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采用简单的热蒸发方法，不使用任何催化剂，在硅基底上制备出了两种垂直于基底、整齐排列的氧化锌纳米针

阵列 (它们具有均匀的分布以及一致的取向和高度 (场发射性能研究表明它们同时具有较低的开启和阈值场强，稳

定的发射电流和长时间维持发射的能力 (较低的开启和阈值场强来源于它们较高的长径比和较细的尖端；稳定发

射电流和长时间维持发射的能力来源于它们在基底上均匀一致的分布以及由于较粗的根部带来的与基底的良好

接触 (实验结果表明整齐的氧化锌针状纳米结构阵列是一种理想的平面场发射材料 (
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" A 引 言

氧化锌作为一种宽禁带半导体，近来受到了广

泛的关注和研究 (由于氧化锌纳米结构常常具有比

较高的长径比，较好的抗低真空、抗氧化能力以及生

物安全性，它在场发射方面的应用前景被普遍看

好［"，&］(氧化锌纳米结构的制备方法多种多样，包括

气相法、金属有机化学气相沉积法（BC+DE）、激光

脉冲沉积法（FGE）、溶液法等［.］纳米结构也丰富多

彩，包括纳米棒、线、钉、梳、针、带、棋子等［’，*］(
作为性能良好的场发射一维结构，材料应该具

有较高的长径比和较细的尖端以获得较高的场增强

因子，从而可以降低场发射开启场强，加大发射电

流［)］(同时，该阵列又应具有相对均匀的排列和一致

的高度，从而有利于场发射的均匀性和稳定性 ( 此

外，由于大发射电流下可能出现的失效现象将影响

场发射的稳定性和寿命［%，$］，材料还应与基底具有良

好的力学和电学接触 (综上所述，我们认为具有较宽

的底部和较细的尖端的 H:5@>I 形［,］针状结构是一种

理想的场发射材料［"#，""］(已经有研究组制备出了针

状的氧化锌纳米结构阵列并得到了较好的场发射性

能，但是这些制备方法或者需要较复杂的工艺和昂

贵的 成 本［"&］，或 者 需 要 催 化 剂 从 而 可 能 引 入 杂

质［".］(本文用一种简单的热蒸发方法，仅用 0@ 粉作

为源，在较低的温度（**#J）下直接在硅片上得到了

两种排列整齐的 0@C 纳米针阵列 (场发射性能研究

表明，它们具有较低的开启场强、阈值场强和稳定的

发射电流，是一种较为理想的阵列场发射材料 (

& A 样品制备

我们的样品制备是在传统的水平管式炉中进行

的［"’］(将 #A* K 0@ 粉（分析纯，纯度 L ,,A*M）作为源

置于石英舟中央 (把 @ 型（"""）取向硅片切割成 #A’
?3 N #A* ?3 的小块，依次经过丙酮、去离子水、无水

乙醇超声清洗后，分别放在 0@ 源上方（抛光面正对

0@ 源）（标记为样品 -）和下游 & ?3 处（标记为样品

/）(载有源和基底的石英舟被推入置于管式炉中的

石英管中央，将石英管两端封闭并抽真空至 "#.F4，
同时通入 $# O??3 的氩气和 * O??3 的氧气 ( 炉子从

室温加热到 **#J的时间设定为 "# 35@，并在 **#J
保温 .# 35@(升温和保温期间，将系统真空度控制在

"#.F4，在降温开始时将真空度调节至 "#&F4(当炉子

自然降至室温后取出样品，两块样品的表面均出现

一层均匀的灰白色物质 (
我们分别采用扫描电子显微镜（H1B，HP/QP/

E-&.* RS-），T 射线衍射仪（TQE，Q5K4;< EB/T2&’##
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!"##$%&’()*’*$）和 透 射 电 子 显 微 镜（+,-，."’%&/" .0
1222 345）对样品进行了表征 6

场发射实验是在实验室自制的超高真空场发射

性能综合测量仪中进行的 6我们将载有纳米针阵列

的硅片用石墨乳（石墨悬浮于水中形成悬浮液并掺

入少量黏结剂组成，具有良好的导电性和黏附性）黏

在不锈钢阴极台上，另用一块不锈钢平板作为阳极，

阴阳极之间的间距为 722!)6真空系统的压强保持

在 7 8 92: ; <% 左右，利用实验室自制的信号采集系

统对电压、电流和时间进行数据收集 6

= > 样品表征

从图 9 所示的 ?,- 照片可以看出，两种氧化锌

纳米针阵列均整齐、均匀地分布在整个基底上 6其中

样品 4 为从底部至顶部由粗逐渐变细的纳米针阵

列，每根针的底部直径为 972—=22 @)，顶部尖端则

只有不到 92 @)；而样品 A 则为一根纳米棒顶端带

有一根极细的短针的“铅笔”式结构阵列，每根铅笔

的笔杆大部分直径均匀，为 B22—=22 @)，成六角对

称的棒状 6笔杆尖端由粗变细，并附有一根长 =22—

722 @)，直径仅为几纳米的“笔芯”6
我们对样品 4 和 A 进行了 C5D 表征，得到了相

似的结果 6两张 C5D 图谱中均只出现了两个很强的

峰，它们分别对应于纤维锌矿结构氧化锌的（22B）和

（22E）峰 6这说明我们的氧化锌纳米针阵列均为沿着

［2229］方向生长，有非常良好的取向性 6
我们将部分样品从硅基底转移到透射电镜用的

铜网微栅上，并置于 +,- 中进行观察，得到了样品

的低倍透射图像和高分辨图像 6 由图 =（%）可以看

出，样品 4 是从底部到顶部由粗逐渐变细的结构，

其直径从大于 922 @) 逐渐缩小到了小于 92 @)，这

和 ?,- 照片的结果是一致的 6图 =（F）的高分辨图像

中，两个晶面之间的距离是 2>BG @)，这意味着我们

的样品 4 是生长良好的单晶纤维锌矿型氧化锌结

构，生长方向沿着［2229］晶向，这和我们的 C5D 结

果保持一致 6图 =（F）给出了两根叠在一起的铅笔型

氧化锌纳米针结构的部分形貌，如图所示，笔杆部分

有着均匀的直径（B22—=22 @)），在尖端逐渐变细 6
由于顶端的笔芯部分在转移到微栅的过程中极易碰

断，我们无法给出笔芯部分的透射图像，但由图 =
（!）给出的笔杆尖端的高分辨图像仍然可以看出，样

品 A 亦为良好的单晶纤维锌矿型氧化锌结构，沿

［2229］方向生长 6

E > 场发射性能

图 E（%）给出了两种氧化锌纳米针阵列的场发

射电流密度（ !）和外加场强（"）之间的关系曲线，这

里的场发射电流密度 ! 是指场发射电流在整个样

品表面上的平均值 6 我们定义 ! 为 92!4H&)
B 时的

外加场强为开启场强，样品 4，A 的开启场强分别为

=>; IH!) 和 =>G IH!)；定义对应于 ! 为 9 )4H&)B 时

的外加场强为阈值场强，样品 4，A 的阈值场强分别

为 ; IH!) 和 G>E IH!)6可见两种阵列均有较低的开

启和阈值场强，与之前文献报道的氧化锌纳米针［9=］

和铅笔结构［9E］的性能相比，我们得到的开启和阈值

场强略高，这可能是由于整齐一致的排列带来了比

较高的屏蔽效应［97，9G］6
如图 E（F）所示，样品的 J@（ # H$B）和 9H$ 之间的

关系均接近线性，说明它们的场发射可以用 K(LJ*$0
3($!/*") 公 式［1，9;，9M］ 来 拟 合： # N
%&!

B $B

"’B *OP : (’"=HB

!
( )$ ，其中 # 是场发射电流，% 是实

际发射面积，&，( 是两个常数，!是场增强因子，$
是外加电压，’ 是阴阳极间距，#是发射体的逸出

功 6整理并取对数后，得到 J@ #
$B N : (’"=HB

!
8 9

$ Q

J@ %&!
B

"’( )B ，由式中可以看出，若 J@（ # H$B）和 9H$ 之

间关系曲线（K03 曲线）为一直线，则其斜率值为

: (’"=HB

!
，在 ) 轴上的截距值为 J@ %&!

B

"’( )B 6 由于 &，

(，’，#均为已知，则通过斜率可以得到场增强因子

!的信息，通过截距可以得到实际发射面积 % 的信

息 6 在图 E（F）中，样品 4 的 K03 曲线几乎为一条直

线，而 A 则出现分段的现象 6 电压较低时样品 A 的

K03 曲线斜率绝对值较小，意味着!较大，而在高压

下!值较小，甚至低于样品 46这种强场下 K03 曲线

上翘的现象常见于文献报道［91—B9］，我们认为这种分

段来自于参与发射的发射体的改变 6在低电压时，样

品 A 仅有极细的笔芯部分参与发射，这些笔芯的长

径比很大，相应的场增强因子!也比较大 6 随着场

强的增加，笔杆的尖端及边缘部分也参与了发射，这

部分发射体的长径比小于笔芯，因而场增强因子较

小，导致了整体的场增强因子下降［B9］6
与此同时，发射体的变化虽然使得!减小，但
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图 ! 两种氧化锌纳米针阵列的 "#$ 照片 % （&），（’），（(），（)）直径渐变的纳米针阵列；（*），（+），

（,），（-）铅笔形纳米针阵列；（&），（*）低放大倍数，俯视；（’），（+）低放大倍数，侧视；（(），（,）中放大

倍数，侧视；（)），（-）高放大倍数，侧视
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图 ! 两种氧化锌纳米针阵列的 "#$ 图像

图 % 两种氧化锌纳米针的透射图像（（&），（’））和高分辨透射图像（（(），（)））*其中（&）和（(）取自

样品 +，（’）和（)）取自样品 ,

同时带来了实际发射面积的增加 * 我们可以从图 -
（(）中看出样品 + 高压区的 ./0 曲线在 ! 轴的截距

远大 于 低 场 区 的 ./0 曲 线 * 由 于 截 距 值 等 于

12 "#!
!( )"

，这意味着高场下发射面积 " 的大幅度

增加 *
需 要 指 出 的 是，我 们 通 常 采 用 的 .34156/

036)7589 公式 $ : "#!
! %!

"&! 5;< = ’&"%>!

!
( )% 是一个近

似公式，因此通过斜率等于 = ’&"%>!

!
，以及 ! 轴上的

截距等于 12 "#!
!

"&( )! 所计算得到的!或 " 也为实际

值的近似，但根据 ?<82)@ 等人的分析，!随斜率的增

大而渐小，" 随截距的绝对值增大而增大的趋势并

不会因这些近似而发生变化，因此我们的上述定性

的结论仍然是成立的［A，!!］*
我们对两种样品的场发射电流密度随时间的变

化进行了测试 *将样品的初始发射电流密度均设为

BCC!+>’9
!，即让样品 +，, 的外加场强分别保持在 B

D>!9 和 -EF D>!9，测试维持了 !- 7*图 -（’）给出了

二者的 (/ ) 曲线，从图中可以看出两种样品均有稳

定的发射能力，其中样品 + 的稳定性更加优异，经

过 !- 7 之后，其场发射电流密度仅仅下降了 FG *样
品 , 的电流密度则下降了 %CG，这可能是由于铅笔

形样品顶端极细的笔芯比较容易在发射时折断导致

的 *与之前我们报道的非定向氧化锌纳米线阵列相
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比［!"］，整齐排列的氧化锌纳米针阵列在稳定性和发

射电流维持方面明显优于非定向阵列 # 我们认为这

种优越性来自于两个因素：第一，发射体排列整齐，

高度相对一致；第二，我们得到的纳米针具有较粗的

根部，两种针的底部直径均有数百纳米，从而使得发

射体与基底具有良好的力学和电学接触 # 非定向的

氧化锌纳米线尽管具有很高的长径比，但它们在基

底上取向随机，且与基底的接触面积较小，因而在发

射过程中更加容易断裂或者脱落 #

图 $ 两种氧化锌纳米针的场发射性能 （%）!&" 曲线；（’）#&$
曲线；（(）%& & 曲线

)* 结 论

我们用简单的热蒸发方法制备出了两种不含催

化剂的高度定向排列的氧化锌纳米针阵列 # 阵列在

基底上均匀分布，取向一致，均为垂直于基底 # 场发

射性能测试表明它们同时具有较低的开启和阈值场

强，稳定的发射电流和长时间维持发射的能力 #较低

的开启和阈值场强来源于它们较高的长径比和较细

的尖端；发射电流的稳定性和长时间维持发射的能

力来源于它们在基底上均匀一致的分布以及由于较

粗的根部带来的与基底的良好接触 #

在完成本文场发射性能分析部分的过程中得到了王鸣

生博士的建议和大力帮助，在此表示衷心感谢 #
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