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摘要 : 运用气相沉积方法分别在硅片表面和钨针尖上制备了非取向生长的 ZnO 纳米线 ,并通过场发射显微镜研究
了纳米线样品的平面场发射特性和针尖场发射特性. 结果显示 ,非取向生长的 ZnO 纳米线薄膜场发射的开启电压
和阈值电压所对应的场强分别为 417 和 716V/μm ,场增强因子达 103 量级 ,具有较阵列生长的 ZnO 纳米线更为优
异的场发射能力. 非取向生长 ZnO 纳米线薄膜场发射能力的增强归因于其所具有的稀疏结构避免了强场作用下
屏蔽效应的产生 ,有效地提高了薄膜场发射的电流密度 . 将 ZnO 纳米线组装在钨针尖上能够明显地改善针尖的场
发射性能 ,在超高分辨显微探针领域具有良好应用前景 .
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1 　前言

一维纳米材料 (如碳纳米管和半导体纳米线等)

的单元结构尖端具有几到几十纳米的极小的曲率半
径 ,在一定阳极电压的作用下可以在尖端获得足够
强的电场强度而产生场致电子发射. 已有大量文献
报道了碳纳米管和各种纳米线的场发射特性[ 1～7 ] ,

其中 ZnO 半导体纳米线具有热稳定性好、结构易控
和成本低廉等优点 ,近年来以该种材料构造场发射
体的研究颇受人们关注. L ee 等人[ 6 ] 较为系统地研
究了生长在 n 型硅衬底表面的 ZnO 纳米线阵列的
场发射特性 ,指出 ZnO 纳米线阵列场发射开启电压
对应的场强为 610V/μm ,相应的发射电流密度为
011μA/ cm2 ,并进一步指出在强度为 1110V/μm 的
电场作用下纳米线阵列的场发射电流密度可达
1mA/ cm2 ,计算所得的场增强因子约为 847 (Lee 等
人在计算过程中所取的 ZnO 的功函数为 513eV) ,

这样一个场发射性能足够提供平面显示器件所需的
亮度 ,因此认为 ZnO 纳米线阵列在场发射平面显示
器件领域具有良好的应用前景.

本文运用化学气相转移沉积法制备 ZnO 纳米
线 ,并利用场发射显微镜 ( FEM) 分别对非取向生长
的 ZnO 纳米线的平面场发射特性和针尖场发射特
性进行了实验研究 ,揭示了 ZnO 纳米线薄膜及组装

在钨针尖上的 ZnO 纳米线所具有的优异的场发射
性能 ,为 ZnO 纳米线材料在平面显示器件及电子显
微探针等领域的实际应用提供了新的思路.

2 　样品制备与表征

2. 1 　ZnO 纳米线的气相沉积制备

用于生长 ZnO 纳米线的气相沉积系统由气源、
温度可控的管式高温电炉 (控温精度 : ±5 ℃)和真空
泵 (真空度优于 1 ×10 - 3 Pa) 等三部分组成 ,其结构
如图 1 所示.

图 1 　用于生长 ZnO 纳米线的气相沉积系统结构示意图

Fig. 1 　Chemical vapor deposition system for the

growth of ZnO nanowires

ZnO 纳米线的制备采用真空化学气相转移沉
积法 ,其工艺流程如下 :
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(1)在经超声清洗的硅片或钨针尖表面真空蒸
发沉积一层厚度约 20nm 的 Au 膜作为催化剂 ;

(2)将摩尔比为 1 ∶1 的 ZnO 和石墨粉末混合
物放入水平穿过管式电炉的石英管中心温区处 ,如
图 1 中“反应物”所示位置 ;再将镀有 Au 膜的硅片
或钨针尖放入石英管中与“反应物”相距约 20cm

处 ,如图 1 中“基底”所示位置 ;然后将系统抽真空至
～310 ×10 - 1 Pa ;

(3 ) 向 系 统 中 充 入 高 纯 Ar 气 ( 纯 度 >

991999 %) ,流速为 25～30mL/ min ,并调节出气端
阀门使腔室内的压强维持在约 40kPa ;

(4) 以 15 ℃/ min 的速度使腔内中心温区处的
温度升至 920 ℃,并保温 30min ;

(5)保温结束后 ,自然降温至 400 ℃时关闭 Ar

气源 ,并使系统维持在真空状态下继续降温 ;至室温
后将系统暴露大气 ,取出样品.

所得样品在硅片表面呈现出亮灰色.

在上述制备过程中 ,步骤 (2)中将摩尔比为1 ∶1

的 ZnO 和石墨粉末混合物放入石英管中心温区处
是为了达到在温度大于 880 ℃时通过碳热还原反应
产生 Zn 蒸气的目的 ;图 1 中“基底”所示位置处的
温度经由热电偶标定 ,当中心温区的温度达 920 ℃
时该处的温度在 450～550 ℃范围.

2 . 2 　样品表征及分析

利用场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜
和 X 射线衍射仪 ,对生长在硅片表面的 ZnO 纳米线
进行了形貌、结构、及成份的表征.

图 2 所示为 ZnO 纳米线的扫描电子显微镜形
貌像 (SEM) . 可以看到 , ZnO 纳米线在硅片表面密
集生长 ,单根纳米线呈现出较好的线性 ;纳米线的平
均直径约为 10nm ,长度可达 2～3μm. 图 3 所示为
ZnO 纳米线的电子能量散射谱 ( EDX) ,表明所得
ZnO 纳米线只含有 Zn 和 O 两种元素 ,且 Zn ∶O 原
子比为 1 ∶0194.

图 2 　ZnO 纳米线的 SEM 像

Fig. 2 　SEM image of ZnO nanowires

图 3 　ZnO 纳米线的 EDX 谱

Fig. 3 　EDX spect rum of ZnO nanowires

为了确证 ZnO 纳米线的结构 ,我们对所得 ZnO

纳米线样品进行了 X 射线衍射 ( XRD) 分析 ,结果如
图 4 所示. 经与标准谱图对照 ,可以知道形成纳米线
的 ZnO 为六方纤锌矿结构 ,即 O2 - 作六方紧密堆
积 ,Zn2 + 填入 1/ 2 的四面体空隙中 ,如图 4 之插图所
示. 对应的晶格常数为 a = 01324nm ,c = 01519nm.

图 4 　ZnO 纳米线的 XRD 谱

Fig. 4 　XRD spect rum of ZnO nanowires

图 5 所示为 ZnO 纳米线的透射电子显微镜表
征结果 ,其中 (a)为透射电子显微镜形貌像 ( TEM) ;
(b)为高分辨透射电子显微镜晶格像 ( HR2TEM) ;
(c)为选区电子衍射像 ( SA ED) . 从图 5 (a) ,可以清

图 5 　ZnO 纳米线的 TEM (a) , HR2TEM (b)和 SA ED(c)像

Fig. 5 　TEM (a) , HR2TEM (b) ,and SA ED (c) images

of ZnO nanowire
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楚地看到 ,ZnO 纳米线具有非常均匀的直径 ,且在
纳米线的端部存在一个催化剂粒子. 图 5 (b) 所示的
高分辨像显示出 ZnO 纳米线具有非常完善的晶格
结构 ,0152nm 的晶面间距对应于六方纤锌矿结构
ZnO 两个相邻 (001) 面的间距 ,说明 ZnO 纳米线是
沿[ 001 ]晶向外延生长的. 图 5 (c) 所示的选区电子
衍射像进一步验证了 ZnO 纳米线具有沿 [ 001 ]晶向
的优先取向 ,同时也表明所得 ZnO 纳米线为单晶结
构.

3 　结果和讨论

3 . 1 　氧化锌纳米线的平面场发射特性

我们首先对 ZnO 纳米线薄膜的平面场发射特
性进行了研究. 被测 ZnO 纳米线样品的面积为
4175mm ×4115mm ,单根纳米线的平均直径约为
10nm. 样品表面到阳极间的距离为 014mm ,背景压
强约～10 - 7 Pa ,为实现表面气体脱附所使用的热处
理温度为 360 ℃. 测试结果显示 ,非取向 ZnO 纳米线
薄膜平面场发射的开启电压对应的场强为 417V/
μm ,相应的发射电流密度为 10μA/ cm2 ,在强度仅
为 716V/μm 的电场作用下纳米线薄膜的场发射电
流密度即可达 1mA/ cm2 . 图 6 (a) 所示为 ZnO 纳米

图 6 　ZnO 纳米线平面场发射特性　(a) I2V 特性曲线 ; (b) F2
N 特性曲线

Fig. 6 　 Plane field emission properties of ZnO

nanowires 　(a) I2V curve ; (b) F2N curve

线平面场发射的 I2V 特性曲线 ,可以看到样品在所
施加的测试电压范围内的场发射性能相当稳定. 进
一步依据一阶近似的 Fowler2Nordheim ( F2N) 公式
得到 :

J =
1156 ×10 - 6 E2

φ exp -
6183 ×107φ3/ 2

E
(1)

其中 　J 为电流密度 ,单位为 A/ cm2 ;φ为功函数 ,

单位为 eV ; E 为发射位的局域电场强度 ,单位为 V/

cm ,与场增强因子β、电压 V 及阴阳极间距离 d 之
间的关系为 E = βV/ d , 取 ZnO 的功函数[8 ] 为
415eV ,可以得到与 ZnO 纳米线平面场发射 I2V 特
性相对应的 Fowler2Nordheim ( F2N)特性曲线 ,如图
6 (b)所示 ,并计算出场增强因子在 1 ×103 量级.

显然 ,我们对非取向 ZnO 纳米线平面场发射特
性的测试结果无论是在开启电压还是在阈值电压以
及在场增强因子方面都优于 Lee 等人[6 ]报道的取向
生长的 ZnO 纳米线阵列的测试结果. 我们认为这一
现象产生的原因在于 :非取向生长的 ZnO 纳米线薄
膜中总有部分纳米线的端部是朝向阳极面的 ,这些
端部冲着阳极面的纳米线自然地充当了场发射的主
体 ,同时由于它们在发射表面具有较为稀疏的分布 ,

避免了平面场发射中屏蔽效应[ 9 ] 的出现 ,这就使得
非取向生长的 ZnO 纳米线与取向生长的 ZnO 纳米
线阵列在同样大小的电场作用下所支取的场发射电
流密度出现了较大的差异 ,前者优于后者.

实验结果还表明 , ZnO 纳米线薄膜在经历
600 ℃高温热处理及强场作用的情况下 ,其场发射的
I2V 特性在多次测量过程中仍表现出很好的重复
性 ,这与 ZnO 半导体材料自身良好的热稳定性及气
相制备过程中 ZnO 纳米线与硅衬底间形成的较强
的结合力有关 ,同时也说明 ZnO 纳米线薄膜在平面
显示器件领域具有独特的优势.

3 . 2 　氧化锌纳米线的针尖场发射特性

将纳米线材料组装在金属针尖上可以在纳米线
端部得到更强的局域场强 ,这一方面达到提高场发
射电流密度的目的 ,另一方面可以更为细致地研究
发射体的微观场发射情况. 通过将 ZnO 纳米线生长
在钨针尖表面 ,我们利用场发射显微镜研究了 ZnO

纳米线的针尖场发射特性.

图 7 为生长在钨针尖表面的 ZnO 纳米线的
SEM 像 ,可以看到 ZnO 纳米线在钨针尖表面呈杂
乱无规状密集生长. 依据图 5 所示 TEM 像 ,本文所
述实验条件下生长的纳米线直径仅为 10nm. 因此 ,

在某一给定电压下 ,处于针尖尖端部位的纳米线因
所在位置具有最小的曲率半径和自身极小的曲率半
径且与阳极距离最近而获得最强的电场 ,成为场发
射的主体. 实验过程中的背景压强为 10 - 7 Pa ,纳米
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图 7 　生长在钨针尖表面的 ZnO 纳米线的 SEM 像

Fig. 7 　SEM image of ZnO nanowires grown on the

tungsten tip

线发射体的热处理温度为 500 ℃,针尖对阳极面板的
电压最大为 - 4000V.图 8 所示为 ZnO 纳米线在强场
作用下发射的电子轰击荧光屏所形成的场发射像 ,可
以看到该场发射像由散落分布的“亮点”和交错分布
的“亮线”组成. 图 9 所示为组装有 ZnO 纳米线的钨
针尖场发射特性 ,其中图 (a)和 (b)分别为 I2V 特性曲
线及相应的 F2N 特性曲线. 运用插值方法 ,我们可以
得到该针尖在外加电压为 3000 ,3500 和 4000V 时的
场发射电流大小分别为 380 ,770 和 1300nA.

图 8 　ZnO 纳米线的针尖场发射像

Fig. 8 　Field emission image of ZnO nanowires at tung2
sten tip

为了评估该 ZnO 纳米线针尖的场发射性能 ,我
们依据 (1)式对未组装 ZnO 纳米线的钨针尖在上述
外加电压作用下的场发射电流进行了估算. 其中 ,逸
出功φ取值为 415eV ,发射体的端部形状采用双曲
面近似 ,局部场强 E 由下式给出[10 ] :

E =
2 V

rl n [ 4 d/ r ]
(2)

式中 　V 为阴阳极间所加电压 ; r 为钨针尖的曲率
半径 ,依图 7 所示取值为 0115μm ; d 为针尖至阳极
面板的距离 ,实验中设定为 5cm. 计算所得未组装
ZnO 纳米线的钨针尖在外加电压为 3000 ,3500 和
4000V 时的场发射电流大小分别为 0104 , 115 和
2218nA. 将该估算结果与上述实验结果作比较 ,可

图 9 　ZnO 纳米线针尖场发射特性　(a) I2V 特性曲线 ; (b) F2
N 特性曲线

Fig. 9 　Field emission properties of ZnO nanowires at

tungsten tip 　(a) I2V curve ; (b) F2N curve

以看到 ,组装有 ZnO 纳米线的钨针尖在等同条件下
的场发射电流要较钨针尖本身的大 2～3 个量级.

将 ZnO 纳米线组装在钨针尖上所进行的场发
射特性测试结果进一步显示出 ZnO 纳米线具有较
强的场发射能力 ,同时也为具有超高分辨能力、低阈
值大电流场发射显微探针的构造提供了思路.

4 　结论

气相沉积法制备在硅衬底表面的非取向生长
ZnO 纳米线薄膜具有较强的场发射能力 ,在强度分
别为 417 和 716V/μm 的电场作用下所支取的场发
射电流密度分别为 10μA/ cm2 和 1mA/ cm2 . 非取向
生长 ZnO 纳米线薄膜场发射能力增强的原因在于
其所具有的稀疏结构避免了强场作用下屏蔽效应的
产生 ,有效地提高了薄膜场发射的电流密度. 将
ZnO 纳米线组装在钨针尖上能够明显地改善针尖
的场发射性能 ,在超高分辨显微探针等领域具有良
好的应用前景.
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