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铝掺杂氧化锌纳米线场致发射研究

青可欣ꎬ王小菊∗ꎬ祁康成ꎬ郑雅文
(电子科技大学光电科学与工程学院ꎬ四川 成都 ６１００５４)

摘　 要:利用第一性原理超软赝势法分析氧化锌铝掺杂前后能带结构变化对场致发射的影响ꎬ后利用水热法生长氧化锌纳米

线ꎬ通过实验研究不同铝掺杂浓度和长时间生长对氧化锌纳米线场致发射的影响ꎮ 研究表明ꎬ反应溶液中铝离子和锌离子浓

度比 Ｚｎ ∶Ａｌ＝ ４０ ∶１ꎬ在 ０.０３ ｍｏｌ / Ｌ 的六次甲基四胺和乙酸锌反应溶液中长时间生长 ２０ ｈ 后ꎬ其场致发射效果最好ꎬ当电场强度

达到 ４.６ Ｖ / μｍ 的情况下时ꎬ铝掺杂的氧化锌纳米线阵列的场发射电流密度为 ５０１.２３ μＡ / ｃｍ２ꎮ
关键词:纳米线ꎻ铝掺杂ꎻ水热生长ꎻ场致发射
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　 　 氧化锌(ＺｎＯ)是一种宽禁带直接带隙半导体ꎬ
常温下的禁带宽度为 ３.３７ ｅＶꎬ具有高达 ６０ ｍｅＶ 的

激子激活能ꎬ有特殊的导电导热性能[１－２]ꎮ 一维的

氧化锌纳米材料ꎬ由于纳米效应ꎬ又具有了优异的场

致发射、光催化、吸波等特性ꎬ使得一维氧化锌纳米

材料在场发射器件、光学器件、传感器件等领域展现

了巨大潜能[３－６]ꎮ
研究人员通过对氧化锌进行不同金属元素的掺

杂ꎬ改变或提高氧化锌的物理化学特性ꎬ例如刘炳胜

等[７]利用化学气相沉积法合成铟掺杂的氧化锌纳

米线ꎬ研究发现铟掺杂可以改变氧化锌的光致发光

特性ꎮ 张鹏飞等[８] 利用密度泛函数微扰理论研究

发现铜掺杂的氧化锌具有较高的晶格热导率ꎮ
实验研究发现铝离子与锌离子的半径仅相差

０.０２ ｎｍ[９]ꎬ因此铝离子在氧化锌中一般是替位式掺

杂ꎬ直接取代晶格中部分的锌离子位点ꎬ因为两者半

径相似不会引起严重的晶格畸变ꎬ同时铝离子比锌

离子多一个价电子ꎬ由于 ＺｎＯ 半导体材料导电性是

由其本征缺陷引起的ꎬ铝掺杂会使得 ＺｎＯ 禁带宽度

减小以及本征缺陷浓度的增加ꎬ本征缺陷浓度的适

当增加会使其导电性增强[１０]ꎮ 因此可以通过控制

铝离子的掺杂浓度ꎬ从而有效控制纳米线阵列中的

电子浓度ꎬ提高其导电率ꎮ

１　 仿真分析

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件专门用于模拟材料分子或

晶体结构与性质之间的关系ꎬ软件的 ＣＡＳＴＥＰ 模块

基于密度泛函理论模拟ꎬ可用于研究半导体、金属、
液晶等材料[１１]ꎮ 通过第一性原理计算氧化锌和掺

杂铝后氧化锌的能带结构ꎬ需利用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软

件的 ＣＡＳＴＥＰ 模块进行计算ꎬ该模块可以用于分析

晶体表面和表面重构性质ꎮ 首先利用软件建立氧化
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锌超晶胞 ２×２×２ 模型ꎬ如图 １(ａ)所示ꎮ

图 １　 本征氧化锌和铝掺杂氧化锌的 ２×２×２ 晶胞

在该晶胞中ꎬ深色原子为氧原子ꎬ浅色原子为锌

原子ꎬ价电子组态 Ｚｎ:３ｄ１０４ｓ２ꎬＯ:２ｓ２２ｐ４ꎬ在计算能

带结构时采用的是超软赝势来描述电子和离子之间

的相互作用ꎬ交换相干函数采用 ＧＧＡ￣ＰＢＥ 处理ꎬ该
方法是目前普遍使用的电子结构计算方法ꎬ对其进

行几何优化再计算能带ꎬ相关参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 能带计算相关参数

参数 数值

Ｅｎｅｒｇｙ / (ｅＶ / ａｔｏｍ) １×１０－６

Ｍａｘ.ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ / ｎｍ ０.０００ １
Ｍａｘ.ｆｏｒｃｅ / (ｅＶ / ｎｍ) ０.３

Ｍａｘ.ｓｔｒｅｓｓ / ＧＰａ ０.０５
Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｔｏｆｆ / ｅＶ ３４０

Ｋ￣ｐｏｉｎｔ ｓｅｔ ４×４×２

　 　 郭春羽等[１２]利用 ＬＤＡ＋Ｕ 的方法计算本征氧化

锌的能带结构ꎬ得到氧化锌为直接带隙半导体ꎬＥｇ ＝
３.２６６ ｅＶꎮ 利用该方法计算的氧化锌禁带宽度与实

验测得相近ꎬ因此在仿真计算过程中采用了 ＬＤＡ＋Ｕ
的方法计算本征氧化锌的能带结构ꎬ如图 ２ ( ａ)
所示ꎮ

对纯氧化锌进行铝掺杂ꎬ由于铝原子和锌原子

半径相差很小ꎬ在氧化锌中是替位式掺杂ꎬ因此在纯

氧化锌晶胞结构中ꎬ将其中一个锌原子替换成铝原

子ꎬ其他原子保持不变ꎬ如图 １(ｂ)ꎬ图中圈出原子为

铝原子ꎬ其价电子组态分别为 Ｚｎ:３ｄ１０４ｓ２ꎬＯ:２ｓ２２ｐ４ꎬ
Ａｌ:３ｓ２３ｐ１ꎮ 通过 ＬＤＡ＋Ｕ 的方法计算铝掺杂后氧化

锌的能带结构ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ
由纯氧化锌能带结构可以看出ꎬ其导带底和价

带顶都在布里渊区 Ｇ 点处ꎬ为直接带隙半导体ꎬ此
时的 Ｅｇ ＝ ３.４２ ｅＶꎬ与实验数据所得到的 Ｅｇ ＝ ３.３７ ｅＶ
仅相差 ０.０５ ｅＶꎬ因此认为仿真与实验相符ꎮ

铝掺杂后能带结构的带底和价带顶在布里渊区

位置不变ꎬ这表明铝掺杂氧化锌依然保持着直接带

图 ２　 本征 ＺｎＯ 和铝掺杂 ＺｎＯ 的能带结构图

隙半导体的特性ꎬ此时的禁带宽度 Ｅｇ ＝ ２.２４ ｅＶꎬ与
纯氧化锌能带得到的禁带宽度 Ｅｇ ＝ ３.４２ ｅＶ 相差

１.１８ ｅＶꎬ铝掺杂后带隙减小ꎬ因此电子更容易从价

带底激发到导带顶ꎬ也更加容易发生跃迁ꎬ对于场致

发射效果会有所提高ꎮ

２　 实验

本实验利用磁控溅射在硅衬底上制备氧化锌籽

晶层ꎬ配置铝掺杂的六次甲基四胺和乙酸锌 ０.０３ Ｍ
的等比溶液作为水浴加热的反应溶液ꎬ将基片放置

反应溶液中在 ８０ ℃下生长三小时进行测试ꎬ实验使

用衬底为单面抛光硅片 Ｐ‹１１０›ꎬ９×９ ｍｍ(浙江立晶

光电科技)ꎮ 实验所用药品如下:六次甲基四胺

(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４ꎬ成都市科隆化学有限公司)ꎬ乙酸锌二水

合物 (Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏꎬ成都市科隆化学有限公

司)ꎬ硝酸铝九水合物(Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ成都鼎胜

时代科技有限公司)ꎬ实验用水为去离子水ꎮ
２.１　 场致发射原理

纳米线的场致发射原理是通过外加强电场来降

低材料表面势垒的高度和宽度ꎬ从而使纳米线的大

量电子穿透表面势垒逸出表面成为自由电子[１３－１５]ꎮ
１９２８ 年 Ｆｏｗｌｅｒ 和 Ｎｏｒｄｈｅｉｍ 所提出的场发射电流密

度公式ꎬ即 Ｆ－Ｎ 公式(１)ꎬ可用于验证氧化锌纳米线

的场致发射特性[１６－１７]ꎮ

５５５
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Ｊ＝ＡＥ２ｅｘｐ
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式中:Ｊ为场致发射电流密度ꎬ单位为 Ａ􀅰ｍ－２ꎻＥ为电

场强度ꎬ单位为 Ｖ􀅰ｍ－１ꎻϕ为功函数ꎬ单位为 ｅＶꎻＡ、Ｂ
为与发射体表面功函数有关的常数ꎮ

为了更加直观分析阴极场致发射情况ꎬ研究外加

电场与发射电流大小的关系ꎬ因此需要绘制出 Ｆ－Ｎ
曲线ꎬ以此判断其场致发射是否发生ꎬ令:

Ｊ＝ Ｉ / α (２)
Ｅ＝βＶ (３)

式中:α 表示等效发射面积ꎬβ 表示场增强因子ꎬ将
其代入式(１)中得到:

Ｉ＝ａＶ２ｅｘｐ(－ｂ / Ｖ) (４)

ａ＝αＡβ
２

１.１ϕ
ｅｘｐ(１.４７×１０－６Ｂϕ

－１
２ ) (５)

ｂ＝ ０.９５Ｂ ϕ
３
２

β
(６)

式中:β为场增强因子ꎬϕ为功函数ꎬ对公式(４)取对

数可以得到:
ｌｎ( Ｉ / Ｖ２)＝ ｌｎａ－ｂ(１ / Ｖ) (７)

由此可以得到(１ / Ｖ)和 ｌｎ(１ / Ｖ２)呈线性关系ꎬ
其斜率为－ｂꎬ截距为 ｌｎａꎬ根据发射过程中电压和电

流大小ꎬ计算(１ / Ｖ)和 ｌｎ(１ / Ｖ２)ꎬ绘制出 Ｆ－Ｎ 曲线ꎬ
若绘制出的曲线呈线性关系ꎬ可由此判断符合场致

发射情况ꎬ在场致发射过程中其发射面积、场增强因

子和发射材料的功函数都会影响场发射电流大小ꎬ
在制备场发射阴极的过程中主要通过提高其场增强

因子大小从而提高场发射电流ꎮ
２.２　 铝掺杂氧化锌纳米线的制备

实验采用直流磁控溅射在硅衬底上制备氧化锌

籽晶层ꎬ溅射时通入氧气和氩气ꎬＯ２ ∶Ａｒ ＝ ４０ ∶２５ꎬ溅
射时长 １５ ｍｉｎꎬ得到厚度为 １２０ ｎｍ~１５０ ｎｍ 左右的

籽晶层ꎮ
水热生长过程中以乙酸锌和六次甲基四胺作为

水热生长反应物ꎬ配置浓度为 ０.０３ Ｍ 的等比反应溶

液ꎬ加入硝酸铝作为铝源ꎬ为反应溶液提供铝元素掺

杂ꎮ 六次甲基四胺作为取向诱导剂ꎬ吸附在氧化锌

籽晶层的非极性面上ꎬ促使晶核在极性面生长ꎬ同时

也作为 ｐＨ 值的缓冲剂ꎬ溶于水后发生水解反应缓

慢释放 ＯＨ－ꎬ使溶液呈现弱碱性ꎮ
(ＣＨ２) ６Ｎ４＋６Ｈ２Ｏ→６ＨＣＨＯ＋４ＮＨ３ (８)

ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ
Ｃ
→ＮＨ＋

４ ＋ＯＨ
－ (９)

乙酸锌在溶液中的溶解度比较低ꎬ达到过饱和状

态时ꎬ受离子间的静电作用将 Ｚｎ２＋输运到氧化锌晶核

附近ꎬ锌离子在弱碱性溶液中发生水解反应生成氢氧

化锌ꎬ在水浴加热的条件下ꎬ氢氧化锌分子或羟基锌

离子通过脱水反应会生成具有一定结晶取向的 ＺｎＯ
纳米晶体结构ꎬ与籽晶层表面离子相互作用促使氧化

锌晶核按其晶体生长习性逐渐生长ꎮ

Ｚｎ２＋＋２ＯＨ－ Ｃ
→Ｚｎ(ＯＨ) ２ (１０)

Ｚｎ(ＯＨ) ２
Ｃ
→ＺｎＯ(ｓ)＋Ｈ２Ｏ (１１)

加入的硝酸铝溶解于反应溶液ꎬ铝元素以离子

态在溶液中存在ꎬ由于铝离子与锌离子的半径相差

很小ꎬ在形成氧化锌的过程中会取代部分锌离子ꎬ作
为替位杂质ꎮ

将制备了氧化锌籽晶层的基片浸入铝掺杂后的

０.０３ Ｍ 等比的六次甲基四胺和乙酸锌反应溶液中ꎬ
分别以铝掺杂浓度和生长时长作为变量ꎬ利用控制

变量法分别进行实验ꎮ
实验一ꎬ铝掺杂浓度设置为变量ꎬ反应溶液中所

含的铝离子和溶液中所含锌离子的比例分别为 Ｚｎ ∶
Ａｌ ＝ ５０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝ ４０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝ ３０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝ ２０ ∶１ꎬ
Ｚｎ ∶Ａｌ ＝ １ ∶０ 的纯氧化锌ꎬ在 ８０ ℃水浴环境中生长

三小时后测试氧化锌纳米线场致发射电流大小ꎮ
实验二ꎬ生长时长作为变量ꎬ反应溶液选取最优

铝掺杂浓度下的 ０.０３ Ｍ 六次甲基四胺和乙酸锌等

比溶液ꎬ对比长时间生长 ２０ ｈ 后对氧化锌纳米线场

致发射的影响ꎮ
２.３　 场致发射电流测试

铝掺杂的氧化锌纳米线场致发射测试需要在高

真空的环境中进行ꎬ真空度的高低将直接影响场致

发射的效果ꎬ为此搭建一个测试系统ꎬ该系统主要分

为三个部分①真空系统ꎬ为场致发射电路提供高真

空环境ꎬ真空度<１０－５ Ｐａꎻ②场致发射测试装置ꎬ分
为阴极、阳极两部分ꎬ阴－阳间距为 ５００ μｍꎻ③电流

测试电路ꎬ连接真空系统与测试装置ꎬ测试电路由电

阻 Ｒ＝ １０ ｋΩ、电压表、电流表、电源以及场致发射测

试装置组成ꎬ电路如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 测试电路图
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３　 结果与分析

３.１　 铝掺杂浓度对氧化锌纳米线场致发射的影响

铝掺杂可以有效提高氧化锌纳米线场致发射效

果ꎬ但铝掺杂的浓度会对其场致发射产生影响ꎬ过度

的掺杂可能会影响晶格畸变ꎮ 实验过程中ꎬ以反应

溶液中所含的铝离子和溶液中所含锌离子的比例作

为变量ꎬ分别为 Ｚｎ ∶Ａｌ ＝ ５０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝ ４０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝
３０ ∶１ꎬＺｎ ∶Ａｌ ＝ ２０ ∶１ꎬ和纯氧化锌五组ꎬ配制相应的硝

酸铝试剂加入等比 ０.０３ Ｍ 六次甲基四胺和乙酸锌

的反应溶液中ꎬ８０ ℃生长 ３ ｈ 随后分别对五组实验

进行场发射测试ꎮ 在测试过程中ꎬ需要确保真空度

小于<６×１０－５ Ｐａꎬ记录下了 Ｉ－Ｖ 曲线并利用 Ｆ－Ｎ 曲

线进行结果分析ꎬ测试结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同铝掺杂浓度氧化锌纳米线场致发射

通过已测得数据 Ｉ－Ｖ 曲线利用 Ｆ－Ｎ 公式绘制

Ｆ－Ｎ 曲线ꎬ拟合后发现ꎬ铝掺杂浓度比不影响是否

产生场致发射ꎬ基本都可以拟合成一条直线ꎬ并且场

致发射电流大小都会随着电压的增加呈指数形式增

大ꎬ符合场发射规律ꎮ 但铝掺杂浓度比会影响场致

发射的效果ꎬ少量铝掺杂可以提高氧化锌的场发射

电流大小ꎬ铝掺杂过量则会导致氧化锌的场发射电

流减小ꎮ 当掺杂浓度为 Ｚｎ ∶Ａｌ ＝ ４０ ∶１ 时ꎬ铝掺杂的

氧化锌纳米线场致发射阴极的开启电场强度为

１.８２ Ｖ / μｍꎬ当电场强度为 ４.６Ｖ / μｍ 时ꎬ场发射电流

密度为 ５９.１ μＡ / ｃｍ２ꎬ当掺杂浓度为 Ｚｎ ∶ Ａｌ ＝ ２０ ∶ １
时ꎬ铝掺杂的氧化锌纳米线场致发射阴极的开启电

场强度为 ２.８８ Ｖ / μｍꎬ在电压为 ２ ３００ Ｖ 时ꎬ相比其

他掺杂浓度下的场发射电流最小ꎮ 不同铝掺杂浓度

下生长的氧化锌纳米线场致发射阴极的开启电场ꎬ
以及在 ４.６ Ｖ / μｍ 时的场发射电流密度如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同反应溶液浓度生长氧化锌纳米线阵列

开启电压和场发射电流密度表

Ｚｎ ∶Ａｌ
浓度比

开启电压 /
(Ｖ / μｍ)

场发射电流密度 /
(μＡ / ｃｍ２)

５０ ∶１ １.７６ １３８.２７
４０ ∶１ １.８２ ２０２.４６
３０ ∶１ ２.７２ ７
２０ ∶１ ２.８８ ５.９５２

　 　 随着铝掺杂比例的增加ꎬ氧化锌纳米线的场发

射阴极的开启电压也会随之升高ꎬ铝离子引入会影

响氧化锌能带结构ꎬ掺杂比例的增加ꎬ使氧化锌禁带

宽度发生变化ꎬ导致电子从价带跃迁到导带所需的

能量增加ꎬ进而提高了开启电压ꎮ 过多的铝掺杂可

能导致氧化锌纳米线中的缺陷和杂质增多ꎬ这些缺

陷和杂质可能成为电子输运的障碍ꎬ降低了场发射

性能ꎮ 因此要选取最佳的掺杂比例ꎬ从而有效提高

纳米线阵列的场致发射ꎮ
３.２　 长时间生长对铝掺杂氧化锌纳米线场致发射的

影响

　 　 纳米线的长径比和阵列密度都会随着生长时间

的增加而发生变化ꎬ长时间生长(２０ ｈ)对铝掺杂的

氧化锌纳米线阵列而言ꎬ一定程度上会影响其场致

发射情况ꎬ随着时间增加ꎬ在掺杂浓度为 Ｚｎ ∶ Ａｌ ＝
４０ ∶１ 的反应溶液中ꎬ铝离子可能会更多替代锌离

子ꎮ 实验制备了两组对照组ꎬ分别是生长 ３ ｈ 和

２０ ｈ 的铝掺杂氧化锌纳米线阵列ꎬ测试其场致发射

Ｉ－Ｖ曲线并绘制 Ｆ－Ｎ 曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎬ在测试过程

中ꎬ真空度小于<６×１０－５ Ｐａꎮ
根据 Ｉ－Ｖ曲线得到的 Ｆ－Ｎ 曲线可以看出ꎬ增加

生长时长并不影响是否产生场发射ꎬ但长时间生长

后的纳米线阵列场发射效果更好ꎬ当电场强度达到

４.６ Ｖ / μｍ 的情况下时ꎬ生长 ２０ ｈ 的氧化锌纳米线

阵列的场发射电流密度为 ５０１.２３ μＡ / ｃｍ２ꎮ
通过扫描电镜观测 ２０ ｈ 生长的铝掺杂氧化锌

纳米线形貌并且测试了其能量色散 Ｘ 射线谱

(图 ６)ꎬＥＤＳ 是一种基于 Ｘ 射线的元素分析技术ꎬ
能够定性和定量地检测纳米线中的元素种类和含

量ꎬ帮助判断铝掺杂的情况ꎬ通过扫描电镜( ＳＥＭ)
观测其形貌ꎮ
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图 ５　 铝掺杂氧化锌纳米线生长 ３ ｈ 和 ２０ ｈ 场致发射

图 ６　 生长 ２０ ｈ 铝掺杂氧化锌纳米线阵列 Ｚｎ ∶Ａｌ＝ ４０ ∶１

测量得到生长 ２０ ｈ 铝掺杂的氧化锌纳米线ꎬ其
单根纳米线直径约为 ５０ ｎｍꎬ长径比较大ꎬ没有出现

粘连现象ꎬ每根纳米线之间相对独立ꎬ生长高度相对

均匀ꎬ通过测试其 ＥＤＳ 能谱图可以看出有铝元素掺

入ꎬ略低于配制溶液时控制的原子比 Ｚｎ ∶Ａｌ ＝ ４０ ∶１ꎬ
由于实验在硅片上进行ꎬ因此在测试中可以测到高

含量的硅元素ꎮ

４　 结论

本文利用第一性原理超软赝势法分析氧化锌铝

掺杂前后能带结构变化对场致发射的影响ꎬ结果表

明ꎬ与本征氧化锌禁带宽度相比ꎬ铝掺杂后的氧化锌

禁带宽度减小ꎬ因此电子更容易从价带底激发到导带

顶ꎬ也更加容易跃迁ꎬ这对于纳米线的场致发射效果

会有所提高ꎮ 后利用水热法生长氧化锌纳米线ꎬ通过

实验研究不同铝掺杂浓度和长时间生长对氧化锌纳

米线场致发射的影响ꎮ 研究表明ꎬ铝掺杂浓度比会影

响纳米线场致发射的效果ꎬ少量铝掺杂可以提高氧化

锌纳米线的场发射电流值ꎬ而铝掺杂过量则会导致氧

化锌纳米线的场发射电流减小ꎬ长时间生长 ２０ ｈ 后

的纳米线场致发射效果更好ꎮ 当反应溶液中铝离子

和锌离子浓度比 Ｚｎ ∶Ａｌ ＝４０ ∶１ꎬ在 ０.０３ Ｍ 的六次甲基

四胺和乙酸锌反应溶液中长时间生长 ２０ ｈ 后ꎬ电场

强度达到 ４.６ Ｖ / μｍ 时ꎬ铝掺杂的氧化锌纳米线阵列

的场发射电流密度可达 ５０１.２３ μＡ / ｃｍ２ꎬ后利用扫描

电镜和能量色散 Ｘ 射线谱仪对铝掺杂后氧化锌纳米

线形貌进行观测和元素检测ꎮ
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大学ꎬ２０１２ 年晋升副教授ꎬ２０１７ 年北京

军区总医院博士后出站ꎮ 主要从事光

电领域科研及教学的相关工作ꎮ 以第一作者发表高水平学

术论文 １０ 余篇ꎬ授权发明专利 １２ 项ꎬ正式出版了本科生及

研究生教材 ３ 本ꎬｘｊｗａｎｇ＠ ｕｅｓｔｃ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

９５５




