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摘要 ; 报道了以粉末状碳纳米管为原料用丝网印刷法制备图形化的碳纳米管阴极的技术 .采用热处理和氢等离子

体表面处理方法提高了丝网印刷法制备的碳纳米管阴极的场发射性能 处理后阴极的阈值场强从 4V/pm 降到~

1V/pm 场发射电流密度在 4. 5V/pm 时达到了 2. 53mA/cm2 发射点密度从~103/cm2 增加到~105/cm2.在此基础

上 成功地设计和封装了三极管结构的三色高亮度碳纳米管场发射灯器件 .
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1 引言

近年来 场发射成为一个非常活跃的领域.国际

上 一 致 认 为 场 发 射 显 示 器 ( f ield emissiOn
displays FED)在平板显示器市场具有广阔的前景

和未来.和液晶显示器相比 场发射显示器的各种性

能全面领先 具有高亮度,更为良好的视角效果,低

功耗,大大缩小的尺寸,制作工艺的简单化等优点 
因此被誉为二十一世纪的显示技术[1 2].其中冷阴极

材料为场发射显示器的核心部件.金属 MO 容易受

污染 杂质在其表面的吸附或其反应 都可以使 MO
的表面功函数增大 降低电子场发射性能.同时 MO
的 力 学 性 能 差 缩 短 材 料 的 使 用 寿 命. Si 是 一 种 相

当脆的材料 同时导热性能差.随着场发射显示器的

迅速崛起 传统的场发射材料已经显得力不从心.如
今 FED 制作方法的主流是法国 PixTech 公司应用

的 Spindt(MO 尖 锥 )方 法 然 而 这 种 方 法 要 求 大 面

积的精密微机械加工 成本大幅度上升 所以限制了

它的竞争力.目前 国际上场发射领域研究最热门的

冷 阴 极 材 料 为 碳 纳 米 管 ( carbOn nanOtubes 

CNTs) . CNTs 通常直径为几到几十纳米 长度为几

个微米 如此形状使 CNTs 可能在一定的电场强度

下产生一个足够大的场增强因子 从而获得良好的

电子发射性能.同时 CNTs 具有很 高 的 强 度,良 好

的导热性及化学稳定性 因此成为一种非常理想的

场发射冷阴极材料[2].
制备 CNTs 阴极薄膜阵列通常有两种方法 ; 一

种是直接生长法;一种是印刷法.两种方法同样追求

低工作场强,高电流密度,高点密度,均匀发射等目

标.直 接 生 长 法 生 长 的 CNTs 与 衬 底 结 合 力 较 好,
纯 度 高 但 生 长 温 度 一 般 较 高 使 CNTs 生 长 在 玻

璃衬底上有一定的技术难度 而且不利于大面积生

长 效率低 成本高.而印刷法具有的优点是高效率,
低成本,能够制备大面积的阴极 因而国际上许多大

公司 如 ISES[3],Samsung[4]和 ERS0 /ITRI 都采用

印刷法制备场发射显示器的阴极 相信印刷法是使

FED 走向实用化,产业化的一种理想技术.
本文中采用丝网印刷法成功地制备了图形化的

碳纳米管阴极 利用热处理和氢等离子体表面处理

的方法大大提高了阴极的电子发射性能并设计和封

装了三极管结构的三色碳纳米管场发射灯器件.



2 阴极的制备

实 验 中 使 用 的 CNTs 原 料 来 自 国 内 外 几 个 不

同的单位, 包括未纯化和纯化的 CNT 粉末. 主要是

由厦门大学化学系张鸿斌老师提供的, 此外还采用

了美国 FEPET Inc~ Austin TX 提供的 CNTs. 厦门

大学化学系张鸿斌老师提供的多壁 CNTs, 管 径 在

20~ 80nm 之 间, 图 1 为 原 始 CNTs 的 场 发 射 扫 描

电 子 显 微 镜 ( f ield emission scanning electron
microscope, FESEMD 照片.

图 1 原始 CNTs 的场发射扫描电子显微镜照片

Fig. 1 FESEM picture of raw CNT powder

采用质量比为 97. 5% = 2. 5% 的松油醇和乙基

纤 维 素 的 混 合 液 作 为 有 机 溶 剂 与 CNTs 粉 末 调 配

成印刷浆料. 有机溶剂与 CNTs 粉末的质量比 是 3
= 2. 原始的 CNTs 粉末先与酒精混合进行球磨, 目

的 是 使 CNTs 尽 量 分 散 成 单 根, 然 后 把 酒 精 挥 发,
所得的 CNTs 与有机溶剂混合, 通过搅 拌 使 CNTs
充分分散在溶剂中.

实验中采用的衬底材料为 Ni 片 ~ Cu 片和 IT0
玻 璃 片. IT0 玻 璃 先 经 过 去 离 子 水 冲 洗, 去 除 灰 尘

和 其 它 大 颗 粒 沾 污, 然 后 依 次 没 入 CCl4~ 丙 酮 ~ 酒

精, 分 别 超 声 清 洗 5min, 最 后 用 酒 精 吹 干 待 用. Ni
片和 Cu 片还必须先 用 砂 纸 抛 光, 目 的 是 去 除 表 面

氧 化 层, 然 后 用 和 IT0 玻 璃 片 一 样 的 清 洗 方 法 处

理.
通过制备不同图形的丝网印版, 我们可以制备

不同图形的 CNTs 阴极. 图 2 是我们在 IT0 玻璃上

印刷的 CNTs 阵列. 其中每个小方块的尺寸是 2mm
> 2mm, 间距为 0. 5mm.

这样制备的 CNTs 薄膜阴极杂质含量高, 大部

图 2 丝网印刷法制备的 CNTs 阵列

Fig. 2 CNTs array prepared by screen-printing

分的 CNTs 埋没在浆料里面, 只有较少的 CNTs 端

部露出表面, 电子场发射性能较差, 必须经过一定的

处理才能提高其电子发射性能. 本文采用热处理和

氢等离子体表面处理相结合的方法提高印刷法制备

的 CNTs 阴极场发射性能. 热处理的目的是使有机

质在高温下挥发从而提高阴极薄膜的纯度 ~ 氢等离

子体表面处理的目的是轰击阴极表面, 使 CNTs 有

一 定 的 定 向 性, 同 时 也 起 到 进 一 步 纯 化 的 作 用.
CNTs 阴极的电子场发射性能测试采用一个简单的

二极管结构, 其测试示意图如图 3 所示. 测量时, 真

空 室 的 真 空 度 可 达 10-4Pa. 阳 极 包 括 覆 盖 有 IT0
(氧化铟 锡 D 透 明 电 极 的 玻 璃 片, 10pm 厚 的 Zn0 =
Zn 低压荧 光 粉 均 匀 地 涂 敷 在 IT0 电 极 表 面. 阴 极

为涂敷在镍片上的 CNTs. 平行的阴阳极之间 用 绝

缘 的 聚 四 氟 乙 烯 隔 离. 阴 阳 极 之 间 的 距 离 为

图 3 测试系统示意图

Fig. 3 Schematic diagram of test system

100pm. 在一定的电场下, 电子逸出薄膜 表 面, 以 一

定的能量轰击荧光屏, 从而激发荧光粉发光. 荧光的

显示反映了电子发射的状态, 如电子发射的均匀性 ~
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可靠性和稳定性.测试表明两种处理手段能明显地

提高阴极的发射性能[5].经过热处理和氢等离子体

表面处理后 CNTs 阴极的阈值场强有了明显 的 降

低 从 4V/ m 降 到~ 1V/ m. 场 发 射 电 流 密 度 在

4. 5V/ m 时达到了 2. 53mA/cm2 发射点密度有了

数量级的增加 从~103/cm2 增加到~105/cm2.图 4
为在一定的场强下 对应的 CNTs 阴极在荧光屏上

的发光形貌.

图 4 处理前后 CNTs 阴极电子场发射的发光显示

Fig. 4 Fluorescent displays of f ield emission f rom

CNTs f ilms before and af ter annealing and hydrogen

plasma surface treatment

3 场发射灯的设计与封装

在阴极研究的基础上 设计和封装了无矩阵选

址的三极管结构的场发射灯.图 5 是无矩阵选址的

三极管结构场发射灯器件的结构设计图.该方案采

用两块外形尺寸为 130mm> 30mm 厚度为 2mm 的

玻璃平板(面板为 IT0 玻璃D以及宽 2mm~高 4mm 
形状与玻璃底座外形一致的玻璃框 通过低熔点玻

璃胶粘合起来 共同组成器件的内部空间.器件内部

空间的高度是由玻璃框和界面处玻璃胶的厚度 (通
常有 0. 1mm 左右D决定的 有 4mm 多.阴极为丝网

印刷法制备的 CNTs 薄膜 衬底是大小为 16mm>
13mm 的 金 属 Ni 片 有 效 发 射 面 积 为 10mm >
10mm 经过热处理和氢等离子体表面处理 通过低

熔点玻璃胶固定在玻璃底板上.栅极为上海真空电

子股份有限公司提供的金属栅网 通过导电银浆固

定在玻璃底板上 与阴极表面的间隔 约 0. 3mm.阳

极为在 IT0 面板玻璃上采用丝网印刷法制备的低

压 荧 光 粉.阴 极 ~ 栅 极 和 阳 极 各 自 通 过 金 属 引 线 引

出.电极引线要从封接界面穿出 其热膨胀系数必须

与低熔点玻璃胶一致或相近 否则会因为两者膨胀率

的不同而在封接界面处出现裂纹 从而导致器件漏

气.所以通常采用 Fe-Cr-Ni 合金 也叫可伐合金 来

做真空器件的电极引线 因为这种合金的热膨胀系数

与低熔点玻璃胶十分接近.这种无矩阵选址场发射显

示器的设计方案 主要面临的难点是阴极与栅极的距

离比较难精确控制且间距不可能做得很小.

图 5 无 矩 阵 选 址 的 三 极 管 结 构 场 发 射 灯 器 件 的 结 构

设计图

Fig. 5 Structure of non-matrix addressed

triode-type f ield emission light device

FED 器件需要实现和保持高真空.在器件的侧

面 即在玻璃框上放置了排气管 通过排气管可以实

现器件的预排气.此外 还在器件内部设置了蒸散型

吸气剂 通过它们实现器件要求的高真空 并且在器

件工作时保持高真空.
器件的封装分为装配 ~封接 ~排气和激活吸气剂

四个步骤.
( 1D 装配:将制作好的阴极 Ni 片用低熔点玻璃

胶固定在玻璃底板上9金属栅网通过导电银浆固定

在玻璃底板上9在玻璃底座四角用低熔点玻璃胶固

定四个吸气剂支架 上置意大利 SEAS公司生产的

PYBI 蒸散型 Ba-Al-Ni 吸气剂9将制作好的阳极面

板(连同固定其上的阴极引线D ~阴极底座(包括阴极

Ni 片 ~ 金属栅网 ~ 吸气剂和引线D ~ 玻璃框和玻璃 排

气管装配在一起 界面处涂覆低熔点玻璃胶.
( 2D 封 接:将 装 配 好 的 器 件 样 管 在 430 保 温
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2. 5h9并通以 C 2 保 护 气.此 时 低 熔 点 玻 璃 胶 发 生

烧结9将器件内部密封9只留下排气管与外界连通.
( 3) 排气:将封接好的样管置入真空度为 10-4

Pa 的排气室中9在 350 下排气 1h9然后 将 玻 璃 排

气管封口.至此器件已完全密封.器件内部的真空度

应与排气室一致9但考虑到排气管封口时不能完全

避免漏气9故认为此时器件的真空度在 10-3~ 10-4

Pa 之间.
( 4) 激活吸气剂:吸 气 剂 在 常 温 下 处 于 休 眠 

状态9工作时需要将其激活.一种激活方式是通过高

频感应涡流加热将吸气剂蒸发升华9使之涂覆在器

件内壁上9采用这种方式的属于蒸散型吸气剂;另一

种吸气剂无需蒸散9只需加热到一定温度即可激活9
称为非蒸散型吸气剂.本文采用蒸散型吸气剂.吸气

剂可以将器件的真空度提高两个数量级9达到 10-5

~ 10-6Pa9并能在器件工作时保持这个真空度.
至此9无矩阵选址三极管结构碳纳米管场发射

灯器件制作完毕.
为了增加样管的美观性9实际封装的每个样管

中 含 有 三 个 独 立 的 无 矩 阵 选 址 的 三 极 管 结 构 单 色

FED 单元9整 个 样 管 称 为 红 ~ 绿 ~ 蓝 三 色 场 发 射 灯.
图 6 为三色场发射灯的实物图.

图 6 三色碳纳米管场发射灯实物图

Fig. 6 Picture of three colors carbon nanotube f ield

emission light device

4 结论

采用丝网印刷法制备了图形化的碳纳米管场发

射阴极9利用热处理和氢等离子体表面处理明显提

高了阴极的电子场发射性能9使阴极的阈值场强从

4V/pm 降 到~ 1V/pm9场 发 射 电 流 密 度 在 4. 5V/
pm 时 达 到 了 2. 53mA/cm29发 射 点 密 度 从~ 103/

cm2 增 加 到~ 105/cm2.在 此 基 础 上9成 功 地 设 计 和

封装了三极管结构的三色的高亮度碳纳米管场发射

灯器件9为 FED 走向实用化提供了重要的理论和实

践依据.
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Abstract: The screen-pr inr ing merhod of fabr icar ion f ie1d emission carhode( FEC) Wirh poWder carbon naonrubes(CNTs) is

repor red. Af rer annea1ing and hydrogen p1asma surface rrearmenr , e1ecrron f ie1d emission proper r ies of rhese CNT carhodes are

obVious1y increased. The resu1rs shoW rhar rhe rhresho1d f ie1d decreases form 4V/pm ro 1V/pm; e1ecrron emission currenr

densiry is 2. 53mA/cm2 ar an e1ecrr ic f ie1d of 4. 5V/pm; emission sire densiry dramar ica11y increases form 103/cm2 ro 105/cm2.

Based on rhose achieVemenrs, rhe rhree-co1or carbon nanorube f ie1d emission 1ighr prororype Wirh rr iode-rype srrucrure is

successfu11y designed and packaged.
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