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氧化锌纳米颗粒薄膜的近紫外电致发光特性研究∗
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利用溶胶 -凝胶法 (sol-gel method)制备了ZnO纳米颗粒薄膜 (ZnO nanoparticle film), 并以此为发光层
制备了结构为 ITO/ZnO nanoparticle/MEH-PPV/LiF/Al的电致发光器件. 通过调整器件发光层厚度, 对器
件的发光光谱和电学特性进行测试研究, 发现该器件在一定的直流电压下可以得到以ZnO近紫外 (中心波长
390 nm)发光为主的电致发光光谱, 显示出较好的ZnO近紫外电致发光特性. 对该器件的发光机理进行了一
定的研究, 认为该器件的发光是基于载流子隧穿.
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1 引 言

ZnO是一种直接带隙的宽禁带半导体材料, 在
室温下的禁带宽度约为 3.37 eV, 激子束缚能为 60
meV, 远高于ZnSe(20 meV)和GaN(21 meV)的激
子结合能. 较高的激子束缚能可以保证ZnO中的
激子在较高温度下不易被热激发分解, 从而保持
稳定, 有利于在室温下得到较强的激子发光. ZnO
具备发射蓝光、紫外光的条件优势, 在短波长发光
二极管、激光二极管、透明p-n结、容量存储等领域
应用前景十分诱人 [1−5]. 另外, ZnO的原料来源丰
富、价格低廉、无毒环保, 对设备技术要求低, 因此
成为向短波发展的新星, 在光电领域受到越来越多
的重视.

然而, p型ZnO的制备困难始终是限制ZnO
紫外电致发光研究进展的一个瓶颈 [6,7]. 为了实
现ZnO的电致发光, 很多研究人员利用其他p型
半导体材料与n型ZnO制备无机异质结发光二极
管 [8−11], 但由于两种材料间存在着晶格和能带不
匹配的问题, 往往很难实现优良的发光性能. 近年

来, 随着有机半导体的快速发展和ZnO纳米结构的
不断丰富, 许多课题组利用ZnO纳米结构与有机
材料 (PMT, PFO, PEDOT:PSS, NPB, MEH-PPV
等)来制备有机无机复合电致发光器件 [12−17], 但
测试结果多为有机材料发光或者ZnO缺陷发光.
本课题组利用水浴法合成ZnO纳米棒阵列, 并在
ZnO纳米棒阵列表面旋涂有机物MEH-PPV, 实现
了ZnO的近紫外电致发光 [16,18,19]. 针对水浴法生
长的ZnO 纳米棒阵列表面不够整齐, 旋涂制备的
MEH-PPV有机层很容易被击穿, 器件稳定性不高
的问题, 本人尝试利用溶胶 -凝胶法制备ZnO纳米
颗粒薄膜来实现近紫外电致发光. 制备了结构为
ITO/ZnO纳米颗粒/MEH-PPV/LiF/Al的近紫外
电致发光器件, 通过调整ZnO纳米颗粒薄膜厚度,
使得该器件实现了较强的ZnO近紫外 (中心波长
390 nm)电致发光.

2 实验部分

将 ITO导电玻璃依次经过 ITO玻璃清洗液、
酒精、去离子水、酒精, 清洗干净后, 用氮气吹干.
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然后采用溶胶 -凝胶法 (sol-gel method)在洁净的
ITO玻璃上制备ZnO纳米颗粒薄膜, 其溶胶液由
二水合乙酸锌 (Zn(CHCOO)2·2H2O)溶解于乙二
醇甲醚 (C3H8O2)中, 然后加入与Zn2+等摩尔浓度

的乙醇胺 (C2H7NO), 室温下磁力搅拌 2 h, 即得到
Zn2+浓度为 0.5 mol/L的透明溶液, 将该溶液静置
2天后即可以使用. 旋涂溶胶液在干净的 ITO玻璃
衬底后, 将衬底置于马弗炉 (型号SX3-4-16)内 400
◦C高温下退火 30 min, 即可得到ZnO纳米颗粒薄
膜. 重复旋涂溶胶液, 并置于马弗炉中退火, 可以
得到不同厚度的ZnO纳米颗粒薄膜.

将MEH-PPV溶解于氯仿中, 静置 6天, 得到
MEH-PPV浓度为 6 mg/ml的溶液. 将MEH-PPV
的氯仿溶液直接旋涂于ZnO纳米颗粒薄膜表面, 通
过改变转速控制膜厚, 以刚好完全覆盖ZnO晶种
薄膜表面最佳. 然后将器件放置在真空干燥箱中
80 ◦C下退火 15 min. 利用真空热蒸发镀膜系统,
在 5 × 10−4 Pa下蒸镀LiF(0.7 nm)和铝电极 (100
nm). 制备了如图 1 (a)所示结构的一组器件:

A: ITO/ZnO纳米颗粒薄膜 (∼30 nm)/MEH-
PPV/LiF/Al

B: ITO/ZnO纳米颗粒薄膜 (∼60 nm)/MEH-
PPV/LiF/Al

C: ITO/ZnO纳米颗粒薄膜 (∼90 nm)/MEH-
PPV/LiF/Al
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图 1 (网刊彩色) (a)器件的结构示意图; (b)器件能级示
意图

采用美国Perkin Elmer公司的LS-55型荧光
光谱仪和日本HITACHI公司的S-4800型冷场发射
扫描电子显微镜对ZnO纳米颗粒薄膜进行了光致

发光 (PL)光谱和表面形貌的表征. 在室温常压条
件下, 使用 IN-SPECTRUMTM 0.150 m全集成成
像CCD分光仪测量了器件在不同直流驱动电压下
的电致发光光谱, 用Keithley 2410和Minolta CS-
100A Chroma Meter测量了器件的电流密度 -电压
(J-V )特性曲线和发光强度 -电压 (L-V )曲线.

3 结果与讨论

采用溶胶 -凝胶法 (sol-gel method)制备ZnO
纳米颗粒薄膜的工艺简单、成本低, 且所得纳米颗
粒粒径比较均匀, 薄膜表面比较平整. 这样比较平
整的表面, 有利于有机材料MEH-PPV旋涂制备成
均匀无针孔的薄膜. 相比于水浴法生长的ZnO纳
米棒阵列, 采用溶胶 -凝胶法制备ZnO纳米颗粒薄
膜由粒径比较均匀的ZnO纳米颗粒堆积构成, ZnO
纳米颗粒之间的缝隙明显小于纳米棒之间的缝

隙, 因此ZnO纳米颗粒薄膜表面与有机层的可接触
面积明显大于ZnO纳米棒阵列 (图 2 (d)), 因而器
件的有效发光面积会比较大. 并且ZnO纳米颗粒
薄膜表面的平整度明显高于纳米棒阵列 (图 2 (e),
(f)), 这样有机层比较容易完全覆盖发光层, 不易
形成针孔结构. 通过不同厚度ZnO纳米颗粒薄膜
正面图 (图 2 (a), (b), (c))比较可以看出, 随着薄膜
厚度的增加, 纳米颗粒的平均粒径有所减小, 同时
薄膜表面的粗糙度上升, 尤其是 90 nm 厚度时可
以看到纳米颗粒的形状明显变得不规则, 纳米颗粒
表面的缺陷增多, 且分布不均匀, 纳米颗粒缺陷的
增加在提高有机层覆盖难度的同时也会增加器件

电致发光光谱中的缺陷成分. 因而, ZnO纳米颗粒
薄膜厚度越厚, 制备的器件性能越差. 另一方面,
若ZnO纳米颗粒薄膜太薄, 则纳米颗粒薄膜会受
到 ITO表面形貌影响, 制备的器件性能也不理想.
通过实验发现当ZnO纳米颗粒薄膜厚度大约为 60
nm时, 器件性能最好.

为了研究ZnO纳米颗粒薄膜的结晶性和光致
发光性能, 采用美国Perkin Elmer公司的LS-55型
荧光光谱仪, 通过中心波长为 325 nm的紫外光照
射不同厚度ZnO纳米颗粒薄膜表面, 得到了图 3所

示的光致发光 (PL)光谱. 从图中可以看出, 纳米
颗粒薄膜的光致发光中心在 393 nm附近, 来源于
ZnO的带边激子发射. 随着纳米颗粒薄膜厚度的增
加, 位于 445 nm和 483 nm波长处的缺陷发光有所
增加. 这与SEM图观察到的随着纳米颗粒薄膜厚
度增加, 薄膜缺陷增多相符合.
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图 2 SEM测试ZnO纳米颗粒薄膜正面图 (a) 30 nm; (b) 60 nm; (c) 90 nm; (d) ZnO纳米棒正面图; (e) ZnO
颗粒薄膜截面; (f) ZnO纳米棒截面图
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图 3 (网刊彩色) 不同厚度 ZnO纳米颗粒薄膜的光致发
光光谱

图 4为各器件在不同外加电压下的电致发光

(EL)光谱. 通过各器件的电致发光光谱图可以发

现, 当器件外加电压超过一定值时, 可以探测到非
常明显的ZnO近紫外光发射. 采用不同厚度ZnO
纳米颗粒薄膜制备的器件EL光谱形状接近. EL光
谱中除了ZnO带边激子发射的近紫外光, 还包含
550—700 nm的可见光和 760 nm附近的近红外光
成分, 这些光谱成分主要来源于ZnO的缺陷发光.
其中, 器件A和B的电致发光光谱中的缺陷发光较
少. 这主要是由于ZnO纳米颗粒薄膜采用分步旋
涂制备, 而C器件的旋涂次数较多, 随着旋涂次数
的增加, 薄膜缺陷也逐渐增多 (图 4 (c)), 造成电致
发光光谱中的缺陷发光也较强. 器件A的ZnO纳
米颗粒薄膜较薄, 其薄膜表面形貌受到 ITO表面形
貌影响较大, 表现为器件A的电致发光光谱中缺陷
发光略高于器件B. 插图中的归一化EL光谱表明
发光峰位稳定, 不随电压改变而移动, 说明该器件
的色坐标稳定性较好.
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图 4 (网刊彩色) 各器件电致发光光谱图及归一化光谱图

表 1 介电常数模型的场强分布

有机层 (MEH-PPV) 无机层 (ZnO纳米颗粒薄膜)

分担电压
ε2d1

ε1d2 + ε2d1
Vtotal =

1

ε1d2

ε2d1
+ 1

Vtotal
ε1d2

ε1d2 + ε2d1
Vtotal =

1

1 +
ε2d1

ε1d2

Vtotal

Vtotal为有机层和无机层两层上所施加的电压总和;ε1, ε2 分别是有机聚合物MEH-PPV和无机物 ZnO的介电常
数; d1, d2分别为有机层和无机层的厚度.

在固定电压驱动下, 器件中的场强分布会遵从
介电常数原理: 场强的大小会随介电常数的增加而
相应减小. 根据介电常数的场强分布 (表 1 ), 可知
在相同驱动电压下, 随着ZnO纳米颗粒薄膜厚度
的增加, ZnO纳米颗粒薄膜获得的分压增大, 有机
层获得的分压降低, 因而需要更高的驱动电压方能
令电子隧穿到ZnO中 [20]. 从图 5中的J-V 和L-V
曲线可以看出, 随着A, B, C三器件中ZnO纳米颗
粒薄膜厚度的依次增加, 器件的启亮电压也依次增
加, 这与以上的理论相符合.

从图 2 (a), (b)和 (c)三张SEM图可以看出, A
和B的ZnO纳米颗粒薄膜表面形貌类似,而C的表

面缺陷明显增加且颗粒之间的缝隙增大, 颗粒平
均直径也较小, 这就导致在用相同转速旋涂MEH-
PPV有机层时, 有更多的MEH-PPV可以进入缝
隙中, 构成器件C的有机薄膜会比A和B要薄, 电
子更容易通过有机层隧穿进入到ZnO中, 因而器件
C的电流密度会明显高于器件A和B. 而器件C的
最大发光强度低于器件B, 这主要归因于有机层过
薄, 器件稳定性较差. 器件A因为有较薄的ZnO无
机层, 因此器件A的启亮电压最低.

虽然该组器件的发光强度只有几十纳瓦, 但
是发光趋势很明显, 且发光功率随着电压的增加
而快速增强. 利用ZnO纳米颗粒与MEH-PPV构
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成的有机无机复合电致发光器件与本课题组报道

的ZnO纳米棒/MEH-PPV异质结紫外电致发光器
件 [16]相比, 最大发光强度提高了约一倍, 且器件稳
定性明显提高.
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图 5 (网刊彩色) 器件的 J-V 和L-V 特性曲线

该结构器件能实现ZnO近紫外电致发光的
原因可以从器件的能级结构 (图 1 (b))和构成异质
结的两种半导体材料本身性能着手分析. 由于
MEH-PPV是p型有机半导体材料, 空穴浓度远远
低于ZnO中的电子浓度 [21], 并且MEH-PPV的电
子迁移率比ZnO的空穴迁移率低 4到 5个数量级.
MEH-PPV相对于ZnO可近似看做绝缘材料. 在
外加电压较低的时候, 阴极注入的电子很难穿过
MEH-PPV到达ZnO层. 而阳极注入的空穴也因
为ZnO价带与MEH-PPV HOMO之间比较大的势
垒而聚集在ZnO靠近MEH-PPV的一侧. 这表现
为在施加较低电压时, 探测到的电流密度和发光
强度都几乎为零. 随着外加电压的增加, 部分电子
隧穿通过MEH-PPV有机层到达ZnO纳米颗粒层,
与ZnO中聚集的大量空穴复合形成激子, 又由于
ZnO纳米颗粒的结晶性较好, 缺陷较少, 因而产生
的发光以ZnO的紫外发光为主. 尤其是当外加电
压超过一定值时, 器件的电流密度和发光强度产

生了极大的提高. 这是由于此时的外加电场足够
大, 以至于阴极处的电子能够比较容易的隧穿通过
有机层而直接进入ZnO一侧, 并与ZnO中的空穴
复合.

该结构的发光器件启亮电压在 10 V以上, 较
高的启亮电压主要有两方面的原因: 第一, 阳极
ITO与ZnO价带之间的电势差很大,空穴需要克服
2.9 eV的势垒才能从阳极进入ZnO中; 第二, 有机
层MEH-PPV的电子迁移率很低, 电子从阴极隧穿
过MEH-PPV到达ZnO中, 也需要较大的电压来
提供足够的能量.

在ZnO纳米颗粒/MEH-PPV结构中, MEH-
PPV起到的作用主要有两方面, 一是容易完全覆
盖ZnO纳米颗粒薄膜表面, 防止产生类似针孔的缺
陷造成局部短路; 二是MEH-PPV可以较好的将空
穴限制在ZnO中, 从而使得电子空穴复合发光区域
限制在ZnO中, 电致发光光谱以ZnO的近紫外发
光成分为主. 基于以上两点, 可以看出MEH-PPV
有机层相当于一层很薄的绝缘层, 为空穴的聚集和
电子的隧穿提供可能. 在本器件结构中, LiF的主
要作用是保护MEH-PPV有机层, 防止Al电极在
蒸镀的时候因能量过大而击穿有机层, 同时也有利
于电子的隧穿 [22,23].
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图 6 (网刊彩色) 用PMMA代替MEH-PPV结构的电
致发光光谱

若本器件中电子是通过MEH-PPV隧穿进入
ZnO纳米颗粒薄膜中, 则采用其他有机绝缘层也
可能实现与MEH-PPV相同的功能. 为了验证这
一想法, 我们利用机绝缘材料PMMA代替MEH-
PPV, 制备了结构为 ITO/ZnO纳米颗粒薄膜/PM-
MA/LiF/Al的电致发光器件. 通过测试, 我们发
现该结构同样实现了ZnO的近紫外电致发光 (如
图 6所示). 由于PMMA是有机绝缘材料, 电子只
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能通过隧穿的方式进入ZnO纳米颗粒层, 这从侧面
说明, ZnO 纳米颗粒的近紫外发射来自于电子的
隧穿复合. 而且MEH-PPV的分子具有多分支的链
式结构, 支链长度远远大于PMMA支链 (如图 7所

示), 使得MEH-PPV能够更好地覆盖ZnO纳米颗
粒表面, 器件的稳定性大大提高, 这是PMMA难以
实现的.
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图 7 (a) MEH-PPV 与 (b) PMMA分子结构对比

4 结 论

相比于ZnO纳米棒/MEH-PPV异质结, ZnO
纳米颗粒/MEH-PPV异质结大大提高了有机无机
复合电致发光器件的稳定性和最大发光亮度, 同时
降低了器件的起亮电压. 这主要归因于ZnO纳米
颗粒聚集程度较高, 颗粒间缝隙较小, 有效发光面
积明显高于氧化锌纳米棒, 且纳米颗粒薄膜的表面
粗糙度明显低于氧化锌纳米棒, 可以利用更薄的有
机层来有效覆盖纳米颗粒表面, 从而降低电子隧穿
过有机层的难度, 使得器件的启亮电压降低.

利用溶胶 -凝胶法制备的ZnO纳米颗粒, 相比
于其他方法制备的ZnO纳米结构, 制备工艺简单,
对设备要求低, 成本低廉, 纳米颗粒均匀性较好, 缺
陷较少. 器件的电致发光光谱成分以ZnO近紫外
发光为主, 缺陷发光较弱. 通过进一步改进器件结
构和工艺, 提高发光亮度和降低启亮电压后, 有望
在紫外电致发光领域提供一种新型的紫外发光二

极管.
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Abstract
In this paper, ZnO nanoparticle film is synthesized by using a sol-gel method. Then ITO/ZnO nanoparticles/MEH-

PPV/LiF/Al heterostructure devices are fabricated. Next, the emission spectra and electrical properties of the devices
are measured for different thickness of the ZnO nanoparticle films. Under DC bias, ultraviolet (UV) electroluminescence
(EL) from ZnO band edge emission is observed. When the voltage is higher than 12 V, the UV electroluminescence at
390 nm from ZnO band edge emission can be observed clearly. The EL mechanisms are discussed in terms of carrier
tunneling process.
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