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大面积超长氮化铝纳米线的制备及场发射特性研究
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摘　要：报道了一种通过直接氮化Ａｌ粉合成氮化铝（ＡｌＮ）纳米线的方法。该方法无需任何催化剂，并且可

以获得大面积的单一形貌的ＡｌＮ纳米线。所制备的ＡｌＮ纳米线的平均长度超过２０μｍ，直径为３０～１２５ｎｍ，

是沿着［００１］方向生长的单晶六方纤锌矿结构。场发射特性测试结果表明，ＡｌＮ超长纳米线的开启电场为

６．３Ｖ／μｍ，阈值电场为１２．２Ｖ／μｍ，最大电流密度达１４４０μＡ／ｃｍ
２。这暗示着 ＡｌＮ超长纳米线是一种很有

潜力的冷阴极纳米材料。
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１　引　　言

作为场发射平板显示的重要组成部分，冷阴

极材料的制备一直是人们关注的焦点［１２］。碳纳

米管作为优秀的场发射冷阴极材料，由于手性调

控困难［３］、大电流稳定性差等缺点限制了其应用

的发展，所以人们开始寻求具有优良场发射特性

的新型冷阴极材料，如ＺｎＯ、ＷＯ３ 及其他单质金
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属材料（Ｂ、Ｍｏ）等。在这些新型的冷阴极材料

中，宽带隙半导体ＡｌＮ以其特殊的适用于场发射

应用的特性，如低的甚至是负的电子亲和势

（＜０．６ｅＶ）
［４］、高热导率、高熔点、稳定的化学性

质等，被认为是非常有前途的场发射冷阴极材料。

目前国际上已有多个研究小组开展了对 ＡｌＮ纳

米结构场发射特性的研究，已报道的场发射开启

电场典型值是３．８～１２Ｖ／μｍ（对应电流密度１０

μＡ／ｃｍ
２）［５７］。ＡｌＮ虽然很有可能在场发射领域

实现应用，但是与其他冷阴极材料相比，其开启电

场和阈值电场仍然较高，所以其发射特性仍需进

一步优化。本小组曾报道形貌对 ＡｌＮ纳米结构

场发射性能的影响，研究发现较高长径比（对应较

大的场增强因子）的ＡｌＮ纳米结构具有更加优良

的场发射特性 ［８］。因此，进一步提高长径比是优

化其发射性能的重要途径，而超长纳米线的制备

就是一种可行的方法。此外，超长纳米线对于实

现单根ＡｌＮ纳米结构物性的测试，进而掌握其场

发射机制和优化其制备工艺都有着重要的意义。

目前国内外只有几个小组开展了超长 ＡｌＮ纳米

线的研究。Ｈ．Ｔ．Ｃｏｎｇ小组、Ｚ．Ｈｕ小组采用化

学气相沉积法反应制备超长ＡｌＮ纳米线，前者在

Ａｌ源中添加Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂
［９］，后者则添加ＣａＦ２ 催

化剂［６］；Ｗ．Ｈ．Ｔａｎｇ小组采用热蒸发ＡｌＮ粉末的

方法，在１５００℃下制备超长ＡｌＮ纳米线
［１０］。由

此可见，目前制备超长ＡｌＮ纳米线的方法都存在

一定的技术问题而限制了其发展：化学气相沉积

法需要催化剂来辅助，而物理气相沉积法则需要

较高的温度。本小组发展了一种无需催化剂、制

备工艺简便的方法制备超长ＡｌＮ纳米线，该方法

具有可控性强和重复率高等优点，并且制备出的

大面积样品形貌均匀、纯度高、结晶性好，纳米线

具有很大的长径比，符合场发射的基本要求。

２　实　　验

ＡｌＮ纳米线的合成是在高温管式炉中进行

的。将Ａｌ粉盛放于陶瓷舟中作为源材料，硅片

盖在舟上（面向Ａｌ粉）作为样品衬底。升温前系

统的本底真空度为７Ｐａ。升温过程中，氮气为工

作载气，升温速率为１０ ℃／ｍｉｎ。当温度到达

１２００℃后，通入氮气（２００ｃｍ３／ｍｉｎ）和氨气（１０

ｃｍ３／ｍｉｎ）的混合气体，其生长气压为１×１０５Ｐａ。

在保温生长４ｈ后，系统自然冷却至室温，此时在

硅衬底上可获得一层乳白色的产物。样品的形

貌、晶体结构分别使用Ｘ射线衍射仪（ＲＩＧＡＫＵＤ

ＭＡＸ２２００ＶＰＣ）、扫描电子显微镜（ＦＥＩＱｕａｎｔａ

４００Ｆ）和透射电子显微镜（ＪＥＭ２０１０ＨＲ）进行研

究，而其场发射特性的测试则是在场发射特性综合

分析仪内进行。

３　结果与讨论

为了确定这层乳白色产物的成分及晶体结构，

对其进行了ＸＲＤ测试。ＸＲＤ衍射图上除了来自

硅衬底的衍射峰之外，其他衍射峰均归属于六方纤

锌矿晶体结构的ＡｌＮ，对应于ＪＣＰＤＳＣａｒｄ编号６５

３４０９，并且没有其他杂峰，因此可以断定产物为纯

度高、结晶性好的ＡｌＮ。在各个方向都有衍射峰且

强度高，表明ＡｌＮ的生长择优取向性较差。
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图１　ＡｌＮ纳米线样品Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＡｌＮｎａｎｏｗｉｒｅｓ

生长于硅衬底上的产物的微观形貌使用扫描

电镜（ＳＥＭ）进行观察，其ＳＥＭ图见图２。从低倍

俯视图中可以看到，衬底上大面积生长了高密度的

无序排列的纳米线，纳米线平均长度达２０μｍ以

上，最长的超过１００μｍ，且在其生长方向上出现呈

一定弧度的弯曲。

剖视图［图２（ｂ）］可以明显看到纳米线底端基

本垂直于衬底生长，到一定高度后开始与其他纳米

线交错并弯曲生长。更详细的形貌特征可以从高

倍ＳＥＭ图［图２（ｃ）］中清晰地看到，纳米线的形貌

单一，直径集中在３０～１２５ｎｍ的范围内，且沿着生

长方向直径保持不变，纳米线的长径比超过１６０，

这对于场发射领域的应用十分有利。

为了进一步确定所制备纳米线的结晶性和生

长方向，采用高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）

技术对样品进行分析。图３是所制备的纳米线典
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图２　ＡｌＮ纳米线样品的（ａ）低倍俯视，（ｂ）低倍剖视及

（ｃ）高倍俯视ＳＥＭ图．

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｐｖｉｅｗ（ａ），ｓｉｄｅｖｉｅｗ（ｂ），ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｔｏｐｖｉｅｗ（ｃ）ｏｆｔｈｅＡｌＮｎａｎｏｗｉｒｅｓ．

型的ＴＥＭ图，纳米线表面比较光滑，沿着生长方

向至顶端，直径基本保持不变，约为１０５ｎｍ。插

图为其选区电子衍射斑点（ＳＡＥＤ），衍射斑点十

分明锐，没有出现弥散，表明纳米线具有良好的单

晶晶体结构，通过衍射斑点的标定，确定其生长方

向为［００１］。对纳米线上选定区域进行了能量色

散Ｘ射线（ＥＤＸ）测试，结果如图３（ｃ）所示。样品

中主要含有Ａｌ和Ｎ元素，而Ｃｕ元素来自用以承

载纳米线的微栅铜网，微量的Ｃ和Ｏ元素则可能

是由于样品放置一定时间后产生的Ｃ、Ｏ吸附。

这些结果表明产物为高纯的ＡｌＮ单晶结构。

通过一系列的实验研究，我们认为纳米线的

生长是气液固（ＶＬＳ）机制与扩散机制并存的结
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图３　ＡｌＮ纳米线的（ａ）ＴＥＭ 图及其对应的选区电子衍

射斑点（插图），（ｂ）能量色散Ｘ射线能谱．

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄｉｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＥＡＤｐａｔ

ｔｅｒｎ（ｉｎｓｅｔ），（ｂ）ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｓｐｅｃ

ｔｒｕｍ（ＥＤＸ）ｏｆＡｌＮｎａｎｏｗｉｒｅ．

果。详细的生长机制描述如下：在升温过程中，当

温度超过 Ａｌ粉熔点（６６０℃）时，Ａｌ蒸气开始产

生并沉积在硅衬底上，形成一层表面不平坦的Ａｌ

膜。当进入保温阶段引入 ＮＨ３ 气时，Ａｌ层表面

被氮化，随着Ａｌ原子和Ｎ原子的不断供给，表层

ＡｌＮ饱和，表层突出部分开始析出 ＡｌＮ纳米线。

在不断析出的同时，周围气氛中Ａｌ原子和 Ｎ原

子结合并扩散到纳米线中。随着时间的延长，纳

米线的长度不断增加，直径不断增大。ＡｌＮ纳米

线具有良好的弹性形变能力［１１］，当其长度达到一

定程度，纳米线之间开始出现交错，彼此挤压促使

其开始呈一定弧度弯曲生长，直立程度发生改变。

于是形成了底部垂直于衬底并沿生长方向变得弯

曲的超长纳米线结构。

虽然实验中成功制备了具有极大长径比

（＞１６０）的ＡｌＮ超长纳米线，但是其是否具有良

好的场发射性能仍需要进行测试检验。样品的场

发射测试是在场发射特性综合分析仪中进行，实

验中采用透明阳极法，ＩＴＯ玻璃为透明阳极，样

品背面用银浆固定在另一片ＩＴＯ玻璃上作为阴

极，如图４（ａ）所示。如图４（ｂ）展示的是场发射电

流密度达到最大（１４４０μＡ／ｃｍ
２）时所对应的场
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发射址分布情况。可以看到发射址主要集中在样

品中部，而两边的发射址则较为稀疏，均匀性不是

 

!

! " #$

!

!%

&'

(

"
"
#
!
)

!

*
%

&
+

(

, '-. '+

'.

#*/

.

-0-, -0'! -0+.

&.

&,

-

'"!

1
2
#
"
"
!

+

/

 

'+--

,--

'!--

.--

-

#3/

#4/

图４　ＡｌＮ纳米线样品的 （ａ）场发射测试结构，（ｂ）发射

址分布 （虚线框为样品的实际大小），（ｃ）场发射犑

犈曲线 （插图为对应的ＦＮ曲线）．

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｓｐａｃｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｓｉｔｅｓｏｆＡｌＮｎａｎｏｗｉｒｅｓ（ｔｈｅｄａｓｈｅｄ

ｆｒａｍｅｉｓｔｈｅａｃｔｕａｌｓｉｚｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ），（ｃ）犑犈

ｃｕｒｖｅ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ犉犖ｐｌｏｔｓ．

非常理想。图４（ｃ）为典型的犑犈 及ＦＮ曲线。

由犑犈 曲线得到其开启电场为６．３Ｖ／μｍ（对应

电流密度１０μＡ／ｃｍ
２），阈值电场为１２．２Ｖ／μｍ

（对应电流密度１ｍＡ／ｃｍ２），最大电流密度为

１４４０μＡ／ｃｍ
２（对应电场强度为１３．６Ｖ／μｍ）。

这些与已有报道的ＡｌＮ纳米花的场发射性能
［６］

相当，优于纳米锥［７］。所制备的超长纳米线的

场发射性能虽然无法与碳纳米管相比，但可与

其他新型场发射材料相比拟，甚至稍好，如ＣｕＳ

（开启电场６．０Ｖ／μｍ）
［１２］及ＺｎＯ（开启电场７．２～

７．９Ｖ／μｍ）
［１３］等。图４（ｃ）插图中，ＦＮ曲线呈线

性，可以判定测得的电流为电子隧穿而产生的场

发射电流，并且其较好地遵循ＦＮ定律。取 ＡｌＮ

表面功函数为３．７ｅＶ
［１４］，根据ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ

方程，可从ＦＮ曲线的斜率计算得到其场增强因

子β＝１１６０。目前制备的 ＡｌＮ超长纳米线的场

发射表现还不是很好，这很有可能是纳米线的密

度过大所产生的场屏蔽现象以及纳米线的直立性

较差引起场增强因子降低所导致。所以为了使

ＡｌＮ超长纳米线结构能够真正应用于场发射领

域，下一步工作将集中在进一步减小纳米线的密

度、提高纳米线阵列的垂直性等方面。

４　结　　论

采用制备简单、无需催化剂的方法，以Ａｌ粉

为源材料，成功地制备了大面积、长度大于２０μｍ

的超长ＡｌＮ纳米线。我们认为超长ＡｌＮ纳米线

的生长机理为 ＶＬＳ机制与扩散机制共存。ＡｌＮ

超长纳米线的开启电场为６．３Ｖ／μｍ，阈值电场

为１２．２Ｖ／μｍ，表明其具有和其他新型场发射材

料相近的、较为优良的场发射性能。
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物理量量值表示法

物理量量值必须用阿拉伯数字表示。按规定，阿拉伯数字后的单位必须使用我国法定计量单位，在

非普及性的科技书刊中，还应使用单位的国际符号。例如：１ｍ，５ｄ，１２ｍ２，４Ａ，２０００ｍ３／ｓ，２７３Ｋ，１００～

１５０ｋｇ，３０多Ｖ，４００余ｔ等。

在非普及性的科技书刊中，非量值情况下也使用单位的国际符号。例如：“速度的单位为ｍ／ｓ”，“每

ｍＬ溶液……”等，只要不会引起误解，单位的国际符号可以用于一切使用单位的场合。

对于非物理量的量词前面的数字，一般也应使用阿拉伯数字，包括整数一至十。例如：１支铅笔，２

台电视，３组数据。

组合单位加词头的规则

ａ．通过单位相乘构成的组合单位，通常词头加在第１个单位前面。例如：Ｎ·ｓ加词头ｋ，应为ｋＮ·ｓ。

但常见的法定单位中有２个单位例外。一个是电阻率的单位Ω·ｍ，通常写成ｋΩ·ｍ，ＭΩ·ｍ，但当加

词头ｃ时，则要写成Ω·ｃｍ；另一个是货运量单位“吨公里”写成ｔ·ｋｍ。

ｂ．通过单位相除或相乘除（分数形式）构成的组合单位，词头一般加在分子的第１个单位前，分母

一般不加词头。例如：摩尔熵单位Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）加词头ｋ，应写成ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ），不能写成Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ），

虽然ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）＝Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ），但Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ）是不规则的。

ｃ．一般不在组合单位的分子分母同时加词头。

ｄ．组合单位的分母为长度、面积、体积单位或分子为１时，分母可按习惯与方便选用某些词头。

ｅ．质量单位ｋｇ例外。


