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电泳纳米犃犵对碳纳米管阴极场发射性能的影响
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摘要　采用电泳和丝网印刷法在薄膜金属电极上制备Ａｇ与碳纳米管（ＣＮＴ）的复合阴极，系统研究了纳米 Ａｇ对

ＣＮＴ阴极场发射性能的影响，并对此导电机理进行了分析。利用扫描电子显微镜表征纳米 Ａｇ和ＣＮＴ阴极的形

貌，电泳沉积的纳米Ａｇ粒不团聚，纳米 Ａｇ粒较均匀和致密。并与ＣＮＴ阴极高温共烧结后，纳米 Ａｇ粒迁移至

ＣＮＴ阴极中，填补了ＣＮＴ阴极与金属底电极间的接触空缺，还与ＣＮＴ交错连接，形成ＣＮＴ与金属底电极间良好

的电学接触，改善了金属底电极与ＣＮＴ间的电子传输和热传输。实验结果表明，利用纳米Ａｇ作为过渡层可以改

善和提高ＣＮＴ阴极的场发射性能、亮度和稳定性。
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１　引　　言

碳纳米管（ＣＮＴ）因其导电性好，长径比大而曲

率半径小，化学稳定性好，机械强度高，作为理想的

冷阴极场发射材料已经有了良好的开端［１，２］，目前

已有一系列有价值的研究结果［３～５］。ＣＮＴ场发射

冷阴极的制作一般采用直接生长［６］或者喷涂［７］、丝

网印刷［８］或电泳［９］等方法将ＣＮＴ转移至 Ａｇ浆厚

膜衬底电极上。目前，彩虹、韩国三星公司等国内外

研究机构采用丝网印刷技术在 Ａｇ浆电极上制备

ＣＮＴ阴极，具有成本低、工艺相对简单和且易批量
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生产等优点［１０，１１］。通过丝网印刷沉积在Ａｇ浆衬底

电极上的ＣＮＴ阴极，经烧结后存在附着不好的问

题，成为影响ＣＮＴ阴极发光均匀性的主要因素之

一。首先，ＣＮＴ以随机弯曲状平卧在底电极上，与

Ａｇ浆衬底电极接触不紧密；其次，Ａｇ浆底电极上

ＣＮＴ通过层层堆叠构成ＣＮＴ膜层，碳管与碳管之

间接触形状各异，难以保证良好的电学接触。这些

不良接触影响着 Ａｇ浆衬底电极与ＣＮＴ之间的电

子输运，而且容易造成强电流时产生的大量热量无

法及时释放，电子与热量的累积将反过来破坏 Ａｇ

浆衬底电极与ＣＮＴ间的接触面，从而影响阴极的

稳定性与寿命。诸多学者对此类问题进行研究与探

讨，提出了各种的解决方法［１２～１５］。例如一些研究者

在ＣＮＴ表面通过物理气相沉积金属及碳化物等增

强阴极发射，此类方法成本高，工艺复杂［１６，１７］。

Ｚｅｎｇ等
［１８］将印刷的Ａｇ浆底电极与ＣＮＴ阴极进行

共烧结，以增加ＣＮＴ与 Ａｇ的附着；Ｌｕ等
［１９］利用

电化学方法在氧化铟锡（ＩＴＯ）上生长直径为几百微

米的Ａｇ粒，再电泳ＣＮＴ阴极；还有 Ａｎ等
［２０］采用

不同尺寸的Ａｇ颗粒、低玻粉和ＣＮＴ浆料共混，作

为场发射材料，研究ＣＮＴ阴极的场发射电流变化。

但是，Ａｇ浆底电极属于传统的厚膜底电极，存在表

面粗糙、边缘不平整和线宽不均等问题，且难以满足

精细ＣＮＴ场发射器件的大尺寸、高分辨率的要求。

本文采用磁控溅射的ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属作为衬底

电极，提高ＣＮＴ与衬底接触的均匀性与一致性，电泳

纳米Ａｇ作为ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属底电极和丝网印刷的

ＣＮＴ阴极之间的中间层，增强ＣＮＴ阴极的导电性，

降低其与薄膜金属底电极间的接触电阻，进一步提高

场发射性能，并利用广义有效媒质理论描述纳米Ａｇ

与ＣＮＴ组成的二元导电媒质的导电特性。

２　实　　验

采用购自上海沪正纳米科技有限公司的纳米

Ａｇ粉粒（粒径小于５０ｎｍ，质量分数９９．９％）。称

取该纳米Ａｇ样品０．５ｇ，加入到４００ｍＬ异丙醇中，

另称取适量 Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ作为正离子添加剂，

超声配制成均匀悬浮电泳液。将磁控溅射在玻璃基

板上的ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属刻蚀成宽度约为２５０μｍ

的精细电极作为阴极，采用不锈钢板作为阳极，阴阳

极间距为２ｃｍ，采用电流密度为１ｍＡ／ｃｍ２ 的直流

电泳３ｍｉｎ。电泳结束后将玻璃基板置于８０℃环

境中进行干燥处理１０ｍｉｎ。利用丝网印刷技术分

别在纯ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属底电极和电泳后烘干未烧

结的纳米Ａｇ层上，套印质量浓度为自配２０ｇ／Ｌ的

ＣＮＴ浆料，ＣＮＴ直径约为２０ｎｍ（来源于深圳纳米

港），待静置后在４２０℃环境中进行ＣＮＴ阴极烧

结，除去浆料中的有机粘结剂，并保温３０ｍｉｎ后自

然降至室温。烧结完毕经离子风枪吹洗后，即获得

纯ＣＮＴ阴极和纳米ＡｇＣＮＴ共烧结的复合阴极。

用表面台阶仪（ＤＥＫＴＡＫ６Ｍ，美国）测量电泳

的纳米 Ａｇ层的厚度；用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

（ＨｉｔａｃｈｉＳ３０００Ｎ，日本）表征纯ＣＮＴ阴极和纳米

ＡｇＣＮＴ复合阴极的表面形貌。场发射性能测试采

用二极结构在场发射测试系统里进行，真空度为５×

１０－６Ｐａ，阳极用涂覆绿色荧光粉的ＩＴＯ透明导电玻

璃，阴极分别采用纯ＣＮＴ阴极和纳米 ＡｇＣＮＴ复

合阴极，阴阳极隔离高度为３５０μｍ。

３　结果与讨论

图１为ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属底电极电泳纳米 Ａｇ

后的ＳＥＭ形貌图，从图１（ａ）可以明显看出，纳米

Ａｇ通过电泳形成与金属底电极图形一致的沉积

层；图１（ｂ）则是纳米Ａｇ的表面形貌，可以看出所形

成的纳米 Ａｇ较均匀并且致密，厚度约为１００ｎｍ

（图２），其中纳米 Ａｇ粒团聚少，平均粒径约为

３０ｎｍ。

图１ ＣｒＣｕＣｒ金属底电极上纳米Ａｇ的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏＡｇｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ

ＣｒＣｕＣｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图２ ＣｒＣｕＣｒ金属底电极上纳米Ａｇ的横向切面图

Ｆｉｇ．２ ＴｒａｎｓｖｅｒｓｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆｎａｎｏＡｇｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ

ＣｒＣｕＣｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

３４５３
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图３显示了在ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属底电极上采用

丝网印刷技术制备的纯ＣＮＴ阴极与纳米ＡｇＣＮＴ

复合阴极的形貌对比图。可以看出，图３（ａ）中ＣＮＴ

粘结严重，且与金属底电极接触很不均匀，ＣＮＴ与

衬底电极之间，ＣＮＴ与ＣＮＴ之间存在许多接触空

缺。采用纳米Ａｇ作为中间层后，这种接触空缺现

象得到了明显改善，且ＣＮＴ分散较均匀，如图３（ｂ）

所示，纳米Ａｇ粒在与ＣＮＴ高温共烧结过程中，由

于Ａｇ的迁移率高，纳米Ａｇ粒填补了ＣＮＴ与ＣＮＴ

之间的接触空缺，还与ＣＮＴ交错连接；同时，纳米

Ａｇ粒在高温作用下团聚，颗粒增大。

图３ 两类ＣＮＴ阴极形貌的对比：（ａ）纯ＣＮＴ阴极与（ｂ）纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃａｔｈｏｄｅｓ：（ａ）ＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃａｔｈｏｄｅａｎｄ（ｂ）ｎａｎｏＡｇＣＮＴ

ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ

　　对纯ＣＮＴ阴极与纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极进行

场发射性能测试。图４为二者的场发射电流密度

外加电场强度（犑犈）及ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲

线对比图。由图４可见，纯ＣＮＴ阴极的开启场强

约为２．８Ｖ／μｍ，犑随犈 的增加变化比较缓慢。而

纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极开启场强大小则相对较小，

仅为１．５Ｖ／μｍ，且犑随犈 增大而迅速提高，在犈＝

３．０Ｖ／μｍ 时，犑可高达３．７ｍＡ／ｃｍ
２。图４中纯

ＣＮＴ阴极与纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的ＦＮ特性曲

线大体呈直线关系，可用如下式的ＦＮ公式来估算

二者的场增强因子比值：

犑＝
１．５４×１０

－６犈２

φ狋
２（狔）

ｅｘｐ －６．８３×１０
７φ

３／２狏（狔）［ ］犈
，

（１）

式中φ为阴极材料的逸出功函数，狋（狔）和狏（狔）为

Ｎｏｒｄｈｅｉｍ椭圆函数。计算后，得纯ＣＮＴ阴极与纳

米ＡｇＣＮＴ复合阴极所对应ＦＮ曲线斜率绝对值

分别为 犫Ａｇ－ＣＮＴ ＝６．７６和 犫ＣＮＴ ＝２０．３９；可推导

出二者场增强因子β比值为βＣＮＴ－Ａｇ∶βＣＮＴ≈３∶１。该

结果表明采用纳米 Ａｇ有效提高了ＣＮＴ阴极的场

增强因子，约为纯ＣＮＴ阴极的３倍。

图５是纯ＣＮＴ阴极和纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极在

场强为３．０Ｖ／μｍ下的场发射发光图，其中图５（ａ）为

纯ＣＮＴ阴极，发光亮度约１２５７ｃｄ／ｍ２；而图５（ｂ）中

图４ 纯ＣＮＴ阴极与纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的

犑犈 曲线和ＦＮ曲线

Ｆｉｇ．４ 犑犈ａｎｄＦＮｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｃａｔｈｏｄｅａｎｄＡｇＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的发射点密度增大，亮点细腻

均匀，发光亮度明显提高，达４７６５ｃｄ／ｍ２。

为了进一步确定纳米Ａｇ对ＣＮＴ阴极场发射稳

定性能的影响，对纯ＣＮＴ阴极和纳米ＡｇＣＮＴ复合

阴极分别进行多次循环场发射测试，结果如图６所

示。可以看出，纯ＣＮＴ阴极的犑随着测试次数的增

加逐渐衰减，如在犈＝４Ｖ／μｍ时，犑从初次测试的

１．５ｍＡ／ｃｍ２衰减至第三次测试的０．７ｍＡ／ｃｍ２，衰减

达到５０％；而纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的犑度经多次

测试几乎无变化，一直保持较好的稳定性。这说明了

纳米Ａｇ的存在使ＣＮＴ阴极的场发射稳定性明显

提高。
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图５ （ａ）纯ＣＮＴ阴极与（ｂ）纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的场发射发光图

Ｆｉｇ．５ Ｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）ＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃａｔｈｏｄｅａｎｄ（ｂ）ＡｇＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ

图６ （ａ）纯ＣＮＴ阴极与（ｂ）纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极的场发射稳定性比较图

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎ（ａ）ＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃａｔｈｏｄｅａｎｄ（ｂ）ＡｇＣＮＴｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ

　　纳米 ＡｇＣＮＴ复合阴极与纯ＣＮＴ阴极相比，

其场发射性能、亮度和稳定性都得到明显改善，这与

纳米Ａｇ的作用是分不开的。纳米 Ａｇ与ＣＮＴ浆

料共烧结过程中，ＣＮＴ 与 ＣＮＴ 之间，ＣＮＴ 与

ＣｒＣｕＣｒ金属底电极间的接触空隙被纳米 Ａｇ粒所

填充，并与ＣＮＴ交错连接，可用广义有效媒质理论

（ＧＥＭ）方程描述ＣＮＴ与纳米Ａｇ组成的二元导电

媒质的电导率：

犳（σ
１／狋
ｌ －σ

１／狋
ｍ ）

σ
１／狋
ｌ ＋犃σ

１／狋
ｍ

＋
（１－犳）（σ

１／狋
ｈ －σ

１／狋
ｍ ）

σ
１／狋
ｈ ＋犃σ

１／狋
ｍ

＝０， （２）

式中σｌ，σｈ和σｍ 分别为ＣＮＴ低导电相有效电导率、

纳米Ａｇ高导电相有效电导率和ＡｇＣＮＴ复合材料

的有效电导率；犃＝
犳ｃ
１－犳ｃ

为系数；犳ｃ 为纳米 Ａｇ高

导电相的临界体积分数，狋为临界系数。因此，纳米

Ａｇ增加了ＣＮＴ的导电性，使得ＣＮＴ与ＣｒＣｕＣｒ金

属底电极之间形成良好的电学接触，降低了接触电

阻，有利于电子输运及热量的传导，让场发射阴极产

生的焦耳热量能被较快释放，避免大电流时因过多

热量积累导致的ＣＮＴ烧毁现象，从而提高ＣＮＴ阴

极的发光亮度和场发射稳定性。

４　结　　论

利用电泳方法于ＣｒＣｕＣｒ薄膜金属底电极上成功

沉积纳米 Ａｇ，并在其上采用丝网印刷技术制备了

ＣＮＴ阴极。用ＳＥＭ观察纳米Ａｇ与纳米ＡｇＣＮＴ复

合阴极的表面形貌，并测试和比较纯ＣＮＴ阴极与纳

米ＡｇＣＮＴ复合阴极的场发射性能。结果表明电泳

沉积的纳米Ａｇ与ＣＮＴ阴极经４２０℃共烧结后，纳

米Ａｇ粒与ＣＮＴ交错连接；并且纯ＣＮＴ阴极与纳米

ＡｇＣＮＴ复 合 阴 极 相 比，其 阴 极 开 启 场 强 从

２．８Ｖ／μｍ降低至１．５Ｖ／μｍ；当场强为３．０Ｖ／μｍ时

ＣＮＴ阴极的亮度由１２５７ｃｄ／ｍ２ 提高至４７６５ｃｄ／ｍ２；

场增强因子增大了约３倍；且纳米ＡｇＣＮＴ复合阴极

的场发射发光亮点均匀、细腻且密度大，经多次测试

阴极的场发射电流无衰减。
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