? ?
.

. .
.
,


电流密度仅为 2 5
 p

A / c m
2

,
继续增加外电压

, 仍 旧是单	| i 5 0
.

 卜
.
y

.


点发射 , 电 流增高 , 很快造成电极击穿 , 由 此可以 推断	?


C N T / D 膜中 C N T 是主要发射体 . 图 4 中 内 嵌图 为相应	㈣
■

厂
…


的 F - N 曲线 图
,
可 以 看出 在纳 米金 刚石 的 辅助作用	 | 2

4  
7  .

 . . .

一_ ,	


下
,

C N T / D
 膜的  

F - N
 曲线较好地符合传统  

F o w l e r
- N o r

-	° 5 0 2 °° 2 5 ° 3 °°


d h e i m 理论 . 从 F - N 曲线斜率看 , 在 高场 强下 ,
C N T / D
	图 5 场发射稳定性 曲 线


膜相对普通 C N T 膜具有更高 的场增强 因子 .

	F
i g .  5  F i e l d  e m i s s i o n  s t a b i

l i t
y  

c u r v e s


6 0 0
 ^
	


5 0 0  
-V  :

!

[ 、
、 ? ?

? /	通 C N T 膜试样作为 阴极 时激发 阳 极荧 光粉 的发光照


^
4 0 0

 ^ 、
、

. 
? /	片 , 从中可 以看出 ,

用 C N T / D 膜作为阴极 , 发光点 密度


S 3 0 o |
:

| |

: ?

	更高 , 均勻性更好 , 且亮度也有所提高 .


把  2 0 0  -

-S  
1

4

 0 .

0
0

1  0 0 .

0
0

1
 S  0 . 0 0 2  0  a 0 0 2  5 J T


电场强度 / ( v ?


^  S i i s /	 ( a )  C N T / D 膜 ( b ) 费通C N T 膜


,
1 5

 ? - , o	\  /

|  g

丄 一
―

丨 。 。V
^

	图 6 不 同 C N T 膜激发的阳 极发光照片

g  1 0  -  (A i m  n r  y

^  

一

	F i
g

.
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5	 fl i n t s
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	1	


4 . 5 4 . 8 5 .
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_ ? /

丨

v

^
?
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)	C N T / D 复合膜具有明 显改善的发射点密 度 和 场

( b >  —_

	发勝性 , 不侧为耐細 同素郷体作为彼 此的


IS  
4

	杂相为 场发射电子的输运 提供 了 丰富 的通道 , 使场发

F i 8 < 4  ^  “ C h a ra C t C ri S t i

< S  ^

	射性能得到改善 ,
而且与纳 米金刚石 自 身的 场发 射特


一 , _ _ 	性也息息相关 . 在普通 C N T 膜中 , 少数突 出 C N T 尖端

c n t / d c n t  m

贿发脆減先練 , 麵疏铺之醜大量空 隙

有明显的提升 , 細擁刚势軸应是酬之-

, w
成了職瓶 . 纳米細石作为

- 种驗射材料 填充

为纳 米金刚石 的填 充起 到 间 隔 C N T s 的作用

, 使 C N T

	s C N T 间 隙中 , 膜层中异常突 起的 C N T 减少
, 且膜层


1

"
1

,
数

=
减 /

j

、
; 另

^ 与基底附着 力增 大 , 形 成欧姆細可 能性 增 大 , 并 且

C N

^
D
	C N T 膜的间隙被金 刚石 占据 , 纳米金 刚 石表面 凸 起的


于增加膜层导 电性 ’ 并且 , 与 C N

=

作 为金 刚 石 膜
^

丨

齡尖端具有 一定的 电场增强 效应 , 同时 C N T 作为杂

存在

?	项使纳米金 刚石 能因 负电亲和势的优势而成为有效发


m l	5 ;  

}

!  
Z l  

‘

!

"

射体 , 最终引 起 C N T / D 膜的有效发射点增 多 , 尤其是


, ^ 5 1	械电场下 ’
C N T 的局部场 得到倍增 , 使相邻纳 米金


'
;

^	M

'

- V  

'

u

'

 A  p

,

W i

J
石进人开启 状态 ,

C N T / D 膜有效发射体数量显著增

经过 5 0 m i n 后 ,

C N T / D 复合膜场发 射电 流基本稳定 ,


而普通 ⑶丁 膜场发射电 流在 5 丨 】 内 始终有较 大波动 ’

	2  3  ; ^ 理对 C N T / D 膜 场发射特性的影响


:

见 , 金刚 石掺混使得 挪麵场发射稳定性显觀	⑶
’

賺膜制 备需要-

个高温加热后处理过程
,


罔 6 W V 电压下采 用 濱/ D 复 合膜和 普
热■温―响膜 中有机杂■分的清除 ’
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同时也影响 到 C N T 的 氧化 、 化合物 的生成等 问题 . 为	4 0 0  t 热处理后 的 阴 极膜具有最好 的场发射特性 , 而


此
, 本文研究了 不 同热处理温度对 C N T / D 复合膜场发	 5 0 0  T 热处理后 阴极 膜的 场发射 电流密度最低 , 可 见


射特性的影响 .	热处理温度过低 , 有机浆料仍旧 存在而阻 碍 C N T 与纳


图 7 为 3 0 0 尤
、
4 0 0  t 和 5 0 0  T 热处 理后 C N T / D	米金 刚石的 电子发射 ;

而处理温度过高 , 尽管发射体不


复合膜激发 的发 光图 片 . 从图 可看出 :
3 0 0  热处理后	被遮挡 , 分散性增强 , 有效发射体具有更好的 发 射 , 但


的阴极膜发光点相对稀 疏
,
且发光点 比较大 , 从资 料可	温度过高会导致部分发射体氧化

t
l 5 ]

, 有效发射体总数


知乙 基纤维素 在 3 0 0  T 以上发生剧烈 降解 , 说 明 3 0 0	量减少 , 最终引 起发射电流大幅减小 .


t 热处 理 的 阴 极 膜 中 可 能仍有 黏合剂 成分存在 , 使	 5 0 0
^

	


C N T 形成团簇发 光 , 纳 米 金刚 石被遮挡 ;
经过 4 0 0  t	

“

 = ^ =
4 0 0 ? :  , J


4 0 0  
- 

- ^ —
5 0 0  V	?

?

	̂


处理后的 C N T / D 阴极膜发光点密度明显增大 ,
且发光	1 ?

;  /  /


点细密 , 整体发光 面积上有很好的均匀性 , 这与 乙 基纤	|  

3 0 0
.

 f  /  /


维素的 充分降解密切相 关 ,
团簇 ( : 奶 8 减少 甚至消 失 ,	/


C N T 在膜层 中具有 良好的分散性 ,
纳米 金 刚 石也能 够	?

I 0 0
- 

‘


消 除遮挡而参与发射
;
继续增高处理温度到 5 0 0 冗 后 ,	 0

L . _ 
_


发现发光点细 密 , 与 4 0 0  t 处理后发光点 特性相近
,
整	

1 2 3 ' 。 1 3


体发光面积上亮度 很高 , 但 5 0 0  X 热处 理沿 的 阴极 膜


激发的发光照片有部分区域不发光 ,
根据 C N T 制作商	图 8 度热处 理后 的 C N T / D 膜 场发 射特


提供的 资料知道在 4 9 5  t 下 C N T 的分解 比大于 2 0 %  ,

	M  
.  .

 K  ^	f
F
i g .

 8  r
i e l d  e m i s s i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  c u r v e s  o f


因而在高温 5 0 0  t 下 3 0  m i n 的热处理过程 , 可 能 ‘烧毁	C N T / D  fi b . s  t r e a t e d  u n d e r  d
i ff e r e n t


了 部分区域的发射体 , 引 起局部发射缺陷 , 尤其是尖端	 t e m p e r a t u r e s


突 起 C N T 被烧毁 , 纳 米 金 刚石 的 发射优势 得到体 现
,


能够使发光区域发射点密 集 .


^ ^ 9	
3  结 语


K , ■	研究了 
C N T / D 复合膜的制 备及其场 发射特性 , 结


%
1

f 穩重 B k  :

k	帛細料細浦賴料 , 丨其關減相纳 米 金


B 	 i 桁 1 的 代
;

.

1 / : . 能 个 m m . 化 C M
-

I

I

'

;
'

i

i

'

j f i  
l i

t .

( i


H A h H H H H 对 C N T 起到 间隔与填隙作用
,
空间匹 配结构易 于降低


U ) 4 0 0
 

"

c

	C N T 膜的间 隙势垒
, 并且增强 C N T 膜层与导电 基底的


有效接触面积
, 显著增强 C N T 膜 的场发 射性能 , 开启


_ m	电场降低到 1 . 8 9  V " m
’ 在 2 . 8  V / _ 电场强度下

’ 发


_ S	射电流密度达 到 4 6 3
 p

A /W . 另 外 ,
顶层发射体混合


I _	分布 ,
不仅改善 了 紧密缠绕 C N T 引 起 的 电 子屏蔽效


应 , 而且增加 了 有效发射体密 度及其均勻性 ,
C N T / D


( C )  5 0 0  X :
	膜所激发 的 阳极 发光亮度 和 发光点 均匀性都显著 提


图 7  C N T / D 膜在不 同 温度热处理后激发的 |
! 日 极发光照 片	高 ’

C N T / D 膜的场发射稳定性也显著增强 .
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g
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