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基于图形化生长纳米氧化锌场致发射阴极阵列的研究
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摘要　采用光刻技术在覆盖有氧化锌（ＺｎＯ）薄膜的ＩＴＯ玻璃片衬底上实现图形化生长，结合水热法在衬底上制备

出结构完整、排列一致的ＺｎＯ矩形和圆环型单元阵列。在图形化的基础上二次生长ＺｎＯ纳米锥阵列，锥长度最大

可达到１０μｍ，远大于一次生长的长度，并且发现锥顶有很多精细的类似针状的纳米量级微细结构。分析了非图形

化、图形化一次以及图形化二次生长的ＺｎＯ纳米锥阵列的场致发射性能。使用图形化二次生长的ＺｎＯ纳米锥阴

极阵列制作了１２．７ｃｍ（５ｉｎｃｈ）的场发射显示器（ＦＥＤ），能实现全屏发光。实验结果表明，图形化二次生长的ＺｎＯ

纳米锥阵列发射电流密度为最大，可达０．６ｍＡ／ｃｍ２，其开启场强为２．５Ｖ／μｍ。图形化生长ＺｎＯ纳米锥的方法是

一种能较好改善材料场发射性能的好方法，为寻求良好场发射性能材料的制备提供了一条有效的实验途径。
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１　引　　言

场致发射显示技术发展于２０世纪８０年代，凭

着具有亮度高、响应速度快、视角大和色彩逼真、节

能环保等方面的优越竞争力而即将成为新一代平板

显示器［１～４］。场致发射阴极阵列是整个场发射显示

器（ＦＥＤ）的核心。碳纳米管被认为是一种理想的场
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致发射体，利用它制作的场致发射阴极，具有电子逸

出功低、发射电流大、工作电压低和寿命长等优点；

但在大尺寸阴极制作过程中，难于保证碳纳米管取

向的一致性，导致电子发射的不均匀性。因此将研

究转向一些具有良好场发射性能的发射材料开发

上。ＺｎＯ具有宽的直接带隙和高的激子结合能，它

在光电器件、传感器件、压电器件和声光器件等方面

具有潜在的应用，备受关注。ＺｎＯ是一种重要的功

能材料，有着许多优良的性能，在化工、电子和微纳

器件等领域有着广泛的潜在用途［５～７］。近年来，

ＺｎＯ的高质量薄膜和低维纳米结构的制备和生长

机理的研究成为活跃的领域［８～１３］。作为场发射电

子材料，相对于碳纳米管来说，ＺｎＯ纳米结构场发

射性能的研究还比较少。ＺｎＯ作为一种宽带系材

料，几乎具有场发射阴极所要求的所有性质：良好的

化学与热稳定性、高的熔点和热导率、小的介电常

数、大的载流子迁移率和高的击穿电压，特别是电子

亲合势很小甚至是负值。很小或负的电子亲合势能

使电子易于或自发地逸出表面；高热导率保证了场

发射显示器件在运行时所产生的热量能及时散发；

宽的带隙能满足在高温强辐射环境中工作的要求；

化学稳定性为器件在低真空环境下运行提供了可能

性；大的击穿场强和高的载流子迁移率，则能使发射

体以高响应速度在强电场作用下以大电流发射；另

外可以通过掺杂等手段使材料的性能进一步优化。

为了达到场发射平板显示器高清晰、高分辨的

要求，必须能够实现场发射阴极材料的图形化，以高

密度图形化阵列单元作为场发射像素，最终借助矩

阵选址方式达到图像和数字高分辨显示的要求。场

发射阴极材料的图形化生长己成为当前研究的热

点［１４］，利用ＺｎＯ纳米材料制作ＦＥＤ电子发射阴极

的研究也有不少报道［１５～１７］。因此，用图形化生长的

ＺｎＯ纳米材料作为阴极材料，进行了场致发射性质

的研究。

２　实　　验

２．１　图形化生长机制

采用衬底图形化生长机制制备ＺｎＯ阵列，其制

备工艺比较简单，阵列单元的密度和长出材料的直

径主要取决于衬底图形的大小、衬底表面的颗粒大

小及光刻技术的高低。随着光刻技术的提高，可以

在图形上制备所需的ＺｎＯ纳米阵列，为高分辨场发

射平板显示提供有效的阴极材料。

在涂覆有ＺｎＯ薄膜的ＩＴＯ玻璃片上将ＺｎＯ薄

膜图形化，然后在图形上生长ＺｎＯ纳米结构，其生长

过程遵循水热法生长材料的机理。其工作原理如下：

１）在ＩＴＯ玻璃片上制备一层ＺｎＯ薄膜，这层

薄膜为生长ＺｎＯ纳米材料提供了种子层；

２）在硝酸锌和六次甲基四胺溶液中的生长基元

［Ｚｎ（ＯＨ）４］
２－，通过对流方式在种子层上沉积下

来，之后该生长基元之间通过一系列的脱水、吸附和

结晶等反应，并按照种子层的晶相结构生长，从而结

合成具有一定结构的基团，由此通过生长基元的不

断结合形成的基团或晶核最终形成ＺｎＯ晶粒。

基于上述原理，先在ＩＴＯ玻璃片上用溶胶 凝胶

的方法制备一层ＺｎＯ薄膜作为生长ＺｎＯ纳米结构的

种子层，然后用匀涂的方法将感光胶（ＲＦＪ２２０苏州

瑞红）均匀的涂覆在ＺｎＯ薄膜上，通过光刻技术在

ＺｎＯ薄膜上实现图形化，并结合水热法生长工艺在图

形上制备出ＺｎＯ阵列。通过合理的控制温度、时间

等生长参数，使ＺｎＯ纳米材料很好地在图形上生长。

２．２　图形化生长ＺｎＯ纳米锥阵列

具体实验工艺流程如图１所示。

１）准备好面积为３．０ｃｍ×３．０ｃｍ的ＩＴＯ玻璃

片作为衬底，将ＩＴＯ玻璃片清洗并吹干；

２）用溶胶 凝胶的方法在ＩＴＯ玻璃片上制备一

层ＺｎＯ薄膜；

３）在ＺｎＯ薄膜上也是用匀涂的方法制备一层

感光胶，将感光胶膜放入烘箱中烘干，升温速度是

２℃／ｍｉｎ，在９０℃下保温３０ｍｉｎ，随炉冷却后取出；

４）用曝光机（ＵＲＥ＿２００Ａ型紫外深度光刻机）

通过光刻技术在ＺｎＯ薄膜上进行曝光，曝光时间为

２ｓ，然后将曝光后的ＺｎＯ薄膜进行显影、漂洗；

５）通过该工艺流程在ＺｎＯ薄膜上制备出所需

要的图形。在实验中按照该流程工艺得到的成品衬

底是包含类矩形和圆环型两种单元图案的阵列，如

图２所示。

图１ 图形化制备ＺｎＯ阵列的工艺流程图

Ｆｉｇ．１ Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｇｒａｐｈｉｃａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆＺｎＯａｒｒａｙｓ

０４７１
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图２ 光刻技术制备的图形。（ａ）矩形；（ｂ）圆环型

Ｆｉｇ．２ Ｇｒａｐｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ．（ａ）ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ；（ｂ）ｃｉｒｃｌｅ

　　由图２可以观察到用该方法制备出来的图形阵

列非常规整，图案清晰可见，圆环型直径为１００μｍ，

类矩形面积为２０μｍ×６０μｍ。在这样的图形上用

水热法生长取向性很好的ＺｎＯ纳米锥阵列。

将３×１０－３ｍｏｌ硝酸锌和６×１０－３ｍｏｌ六次甲基

四胺溶于纯水中，搅拌，待溶质完全溶解后倒入反应

釜中，将图形化ＺｎＯ薄膜的ＩＴＯ玻璃片放入反应釜

中，涂覆有ＺｎＯ薄膜的ＩＴＯ玻璃片朝下悬浮于溶液

中。然后将反应釜放入烘箱中，升温，在１００℃下保

温６ｈ。反应结束后，随炉冷却，取出反应釜，并从反

应釜中取出衬底。发现衬底上覆盖有一层白色物质，

将衬底放入纯水中漂洗，烘干，待表征。

用ＳＥＭ观察长有材料的衬底，发现只有在图

形上才会有ＺｎＯ纳米锥，而图形以外就没有ＺｎＯ

纳米锥，如图３所示。从图中可以看到ＺｎＯ纳米锥

在图形中的生长取向性非常好，ＺｎＯ纳米锥的长度

约为１μｍ，顶端直径小于５０ｎｍ。在图形上制备

ＺｎＯ纳米锥既可以控制其生长密度，又有纳米级尖

端结构，有利于提高ＺｎＯ纳米材料的场致发射性

能。在实验中改变反应温度、反应时间后，ＺｎＯ纳

米锥的长度、直径也随之改变，反应温度越高、反应

时间越长，ＺｎＯ纳米锥的长度也随之增加，直径也

在增加。

图３ 图形上生长ＺｎＯ纳米锥阵列的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｐｈｉｃａｌｇｒｏｗｔｈｏｆＺｎＯ

ｎａｎｏｃｏｎｅａｒｒａｙｓ

２．３　图形化二次生长ＺｎＯ阵列

由前述可知，采用水热法制备的ＺｎＯ阵列，由

于采用一次生长的方法，因此制备出ＺｎＯ阵列的长

度都很短，约为５０～２０００ｎｍ，这样长度的材料不利

于提高场致发射性能，如果可以制备出面积更小的

图形单元，再使ＺｎＯ纳米锥的长度加长，这将有利

于提高场发射的性能。所以可以采用二次生长的方

法来制备ＺｎＯ纳米锥阵列。

在实验中，生长 ＺｎＯ 阵列所用基片的清洗、

ＺｎＯ薄膜的制备及图形化的制备都和前面介绍的

一样，所用到的原材料也是硝酸锌和六次甲基四胺。

第一次生长ＺｎＯ阵列所用到硝酸锌和六次甲基四

胺的浓度较高，待反应结束后，将基片从反应釜中取

出时，可看到基片上覆盖一层厚厚的白色物质，将该

基片用纯水漂洗、烘干。然后进行二次生长，配制的

硝酸锌和六次甲基四胺溶液，其浓度比第一次的小，

将经过第一次生长后的基片再重新放入溶液中进行

第二次生长，待反应结束后，将该基片取出用纯水漂

洗、烘干。

图４（ａ）为经过二次生长后圆环的ＳＥＭ 照片。

从图中可以明显的看到，经过二次生长后的圆环就

像一个个的轮胎，立体感很强。而只经过一次生长

的圆环就没有这样的立体感，因此可以说明ＺｎＯ阵

列在经过二次生长之后，其长度明显增加。图４（ｂ）

是图形化二次生长ＺｎＯ纳米锥的高倍ＳＥＭ 图片，

从图片可以看出经过二次生长后ＺｎＯ锥的直径和

长度比一次生长的要长得多。二次生长后的ＺｎＯ

纳米锥平均直径为２５０ｎｍ，长在基片中间的ＺｎＯ

纳米锥的平均长度为３μｍ，而长在基片外围的ＺｎＯ

纳米锥的长度则比较长，为４～５μｍ，有些则更长，

观察到的ＺｎＯ锥的最大长度可达１０μｍ。同时还

可以清晰地看到锥的顶端有很多精细类似针状的结

构，针的平均长度和直径为几个纳米，这样的结构将

有利于提高场致发射的性能。
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图４ ＺｎＯ纳米锥ＳＥＭ图片。（ａ）图形化二次生长后圆环图片；（ｂ）高倍的图片

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｅ．（ａ）ｃｉｒｃｌｅｐｉｃｔｕｒｅａｆｔｅｒｇｒａｐｈｉｃａｌｓｅｃｏｎｄａｒｙｇｒｏｗｔｈ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｉｃｔｕｒｅ

３　实验结果与讨论

实验测试了非图形化、图形化一次以及图形化

二次生长的ＺｎＯ纳米锥阵列的场致发射性能，并对

实验结果进行了分析讨论。

３．１　场发射测试装置及评价参数

图５ 场发射测试示意图

Ｆｉｇ．５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｉｅｌｄｅｍｉｓｓｉｏｎｔｅｓｔ

采用由沈阳天成真空技术有限公司生产的场致

发射测试系统进行场发射性能测试，图５所示是场

发射测试示意图。首先在ＩＴＯ玻璃片上印刷一层

荧光粉作为阳极屏，然后将长有ＺｎＯ阵列的ＩＴＯ

玻璃片作为阴极屏，将阳极屏和阴极屏组装成一个

简单的二极管结构，阴阳极屏之间采用薄玻璃片作

为隔离子，其厚度为５５０μｍ。将组装好的二极管放

置于真空腔体中，接好正负极后，对真空腔体进行抽

真空，当真空度达到３×１０－４Ｐａ后，对屏施加电压，

在一定的电场下，ＺｎＯ阴极就会发射电子，该电子

以一定的能量轰击荧光屏，激发荧光粉发光。导电

荧光屏阳极的作用在于收集场发射电子形成电流，

同时也显示阴极材料发射电子的光斑像、密度分布

以及亮度变化等信息。这些信息反映了电子发射的

状态，如电子发射的均匀性、可靠性和稳定性等。这

里荧光屏上的电子发射像由高分辨率的照相系统从

测试装置真空室的窗口拍摄，利用安捷伦数字万用

表（型号：３４４０１Ａ）进行犐－犞 特性曲线测量，通过曲

线可以了解ＺｎＯ阴极的场致发射性能。

评价材料场致发射特性的性能参数，主要包括

开启电场、阈值电场、场发射电流密度、场发射电流

稳定性、场发射电子的能量分布和场发射电子光斑

分布等［１８］。

３．２　图形化生长ＺｎＯ阵列的场致发射性能

图６ ＺｎＯ纳米锥在一次生长、图形化一次生长

及二次生长的犐－犞 曲线图

Ｆｉｇ．６犐－犞ｃｕｒｖｅｄｉａｇｒａｍｏｆｏｎｃｅｇｒｏｗｔｈ，ｇｒａｐｈｉｃａｌ

ｏｎｃｅｇｒｏｗｔｈａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｇｒｏｗｔｈｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｅ

图６所示是ＺｎＯ纳米锥分别经过一次生长、图

形化生长和图形化二次生长后场发射的犐－犞 曲线

图。从该曲线图可以看出，在图形上生长ＺｎＯ纳米

锥的电流密度（图中１＃曲线）明显比非图形化生长

的ＺｎＯ纳米锥的要大，在图形上生长ＺｎＯ纳米锥

的电流密度最大可达到０．４ｍＡ／ｃｍ２，而在非图形

上生长ＺｎＯ纳米锥的电流密度（图中２＃曲线）最大

可达到０．２ｍＡ／ｃｍ２。其开启场强为２．５Ｖ／μｍ，也

比非图形化生长的ＺｎＯ纳米锥的要小。经过分析，

认为这是因为在基片上整面生长的ＺｎＯ纳米锥由

于密度很大，因而电子发射时会产生屏蔽作用，从而

导致电流密度降低。而在图形上生长的ＺｎＯ纳米

锥由于图形之间有一定的间隔，而且ＺｎＯ纳米锥又

是在一定面积的范围内生长的，所以ＺｎＯ纳米锥的
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密度会比整面生长的要小很多，因而电流密度也会

随之增加。图形化制备纳米阵列对于提高场发射性

能有很大的帮助，随着光刻技术的发展，相信在不久

的将来就可以制备出面积更小的图形，在图形上制

备出来的纳米阵列密度将会达到要求，纳米阵列场

致发射性能将会得到很大的提高。

从该曲线图，还可以看到图形化二次生长（图中

１＃曲线）的ＺｎＯ纳米锥阵列的场发射电流密度远

高于一次生长（图中２＃曲线）及图形化一次生长

（图中３＃曲线）后的电流密度，其最大电流密度可

达到０．６ｍＡ／ｃｍ２。图形化二次生长的开启场强为

２．５Ｖ／μｍ。从图形化二次生长ＺｎＯ纳米锥阵列的

ＳＥＭ图片，可以看到该ＺｎＯ纳米锥的长度明显高

于经过一次生长的长度，有些ＺｎＯ纳米锥阵列的长

度甚至可达到１０μｍ，而且从ＳＥＭ 图片，还可以看

到每根ＺｎＯ纳米锥的顶端都有很多类似针状的精

细结构。所有这些原因都导致了ＺｎＯ纳米锥阵列

场发射电流密度的提高。

图７为一次图形化生长ＺｎＯ纳米锥的Ｆｏｗｌｅｒ

Ｎｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）曲线图。该ＦＮ曲线分两段：直线

部分和非直线部分。在高电场区域，用金属场致发

射理论推导出来的场增强因子β为５６４２，该场强因

子较大，所以其电流密度也较大。

图７ 图形化一次生长ＺｎＯ纳米锥的ＦＮ曲线图

Ｆｉｇ．７ ＦＮｃｕｒｖｅｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｉｃａｌｏｎｃｅ

ｇｒｏｗｔｈｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｅ

图８所示为ＺｎＯ纳米锥图形化二次生长的Ｆ

Ｎ曲线图。该ＦＮ曲线也是分两段：直线部分和非

直线部分。在高电场区域，用金属场致发射理论推

导出来的场增强因子β为６２３０，该场强因子较大，

所以其电流密度也较大。这也进一步证明了经过图

形化二次生长的ＺｎＯ纳米锥阵列具有更好的场发

射性能。

３．３　显示效果

图９为图形化二次生长ＺｎＯ纳米锥ＦＥＤ发光

图８ ＺｎＯ纳米锥图形化二次生长的ＦＮ曲线图

Ｆｉｇ．８ ＦＮｃｕｒｖｅｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｉｃａｌｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ｇｒｏｗｔｈｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｅ

效果图。从图中可以看出，显示屏实现了发光显示，

从显示照片看发光均匀性良好。为了进一步提高发

光性能，将进一步对ＺｎＯ纳米锥阴极阵列长度的均

匀性、阴极尖锥的一致性、阳极板与阴极板间隙的一

致性、荧光粉厚度的均匀性等因素进行更深入的研

究，以期获得更好的实验结果。

图９ １２．７ｃｍ（５ｉｎｃｈ）ＺｎＯ纳米锥阴极阵列ＦＥＤ发光照片

Ｆｉｇ．９ Ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅ１２．７ｃｍ（５ｉｎｃｈ）

ＺｎＯｎａｎｏｃｏｎｅｃａｔｈｏｄｅａｒｒａｙＦＥＤ

４　结　　论

采用光刻技术成功的在覆盖有ＺｎＯ 薄膜的

ＩＴＯ玻璃片衬底上实现图形化，并结合水热法在衬

底上生长ＺｎＯ矩形和圆环型单元阵列，所制备出的

单元阵列结构完整，排列一致。在图形化的基础上

二次生长ＺｎＯ纳米锥阵列，制备出高长度的ＺｎＯ

纳米锥阵列。分析比较了在非图形上和图形上生长

纳米锥的场致发射性能，同时研究了在图形上经过

二次生长后纳米锥的场致发射性能。利用图形化二

次生长ＺｎＯ纳米锥阵列作为场发射显示器的发射

阴极，实现了全屏发光显示。研究结果表明：经过图

形化二次生长的纳米锥的场致发射性能最好，其最

大的发射电流密度达到０．６ｍＡ／ｃｍ２，高于图形化

一次生长和非图形化一次生长的电流密度，其开启

场强为２．５Ｖ／μｍ，为提高场致发射材料的发射性
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能提供了一条有效的实验途径。
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