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摘要　采用化学溶液法在氧化铟锡（ＩＴＯ）衬底上合成ＺｎＯ纳米棒，以不同的速度将无定形ＳｉＯ２ 材料旋涂于ＺｎＯ

纳米棒，制备了结构为ＩＴＯ／ＺｎＯ／ＺｎＯ纳米棒／ＳｉＯ２／Ａｌ全无机电致发光器件。借助能谱（ＥＤＳ）和吸收光谱，发现

当转速从３０００ｒ／ｍｉｎ降低到５００ｒ／ｍｉｎ时，ＳｉＯ２ 的附着量逐渐增多。比较了旋涂速度对器件的电致发光光谱的影

响，发现对于同一旋涂速度形成的器件，紫外发光强度随电压的增大而增强，可见区的发射则逐渐减弱；而不同旋

涂速度下获得的器件的紫外发光强度显示出随电压升高先增大后减小的趋势，当旋涂速度为１０００ｒ／ｍｉｎ时，紫外

发射最强，可见区发光几乎消失；犐犞 曲线测量显示随着转速的降低，器件的启亮电压变大，最大工作电流逐渐变

小。结合光致发光（ＰＬ）图谱和能级结构图分析认为，ＳｉＯ２ 除了能钝化ＺｎＯ纳米棒表面缺陷，还具有改善载流子在

发光层的平衡和增大电子注入能量的作用，其较高的势垒对发光层内的电子具有限制作用，提高了在活性层中的

电子和空穴的复合率。此外，ＳｉＯ２ 的加速作用也有助于提高高能态缺陷能级的电子密度及复合几率。
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犗犆犐犛犮狅犱犲狊　０４０．１２４０；１６０．４２３６；１６０．６０００；２３０．３６７０；２６０．７１９０

１　引　　言

宽带隙半导体材料ＺｎＯ 的激子束缚能高达

６０ｍｅＶ，在常温下就可以实现激子复合和短波长的

光发射，在紫外固体激光器［１－２］和电致发光器件

（ＥＬ）中
［３］具有潜在的应用前景。作为一种天然的

ｎ型半导体，ＺｎＯ本身具有较多的施主缺陷且其形

成能远低于受主，容易对掺入的受主形成自补偿效

应，因此实现较高载流子浓度的ｐ型ＺｎＯ尚有难

度，电场驱动下的紫外发光多通过异质结实现［４］，但

是其紫外发射效率尚不尽人意。

具有异质结构的ｐｎ结ＺｎＯ材料
［５－８］为实现紫

外发光器件提供了更多的选择，其中由聚合物［９］或

者有机小分子［１０］与纳米结构ＺｎＯ形成的异质结结

构的发光器件被广泛报道。Ｃｈａｎｇ等
［９］报道了ＺｎＯ

纳米线／聚合物发光器件，在较低的电压下同时观察

到了３８３ｎｍ处的紫外发射和可见区的发射。Ｚｈａｏ

等［１１］将聚合物对苯乙炔（ＭＥＨＰＰＶ）作为电子注入

层，获得了结构为氧化铟锡（ＩＴＯ）／ＺｎＳ／ＺｎＯ／ＺｎＯ

纳米棒／ＭＥＨＰＰＶ／Ａｌ有机复合发光器件，在正向

偏压下观察到了ＺｎＯ在３８０ｎｍ处的近紫外发光，

但是其紫外波段发射强度明显低于缺陷产生的可见

区发光。

近几年，基于纳米结构的堆叠或者多结的全无

机光电子器件被逐渐关注，这类器件具有简单的器

件结构和制备工艺，可以避免有机器件中存在的由

氧气和水蒸气造成的性能衰减以及与金属电极层接

触的不稳定性［１２］，提高了器件的工作寿命。在发光

器件方面，Ｍａｓｈｆｏｒｄ等
［１３］使用溶胶 凝胶法，通过

旋涂的工艺制备出了ＩＴＯ／ＮｉＯ／ＣｄＳｅ／ＺｎＳ／ＺｎＯ／

Ａｇ结构的全无机量子点ＬＥＤ，其可见区电致发光

的亮度达到了２４９ｃｄ／ｍ２。Ｏｍａｔａ等
［１４］提出了一个

具有Ｉ型 ＭｇＯ／ＺｎＯ／Ｍｇ量子阱结构的量子点全无

机电致发光器件，在交流驱动下发现明显的紫外发

射。与有机光电器件相似，载流子平衡以及传输也

是影响全无机纳米结构发光器件的重要因素。

Ｗｏｏｄ等
［１５］对比了多种金属氧化物作为功能层的全

无机发光器件，认为量子点发光层与载流子（电子和

空穴）传输层能带匹配是实现高效量子点器件发射

效率的关键因素。他们同时指出，在发光层与电极

或者电子传输层之间增加一层超薄的绝缘层可以有

效降低活性层的发光淬灭，也是提高效率的可行

方案。

ＳｉＯ２ 是一种绝缘材料，通常作为表面修饰剂实

现材料表面修饰和接枝，有证据［１６］表明经ＳｉＯ２ 修

饰后，来源于ＺｎＯ纳米棒的表面缺陷和表面态的荧

光发射得到抑制，其带边发射获得明显增强。ＳｉＯ２

较宽的带隙在光电子器件中形成有效势垒，可使电

场注入的电子在界面处积聚或重组［１７］，提高载流子

在活性区的复合几率。本文采用化学溶液法在

ＩＴＯ导电衬底上生长ＺｎＯ纳米棒阵列，在ＺｎＯ纳

米棒阵列顶端旋涂 ＳｉＯ２，研究电场激发的具有

ＩＴＯ／ＺｎＯ／ＺｎＯ纳米棒／ＳｉＯ２／Ａｌ简单结构的全无

机发光器件的发光性能，讨论了ＳｉＯ２ 对器件紫外和

缺陷发光的影响机制。

２　实　　验

利用化学溶液法［１８］在ＩＴＯ基底上生长ＺｎＯ纳

米棒。将分析纯的醋酸锌（１０．９７５ｇ）、１００ｍＬ乙二

醇甲醚和３ｍＬ乙醇胺充分混合，在７０℃恒定温度

下磁力搅拌３ｈ后形成ＺｎＯ籽晶溶液。利用 ＫＷ

４Ａ型匀胶机以转速２０００ｒ／ｍｉｎ在充分清洁的ＩＴＯ

玻璃基底上旋涂２０ｓ作为籽晶层，在４００℃下干燥

处理后置入到由２００ｍＬ的０．０１ｍｏｌ六次甲基四胺

（Ｃ６Ｈ１２Ｎ４）和０．０１ｍｏｌ六水合硝酸锌［Ｚｎ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ］的去离子水溶液混合，在９５℃的真空环境下

反应３ｈ，样品经去离子水和无水乙醇溶液多次清洗

和干燥后放入真空管式炉中以３００℃加热３０ｍｉｎ后

自然冷却至室温。将氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）和１．３×

１０－３ｍｏｌ的硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）与８．６×１０－１ ｍｏｌ无水

乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）充分反应，多次洗涤和高速离心后再

分散在无水乙醇中得到ＳｉＯ２ 溶液，通过旋涂技术将

ＳｉＯ２ 溶液旋涂在ＺｎＯ纳米棒层的表面，改变转速

（３０００，２０００，１０００，５００ｒ／ｍｉｎ），并分别标记为Ａ，Ｂ，

Ｃ，Ｄ。利用ＪＳＤ５００高精度多靶电子束蒸发系统在

１×１０－５Ｐａ的真空度下对以上４个样品分别蒸镀厚

度在１５０ｎｍ的 Ａｌ金属层作为阴极，器件结构为

ＩＴＯ／ＺｎＯ／ＺｎＯ纳米棒／ＳｉＯ２／Ａｌ（如图１所示），样

品尺寸为３０ｍｍ×１３ｍｍ，每个发光单元的尺寸为

２ｍｍ×２ｍｍ。ＺｎＯ 的晶相分析采用日本理学

ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００ｖ／ｐｃＸ射线衍射仪进行，ＺｎＯ
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葛　林等：　全无机ＺｎＯ纳米棒／ＳｉＯ２ 电致发光器件的研究

的形貌由日本理学ＪＳＭ７１００１Ｆ场发射扫描电子显

微镜获得，利用型号为 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００的能谱分析

仪对样品表面元素进行定性和定量分析，日立的

ＵＶ４１００型紫外 可见吸收分光光度计测量样品的

吸收光谱，ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ的ＦＬ３荧光光谱仪对样品的

电致发光光谱进行分析，器件的犐犞 特性曲线利用

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００电流源表得到。所有测试均在室温

下得到。

图１ 全无机ＺｎＯ纳米棒的器件结构

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｌｌｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓ

图２ （ａ）ＺｎＯ纳米棒旋涂ＳｉＯ２ 前后的ＸＲＤ图谱；（ｂ）

ＺｎＯ纳米棒ＳＥＭ俯视图；以（ｃ）３０００ｒ／ｍｉｎ和（ｄ）

１０００ｒ／ｍｉｎ速度在ＺｎＯ纳米棒上旋涂ＳｉＯ２ 后的

　　　　　　　　　ＳＥＭ俯视图

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒＳｉＯ２ ｃｏａｔｅｄ；（ｂ）ＳＥＭ ｔｏｐｖｉｅｗｏｆＺｎＯ

ｎａｎｏｒｏｄｓ；ＳＥＭｔｏｐｖｉｅｗｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓｗｉｔｈ

ＳｉＯ２ｃｏａｔｅｄａｔｔｈｅｓｐｅｅｄｓｏｆ（ｃ）３０００ｒ／ｍｉｎａｎｄ

　　　　　　　（ｄ）１０００ｒ／ｍｉｎ

３　实验结果与讨论
图２（ａ）为生长的ＺｎＯ纳米棒及旋涂ＳｉＯ２ 前后

的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，图中显示仅有分别对应

于ＺｎＯ的（００２）和（００４）晶面的两个衍射峰，说明纳

米棒优先沿着犮轴方向生长
［１９］，其中在衍射角为

２５．２°处有一个弱的包络，表明形成了无定形ＳｉＯ
［２０］
２ ；

图２（ｂ）为样品的扫描电镜（ＳＥＭ）俯视图，从图中可

以看到生长的ＺｎＯ纳米棒端面接近正六边形，直径

约为５０ｎｍ，平均长度为７００ｎｍ（内附图），基本都垂

直生长在ＩＴＯ基底上；图２（ｃ）和（ｄ）分别为ＳｉＯ２ 以

３０００ｒ／ｍｉｎ和１０００ｒ／ｍｉｎ旋涂在ＺｎＯ纳米棒上的

ＳＥＭ俯视图，可以看出有部分ＳｉＯ２ 渗入到阵列的缝

隙中且沉积在ＺｎＯ纳米棒的侧面。

无ＳｉＯ２ 的器件在电场作用下极易发生短路，且

没有看到光的发射。这是由于ＺｎＯ纳米棒表面直

接接触金属电极时，电子可能会经由纳米棒间的空

隙直接导通至ＩＴＯ
［１０］。ＳｉＯ２ 具有很好的绝缘性和

分散性，易于在ＺｎＯ纳米棒表面形成均匀覆盖，在

纳米棒之间形成的网状结构可以降低发生短路的几

率，此外其修饰作用还可以减小表面缺陷引起的非

辐射复合过程［１６］。

为了研究旋涂速度对ＺｎＯ纳米棒表面ＳｉＯ２ 包

覆量的影响，对不同旋涂速度所获得的ＺｎＯ／ＳｉＯ２

薄膜进行了能谱（ＥＤＳ）分析（如图３所示），从能谱

图中可以看出样品同时含有Ｓｉ、Ｏ、Ｚｎ元素和Ｓｎ元

素，其中Ｓｎ来源于衬底。随着ＳｉＯ２ 旋涂速度的降

低，Ｓｉ／Ｚｎ质量分数和原子数分数逐渐增大（如表１

所示），表明ＳｉＯ２ 的附着量逐渐增大。

图３ 不同转速条件下的ＺｎＯ纳米棒／ＳｉＯ２ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．３ ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓ／ＳｉＯ２

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

表１ 不同转速条件下Ｓｉ／Ｚｎ的质量分数和原子数分数

Ｔａｂｌｅ１ ＦｒａｃｔｉｏｎｏｆｍａｓｓａｎｄａｔｏｍｓｏｆＳｉ／Ｚｎ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

Ｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄ／（ｒ／ｍｉｎ） ３０００ ２０００ １０００ ５００

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ５．４９ ７．３ １９．９ ６３．６

Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ／％ １２．８ １７ ４６．３ ６７．５
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　　图４给出了ＺｎＯ纳米棒，ＺｎＯ／ＳｉＯ２ 薄膜以及

ＳｉＯ２ 薄膜的吸收谱。从图４可以看出，ＺｎＯ纳米棒

在３６０ｎｍ位置有较强的吸收，单纯的ＳｉＯ２ 薄膜的

吸收峰在４００ｎｍ附近。ＺｎＯ／ＳｉＯ２ 薄膜的吸收谱

和单一的ＺｎＯ 纳米棒的吸收谱相似。为了观测

ＳｉＯ２ 对ＺｎＯ／ＳｉＯ２ 薄膜的影响，将３９５～４０５ｎｍ范

围内的光谱图放大，见内插图。从内插图可以看出，

随着旋涂速度的降低，在４００ｎｍ附近吸收峰强度

有所增加，说明在ＺｎＯ／ＳｉＯ２ 薄膜中ＳｉＯ２ 的量增

加。这与能谱的结果一致。

图４ 不同转速条件下样品的吸收光谱图

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

　　图５为在ＺｎＯ纳米棒上用不同速度旋涂ＳｉＯ２ 和

无ＳｉＯ２ 的光致发光（ＰＬ）图谱。从图５可以看到，对

应于ＺｎＯ纳米棒的带边跃迁
［２１－２２］的３７７ｎｍ紫外发

射强度随旋涂速度的增大明显增强，且远远高于可见

光的发射强度。纳米ＺｎＯ的可见发射源于其内部和

表面存在的多种缺陷，ＺｎＯ的带边发射强度随着ＳｉＯ２

旋涂速度的降低而逐渐增强，意味着更多的与表面缺

陷有关的发射以及非辐射复合过程被抑制。

图６给出了不同转速下器件Ａ～Ｄ的ＥＬ图谱，

可以看出，随着转速的降低，ＺｎＯ纳米棒的带边发

图５ ＺｎＯ纳米棒以不同速度旋涂ＳｉＯ２和无ＳｉＯ２的ＰＬ图谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｔｉｎｇ

ｓｐｅｅｄｓｗｉｔｈＳｉＯ２ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＳｉＯ２

图６ ＺｎＯ纳米棒器件不同旋涂速度条件下的ＥＬ图谱（内附图为器件的ＥＬ照片）。（ａ）器件Ａ；（ｂ）器件Ｂ；

（ｃ）器件Ｃ；（ｄ）器件Ｄ

Ｆｉｇ．６ ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｂｓｄｅｖｉｃｅ．ＩｎｓｅｔｓｓｈｏｗｔｈｅＥＬｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ

ｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓ．（ａ）ＤｅｖｉｃｅＡ；（ｂ）ｄｅｖｉｃｅＢ；（ｃ）ｄｅｖｉｃｅＣ；（ｄ）ｄｅｖｉｃｅＤ
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射逐渐增强，对应于缺陷的发光相对减弱。在转速为

３０００ｒ／ｍｉｎ，器件Ａ紫外和可见区发射强度基本持平

［如图６（ａ）所示］，当速度降至２０００ｒ／ｍｉｎ时，器件Ｂ

可见区发射强度降低，紫外发射凸显［如图６（ｂ）所

示］，转速进一步下降到１０００ｒ／ｍｉｎ［如图６（ｃ）所示］

时，器件Ｃ可见区发射基本消失，紫外区域的发射强

度达到最佳。从图６（ｄ）可以看出当转速降低到

５００ｒ／ｍｉｎ时，ＺｎＯ纳米棒的近紫外发射明显下降。

从工作电压来看，ＳｉＯ２增多使器件达到最佳亮度时所

对应的电压有所上升。器件Ａ～Ｄ的最佳工作电压

分别为９，９．５，３６，５４Ｖ。除了具有减少表面缺陷的作

用之外，ＳｉＯ２ 较高的势垒（约为９ｅＶ
［２３］）使得电子在

其表面积聚（如图７所示），转速的降低使得附着在

ＺｎＯ纳米棒表面的ＳｉＯ２ 增加，电子隧穿ＳｉＯ２ 到达

ＺｎＯ所需要更大的能量，造成了器件达到最佳强度的

电压也增大。

全部器件的犐犞 曲线由图８给出，对比器件的

ＥＬ光谱图（图６）可以看出，随着转速的降低，器件

的启亮电压由３０００ｒ／ｍｉｎ转速下的６Ｖ大幅度增

加至３８Ｖ（转速为５００ｒ／ｍｉｎ）。作为绝缘材料，电

子主要是通过隧穿过程经由ＳｉＯ２ 进入到ＺｎＯ层，

在ＺｎＯ纳米棒表面包覆的ＳｉＯ２ 增加，电子在 Ａｌ／

ＳｉＯ２界面处积聚的可能加大（图７），使电子隧穿所

图７ 器件的能级结构图

Ｆｉｇ．７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ

ｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

需要的能量加大。对于任一器件，可以发现随着施

加电压的增加，紫外发射均逐渐增强（图６），这是由

于旋涂在ＺｎＯ的表面的ＳｉＯ２ 在ＺｎＯ和电极之间

形成了较高的势垒［１８］，外加电压的增加，使电子在

阴极和ＳｉＯ２ 界面的积聚数量和电子能量均增加，更

多的电子隧穿过ＳｉＯ２ 后到达ＺｎＯ的高能态，高能

量电子的复合几率增大。此外，ＳｉＯ２对电子具有加

图８ ＺｎＯ纳米棒器件不同ＳｉＯ２ 旋涂速度条件下的犐犞 曲线

Ｆｉｇ．８犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｅｄｓｏｆＳｉＯ２ｆｏｒＺｎＯｎａｎｏｒｏｂｓｄｅｖｉｃｅ
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速作用［２４］，当电子经过ＳｉＯ２ 时能量有一定的提高，

这两个因素增大了高能态能级俘获电子的几率并降

低深陷阱中心获得电子的几率，近带边紫外发射增

强，与缺陷相关的发射降低［２５］。图８也显示，随着

转速的降低，器件的电流逐渐减小，表明器件中的传

导电荷趋于减少，可能源于参与复合的载流子数增

大。当ＳｉＯ２ 的量进一步增加时，会大大影响载流子

的注入效率，使得传导电流和发光强度均下降。

４　结　　论

使用化学溶液法制备ＺｎＯ纳米棒，通过在ＺｎＯ

纳米棒上旋涂ＳｉＯ２，得到了结构为ＩＴＯ／ＺｎＯ／ＺｎＯ

纳米棒／ＳｉＯ２／Ａｌ的全无机发光器件。采用能谱和

吸收光谱证实了ＺｎＯ表面ＳｉＯ２ 的附着量随旋涂速

度下降呈现增大的趋势。比较了不同速度旋涂

ＳｉＯ２ 的条件下器件的ＥＬ光谱，发现随着转速的降

低，紫外发光强度先增大后减小，当旋涂速度达到最

佳（１０００ｒ／ｍｉｎ）时有最强的紫外发射，而可见区的

发光几乎消失。转速的降低使ＳｉＯ２ 附着量相应的

增加，电子隧穿过ＳｉＯ２ 所需的电压增大，器件达到

最佳的工作电压变大，而器件的电流逐渐变小，说明

参与复合的载流子增多使得器件中的传导电荷减

少。经过分析认为ＳｉＯ２ 能够很好地改善载流子在

发光层中的平衡及提高电子注入能量，并且可以增

加高能态缺陷能级电子的数量及复合几率。
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