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场电子激励下犣狀犗纳米晶薄膜的紫外发光特性
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摘要　利用射频磁控溅射结合水热生长两步法制备了均匀致密分布的ＺｎＯ纳米晶薄膜，并利用碳纳米管阵列场发

射阴极测试了其场电子激励下的发光特性。结果表明，在电子束流激励下，ＺｎＯ纳米晶薄膜的光谱具有两个发射

峰，其中黄绿峰属于缺陷发光而紫外峰来源于ＺｎＯ的内在激子，且随电子束流密度的增大紫外峰发光强度增长明

显。另外，还发现ＺｎＯ纳米晶薄膜相对于常规ＺｎＯ薄膜的光谱有一定程度的红移，近紫外峰已移至紫光波段。
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１　引　　言

据统计，人类约１／３的电能消耗用于发光，传统

紫外汞灯和汞荧光灯带来的环境污染问题已备受关

注。因此研发更高效能、更低成本的环境友好型发

光器件成为光电子产业发展的基本目标之一。紫外

光源在环境净化、有机聚合、荧光激发源、半导体工

艺等领域有重要应用。以ＺｎＯ、ＧａＮ、ＡｌＮ等为代

表的宽禁带半导体材料是制备新型高效半导体紫外

发光器件的基础。发光处于近紫外波段的ＺｎＯ，因

其具有较高的激子束缚能，具有原料丰富、环保、易

合成等优势，成为近１０年来国内外研究的热点
［１］。

对于半导体发光，除了外部间接光激发和固态

器件的电流直接注入外，真空中能量电子激发发光

也是半导体电光转换，特别是功率型光源器件的有

效实现方式。ＺｎＯ 本征半导体的高熔点、高热导

率、耐电子束辐照特性确保了其在电子激励发光过

０３０７００４１
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程中的稳定性。目前国际上对其发光性能的研究主

要集中在光致荧光和短脉冲激光激发激射效应，对

其能量场电子激发发光的研究仍相对较少［２～４］。但

随着碳纳米管、金刚石纳米晶薄膜、ＬａＢ６ 多晶薄膜、

金属和半导体锥尖阵列等新型冷阴极电子发射源材

料的开发和真空微电子加工工艺的不断提高［５，６］，

以及高压变压器的小型化，场电子束抽运光源正逐

步从理论走向应用。场发射光源已经被誉为下一代

高流明、高效率的无汞环保光源之一。本文利用射

频磁控溅射结合水热生长法制备了ＺｎＯ纳米晶薄

膜，并利用碳纳米管阵列场发射阴极测试了薄膜在

场电子激励下的发光特性，得到了一些有意义的

结果。

２　理论依据

发光效率是评价电光能量转换的重要指标。在

非平衡载流子注入下，ＺｎＯ中点缺陷可以被补偿或

湮灭，而在能量电子轰击下，非辐射复合位释放的能

量将加速点缺陷的退火反应［７］，在一定程度上提高

了带边辐射复合几率。纳米晶非光滑表面光的多次

散射和取向纳米晶所具有的波导效应均有利于紫外

发射光的抽取，据积分球实验测定，ＺｎＯ纳米棒晶

体阵列的发光内量子效率高达８５％
［８］。直接以能

量电子束激发半导体，电子跃迁辐射复合发光的方

式，不需要采用外部金属电极覆盖接触，有益于光的

抽出。图１为本实验中所采用的碳纳米管场发射阴

极的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片。

图１ 碳纳米管场发射阴极ＳＥＭ照片。（ａ）２００倍；（ｂ）２０００倍

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓｃａｔｈｏｄｅ．（ａ）２００ｔｉｍｅｓ；（ｂ）２０００ｔｉｍｅｓ

３　实　　验

３．１　犣狀犗纳米晶薄膜的制备

采用射频磁控溅射结合水热生长法制备ＺｎＯ

棒阵列结构。使用纯度为９９．９９％的ＺｎＯ陶瓷靶，

溅射前将本底真空度抽至１×１０－３Ｐａ以下。充入

溅射气体，工作真空度保持在０．７～２Ｐａ，正式溅射

前先预溅射１０ｍｉｎ。籽晶层溅射参数如表１所示，

表中ＩＴＯ即氧化铟锡，ｓｃｃｍ表示在０℃，１个标准

大气压的标准状态下１ｍＬ／ｍｉｎ。

表１ 籽晶层溅射参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

Ｔａｒｇｅｔｍａｔｅｒｉａｌ ９９．９９％ＺｎＯ

Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔａｒｇｅｔ／ｍｍ ９０

Ｔａｒｇｅｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ７５

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２５（ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｍａｔｅｒｉａｌ ＩＴＯ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ＰｕｒｅＡｒ

Ａｒｒａｔｅ／ｓｃｃｍ ２０

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．７～２

ＲＦｐｏｗｅｒ／Ｗ １００

　　由于籽晶层成分对纳米棒阵列几乎没有影响，

因此控制了衬底温度和溅射气氛两个变量，且没有

加入多余的组合。上述参数对应的溅射速率通过干

涉显微镜测试，约为０．２ｎｍ／ｓ。设定籽晶层溅射时

间为２５ｓ，此时尚未形成连续膜，便于后续进行水热

生长。另制备溅射时间为２０ｍｉｎ的ＺｎＯ薄膜样品

（样品３）备用。

配置浓度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ的等摩尔比无水乙酸锌

和六亚甲基四胺（ＨＭＴ）的混合水溶液，将基片放入

其中（注意有籽晶层的一侧斜向下放置），整个体系置

入９０℃的恒温水浴箱中，分别制备生长时间为１ｈ

和２ｈ的样品１和样品２。样品取出后用去离子水超

声洗净表面并烘干。本实验所用试剂均为分析纯。

３．２　犣狀犗纳米晶薄膜的场电子致紫外发光特性

测试

在整个测试装置中，场发射阴极采用１１ｍｍ×

１１ｍｍ硅基底的碳纳米管阵列，轰击电子束斑面积

为０．０８ｃｍ２。阳极为制备在２５ｍｍ×１５ｍｍＩＴＯ

玻璃基底上的ＺｎＯ纳米晶薄膜样品。阴阳极表面

０３０７００４２
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保持对正平行，极间距控制在０．３ｍｍ，导线引脚用耐

高温绝缘陶瓷隔离。整个装置位于真空系统中，光谱

仪探测头通过透紫外的石英玻璃窗接收光谱信号。

为避免打火，测试前将真空度抽至２×１０－４Ｐａ

以下。测试时，从零开始逐渐加压，测试并记录发射

电流随电压变化的特性曲线及不同电压下ＺｎＯ纳

米晶薄膜样品的典型光谱分布。

４　结果与讨论

图２所示为ＺｎＯ纳米晶薄膜样品的ＳＥＭ 照

片，其中图２（ａ）为样品１（溅射２５ｓ籽晶层、水热生

长１ｈ）的俯视图，图２（ｂ）和（ｃ）分别为样品２（溅射

２５ｓ籽晶层、水热生长２ｈ）的俯视图和断面图。从

图２可以看出所生长的ＺｎＯ纳米棒分布较为均匀，

直径约为１００ｎｍ，具有较为一致的六棱柱形貌，说

明ＺｎＯ纳米棒在ＩＴＯ玻璃表面选择性生长效果较

好。比较图２（ａ）和（ｂ）可知，生长２ｈ较生长１ｈ的

纳米棒的均匀性更好、取向也更加一致，可见适当增

加生长时间有助于改善纳米棒的形貌。

图２ ＺｎＯ纳米晶薄膜样品ＳＥＭ照片。（ａ）溅射２５ｓ籽晶、１ｈ生长时间的ＺｎＯ纳米晶俯视图；（ｂ）溅射２５ｓ籽晶、

２ｈ生长时间的ＺｎＯ纳米晶俯视图；（ｃ）溅射２５ｓ籽晶、２ｈ生长时间的ＺｎＯ纳米晶断面图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍｓ．（ａ）ＯｖｅｒｌｏｏｋｉｎｇｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍ ｗｉｔｈ２５ｓｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ１ｈｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ；（ｂ）ｏｖｅｒｌｏｏｋｉｎｇｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍｗｉｔｈ２５ｓｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ

２ｈｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ；（ｃ）ｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍｗｉｔｈ２５ｓｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ２ｈｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ

图３ 不同ＺｎＯ薄膜的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎＯｆｉｌｍｓ

　　图３为ＺｎＯ籽晶层、ＺｎＯ纳米晶薄膜（样品２）

和直接溅射 ＺｎＯ 薄膜（样品３）的 Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）图谱。由图可知，籽晶层的Ｘ射线衍射图谱

没有任何峰值，呈现出非晶态，这是由于溅射时间太

短，无法形成连续模，且没有退火处理，根本无法很

好地结晶；纳米棒阵列出现（００２）和（１００）两个峰位，

但（００２）峰位强度很大，说明所制备的氧化锌纳米阵

列具有纤锌矿结构，并且能够沿（００２）方向择优生

长；氧化锌薄膜层也有较明显的（００２）峰，但由于薄

膜沉积过程中没有加热，且后期没有退火处理，因此

（００２）方向的峰值强度不大。由此可见，氧化锌材料

能通过水热生长的方法，实现在特定晶向上的择优

取向生长，且结晶程度优于射频磁控溅射制备的氧

化锌薄膜。

图４给出了测试过程中发射电流随电压变化的

犐犞 特性曲线。当电压达到６００Ｖ时开始观测到电

流发射，并且发射电流随电压呈超线性增长。当电

压为１８５０Ｖ时，发射电流达１３２０μＡ，发射电流密

度达１６．５ｍＡ／ｃｍ２。

图４ 碳纳米管场发射阴极犐犞 特性曲线

Ｆｉｇ．４犐犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ

ａｒｒａｙｓｃａｔｈｏｄｅ

在电压较低时ＺｎＯ纳米晶薄膜样品无明显发

光现象。电压达到１０５０Ｖ时样品开始发光，电压为
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１１５０Ｖ左右时样品发出明显而稳定的黄色光（约

５５０ｎｍ）。随着电压的增加，激发电子束流密度增

加，ＺｎＯ纳米晶薄膜样品发光颜色从黄绿变为蓝

紫，当电压增加到１８５０Ｖ左右时样品发出明亮的紫

色光。样品２在不同电压下（１１５０Ｖ和１８５０Ｖ）的

电子激励发光光谱图如图５（ａ）所示，图５（ｂ）给出了

样品１在１８５０Ｖ电压下的电子激励发光光谱图。

由图５（ａ）可见，样品２谱线有两个明显峰值。当电

压较低（１１５０Ｖ）时，以黄绿光谱带为主；随着激发

电子束流密度的增加，黄绿光谱带相对下降，紫外光

谱带大幅增强；当电压达到１８５０Ｖ时，紫外光谱带

占据主导地位，样品的发光强度大幅增加，同时紫外

光峰值也从４１０ｎｍ红移到４１７ｎｍ。比较图５（ａ）和

图５（ｂ）可以得出，对于生长时间较长的ＺｎＯ纳米

晶薄膜，纳米棒长度较长，电子激励发光光谱有所红

移，光谱的起伏也更明显。

图５ ＺｎＯ纳米晶薄膜的场电子激励发光光谱。（ａ）溅射２５ｓ籽晶、２ｈ生长时间的ＺｎＯ纳米晶在不同电压下（１１５０Ｖ和

１８５０Ｖ）的电子激励发光光谱图；（ｂ）溅射２５ｓ籽晶、１ｈ生长时间的ＺｎＯ纳米晶在１８５０Ｖ电压下的电子激励发光光谱图

Ｆｉｇ．５ ＳｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．（ａ）ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍ

ｗｉｔｈ２５ｓｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ２ｈｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｓ（１１５０Ｖａｎｄ１８５０Ｖ）；（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

　　　　　　ＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｉｌｍｗｉｔｈ２５ｓｓｅｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄ１ｈｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅｕｎｄｅｒ１８５０Ｖ

　　为研究场电子激励下ＺｎＯ纳米晶薄膜的发光

机理，对未经过退火处理的ＺｎＯ薄膜样品３进行相

同条件下的电子束流轰击，没有观测到光发射。这

是由于样品３在沉积过程中没有进行加热，后期也

没有进行退火处理，其结晶度远不如样品１和样品

２，前面的ＸＲＤ图谱也能证明这一点。结晶度较好

的ＺｎＯ纳米晶薄膜发光亮度高，且在电子束流密度

较大时紫外峰强于黄绿峰，因此可以得出ＺｎＯ纳米

晶薄膜的发光机理为：黄绿峰属于缺陷发光，如氧空

缺或低于导带的Ｚｎ施主能级；紫外峰的发射来自

于ＺｎＯ 的内在激子
［９］。ＺｎＯ 的高激子结合能

（５９ｍｅＶ）是一个重要特性，这确保了在室温下激子

的存在。经计算发现３９０ｎｍ的光子的能量值恰好

等于在室温下激子的能量。实验数据表明，ＺｎＯ纳

米晶薄膜样品的电子激励发光光谱的紫外峰值相对

于３９０ｎｍ有不同程度的红移，且对于生长时间越

长的样品，纳米棒长度越长，红移幅度越大。事实

上，本课题组在以前的研究中就发现，ＺｎＯ纳米晶

薄膜与直接用磁控溅射制备的常规ＺｎＯ薄膜相比，

其光致发光（ＰＬ）谱的紫外峰值也有不同程度的红

移。分析其原因，可能是由于水热生长使用的无水

乙酸锌和六亚甲基四胺混合溶液，在反应过程中有

Ｏ－Ｈ和Ｎ－Ｈ会吸附在纳米棒表面，或者在纳米

棒表面和体内形成基团，这些基团具有极性，会对发

光造成影响。比较图５（ａ）和（ｂ）可知，纳米晶层越

厚，缺陷越多，光谱中会出现一些杂散峰，使光谱起

伏更明显，例如图５（ａ）中４７０ｎｍ左右的蓝光发射

峰，应该 就 来源于 ＺｎＯ 中的 锌空 位
［１０］。比 较

图５（ａ）中不同电压下样品的光谱并结合图４的犐犞

特性曲线不难发现，随着电压增加，电子束流密度大

幅增加，激子密度也随之大幅增加，因而激子对应的

紫外发光也迅速增加。相对而言，在相同条件下黄

绿峰的发射随电流增长非常缓慢，这是由于黄绿峰

来源于缺陷发光，而电子束的能量集中到了激子激

发上。

由于ＺｎＯ纳米晶薄膜的微结构是纳米量级的

六棱柱状结构，它的纳米级微小尺寸限制了电子的

运动范围，使ＺｎＯ纳米晶薄膜中的电子和空穴空间

重合增加，增加了振子强度，甚至可能出现谐振子效

应，使得在高密度激发下ＺｎＯ纳米晶薄膜产生激光

成为可能［９］。

５　结　　论

采用磁控溅射结合水热生长两步法制备了形貌

与表面分布一致性均较好的ＺｎＯ纳米晶薄膜样品，
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宋科田等：　场电子激励下ＺｎＯ纳米晶薄膜的紫外发光特性

并利用碳纳米管场发射阴极提供的电子束轰击研究

了其场电子激励下的发光特性。结果表明：上述

ＺｎＯ纳米晶薄膜样品在电子束流激发下能够发光，

并且当电压较低、电子束流密度较小时发光呈黄色，

随着电压的增加、电子束流密度的大幅增大，样品发

光颜色从黄绿变为蓝紫，发光强度也大幅增加。研

究发现，随着电子束流密度的增大，黄绿发射峰增长

缓慢而紫外发射峰增长迅速，进而得出ＺｎＯ纳米晶

薄膜在场电子激励下的发光机理并分析了呈现上述

规律的原因。另外还发现，ＺｎＯ纳米晶薄膜相对于

常规ＺｎＯ薄膜的光谱有一定程度的红移，近紫外的

峰已移到紫光波段，分析其原因可能是因为在水热

生长过程中引入了极性基团。
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