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摘要 : 利用纳米银的低温熔接性和良好导电性 ,研究了以纳米银取代传统的有机粘结剂和导电银浆制备 CN Ts 场
发射冷阴极的新工艺 .将 CN Ts、纳米银、粘性松油醇和有机溶剂混合研磨后涂敷在镀 Cu玻璃基片上 , 250℃烧结
30min后 ,纳米银颗粒之间互相熔接 ,将周围的 CN Ts粘结成为整体膜 ,形成了表面平整、导电性和场发射性能良好
的 CN Ts阴极.测量了不同纳米银掺入量的 CN Ts 阴极的场发射性能 ,结果表明 :当 CN Ts ∶Ag质量比率为 1 ∶1
时 , CN Ts阴极具有最好的场发射性能 ,阈值电场为 419V/μm ,当电场强度为 517V/μm 时 ,场发射电流密度为
41mA/ cm2 .纳米银比例过大 ,烧结后 CN Ts被熔接的银膜覆盖 ,高电压时场发射电流明显下降 ,而纳米银掺入量太
少则会导致 CN Ts阴极的附着力和导电性变差.
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1　引言

场发射显示器 ( F ED )在平板显示领域具有广
阔的市场和应用前景[ 1 ] . 过去多用金属 ( Mo , W

等) 、Si、金刚石等材料作为场发射阴极 ,近年来 ,碳
纳米管 ( CN Ts)的优良场发射特性引起人们极大的
关注1 由于具有很大的长径比和极小的尖端曲率半
径 ,且化学稳定性好、机械强度高 ,使 CN Ts 成为一
种特别理想的场发射电子源[ 2 ,3 ] ,其发射稳定性比
金属更好[ 4 ] . 用它作为阴极材料 ,不仅可以提高
F ED 的性能 ,而且可望大大降低显示器的制造成
本.目前 ,碳纳米管场发射阴极的制作主要有直接生
长法[ 5 ,6 ]和移植法[ 7 ,8 ] ,前者虽然能获得利于场发射
的定向 CN Ts 薄膜阵列 ,但其工艺温度超过了玻璃
基板的软化温度 ,不适宜大面积 CN Ts薄膜的制备 ,

所以 CN Ts场发射冷阴极通常是通过添加有机粘结
剂、导电银浆或利用金属粉熔融的方法来制备[ 7～9 ] .

采用有机材料 (例如环氧树脂)作为粘结剂具有电导
率低、易老化、可靠性差等缺点 ,而且碳纳米管常常
被包埋影响发射效率 ;采用导电银浆或金属粉熔融
法制备 CN Ts 阴极接触电阻较小 ,但却需要较高的
烧结温度 ( > 500℃) ,易破坏 CN Ts ,亦不利于器件
的集成 ,此外 ,由于银等金属颗粒的粒径在数十微米
以上 ,影响冷阴极的表面均匀性 ,不利于像素点的控
制.

由于粒径小于 100nm 的纳米银粉可以在低于
200℃的温度下熔融[ 10 ] ,形成的银膜具有良好的导
电性.本文以纳米银粉取代传统的有机粘结剂和导
电银浆 ,低温制备了表面平整均匀的 CN Ts 场发射
阴极 ,并研究了其场发射性能.

2　实验

2. 1　CNTs冷阴极的制作

采用热化学气相沉积法 ( CVD)制备的多壁碳
纳米管 (MWN T)作为制备冷阴极的场发射材料 ,采
用体积比为 1 ∶1 的浓硫酸和硝酸的混合液纯化
MWN T粗品 ,采用射频磁控溅射法在玻璃基片上
溅射 300nm 厚的 Cu 膜作为阴极导电层 ,将镀 Cu

玻璃基片先后在丙酮和无水乙醇中各超声清洗
10min ,烘干备用.

将纯化后的 CN Ts与纳米银粉 (购自长城金银
精炼厂 ,粒径 5～60nm)按照质量比 1 ∶3 , 1 ∶1 ,

2∶1分别与适量无水乙醇混合 ,再加入少量十二烷
基硫酸钠 (014g/ L) ,超声预分散 2h.分散后的悬浊
液在红外干燥箱内烘烤至稠浆状 ,再与适量粘性松
油醇、少量丙酮、正庚烷和正丁醇混合研磨 ,使
CN Ts分散均匀 ,形成具有一定粘度和流动性的
CN Ts浆料.利用松油醇的粘滞性 ,可控制浆料的流
动性 ,以便于成膜 ;利用丙酮、无水乙醇、正庚烷和正
丁醇的挥发性不同 ,在烧结过程中 ,有机溶剂梯度挥
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发 ,可保证烧结成形后的 CN Ts 冷阴极表面平整、
不龟裂.最后 ,借助掩模 ,将 CN Ts浆料涂敷在洁净
的镀 Cu 玻璃基板上 ,在 250℃下空气中烧结
30min ,使有机溶剂挥发 ,纳米银颗粒熔融粘结 ,从
而将 CN Ts牢固粘结在基板上.用扫描电子显微镜
(SEM ,J EOL J SM26700F)和高分辨透射电子显微
镜 ( HR TEM , TECNA I G2 F20)对获得的 CN Ts阴
极以及烧结前后的纳米银进行表征.

2 . 2　场发射性能测试

CN Ts冷阴极的电子场发射性能测试采用简单
的二极管结构 ,测试示意图如图 1所示.测试时系统
真空度维持在 10 - 5 Pa的水平 ,用一不锈钢片作为阳
极 ,收集从 CN Ts 阴极发射出的电子 ,平行的阴阳
电极间用 100μm厚绝缘的云母片隔离.

图 1　场发射测试系统示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of the experimental setup

used for the measurement of emission

3　结果与讨论

3 . 1　纳米银的低温烧结

金属纳米微粒的热特征之一是其熔点随颗粒尺
寸的减小而显著降低.例如 ,银块体材料的熔点高达
96015℃,而当颗粒尺寸降至 5nm时 ,在低于 100℃
的温度下银微粒即开始熔融.利用纳米银作为导电
材料和粘结剂与 CN Ts混合 ,低温烧结制备 CN Ts

场发射冷阴极 ,不仅可以明显降低烧结温度 ,同时利
用银的良好导电性 ,还可以使碳管上发射的电子源
源不断地得到补充 ,具有稳定电流的作用.图 2 (a)

和 (b)分别为实验用纳米银粉在烧结前和经 250℃
烧结 30min后的 HR TEM照片.从图中可以明显看
出 ,烧结前 ,纳米银呈分散的颗粒状 ,粒径从几纳米
到数十纳米不等 ;250℃烧结 30min之后 ,纳米银颗
粒表层部分熔融 ,颗粒之间发生熔接 ,形成连续的片
状.图 2 (c)为根部包埋在熔接后的纳米银颗粒中的
CN Ts的照片 ,一方面 CN Ts通过熔接后的纳米银
被牢牢固定住 ,另一方面 ,突出的 CN Ts 作为发射
尖端可参与场发射.

图 2　烧结前纳米银粉 (a) ,烧结后纳米银粉 (b)和 Ag/ CN Ts发射体 (c)的 HR TEM照片

Fig. 2　HRTEM images　(a) Ag nano2particles before sintered ; (b) Ag nano2particles after sintered ; (c)

Sintered Ag/ CN Ts emitter

3. 2　CNTs冷阴极的场发射性能

碳纳米管作为电子发射体 ,发射电流随 CN Ts
发射体的数目而增加 ,发射点密度与整体 CN Ts的
密度相关. CN Ts密度大则发射电流大 ,但太高密度
的 CN Ts由于彼此之间互相靠近 ,管与管之间的电
磁屏蔽效应会减小场增强因子 ,使场发射能力受到
抑制[ 11 ] .本文研究了 CN Ts与纳米银质量比分别为
1∶3 ,1∶1和 2∶1时 CN Ts阴极的场发射性能.

将 CN Ts∶Ag为 1∶3 ,1∶1和 2∶1的混合浆
料分别在 250℃烧结 30min 后形成表面平整的阴

极 ,颜色由于其中纳米银的烧结而变浅. CN Ts∶Ag
为 1∶3的浆料烧结后颜色为灰色 ,随纳米银掺入量
的减少 ,烧结后阴极的表面颜色逐渐加深.刮擦实验
表明 ,除 CN Ts∶Ag为 2 ∶1的样品外 ,CN Ts浆料
与玻璃基板的附着力较强.图 3 为三种浆料烧结后
形成的阴极表面的 SEM 照片 ,当纳米银掺入量较
低时 (图 3 (c) ) ,阴极表面 CN Ts密度很高 ,只有极
少量的银颗粒零星分散在 CN Ts中间 ,纳米银的掺
入量尚不足以分散和固定 CN Ts ;增大浆料中纳米
银的含量 ,从图 3 ( b)可以看出 ,当 CN Ts ∶Ag 为
1∶1时 ,纳米银随机分散在 CN Ts 之间 ,对 CN Ts
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的分散和固定作用明显增强 ;而过高的纳米银掺入
量 (图 3 (a) )会造成烧结后阴极膜面上大部分碳纳
米管被彼此熔接的纳米银颗粒覆盖 ,这会影响

CN Ts的场发射性能 ,后面的场发射实验也证实了
这一点.

图 3　不同 CN Ts∶Ag比率的 CN Ts冷阴极的 SEM照片　(a) 1∶3 ; (b) 1∶1 ; (c) 2∶1

Fig. 3　SEM images of CN Ts cold cathode for different CN Ts∶Ag mass ratio　(a) 1∶3 ; (b) 1∶1 ; (c) 2∶1

　　图 4为制备的三种 CN Ts冷阴极的场发射特性
曲线.其中阴阳极之间间距为 100μm ,有效发射面
积为 2mm×2mm.

图 4　不同 CN Ts冷阴极场发射的 I2V 特性曲线 (a)及对应的

F2N曲线 (b)

Fig. 4 　I2V characteristics (a) and the corresponding

F2N plot (b) of different CN Ts cold cathode

当 CN Ts为金属性时 ,其场发射特性可由金属
的 Fowler2Nordheim场发射模型来分析 :

I = aV2 exp ( - bΦ3/ 2 / Vβ) (1)

其中　I ,V ,Φ,β分别表示发射电流 ,工作电压 ,功函
数和场增强因子.对 (1)式作对数处理 :

l n ( I/ V2 ) = l n a - b′(1/ V) (2)

从 (2)式可以看出 ,ln ( I/ V 2 )∝1/ V .图 4 ( b)为场发
射的 F2N曲线 ,F2N曲线近似呈线性表明测得的发
射电流符合场致发射的特点.从图中还可以看出 ,三
种样品的 F2N 曲线都出现低电压时的测量点偏离
直线的现象 ,说明当场发射电流较小时 ,场发射电流
不遵从直线关系.这是因为 CN Ts在微小电流情况
下的场发射只发生于个别点 ,由于气体吸附、解吸等
原因而不遵守 F2N规律[12 ,13 ] .

对于 CN Ts∶Ag = 1∶1的 CN Ts冷阴极 ,当外
加电压为 310V (电场强度约为 311V/μm)时 ,开始
出现发射电流 ,且电流随电压的升高而快速增大 ,场
发射的阈值电场为 419V/μm ,当电场强度为 517V/
μm时 ,场发射电流密度为 41mA/ cm2 .由图 4 (a)还
可以看出 ,当浆料中纳米银的掺入量过大、CN Ts含
量太少 (CN Ts∶Ag = 1∶3)时 ,场发射性能变差 ,当
电压达到 570V以上时 ,场发射性能有很大下降.结
合样品的 SEM 照片 (图 3 (a) ) ,CN Ts 冷阴极表面
绝大部分面积被熔接的银膜覆盖 ,可能银颗粒取代
CN Ts参与了场发射 ,大部分电子是从银颗粒上发
射出来的 ,从而使场发射性能下降[14 ] .减少浆料中
纳米银的掺入量至 CN Ts∶Ag = 2 ∶1时 ,CN Ts阴
极的场发射性能亦变差 ,这与浆料中 CN Ts密度过
大 ,电磁屏蔽效应强以及 CN Ts浆料与玻璃基板的
附着力差等因素有关. 而较低的开启电场 (约为
219V/μm)可能也是由于部分 CN Ts未被纳米银有
效固定 ,阴极附着力差造成的 ,在电场作用下部分
CN Ts从阴极表面拔出 ,使两极间的净距离减小.因
此 ,制备 CN Ts冷阴极时 ,CN Ts与纳米银的掺入量
以 1∶1为宜.小的纳米银掺入量会导致烧结后银颗
粒相互之间不能有效熔接 ,对 CN Ts的固定和分散
效果差 ;而若纳米银掺入量过大 ,阴极表面的 CN Ts
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被熔接的 Ag 膜覆盖 ,可能会出现银颗粒参与场发
射的情况 ,不利于场发射性能的提高.

对于 CN Ts∶Ag = 1 ∶1 和 2 ∶1 的样品 ,场发
射试验完毕后 ,均发现阳极板上有少量黑色粉末 ,说
明制备的 CN Ts 阴极中尚有部分 CN Ts 未被纳米
银固定 ,或被固定的 CN Ts 与银层结合力较弱.这
可能与 CN Ts和纳米银的团聚影响彼此的分散性
以及 CN Ts与银层之间的弱界面结合有关 ,关于这
一点 ,尚需进一步的实验改进.

4　结论

利用纳米银的低温熔接性和良好导电性 ,以纳
米银作为导电材料和粘结剂 ,在低的烧结温度
(250℃)下 ,制成了表面平整、导电性和场发射性能
良好的 CN Ts 冷阴极. HR TEM 表征结果显示 ,

250℃烧结 30min可以使浆料中的纳米银颗粒彼此
之间发生熔接 ,将分散其中的 CN Ts粘结起来成为
整体膜.对不同纳米银掺入量的 CN Ts阴极的场发
射性能的测试结果表明 :当 CN Ts ∶Ag = 1 ∶1 时 ,

CN Ts阴极具有最好的场发射性能 ,其阈值电场为
419V/μm ;当电场强度为 517V/μm时 ,场发射电流
密度为 41mA/ cm21 纳米银比例过大 ,烧结后阴极
表面的 CN Ts被熔接的银膜覆盖 ,高电压时场发射
电流明显下降 ;而纳米银掺入量太少则会导致
CN Ts阴极的附着力和导电性变差.
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Preparation by a Low Temperature Method and the Field Emission Properties
of Carbon Nanotube Cold Cathodes 3

Qin Yuxiang­ , Hu Ming , Li Haiyan , Zhang Zhisheng , and Zou Qiang

( School of Elect ronic I nf ormation Engineering , Tianj in Universit y , Tianj in　300072 , China)

Abstract : We study a new p rep aration p rocess f or carbon nanotube ( CN T) cold cat hode , making use of t he p roperties of low

melting p oint and high conductivity1 In t his new p rocess , t he t raditional organic binder or Ag p aste is replaced wit h Ag nano2
p articles . A mixture p aste of CN T , Ag nano2p articles , and ot her organic solvents is sp read on Cu2coated glass subst rate .

Through t he melting and connecting of Ag nano2p articles af ter sinte ring f or 30min at 250℃, a f lat CN T film wit h good f ield

emission p erf ormance is obtained. Measurements reveal t hat t he f ield emission p rop erties are t he best w hen CN T∶Ag mass

ratio is 1∶1 , wit h a t hreshold elect ric f ield of 419V/μm and an emission cur rent density of 41mA/ cm2 at 517V/μm. Too

many Ag nano2p articles in t he mixed p aste result in a noticeable decrease of t he emission cur rent at high voltages because of

t he coating CN T by t he melting of Ag f ilms. O n t he ot her hand , p oor adhesion t o t he subst rate and elect ric conductivity of

t he CN T cat hode result w hen t here are t oo f ew Ag nano2p articles .

Key words : carbon nanotubes ; Ag nano2p articles ; f ield emission ; p rep aration
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