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(57)摘要

本发明公布了一种高场发射电流密度碳纳

米管阵列冷阴极及其制备方法，即利用微纳操纵

转移工艺，将碳纳米管阵列转移并固定在金属支

撑体上，实现碳纳米管阵列与金属支撑体的高强

度粘接，制备出具有高场发射电流密度及良好电

流-时间稳定性的碳纳米管阵列冷阴极。器件制

备工艺及所需设备简单，可控性良好。构建过程

包括：利用化学气相沉积方法制备多壁碳纳米管

阵列；利用微纳操纵和胶黏剂转移并固定碳纳米

管阵列至金属支撑体，得到拥有高电流密度及良

好电流-时间稳定性的碳纳米管阵列冷阴极。本

发明通过提高碳纳米管阵列与基体的结合强度，

实现高电流密度及良好电流-时间稳定性的碳纳

米管阵列场发射冷阴极制备，拓展了一维纳米材

料的应用领域。
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1.高场发射电流密度碳纳米管阵列冷阴极制备方法，其特征在于，利用碳纳米管阵列

的场发射特性，实现室温、低电场强度作用下高密度电流的场电子发射，包括：模块化垂直

取向多壁碳纳米管阵列的制备；利用微纳操纵转移和胶黏剂将垂直取向多壁碳纳米管阵列

粘接在微纳结构金属针尖顶端的转移粘接技术；高场发射电流密度及良好场发射电流-时

间稳定性的基于碳纳米管阵列的场发射冷阴极；

所述利用微纳操纵转移和胶黏剂将垂直取向多壁碳纳米管阵列粘接在微纳结构金属

针尖顶端转移粘接的方法包括：

1.1微纳结构金属支撑体的制备：以0.5-2.0mm直径的金属丝为原材料，清洗金属丝表

面以去除表面的金属氧化物和有机污染物，保证金属丝表面的洁净，通过电化学腐蚀处理，

在金属丝一端形成顶端尺寸为0.5-200μm直径的微纳结构，构成具有微纳结构的碳纳米管

阵列场发射冷阴极金属支撑体；或以0.5-2.0mm直径的金属丝为基座，清洗金属丝表面以去

除表面的金属氧化物和有机污染物，保证金属丝的洁净表面，然后通过焊接或粘接处理将

直径为0.5-200μm金属细丝连接在金属基座上，构成具有微纳结构的碳纳米管阵列场发射

冷阴极金属支撑体；

1.2微纳结构金属支撑体针尖表面胶粘剂涂覆：将金属支撑体针尖固定在旋转速度可

调的旋转支架上，控制金属支撑体针尖的旋转速度为每分钟10～1000转，然后在显微操纵

平台的观察下将金属支撑体针尖缓慢浸入胶粘剂液体中15-300s，针尖浸入长度控制在1-

200μm，实现微纳结构金属支撑体针尖表面胶粘剂的均匀涂覆，胶粘剂的涂覆厚度控制在

0.2-30μm；

1.3垂直取向碳纳米管阵列的转移粘接：在显微操纵平台上将均匀涂覆胶黏剂的微纳

结构金属支撑体针尖缓慢移向硅片和石英玻璃基体表面模块化生长的垂直取向碳纳米管

阵列，使阵列碳纳米管插入金属支撑体针尖表面的液体胶黏剂，插入深度为0.2-30μm，然后

利用电加热或光辐照进行胶黏剂的固化，待胶黏剂固化后缓慢反向移动金属支撑体针尖，

使碳纳米管阵列脱离硅片和石英玻璃基体，实现模块单元的取向碳纳米管阵列的转移粘

接。

2.根据权利要求1所述的高场发射电流密度碳纳米管阵列冷阴极制备方法，特征是在

500～800℃温度下，在硅片和石英玻璃基体表面制备模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列，

所述制备模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列方法包括：

2.1硅片和石英玻璃基体的表面清洗：将硅片和石英玻璃分别浸于丙酮、乙醇中超声清

洗去除表面的吸附颗粒物和油脂；

2.2硅片和石英玻璃基体表面模块化催化剂的制备：利用物理气相沉积技术和掩膜方

法，在真空环境中将碳纳米管阵列制备所需的催化剂铁纳米颗粒薄膜沉积在硅片和石英玻

璃基体衬底上，形成模块化结构的碳纳米管阵列合成所需的催化剂；

2.3模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列的制备：将载有催化剂的硅片和石英玻璃转移

至真空反应室，在真空环境下，750℃加热20分钟，实现催化剂薄膜高温退火热处理，形成均

匀分布小粒径催化剂纳米颗粒膜；通入10～100sccm氢气和1～20sccm乙炔，生长温度控制

在500～800℃，微波功率100～800W，通过生长时间的调节，在硅片和石英玻璃衬底上制备

出管直径为5～80nm，厚度在200～500μm的模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列，每个模块单

元面积在1～400μm，模块单元间距在10～1000μm。
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3.一种如权利要求1所述的高场发射电流密度碳纳米管阵列冷阴极制备方法制备得到

的高场发射电流密度碳纳米管阵列冷阴极，其特征在于，以微纳结构金属针尖为阴极支撑

体，以高性能取向碳纳米管阵列为冷阴极场发射材料，构建高场发射电流密度及良好场发

射电流-时间稳定性的基于碳纳米管阵列的场发射冷阴极，所述场发射冷阴极在工作电场

0.1～2V/μm的范围内，场发射电流密度为0.4mA/cm2-40A/cm2，在场发射电流密度20A/cm2下

工作5小时的电流密度波动平均值小于±0.25A/cm2，场发射电流密度稳定性优于±1.5％。

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 108735561 B

3



高场发射电流密度碳纳米管阵列冷阴极及其制备方法

技术领域

[0001] 一种高场发射电流密度碳纳米管阵列场发射冷阴极及其制备方法，涉及利用碳纳

米管转移技术制备新器件及其场电子发射特性的研究，属于纳米材料与应用领域。

背景技术

[0002] 场电子发射是一种量子过程，在足够高的外电场作用下，电子通过隧穿效应可以

从固体表面逸出至真空能级，是低维纳米材料一个重要的电学性能。高性能的场发射器件

是纳米材料场发射器件化应用的关键，包括较低的工作电场，高场发射电流密度和良好的

时间稳定性，因此如何制备出更切近实际需要的场发射源就显得尤为重要。高性能的场发

射器件在制备高性能X光源、新一代真空管、电子加速器的强流电子源、场发射电镜的电子

枪、冷阴极场致发射平板显示器等方面都显示出了广阔的应用前景。

[0003] 碳纳米管具有较小的直径和较长的轴向长度的结构特点，这种高长径比的形态有

利于在尖端实现较大的电场增强效果，从而在较低电场条件下实现电子发射。同时，碳纳米

管本身具有较好的力学特性，理论预测其抗拉强度范围在50～200GPa，大约为钢的100倍，

密度却只有钢的1/6；弹性模量可达1TPa，与金刚石的弹性模量相当，约为钢的5倍；并且具

有很好的韧性。此外，碳纳米管具有良好的导电性和传热性，可以实现在较大电流通过状态

下较小的温升。

[0004] 单根碳纳米管的场发射电流密度可以达到105A/cm2以上，此时碳纳米管的温度达

到2000K以上。工作温度是室温时，单根碳纳米管的最大场发射电流密度也能达到103A/cm2。

按照碳纳米管阵列中纳米管10％的填充系数计算，取向碳纳米管阵列的场发射电流密度估

算值也应该能够达到102A/cm2。但是目前在实际测试和器件应用中，碳纳米管阵列的场发射

电流密度通常为几十至几百mA/cm2，最大场发射电流密度仅为几A/cm2，远低于取向碳纳米

管阵列场发射电流密度的估算值。这其中的关键问题是碳纳米管与基底的结合强度。在场

发射过程中，当碳纳米管阵列处于较大局域电场环境下，外加电场引起的静电力大于碳纳

米管与基底的结合强度，这会导致碳纳米管从基体拔出，从而限制了碳纳米管阵列所能达

到的最大场发射电流密度，进而影响了高电流密度、高时间稳定性的碳纳米管场发射器件

的研发。

发明内容

[0005] 本发明公布了一种高场发射电流密度碳纳米管阵列场发射冷阴极及其制备方法，

即利用胶黏剂与碳纳米管和钨针尖良好的粘结效果，实现碳纳米管与钨针尖的高强度粘

接，高的结合强度可以使碳纳米管承受场发射过程中产生的高静电力作用，避免高静电力

作用下碳纳米管从场发射支撑体脱出，实现器件中碳纳米管阵列场发射阴极的高场发射电

流密度，且场发射电流密度同时具有良好的时间稳定性。

[0006] 根据上述目的，本发明提供了一种高场发射电流密度碳纳米管冷阴极及其制备方

法，该方法包括：
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[0007] 1模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列的制备

[0008] 1 .1将硅片和石英玻璃分别浸于丙酮、乙醇中超声清洗去除硅片表面的吸附颗粒

物和油脂；

[0009] 1 .2硅片和石英玻璃基体表面模块化催化剂的制备：利用物理气相沉积技术和掩

膜方法，以金属铁(或钴、镍)及其合金为沉积源，真空环境下，在硅片和石英玻璃基体表面

沉积厚度范围在1～10nm的铁(或钴、镍)及其合金催化剂薄膜,形成模块化结构的碳纳米管

阵列合成所需的催化剂；

[0010] 1 .3模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列的制备：将载有催化剂的硅片和石英玻璃

转移至真空反应室，在真空环境下，750℃加热20分钟，实现催化剂薄膜高温退火，形成均匀

分布小粒径金属催化剂纳米颗粒薄膜；随后通入10～100sccm氢气载气和1～20sccm乙炔碳

源气体，将载有催化剂的硅片温度控制在500～800℃，微波功率100～800W，进行碳纳米管

阵列的生长；通过控制碳纳米管的生长时间，在硅片和石英玻璃基体上合成出管直径为5～

80nm、厚度在200μm以上的模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列，每个模块单元面积在1～400

μm2，模块单元间距在10～1000μm；

[0011] 2高场发射电流密度碳纳米管冷阴极的制备

[0012] 2.1微纳结构金属支撑体的制备：以0.5-2.0mm直径的金属丝为原材料，清洗金属

丝表面以去除表面的金属氧化物和有机污染物，保证金属丝表面的洁净，通过电化学腐蚀

处理，在金属丝一端形成顶端尺寸为0.5-200μm直径的微纳结构，构成具有微纳结构的碳纳

米管阵列场发射冷阴极金属支撑体；或以0.5-2.0mm直径的金属丝为基座，清洗金属丝表面

以去除表面的金属氧化物和有机污染物，保证金属丝的洁净表面，然后通过焊接或粘接处

理将直径为0.5-200μm金属细丝连接在金属基座上，构成具有微纳结构的碳纳米管阵列场

发射冷阴极金属支撑体；

[0013] 2.2微纳结构金属支撑体针尖表面胶粘剂涂覆：将金属支撑体针尖固定在旋转速

度可调的旋转支架上，控制金属支撑体针尖的旋转速度为每分钟10～1000转，然后在显微

操纵平台的观察下将金属支撑体针尖缓慢浸入胶粘剂液体中15-300s，针尖浸入长度控制

在1-200μm，实现微纳结构金属支撑体针尖表面胶粘剂的均匀涂覆，胶粘剂的涂覆厚度控制

在0.2-30μm；

[0014] 2.3垂直取向碳纳米管阵列的转移粘接：在显微操纵平台上将均匀涂覆胶黏剂的

微纳结构金属支撑体针尖缓慢移向硅片和石英玻璃基体表面模块化生长的垂直取向碳纳

米管阵列，使阵列碳纳米管插入金属支撑体针尖表面的液体胶黏剂，插入深度为0.2-30μm。

然后利用电加热或光辐照进行胶黏剂的固化，待胶黏剂固化后缓慢反向移动金属支撑体针

尖，使碳纳米管阵列脱离硅片和石英玻璃基体，实现模块单元的取向碳纳米管阵列的转移

粘接。

[0015] 3碳纳米管冷阴极的场发射特性测试

[0016] 碳纳米管冷阴极的场发射特性测试采用两电极方法。场发射电流密度-电场特性

测试，固定两极板间距，通过改变两极板间电场，测量场发射电流密度；场发射电流密度的

时间稳定性测试，固定两极板间距，通过恒定极板间电场，测试场发射电流密度随时间的变

化。
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附图说明

[0017] 图1在衬底表面制备模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列过的程示意图：

[0018] 11  利用物理气相沉积技术和掩膜方法，在衬底表面制备模块化催化剂薄膜

[0019] 12 高温条件下，催化剂薄膜退火，形成模块化均匀分布的纳米颗粒；

[0020] 13  微波辅助化学气相沉积，乙炔/氢气在等离子体状态下，制备模块化垂直取向

多壁碳纳米管阵列。

[0021] 图2碳纳米管阴极制备过程示意图及其样品电镜照片：

[0022] 21  利用旋涂方式，在钨针尖表面均匀涂覆一层导电粘结剂；

[0023] 22  将涂覆导电粘结剂的钨针尖与一个模块单元的碳纳米管阵列接触，利用导电

粘结剂粘附性实现钨针尖与碳纳米管的粘接；

[0024] 23 转移至钨针尖的碳纳米管阵列示意图；

[0025] 24  粘附碳纳米管阵列的钨针尖电镜照片，其比例尺为40μm。

[0026] 图3场电子发射特性测试装置示意图及其测试数据。

[0027] 31  场电子发射特性测试装置示意图；

[0028] 32  场电子发射特性J-E测试曲线；

[0029] 33  场电子发射稳定性测试。

具体实施方式

[0030] 为了让器件的制作过程及其特性更加清晰易懂，下面将结合具体实施案例和附

图，对本发明做进一步的详细说明。

[0031] 1模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列的制备

[0032] 图1展现的是模块化垂直多壁碳纳米管阵列的制备方法示意图，碳纳米管阵列生

长采用微波等离子体辅助化学气相沉积方法，制备分为三步：

[0033] 1 .1硅片清洗：将2×2cm2N型磷掺杂(100)晶向单晶硅片浸于丙酮超声清洗10分

钟，然后浸于乙醇中超声清洗10分钟去除表面的吸附颗粒物和油脂，取出用洗耳球吹干；

[0034] 1.2硅基底表面催化剂制备：利用磁控溅射技术和掩膜方法，预抽真空使薄膜沉积

室的背底真空度在9.9×10-5Pa以下，调节控制Ar气流量为10sccm，薄膜沉积室的气压为

1.5Pa，利用直流溅射在硅衬底上沉积厚度为3nm的铁催化剂薄膜，形成模块化碳纳米管阵

列合成所需的催化剂薄膜；

[0035] 1 .3模块化垂直取向多壁碳纳米管阵列的制备：将载有催化剂的硅片转移至真空

反应室，在5.0×10-3Pa环境下，750℃加热20分钟，实现铁薄膜高温退火，形成均匀分布小粒

径催化剂颗粒；通入50sccm氢气将温度调整至600℃，微波功率300W，腔体内出现稳定氢等

离子体，通入乙炔5sccm，生长时间15分钟，可以得到厚度在200μm以上的模块化垂直多壁碳

纳米管阵列(如附图1所示)，关闭微波，将腔体内残余气体抽出至10Pa以下，冷却；

[0036] 2取向碳纳米管阵列冷阴极制备

[0037] 图2展现的是取向碳纳米管冷阴极的制备方法及其扫描电子显微镜照片，采用旋

涂方式在钨针尖表面均匀涂覆导电粘结剂，然后利用导电粘结剂的粘附性实现一个碳纳米

管阵列单元与钨针尖的粘接。取向碳纳米管冷阴极的制备分为三步：

[0038] 2.1钨针尖的制备：以2.0mm直径的钨丝为原材料，清洗钨丝表面以去除表面的氧
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化物和有机污染物，保证钨丝的洁净表面，然后通过电化学腐蚀处理，在钨丝一端形成顶端

尺寸为5μm直径的针尖结构；

[0039] 2.2钨针尖表面胶黏剂的涂覆：将胶黏剂滴加在玻璃片表面，将钨针尖浸没在胶黏

剂中，浸没深度为200μm，转速控制在每分钟100转，浸没时间30s，然后将针尖垂直移出胶黏

剂同时停止其旋转；

[0040] 2.3垂直取向碳纳米管阵列模块的转移：将涂覆有胶黏剂的钨针尖表面插入选定

的碳纳米管阵列模块，，插入深度为100μm，加热固化胶黏剂30s，然后沿垂直方向移动钨针

尖，直至碳纳米管阵列离开生长基体，实现碳纳米管阵列模块的转移，得到所需的碳纳米管

阵列冷阴极。

[0041] 3取向碳纳米管阵列冷阴极的场发射性能

[0042] 图3展示的是碳纳米管冷阴极的场发射性能测试方法和其典型性能测试曲线，包

括场发射电流密度-电场测试和场发射电流密度稳定性测试。碳纳米管冷阴极场发射特性

测试采用两电极方法，碳纳米管阵列上表面与阳极极板间距为2mm。场发射电流密度-电场

测试通过改变两极板间电压，测量相应的场发射电流，实验中测得原始数据为场发射电流-

电压曲线，场发射电流密度通过计算场发射电流与碳纳米管阵列的发射面积比值得到，电

场通过计算电压与碳纳米管阵列上表面与阳极极板间距的比值得到，实验中测得样品场发

射电流密度可以达到40A/cm2以上。场发射电流稳定性测试通过恒定极板间电压，测试场发

射电流密度的时间稳定性。该样品测得时间稳定性从小电流密度到达电流密度分别为0.28

±0.07A/cm2、1.11±0.05A/cm2、3.64±0.07A/cm2、11.07±0.13A/cm2、14.63±0.27A/cm2、

19.38±0.25A/cm2显示出了碳纳米管阵列冷阴极不同场发射电流密度良好的时间稳定性。

[0043] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，正是用来解释说明本发明，并非用来限

定本发明的保护范围。另外在本发明的精神和权利要求保护的范围之内，对本发明作用的

任何修改和改变，都落入本发明的保护范围。
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