
场致发射阴极碳纳米管的热化学

气相沉积法低温生长!

郭平生 陈 婷 曹章轶 张哲娟 陈奕卫 孙 卓!

（华东师范大学 纳光电集成与先进装备教育部工程研究中心，纳米功能材料和器件应用研究中心，物理系，上海 "###$"）

（"##$年 %%月 &日收到；"##’年 &月 ""日收到修改稿）

结合丝网印刷和过滤阴极真空电弧法、离子束溅射方法，在普通玻璃衬底上制备催化剂图案，采用低温热化学

气相沉积法（()*）生长碳纳米管+纤维（(,-.）薄膜 /研究了不同种类催化剂对 (,-.薄膜生长及其场发射的影响 /
结果表明，在 01(：(2，,31(4和 (4三种催化剂上没有获得明显的 (,-.，在外加电场小于 565 )+!7时没有观察到场
发射；而在 ,3189及 ,31(:两种催化剂上获得了大量的 (,-.，并且表现出良好的场发射性能，开启电场为 "6; )+!7/
这种热 ()*有简单、低温等优点，在 (,-.场发射显示器的阴极制备中有潜在的应用价值 /
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!上海市科委纳米专项项目（批准号：#%%5?7#;$，#5;"?7#5<），教育部重点项目（批准号：#"%#;）资助的课题 /
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% 6 引 言

碳纳米管+纤维（(,-.）有大长径比、良好的导电
性、超强的力学性能、高热传导率、优异热学和化学

稳定性等，是优秀的电子场致发射材料 / 场致发射
(,-.阴极场发射显示器（G18@*）近年来一直是工业
界和学术界的研究热点，人们期望 G18@*这一新型
的 8@*能真正走上市场［%—&］/ (,-.阴极制备方法包
括丝网印刷法［&，5］、直接生长法［;，$］、电泳法［’］、喷溅

法［<］、自组装法［>］等 /丝网印刷法具有工艺简单、成
本低廉、处理温度和普通玻璃兼容、易于大批量生产

等特点，适合大面积、低分辨率阴极的制备，主要的

G18@*研发机构大都采用这种方法制备 (,-.阴极，
显示出巨大的实际应用潜力［&，5］/直接生长法可以方
便地实现丝网印刷法无法达到的高分辨率（ I %##

!7）阴极图形制作的要求，适合小尺寸、高分辨率
8@*阴极制备；同时，直接生长法比丝网印刷法更适
合于集成有栅极结构的阴极发射体 (,-. 的生长，
它可以更好地控制 (,-. 的位置、取向、直径及长
度，进而实现阴极 (,-.和栅极孔的对齐、(,-.发射
体和栅极的距离控制、更低的栅极工作电压等［;］/因

此，这种方法作为 (,-.阴极的另一种主要制备方
法也受到广泛重视 /
直接生长方法一般结合光刻或软光刻技术，利

用真空蒸发、溅射等方法预先在衬底上形成所需要

的催化剂薄膜图形，然后直接在催化剂上生长出

(,-.薄膜［;，$］/ %>>$年中国科学院物理所报道采用
热化学气相沉积（()*）直接生长法在’## J获得了
大面积垂直于衬底方向排列的碳纳米管薄膜并意识

到这种方法在场发射方面的应用［%#］/此后，采用
()*直接生长法制备有场发射应用前景的 (,-.膜
不断取得进展 / K9?等［%%］采用等离子增强热丝 ()*，
乙炔（("="）为碳源、氨气为催化剂和稀释气体，在低

于$$$ J反应温度下制得垂直于基体表面的定向多
壁纳米碳管阵列 / 80?等［%"］报道了在硅和多孔硅上
’## J热 ()*直接生长了自取向碳纳米管膜，(,-.
膜实现了图案化生长、可以放大、有良好场发射特

性 /(E9? 等［%&］在镍片上用等离子增强热丝 ()* 法
在 ’##—<## J获得了定向 (,-.，开启电场为 %6<
)+!7，在 "6; )+!7就达到了平板显示所需的发射电
流 / L4等［%5］在硅和玻璃衬底上用热 ()*衬底温度
为’## J也制备出了大面积图形化 (,-.场发射体
膜，(,-. 膜在 %—; )+!7 时观察到电子发射，在
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!"—!# $%!& 时有高发射电流密度 !""—!"""
&’%(&) *+,-./.&0 等［!#］利用微波等离子体 1$2 开
发出了可在玻璃衬底上以较低温度（ 3 4"" 5）图形
化生长定向 1678场发射体的工艺，其开启电场为
!9) $%!&，发射电流密度 ! &’%(&) 所需电场为

: $%!&* ;.<等［!4］采用等离子加强 1$2方法，在镀
60的玻璃上低温（ 3 4"" 5）得到了垂直取向排列的
多壁碳纳米管，并获得了低的场发射开启电场 !9#
$%!&*=0等［!>］使用含 1?的非晶碳复合膜做催化剂
用热 1$2法#>" 5在玻璃衬底上成功地生长出平滑
的 1678膜，获得了分布均匀的场发射点和高发射
电流密度 !) &’%(&) * =@@等和 A0&等［!B，!C］通过反应
前的氨气预处理形成催化金属粒子和反应时同时加

入 DE，1-或 DF等共催化金属膜，将 1678 热 1$2生
长温度突破到低温 #""—##" 5 范围内 * A.&.E.
等［)"］用热 1$2方法低温（G""—4"" 5）在 DEHI@，J@H
60和 60H1,合金催化剂上成功生长了 1678，不过其
场发射开启电场随生长温度的降低而变大 * IK0-?08K0
等［)!］在镀有 J@L-6 膜的玻璃衬底上低温 #""—
##" 5实现了 1678的直接生长，1678膜的开启电场
为 )9#—: $%!&*
商业化的 (HJM2需要以低成本的普通商用玻璃

为衬底，普通玻璃的软化温度一般小于##" 5，因
此，1$2直接生长方法在 (HJM2应用的关键是实现
1678的低温大面积生长［!B，!C，)!］*从上述已有研究可
以看出，尽管 1$2直接生长 1678作为场发射阴极
得到了广泛研究，但 1$2直接生长法的生长温度大
都超过##" 5［!"—!>］，不能用在以普通商用玻璃为衬
底的 (HJM2阴极 1678的生长 *少量已经实现低温生
长的报道也存在生长系统较复杂、面积小等缺

点［!B，!C，)!］*用热 1$2方法直接低温生长大面积均匀
的 1678场发射阴极仍然是一个大的挑战，这方面
的工作还需要进一步的探索 *
以前我们采用自行研制的热 1$2系统成功实

现了 1678的小批量生产，丝网印刷工艺印制这种
1678作为阴极有优良的场发射性能［))］*本文采用相
同的热 1$2 系统，探索在玻璃衬底上催化剂 1$2
直接生长 1678 薄膜作为场发射阴极 *通过研究不
同催化剂对 1678生长的影响，实现了 1678薄膜直
接在玻璃衬底上的低温生长 *场发射特性测量表明
获得的 1678 薄膜具有良好的场发射特性，这种低
温 1$2直接生长 1678阴极的方法有望在 (HJM2中
得到应用 *

) 9 实验过程

普通玻璃衬底上 1678薄膜的生长工艺流程如
图 !所示 *详细步骤如下：!）衬底玻璃切割并清洗 *
)）衬底导电层银浆印刷、烘干和烧结 * :）印刷有机
物图案并烘干 * G）催化剂制备，为探索 1678低温生
长的可能性，本实验制备了 .H1：1?，60H1,，60HJ@，60H
1-和 1,等五种催化剂 *使用过滤阴极真空电弧法
制备 .H1：1?，1和 1?质量成分比为 C#：# * 60H1,，60H
J@，60H1-和 1,都使用离子束溅射制备，它们的质量
比分别为 4" NG"（60 N 1,），C" N!"（60 N J@）和 C" N !"（60 N
1-）* #）采用类似光刻中用的浮脱（ O0PFH?PP）技术，将
有机物用丙酮溶解除去，即得到了需要的催化剂图

案 * 4）最后在热 1$2系统中进行 1678生长 *

图 ! 玻璃衬底上 1678膜的生长工艺流程

本实验采用的 1678生长系统为上海纳晶科技
有限公司和华东师范大学纳米功能材料和器件应用

研究中心联合研制的立式热壁 1$2装置，系统的示
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意图如图 ! 所示 "本系统具有操作简单，反应室温
度、压强易于控制，样品尺寸可放大到 #$$ %%以上
等特点 " &’()的详细生长过程如下：首先将已制好
催化剂图案的玻璃放入反应室中，然后对反应室抽

真空 "系统达到本底真空（ * # +,）后，通入氢气（-!）

并开始加热升温，当温度达到需的反应温度.$$ /
时，通入碳源气体 &!-! 开始 &’()的生长 "在反应过
程中，&!-!，-! 的流量分别为 !$$ )00%和 .$ )00%，同
时反应室压强保持在 !$ 1+,，&’()的生长时间为 #.
%23"反应完成后，关闭 &!-! 气体，停止 &’()生长，
最后在 -! 气氛下自然冷却到室温 "

图 ! 热 &45装置示意图

采用扫描电子显微镜（ 678）（ 97:; 968<
.=#$;4）分别对不同催化剂生长的碳材料进行了观
察 "采用平行板两极结构形式对它们进行了场发射测
试，阴阳极之间用玻璃条做隔离层，两极间的距离为

$>?@ %%"测量电流电压特性时直接用氧化铟锡（A(:）
玻璃做阳极，观察发光特性时则采用印刷有荧光粉的

A(:玻璃为阳极，测量真空度优于#>. B #$C @ +,"

? > 实验结果及分析

图 ?为玻璃衬底在不同催化剂下热 &45生长
碳纳米材料的 678形貌图，图 ?（,）—（D）分别对应
于催化剂 ’2<&E，&E，,<&：&F，’2<GD 及 ’2<&H "从图 ?
（,）中可以看出在低温生长条件下，’2<&E催化剂对
应的形貌只是一些细小的颗粒 " &E，,<&：&F 两种催
化剂（图 ?（I）和（0））也没有观察到明显的 &’()，它
们的高放大倍数 678（图 @）显示两者形貌相似，都
有一些直径在 @$ 3%左右、长度大概 !$$—?$$ 3%的
细短条状物组成，好像是未能完全长成的 &’()，两
者相比，,<&：&F催化剂对应的条状物密度稍微高一

图 ? 不同催化剂下热 &45生长碳纳米材料的 678形貌图

（,）’2<&E；（I）&E；（0）,<&：&F；（J）’2<GD；（D）’2<&H

K$K=##期 郭平生等：场致发射阴极碳纳米管的热化学气相沉积法低温生长



点，条状物的长度也总体要长一点 !

图 " （#）$% 和（&）#’$：$(对应的高放大倍数 )*+形貌图

,-’./及 ,-’$0催化剂对应的 )*+形貌（图 1（2）
和（/））显示，,-’./及 ,-’$0和以上三种催化剂不同，
这两种催化剂都长出了大量的高密度 $,34，$,34
纯度很高、互相缠绕而且许多是弯曲的 ! 进一步从
图 5 的高放大倍数 )*+图可以看出，催化剂 ,-’./
对应的 $,34直径均匀性很好，都在 16 78左右，长
度为几个!8，$,34密度很高 ! ,-’$0对应的 $,34密
度比 ,-’./ 的更低，$,34 的均匀性也没 ,-’$0 长的
好，大致由直径在 96 78和 :6 78附近的两种 $,34
组成，$,34长度则也为几个!8!
对 ,-’$%，$%，#’$：$(，,-’./及 ,-’$0催化剂下热

$;<生长后的薄膜进行了场发射测试 !对 ,-’$%，
$%，#’$：$(对应的阴极，测试表明在电压小于 =566
;即电场在 ">" ;?!8以下时没有观察到场发射 ! ,-’
./及 ,-’$0对应的场发射电流电场（ !’"）特性曲线
及所加电压在 ==66 ;即电场在 1>@ ;?!8时的发光
图像分别如图 9及图 A所示 !图 9左上角的 .(BC/0’
,(02D/-8（.’,）图显示 ,-’$0，,-’./催化剂阴极对应
的 C7（ ! ?"@）和 =?" 之间都近似满足线性关系，根据
场致发射 .’,理论说明这里测试的电流确为电子场
致发射引起 !从 !’" 曲线及发光图像可以看出，,-’
./及 ,-’$0生长的 $,34膜获得了良好的场发射性
能，包括较低的开启电场 @>5 ;?!8、较大的电流密度

图 5 （#）,-’./ 和（&）,-’$0 催化剂对应的 $,34高放大倍数

)*+图

及较好的发光均匀性 !

图 9 ,-’./及 ,-’$0生长催化剂生长的 $,34场发射 !’" 特性
曲线

一般认为，催化 $;<法生长 $,34有如下步骤
组成：=）吸附和分解：碳源分子首先吸附于催化剂
表面并分解释放碳和氢 ! @）溶解和扩散：分解出来
的碳原子溶入催化剂并以一定方式在催化剂中扩

散 ! 1）碳原子从催化剂析出形成 $,34［@1］!这里玻璃
衬底银浆电极上碳纳米材料的生长有相同的机理 !
首先，在 $;<生长过程的升温段，由于催化剂金属
原子的团聚效应，制备在玻璃衬底银浆电极上的金
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图 ! （"）#$%&’，（(）#$%)* 催化剂下生长的 )#+,阴极场发射发光图像

属膜将形成有催化活性的金属纳米粒子；当通入碳

源气体 )-.- 时，)-.- 在催化剂粒子上方表面热分

解成为碳原子，并溶入金属粒子中，然后扩散到另一

端；当碳浓度达到饱和时，在金属粒子的下方析出有

石墨状构造的碳而形成 )#+,；)#+,继续生长，当碳
原子将整个催化剂粒子表面包覆时，催化剂粒子失

去活性，)#+,即停止生长 / 从上述 )#+, 催化生长
过程可以推测，由于不同催化剂的结构、催化活性、

碳在催化剂中的扩散系数、溶解度等的不同，催化剂

将是影响反应产物的重要因素，也是决定 )#+, 生
长成功与否的关键因素 /对于玻璃衬底银浆电极上
碳纳米材料热 )01 直接生长，"%)：)2，#$%)3 和 )3
三种催化剂下没有明显的 )#+,生长；#$%&’及 #$%)*
催化剂则获得了大量的 )#+,，但是两者的 )#+,在
密度、直径、一致性方面也不相同 / )#+,是优良的场
发射材料，)#+,生长的差别也导致不同催化剂对应
的阴极场发射性能的差异，没有明显生长 )#+, 的
样品在外加电场 454 06!7以下时没有观察到场发
射，有大量 )#+,生长的阴极表现有良好的场发射
性能良好，有较低的开启电场 -58 06!7和较好的发
射均匀性 /
本文采用的热 )01 直接生长法和已报道的

)#+,直接生长的 )01低温实现相比，有简单、成本
低、容易大面积化的特点 /一些研究是通过热丝或等
离子辅助来降低 )#+,的沉积温度，热丝方法难以
控制和放大生产；等离子辅助一方面会对衬底及其

他阴极结构造成一定程度的破坏，另一方面要产生

均匀的大面积等离子体用于较大面积的阴极制造，

有技术难度高、控制复杂、成本昂贵等缺点［98，9:］/也
有一些研究通过氨气预处理降低反应温度，氨气是

一种有毒气体，需要额外的设备来处理，这也增加了

复杂性和制造成本［9;，9<］/少量的研究工作也是采用
热 )01方法实现了 )#+,阴极低温（8== >附近）生
长［-=，-9］，不过我们也注意到，文献［-=］的生长是在 ?$
衬底上进行的，同时其场发射开启电场随生长温度

的降低而恶化 /通常认为，)#+,的催化剂生长还和
衬底材料有关，这种在 ?$衬底的生长还需进一步在
玻璃衬底上通过试验移植 /文献［-9］采用双温区结
构，高温反应区为!== >，玻璃衬底在 8==—88= >的
低温区，反应石英管直径仅为 48 77，因此，结构较
复杂，实现的面积较小，还难以实用化 /
本实验的热 )01直接生长法，在没有采用热丝

或等离子辅助、没有加入氨气等有毒气体、也无需双

温区系统的条件下，实现了 )#+, 的低温生长，因
此，和上述已有的实现方法相比，有结构简单、容易

操作、成本低的优势 /此外，系统反应沉积室的有效
内径达 9-8 77，和其他获得 )#+,的低温热 )01相
比，反应衬底面积已经大大提高，如文献［-=］的双温
区低温热 )01方法采用的石英管直径只有 48 77，
以前常称为的 )#+, 的大面积生长也一般小于 -
@7-［99，-4，-8］/而且因为没有使用热丝和等离子辅助设
备，能较容易地进一步放大，在大面积化上的阴极制

备上也相对容易实现 /由于这些技术上的优势，这一
热 )01直接生长方法在 @%&A1的阴极制备中有更
大的应用潜力 /

4 5 结 论

采用低温热 )01方法，研究了在普通玻璃衬底
的银浆电极上不同催化剂种类对 )#+,薄膜生长及
其场发射特性的影响 /以 #$%&’ 及 #$%)*为催化剂，
)-.- 及 .- 为反应气体，在低于普通玻璃软化点的

<=!:99期 郭平生等：场致发射阴极碳纳米管的热化学气相沉积法低温生长



反应温度!"" #下实现了有良好场发射性能的 $%&’
大面积生长，这种热 $()直接生长 $%&’的方法没
有使用热丝和等离子增强、没有加入氨气等有毒气

体、没有使用双温区结构，有简单、低温、易于大面积

放大等特点，在小尺寸的 *+,-)的阴极制备中有很
大的应用潜力 .
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