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两步化学沉积法制备 ＺｎＯ薄膜及其场发射特性
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摘要：在低温常压条件下，以ＩＴＯ玻璃为衬底，采用电化学法与湿化学法结合的两步化学沉积法制备了团簇
状ＺｎＯ薄膜。利用ＸＲＤ，ＳＥＭ分析了薄膜结构和表面形貌，并采用二极管结构在高真空条件下对薄膜进行了
场发射性能测试。稳定发射后，开启电场为３．０Ｖ／μｍ。当电场为５．８Ｖ／μｍ时，电流密度为５８３．３μＡ／ｃｍ２。
研究表明：两步化学沉积法低温制备ＺｎＯ薄膜是可行的，且该薄膜具有良好的场发射性能。
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１　引　　言
碳基薄膜材料，包括金刚石薄膜、类金刚石薄

膜、非晶碳、纳米非晶碳、碳纳米管（ＣＮＴｓ）等，作
为场发射阴极己经进行了很多研究，尤其 ＣＮＴｓ
是近年场发射阴极材料研究的热点。ＣＮＴｓ作为
阴极材料具有比较好的场发射性能［１～４］，但其与

基体之间的结合比较弱，且在较大场发射电流下，

碳纳米管端口的电子结构乃至原子结构都有可能

发生改变，这有可能阻碍场发射电流的进一步

增大［５］。

近年来出现了一些关于氧化物等场发射阴极

材料的报道［６～１１］。其中 ＺｎＯ阴极材料具有对基
体要求不高、有较低的电子亲和势、在强场作用下

有强烈的能带弯曲、较高的机械和化学稳定性、结

构形貌多样、成本低廉等优点，因而备受关注。制

备氧化锌薄膜的方法很多，如脉冲激光沉积法

（ＰＬＤ）［１２］，化学气相沉积法（ＣＶＤ）［１３］，磁控溅射
法（ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ）［１４］，溶胶凝胶法（ｓｏｌ
ｇｅｌ）［１１］等。

本研究采用两种化学沉积法相结合的方法制

备了ＺｎＯ薄膜，并研究了其场发射特性。实验所
采用的两种化学沉积法都是在温度低于１００℃的
容器中进行，不需高压高温设备，且易操作，便于

实现大面积沉积。

２　实　　验
采用电解槽，以锌片（９９．９％）作阳极，ＩＴＯ玻

璃作为工作电极，去离子水配制的浓度为 ０．０６
ｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ（ＮＯ３）２溶液为电解液。实验前先用
洗涤剂对ＩＴＯ玻璃进行清洗，再用丙酮、乙醇、去
离子水各超声清洗１５ｍｉｎ。采用电化学法在ＩＴＯ
玻璃表面制备 ＺｎＯ过渡层，条件为：温度８５℃，
沉积时间５ｍｉｎ，电流密度２．７６ｍＡ／ｃｍ２。将制备
出的ＺｎＯ／ＩＴＯ衬底用去离子水冲洗后吹干备用。

以ＺｎＯ／ＩＴＯ为衬底湿化学法沉积ＺｎＯ薄膜。
以浓度均为０．１ｍｏｌ／Ｌ的六水合硝酸锌和六亚甲
基四胺混合溶液１００ｍＬ作为先驱液，将衬底放入
装有先驱液的容器中沉积薄膜，条件为温度 ９５
℃，时间８ｈ。沉积完成后将样品取出用去离子水
冲洗，然后再放入１００℃的恒温箱中烘干２ｈ。

利用ＸＲＤ、ＳＥＭ观察分析了样品的结构和表
面形貌。以ＺｎＯ薄膜作为阴极，ＩＴＯ导电玻璃为
阳极，采用二极管结构，取两极间距为２７５μｍ，在
真空中测试了其场发射性能。

３　结果与讨论
图１为电化学法制备的 ＺｎＯ薄膜的 Ｘ射线

衍射图，衍射峰位位于 ２θ＝３１．７３２°，３４．３６４°，
３６．２０７°，４７．４６９°，５６．５２６°，６２．８３６°，分别对应于
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ＺｎＯ的（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、
（１０３）、（１１２）晶面，而２θ＝３０．５１５°，３５．３８０°，对
应于Ｉｎ２Ｏ３衬底的（２２２）、（４００）晶面，由此可知
薄膜为六方晶系的 ＺｎＯ，并且结晶状况良好。在
（００２）晶面的衍射峰最强，表明晶体沿（００２）方向
择优生长。
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图１　电化学沉积法制备的ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

图２是电化学法沉积的 ＺｎＯ过渡层的 ＳＥＭ
照片，可以看出，电化学法所生成的 ＺｎＯ薄膜的
表面较为平整、致密，晶粒呈明显的六角柱状，且

大小均匀，直径约为０．５μｍ，大部分都沿着垂直
于衬底的方向生长。
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图２　电化学沉积法制备的ＺｎＯ薄膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

图３为湿化学法所制得ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图，
各衍射峰分别对应于 ＺｎＯ的（１００），（００２），
（１０１），（１０２），（１１０），（１０３）晶面，与氧化锌
标准卡片相符合。图中样品的 Ｘ射线衍射峰较
尖锐，表明样品的结晶良好。
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图３　湿化学法制备的ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＯｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｗｅｔｃｈｅｍｉｃａｌ

ｍｅｔｈｏｄ

图４为湿化学法后样品的扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）照片。由（ａ）图可看出，经过８ｈ的生长，
ＺｎＯ过渡层表面生长了大量成团簇状的 ＺｎＯ纳
米棒以及少量纺锤状 ＺｎＯ晶粒。由（ｂ）图可看
出，团簇状ＺｎＯ柱呈六角柱结构，端面为六边形。
柱直径大小不一，约１００～５００ｎｍ，柱长约１０００～
２０００ｎｍ。
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图４　湿化学法制备的 ＺｎＯ薄膜的扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｗｅｔｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄ
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在相同生长条件下，作者曾直接以 ＩＴＯ玻璃
为衬底采用湿化学法沉积，发现只有极少量 ＺｎＯ
晶粒，无法长成连续薄膜。以电化学法沉积的

ＺｎＯ作为缓冲层，为湿化学法制备 ＺｎＯ提供了成
核条件。此外，ＺｎＯ过渡层在 ＺｎＯ薄膜的成核生
长中也起了“同质催化作用”。同质缓冲层具有

与薄膜相同的晶格常数和热膨胀系数，更易于湿

化学法沉积中 ＺｎＯ的生长。六亚甲基四胺在一
定的温度下水解生成的 ＯＨ－离子与硝酸锌均匀
反应生成氢氧化锌反应物Ｚｎ（ＯＨ）＋。Ｚｎ（ＯＨ）＋

扩散到 ＺｎＯ过渡层表面，逐渐达到临界饱和状
态，此时 ＺｎＯ晶核就会在 ＺｎＯ过渡层表面生成，
ＺｎＯ薄膜即开始沉积［１６］。
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图５　样品的电流密度电场强度（ＪＥ）特性曲线图
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＪＥｃｕｒｖｅｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅ
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图６　样品的场发射ＦＮ曲线图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＦＮｃｕｒｖｅｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅ

对样品先后进行了三次场发射测试，图５是样
品三次场发射的ＪＥ特性曲线。可以看出第一次与
第二次场发射曲线有波动，第三次曲线平滑，趋于稳

定。第一次场发射的开启电场为１．２７Ｖ／μｍ，此时
电流密度为１．０μＡ／ｃｍ２。当电场为５．１Ｖ／μｍ时，
电流密度可达到９０９．１μＡ／ｃｍ２。随后两次开启电场
越来越大，最大电流密度越来越小。经三次测试后，

开启电场为３．０Ｖ／μｍ，当电场为５．８Ｖ／μｍ时，最大

电流密度为５８３．３μＡ／ｃｍ２。根据场发射的隧道理
论，发射电流密度Ｊ和阳极电场 Ｖ之间需满足如
下的ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）公式［１７］：

Ｊ＝ １．５４×１０－６Ｅ２( )
ｅｘｐ－６．８３×１０

７３／２( )Ｅ

其中Ｅ＝β×Ｖｄ，是发射尖端处局域增强电场。β

为场强放大因子。根据 Ｆｏｒｂｅｓ等人的计算可
知［１８］，β＝ｈ／ｒ＋２，这里ｈ是发射尖端高度，ｒ是顶
端曲率半径，所以 β与发射体的几何形状与环境
有关，ｄ为阴阳极间距；为表面功函数，决定了
材料表面势垒的高低。对 ＦＮ公式进行处理，即
得ＦＮ关系：

ｌｎ（Ｉ／Ｖ２）＝ｌｎＡ－ＢＶ
ｌｎ（Ｉ／Ｖ）与１／Ｖ之间呈线性关系，也就是说如果
ｌｎ（Ｉ／Ｖ）与１／Ｖ近似是一条直线，说明电流是场发
射产生的。图６为三次场发射的 ＦＮ曲线，可以
看出样品的三次场发射基本上都遵循 ＦＮ公式。
本实验所制备的ＺｎＯ柱成团簇状生长，而且顶部
为六角形，柱顶边缘处的棱角尖锐。在这些棱角

处可以形成较强的局域电场，导致棱角处场致电

子发射较强［１９］。因此，在场发射初次实验过程中

具有较低的开启电场。但是经过多次循环测试

后，一些顶角发射点由于局部电流密度过高，可能

导致其形貌逐渐受到部分破坏，从而使开启电场

逐渐升高。在经过三次循环测试后，开启电场和

发射电流基本趋于稳定。众所周知，表面吸附物

可以导致开启电场的降低，经历几次循环测试后，

由于溅射等原因吸附物被解吸，也有可能成为开

启电场逐渐升高的另一原因。

４　结　　论

本实验用电化学沉积法和湿化学沉积法相结合

的方法制备了ＺｎＯ薄膜，并采用二极管结构对其场
发射性能进行了测试。初始电流密度为１．０μＡ／
ｃｍ２，开启电场为１．３Ｖ／μｍ。当电场为５．１Ｖ／μｍ
时，电流密度可达到９０９．１μＡ／ｃｍ２。稳定发射后，开
启电场３．０Ｖ／μｍ，当电场为５．８Ｖ／μｍ时，电流密度
５８３．３μＡ／ｃｍ２。

本实验采用的两步化学法，可制备出大面积

且均匀度好的薄膜，并且所需设备简单、成本低、

无毒、对环境污染少，具有广阔的应用前景。
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