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构建了基于 )*+),纳米线-.*/0异质结的紫外发光二极管 1 +),纳米线准阵列采用水热法生长于重掺 .型 /0片
上 1此法简易，反应温度低，易于大规模生产；其产物 +),纳米线结晶良好，以 ! 轴为优势取向，光激发下的紫外荧
光发射很强 1二极管的电学接触采用聚合物填充的 2)阴极或以氧化铟锡（23,）玻璃紧压形成阴极 1它们的 "*# 特性
体现出良好的二极管性质 1在正向偏置电压驱动下，构建的发光二极管可稳定发射波长在 4$% )5的较强的近紫外
光和较弱的绿光 1
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：&##";<’"#:#4）和国家自然科学基金（批准号：’#7%"##%，’#7%"##$，(#7#’#&7，:#’%&##&）资助的课题 1
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" G 引 言

+),材料以其合适的禁带宽度（常温下4G4% DH），
较高的激子束缚能（’# 5DH），低廉的价格，优良的抗
辐射能力，以及环保无毒等众多特点，已被人们作为

理想的光电子材料研究了很长时间 1但是由于其块
体材料往往缺陷较多，.型掺杂困难等原因，其电致
发光方面的研究未能获得突破 1近年来随着纳米技
术的发展，多种 +),纳米结构陆续被发现，+),又成
为人们研究的热点［"—%］1其中 +),纳米线和棒具有
可作为微型法珀腔的平整端面，为构造 +),纳米激
光器提供了便利条件 1在光激发下纳米线产生激射
的现象国际上已经有所报道［$，(］，但是要达到应用目

的，纳米线和棒的电致发光是首先需要研究的课题 1
在这方面国际上有一些报道［"#—"4］，不过其发光结构

未能采用传统的 .*)结结构，还存在激励阈值较高
等问题 1人们希望通过 .*)结降低激励阈值，构建近
紫外发光二极管，并且希望尽量降低缺陷发光（绿光

峰位）1我们研究了以水热法在 .型 /0片上生长 +),
纳米线准阵列，成功构建了 )*+),纳米线-.*/0异质
结 1分别使用铟（2)）电极和透明导电氧化铟锡（23,）
玻璃作为阴极电极，成功构造了发光二极管，得到了

稳定的具有一定强度的近紫外电致荧光发射 1

& G 实 验

作为生长衬底的 /0片为 .型重掺杂（"##）抛光
片 1其电阻率小于 "#I &!·F5，掺杂浓度在 "#"$ F5I 4

量级 1被裁为合适大小后，/0片经丙酮超声清洗，乙
醇超声清洗，去离子水冲洗，无水乙醇脱水风干 1此
后在 /0片上旋涂 +),甲醇胶体溶液，再经 ":#J烘
干 "# 50)，以增强 +),胶粒的粘合 1 +),甲醇胶体溶
液由 K=,L甲醇溶液和醋酸锌甲醇溶液混合加热至
’#J配制［"7］1甩布了胶粒的衬底用钽丝倒悬于 +),
生长溶液中，水浴加热至 (:J生长 ’ M后取出，以去
离子水冲洗去除残余溶质，无水乙醇脱水风干 1 +),
生长 溶 液 以 #G#: 5N>-E54 的 六 水 合 硝 酸 锌

（+)（K,4）&·’L&,）水溶液和 #G#: 5N>-E54 的六亚甲

基四胺（;’L"&K7）水溶液等量均匀混合而成 1经过对

/0片背面的清理后，真空蒸积金（OA）阳极电极 1对
于 2) 电极接触的样品，以 <P&"$ 型光刻胶为填充
物，旋涂在 +),纳米线准阵列样品上 1通过控制其
粘度和旋涂转速使得纳米线间空隙完全填充而 +),
纳米线顶端仅被极薄的胶层覆盖 1在经过 ":#J坚
膜 & M 后，真空蒸积合适厚度（过薄则电极难以连
续，过厚则荧光难以透出）的 2)电极 1对于 23,玻璃
为阴极电极的样品，则直接将透明导电 23,玻璃紧
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压在 !"#纳米线阵列上完成接触 $两种结构的发光
二极管结构分别如图 %（&）和图 %（’）所示 $发光二极
管的电学特性测量使用 ()*+,-). /012 完成，其电致

荧光谱由 3*+&4,* 50677 荧光谱仪测量 $ !"#纳米线
的光致荧光的激发光源为 896 ":的 3);<=激光器 $
所有测量均在室温下进行 $

图 % !"#纳米线发光二极管结构示意图 （&）经过聚合物填充的 >"阴极电极结构；（’）以 >?#玻璃紧压形成阴极电极的结构

8@ 结果和讨论

!"# 纳米线生长的水热法技术最早是由
A&.BB*)C)B报道的［%6，%/］，简单易行，适合于大规模生
长 $由于 D*和 !"#晶格失配较大，最早的直接生长
方法很难在 D*片上得到高密度的纳米线，更加无法
得到具有相同取向的纳米线阵列 $为解决这一问题，
发展了先布种子后生长的方法；生长种子主要有 EF
纳米粒子和 !"#纳米胶粒两类［%/，%2］$为不引起异质
结结构的不确定，我们采用了 !"#纳米胶粒作为预

布的生长种子 $图 9（&）为获得的 !"#纳米线准阵列
的扫描电子显微镜（DGH）图像，从中可见生长的
!"#纳米线端面平整，晶体没有明显缺陷，结晶状况
良好 $其他方面的测试，如电子能量散射谱和 I射
线衍射谱等，也印证此法生长的 !"#纳米线具有明
显的 ! 轴优势取向，缺陷较少，与国际上的报道相一
致［%6—%2］$经过旋涂光刻胶的样品的 DGH 形貌如图
9（’）所示 $可以明显看出，纳米线间的空隙得到了完
全的填充，而纳米线顶端则仅被极薄的光刻胶层

覆盖 $
两种结构的发光器件，其电学性质相类似，基本

图 9 !"#纳米线准阵列的 DGH形貌图相 （&）没有旋涂光刻胶的；（’）旋涂了光刻胶的

上为典型的二极管特性 $其中个别 >"阴电极样品初
始时电阻极大，表现出电绝缘性；在 %7 A左右正向
偏置电压下电阻不可逆突减，体现出二极管导电特

性 $我们分析这应该是由于覆盖在 !"#表面的光刻
胶在高场下产生了导电性质的转变，由绝缘体转变

为导体，而造成的 $图 8是一个典型样品的 ";# 特性
曲线 $从图中可以看出，其正向开启并不明显，约在

%—9 A；在大于 8 A的正向电压下电流明显增大 $这
是因为根据安德森模型 ";!"#JK;D*接触为!型异质
结［%1］$在低正向偏置下只有导带电子起传导作用，
而 !"#由于并未进行掺杂，体内载流子电子浓度和
迁移率均偏小；在高正向偏置下，空穴也参与导电，

致使电导迅速增大 $对于反向电流，并未表现出明显
的截止，应该是由于 !"#和 D*失配严重，难以形成
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图 ! "#$纳米线发光二极管的典型 !%"特性曲线

理想 &%#结之故 ’
大部分样品在()—*)+的正向偏置电压下可

发出稳定荧光 ’其可见光部分在暗室中肉眼可见 ’图
,（-）为其典型的电致荧光谱图，可明显分为两部分：
中心在 !./ #0的近紫外光峰和中心约 1!) #0的绿
光带，相比与 "#$纳米线的光致荧光谱（图 ,（2）），
其紫外光峰部分位置一致，可以认定是 "#$纳米线
内的近带边激子复合辐射 ’绿光部分在光致荧光谱
中并不明显，应归因于 "#$内 $缺位能级造成的辐
射跃迁 ’由此可以断定，我们获得的电致荧光完全是
由 "#$纳米线所贡献 ’电致荧光强度随偏置电流同
时增大，可以想象在更高的电压下能得到较强的荧

光 ’但是我们的器件在稍高电压下很容易损毁 ’考虑
到 "#$禁带宽度远远大于 34禁带宽度，"#$534异质
结电子空穴对复合易在 34 侧完成，不利于 "#$ 发
光，未来的研究应采用更高效的材料结构 ’

图 , （-）"#$纳米线发光二极管电致荧光谱；（2）"#$纳米线的光致荧光谱

,6 结 论

利用水热法生长的 "#$ 纳米线准阵列成功构
建了 #%"#$纳米线5&%34异质结发光二极管 ’两种不

同电极结构的器件体现出类似的 !%" 特性曲线 ’其
室温下的电致荧光包含一定强度的明显的 "#$ 激
子复合峰，波长为 !./ #0；同时包含有相对较弱的波
长在 1!) #0左右的 "#$缺陷能级辐射 ’
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