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在利用液相法生长 )*+纳米线薄膜的基础上，构造成功基于 )*+纳米线双绝缘层结构的交流电致发光器件 ,
此器件呈现出良好的阻容特性，在室温下以一定频率的交流电压驱动，可观察到近紫外波段 ($% *-处和可见光波
段 ..& *-处的发射谱带 ,从阻容结构的导电特性及 )*+纳米线材料的能带结构等方面探讨了这种器件的电致发光
机理及频率特性 ,
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" E 引 言

)*+半导体材料因其优越的光电特性可以用来
制作各种光电子器件，例如光波导器件［"］、声光器

件［&］、表面声波传感器［(］等 ,特别是由于室温下 )*+
半导体材料的禁带宽度为 (E(% BF，激子束缚能为
’# -BF，因此它是一种理想的构造室温低阈值短波
长发光器件［3—"#］的材料 ,人们已经探索出多种 )*+
纳米结构的制备方法，并且通过多种表征手段发现

)*+纳米线不仅具有完善的单晶结构和六角柱形几
何形貌，而且 )*+取向附生膜和单晶 )*+纳米线均
可以表现出良好的光电特性［""—"3］，因此 )*+ 纳米
线十分有希望用来制造新型短波长半导体纳米激

光器［"(，".，"’］,
目前，人们已经较为深入地研究了 )*+纳米线

的光致发光行为，发现室温下利用光抽运 )*+纳米
线会令 )*+纳米线有紫外激光发射行为［"(，".］,为了
实现 )*+纳米线在发光器件领域中的应用，人们展
开了对 )*+ 薄膜及有关纳米结构室温电致发光特
性的研究 ,但由于 )*+半导体材料的 ?型掺杂问题
始终没有得到很好的解决，因此利用 )*+构成同质

?5* 结仍然存在较多困难 ,于是人们尝试利用与 )*+
具有相似的禁带宽度、纤锌矿晶体结构及较低的晶

格失配度的 G6H构成 *5)*+I?5G6H异质结［"%—"4］，并
研究了 )*+ 纳米线在电场或电流驱动下的发光特
性 ,但由于异质 ?5*结界面上会形成势垒，降低载流
子的注入效率，因此发光效率并不高，而且未能观察

到明显的紫外发射峰 ,
本文探讨了一种利用液相法生长 )*+ 纳米线

构成的双绝缘层型交流电致发光（/J）器件，在室温
环境下可以明显地观察到位于近紫外波段 ($% *-
处较强的 )*+本征光发射 ,

& E 实 验

’()( 材料生长

利用 F6KLL7BMBL 等［&#，&"］提出的液相法，在已被
氧化的硅片表面上生长 )*+纳米线 ,首先将表面干
净的硅片在纯氧中高温氧化 3 <，使硅片表面形成一
层厚度约为 "&#—".# *-的 N7+& 绝缘层，并用丙酮、

乙醇、去离子水依次超声清洗干净作为衬底 ,在
’# O水浴加热条件下，将 ’. -J 的 #E#( -P8IJ 的
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!"#$乙醇溶液缓慢加入 %&’ () 的 *+*% (,-.) 的
/0（1$21##）&乙醇溶液中，利用磁搅拌至少 & 3，所
得胶体即为 /0#晶核胶体［&&］4将制好的晶核胶体以
’** 5.(60的转速均匀旋涂于衬底上，并置于%’* 7
环境中退火约 2* (604然后将衬底浸泡于 *+*’ (,-.)
的硝酸锌（/0（!#2）&）与六亚甲基四胺（18$%& !9）的

混合溶液中，:* 7水浴反应 8 3后取出，用去离子水
洗去表面附着物后，可以在衬底正面看到一层乳白

色薄膜状产物［&2］，最后在 ;* 7温度下退火 %+’ 34扫
描电子显微镜（<=>）、透射电子显微镜（?=>）、@射
线衍射以及电子能量色散谱分析表明，该产物为单

晶 /0#纳米线 4图 %所示为 /0#纳米线典型的 <=>
形貌像，单根纳米线平均直径为 A* 0(，长达 &!(，
且呈现出规则的六角柱形几何结构 4图 & 所示为
/0#纳米线典型的高分辨像，表明 /0# 纳米线沿
［**%］晶向生长，面间距为 *+&8 0(，内插图为电子衍
射图，衍射点阵进一步说明所得 /0#纳米线具有较
为完善的单晶结构 4

图 % /0#纳米线的 <=>像

图 & /0#纳米线的 ?=>像 内插图为选区电子衍射图

!"!" 器件的制备

依次以 ’**和 %%** 5.(60的转速在 /0#纳米线

表面旋涂 B-&#2 胶体，以充分填充 /0#纳米线之间
的空隙，再放入 ;* 7烘箱中烘烤 8* (60，除去 B-&#2

胶体中的水蒸气后，置于 9’* 7的烘箱中退火 2 3
即可得到 B-&#2 绝缘薄膜 4图 2为覆有 B-&#2 薄膜的

/0#纳米线 <=>形貌像 4由于 B-&#2 胶体黏度较低，

不易与纳米线粘合，且一部分 /0#纳米线较长，所
以尽管 B-&#2 薄膜能起到填充纳米线间隙的作用，

却不能确保完全覆盖 /0#纳米线的顶部 4为了构造
完善的双绝缘层结构，我们在 B-&#2 薄膜表面旋涂

聚乙烯醇（CDB）胶体，并经 8* 7坚膜 4最后在压强
小于 ’ E %*F 2 C"的真空条件下，在 CDB薄膜上蒸镀
一层半透明的 BG 膜作为上电极 4由此所构造的交
流驱动的双绝缘层型 /0#纳米线 =)器件的结构如
图 9所示 4

图 2 覆有绝缘层的 /0#纳米线 <=>像

图 9 双绝缘层型 /0#纳米线交流 =)器件结构示意图

2+ 结果及讨论

对图 9所示结构的样品进行电学特性测量，在

&’和 2’ H$I两种激励频率下的 !J" 特性曲线如图 ’
所示 4 从图 ’可以看出，此种双绝缘层型 /0#纳米
线交流 =)器件具有非线性的电学性质，在两种激
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励频率下，电导都随激励电压的增大呈递增趋势 !
"#$%&’［()］曾经提出场致发光电容器伏安特性分析表
达式，

! !!( &*+（, "# -!）， （.）
式中 "# 为常数，!为电场强度 !从（.）式可知，当!
值较大时电流近似正比于电压的平方 !图 /所给出
的 $0% 特性曲线确实较好地符合上述关系 !这是由
于场致发光的电容器一般可看作具有并联漏电阻的

电容器，而且此电容器的性质还取决于激励电压以

及器件以前所经历的状态，因此是一种非线性元件 !
而漏电阻的产生与电容器中的自由载流子有关 !外
来电子在电场作用下获得足够动能，通过连续的碰

撞激发使自由电子倍增 !当激励电压增大，获得更大
能量的电子就能激发出更高浓度的自由载流子，因

此漏电阻随激励电压的增大而显著地减小 !而且在
相同电压下激励频率越高，单位时间内电子碰撞激发

产生载流子的次数就越多，载流子浓度也就越高，这

不仅令电流更大，而且也会进一步加剧电导随激励电

压的递增趋势 ! 纳米线中较高的载流子浓度有利于
半导体材料在电场作用下产生碰撞离化发光现象 !

图 / 双绝缘层型 123纳米线 45结构 $0%曲线

对此阻容结构 45器件的测试结果表明，当输
入激励频率为 (/ 678时，在有效值大于 (9 :的交流
电压驱动下，肉眼可以明显观察到 123纳米线薄膜
的发光，并且 45强度随激励电压增大而超线性增
长，图 ;给出了激励频率为 (/ 678时不同激励电压
下该器件的场致发光谱 !从图 ;可以看出，器件的发
光情况与激励电压的大小密切相关 !当激励电压很
低时不能观察到明显的发光现象，而当激励电压有

效值提高到 (9 :时，光谱中开始出现较宽的绿光发
射波段，中心波长为 //( 2<，对应于带隙宽度为

(=(/ &:!若继续提高激励电压有效值至 )9 :，绿光
发射强度则有明显的增强，而峰位却几乎没有偏移 !
值得注意的是，当激励电压有效值升高到 >9 :以上
时，在紫外波段开始出现光子发射，中心波长 >?@
2<，对应于带隙宽度为 >=(9 &:，并且强度亦随激励
电压的升高而逐渐增强，峰位也保持不动 !

图 ; 双绝缘层结构 123纳米线器件的 45谱

液相法生长的 123纳米线中不可避免地存在
有氧空位，这就会在禁带中产生缺陷能级 !当电子从
导带底或缺陷能级向价带跃迁并与空穴复合时，能

够以光子形式向外辐射能量 !图 @所示为场致发光
电容器晶体内的电子跃迁发光过程，其中 &" 为费

米能级 !如图 @（A）所示，在交流激励电压的一个周
期内，随着正向激励电压增加，电场越来越集中于靠

近阴极的晶体部分，并部分地进入绝缘层；当电场增

长到足够大时，来自于邻近晶体的电子以及界面能

级上的束缚电子就会穿过势垒进入晶体内，并在高

场区加速，获得足够动能后通过连续的碰撞激发使

原有的电子0空穴对分离，电子从价带被激发到导带
或缺陷能级上，电子和空穴分别向两极移动 !如图 @
（B）所示，当正向激励电压减小，电子开始向阴极移
动中和空间电荷，其中少量电子在靠近阴极的位置

与空穴碰撞复合 !如图 @（C）所示，当进入电压的反
向半周期时，在靠近上半周的阴极区域内，处于导带

和杂质能级的电子开始向价带大规模跃迁复合，辐

射的光子能量分别对应 123 半导体的带隙宽度
（>=(9 &:）和缺陷能级与价带顶的能量差（(=)@ &:），
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与此同时在晶粒的另一侧发生如上半周期所发生的

电子!空穴对的碰撞激发 "在此后的周期内，晶粒两
端轮流地同时发生电子!空穴对的激发和复合，在一
个周期内可实现两次光子发射 "通常情况下由于电

子存在于缺陷能级上的概率很高，并且碰撞激发时

电子跃迁到杂质能级上所需的能量更小，因此其跃

迁复合的比例也就更大，##$ %&处的光发射强度就
会高于 ’() %&处的光发射强度 "

图 ) 双绝缘层型场致发光器件电子跃迁发光过程 （*）器件两端输入正向电压，（+）器件两端正向电压减小，

（,）器件两端输入反向电压

图 (给出的是在有效值为 -. /的交流电压驱
动下，激励频率在 0.—’# 123范围内的 4%5纳米线
交流 67光谱随激励频率的变化情况，图中除 $# 123
激励频率下的发射光谱外，其他激励频率下的发光

光谱均被放大了 089倍 "从图 (可以看出，在相同电
压下，存在某个最佳激励频率（$# 123）使得器件的
发光强度为最大，紫外发射波段的发射峰也最为明

显 " 而且越接近于这个最佳激励频率，器件的发光
强度就越大，低于此激励频率时发光强度随频率的

升高而增强，但发光光谱峰位并不随激励频率变化

而移动 "这种 67强度随激励频率的变化特性是多
种因素共同作用的结果 "
当激励频率较低时，单位时间内电子!空穴对的

激发和复合次数会随着激励频率的升高而增加，并

且激励频率升高会造成电容性阻抗的减小，从而加

大晶粒上的分压，因此发光强度应随着激励频率的

升高而增强 "但在实际的电路中，实用的交流电源会
不可避免地在电路中引入电感，从而与场致发光电

容器形成共振回路，当激励频率等于这个回路的共

振频率时，加到电容器两端上的有效电压为最大，致

使亮度存在极大值 "从发光原理上看，只有一定的空
间电荷密度对场致发光是最有利的 "如果空间电荷
密度过低，电场不够集中，场强不足以产生碰撞离化

激发；如果空间电荷密度过高，内部电场都集中到电

介质中，实际落在晶粒上的电势差就不足以激发电

子空穴分离，只有在某些中等激励频率下，空间电荷

将接近于最有利的情况 "此外，电子从为数不多的表
面能级（电子源）进入强场区发生碰撞离化，但随着

这些能级上电子数的减少，单位时间内进入电场区

域的电子数也在减小，同时离化速度也在减小 "由于
大量的离化只产生在电子源没有耗尽时，而不是在

整个半周期过程中，因此离化动作的次数取决于离

化开始时存储在源中的电子数，而不取决于半周期

的时间，所以发光强度将随着激励频率的增加而增

加，而在高频时电子来不及耗尽，这就导致发光强度

随激励频率的增长而降低，甚至停止 "另外，晶粒之
间的电介质的介电常数也会随激励频率变化，有可

能影响电容器结构场致发光器件的发光特性 "因此，
发光特性随激励频率的变化是一系列内外因素相互

竞争的复杂过程 "
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图 ! 在有效电压值为 "# $的交流电压驱动下，双绝缘层型 %&’
纳米线发光器件的频率特性

"( 结 论

采用液相法制备出高密度、取向较为一致的

%&’纳米线阵列，在此基础上成功构造一种基于
%&’纳米线薄膜的双绝缘层结构交流 )* 器件 +室
温下 %&’纳米线 )* 谱有两个发射谱带，分别位
于紫外波段 ,!- &.和可见光区 //0 &. 波长处 +
,!- &.处的发光是由于电子受激发从导带底跃
迁到价带顶，进而与空穴复合的结果；而 //0 &.
处的绿光发射带则是陷落在因氧空位而在禁带中

形成的缺陷能级上的电子向价带跃迁并与空穴复

合的结果 +此器件在一定电压下存在特定激励频
率使得发光强度达到最大，这是多种因素相互竞

争的结果 +
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