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全碳材料点状场发射阴极制备及其石墨烯 
填充场发射增强性能研究 

娄硕，陈欣雨，张堃，宋也男，孙卓 

（华东师范大学 物理与材料科学学院 纳光电集成与先进装备教育部工程 

研究中心和物理实验教学中心，上海 200062） 

摘  要：目的 设计一种利用常见的铅笔芯和碳纳米管复合的全碳材料点状场发射器件，通过石墨烯填充，

增强场发射性能。方法 导电玻璃作为阳极，铅笔芯与碳纳米管复合构成发射子，锡底座固定铅笔芯，并利

用导电胶与导电玻璃粘接组成阴极。通过比较纯碳纳米管与不同浓度石墨烯的场发射性能，找到效果最好

的填充石墨烯浓度。结合扫描电镜表征结果，对石墨烯填充增强场发射性能的原因进行解释。结果 实现了

全碳材料点状场发射器件的制备及场发射性能的优化，发现 7%的石墨烯浆料制备的器件场发射性能最好，

得到的点状场发射阴极的阈值电场为 1.05 V/μm，场发射增强因子高达 13509，最大电流 0.75 mA。结论 点

状场发射器件拥有更好的聚焦性、更低的开启场强以及更大的场发射电流密度，在制作 X 射线源和微波器

件方面具有较高的应用价值。 
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Preparation of Point-type Field Emission Cathode of All Carbon and  
Enhanced Field Emission Performance by Graphene Fillers 

LOU Shuo, CHEN Xin-yu, ZHANG Kun, SONG Ye-nan, SUN Zhuo 

(Engineering Research Center for Nanophotonics and Advanced Instrument, Ministry of Education, Experimental Center for 
Physics Education, School of Physics and Materials Science, East China Normal University, Shanghai 200062, China) 

ABSTRACT: The work aims to design a point field emission device with common pencil lead and carbon nanotubes, so as to 

enhance field emission performance through filling graphene. ITO glass was used as anode and pencil lead and carbon nano-

tubes formed the emission terminal. Tin base was used to fix the pencil lead and conducting resin and ITO glass were adhered to 

form the cathode. By comparing the field emission performance of pure carbon nanotubes and carbon nanotubes with different 

concentrations of graphene, the best concentration of graphene was found. SEM image was adopted to explain the reason why 



·84· 表  面  技  术 2019 年 6 月 

 

graphene enhanced field emission performance. All-carbon materials point field emission device was prepared and field emis-

sion performance was optimized. The point-type emitter with 7% graphene showed an excellent field emission performance with 

a low turn-on electric field of 1.05 V/μm, field enhancement factor of 13509 and maximum emission current of 0.75 mA. 

Point-type field emission device has better focusing, lower on-field strength and higher field emission current density, and has 

higher application value in the manufacture of X-ray sources and microwave devices. 

KEY WORDS: all carbon based devices; field emission cathode; point-type emitter, carbon nanotubes; graphene; graphene fillers 

与传统的面状场发射器件相比，点状场发射器

件拥有更好的聚焦性、更低的开启场强以及更大的场

发射电流密度，在制作 X 射线源和微波器件方面具

有更大的优势，因而引起了广泛关注[1-5]。碳纳米管

有着巨大的长径比，以及低廉的制备成本，可以在较

低的电场和真空度下工作，提供相对稳定的电流，是

一种优异的点状电子发射源 [6]。S. I. Jung 和 R. 
Yabushita 分别在尖端上安装了单壁碳纳米管和多壁

碳纳米管，用来制作点状碳纳米管场发射器件，但是

器件的场发射电流较小，且稳定性不佳[7,8]。还有人

利用碳纳米管纱线达到了较好的场发射电流和稳定

性，但是该工艺存在无法控制直径和表面形态的缺  
点[9-11]。Yuning Sun 等人利用粘结剂，在石墨棒上粘

合上碳纳米管，从而形成了较稳定的场发射器件，但

是开启电压过高[12]。想达到性能优异的场发射性能，

必须从改善碳纳米管与电极之间的粘附力和降低接

触势垒这两个方面入手。石墨烯作为有效降低碳纳米

管接触势垒的方法而被广泛应用在面状场发射器件

中，电子在理想石墨烯中传输时不易发生散射，能够

轻易传输到碳纳米管上，实现电子发射[13-15]。将石墨

烯和碳纳米管结合，通过两者之间的协同效应，可以

得到比任意一种单一材料性能更加优异的点状场发

射材料。 
因此，基于石墨烯优异的电学特性和碳纳米管优

异的场发射性能，利用常见的铅笔芯作为小直径石墨

棒电极，在表面粘附碳纳米管的点状场发射器件，通

过一定浓度的石墨烯浆料增大碳纳米管与电极之间

的粘附力，同时减小碳纳米管和电极间的接触势垒，

实现碳纳米管点状场发射器件性能的优化。选取不 
同石墨烯浆料的浓度，测试比较了不同浓度石墨烯浆

料样品的场发射性能和稳定性。本文简化了点状场发

射尖端的制备，获得了较高的电流，具有一定的实用

价值。 

1  场发射理论及实验过程 

1.1  理论模型 

场致发射是通过施加电压从而降低表面势垒，使

得电子从材料内部溢出。英国科学家 Fowler 和

Nordheim 通过理论近似推导出了描述场发射现象的

F-N 方程[16]。F-N 方程给出了场发射电流密度 J与外

加电场强度 E之间的函数关系： 
2 2 1.5

expA E BJ
E

 
 

 
  

   
(1) 

其中，β是场增强因子，A和 B是常数，A= 1.54× 
10−6 A·V−2·eV，B=6.83×109 eV−1.5·V·m−1，Φ为阴极

材料功函数。 
公式(1)可写成如下形式： 
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该式表明 2ln J
E

与
1
E

成线性关系，可以作为判断

场发射的依据。场增强因子 β、场发射电流密度 J、
场发射电流稳定度是重要的场发射参数，可以用来衡

量场发射的性能。 

1.2  制备工艺 

使用 ITO 导电玻璃作为场发射样品的阳极。为了

减小接触电阻，使用锡底座固定铅笔芯，使铅笔芯稳

定直立，然后通过导电胶将复合结构粘在导电基底

上，作为阴极。用厚度适合的绝缘玻璃作垫片，选取

距离 d保持在 200 μm（d过大会使电场 E过小，不能

形成稳定的场发射；d过小，容易造成击穿或者接触

导通等现象[17]。） 
采用改进的 Hummer 法制备氧化石墨烯[18]。在充

分超声清洗干燥后，将氧化石墨烯粉末在 800 ℃高

温的管式炉中退火还原 2 h，得到还原氧化石墨烯。

将制得的石墨烯与粘结剂（松油醇和乙基纤维素）充

分研磨，改变石墨烯与粘结剂的质量配比，制备出石

墨烯质量占比分别为 11%、9%、7%、5%、3%的石

墨烯胶料。然后，将碳纳米管超声分散在酒精中，超

声分散 40 min，之后对分散液进行真空抽滤，在滤纸

上得到密度均匀分布的碳纳米管。在铅笔芯尖端蘸取

不同比例的石墨烯胶料，接着利用石墨烯胶料的粘性

蘸取滤纸上均匀分布的碳纳米管。由于有机浆料会影

响导电性，对得到的样品进行 60 ℃、30 min 烘干，

如图 1a 所示。实验中发现，烘干时间过长会影响   
机械粘性。样品烘干后制备出场发射器件，如图 1b
所示。 
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图 1  场发射材料和器件组成示意图 
Fig.1 Schematic diagram of field emission material and device: a) preparation of cathode material; b) field emission device 

 

1.3  场发射测试 

场发射测试采用平行电极结构。使用涡轮分子泵

对真空工作室抽真空，真空度可以达到 2×10−6 Pa 及

以下，保障器件处于真空环境中，使发射的电子束不

受空气中的微粒干扰。先将制作的场发射器件放置在

真空工作室中，后将场发射器件与电源、电流表和电

压表连接。电流表采用内接法，改变电源电压，从电

压表和电流表分别读数。在测试开始阶段先进行半个

小时的老化，在电场的作用下使太过尖锐且脆弱的边

缘和尖端平整化，再测量电流与电压的关系。同一个

样品重复测量 3 次，从而获得稳定可靠的场发射电

流。最后对老化后的样品给定不同的电压，进行稳定

性测试。 

2  结果与讨论 

阴极材料的扫描电镜照片如图 2 所示。比较碳纳
米管和石墨烯/CNT 复合的微观结构可以发现，碳纳
米管被石墨烯分离开来，碳纳米管之间间距增大，从
而使得电场屏蔽效应减弱[19-20]。相比之下，碳纳米管 

 

与碳纳米管堆叠交错团簇在一起（见图 2a），比较粗

短，因此表现出来的场发射性能相对较差。从图 2d
中也可以看到，片状石墨烯有效地固定了碳纳米管，

并填充了空隙。相比于纯碳纳米管离散的结构，复合

结构中碳纳米管被石墨烯连接成一个整体网状结构，

既保留了适当密度的发射尖端，又使电子传输通道增

多，改善了导电性。同时，石墨烯粗糙的表面为碳纳

米管提供了场发射的多级效应，进一步增强了电场。 
不同石墨烯浓度下，浆料的机械粘附性有所改

变。对于 5%和 7%的样品，石墨烯和碳纳米管在石墨

棒表面的比例最好（图 2c 和图 2d）；随着石墨烯浓

度的增加，浆料对于碳纳米管的机械粘附性减弱，表

面的碳纳米管含量减少（图 2e）；当石墨烯比例达到

11%时（图 2f），从 SEM 照片中基本观察不到碳纳米

管。因而可以认为，石墨烯对于浆料的机械粘附性和

电子传输性都起到了关键作用。 
有机浆料和石墨烯配比的不同会影响器件的场

发射性能，导致电流密度之间存在差异。选取不同石

墨烯浓度的浆料进行器件的制作和测试，得到的测试

结果如图 3—图 4 所示。从图 3 中可以看出，当石墨 

 
 

图 2  石墨烯/CNT 阴极扫描电镜照片 
Fig.2 SEM images of the graphene/CNT emitter: a) without graphene; b) 3% graphene;  

c) 5% graphene; d) 7% graphene; e) 9% graphene; f) 11% graphene 
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图 3  石墨烯/碳纳米管复合电极的场发射电流密度与 
电场关系曲线（图示中 G 代表石墨烯） 

Fig.3 Curves of field emission current density and  
electric field of the graphene/CNT composite  

electrode (G in the figure represents graphene) 
 

 
 

图 4  石墨烯/碳纳米管复合电极的 F-N 关系曲线 
（图示中 G 代表石墨烯） 

Fig.4 Field emission F-N curves of the graphene/CNT  
composite electrode (G in the figure represents graphene) 

 
烯质量分数从 3%增加至 7%时，点状石墨烯/CNT 复

合阴极的场发射性能增强；但当石墨烯质量分数增加

到 11%时，场发射性能减弱，甚至弱于质量分数为

3%的情况。 
本实验中，3%的石墨烯阴极在电场为 3.51 V/μm

时达到最大电流 0.30 mA，对应的最大电流密度为

156 mA/cm2；5%的石墨烯阴极可以达到的最大电流

为 0.74 mA，对应的最大电流密度为 388 mA/cm2，此

时需要的电场为 2.27 V/μm；7%的石墨烯阴极可以达

到的最大电流为 0.75 mA，对应的最大电流密度为

394 mA/cm2，而此时需要的电场仅为 2.01 V/μm；9%
的石墨烯阴极可以达到的最大电流为 0.52 mA，对应

的最大电流密度为 273 mA/cm2，此时需要的电场为

2.44 V/μm；11%的石墨烯阴极在电场为 4.39 V/μm  
时才达到最大电流，其最大电流和最大电流密度分别

为 0.12 mA 和 61.7 mA/cm2 。而当电流密度为

61.7 mA/cm2 时（11%石墨烯+CNT 的最大电流密度），

相较于此时 11%石墨烯+CNT 的电场强度 4.39 V/μm，

可以看到同样的电流对应于纯碳纳米管的电场强度

为 3.77 V/μm，对应于 3%石墨烯+CNT 的电场强度为

2.98 V/μm，对应于 5%石墨烯+CNT 的电场强度为

1.64 V/μm，对应于 7%石墨烯+CNT 的电场强度为

1.45 V/μm，对应于 9%石墨烯+CNT 的电场强度为

1.85 V/μm。由此可见，达到电流密度 61.7 mA/cm2，

7%石墨烯+CNT、5%石墨烯+CNT、3%石墨烯+CNT
以及 9%石墨烯+CNT 样品所需的电场都低于纯碳纳

米管的，但是 11%石墨烯+CNT 却比纯碳纳米管所需

要的电场更高。也就是说，11%的样品场发射性能欠

佳，随着电场的增加，电流密度增长得比较缓慢。而

7%的样品性能最佳，随着电场强度的增加，它发射

的电流密度增长最快。 
分析认为，在不同的石墨烯浓度下，浆料的机械

粘附性有所改变。对于 5%和 7%的样品，石墨烯和碳

纳米管在石墨棒表面的比例最好（见图 2c 和图 2d），
对应的场发射性能也最好；而随着石墨烯浓度的增

加，浆料对于碳纳米管的机械粘附性减弱，表面的碳

纳米管含量就减少，例如 9%时的图 2e；当石墨烯比

例达到 11%（如图 2f）时，从 SEM 照片中基本观察

不到碳纳米管。石墨烯浓度的变化与场发射变化规律

相符合（如图 3），在石墨棒的表面参与电子发射的

就是石墨烯，而非碳纳米管，从而导致样品的场发射

性能降低。根据 Forbe 整理过后的 F-N 方程， 2ln J
E

和

1
E

之间存在如下关系： 

7 1.5

2
6.83 10ln J C

EE 
     

 
 (3) 

式 (3)中，Φ 为功函数，碳纳米管的功函数为

5 eV[14]。计算后得到 11%、9%、7%、5%、3%、0%
石墨烯的样品对应的场增强因子 β 分别为 3239、
7652、13 509、8839、8593、3737。可以看出，7%石

墨烯浓度的样品对应的场增强因子最大，分别为 11%
样品的 4.17 倍、7%样品的 1.76 倍、5%样品的 1.53
倍、3%样品的 1.57 倍、0%样品的 3.61 倍。 

场增强因子反映的是尖端表面电场强度与外加

电场强度的差异，场增强因子越大，越容易发射电子，

样品场发射性能越好。影响场增强因子的原因主要是

发射尖端的形状，发射尖端长径比越大，场增强因子

越大。同时，石墨烯带来的粗糙表面引起场发射多级

效应，场增强因子变大，表面电场增强效果明显。而

当石墨烯浓度适中时，石墨烯将密集的碳纳米管撑

开，形成特殊的石墨烯/碳纳米管网状结构，既减小

了屏蔽效应，又增加了电子的流动性，使场增强效应

最佳。 
实验中，对每个样品进行 1 h 的稳定性测试，电

流选取 0.06 mA 附近，每隔 2 min 记下一个电流数值。

分别比较 11%、9%、7%、5%、3%、0%石墨烯的样
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品和纯碳纳米管样品开始测量时的电流数值和 1 h 后

的电流数值。从图 5 中可以看出，11%复合石墨烯样

品的阴极场发射电流是衰减的，7%、5%和 3%复合

石墨烯样品的阴极稳定性较好，9%复合石墨烯样品

和纯 CNT 的阴极场发射电流略有下降。这是因为场

发射器件处在工作状态时，阴极发射的电子会与真空

工作室中残余的气体碰撞发生电离。在电场的作用

下，电离出来的阳离子会轰击阴极表面，从而破坏发

射尖端，影响场发射性能。但是，3%、5%和 9%的

阴极稳定性优于 0%的阴极，这是因为石墨烯作为纳

米填充物，让发射子碳纳米管更加稳固，从而使得稳

定性更佳。 
表 1 是不同石墨烯浓度对应的场发射性能参数

比较。将电流密度为 1 mA/cm2 时的电场作为阈值电

场。7%石墨烯/CNT 复合电极的阈值电场最低，然后

依次是 5%石墨烯/CNT 复合电极、3%石墨烯/CNT 复

合电极、9%石墨烯/CNT 复合电极、0%石墨烯/CNT 
 

复合电极和 11%石墨烯/CNT 复合电极，其中 0%和

11%的阈值电场远大于其他复合电极。0%、3%、5%、

7%、9%、11%电极能达到的最大电流密度分别为 390、
156、388、395、273、61.7 mA/cm2。 

 

 
 

图 5  稳定性比较 
Fig.5 Stability comparison 

表 1  不同石墨烯浓度对应的场发射性能参数比较 
Tab.1 Comparison between field performance parameters of field emission with different concentrations of graphene 

Concentrations of 
graphene/% 

Threshold electric  
fields/(V·μm−1) 

The field enhancement 
factor (β) 

The maximum  
emission current/mA 

The maximum emission 
current density/(mA·cm−2)

0 2.43 3737 0.74 390 
3 1.20 8593 0.30 156 
5 1.12 8839 0.74 388 
7 1.05 13509 0.75 395 
9 1.32 7652 0.52 273 
11 2.52 3239 0.12 61.7 

 
分析认为石墨烯改善碳纳米管场发射的方面主

要有以下几点。首先，石墨烯改善了碳纳米管与电极

之间的导电性。碳纳米管与碳纳米管之间可以看成 
点-点连接，所以电子在纯碳纳米管之间的传输通道

有限。当碳纳米管与石墨烯进行复合时，由于石墨烯

的二维结构，会形成碳纳米管和石墨烯的复合导电网

络，这就增加了碳纳米管与电极之间的电子传输通

道，并且石墨烯本身具有超高的电导率，所以石墨烯

可以有效改善碳纳米管与电极之间的导电性。其次，

石墨烯也会使碳纳米管排列不会过于紧密，这样就有

效地减小了发射尖端的屏蔽效应，提高了器件的场发

射性能。最后，由于石墨烯并不是平面，表面有许多

高低不平的褶皱和起伏，这样也会使与之连接的碳纳

米管发射子也是高低起伏的，从而使场增强因子大大

提高。 
但是，只有当石墨烯浓度适中时，石墨烯/CNT

复合样品的场发射性能才能达到最佳状态。当石墨烯

浓度过小时，石墨烯量太少，无法有效改善 CNT 与

电极之间的导电性，起的作用太小，无法明显提高场

发射性能。但是当石墨烯浓度过大时，“突出”的有

效发射尖端过少，反而会导致场发射性能不升反降。 

3  结论 

1）利用石墨烯与碳纳米管构成复合电极，证明
了适当浓度的石墨烯能够增强纯碳纳米管器件的场
发射性能。 

2）通过比较不同浓度的石墨烯与碳纳米管复合
的场发射测试结果发现，7%石墨烯/CNT 电极的电流
密度和场增强因子最大，阈值电场最小，场发射性能
最好。实现了碳纳米管场发射的优化，使场增强因子
由 3737 增大到 13 509，阈值电场从 2.43 V/μm 减小
到 1.05 V/μm，电子更易出射，场发射性能大大提高。 

3）当石墨烯浓度过小时，石墨烯量太少，无法
有效改善 CNT 与电极之间的导电性，无法明显提高
场发射性能；石墨烯浓度过大时，导致场发射性能不
升反降。只有当石墨烯浓度适中时，石墨烯/CNT 复
合样品的场发射性能才能达到最佳状态。 
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