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图形化氧化锌阵列的制备及其场发射性能研究

康冬茹,叶　芸∗,汪江胜,吕珊红,辛　琦,郭太良
(福州大学 物理与信息工程学院,福建 福州３５０００２)

摘要:为了减小场发射的屏蔽效应,采用图形化技术对氧化锌(ZnO)纳米枝阵列进行调控,并研究图形化ZnO 枝阵列的

性能.首先采用光刻法在ITO导电玻璃上制备图形化ZnO种子层,再用电沉积法在图形化种子层上生长ZnO 纳米枝

阵列.利用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)研究所制备的图形化ZnO阵列形貌、结构等,并测试其场发射性

能.研究结果表明,制备的图形化ZnO纳米枝是圆阵列,直径为３３０μm 左右,纳米ZnO主干平均直径为４００~５００nm,
发现主干上有一些精细的类似锥状的纳米量级微细枝结构,并且具有良好的场发射性能,开启场强为２．１５V/μm,场增强

因子为１６１０９.该图形化生长ZnO阵列阴极的方法是一种能较好改善材料场发射性能的方法,在场发射应用领域表现

出较好的前景.
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FabricationandfieldemissionpropertiesofpatternedZnOarrays

KANGDongＧru,YEYun∗ ,WANGJiangＧsheng,LVShanＧhong,XINQi,GUOTaiＧliang

(CollegeofPhysicsandTelecommunicationEngineering,FuzhouUniversity,

Fuzhou３５０００２,China)

Abstract:Inordertoreducefieldshieldeffect,zincoxide(ZnO)dendriticstructureswerecontrolled
bypatterntechnologyandtheirpropertieswerestudied．Firstly,patternedzincoxide (ZnO)thin
filmswerepreparedbytheuseofphotolithographyontheITOglasssubstrate．Patterneddendritic
ZnOarraysweresuccessfullysynthesizedontheITOcoveredwithpatternedZnOthinfilmbyusinga
simplyelectrodepositionapproach．Then,themorphologyandstructurecharacteristicsofasＧprepared
ZnOnanostructureswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopyandXＧraydiffraction,respecＧ
tively．Moreover,fieldemissionpropertiesofpatternZnOarrayswerealsoexplored．Theresults
showthatthepatternedZnOarraysarecirculararrayswiththediameterof３３０μm,thediameterof
averageZnOtrunksare４００~５００nm．TherearemanynametapesontheZnOtrunks．Theyexhibit
goodfieldemissionpropertieswithaturnＧonfieldof２．１５V/μmandafieldenhancementfactorof



１６１０９．ThepatternedZnOarrayisafeasiblemethodforimprovingfieldemissionproperties．
Keywords:patterned;dendriticZnO;electrodeposition;fieldemission

１　引　　言

　　场致发射显示器(FED)依靠真空中场致发

射的电子轰击阳极面板上的荧光粉而发光,既
有CRT在亮度、响应速度、视角等方面的优良

特性,又具备了平板显示器在体积、功耗以及工

作电压等的优势,有着极其广阔的应用前景.
研究FED的关键是寻找制备工艺简单,可实现

器件化的场发射性能良好的阴极材料.良好的

场发射阴极要求有低逸出功、良好的导电导热

性能、发射尖端直径小的等特点[１].碳纳米管

自发现以来,被认为是优良的场发射体.但使

用碳纳米管作为发射体,对器件内部的真空度

要求非常高,高温环境残留的氧会氧化发射尖

端,并且封装过程中,较高的温度造成阴极表面

碳纳米管丢失,碳管在封装好的显示器件中分

布不够均匀,很大程度上会影响器件的均匀性

和稳定性.相对碳纳米管,氧化锌(ZnO)纳米材

料具有生长简单、结构均匀、抗氧化等优点,在
太阳能电池[２]、传感器[３]、光催化[４]和场发射[５Ｇ７]

等领域受到广泛关注.
以图形化阵列单元作为场发射像素,借助矩

阵选址方式实现图像和数字高分辨显示的要求,
有研究表明图形化阴极阵列有助于达成场发射平

板显示器高清晰、高分辨的要求[８Ｇ９].现如今不少

关于图形化ZnO在场发射领域的研究已见报,但
其开启场强都比较高.Zhang等人[１０]采用光刻

技术制备图形化硅纳米晶基底,蒸镀获得图形化

ZnO纳米棒,开启场强为３．５V/μm,但是蒸镀需

要真空环境,设备成本高,不适合大面积制备.因

此不少研究人员采用溶液法,Yang等人[１１]在图

形化聚二甲基硅氧烷(PDMS)上水热生长 ZnO
纳米棒阵列,开启场强较高,达到６．１９V/μm.

Song等人[１２]提出采用聚苯乙烯(PS)模板和电沉

积法制备图形化ZnO 纳米线,其开启场强为４􀆰４
V/μm.本文提出利用光刻法和电沉积法制备

图形化 ZnO 阵 列,并 对 其 场 发 射 性 能 进 行 了

研究.

２　实　　验

２．１　样品制备

本实验具体制备流程图如图１所示.(１)

ITO导电玻璃依次用丙酮、乙醇和去离子水超声

清洗１５min,在１００℃烘箱中烘干.用溶胶Ｇ凝胶

法配置种子层溶液,在ITO 上制备ZnO 薄膜,具
体制备工艺参照文献[１３].(２)在有氧化锌薄膜

的ITO上旋涂感光胶,在８５℃下保温１５min,用
曝光机(UREＧ２００A 型紫外深度光刻机)在 ZnO
薄膜上曝光２s,然后显影、清洗并烘干,得到图形

化ZnO 种子层.(３)称取０．２６７７g硝酸锌放入

３００mL的纯水中,超声搅拌制成均匀的溶液.
将有图形化ZnO种子层的ITO 导电玻璃作为阴

极,不锈钢片作为阳极,阴阳极间距为３cm,电流

密度为１mA/cm２.电沉积９０min后,用去离子

水清洗样品,然后将样品浸入丙酮５s剥离光刻

胶,用去离子水清洗.最后将样品放入马弗炉中

２６０℃退火２h.

图１　图形化氧化锌阵列的制备流程图

Fig．１　SchematicofthefabricationprocessforpatＧ
ternedZnOarrays

２．２　样品表征

采用 日 本 奥 林 巴 斯 BX５１M 荧 光 显 微 镜

(Fluorescencemicroscope)对图形化ZnO种子层

进行宏观观察;采用日本日立SＧ３０００N 型扫描电

子显微镜 (ScanningElectronMicroscope,SEM)
对图形化ZnO阵列的表面形貌进行表征;采用荷

兰PhilipsX＇PertProMPD型号的X射线粉末衍

射仪(XRD)对所得图形化ZnO 纳米产物进行物

相分析,X射线源采用Co靶;采用自制场发射测

试系统测试图形化ZnO阵列的场发射性能,系统
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真空度为５．０×１０Ｇ４Pa,ITO导电玻璃作为场发射

阳极,图形化ZnO 阵列样品为场发射阴极,阴阳

极间距为４００μm.

３　实验结果与讨论

３．１　XRD测试分析

图２所示为图形化ZnO 阵列的 XRD图,由
图可知３５．６°、４１．４°和５７．８°三处出现的衍射峰是

来源于ITO 基底,其他６处的衍射峰(３７．１°、４０．
２°、４２．３°、５５．８°、６６．８°和７４．５°)对应为ZnO纤锌矿

结构,几乎没有看到其他的衍射峰出现.可以判

定实验所得的样品是纳米ZnO.

图２　图形化ZnO阵列的 XRD图谱

Fig．２　XRDofpatternedZnOarrays

３．２　形貌表征

图３(a)~(e)为所制备样品的表面形貌,由
图３(a)可知,图形化ZnO 阵列是圆点阵,其直径

约为３００μm,间距约５０μm.纳米ZnO 结构几

乎只生长在图形化ZnO种子层上.图３(b)中圆

边缘的ZnO相对于圆中间的ZnO生长得比较整

齐,这可能是边缘效应下,更多离子会向边缘迁

移,所以ZnO 会生长得更好.图３(d)清晰地展

现出ZnO样品其微观结构是随机取向的六方纳

米结构,基本垂直分布在ITO 基板上,ZnO 主干

的平均直径大约是４００~５００nm,长度约为２~
２０μm,其尖端几乎一致向上伸出,发现主干上有

一些精细的类似锥状的纳米量级微细分枝结构,
每个ZnO主干上有１~１０个分枝,并且分枝在主

干上沿着六方方向随机生长,其直径约为 ２００
nm,长度大小不一,在３~１０μm 左右.分枝的形

成可能是在电沉积过程中,电场分布不均匀,离子

随机在主干端面上附着,造成附着点处活化能降

图３　(a)图形化 ZnO 种子层的荧光显微镜图;(b)

图形化ZnO 纳米枝阵列的 SEM 图;(c)图形

化ZnO纳米枝阵列的侧视图;(d)图形化ZnO
纳米枝阵列的高倍SEM 图;(e)非图形化ZnO
纳米结构的SEM 图

Fig．３　 (a)FluorescencemicroscopeimageofpatＧ
ternedZnOfilmonITO;(b)SEMimageof

patterneddendriticZnOarrays;(c)CrossＧ
section SEM imageofpatterned dendritic
ZnOarrays;(d)HighmagnificationSEMof
ZnO;(e)SEMimageofZnOarrays
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低,从而生长出分枝.图３(e)的非图形化 ZnO
中,纳米ZnO 分枝结构生长浓密,ZnO 主干的平

均直径大约是４００~５００nm,长度约为２~２０

μm,每个ZnO主干有２~１５个分枝,分枝的直径

约为２００nm,长度为３~１０μm.由于ITO 和生

长的ZnO之间存在晶格失配,这里预先制备图形

化ZnO种子层,以降低失配的影响,促进图形化

ZnO阵列定向生长.

３．３　场发射测试分析

对样品进行场发射测试,场发射特性一般可

根据FowlerＧNordheim(FＧN)公式:

J＝A(E
２β２

φ
)exp(－

Bφ３/２

Eβ
), (１)

其中:A＝１．５４×１０Ｇ６A􀅰eV/V２,B＝６．８３×１０３V
(μm􀅰eV３/２);J 为场发射电流密度(μA/cm２);E
为发射表面电场强度(V/μm);φ 为 ZnO 的功

函数(５．３eV),β是场增强因子.图４(a)为上

述样品的场发射JＧE 曲线.为了对样品的场

发射性能做进一步的分析,将JＧE 曲线对应的

数据转化为ln(J􀅰EＧ２)与EＧ１的关系曲线,得
到场发射的FＧN 曲线,如图４(b)所示.由图

可见,FＧN 曲 线 近 似 线 性 关 系,表 明 图 形 化

ZnO纳米枝阵列的电子发射机理为场致电子

发射.由图３(b)可知,本实验所制备的图形化

ZnO是纳米枝结构,每个 ZnO 主干上分布３~
１０个分枝,有许多发射点,在这个纳米枝上可

以形成较强的局域电场,导致纳米枝发射更多

的电子.从图４(a)可知,图形化 ZnO 开启场

强为２．１５V/μm(定义开启场强为发射电流密

度达到１０μA/cm２时的电场强度),场增强因

子为１６１０９,而非图形化的 ZnO 开启场强为

４􀆰５７V/μm,场增强因子较小,为１０７１.图形

化ZnO纳米枝阵列的场发射性能优于非图形

化,这可能归功于以下几点:(１)由于ZnO纳米

枝阵列在图形上生长,且图形之间有一定的间

隔,因此ZnO纳米枝阵列的密度会比整面的生

长的小,减小场屏蔽效应,有助于增强其在场

发射过程中的电子发射; (２)ZnO主干上有一

些精细的类似锥状的纳米量级微细分枝结构,
尖端多,有更多的发射点,有助于提高其场发

射性能.非图形化所得样品的纳米枝最浓密,
理论上有更多的发射点,但是图形化的 ZnO 样

品开启场强小于非图形化的 ZnO,因为所得样

品的纳米枝过于浓密,电子发射的屏蔽效应过

大,会阻碍ZnO的场发射.

图４　图形化和非图形化ZnO阵列的场发射(a)JＧE
和(b)FＧN 曲线

Fig．４　Fieldemission(a)JＧEand(b)FＧNcharacＧ

teristicsofpatternedandpristineZnOarrays

４　结　　论

用光刻法制备了图形化ZnO种子层,在图形

化的衬底上成功电沉积ZnO 纳米枝阵列.结果

表明,所制备的枝状 ZnO 基本竖直生长在图形

上,图形基本完整,开启场强为２．１５V/μm,场增

强因子为１６１０９.图形化ZnO 阵列在场发射显

示和真空电子器件领域具有很大的应用前景.
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