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研究了 )* 离子束轰击及温度对多壁碳纳米管阵列场发射性能的影响 +经 )* 离子轰击 ’, -./ 后，发现阵列顶端

的 01 催化剂颗粒明显减少，弯曲的顶部被轰击掉，使碳纳米管的场发射电流明显减小而场发射像无明显改变 +温
度的增加引起碳纳米管的场发射电流也随之增加 +还研究了在透明阳极技术中涂在阳极的荧光粉对场发射电流的

影响 +对同一碳纳米管阵列样品，发现涂有荧光粉的透明阳极使测量到的场发射电流大幅度减小，只是未涂荧光粉

阳极电流的 !2’" 左右 +直接用二氧化锡导电膜作阳极时，测得样品的开启场强为 !3" 42!-+沉积了荧光粉的二氧化

锡导电膜作阳极时，开启场强变为 %3" 42!-+
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! 3 引 言

自从碳纳米管被发现以来，它具有高的长径比、

优异的电学性能和化学稳定性，决定了碳纳米管是

一种很好的场发射体［!—’］，因此无论是单壁碳纳米

管［&—5］还是多壁碳纳米管的场发射都成为人们研究

的热点 +一般认为，在外加电场的作用下，电子很容

易从碳纳米管的尖端发射出去 +对于杂乱分布的碳

纳米管薄膜，电子还可以从碳纳米管侧壁缺陷处发

射［$］；对于垂直的碳纳米管阵列，电子主要从碳纳米

管的尖端逸出 +要实现在平面显示器方面的应用，不

仅要求有低的开启场强，还应具有均匀且高密度的

场发射像 +对于碳纳米管阵列，在合适的密度下更容

易实现这样的要求 +因此作为电子源，碳纳米管阵列

在场发射平面显示方面有着广阔的应用发展前景 +
目前已经有关于用后处理方法［#—!!］，例如用氨

气、氮气、氢气等气体的等离子体轰击碳纳米管，以

提高场发射性能的报道，碳纳米管形态的改变将会

影响其场发射性能 +另外，碳纳米管的温度对其场发

射性能也有影响 +目前很多研究场发射的文献中用

的是涂有荧光粉的 768 或二氧化锡导电膜，而荧光

粉导电性一般是比较差的，其电阻系数为 !"!"—!"!&

"·9-，这就有可能对场发射性能造成较大影响 + 因

为若荧光屏导电性不够好，电荷不能很好地导出，有

时则会聚集在屏上，使其荷负电，负电荷在屏表面附

近形成的拒斥电场会抑制场发射电流 +已有文献直

接利 用 未 涂 荧 光 粉 的 二 氧 化 锡 导 电 膜 作 透 明 阳

极［!%］，但涂荧光粉与不涂荧光粉的阳极对场发射电

流的影响尚未见报道 +
本文研究了 )* 离子束轰击处理对碳纳米管阵

列场发射性能的影响 + )* 离子束轰击将改变碳纳米

管阵列的物理结构及形貌，还可以去掉碳纳米管顶

端的催化剂颗粒从而改变场发射性能 +还研究了温

度变化后碳纳米管阵列场发射性能的变化，并用同

一样品在相同条件下分别用涂荧光粉的阳极与未涂

荧光粉的阳极测量了场发射电流 +

% 3 实验结果与讨论

$%&% "’ 离子束轰击对场发射性能的影响

多壁碳纳米管阵列是采用高温裂解方法制备

的，以酞菁铁（01:9）为原料，石英管作反应器，用体

积比为 ! ; ! 的 )*2<% 混合气体作为载气，基底为 =.
片 +具体的制备细节请参见文献［!’］+用此方法制备

出的多壁碳纳米管大面积紧密排列，垂直于 =. 基底
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表面，定向性非常好 !
"# 离子束处理分两次进行，第一次轰击 $% &’(，

利用 ) 射线光电子能谱（*+,）观测其成分变化，然

后再轰击 -. &’(，再用 *+, 观测样品成分变化 !
图 $ 和图 - 给出轰击前后碳纳米管阵列的透射

电子显微镜（/01）和扫描电子显微镜（,01）像 ! 可

以看出，处理后碳纳米管的顶端催化剂颗粒大大减

少 !在处理以前，碳纳米管顶端是弯曲的，离子束处

理以后碳纳米管的顶端部分被打掉，所以不再那么

弯曲，同时顶端的大部分催化剂颗粒也被处理掉 !图

图 $ "# 离子处理前后碳纳米管阵列的 /01 像 （2）处理前，（3）处理后

图 - "# 离子处理前后碳纳米管阵列的 ,01 像 （2）处理前，（3）处理后，（4）处理后的碳纳米管顶端
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!（"）是处理 #$ %&’ 后碳纳米管顶端的 ()* 像，由此

可以看出，离子束的轰击使碳纳米管顶端形成了结

节状的结构 +图 # 给出 ,- !. 能级的 /0(，其中曲线

!、曲线 " 分别是处理 12 和 #$ %&’ 后得到的能谱 +
从图 # 可以看出，34 离子处理 #$ %&’ 后，,- 的含量

明显减少，这充分说明碳纳米管表面的催化剂颗粒

减少 +因为碳纳米管侧壁存在催化剂颗粒，用 34 离

子轰击的办法难以去除，所以图 # 曲线 " 对应的 ,-
元素应该主要是碳纳米管侧壁的铁颗粒 +

图 # ,- !. 的 /0(

为了比较 34 离子处理对场发射性能的影响，在

金属超高真空系统中进行了场发射性能测试，真空

度保持在 125 6 07+ (& 基底上碳纳米管阵列的面积为

82 %%!，粘在钼片上作为阴极，将涂有荧光粉的氧化

锡透明导电膜作阳极，阴阳极间距为 29: %%+ 阴极

上的负高压由一稳压电源提供 +利用热子对阴极间

接加热，用热电偶直接测量阴极温度 +
实验发现，在用 34 离子处理以后，碳纳米管阵

列的场发射电流明显减小 +图 8 给出 34 离子处理前

后的 #;$ 曲线，其中插图为 ,< 图 +处理前后，碳纳米

管阵列场发射的开启场强分别为 19! 和 !92 =>!%+
此处，开 启 场 强 定 义 为 场 发 射 电 流 密 度 达 到 12

!3>"%
!时所对应的场强 + 在场强同为 19: =>!% 时，

处理前后的场发射电流分别为 12? 和 !!3+实验观

察了处理前后场发射点密度，发现场发射都是从样

品周围开始，发射点密度也没有明显变化（图 $），这

是由于屏蔽效应产生的结果 + 34 离子束轰击引起了

碳纳米管表面形貌的改变，形成了很多结节，这应是

一种物理作用引起表面形态的破坏 +场发射电子应

该是从结节的突起发射的，在场发射点分布没有太

大变化的情况下，场发射电流大大降低，说明 34 离

子轰击较长时间形成结节不利于电子的逸出 +处理

前碳纳米管顶端存在大量 ,- 颗粒，它的存在可能有

利于场发射 +

图 8 34 离子处理前后的 #;$ 曲线与 ,< 曲线

图 $ 34 离子处理前后的场发射像 （7）处理前，（@）处理后
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!"!" 温度对场发射性能的影响

将样品加热到 !"#$保持 %# &’(，然后分别测量

了在 )*+，)*,，)*- 和 )*% ./!& 固定场强下温度引起

场发射电流的变化 0实验过程是先加热到需要的温

度，然后停止加热，在自然降温的过程中测量温度与

电流 0图 1 给出固定场强下场发射电流随温度的变

化曲线，曲线 %、曲线 )、曲线 - 和曲线 ! 分别为 )*+，

)*,，)*- 和 )*% ./!& 场强条件 0从图 1 可以看出，随

着温度的上升电流单调增加 0 在场强为 )*+ ./!&
时，温度从 1#$升至 -!#$，电流从 %%#!2 变到 )##

!2，升高了 "#3 0 较小场强下，如 )*- 和 )*% ./!&
时，电流随温度升高变化 得 更 快，温 度 从 1#$ 到

!,#$，电流分别变化了 -##3和 !##3 0图 1 中曲线

, 是阳极未涂荧光粉时得到的电流随温度的变化情

况，在 %*1 ./!& 场强下，温度从 4#$升至 !)#$，电

流从 11!2 升高到 )##!20 567( 等［%!］也对多壁碳纳

米管的场发射性能进行了研究，同样发现场发射电

流随温度的升高而迅速增长 0场发射特性与电场和

温度有着较复杂的关系，当电场与温度同时对样品

发生作用时，并不能简单地利用 89 模型和热发射

模型来解释，甚至不能用热场发射理论来简单描述 0
因为根据热场发射理论［%,］，在 %### : 时，温度的影

响仅达 ,#3，而本文在较低温度下就得到了场发射

电流的较大变化 0

图 1 固定场强条件下场发射电流随温度的变化曲线

!"#" 荧光粉对场发射电流的影响

实验所用荧光粉采用干法涂复，其大致过程是：

将混有 %#3磷酸的甲醇溶液均匀涂复在导电膜上，

使溶液在导电膜上均匀分布，然后用橡皮球将荧光

粉通过玻璃弯管喷涂到导电膜上，达到要求的厚度

就停止喷粉 0

图 + 给出了场发射 !;" 曲线，其中插图为 89
图 0图 + 中曲线 %、曲线 ) 分别是用未涂荧光粉与涂

有荧光粉的二氧化锡导电膜作阳极测得的场发射曲

线 0用涂了荧光粉的导电膜作阳极，测得的发射电流

大大降低，而未涂荧光粉阳极测得的场发射电流是

涂有荧光粉的阳极测得电流的 -# 多倍 0未涂复荧光

粉时的开启场强仅为 %*# ./!&，而涂复荧光粉后开

启场强变为 )*# ./!&0两条曲线的斜率基本相同，从

89 公式我们可以推出相同电压下，涂复荧光粉前后

测得的电流之比，

!%
!)

< 7=>（#% ? #)）@
%###（$% ? $)）[ ]"

，

其中 #% ? #) 和 $% ? $) 分别为两条 89 曲线的截距

和斜率之差 0电流之比随电压的变化见图 " 0由于两

条 89 曲线的斜率基本相同，$% ? $) 的值非常小，

所以电流之比随 " 的变化很小，接近常数 0

图 + 阳极无荧光粉和有荧光粉时的场发射 !;" 曲线

图 " 阳极有荧光粉与无荧光粉的电流之比随电压的变化

我们观察了上述两种阳极产生的场发射像 0发
现涂有荧光粉的阳极在场强约 %*#, ./!&，电流约为

% (2 时开始出现第一个发射点；而未涂荧光粉的二
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氧化锡导电膜在场强约 !"#$ %&!’，电流 $!! () 时

开始出现第一个发射点 *在相同场强下，无荧光粉的

二氧化锡导电膜的发射点比有荧光粉时稍多，但发

光亮度要比有荧光粉时弱很多，在发光亮度这一点

上不易达到显示器对亮度的要求，但二氧化锡膜产

生的场发射像相对具有更高的分辨率，二者各有利

弊 *如果有导电荧光粉将非常有利于显示器的应用 *
用同一个阴极观察了未涂荧光粉的二氧化锡导

电膜和 +,- 导电膜的场发射特性，测得的 !." 曲线

大致相似，开启场强分别为 /"! 和 /"0 %&!’，其场发

射像显著不同，如图 1 所示 *用 +,- 膜做阳极的发光

亮度很弱，并且很难分辨一个个的发射点 *所以，直

接用 +,- 膜做阳极观察场发射像是不合适的 *
上述实验结果充分说明，涂有荧光粉的透明阳

极表面由于荷电而引起了场发射电流大大降低，而

目前很多文献对阴极场发射性能的测量研究是用涂

图 1 无荧光粉的二氧化锡膜（2）和 +,- 膜（3）作阳极时的场发射像

复有荧光粉的导电膜（二氧化锡或 +,-）进行的，这样

测得的场发射电流远远小于实际的场发射电流，这对

样品的性能研究是不利的 *虽然导电膜也会使得场发

射电流稍有降低，由于二氧化锡导电膜电阻较小，直

接用二氧化锡导电膜做阳极对阴极的 !." 特性影响

应不会太大 *但最好的办法应该是用金属片作阳极，

当研究场发射点分布时采用荧光屏进行观察 *

4 " 结 论

通过研究)5离子束轰击及温度对碳纳米管阵

列场发射性能的影响，发现 )5 离子轰击 4$ ’6( 后，

阵列顶端的 78 催化剂颗粒明显减少，弯曲的顶部被

轰击掉，碳纳米管的场发射电流明显减小，而场发射

点密度无明显改变 *温度升高则引起碳纳米管的场

发射电流大大增加 *另外还发现，对同一碳纳米管阵

列样品，涂有荧光粉的透明阳极使场发射电流大幅

度减小，只是未涂荧光粉阳极电流的 /&4! 左右 * 对

于场发射像的观测，荧光屏具有较高的发光强度，分

辨率较二氧化锡膜低，实验表明 +,- 膜不适合用作

场发射点分布的观测 *
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