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利用电化学方法在室温下成功地沉积了类金刚石（*+,）薄膜和非晶 ,-! 薄膜，并对制备条件进行了讨论 .通

过扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱技术，分析了薄膜的表面形貌和化学结合状态 .场发射测量结果表明：*+,
膜和非晶 ,-! 的开启场分别为 /0/ 和 )$ 12!3；并且在 %# 12!3 的电场下，*+, 膜和非晶 ,-! 膜的发射电流密度分

别达到 )$ 和 $0#" 34253% .
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) 0 引 言

类金刚石（*+,）薄膜是一种含有 DE% 和 DE# 杂

化的亚稳态非晶碳膜，有着和金刚石薄膜相类似的

特性 . *+, 薄膜具有高硬度、低摩擦系数、高热导性、

高电阻率、良好的耐磨损和抗腐蚀性能，目前已用于

冶金、机械、钻探、电子、汽车、医疗、航空航天等领

域 .,-! 薄膜是碳原子与氮原子以不同化学键态组

合而成的化合物非晶薄膜，也具有高硬度、高稳定

性、高热导率等特性 .
场发射显示（67*）器件具有高亮度、高分辨率

和逼真的色彩、宽视角、快响应速度、低能耗等优点，

是未来显示技术的发展方向 .场发射平板显示技术

的关键是冷阴极的制备，如何获得开启电压低、发射

电流大、发射稳定的冷阴极场发射材料已成为当前

的一个研究热点 . *+, 薄膜和 ,-! 薄膜的带隙都比

较宽，由于宽带隙材料的表面一般具有负的电子亲

和势，因此这两种材料的冷阴极场发射特性都很优

异 .近年来，*+, 薄膜和 ,-! 薄膜的场发射特性研

究吸引了国内外研究者的兴趣 . 制备 *+, 薄膜和

,-! 薄膜的方法主要有物理气相沉积和化学气相沉

积，但这些方法一般需要较高的衬底温度和复杂的

设备 .自从 )’’% 年 -93F9［)］首次用液相合成技术制

备薄膜以来，电化学镀膜技术也被应用于制备 *+,
薄膜［%—/］，一些研究者对影响薄膜结构和性质的各

种因素进行了系统的研究［’］.由于液相沉积克服了

气相沉积的一些缺点而且能够合成大面积、均匀的

薄膜，成为一种备受关注的薄膜制备技术 .
本文利用电化学沉积方法合成了 *+, 薄膜和

非晶 ,-! 薄膜，对样品的表面形貌和化学键态进行

了分析，并对样品的场发射性能进行了研究 .

% 0 实 验

实验 所 需 装 置 十 分 简 单，类 似 于 -93F9［)］和

G9CH 等［%］所用的两极板式，甲醇和乙腈作为电解

液 .当沉积 *+, 薄膜时，尺寸为 )( 33 I ’ 33 I $0#
33 的 J: 片放在阴极，阳极为石墨 .沉积前 J: 片在丙

酮和乙醇中经超声清洗，然后再用去离子水冲洗 .在
沉积非晶 ,-! 薄膜时，尺寸为 )/ 33 I )$ 33 I $0#
33 的 KC 片放在阳极上，阴极为石墨 .沉积前 KC 片

清洗过程与 J: 片相同 .电极间的距离固定为 ( 33，

实验在恒压下进行 .在沉积过程中，我们曾尝试用乙

醇、丙酮、甲醇等不同碳源，结果表明不同的沉积碳

源对薄膜的结构有很大影响 . 沉积 *+, 薄膜时，我

们选用甲醇主要是因为甲醇的极化强度和导电性比

较强，而且实验表明分子中甲基基团直接与极性基
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团键合的有机溶液是合适的沉积碳源［!"，!!］# 衬底对

膜的形成过程和特性也有影响，不同电阻率的 $% 衬

底对沉积速率有影响，选用金属衬底是为了进行比

较，故在沉积非晶 &’! 薄膜时我们选用 () 片作衬底 #
利用扫描电子显微镜观察了样品的表面形貌，

用 ’%*+,-. ’/01$ 23" 型红外谱仪测量了样品的傅里

叶变换红外谱，得到了样品的组分和化合状态 #场发

射特性测试是在 !"4 5 67 的真空下、利用两极板式装

置完成的 #

8 9 结果及分析

图 !（7）是电压为 2"" : 时，以 $% 片为衬底在甲

醇中沉积 ;<& 薄膜的时间=电流密度关系曲线 # 从

图 !（7）可以看出，电流密度在开始加电压时很快达

到 !> ?@A*?B，并随时间增加开始降低，然后基本保

持不变 #图 !（7）中电流密度没有明显减小是因为甲

醇的沸点较低，蒸发比较快，实验中为了保持衬底完

全被溶液浸没需要不断地添加新的溶液 #当加液时

电流密度会增大，待反应一些时间后电流密度又减

小 #再次添加溶液，重复以上过程，直到实验完毕 #由
实验可知，;<& 薄膜的生长速率很慢，实验中共沉积

了 > C#由于电流密度大，溶液温度增加较快，引起溶

液蒸发而减少，而电流密度在薄膜沉积时随着液面

高度也就是通电面积呈现波动形式 #图 !（D）是在电

压为 2"" : 时，在室温下以 () 片为衬底在乙腈中沉

积 &’! 薄膜的时间=电流密度关系曲线 # 从图 !（D）

可见，电流 密 度 随 时 间 的 降 低 非 常 明 显，在 前 !"
?%)，电流密度从 E9E ?@A*?B 降到了 !9! ?@A*?B #这
是因为 &’! 薄膜的生长速率高，随着沉积时间的延

长膜的厚度增加很快，而 &’! 薄膜的阻值较大，当

其电阻增加时流过的电流密度减小 # 我们研究了

&’! 薄膜的初期生长行为，发现电流密度与沉积速

率成正比 #在开始的 E ?%) 内沉积速率较大，随后逐

渐减小并趋向稳定 #
图 B（7）是在室温下沉积 > C 后所得的 ;<& 薄膜

的形貌图 #由图 B（7）可见，薄膜表面比较平整也比

较致密，由大小不同的颗粒组成，而且边沿处有一些

裂纹 #图 B（D）是在室温下沉积 B C 后所得的 &’! 薄

膜的形貌图 # 由图 B（D）可见，薄膜由形状各异的云

朵状颗粒组成，薄膜比较疏松 #薄膜表面形貌的不同

进一步说明了用甲醇沉积 ;<& 薄膜时由于生长速

率较慢得到的薄膜也比较致密，而用乙腈沉积 &’!

图 ! 时间=电流密度关系曲线 （7）甲醇中沉积的 ;<& 薄膜；

（D）乙腈中沉积的 &’! 薄膜

薄膜时则相反 #
图 8 是薄膜的红外吸收谱 #从图 8 可以看出，对

于 ;<& 薄膜，主要有五个吸收带：!EB2 *?4 !的 !!& &
伸缩振动；!2E8 *?4 ! 来源于 !!& & 伸缩振动；B852
*?4 ! 处 的 尖 锐 吸 收 峰 归 因 于 空 气 中 的 &FB；8!""

*?4 ! 处 的 峰 来 源 于 &—G 伸 缩 振 动；8E""—5"""
*?4 !吸收带来源于表面吸附的 F—G 吸收峰 #红外

分析表明，以甲醇为电解液制备的薄膜主要由 &，G，

F 三 种 元 素 组 成 # 而 对 于 &’! 薄 膜，吸 收 带 !5!!
*?4 !来源于 & ’ 伸缩振动；吸收带 !E>3 *?4 ! 来

源于 ’GB 或 !!& ’ 伸缩振动［!B］；吸收带 B!35 *?4 !

来源 于 ""& ’ 的 伸 缩 振 动［!8］；吸 收 带 B>2B，BHBH
*?4 !分别来源于 IJ8 &GB 对称和不对称振动［2］；由于

薄膜暴 露 于 空 气 中，吸 收 了 一 些 水 分，所 以 85""
*?4 !的吸收带来源于 F—G 伸缩振动 #这里得到的

红外测量结果与用 气 相 合 成 方 法 得 到 的 ;<& 和

&’! 薄膜的红外吸收特性一致［!B］#
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图 ! 沉积薄膜的扫描电子显微镜照片 （"）#$% 膜，（&）%’! 膜

图 ( 给出了两种薄膜的场发射特性曲线 )从图

(（"）可 以 看 出，对 于 #$%*+, 结 构，开 启 场 为 -.-
/*!0，并且在 !1 /*!0 的电场下，电流密度最大达到

23 04*50! )图 (（&）对应于 %’! *67 结构，开启场为 23

/*!0，并且在 !1 /*!0 电场下，电流密度最大达到

3.18 04*50!，虽然能达到的最大电流密度比较小，

但是比普通 +, 和未掺杂金刚石的发射电流要大 )从
图 (（&）还可以看出，%’! *67 结构发射时电流振荡严

重 )这是因为 %’! 薄膜结构比较疏松，低压下发射

电流虽然较小但是发射比较稳定，随后在稍高的电

压下使得先前的发射位置被破坏 )这可能是由于发

射点被高温烧熔，或发射微粒脱离薄膜，随后在新的

位置发射 )这种振荡现象在碳纳米管中是常见的，而

且在其他发射材料中也存在 )图 ( 中的内插图是样

品的 9:’ 曲线，可以看出近似为一条直线，说明发射

电流基本遵循 9:’ 发射模式，电子发射的一个重要

来源是 9:’ 隧穿效应 ) 总之，#$% 和 %’! 样品都有

较好的场发射特性，原因主要有两方面 )首先是几何

图 1 沉积薄膜的红外吸收谱 （"）甲醇中沉积的 #$% 薄膜，

（&）乙腈中沉积的 %’! 薄膜

和结构上的场增强，从形貌图可以看出，不管是 #$%
薄膜还是 %’! 薄膜，其表面都不平整，存在很多凸

起，这些凸起会使定域场得到增强，从而电子容易被

发射出来 )其次，是这两种材料都有小的或负的电子

亲和势，从而使电子易于逸出表面 )
比较 #$% 薄膜和 %’! 薄膜的发射曲线，可以明

显看出：#$% 薄膜的发射特性优于 %’! 薄膜 ) 我们

认为首先是 %’! 薄膜的疏松结构，决定了其发射特

性的不稳定性 )其次是由于两种膜表面颗粒尺寸大

小不同，所以由此引起的场增强因子!不同 )!定

义为!; ! <（ " * #），其中 " 表示表面凸起的高度，#
表示凸起的半径［2(］)这种几何上的场增强引起宏观

场 $= ; % *&（& 为阴阳极间的距离）与定域场 $ ;!
> $=的不同，使得两种膜的开启场以及最大电流密

度不同 )另外，由于禁带宽度越大带弯曲程度也就越

大，且弯曲的最大程度与禁带宽度成正比［2?］，所以

使得由于带弯曲而产生的、来源于导带的电子数目

不同 )对于 %’! 薄膜，它的带宽小于 #$% 薄膜，所以

弯曲程度要小，产生的有效电子也少 )一般而言，带

隙大的材料，负电子亲和势的绝对值大，有利于电子
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发射 !所以在 "# $%!& 的电场下，’() 薄膜的电流密

度高出 )*! 薄膜一个数量级 !类似的结果在气相合

成的 ’() 和 )*! 薄膜中也可得到［+,］!由此可见，场

增强因子、带弯曲程度以及小的或负的电子亲和势

图 , 沉积薄膜的场发射特性曲线 （-）’() 薄膜，（.）)*! 薄膜

是决定材料场发射特性的主要因素 !

, / 结 论

实验结果表明，用液相合成方法制备的 ’() 和

)*! 薄膜在某些性能上与用气相合成方法得到的比

较接近，说明电化学方法是一种极具潜力的碳膜制

备技术 !红外分析表明，电化学方法制备的 ’() 膜

中主要是 )，0，1 三种元素，而 )*! 薄膜 中 存 在

)—*， !!) *， !!) * 等多种结合态 !用此方法合成的

膜具有良好的场发射特性 ! ’() 薄膜和非晶 )*! 薄

膜的开启场分别为 2/2 和 +3 $%!&，并且在 "# $%!&
的电场下，’() 薄膜和非晶 )*! 薄膜的电流密度分

别达到 +3 和 3/#4 &5%6&" !由于电化学方法制备薄

膜所用设备简单、易于操作、可大面积生长，除了场

发射材料的制备，在其他领域也具有应用前景 !

［+］ *-&.- 7 8 +99" " ! #$% ! &%’ ! ()%*+,- ! 5 !" ##:2
［"］ ;-<= 0，>?@< A B，*C<= D 7 ). $- +99: /00- ! 1*23 ! 4).. ! #$

+34,
［#］ ;-<= 0，>?@< A B，*C<= D 7 ). $- +994 (*’+ &,-’5 6’73 %$& 24
［,］ )-E ) F，D?G 0 >，;-<= 0 "333 (*’+ &,-’5 6’-73 &#’ "3#
［H］ )-E I，JGE ’，0G-<= 7 ). $- "333 /00- ! 1*23 ! 5 (! ""4
［:］ JGE ’，)-C I，(C ( K ). $- "33" /00- ! 1*23 ! 5 () :9
［4］ LG M，8CG 8 K，)-C I ). $- +999 1*23 ! 8)9 ! F *$ +:9#
［2］ JGE ’，)-C I，(C ( K ). $- "33+ /%.$ 1*23 ! &’+ ! *" ",+#（ C<

)?C<@N@）［郭 栋、蔡 锴、李龙土等 "33+ 物理学报 *" ",+#］

［9］ 8CG 8 K，LG M "33" " ! :+,;< ! =$.); ! !( H4+（C< )?C<@N@）［酒金

婷、付 强 "33" 无机材料学报 !( H4+］

［+3］ )?@< I 0，;G 8 8，)?@< ( ) ). $- "333 >’$7 ! 8)-$. ! =$.); ! $

+",9
［++］ D?G 0 >，8CG 8 K，LG M ). $- "33# " ! =$.); ! &%’ ! &’ +,+
［+"］ FEGN@OO- 5，(G A，F@<N-EGP- 5 +99, /00- ! 1*23 ! 4).. ! #* :9:
［+#］ IG&-Q >，K-<NP@R K ( +99# &,-’5 &.$.) ?,77@+ ! ’’ 23#
［+,］ (-O?-& B $ +99H A’<* #,-.$<) #$%@@7 :+3@-$.’,+：B$3’% ?,+%)0.3

$+5 ()%*+,-,<’%$- 1;$%.’%)（(E<SE<：56-S@&C6）

［+H］ ;-<= B D，;-<= F，D?EG 0 ). $- "33" /00- ! 1*23 ! 4).. ! ’! "42"

2#9# 物 理 学 报 H, 卷

Absent
Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"#$% #&"’’"() *+(*#+,"#’ (- %".&()%!$"/# 0.+1() .)% 0.+1()
)",+"%# -"$&’ %#*(’",#% 12 ,3# #$#0,+(03#&"0.$ &#,3(%

!" #$% &’" ()*+’%,- .’ /0’*12$% .’% 34%,*#"%, 52$%, 60% 3" 7"*!$%
（!"#$$% $& ’#()*"+% !"*,-", +-. /,"#-$%$0(，1+-2#$3 4-*5,6)*7(，1+-2#$3 89::::，8#*-+）

（/";"’<"= >: 1"?@"AB") >::C；)"<’D"= A$%0D;)’?@ )";"’<"= >E 6$%0$)F >::G）

HBD@)$;@
7’$A4%=*I’J" ;$)B4%（7.K）$%= ;$)B4% %’@)’="（KL9 ）M’IAD N")" ="?4D’@"= D0;;"DDM0IIF BF @2" "I";@)4;2"A’;$I A"@24=O

P2" ;4%=’@’4%D 4M ="?4D’@’4% N")" =’D;0DD"= $ID4 O 1;$%%’%, "I";@)4% A’;)4D;4?" $%= #40)’") @)$%DM4)A ’%M)$)"= @";2%’,0" N")" 0D"=
@4 ’%<"D@’,$@" @2" D0)M$;" A4)?24I4,F $%= @2" B4%=’%, D@)0;@0)" O P2" )"D0I@D 4M @2" M’"I= "A’DD’4% D24N @2$@ @2" @0)%*4% M’"I=D 4M
7.K M’IAD $%= KL9 M’IAD $)" QRQ $%= E: ST!A )"D?";@’<"IF OU%=") @2" M’"I= 4M >9 ST!A，@2"’) ;0))"%@ ="%D’@’"D $)" $D 2’,2 $D E:

$%= :R98 AHT;A>，)"D?";@’<"IF O

"#$%&’()："I";@)4;2"A’;$I ="?4D’@’4%，=’$A4%=*I’J" ;$)B4% M’IAD，KL9 M’IAD，"I";@)4% M’"I= "A’DD’4%

*+,,：Q>Q:#，8V8:

-K4))"D?4%=’%, $0@24) O (*A$’I：W’""XY IZ0O "=0O ;%

V9V9Q 期 叶 凡等：类金刚石和碳氮薄膜的电化学沉积及其场发射性能研究


