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磁场辅助热处理金属化碳纳米管场发射性能∗
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利用化学镀方法对多壁碳纳米管 (multi-walled carbon nanotubes, MWNTs) 表面金属化镀镍
(MWNTs/Ni), 采用丝网印刷制备MWNTs/Ni场发射阴极, 并在磁场辅助下热处理所得阴极, 研究磁场
辅助热处理对MWNTs/Ni阴极的场发射性能的影响. 经 300 mT磁场辅助热处理的MWNTs/Ni的场发射阴
极开启场强约为 0.80 V·µm−1, 场增强因子β约为 16068. 对单根MWNTs/Ni在磁场中的受力情况进行建模
分析, 实验结果表明: 磁场辅助热处理有助于提高MWNTs/Ni在阴极表面的直立分布, 提高了MWNTs/Ni
的场发射性能.
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1 引 言

碳纳米管 (carbon nanotubes, CNTs) 自 1991
年由日本科学家 Iijima[1]发现以来, 以其较大的
长径比、小的尖端曲率半径、卓越的机械强度和

化学稳定性, 以及较高的电学热学传导性能等优
点, 使之成为理想的场发射材料, 并在场发射平
板显示器等真空微电子器件中具有潜在的应用前

景. 采用丝网印刷法可实现大规模CNTs场发射
冷阴极的制备, 但是, 丝网印刷过程中CNTs受到
自身的重力和有机胶的粘附, 更倾向于贴附在阴
极表面, 这使得阴极表面的CNTs无序分布且突
触点少等, 而不利于场发射. 目前, 为了改善丝
网印刷CNTs阴极较差的场发射性能, 一种方法
是通过在CNTs表面进行修饰, 或对管体填充金
属材料以降低CNTs与基底之间的接触势垒. 如
胡小颖等 [2]采用等离子体化学气相沉积技术, 在
Co膜表面一步制备出碳纳米片碳纳米管复合材
料, 碳纳米片生长于碳纳米管表面, 并研究了复合

材料的场发射性能. Gu和 Ito[3]采用微波等离子
体化学气相沉积技术在Si片上生长碳纳米管, 并
使用电子束蒸发法在样品表面制备一层Au膜, 研
究发现Au膜的沉积有助于提高碳纳米管纳米片
的场发射性能. Shrestha等 [4]利用液相还原法在

CNTs表面修饰一层Er, 采用旋涂法制备CNTs/Er
阴极, 开启场强由纯净CNTs阴极的 3.1 V·µm−1

降低为 1.8 V·µm−1. Rakhi 等 [5]在MWNTs管体
内填充Ni和NiFe合金等磁性材料, 研究发现填
充Ni和NiFe合金之后的MWNTs的场发射开启场
强明显降低, 由原来纯MWNTs的 2.1 V·µm−1分

别下降为 0.6和 1.2 V·µm−1. 另一种方法是通过
对场发射阴极进行后处理来改变CNTs在其表面
的分布形态, 例如等离子体处理法和电场循环法
等. 文献 [6, 7]采用He (10 slm)/N2 (0.1 slm)等离
子体对丝网印刷的CNTs阴极处理 10 s, 有效地减
小了CNTs阴极的开启场强 (由 3.13 V·µm−1下降

为1.21 V·µm−1)和提高了阴极场发射电流、增多场
发射点. Kim等 [8]在印刷的CNTs阴极两端加上
1.5—1.9 kV的电压, 结果表明阴极的场发射开启场
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强从2.56下降到2.06 V·µm−1.
CNTs本身具有比较优异的磁学性质, 在磁场

的作用下表现出良好的性能 [9−11]. Fujiwara等 [12]

的研究指出, CNTs在磁场中沿着磁场的方向具有
磁化各向异性, 垂直和平行于磁场的磁化率各不相
同, 在磁场中CNTs倾向于沿着磁场线的方向有序
排列; Jang和Sakka[13]认为在磁场下CNTs的取向
分布的影响因素主要取决于CNTs的形状和大小,
管壁较厚、管体较直的CNTs更容易沿磁场方向排
列取向; Lee等 [14,15]在不同磁场强度下制备CNTs
并研究其场发射性能, 结果表明磁场有助于增强C-
NTs管体的石墨化结构和改善其场发射性能, 随着
磁场强度增大 (0—1300 mT) 制备得到CNTs的D
峰和G峰的积分比逐渐减小, CNTs的石墨化结构
更好; 利用所得CNTs制备场发射阴极测试其场发
射性能, 随着磁场强度增大, 阴极的场发射均匀性
变好且具有较好的发光特性, 开启场强也逐渐减小
(从6.5降到 0.9 V·µm−1). Zheng等 [16]利用磁控电

镀Ni法提高了CNT阴极场发射性能,在对CNT进
行电镀Ni的过程中加入了磁场, 场发射测试显示
开启场强相对于未加入磁场进行电镀得到的CNT
阴极具有较大的降低, 从1.55降到0.91 V·µm−1

但是, 对单一的CNTs进行磁场处理, 由于C-
NTs的磁化率较小, 磁场改善的效果不明显. 本文
通过化学镀方法在MWNTs表面镀上磁性金属Ni,
通过磁场辅助热处理MWNTs/Ni场发射阴极, 研

究在有无磁场热处理条件下MWNTs/Ni阴极的场
发射性能; 分析了磁场辅助热处理对MWNTs/Ni
阴极的提高作用; 并对单根MWNTs/Ni在磁场中
的受力情况进行建模分析.

2 实 验

2.1 样品制备

采用深圳纳米港的MWNTs,外径约20 nm,内
径约 6 nm, 纯度为 90%. 原始MWNTs粉末含有较
多杂质, 且直径较小, 化学活性低. 因此在化学镀
Ni之前必须对MWNTs进行氧化、敏化和活化处
理, 以除去杂质和形成活化中心, 各个步骤的具体
工艺参数如表 1所示.

化学镀结束后, 用去离子水对MWNTs/Ni进
行反复漂洗抽滤, 然后将抽滤后的样品缓慢加热
至 85 ◦C热处理 1 h, 最后获得MWNTs/Ni. 将适
量MWNTs/Ni和一定量的乙基纤维素、松油醇混
合, 于球磨机中研磨后, 取出即得用于丝网印刷的
MWNTs/Ni浆料. 采用银浆电极作为阴极, 在其
表面丝网印刷MWNTs/Ni, 干燥后置于充氮烘箱
中300 ◦C加热3 h,即获得MWNTs/Ni阴极. 同时,
在对阴极进行热处理的过程中施加以高温磁铁 (钐
钴永磁铁, 300 mT, 耐温 350—500 ◦C), 使其在磁
场辅助下进行热处理.

表 1 氧化、敏化、活化和化学镀Ni的工艺与相关化学试剂

步骤 氧化、敏化、活化和化学镀Ni试剂

氧化处理 (T = 90◦C) V (浓HNO3) : V (H2SO4)=1 : 3

敏化处理 (室温) SnCl2 (0.1 mol/L), HCl (10 ml/L)

活化处理 (室温) PdCl2 (0.25 g/L), HCl (5 ml/L)

化学镀 (T =室温; pH = 9.0± 0.5) NiSO4 (0.1 mol/L), NaH2PO2 (0.15 mol/L),

Na3C6H5O7 (0.15 mol/L), NH4Cl (0.2 mol/L)

2.2 样品表征及测试

采用美国FEI公司 Tecnai G2 F20 S-TWIN
200 KV透射电子显微镜 (transmission electron
microscopy, TEM) 分析化学镀Ni前后的MWNTs
表面形貌;并采用能量色散X射线能谱仪 (ener-
gy dispersive X-ray detector, EDX) 分析所制备
MWNTs/Ni样品的Ni金属含量; 采用日本日立
S-3000N型扫描电子显微镜 (scanning electron mi-
croscope, SEM)观测MWNTs/Ni阴极的表面形貌;

采用场发射测试系统对样品进行场发射特性测试,
系统真空度为 5.0 × 10−4 Pa, MWNTs/Ni样品作
为阴极, 阳极为涂覆有荧光粉的 ITO导电玻璃, 阴
阳极间距为600 µm.

3 结果与讨论

3.1 形貌与结构

图 1 (a)是酸化后单根的MWNTs的TEM图
像, 从图中可以看出, 单根的MWNTs的外径为
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20 nm左右, 其内径约为 6 nm. 单根MWNTs/Ni
的TEM图像如图 1 (b) 所示, 从图中可以清楚地看
出MWNTs/Ni的外壁上部分被包覆 (在制备TEM
样品时需进行超声, 超声过程会导致MWNTs/Ni
表面的包覆层有一定的脱落, 因此所得的图像是部
分包覆, 而不是整根包覆). 为了证明其表面包覆
的是Ni金属, 对使用该样品进行了EDX测试, 如
图 1 (c)所示, 可看出样品中主要包含有C, O和Ni
三种元素. 这说明, 对MWNTs 进行酸化、敏化、活
化处理后, 最后再进行化学镀Ni, 在MWNTs外壁
上确实包覆了Ni层.

图 2 (a)为在银浆电极上印刷MWNTs/Ni阴
极的SEM图. 从图中可以看出, MWNTs/Ni阴极
在未进行磁场后处理时, 基本是平躺于衬底电极
上. 图 2 (b)为与 (a) 相同工艺条件下制备的阴极
在加热过程中加入磁场 (钐钴永磁铁, 300 mT, 耐
温350—500 ◦C) 进行后处理所制备的MWNTs/Ni
阴极的侧面图. 从图中可以看出, 经过磁场的后处
理, 薄膜中的MWNTs/Ni不再是几乎平铺于衬底
电极上, 而是有的与衬底电极有一定的角度, 甚至
于垂直衬底电极, 这对于MWNTs/Ni阴极的场发
射性能将可能具有很大的提升.
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图 1 TEM图 (a) 纯MWNTs; (b) MWNTs/Ni; (c) MWNTs-Ni 样品的EDX图
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图 2 无磁场处理 (a)和有磁场处理 (b)后MWNTs/Ni 阴极表面 SEM 形貌图
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为了估算在磁场中单根MWNTs/Ni所受到的
旋转扭矩和旋转力的大小, 我们对其进行了如下的
几个简单假设: 1) 相对于外层包覆的Ni层, 可忽略
被包裹的MWNTs 的磁化 (Ni是铁磁性材料, 具有
较大的磁化率, 约为 10−3 emu·g−1; 而MWNTs是
非金属材料, 磁化率很小, 约为 10−5 emu·g−1 [17]);
2) MWNTs的结构是笔直且具有恒定的直径, 外围
包覆的Ni层是均匀包住整根MWNTs , Ni表面的
覆盖度为n (0 < n < 1); 3)在热处理过程中磁场恒
定, 不随外界温度变化而改变. 其单根MWNTs/Ni
在磁场中的受力模型如图 3所示.

θ

图 3 单根MWNTs/Ni在磁场中受力分析模型

因此, 将单根MWNTs/Ni认为是一个磁偶极
子, 根据图 1 (b), 单根MWNTs/Ni的总外径约为
D = 30 nm, 其中外围包覆的Ni层厚度为 10 nm;
被包覆的MWNTs的外径为 d1 = 20 nm, 内径为
d2 = 6 nm, 长度为L = 1 µm. 可由 (1)式大约估计
单根MWNTs/Ni的磁矩 [18]:

LMWNTs/Ni = nVNiρNiLNiA/M, (1)

其中LMWNTs/Ni代表单根MWNTs/Ni的磁矩; n

为MWNTs外层包覆的Ni覆盖度; VNi代表外层包

覆的Ni的体积, ρNi代表Ni的密度, LNi代表Ni原
子的固有磁矩 (LNi ≈ 0.6µB), A表示阿伏伽德罗常
数; M为Ni的摩尔质量.

当MWNTs/Ni在强度为H的磁场作用下偏转

θ角度后, 可进一步获得单根MWNTs/Ni在磁场中
所受到的旋转扭矩大小:

TMWNTs/Ni = LMWNTs/NiH sin θ, (2)

TMWNTs/Ni表示单根MWNTs/Ni的旋转扭矩, H

表示外界施加的磁场大小, θ表示磁场方向与

MWNTs轴向之间的夹角大小 (0◦ < θ < 90◦). 在

所施加的钐钴永磁铁之间产生的恒定磁场是通过

数字特斯拉计 (上海亨通磁电科技技术有限公司,
HT20) 测量得到, 实验测得在MWNTs/Ni阴极表
面的磁场大小约为 300 mT. 假定MWNTs被Ni层
完全包覆即n=1时, 经计算得出, 在 10◦ < θ < 90◦

时, 单根MWNTs/Ni在300 mT磁场强度下的旋转
扭矩约为 0.1 × 10−4—0.6 × 10−4 µN·µm. 由此进
一步估算得出长度L = 1 µm的MWNTs/Ni受到
的旋转扭力约为0.1× 10−4—0.6× 10−4 µN.

由重力计算公式

G = ρV g (3)

可粗略估算实验所用单根MWNTs/Ni样品的重力
大小. CNTs的密度约为钢密度的 1/6—1/7 [19],
因此 ρMWNTs =

1

6
ρ纲 ≈ 1.35 g·cm−3; 若单根

MWNTs的管壁内层到外层之间都充满了C原子,
则由 (4)式可得被Ni包覆的碳纳米管的体积:

VMWNTs =
1

4
π(d21 − d22)L, (4)

代入 (3)式计算得单根MWNTs/Ni中被包覆的
MWNTs重力约为GMWNTs ≈ 3.9× 10−12 µN.

而由 (5)式计算可得外层包覆的Ni层体积:

VMWNTs =
1

4
π(D2 − d21)L, (5)

代入 (3)式计算得外层包覆的Ni层重力约为GNi ≈
3.4 × 10−11 µN. 由此可见单根MWNTs/Ni的重
力远远小于其在磁场中受到的旋转扭力的大小

(GMWNTs + GNi ≪ TMWNTs/Ni). 因此, 在磁场
中对MWNTs/Ni进行处理, MWNTs/Ni所受的磁
场力足以克服其重力而在旋转力的作用下使得

MWNTs/Ni向上弯曲一定的角度.

3.2 场发射测试分析

对制备的MWNTs/Ni阴极进行场发射性能
测试, 如图 4所示. 从图 4中J-E曲线可以看出,
经过磁场后处理的MWNTs/Ni阴极的场发射性
能有较大的提高, 开启场强也有明显的降低. 此
外, MWNTs/Ni阴极的Fowler-Nordheim (F-N)曲
线均表现出近似线性关系, 表明样品的场发射都遵
循传统的F-N理论.

F-N场发射理论公式为

ln
(

J

E2

)
= ln

(
Aβ2

ϕ

)
− Bϕ3/2

βE
, (6)
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图 4 MWNTs/Ni阴极场发射 J-E及对应 F-N曲线
(a) 无磁场处理; (b) 有磁场处理

其中A = 1.54 × 10−6 A·eV·V−2; B = 6.83 ×
103 V·µm−1·eV−3/2; J为 场 发 射 电 流 密 度

(mA·cm−2); E为发射表面电场强度 (V·µm−1);
ϕm为表面MWNTs/Ni的功函数4.6 eV [20]; β是场

增强因子. 计算其开启场强以及场增强因子β, 如
表 2所示. 可以看出, 无磁场处理的MWNTs/Ni制
备的场发射阴极的开启场强较大, 为 1.33 V·µm−1,
所对应的场增强因子β较小, 约为 5706. 对相同
条件下制备的MWNTs/Ni阴极进行磁场处理后,
其场发射开启场强有明显的降低, 开启场强降
至 0.80 V·µm−1, 对应的场增强因子β较大, 约为
16068. 原因可能在于经过磁场处理后的阴极表
面MWNTs/Ni不再是平铺于衬底, 而是有部分
MWNTs/Ni受到磁场力的作用向上弯曲, 与衬底
电极具有一定的角度, 甚至垂直于衬底电极, 如
图 2 (b) 所示 (这与Vink等 [21]使用机械处理法文

献 [22, 23]采用胶带胶体处理法对印刷的CNTs表
面进行处理得到的效果相似), 使得阴极表面具
有更多的MWNTs/Ni尖端、突触, 从而更有利于
MWNTs/Ni阴极的电子发射.

表 2 不同条件下制备的MWNTs/Ni阴极的场发射性能对比

MWNT/Ni阴极 开启场强Eon/V·µm−1 F-N曲线斜率 场增强因子 β

无磁场处理 1.33 −13.72045 5706

有磁场处理 0.80 −4.87147 16068
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图 5 碳纳米管阴极场发射稳定性测试 (a) 无磁场
处理MWNTs阴极; (b) 无磁场处理MWNTs/Ni阴极;
(c) 有磁场处理后MWNTs/Ni阴极

图 5为磁场处理前后三种不同MWNTs阴极
的场发射电流稳定性测试比较图, 即在阴极的场
发射电流值为 2 mA下进行 60 min的场发射电流
稳定性测试. 其中未进行磁场处理的纯MWNTs
阴极图 5 (a)发射电流值从 2 mA下降到 1.40 mA
左右, 衰减较为严重约为 30%; 无磁场处理的
MWNTs/Ni阴极图 5 (b)发射电流值从 2 mA只下
降到 1.72 mA左右, 衰减约为 14%; 而经磁场处理

后的MWNTs/Ni阴极图 5 (c)发射电流值下降得最
小, 降到1.91 mA左右, 衰减约为5%.

由图 5可知, 经磁场处理过的MWNTs/Ni阴
极场发射的稳定性优于无磁场处理的MWNTs/Ni
阴极和无磁场处理的纯MWNTs 阴极. 其原

因可能是MWNTs表面镀的Ni是良好的导体,
使得MWNTs具有更强的金属特性, 相当于在
MWNTs/Ni与衬底之间引进了金属过渡层, 改善
了MWNTs和衬底之间的附着性, 提高了MWNTs
的电导率和电子在MWNTs的输运能力, 有助于减
小MWNTs与衬底电极之间的接触电阻 [24], 因此
MWNTs/Ni阴极的场发射性能比纯MWNTs阴极
的场发射性能更好.

同时, 金属Ni又具有很好的导热能力, 在
MWNTs表面镀上Ni有助于场发射过程中热量的
传导,使得阴极表面的热量得到较快的传递与分散,
从而起到保护阴极表面突起的MWNTs更不容易
被烧掉. 磁场辅助热处理MWNTs/Ni阴极的过程
中, MWNTs/Ni在磁场中受力, 整根MWNTs/Ni
由于旋转扭力的作用而向上弯曲一定角度甚至直

立于阴极表面, 加大了MWNTs/Ni之间的距离, 减
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小了阴极薄膜上MWNTs/Ni之间的密度, 有效地
降低阴极的电场屏蔽效应, 提高了发射材料的场
增强因子; 并且在MWNTs/Ni表面具有更多的纳
米级金属尖端, Ni又是良好的磁性材料, 磁场作
用下可能会有更多的金属尖端暴露于阴极表面,
提高了阴极的场发射点数, 进一步有效地提高了
MWNTs/Ni阴极的场发射均匀性, 从而提高了其
场发射稳定性.

4 结 论

利用磁场力的作用, 对制备的MWNTs/Ni场
发射阴极进行磁场辅助热处理, 改善了MWNTs/
Ni在阴极表面的分布, 更多的MWNTs/Ni直立
于阴极表面. 对单根MWNTs/Ni在磁场中的受
力情况进行了建模分析, 在MWNTs/Ni与磁场
夹角为 10◦ < θ < 90◦时, 单根MWNTs/Ni在
300 mT磁场强度下的旋转扭矩约为 0.1 × 10−4—
0.6×10−4 µN·µm. 经过磁场处理后的MWNTs/Ni
阴极的场发射性能更好, 具有较低的开启场强
(0.80 V·µm−1)、高的场增强因子β (16068)和较好
的稳定性.
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Abstract
The effect of magnetic field assisted heat-treatment on the field emission properties of metalized multi-walled carbon

nanotubes (MWNTs) is investigated. The metalized MWNTs are prepared via an electroless plating method, and then the
MWNTs/Ni cathodes are fabricated by screen printing. The morphology and composition of MWNTs/Ni were studied by
transmission electron microscopy and energy dispersive X-ray detector, and the difference between MWNTs/Ni cathodes
heat-treated with or without magnetic field was observed by scanning electron microscopy. The force of a single MWNT
coated with Ni was simulated, and the results demonstrate that the magnetic field force could induce the rotation of
MWNTs/Ni during magnetic field assisted heat-treatment. The field emission characteristics show that the MWNTs/Ni
cathodes heat-treated with magnetic field has a low turn-on field of 0.80 V·µm−1 and high field enhancement factor of
16068, which are attributed to the embossment of MWNTs/Ni from substrates under the magnetic field.

Keywords: field emission, metalized multi-walled carbon nanotubes, magnetic field, electroless plating
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