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三维 (3D)石墨烯材料具有优异的电子发射性能与机械稳定性, 在高电流密度场发射器件领域展现出显

著优势. 本文通过飞秒激光一步法原位制备氧化铜修饰三维石墨烯复合材料 (LIG/CuO), 实现了软木碳化与

铜氧化的同步调控. 利用铜盐浸润与抗坏血酸还原构建浅层富铜前驱体, 经激光辐照同步诱导纤维素碳化为

少层石墨烯和 Cu向 CuO转变, 形成 CuO纳米颗粒 (30—80 nm)包覆的微晶石墨烯三维纤维网络. 该结构展

现出卓越场发射性能, 制备的纯 LIG阈值电场值约为 2.12 V/μm, 场增强因子约 8223; 优化的 CuO 负载量后,

LIG/CuO-5阈值电场值减至 1.57 V/μm, 场增强因子达~8823, 并在 2.89 V/μm下实现了 22.71 mA/cm2 超高

电流密度的电子发射. 密度泛函理论 (DFT)计算揭示异质结界面电子从 CuO向石墨烯转移, 使石墨烯功函

数从 4.833 eV降至 LIG/CuO异质结的 4.677 eV, 同时 CuO表面能带弯曲降低了隧穿势垒 . 此外 , CuO纳米

颗粒的局域电场增强效应与优化分布密度协同使有效发射点密度提升.
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1   引　言

场发射是利用电场而非热量使自由电子从阴

极表面因量子隧穿效应而发射到真空的现象. 具有

功耗小、响应快、工作温度宽、寿命长、电子束发射

均匀等优点, 在光源、微波、X射线发生器、大功率

开关及医疗影像诊断等方面具有广泛应用 [1–4]. 在

场发射冷阴极材料中, 碳基材料凭借其独特的结构

与维度, 展现出极为优异的电子发射特性 [5,6]. 二维

石墨烯是低维 sp2 键合碳, 具有高电子迁移率 (2×

105 cm2/(V·s))和优异的机械特性. 石墨烯的制备

主要通过升华 Si原子在碳化硅上外延生长、剥离

石墨氧化物的化学或溶剂热还原, 以及从含碳气体中

的化学气相沉积 (CVD)等方法来获取. Bhopale

等 [7] 借助电子辐照在水热合成的 Sb2Te3@rGO异

质结构上原位修饰了纳米 Au颗粒, 在相对较低的

外加电场 (3.1 V/μm)下获得了较大的发射电流密

度 (1171 μA/cm2)和优异的电子发射稳定性. 与平

面石墨烯相比, 垂直取向生长的石墨烯具有丰富的

尖状、密集和垂直取向的边缘更有利于提高电子场

发射性能. Guo等 [8] 采用 CVD技术以 glucose@
urea作为原料, 304 不锈钢作催化生长衬底原位制

备了氮掺杂的垂直取向生长的石墨烯纳米片 (N-

VGNs), 该纳米阵列作为阴极展现出低的开启电

场 (~2.6 V/μm)和高的场发射增强因子 (~9428).
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Deng等 [9] 采用微波离子增强的化学气相沉积系

统, 无催化剂条件下在碳纳米管阵列上合成了垂直

取向的少层石墨烯纳米片阵列 (VG-CNT), 获得的

场发射电流密度达到 87.63 mA/cm2.

激光辐照是利用光子直接或间接驱动化学反

应已经彻底改变了纳米材料合成领域, 从而出现了

用于制造微米、纳米结构的新型可持续激光化学方

法. 激光与固体物质的相互作用是凝聚态物理、光

学与材料科学交叉领域的前沿方向, 主要聚集于光

场与固体物质中多体量子系统 (包括电子关联态、

激子复合体及声子耦合体系)的精密相干调控机

制 [10,11]. 近年来, 随着拓扑量子材料、范德瓦耳斯

异质结等新型体系的发展, 研究范畴已从传统半导

体拓展至狄拉克半金属、莫尔超晶格等量子调控平

台, 为探索非线性光学响应的维度效应和拓扑保护

特性提供了新载体 [12,13]. 在应用层面, 该机制不仅

推动超快全光开关、光隔离器、拓扑光子芯片等新

型器件的设计, 更为量子态操控、光致超导等强关

联现象的研究开辟了新途径 [11,14].

在三维取向石墨烯制备方法中, 激光诱导合成

工艺具有快速、简单、经济、环保的优点, 在过去的

十年中得到了广泛的研究 [15–17]. 2014年, Lin等 [18]

以聚合物为原料采用 CO2 激光诱导制备了三维取

向的石墨烯 (LIG). 2018年, Chyan等 [19] 证实了

任何可以转化为无定形碳的前驱体都能使用多重

激光扫描转化为石墨烯的可行性, 进一步提高了激

光诱导石墨烯的绿色使用的通用性. 2019年, Le等 [20]

利用 UV飞秒激光束在木头或树叶上诱导得到图

案化的 LIG, 显示了激光诱导生物质材料在大量制

备 LIG基绿色电子器件上的潜在应用. 2020年,

Wu等 [21] 采用 1064 nm纳秒激光在芋头叶片 (taro

leaf)上制备出了超疏水石墨烯. 2022年, Cheng等[22]

利用束控Nd: YAG (波长 1064 nm)激光系统 (XF-

FB20 W, 常州新纺设备有限公司)对芳纶织物进

行辐照, 实现了直接在纺织物上的LIG写入. 2024年,

Ryu等 [23] 通过重复激光碳化在凹坑的聚酰亚胺

(PI)薄片制备了密实的石墨烯 (D-LIG)并用于高

性能超级电容器电极研究. 2019年, Rodrigues等 [24]

利用 10.6 μm波长的 CO2 激光器照射旋涂沉积的

Zn/CuO前体的聚酰亚胺片材, 制备了氧化锌颗粒

修饰的 LIG. 2024年, Lai等 [25] 报道了采用激光轰

击 PET表面上 GO@金属盐涂层获得了氧化钴

@LIG和氧化亚铜@LIG材料, 并用于杀菌研究.

受上述工作的启发, 本文选取软木 (Cork)作

为碳源, 醋酸铜 (CuAc)作为铜源, 抗坏血酸 (Vc)

还原剂, 运用一步法激光诱导含铜软木, 成功制备

出 LIG/CuO异质结. 所合成的 LIG/CuO材料具

有丰富的 3D形貌结构, 这有利于放大场增强因子,

而原位包覆的 CuO纳米颗粒则有助于提高局域电

场、增大电子发射点密度. 经过优化的 LIG/CuO-

5异质结展现出低阈值电场 (~1.57 V/μm)、高发

射电流密度 (~22.71 mA/cm²)以及稳定的电子发

射特性. 同时, 本文利用 DFT 计算并结合能带工

程, 深入分析了产物 LIG/CuO异质结场发射性能

提升的内在机制. 

2   实验与测试
 

2.1    LIG/CuO 样品的激光辐照制备

在室温环境下,  将尺寸为  10 mm×6 mm×

2 mm的 Cork, 分别浸入预先配制好的浓度分别

为 25 mmol/L, 50 mmol/L 和 100 mmol/L, 且体

积均为 50 mL的醋酸铜溶液中. 经过 24 h后, 将

其从溶液中取出, 并置于真空烘箱内, 在 60 ℃ 的

温度下干燥 96 h. 随后, 把经醋酸铜浸润过的软

木, 依次放入浓度分别为 25 mmol/L, 50 mmol/L

和 100 mmol/L 的抗坏血酸溶液中, 促使 Cu2+发

生还原反应, 进而形成软木表层有富铜颗粒沉积的

样品 Cork/Cu.

采用飞秒激光系统 (激光器型号为 PHAROS-

PH-10 W,  系统详情见图 1),  在经过优化的参

数设定下,  对制备的各类样品进行激光辐照 .

这些参数具体为: 扫描间距 3 个单位 (对应实际

距离 0.107 mm)、激光功率 100 mW以及扫描速

度 0.4 mm/s.  接受辐照的样品包括纯 Cork、经

50 mmol/L CuAc修饰的 Cork, 以及采用不同浓

度 Vc还原的软木样品. 经激光辐照后制备出的样

品分别标记为: LIG, LIG/CuAc-5 (“5”代表 CuAc

浓度为 50 mmol/L), LIG/CuO-2.5 (“2.5”对应 Vc

浓度 25 mmol/L), LIG/CuO-5 (“5”对应 Vc浓度

50 mmol/L)和 LIG/CuO-100 (“100”对应 Vc浓度

100 mmol/L). 

2.2    表征和场发射测试

采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM, FEI,

NANOSEM-450)和透射电子显微镜 (TEM, JOEL
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2010)对样品进行微结构和形貌分析. 借助 X射线

光电子能谱 (ESCALAB 250Xi)对样品进行表面

特性和价态分析. 利用红外光谱 (FI-IR, Nicolet

6700)和激发波长为 532 nm的拉曼光谱 (Raman,

DXR2xi)对样品结构特性进行分析. 以制备的样

品为阴极, 尖端直径为 1.0 mm 的纯铜作为电子收

集阳极, 构建二极管结构对样品的场发射性能进行

测试. 测试在室温下进行, 真空压力保持在 10–5 Pa,

以确保测试环境的稳定性和准确性. 阴阳极之间的

距离固定为 550 μm, 采用计算机控制的数据自动

采集系统 (型号为 Keithely2290-6485)记录样品的

电流-电压 (I-V)和电流-时间 (I-T)特性 [26]. 

2.3    DFT 计算

本文的计算工作依托于密度泛函理论 (density

functional theory, DFT), 借助专业的材料模拟软

件包Materials Studio (MS)中的 CASTEP (Cam-

bridge Atomistic Simulation Package)模块高效完

成 [27]. 在计算过程中, 对于交换关联泛函的选择, 采

用了广义梯度近似 (GGA)框架下的 PBE (Perdew-

Burke-Ernzerhof)泛函 [28].  同时 ,  为了更准确地

描述异质结之间的范德瓦耳斯相互作用, 运用了 TS

(Tkatchenko-Scheffler)方法对密度泛函理论进行

色散校正 (DFT-D). 在确定计算参数时, 截断能和

k 点均是通过严格的收敛性测试得出的. 其中, 截

断能设定为 400 eV, 而布里渊区则将 Monkhorst-

Pack k 点网格设置为 2×2×1. 为了在相对较低的

截断能条件下仍能获取较为精确的计算结果, 采用

了倒易空间中的范德比尔特超软赝势来描述原子

的电子组态 [29]. 在构建模拟模型方面, 利用MS软

件的可视化界面搭建初始晶体结构, 通过几何优

化使体系能量收敛至平衡态. 分别采用 LIG的 7×

5×2 双层扶手椅 (002)晶面石墨烯、4×5×2 的氧

端双层 (111)晶面单斜方氧化铜, 以及它们的复

合产物 LIG/CuO异质结. 并且在这些模型表面均

建立了厚度为 30 Å的真空层, 其 3D 模型结构如

图 6(a)插图所示 .  此外 ,  自洽场迭代收敛精度

(SCF)被设定为高于 1.0×10–6 eV/atom, 以确保

计算结果的准确性和可靠性. 

3   结果与讨论
 

3.1    产物的形貌和结构表征

图 1为激光诱导含铜软木制备 LIG/CuO场

发射阴极的流程示意图. 首先, 将软木浸入醋酸铜

溶液进行浸润处理. 在此过程中, 铜离子借助软木

组织间的毛细效应, 扩散至软木浸润面的浅表层组

织. 随后, 把软木 (含铜盐的一面朝下)放入抗坏血

酸溶液中, 进行原位还原反应, 由此制备出 Cork/

Cu样品. 制备的 Cork/Cu样品接着进行激光辐

照. 因软木具有多孔蜂窝状的细胞壁, 且富含酚基

木质素, 在激光诱导作用下易转化为石墨烯 [30–32].

飞秒激光具有极高的脉冲频率和峰值强度, 在功率

域中的高峰值强度可以触发与材料的高度非线性

相互作用从而增强光吸收 [33]. 同时, 红外激光本身

具有很强的光热能量, 这些优势将为激光诱导石墨

烯转化提供能量保证. 飞秒脉冲激光辐照软木制

备 LIG的过程, 大致可划分为 3个阶段: 第 1阶段,

蜂窝状细胞壁受到激光扩散能量的作用, 被碳化为

诱导碳化区域, 该区域的组织形态与形貌保持不变;

第 2阶段, 在热值更为集中的激光聚焦区域, 碳化区

进一步转变为石墨烯化区域, 此时表层细胞壁被刻

蚀, 形成线网形链珠状组织; 第 3阶段, 激光中心区

域由于光热能量过高, 会直接将软木组织刻蚀掉.

 

图 1    激光辐照制备 LIG/CuO示意图

Fig. 1. Flow diagram of LIG/CuO preparation by laser irradiation.
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在激光诱导制备 LIG过程中, 我们前期的实

验结果显示, 激光功率对 LIG产物的形貌和结构

影响显著. 在 50 mW的低激光功率下, 获得样品

因激光刻蚀范围过窄, 其尖端微观形貌基本保持软

木形态, 而增大激光功率到 200 mW时, 尖端组织

被刻蚀且由于光热能量过大致使 Cork基底出现应

力收缩裂纹. 我们的激光辐照系统优化的制备参数

为: 扫速 0.4 mm/s, 功率 100 mW[27]. 在此基础上

我们制备并探讨了 LIG/CuO复合材料的电子场

发射特性. 从图 2(a1)可以发现, 原始软木基材经

激光诱导刻蚀处理后, 其表面蜂窝状的细胞壁组织

已转化为纤维状链珠结构尖端; 而经铜盐前驱体浸

润的软木基材经激光辐照后形成的 LIG/CuO-5

(图 2(a2))复合材料断面则呈现尖端絮团状微观形

貌. 从图 2(b1), (b2) 能够发现, 纯 LIG呈现出线性

网状结构. 与之形成对比的是, 经过 CuAc修饰得

到的 LIG/CuAc-5样品 (如图 2(c1),  (c2)所示 ),

在接受激光辐照时, 因醋酸铜发生热解 [34], 这一

过程消耗了部分碳化所需的能量, 进而使得样品中

线性网状结构的占比明显降低. 图 2(d)—(f)为 LIG/

 

(a1) (b1) (c1)

(a2) (b2) (c2)
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(d2) (e2) (f2)

(g)

C 90.3% O 8.5% Cu 1.2%

200 mm 200 mm 200 mm

20 mm 20 mm 20 mm

200 mm 200 mm 200 mm

20 mm 20 mm 20 mm

图 2    不同样品的场发射电子显微镜照片　(a1) LIG(截面图); (a2) LIG/CuO-5(截面图); (b1), (b2) LIG; (c1), (c2) LIG/CuAc-5;

(d1), (d2) LIG/CuO-2.5; (e1), (e2) LIG/CuO-5; (f1), (f2) LIG/CuO-10; (g) LIG/CuO-5的元素分布图

Fig. 2. Field  emission  electron  microscopy  images  of  different  samples:  (a1)  LIG (cross  section);  (a2)  LIG/CuO-5  (cross  section);

(b1), (b2) LIG; (c1), (c2) LIG/CuAc-5; (d1), (d2) LIG/CuO-2.5; (e1), (e2) LIG/CuO-5; (f1), (f2) LIG/CuO-10; (g) mapping images

of LIG/CuO-5.
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CuO-2.5样品表面呈现链珠状絮状纤维结构. 随着

前驱体溶液中铜盐浓度的递增, LIG/CuO-5样品

表现出更为丰富的絮状纤维形貌特征; 当铜盐浓度

进一步提升至 100 mmol/L时, LIG/CuO-10样品

表面仅保留少量絮状尖端结构. 相较于未经还原处

理的 LIG/CuAc体系, 经抗坏血酸原位还原生成

的金属 Cu在激光诱导过程中更易于发生选择性

氧化, 形成尺寸较均匀的 CuO纳米颗粒, 并通过

界面化学键合作用与碳纤维基体实现高效复合. 样

品 LIG/CuO-5元素分布 (图 2(g))表明, 产物以碳

元素为主相, CuO纳米颗粒主要富集在 LIG表面,

同时碳化后的蜂窝状细胞壁基体中仍保留少量氧

元素, 这主要归因于木质素碳化过程中未完全脱除

的含氧官能团.

采用透射电子显微镜 (TEM)对 LIG及 LIG/

CuO-5复合材料的微观结构进一步分析, 结果如

图 3所示. 图 3(a)显示, LIG碳纤维组织由生物

炭 (b-c)、无定形非晶碳 (a-c)、复合碳 (c-c)及微晶

石墨烯 (m-g)构成多相复合体系. 其中, 生物炭区

存在直径约 5 nm的结晶域, 其 0.276 nm晶面间

距对应木质素碳化形成的 (101)晶面; 而边缘区域

呈现短程有序的晶格条纹, 0.342 nm的晶面间距

与石墨烯 (002)晶面高度吻合. 样品 LIG/CuO-5

(图 3(b))是由激光辐照形成的 CuO颗粒包覆的微

晶石墨烯 (m-g)构成. 高倍电镜照片 (图 3(c))显示,

晶格间距为 3.42 Å对应 (002)晶面的少层 m-g; 而

晶格间距为 3.35 Å与 (111)晶面的 CuO匹配. 从

宏微观表征结果可推测软木向 LIG的转变机制为:

首先是软木大分子表面的酚基木质素以及中心结

晶域的纤维素、半纤维素和木聚糖等吸收光热热量

后被碳化, 形成保留了原有结晶性的含氧的 b-c.

而含氧 b-c表层的酚基木质素熔融热解失去含氧

基团碳化形成 a-c[32], 宏观上表现为蜂窝状细胞壁

组织向链珠状结构的转变. 与此同时, 软木浅表层

的 Cu原子在高温下团聚并氧化, 形成纳米级 CuO

颗粒, 通过界面键合作用镶嵌于碳纤维基体中. 值

得注意的是, 激光诱导产生的等离子体在 CuO颗粒

表面沉积, 促使石墨烯沿 (002)晶面外延生长, 形成

具有 0.342 nm特征晶面间距的微晶石墨烯层 [35–37].

采用拉曼光谱 (Raman)和傅里叶变换红外光

谱 (FTIR)对产物的化学组成及表面结构进行系

统表征. 如图 4(a) Raman光谱显示, LIG 及 LIG/

CuO样品均呈现两个特征峰 :  位于约 1344 cm–1

的 D峰归属为无序碳结构中的 sp3 杂化缺陷, 而

约 1583 cm–1 的 G峰则对应有序碳网络中的 sp2

杂化振动模式. 计算得到的 ID/IG 比值为 0.718, 表

明材料主要由软木碳化形成的碳纤维基体与 CuO

颗粒表面外延生长的微晶石墨烯构成 [38]. LIG/CuO

样品在 290 cm–1 (Ag), 351 cm–1 (Bg)及 627 cm–1

(2Bg)处出现的特征峰, 分别对应单斜相 CuO的

拉曼活性振动模式, 证实了 CuO纳米颗粒的成功

引入. 图 4(b)所示的傅里叶变换红外光谱 (FTIR)

分析显示, LIG及 LIG/CuO样品的官能团特征发

生显著演变. 在 3000—3450 cm–1 区间出现的宽化

吸收峰归属于羟基 (O—H)伸缩振动, 表明材料表

面存在吸附水或残留含氧基团. 位于 2919 cm–1 和

2850 cm–1 处的强吸收峰分别对应亚甲基的不对称和

对称伸缩振动, 而 1715 cm–1 处的羰基 (C=O)特

征峰则源于木质素热解过程中残留的酯基或酮基

结构. 值得注意的是, 1582 cm–1 处的芳香族 C=C

伸缩振动峰显著增强, 表明激光诱导过程中烯烃双

键 (C=C)通过环化反应转化为石墨烯的苯环结

构. 此外, 1263 cm–1 和 1102 cm–1 处的 C—O伸缩

振动峰以及 1160 cm–1 的 C—O—C醚键吸收峰 ,
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图 3    样品的 TEM照片　(a) LIG; (b), (c) LIG/CuO-5

Fig. 3. TEM images of samples: (a) LIG; (b), (c) LIG/CuO-5.
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进一步证实材料中存在未完全脱除的含氧官能团,

这与生物质碳化过程中形成的中间态碳结构密切

相关. 上述 FTIR特征表明, 激光诱导处理不仅实

现了软木生物质向石墨烯的转化, 还保留了部分前

驱体的化学结构特征.

采用 X射线光电子能谱 (XPS)对 LIG/CuO-5

复合材料的表面化学状态及元素价态进行细致表

征, 结果如图 5所示. 全谱扫描 (图 5(a))显示, 材

料主要由 C, O, Cu三种元素构成, 其原子百分比

为 87.35∶11.84∶0.81. C 1s 高分辨谱 (图 5(b))可

分解为 6个特征峰: 284.5 eV处的 sp²杂化碳峰对

应石墨烯的有序碳网络;  284.9 eV的 sp³杂化峰

归属于无定形碳结构; 285.8 eV和 286.7 eV的峰

分别对应 C—O和 O—C—O键 ;  在 288.1 eV和

288.96 eV处的峰则归因于 C=O和 O—C=O基

团 [25]. O 1s谱 (图 5(c))呈现 5个特征峰: 在 529.8 eV

的晶格氧峰对应 CuO的 Cu—O 键; 531.0 eV的

非晶格氧 (non-lattice)峰表明材料中存在氧空位
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图 4    样品 LIG和 LIG/CuO-5的 (a) Raman谱图和 (b) FTIR谱图

Fig. 4. Raman spectra (a) and FTIR spectra (b) of LIG and LIG/CuO-5.
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图 5    (a) LIG/CuO-5的 XPS图谱全谱; (b) C 1s, (c) O 1s, (d) Cu 2p的高分辨 XPS光谱

Fig. 5. (a) Survey XPS spectrum of the LIG/CuO-5; high-resolution XPS spectra of C 1s (b), O 1s (c) and Cu 2p (d).
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缺陷; 531.8 eV, 532.5 eV和 533.5 eV 的峰分别对

应 C—O, C=O和 O—H 基团. 其中, Non-lattice

峰的出现暗示激光诱导过程中含氧官能团的脱

除及氧空位的形成, 这对材料的电子发射性能具

有重要影响. Cu 2p 高分辨谱 (图 5(d))显示, 在

933.0 eV和 952.6 eV 处分别出现 Cu 2p3/2 和 Cu

2p1/2 特征峰, 且伴随 941.8 eV和 961.7 eV的卫星

峰, 自旋轨道分裂间距 D = 19.6 eV, 这是 Cu²+的

典型特征, 证实了 CuO的形成 [39]. 上述 XPS结果

表明, LIG/CuO-5复合材料表面存在丰富的碳氧

官能团及氧空位缺陷, 且 CuO纳米颗粒以二价态

稳定存在, 与上述 TEM和 Raman分析结果一致. 

3.2    DFT 计算

图 6(a)为构建的 LIG, CuO及 LIG/CuO异

质结理论模型. 基于密度泛函理论计算, LIG和

CuO的功函数分别为 4.833 eV和 4.611 eV. 当形

成异质结后, 电子从 LIG向 CuO 界面迁移, 导致

LIG费米能级下移而 CuO费米能级上移, 最终在

平衡状态下形成新的功函数 4.667 eV. 为深入解析

异质结的电子结构特性, 图 6(b)为 LIG, CuO及

LIG/CuO的分波态密度 (PDOS). 结果显示, LIG/

CuO中的 LIG保持了与纯 LIG高度相似的 PDOS

特征, 表明其石墨烯本征特性未被显著破坏. 值得

注意的是, 在–7—8 eV能量区间, LIG的 C p轨道

与 CuO的 O p 轨道存在微弱杂化现象, 这一特征

可能归因于石墨烯 p 键与 CuO中 O原子 sp³杂化

孤对电子间的轨道相互作用. 由于异质结界面的能

带边缘对齐效应, 在界面处引入了新的过渡能级,

导致 LIG导带宽度展宽. 这种能带结构的改变为

电子提供了更宽泛的跃迁通道, 有效降低了电子发

射的能量势垒, 从而提升了材料的场发射性能.
 

3.3    场发射特性

图 7(a)为 LIG, LIG/CuAc-5, LIG/CuO-2.5,

LIG/CuO-5及 LIG/CuO-10五种样品的场发射电

流密度-电场强度 (J-E)特性曲线. 通过场发射测

试系统测得:  LIG,  LIG/CuAc-5,  LIG/CuO-2.5,

LIG/CuO-5和 LIG/CuO-10的开启电场 (Eto 对

应电流密度 0.01 mA/cm²)依次为 1.54 V/μm,

1.63 V/μm, 1.71 V/μm, 1.31 V/μm 和 1.94 V/μm;

阈值电场 (Eth 对应电流密度 1 mA/cm2)分别为

2.12 V/μm,  2.43 V/μm,  1.95 V/μm,  1.57 V/μm

和 2.14 V/μm; 基于 F-N (Fowler-Nordheim)理论

模型 ((1)式), 对场发射行为进行定量分析 [40]:
 

J =
(
Aβ2E2/ϕ

)
exp

(
−Bϕ3/2/βE

)
, (1)

ln(J/E2)-1/E

其中,  常数 A = 1.56×10–6 A·eV/V2, B = 6.83×

109 V·eV–3/2·m–1.  通过拟合   关系曲

线 (图 7(b)), 所有样品均呈现良好的线性关系, 表

明电子发射遵循量子隧穿机制. 结合密度泛函理

论计算的功函数 (LIG为 4.833 eV, LIG/CuO为
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图 6    (a) 构建的 LIG, CuO和 LIG/CuO 3D模型和计算得到的功函数; (b) LIG, CuO和 LIG/CuO 的分波态密度 (PDOS)图 (灰色

虚线为费米能级)

Fig. 6. (a) LIG, CuO and LIG/CuO 3D models and the calculated work functions; (b) the partial density of states (PDOS) of LIG,

CuO and LIG/CuO (the gray dotted line is the Fermi level).
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4.667 eV), 计算得到各体系的场增强因子 b 分别

为: LIG (8223), LIG/CuAc (8281), LIG/CuO-2.5

(9187), LIG/CuO-5 (8823)和 LIG/CuO-10 (5611).

图 7(c)为所合成样品的阈值电场和场增强因子关

系曲线. 相较于 LIG/CuAc 体系, 经抗坏血酸还原

法制备的 LIG/CuO-5样品展现出更为优异的场发

射性能. 在抗坏血酸还原体系中, 当铜盐浓度从

2.5 mmol/L提升至 5 mmol/L时, 产物 LIG/CuO

的阈值电场与场增强因子呈现协同递减趋势. 这一

现象归因于铜盐浓度增大导致激光辐照过程中

LIG表面原位生成的 CuO 纳米颗粒密度显著提

升, 由于 LIG微观形貌的改变 (图 2)进而使得 LIG/

CuO-2.5场增强因子由 9187降至 LIG/CuO-5的

8823; 同时, 高密度 CuO纳米结构通过局域场增

强效应和发射位点密度提升的双重作用, 将阈值电

场从 1.95 V/μm降至 1.57 V/μm. 值得注意的是,

当铜盐浓度进一步增至 10 mmol/L时 ,  过量的

CuO纳米颗粒在 LIG表面形成团聚导致有效发射

位点减少, 进而引起场增强因子值骤降和阈值电场

回升. LIG/CuO-5样品由于实现了适度的 CuO纳

米颗粒负载密度与 LIG微结构的协同优化, 表现出

最低阈值电场 (1.57 V/μm@1 mA/cm2)和较佳的

场增强因子 (8823). 此外, 在电场强度 2.89 V/μm

下 LIG/CuO-5样品实现了 22.71 mA/cm2 超高电

流密度的电子发射, 这些场发射关键参数值优于文

献 [41–44]报道的石墨烯基复合材料. 图 7(d)所示

的稳定性测试结果表明, 在 2.66 V/μm电场条件

下, LIG/CuO-5样品在 10 mA/cm2 高电流密度下

持续工作 3000 s后仍能保持稳定的电子发射特性,

这一特性为其在真空场发射电子器件领域的实际

应用提供了重要支撑.

利用能带图 (图 8)进一步阐明 LIG/CuO异

质结场发射性能提升的微观机制. 在异质结形成

前 (图 8(a)), 计算模拟显示 LIG呈现零带隙金属

 

1

(b)

0

-1

-2

ln
(
S

-
2
)



0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60

LIG
LIG/CuAc-5
LIG/CuO-2.5
LIG/CuO-5
LIG/CuO-10


/
(m

A
Sc

m
-

2
)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

Time/s

LIG

LIG/CuO-5

(d)

24

(a)

21

18

15

12


/
(m

A
Sc

m
-

2
)

/(VSmm-1)

9

6

3

0
0 1 2 3

LIG
LIG/CuAc-5
LIG/CuO-2.5
LIG/CuO-5
LIG/CuO-10

1.4

1.6

1.8

2.0


th
/
(V
Sm

m
-

1
)

2.2

2.4



LIG

LIG
/C

uA
c-5

  L
IG

/C
uO
-2.

5

 LIG
/C

uO
-5

 LIG
/C

uO
-10

5000

6000

7000

8000

9000

10000
(c) th



ln(J/E2)-1/E图 7    (a)样品 LIG, LIG/CuAc-5, LIG/CuO-2.5, LIG/CuO-5和 LIG/CuO-10的 J-E 曲线 ; (b)   曲线 ; (c)样品相对

应的开启阈值 (Eth, 对应电流密度 1 mA/cm2)和场增减因子 (b)关系曲线; (d)样品 LIG和 LIG/CuO-5场发射稳定性曲线

ln(J/E2)-1/EFig. 7. (a) J-E plots of LIG, LIG/CuAc-5, LIG/CuO-2.5, LIG/CuO-5 and LIG/CuO-10; (b)     plots; (c) relationship

plots of Eth (corresponding to a current density of 1 mA/cm2) and b versus the samples; (d) stability plots of LIG and LIG/CuO-5.
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特性, 其功函数为 4.833 eV; 而 CuO作为半导体

材料, 功函数为 4.667 eV. 当二者形成金属-半导体

接触异质结后 (图 8(b)), 由于 LIG的功函数高于

CuO (FLIG > FCuO), 导致 CuO的费米能级高

于 LIG. 在此界面处, 电子从 CuO向 LIG发生净

迁移, 使得 CuO一侧能带向下弯曲, 形成内建电

场并构建肖特基势垒. 在正偏电场作用下 (图 8(c)),

异质结的肖特基势垒高度显著降低, 同时势垒区宽

度变窄. LIG优异的导电性促使电子快速迁移至发

射表面, 在电场诱导的表面镜像力作用下, 电子通

过量子隧穿效应越过降低的势垒, 从而实现高效场

电子发射. 

4   结　论

采用激光诱导含铜软木一步法原位合成了氧

化铜纳米颗粒包覆微晶石墨烯结构的 LIG/CuO

复合材料. 该材料凭借独特的三维层级结构, 构建

了高密度的电子发射活性位点. 场发射测试结果表

明: LIG基底材料表现出优异的电子发射性能, 其

阈值电场为约 2.12 V/μm, 场增强因子达约 8223;

经优化的 CuO纳米颗粒修饰的 LIG/CuO-5复合

材料性能显著提升, 阈值电场缩减至约 1.57 V/μm,

场增强因子增至约 8823, 在 2.89 V/μm场强下实

现了 22.71 mA/cm2 的最大发射电流密度. 性能提

升主要归因于三方面协同效应: 1)三维多孔石墨

烯网络提供了丰富的尖端发射位点; 2) CuO纳米

颗粒的引入使复合材料功函数从 4.833 eV降至

4.667 eV, 有效降低电子逸出势垒; 3)异质结界面

在正偏电场下形成定向电子迁移通道, 结合 LIG

优异的导电性, 显著提高电子隧穿效率.
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Abstract

Three-dimensional (3D) graphene materials have excellent electronic emission performance and mechanical

stability, showing significant advantages in the field of high current density field emitters. In this study, copper

oxide modified three-dimensional graphene composites (LIG/CuO) are prepared in situ by a femtosecond laser

one-step  method,  which  realizes  the  simultaneous  regulation  of  cork  carbonization  and  copper  oxidation.

Shallow  copper-rich  precursors  are  constructed  by  copper  salt  infiltration  and  ascorbic  acid  reduction.  Laser

irradiation  is  used  to  synchronously  induce  the  carbonization  of  cellulose  into  few-layer  graphene  and  the

transformation of Cu into CuO, forming a three-dimensional fiber network of microcrystalline graphene coated

with CuO nanoparticles (30–80 nm). The structure exhibits excellent field emission performance: the threshold

field  of  preparing  pure  laser-  induced  graphene  (LIG)  is ~2.12  V/μm  and  the  field  enhancement  factor  is
~8223.  After  optimizing  CuO  loading,  the  threshold  field  of  LIG/CuO-5  is  reduced  to  1.57  V/μm,  the  field
enhancement  factor  rises  up  to ~8823,  and  the  ultra-high  current  density  of  22.71  mA/cm2  is  achieved  at

2.89  V/μm.  The  density  functional  theory  (DFT)  calculations  show  that  the  electrons  at  the  heterojunction

interface  transfer  from  CuO  to  graphene,  which  reduces  the  work  function  of  graphene  from  4.833  eV  to

4.677 eV, and the band bending of CuO surface synergistically reduces the tunneling barrier. In addition, the

local  electric  field  enhancement  effect  of  CuO  nanoparticles  and  the  optimized  distribution  density

synergistically increase the effective emission point density. The performance improvement is mainly attributed

to three synergistic effects:  1) the three-dimensional porous graphene network provides abundant tip emission

sites;  2)  the  introduction  of  CuO  nanoparticles  reduces  the  work  function  of  the  composite  material  from

4.833 eV to 4.667 eV, effectively reducing the electron escape barrier;  3)  the heterojunction interface forms a

directional  electron  migration  channel  under  a  positive  bias  electric  field,  combined  with  the  excellent

conductivity of LIG, which significantly improves the electron tunneling efficiency.

Keywords: laser-induced graphene, CuO nanoparticles, composite cathode, field emission
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