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采用丝网印刷工艺制作了碳纳米管（+,-.）薄膜阴极 /经适当能量激光烧蚀后，相互粘连的 +,-. 随表面粘附有

机物的蒸发而分散开，管间隙增加、屏蔽效应减小，使得场发射性能大幅度提高，开启场强降低、场倍增因子!增

大 /01213 光谱分析表明，随激光能量增加，+,-. 表面缺陷增多，成为新的场发射点，对其!增大的贡献加强 /相对

于两电极结构，三电极中平栅极结构场发射性能经激光烧蚀有更显著的改善 /这说明激光烧蚀是提高 +,-. 场发射

性能的有效方法 /
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! D 引 言

具有优良场发射特性的碳纳米管（+,-.）在场

发射显示器中的应用备受关注［!，"］，而寻求高效大面

积制备 +,-. 阴极的方法是实现 +,-. 场发射显示

器产业化的关键 / 目前 +,-. 场发射阴极制备工艺

主要有直接生长和移植两种方法［#］/在移植方法中，

丝网印刷法相对简单且成本较低，适合制作大面积

场发射显示器的阴极，但 +,-. 表面被制浆材料包

围［$］，烧结后残留的有机物会严重影响 +,-. 薄膜的

场发射性能 / 为除去这些残留物，一般采用胶带粘

贴［$］、机械摩擦［E］和软胶辊碾压［(］等方法，但摩擦或

粘贴会对薄膜造成损害，使其场发射性能严重受损 /
本文采用准分子激光烧蚀方法对印刷多壁碳纳米管

（F5+,-）薄膜表面进行处理，激光烧蚀使 F5+,-
薄膜表面粘附的有机物剥落并蒸发，粘结在一起

的 F5+,-相互分散，使 管 间 屏 蔽 效 应 降 低，场 发

射性能改善 /随 着 激 光 能 量 的 加 大，F5+,- 表 面

会产生许多缺陷［&］，成为新的场发射点，提高了其

场发射性能 /这对研发平板显示器阴极材料有重要

意义 /

" D 样品制备

F5+,- 由化学气相沉积（+GH）法制备，其直径

在 (’—!’’ 32，长度分布于 ’DE—"!2/ 取纯化后的

F5+,- 粉末在无水乙醇中用超声波分散，室温下自

然晾干并充分研磨，再与有机溶剂、有机载体（如用

于成膜的硝化棉和用于控制黏度的乙酸丁脂）混合

搅拌 #—E I 后作为阴极浆料，用丝网印刷法［*，)］在

玻璃衬底上印刷成膜，待晾干后将样品分为两组 /将
其中一组样品通过机械刀刻形成阴、栅两极，另一组

样品不进行刀刻 / 所有样品共同放在管式炉中，在

J; 气环境下进行烧结 / 再从每组中各选四个样品，

分别用 4;K 准分子激光（波长为 "$* 32，脉冲宽度为

#’ 3.，激光烧蚀的脉冲频率为 E L<）在空气中进行烧

蚀（E 293）/ 经刀刻形成阴、栅两极的样品用于三电

极场发射实验，未经刀刻的样品用于二电极场发射

实验 /

# D +,-. 场发射机理

普遍认为 +,-. 场致发射是基于隧穿效应，当
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其表 现 为 理 想 金 属 性 时，表 面 场 发 射 电 流 遵 循

!"#$%&’("&)*%+,（!’(）公式

! -
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式中 ! 是场发射电流密度，单位为 <=6,5；!是逸出

功，单位为 %>；" $"6是 ?(@A 尖端的局域场强，单位为

>=6,B ?(@A 的长径比很大，在尖端易形成很强的局

域电场，使表面势垒变薄且有所降低，电子通过隧道

效应极易逸出而发射出来 B通常用场倍增因子$来

评价场发射体本身的几何结构对局部电场增强的

能力，

$ - " $"6 ="3，

式中 "3 为外加电场 B

图 . 不同能量激光烧蚀后的 ?(@A 表面形貌 （C）未经激光烧蚀，（D）13 ,E 激光烧蚀，（6）..3 ,E 激光烧

蚀，（)）.01 ,E 激光烧蚀

场倍增因子$与 ?(@A 的数密度、长度、尖端结

构有关［.3］B对多尖端发射，通常发射电流随发射点

数目的增加而增加，但当发射尖端之间的距离小到

一定程度时，管间会产生屏蔽效应从而使$下降，

当 管 间 距 与 管 高 度 相 近 时，场 发 射 电 流 密 度

较佳［..］B

F / 结果及讨论

!"#" 二电极场发射

F/././ 激光烧蚀对 GH?(@ 薄膜表面形貌的影响

图 . 是用扫描电子显微镜观测得到的样品表面

形貌照片，其中图 .（C）的样品未用激光烧蚀，其余

样品经过不同能量的激光烧蚀 B 从图 .（C）可以发

现，未经激光烧蚀处理的 GH?(@ 覆盖着有机浆料，

且相互粘连；从图 .（D）可以看出，13 ,E 激光烧蚀处

理后的 GH?(@ 已明显被分开；经 ..3 ,E 激光烧蚀

处理的 GH?(@ 上有机物仍有残留，如图 .（6）所示；

经 .01 ,E 激光烧蚀处理的 GH?(@ 很少粘有有机物

且管间隙变大，如图 .（)）所示 B 这是由于随激光能

量的增大，附在碳管上残存的有机物被蒸发，同时结

晶质量较差的碳管被烧蚀掉，使碳管间隙变大 B
F /./5/ 场发射特性测试

GH?(@薄膜二电极场发射性能测试电路如图
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图 ! 不同能量激光烧蚀处理后的二电极 "#$%& 场发射 !’" 特

性和 (’% 曲线 （)）!’" 特性，（*）(’% 曲线

图 + "#$%& 薄膜二电极场发射测试电路

+ 所 示，阴 极（面 积 约 为 , -.+ ）与 阳 极 的 距 离 为

/ ..，真空度维持在 /01 ! 2) 以上 3图 ! 是经不同能

量激光处理后的 "#$%& 薄膜场发射特性曲线及

(’%曲线 3从样品场发射特性曲线可以看出，未经烧

蚀的 "#$%& 薄膜有一定的场发射能力，说明尽管

"#$%& 管轴方向相对衬底有不同取向分布，但管体

部位仍能发射电子 3 这可能与 "#$%& 管壁存在可

作为有效场发射点的缺陷有关 3
随激光能量的增加，相同电压下场发射电流也

随之增大，同时 "#$%& 开启场强减小（表 /）3经过

40 .5 激光烧蚀后，场发射能力提高，开启场强降低，

这与有机物蒸发后 "#$%& 暴露有关 3 经 //0 .5 激

光烧蚀后 "#$%& 场发射电流进一步变大，分析认

为是由于 "#$%& 间隙增大，管间屏蔽效应减弱，局

域电场增强及有效发射点增多所致 3而经 /64 .5 激

光烧蚀后 "#$%& 场发射电流增大更为显著，除了

上述原因之外，还反映了新机制引起有效发射点增

多，可能源于激光烧蚀增加了 "#$%& 的缺陷点，而

管壁缺陷对电子场发射起重要作用［/+］3但经 /44 .5
激光 能 量 烧 蚀 后 "#$%& 薄 膜 场 发 射 电 流 近 乎

于零 3

表 / 二电极场发射时激光能量与开启场强的关系

激光能量7.5 0 40 //0 /64

开启场强78·!.
1 / +9!6 +9/: +900 /9;4

在强电场下 "#$%& 场发射通常采用以下 (’%
方程模拟：

! < #"+ =>?（1 $ 7"），

其中 # 和 $ 是常数 3相应的 (’% 曲线大致呈直线，表

明 !’" 关系变化具有典型的场致发射机制 3 场倍增

因子!与 $ 的绝对值成反比，从 (’% 曲线可以看出，

随激光能量的增加，$ 的绝对值减小，而!值则增

大 3这与激光烧蚀后 "#$%& 上附着的有机物蒸发，

使得 "#$%& 暴露面积增大、粘连程度降低、间隙

扩大、密度减小及有效场发射点增加有关，此与上

述薄膜表面形貌扫描电子显微镜分析结果（图 /）

一致 3

!"#" 三电极场发射

,9+9/9 激光烧蚀对阴、栅极间沟槽表面形貌的影响

阴、栅极间沟槽的扫描电子显微照片如图 , 所

示 3从图 , 可以看出：未经烧蚀处理的沟槽一侧极少

有 "#$%& 暴露（图 ,（)））3当激光能量为 40 .5 时，

烧蚀后仍有许多 "#$%& 粘连在一起，管密度很大，

暴露出的 "#$%& 短而密（图 ,（*））3用 //0 .5 激光

处理后，暴露的 "#$%& 相对增多，长短不一（图 ,
（-））3当激光能量为 /64 .5 时，烧蚀后 "#$%& 暴露

明显且长短较一致，管密度较为适中（图 ,（@））3 分
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析认为，原因可能是 !"#$% 被高能激光烧蚀后长

管变短，部分 !"#$% 脱落以致密度减小，管间有机

物蒸发使管间隙增大 &
经 ’( )* 激 光 处 理 后 沟 槽 底 有 较 多 脱 落 的

!"#$% 与有机物，可能会影响边沿 !"#$% 的场发

射（通过静电感应后相互吸引会影响场发射的均匀

性，更严重时会发生阴、栅极击穿），而 ++( )* 激光

烧蚀后底部残留物减少，当激光能量增大到 +,’ )*
时沟槽底部更为清洁，原因是高能量激光烧蚀会使

底部残留物蒸发 &

图 - 不同能量激光烧蚀后的阴、栅极沟槽侧壁电子显微镜像 （.）未经激光烧蚀，（/）’( )* 激光烧蚀，

（0）++( )* 激光烧蚀，（1）+,’ )* 激光烧蚀

-23232 场发射特性测试

采用如图 , 所示的测试电路对三电极的平栅极

结构进行了 !"#$% 薄膜场发射特性测试 & 阴极与

阳极间距为 3 ))，阴极与阳极间电压为 3((( 4，阴

极与栅极间的沟槽长度为 3 0)，沟槽宽度为 -(!)，

阴极场发射面积为 + 0)3，测试时真空度维持在 +(5 6

7. 以上 &图 ’ 是相应的 !"#$% 薄膜场发射特性曲

线及 89$ 曲线 &图 ’（.）中的横坐标为加在阴极与栅

极之间的电压，纵坐标为薄膜的发射电流 &从样品的

场发射特性曲线可看出，!"#$% 薄膜经过激光烧蚀

后场发射能力有很大提高，开启场强有所降低（表

3）&图 ’（/）表明，随着激光能量的增加，! 的绝对值

减小，而! 则 随 之 增 大 & 这 同 样 与 激 光 烧 蚀 后

!"#$% 上附着的有机物蒸发，使得 !"#$% 暴露面

增大、粘连程度降低、间隙扩大、密度减小以及有效

场发射点增加有关，与上述薄膜表面形貌的扫描电

子显微镜分析结果（图 -）一致 &

图 , !"#$% 平栅极结构场发射测试电路图
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图 ! 不同能量激光烧蚀处理后三电极 "#$%& 场发射 !’" 特性

和 (’% 曲线 （)）!’" 特性，（*）(’% 曲线

表 + 三电极场发射时激光能量与开启场强的关系

激光能量,-. / !/ 00/ 01!

开启场强,2·!-
3 0 045/ 046+ 04+7 04+/

!"#" 场发射特性分析

546404 激光烧蚀对!的影响

增大倍增因子!值有两个方法，采用长径比大

的 "#$%& 作发射点［06］或使 "#$%& 发射点分散而

降低管间屏蔽效应［05］8从表 6 可知，当取 "#$%& 的

功函数与石墨值相同（14/ 92）［01］时，!可通过 (’%
曲线的斜率 # 进行计算，由此得到二电极 $%&: 场

倍增因子!的值为 0;0;40—7!614<，比有关报道的

硅或玻璃基底的 "#$%& 阴极的!值（5//—0+//）

及多孔氧 化 铝 上 的 "#$%& 阵 列 的! 值（+!//—

61//）［0!］都要高 8无论是二电极还是三电极场发射，

场倍增因子!都随激光能量的增加而变大，但经烧

蚀处理后三电极比二电极的!值要大 8这主要是二

电极阴极薄膜表面的 "#$%& 一般是平躺在导电基

底上，即使经激光烧蚀有效的场发射点仍不多 8而三

电极阴极发射点位于沟槽侧壁，碳管多垂直于侧壁，

大多沿平行于阴、栅电场方向，使得 "#$%& 尖端具

有强局域电场，表面势垒变得很薄，电子通过隧道效

应更容易逸出而发射到真空中，经激光烧蚀后长的

"#$%& 被蒸发或落于沟槽中，使得 "#$%& 密度减

小且长度均一 8 01! -. 激光烧蚀处理后的 "#$%&
倍增因子!值比 00/ -. 激光烧蚀处理后的 "#$%&
的!值大得多，这可能是随着激光能量的加大，烧

蚀处理后增加了 "#$%& 的缺陷点，使之成为新的

场发射点并对 "#$%& 的!值增大的贡献加强 8

表 6 激光能量与场倍增因子!的关系

激光能量,-. / !/ 00/ 01!

!（二电极结构） 7!64! 0;0;40 +7!!4! 7!614<

!（平栅极结构） 7//41 +/<+4/ +77!47 ;6<040

图 7 "#$%& 薄膜的 =)-)> 光谱

5464+4 激光烧蚀对 =)-)> 光谱的影响

=)-)> 振 动 谱 可 反 映 材 料 内 部 的 微 观 结 构，

"#$%& 振动谱包含 $ 峰（约在 01;/ ?-3 0 处）和 %
峰（约在 065/ ?-3 0 处）两个峰，其 中 % 峰 是 由 于

"#$%& 中的结构缺陷而引起的，所谓无序杂化峰 8
=)-)> 谱中的 % 峰与 $ 峰的强度比 !% , !$ 可以反映

"#$%& 中缺陷的密集程度［07—0<］8从图 7 可以看出，

经 !/ -. 激光能量烧蚀和未经烧蚀处理的 "#$%&
=)-)> 光谱变化不大 8从图 7 还可以看出，经 00/ 和

01! -. 烧蚀后的 "#$%& =)-)> 光谱中两峰的强度

比 !% , !$ 后者较前者明显增大，说明因烧蚀处理后
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所引起的缺陷增加，同时也说明，与 !!" #$ 激光烧

蚀处理的 %&’() 相比较，经 !*+ #$ 激光烧蚀的

%&’() 缺陷增加更为显著 , 这就解释了经 !*+ #$
激光能量烧蚀后 %&’() 场倍增因子的!值比 !!"
#$ 烧蚀后 %&’() 的!值大得多的主要贡献来源

于 %&’() 缺陷点的增加 ,图 - 中 !++ #$ 激光烧蚀

后 %&’() 的 !" . !# 最大，表明 %&’() 缺陷最多或

其结构近乎完全遭到破坏，这正是实验中经 !++ #$
激光烧蚀后的 %&’() 薄膜未见有场发射的原因 ,

* / 结 论

’()0 薄膜的丝网印刷工艺是一种适合制备大

面积场发射显示器的低成本技术，但由于场发射性

能差限制了其在显示器制造中的应用 ,而激光烧蚀

能有效改善 %&’() 阴极膜的场发射性能，提高!

值，同时降低开启场强 ,实验表明，无论是二电极还

是三电极场发射，其!值都随着激光能量（小于 !*+
#$ 时）增加而变大，且三电极中平栅极的!值比二

电极的!值要大，当激光能量增至 !++ #$ 时，表层

%&’() 结构近乎完全遭到破坏而未见场发射 ,经比

较表明，!*+ #$ 激光烧蚀后的 %&’() 薄膜有更好

的场发射性能 ,这主要有以下两个原因：一是高能激

光蒸发了 %&’() 薄膜表层的有机物，露出更多的

%&’()，二是较大的激光能量使结晶质量较差的

%&’() 被烧蚀掉，管间隙进一步变大 , 另外，通过

12#23 光谱分析可知，激光烧蚀增加了 %&’() 的

缺陷点，打开 ’—’ 化学键使之成为新的场发射点 ,
可见激光烧蚀是提高 %&’() 场发射性能的有效方

法 ,这对研发平板显示器阴极材料具有重要意义，同

时也显示了平栅极结构在 %&’() 场发射平板显示

器中的优越前景 ,
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