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通过对阳极氧化铝（))*）模板进行特殊扩孔处理，消除了 ))*模板中带电阴离子对沉积碳离子的不良影响，
利用磁过滤阴极弧等离子体沉积技术成功制备了非晶碳纳米尖点阵列膜 +场发射扫描电镜（,-.-/）分析表明，经
过氧化和扩孔多步处理制备的 ))*模板具有特殊的开口结构，制备的非晶碳纳米尖点阵列完整地复制了 ))*模
板的孔道阵列结构，纳米点排列整齐有序，直径约 !&& 01，密度达 !&!& 213 "，样品的场发射测试显示，非晶碳纳米点

阵列具有良好的电子发射性能，发射电流为 !& 1)4213 "时的阈值电场为 $5% 64!1+
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! 5 引 言

纳米材料由于其具有的特殊性质，引起了科学

家的广泛兴趣 +其中纳米阵列结构以高度规则的纳
米级有序结构，在数据存储、传感器、场发射阵列和

其他方面受到高度关注［!，"］+有效制备规则有序，密
度可控的高质量纳米阵列结构材料仍是一项挑战 +
多孔阳极氧化铝模板由于具有相互平行，排列有序，

孔径均一的纳米孔道结构，且制备相对简易，参数可

灵活控制，被广泛应用于各种纳米点、纳米线、纳米

管等纳米材料的制备［$，G］+
碳基材料由于具有较低的阈值电场和较高的场

发射电流密度等特点，被广泛应用于场发射材料的

研究［’］+人们采用各种物理气相沉积和化学气相沉
积技术用以制备非晶碳薄膜 +磁过滤阴极弧等离子
体沉积技术由于具有高的离化率，过滤效果好，沉积

速率快，被广泛应用于类金刚石等非晶碳膜的制

备［8，%］+根据场发射的 ,HB?EI<JHIFKE>1（,J）理论，材
料的场发射性能主要由场增强因子!和其功函数"
决定［7］，通过降低功函数"或者提高场增强因子!
可以有效提高材料的场发射性能 +但普通制备的非

晶碳膜表面比较平整，不具有高的场增强因子 +本实
验即将 ))*模板与磁过滤阴极弧等离子体薄膜沉
积技术相结合，分析研究了 ))*模板对于沉积碳离
子的影响，通过对 ))*模板的改进，避免了离子沉
积过程中优先在 ))*模板骨架上形成环状纳米结
构，成功制备出具有较大场增强效应的高质量非晶

碳纳米尖点场发射体阵列膜 +

" 5 实 验

首先通过二次阳极氧化法制备 ))*模板［(］+将
机械压平的高纯铝片（((5(((L，G& 11 M !& 11 M
&5’ 11）在乙醇中进行超声清洗去除表面油脂 +在
!& 6直流电压下，用高氯酸和乙醇的混合抛光液
（体积比 ! NG）进行电化学抛光 !’ 1>0，得到平整光亮
的铝表面 +用去离子水清洗干净样品后放入 &5$
1H?4O的草酸电解液中，在 G& 6直流电压下进行一
次氧化 G K，冰水混合控制温度约在G P +之后在
8& P磷酸和铬酸的混合溶液中进行溶膜处理，除去
一次氧化形成的氧化膜 +在相同条件下进行二次氧
化处理G K+最后在饱和 QAR?" 溶液中将 ))*模板与
尚未氧化的铝分离 +利用场发射扫描电镜观察了样
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图 ! 二次阳极氧化制备的 ""#模板 $%&%’照片 （(）表面；（)）侧面

品的表面形貌，如图 ! 所示，实验制备的 ""#模板
孔洞排列有序均匀，与模板表面垂直，相互无交叉现

象，孔径大小均一 *

图 + 沉积在 ""#模板上的碳膜 （(）沉积 ,- ./0；（)）沉积 12 ./0；（3）沉积 4- ./0；（5）去除部分碳膜和去除部分 ""#模板

表面薄层后的样品分区对比图

以制得的 ""#模板为基底，利用带有 4-6弯管的
磁过滤阴极弧等离子体沉积设备对模板进行碳膜沉

积 *实验以高纯石墨靶（778779）为阴极，本底真空
!8- : !-; + <(，引弧电流 1- "，电压 ,- =*工作气体为
高纯氩气（7787779），气流量控制在约 !8+ &>>’*
对沉积碳膜不同时间之后的 ""#模板样品进

行 $%&%’测试分析，如图 +所示 *结果表明碳离子

在模板骨架结构上优先沉积，形成纳米环结构［!-］，

如图 +（(）为沉积 ,- ./0后的模板 $%&%’照片 *随着
沉积时间增长纳米环中心孔洞变小趋于消失，如图

+（)）和（3），分别为沉积 12 ./0和 4- ./0后的模板 *
从图 +（5）中三个不同区域的对比可以清楚看到，!
区为沉积碳膜 ! ?后的样品表面，碳膜呈现出有序
结构，依照模板骨架分布，模板孔道几乎被全部遮

盖；"区为去除碳膜后的模板表面形貌，可以看到仅
部分模板开口处附有少量碳颗粒，碳离子并未大量

进入模板孔道内部；#区为去除模板表面薄层后的
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模板形貌，可以看到模板孔道内没有任何残留物，再

次证明碳离子并未进入模板孔道内部 !
实验证明离子在 ""#模板上优先形成孔状结构

而无法进入模板孔道内部，因此无法直接用此方法得

到纳米点或纳米线结构 !这是由于 ""#模板在制备过
程中引入带电杂质阴离子（$%#%&

’ 和#(&）所致［))，)%］!离
子在沉积过程中，由于受到模板中的杂质阴离子的吸

附作用，优先沉积在模板骨架结构上形成环状结构 !

图 ’ 多步法制得的 ""#模板 （*）断面；（+）表面；（,）碳离子沉积后断面；（-）与 ""#模板分离后的碳纳米尖点阵列

为了利用 ""#模板制备碳纳米点阵列，实验通
过多步氧化法对模板进行改进［).］!制备过程如图 .所
示 !将机械压平的高纯铝片经乙醇超声清洗去除油
脂 !在抛光处理后用去离子水清洗干净，在 /0. 12345
草酸电解液中用 ’/ 6直流电压氧化 ’ 7，之后在8/ 9
磷酸和铬酸的混合溶液中进行 ’ 7的溶膜处理以除
去形成的一次氧化膜 !这步操作跟常规二次氧化中的
一次氧化过程相同 !之后在相同条件下进行二次氧化
处理 :/ ;，仅形成很浅的二次氧化孔道，如图 .（+）!将
样品取出去离子水清洗干净，放入 /0. 12345磷酸溶
液中，./ 9下进行扩孔处理 ) 7，如图 .（,）!之后将样
品清洗干净重新进行氧化，时间 ’ 7，最后得到图 .（-）
所示，孔道开口处变大的模板结构 !这种结构中，带电
阴离子杂质将主要分布在经过扩孔处理的孔道下方，

扩大的孔道开口部分有利于沉积离子的进入以形成

图 . 多步氧化法制备扩大开口的 ""#模板示意图 （*）经过一
次氧化和溶膜处理后的铝样品；（+）进行 :/ ;二次氧化；（,）进行 )
7扩孔处理；（-）再次进行 ’ 7氧化处理

尖点 !以这种结构的模板为基底，再次利用磁过滤阴
极弧等离子体沉积技术进行碳膜沉积 !

. 0 结果及分析

图 ’（*）为经过多步氧化法制得的 ""#模板断
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面 !"#"$图，图 %（&）为模板表面图 ’可以看到模板
孔道开口处变大 ’孔道分布依然规则有序，相互平行
且垂直表面，孔道开口大小均一，排列整齐 ’图 %（(）
为经过碳离子填充的模板断面 !"#"$照片 ’可以清
晰看到离子进入经过扩孔处理的孔道开口部分，成

尖点突出状 ’将沉积有碳尖点薄膜的样品用饱和
)*+,溶液浸泡除去 --+模板即可得到碳纳米尖点
阵列结构膜，如图 %（.）所示 ’制得纳米点直径约 /00
12，密度约 /0/0 (23 4，碳纳米点完整复制了 --+模
板的孔道阵列结构，排列整齐，分布均匀有序 ’可见，
通过扩孔改进的特殊模板结合磁过滤阴极弧等离子

体沉积技术成功制备出了碳纳米尖点阵列膜 ’
5*2*1测试结果如图 6 所示，在 /000 至 /700

(23 /之间存在一非对称宽峰结构，这是典型的非晶

碳拉曼光谱 ’将光谱曲线进行高斯分解拟合可以得
到位于 /869 (23 /附近的 :峰和位于 /6;0 (23 /附近

的 <峰 ’表明此尖点薄膜样品为非晶碳结构［/%，/6］’

图 6 碳纳米点阵列膜的拉曼光谱

采用简单的平行板电极测试装置对制备的非晶

碳纳米尖点阵列场发射性能进行测试，用不锈钢片

作为阳极，收集从阴极碳纳米点阵列薄膜发射出的

电子，平行的阴阳极间用厚度约 40!2的云母片做
绝缘层，真空维持在约 4 = /03 8 >*’测试前先对样品
反向施加电压，确认无导通现象后正向施加电场进

行电子发射测试 ’图 ;为实验所得非晶碳纳米尖点

阵列膜的场发射性能曲线 ’从 !?" 曲线可以看出，在
电场约为 / @A!2即出现电子发射现象 ’当电场达到
8B9 @A!2时电流达到 /0 2-A(24，此时电场即对应

阈值电场 ’内插图为对应的 !) 曲线 ’ !) 理论被广
泛用来分析材料的场发射性能［/;，/9］’可以看到，在高
场部分，!)成线性，属于场电子发射 ’样品显示出良
好的场发射性能 ’其原因除了碳材料本身具有良好
的场发射性能外，纳米尖点具有的较高几何增强因

子也是增强场发射性能的主要原因 ’

图 ; 非晶碳纳米点阵列膜的场发射特性曲线

%B 结 论

采用 --+模板结合磁过滤阴极弧等离子体沉
积技术，分析研究了 --+模板对离子沉积过程的影
响，通过多步氧化法对 --+模板进行改进，成功制
备出非晶碳纳米点阵列膜 ’场发射测试结果显示，实
验制得的非晶碳纳米尖点阵列膜具有良好的场发射

性能，阈值电场达到 8B9 @A!2，符合 !)理论，是良
好的场发射材料 ’本实验中通过多步法将模板进行
改性合成非晶碳纳米尖点的技术也适用于制备其他

材料的纳米点阵列，为合成各种材料的纳米点提供

了一种新的方法 ’
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