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　　摘　要 :　对碳纳米管阴极的制备以及场发射显示器的真空封装技术进行了研究.利用一种新的碳纳米管生长工

艺制备出了具有优良场发射性能的碳纳米管阴极.并将这种直接生长的碳纳米管薄膜作为阴极 ,结合一种弹性封装工

艺 ,开发了一种具有简单字符显示功能的场发射显示器.该显示器在较低的工作电压下就可获得高亮度的显示效果 ,

并且器件的亮度与驱动电压成较好的线性关系 ,这将有利于未来的碳纳米管场发射显示器实现高亮度和多级灰度显

示.器件的持续工作寿命测试已经超过 5500小时 ,充分验证了碳纳米管作为场发射阴极的应用潜力.
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Abstract :　Preparing process of carbon2nanotube cathode and vacuum package process of field2emission display is reseached. A

carbon2nanotube cathode with good field emitting charater is prepared by a new synthesizing technique. Using as2grown carbon2nan2
otube film prepared by this technique as cathode ,a field2emission display which can display simple figures and digits is developed. An

elastic assembling technique is also developed to fabricate FED. The samples display high luminance at low drive voltage and the lumi2
nance is well proportional to drive voltage. This is very convenient for the realization of high luminance display and high gray2scale res2
olution in the future. The most important achievment of this project is that the continuous working life2time test of this sample have ex2
ceeded 5500 hours. This result proved that the stability of carbon2nanotube can meet the requirement of most commercial products.
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1　引言
　　场发射显示器 (FED)一直是真空微电子领域的一个重要

分支.这主要是因为在现有的显示技术中 ,场发射显示器在原

理上是最优秀的一种.然而 ,经过多年的努力 ,商品化的场发

射显示器仍然难以进于市场.究其原因 ,就在于传统的尖锥冷

阴极加工工艺复杂 ,使得成品率难以提高 ,成本很难降低.

碳纳米管阴极的出现 [1 ] ,为这一显示技术提供了新的突

破点.碳纳米管阴极作为 FED冷阴极具有如下的几个优势 :

(1)它回避了复杂的尖锥加工工艺 ,碳纳米管本身就是一种具

有尖锐发射尖端的一维材料 ,理想的碳纳米管阴极是由亿万

根碳纳米管象稻草般排列成的一层薄膜 ,它能提供足够的场

发射电流 ; (2)大部分碳纳米管具有良好的导电性 ; (3)碳纳米

管具有很高的机械强度和良好的化学稳定性 ,这为后续封装

工艺提供了便利 ; (4)碳纳米管有多种制备方法 ,而且工艺相

对简单 ,原材料价廉.

自 1995年提出用碳纳米管作场发射阴极以来 ,许多研究

团体包括一些国际上的跨国公司 ,都纷纷投入到这项技术的

开发当中.它们包括韩国三星 ,日本的伊势电子和 NEC ,美国

MORTOROLA等.许多研究单位的工作还处于保密状态.其中

三星和 NEC分别报道了各自研制的三级管结构的碳纳米管

场发射显示器 (CNT2FED) [2 ,3 ] .他们的 CNT阴极都是利用丝网

印刷的办法 ,将电弧法制备的 CNT移植到导电衬底上而制备

的.这种方法制备的阴极中的 CNT分布很难控制 ,而且容易

在阴极薄膜中引入杂质成份 ,从而影响 CNT薄膜的场发射能

力.另外丝网印刷也很难满足高精度阴极图形制作的要求.所

以人们都在努力改善化学气像沉积这一类直接生长的方法 ,

以期开发出一套成熟的场发射显示器 CNT阴极制备工艺.对

于不同的阴极制备工艺 ,开发相应的器件封装工艺 ,也是该技

术发展的关键.另外 ,对该技术进一步研究和开发之前 ,还须

要确定 CNT在实用的场发射显示器中的工作寿命.

本论文将从阴极制备、器件设计制造以及测试结果三方

面介绍我们在 CNT2FED研究中的一些成果.
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2　碳纳米管阴极制备

　　1997年解思深[4 ]小组采用 CVD法成功的生长了大面积

垂直衬底表面排列的碳纳米管薄膜 ,为碳纳米管阴极薄膜的

制备提供了一种新思路.虽然他们制备的碳纳米管薄膜生长

在不导电的多孔二氧化硅上 ,人们还是意识到 :催化剂作用下

的化学气相生长法是制备大面积均匀场发射碳纳米管列阵最

可行的方法. Yan Chen[5 ] ,范守善[6 ]等分别用不同的方法 (如

PECVD法和激光蒸发沉积法)生长出了具有一定排列方向的

碳纳米管.其中范守善等还实现了定域生长 ,他们以电化学腐

蚀出的多孔硅作为生长衬底 ,用电子束蒸镀 ,通过一掩膜在衬

底上有选择的蒸镀一层 5nm厚的铁膜.铁在多孔硅表面不均

匀成膜而形成纳米级铁颗粒 ,从而成为催化生长中心.但其中

的电化学腐蚀和电子束蒸镀等工艺都较为复杂.为此 ,我们研

究了一种生成作为催化剂的纳米铁颗粒的新方法 ,即利用 Fe

(OH) 3 水溶胶在衬底表面引入纳米颗粒 (溶胶颗粒) ,在高温

下通氢还原获得生长碳纳米管所需的纳米铁颗粒.这种方法

的工艺非常简单 ,并且可结合半导体工业中的图形工艺实现

定域生长 ;而且碳纳米管薄膜与衬底具有良好电接触 ,极有利

于制造 FED.

Fe (OH) 3水溶胶是由 FeCl3高温水解法获得的.碳纳米管

的生长密度可以通过溶胶密度控制. 典型的生长温度为

700℃.在较低生长密度下 ,薄膜中的 CNT通常是非定向的 ,在

较高生长密度下 ,可以获得定向生长的碳纳米管薄膜.如图 1

( a)所示.该工艺可以采用 Si、SiO2 以及金属钽和钼等多种衬

底材料.

场发射试验表明 ,该工艺制备的碳纳米管薄膜具有优良

的场发射特性.场发射特性曲线如图 1 ( b)所示.场发射开启

强度约为 115V/μm. 215V/μm场强下 ,薄膜的场发射电流密为

33μA/ mm2 .

图 1　定向生长的碳纳米管及其场发射特性曲线. (a)定向生长的碳纳米管 ;　　　　　　　图 2　显示“85”字样的一个样品　　　

(b)场发射特性曲线 (阴阳间距为 100μm)

3　器件的设计制造与测试

　　利用上述工艺制备的碳纳米管薄膜 ,借用真空荧光显示

器的封装工艺 ,我们制备了一批碳纳米管场发射显示器试验

性样管.其中一种样管为 6段 5×7点阵寻址的 CNT2FED ,如

图 3所示.它具有简单的数字和字母显示功能.

器件的结构如图 4所示.发光图像透过底板观看 ,所以采

用 ITO膜作为透明阳极.在显示区的 ITO膜上印荧光粉 ,当发

射电子向高电位的 ITO阳极运动时就会轰击荧光粉而发光.

阳极的引出线是印制的银浆导线 ,为便于布线 ,银浆导线层与

ITO导电层通过绝缘层隔离.在绝缘层上留有过孔 ,作为阳极

引出线的银浆导线通过这些过孔与 ITO阳极连接.

阴阳极间的距离由立柱层来决定.立柱层是通过增加绝

缘层的印刷次数垒起来的 ,但为了便于阴阳极间隙的排气 ,所

以只能垒起几个分离的立柱来支撑阴极.为使用不同衬底材

料的碳纳米管阴极 ,我们开发了一种弹性封装工艺 ,以解决衬

底材料的热胀系数与玻璃以及绝缘材料的不匹配.所谓弹性

封装工艺是指在器件的底板或盖板上用底熔点玻璃粉烧结金

属弹片 ,利用金属弹片固定阴极.阴极通过一根细金属线连结

到底板的银浆引出线上.这种弹性封装工艺扩大了我们在衬

底材料选者上的自由度.

对器件的电气性能 ,工作寿命以及亮度等作了较全面的

测试.在 200V工作电压下 ,一个像素点的电流约为 3μA ,而一

个像素点的面积为 013 ×013mm2 ,所以相应的电流密度约为

33μA/ mm2 .工作寿命是这批样品须要测试的重要参数.我们

对部分样品进行了连续工作寿命的测试. 在工作电压为

230V ,电流密度约为 40μA/ mm2工作条件下 ,该器件的工作寿

命已超过 5500小时 ,且电流波动小于 10 %.这一结果不仅说

明了器件的可靠性 ,更重要的是证实了碳纳米管阴极在场发

射显示器中的工作寿命可以满足实际应用的需要.

对器件亮度的测试也获得了满意的结果.如图 5所示 ,在

300V工作电压下 ,像素点的亮度达到 1700cd/ m2 . 600V时亮度

达到 30000cd/ m2 .说明碳纳米管显示器可以满足高亮度显示

的要求.像素点的亮度与驱动电压之间成良好的线性关系 ,这

非常有利于显示器多级灰度的实现.

4　结论与展望

　　碳纳米管阴极的制备以及器件的封装是碳纳米管场发射

显示技术的关键.本文介绍了一种新的碳纳米管阴极生长工

艺和一种弹性封装工艺 ,对碳纳米管显示器技术的进一步发

展有较大的意义.用新工艺生长的碳纳米管作为阴极并利用

弹性封装工艺 ,开发了一种具有简单字符显示功能的碳纳米

管显示器.测试表明该器件具有良好的显示性能.器件亮度与

驱动电压的良好线性关系以及长时间连续工作寿命 ,展示了

碳纳米管场发射显示器技术潜力.
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图 3　器件结构示意图　11显示屏正面玻璃 ;21阳极 ( ITO膜) ;31
绝缘层 ;41立柱层 ;51碳纳米管阴极薄膜 ;61银浆布线层 ;

71阴极引线 ;81银浆焊接点 ;91结晶玻璃 ;101荧光粉层 ;

111盖板 ;121金属弹片.

图 4　亮度与电压关系曲线

目前碳纳米管显示器实用化研究的进展较快.碳纳米管

场发射平板显示器目前亟待突破的关键技术有 :降低生长温

度 ,以实现在玻璃衬底上的直接生长 ;实现精确的碳纳米管阴

极图形并构造出可行的栅阴结构 ;以及合适的真空封装工艺.

本文中介绍的新工艺的典型生长温度为 700℃,若能通

过适当的催化剂改性工艺 ,进一步降低生长温度 ,就有可能实

现在玻璃上的直接生长.溶胶的定域涂敷是该工艺实现阴极

图形的关键.弹性封装工艺则为拼接大尺寸显示器件提供了

可能.
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