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摘 要 采用高分子络合软模板法利用高分子络合和低温氧化烧结反应，在硅衬底上自组装生长出顶面平

滑具有六角柱形结构的 (0<纳米线，并基于此聚丙烯酰胺=(0<纳米线体系构筑了聚合物基 (0<纳米线发光
二极管器件，在相对低的阈值电压下实现了常温常压下电场驱动的蓝色发射光，并且其发光颜色可由其应用

的激励电压方便地调控 8几乎垂直排列的 (0<纳米线=高分子薄膜在器件中被作为发射层 8该方法使用聚合物
作为 >*?器件的粘结剂和发光层的分散介质，稳定了硅衬底上埋置在聚合物薄膜中的 (0<纳米线准阵列并
对 (0<纳米晶的表面起钝化作用，防止发光猝灭 8结果表明，新技术是一种低成本制备 (0<基紫外=蓝色发光
材料的工艺，并且减少了以往工艺中要求 (0<薄膜 @型掺杂的麻烦 8
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氧化锌（(0<）是一种宽禁带半导体材料，由
于具有很大的激子束缚能、良好的光电特性、抗氧

化、耐高温等特性，容易通过外场（电、磁、光）实现

对其性能的控制，在制作场效应晶体管、单电子晶

体管、激光器、二极管和传感器等许多纳米光电子

器件方面有着广阔的应用前景［& A B］，引起了交叉

学科科学家的极大兴趣 8以 (0<和氮化镓为代表
的第三代光电子半导体材料是光电材料领域研究

的重点，其中 (0<纳米线是目前 (0<研究的焦点
之一 8在半导体硅衬底上定向生长的分布均匀、一
维有序的 (0< 纳米结构单元，能够形成单独的
C,DE/$FGEH6光学谐振腔，通过调节纳米线的长度
（即腔长）就可以获得不同波长的发光，因而特别

适于激光和直接发光，在显示、照明和信息存贮等

纳米光电器件领域有极大的应用价值［I，’］8以光电
显示领域为例，目前单色显示的红光和绿光二极

管（>*?）显示器件已有商品问世，但彩色 >*?显
示器至今未商品化，主要原因是蓝色电致发光达

不到实用水平，无法利用三基色实现彩色显示 8
为了实现 (0<基紫外=蓝色光电器件的实用

化，必须实现 (0<的电注入，而其中的关键问题
就是 @$(0<薄膜的制取 8但由于 (0<本征施主缺
陷的高度自补偿作用，有限的受主固溶度以及较

深的受主能级，(0<材料很难实现有效的 @型掺
杂，导致难以得到半导体光电器件的核心元件

———@$0 结结构 8目前稳定的高质量 @ 型 (0<的
获得仍是比较困难的，已有不少科学家通过不同

的方法（例如协同掺杂、掺杂及热处理、杂质自扩

散法等）为获得稳定的高质量 @$(0<而展开了广
泛的研究工作［#，%］，还有一些科学家在 0$(0<上利
用其它的 JJJ$K族化合物半导体材料形成 @$0 异
质结来实现电致发光［&"］8人们希望采用尽可能简
单的方法制备富氧的 @型 (0<纳米线，得到室温
蓝色电致发光，解决 @$0结的复杂制作，实现 @型
(0<异质结、同质结的发光以及激射 8
虽然在无机电致发光中如何发出蓝光是一个

难题，但在有机材料中却容易得到高亮度的蓝色

光［&&，&!］8我们采用高分子络合法自组装 (0<纳米
结构工艺，制备出直立生长在硅衬底上并被埋置

在聚丙烯酰胺（FLM）薄膜中的 (0<纳米线，这种
在硅衬底上取向较规整的聚丙烯酰胺=(0< 纳米
线薄膜具有优良的电致发光（*>）性能，常温常压
下开启电压为 ! 8B K，阈值电压约为 !" K；电致发
光强度（输出信号）随着驱动电流强度的增加明显

增加，具有典型的发光器件的特征 8
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! 聚丙烯酰胺"#$%纳米线的制备
根据 !"# 极性生长行为和聚合物网络限域

效应［$%］，将浓度为 & ’ ( )*+的聚丙烯酰胺（,-.）
溶液与 & ’$ /0123醋酸锌（!"（##445%）(）水溶液

于 6&7混合，滴入氨水调节溶液 85’将表面极化
处理过的抛光洁净硅（$$$）衬底浸入此混合溶液
中，加热至约 997，反应 % : 后取出，热处理 & ’ ;
:’用热去离子水反复冲洗后，于空气中晾干，即得
!"#纳米线直立生长在硅 <=（$$$）晶片上并被埋
置在 ,-.薄膜中 ’电致发光器件结构为 >?#2（!"#
纳米线2,-.）2"@<=（$$$）’采用 AB#3 A<.@6C&&D型
场发射扫描电镜（DB@<B.）（附 >E4- BF< G射线
能谱仪）和 AB#3 AB.@(&$&D 型高分辨透射电镜
（5H@?B.）分析表征材料的形貌和结构 ’光致发光
（,3）性能室温下采用日立 5=*IJ:= D@K;&& 荧光分
光光度计以氙（GL）灯为光源用 %(; "/激发光测
量 ’电致发光（B3）性能采用二极管结构在大气环
境下于室温测量 ’器件的电流@电压@亮度（ !@"@#）
特性采用美国 ML=*:1LN@(K&& <0OPJL .L*LP及 3<$$&
.="01*I亮度计组成的测试系统进行测量 ’
& 聚丙烯酰胺"#$%纳米线 ’()的构筑和性能
研究

根据在场发射平板显示和其它场发射器中对

材料的要求（即场发射材料应具有较低的功函、高

长径比和稳定的物理化学性质；材料能大面积均

匀生长并且与衬底具有很好的黏附性；长时间发

射稳定），我们利用高分子络合和低温氧化烧结反

应，选择与衬底黏结性强、成膜性好的 ,-.等含
有极性基团的均聚型高分子材料作为自组装媒介

（软模板）来控制 !"#成核和晶体成长、调控 !"#
纳米线阵列排布以及纳米线长径比，这些高分子

材料本身还具有悬浮剂和表面活性剂的分散和保

护作用，可以降低水溶液的表面张力，从而增强衬

底材料的润湿性 ’这样 !"#纳米线在硅衬底表面
附着性好 ’利用化学镀界面化学原理，使溶液中高
分子侧链上均匀分布的极性酰胺基团（—4#E5(）

与锌盐溶液中的 !"( Q 离子形成的配位化合物到
达硅基材表面的亥姆霍兹面之后在化学作用下共

沉积，然后滴加氨水调节络合溶液 85值，使络离
子 !"( Q转变为 !"（#5）(，从而在硅衬底表面得到
均匀排列的 !"（#5）( 纳米点，在约 $&&7左右

!"（#5）(纳米点通过热分解转化为 !"# 纳米点 ’
衬底上的 !"#纳米点通过氧化烧结在高分子网
络骨架对其直径的限域［$K］和 !"#材料特有的取
向生长习性作用下，最终获得直立生长在硅衬底

上并被埋置在 ,-.高分子薄膜中的 !"#纳米线
（见图 $）’此法解决了在硅片上有效控制一维半
导体纳米结构材料的分布、直径、长度和团聚等关

键问题 ’

D=R’ $ （I）- DB@<B. =/IRL 0S I )L11@I1=R"LT !"# EU IPPIN；（V）FL*I=1 0S I :0/0RL"L0OW :LXIR0"I1 JP0WW WLJ*=0" I"T S1I* *08 0S I !"#

"I"0)=PL；（J）40PPLW80"T="R WL1LJ*LT@IPLI L1LJ*P0" T=SSPIJ*=0" 8I**LP" I"T（T）5H?B. /=JP0RPI8: 0S I W="R1L !"# "I"0)=PL；（L）?:L BFG

W8LJ*PO/ 0S *:L !"# "I"0)=PLW 0" I W=1=J0" WOVW*PI*L，W=1=J0" 8LIY J0/LW SP0/ *:L WOVW*PI*L；（ S）<J:L/I*=J T=IRPI/ 0S !"# "I"0)=PL 3BF

IPPI"RL/L"* )=*: ="WO1I*0P S=11="R *:L W8IJL VL*)LL" )=PLW I"T I ZLPN *:=" S=1/ J0ZLP="R *:L )=PL *=8W

基于以上聚丙烯酰胺2!"#纳米线体系，我们
设计并构筑了发光器件的结构 ’ 3BF器件通常是
由两个电极和中间的发光层组成，为了提高发光

器件的稳定性和效率，应使电子和空穴的注入达

到平衡，从而形成最大量的复合载流子 ’这就要求
电极材料的功函与电致发光材料的能级相匹配 ’
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为此，通常用较高功函的材料做阳极，用较低功函

的材料做阴极 !所以，本文选用沉积在玻璃衬底的
氧化铟锡（"#$）做顶透明阳极，实现空穴注入和辐
射光输出功能；以导电性好的 %型（&&&）’(片作为
底阴极，实现电子注入；两个电极之间的聚丙烯酰

胺)*%$纳米线薄膜作为发光层，是整个发光器件
的核心功能部分 !采用上述夹层状的类异质结结
构，构筑了电场驱动的基于聚丙烯酰胺)*%$纳米
线薄膜的电致发光（+,）器件原型（- .. / - ..），
器件的有效发光区域是! 0 ..!器件的详细结构
见图 &（1）!
制得的纳米线基 ,+2器件的电子和光学特

性显示在图 3中 !图 3（4）给出了多次偏压扫描下

发射电流和发光亮度与应用电压之间的变化关

系 !对于所有被测的样品，都获得了几乎相同的电
流5电压5亮度（ !5"5#）特征曲线，这表明发射过程
具有较好的稳定性和重复性 ! !5"5# 曲线显示所制
器件具有良好和稳定的整流二极管特性和光响应

特性，其阈值电压大约为 36 7，开启电压大约是
3 !- 7!这意味着，图 3（4）中显示的整流行为发生
在 85% *%$)’(结处 !很明显，开启电压和阈值电压
都比以往那些 *%$纳米线阵列［&-］的低 !在更加缓
慢的电压扫描下，整流特性无变化 !在约 9 7输入
电压下，构筑的发光二极管可稳定发射持续的肉

眼可见的蓝色光（波长约 :66 %.）!

;(<! 3 （4）#=> ?@AA>%B5CDEB4<>5E@.(%4%?> ?=4A4?B>A(FB(?F D1 B=> C>AB(?4EEG *%$5%4%DH(A>)8DEG4?AGE4.(I> 1(E. ,+2 FBA@?B@A>；#=> J,（K），+,（?）4%I

L,（I）F8>?BA4 D1 B=> *%$5%4%DH(A>)8DEG4?AGE4.(I> 1(E. D% F(E(?D% F@KFBA4B> DKB4(%>I 4B ADD. B>.8>A4B@A> (% 4(A（B=> BA4%F84A>%B 4%DI> (.4<> D1 B=>

>E>?BADE@.(%>?>%?> (F F=DH% (% B=> (%F>B 8(?B@A>）；（>）#=> B>.8DA4E 8=DBD<A48=F D1 B=> >E>?BADE@.(%>F?>%?> D1 B=> *%$ %4%DH(A>)8DEG4?AGE4.(I> 1(E. D%

F(E(?D% F@KFBA4B>

从器件的发光亮度5电压曲线图（图 34）可以
发现，当给装置施加反向偏压时，基本上没有电流

通过；当给装置施加正向电压时，开始由于电压很

小，不能进行有效的载流子输入，所以电流为零，

器件不发光 !当电压达到或超过 3 ! - 7时，开始有
载流子克服位垒注入发光层，即开始产生电流，同

时载流子在发光层内复合而发光 !随着正向偏压
的增加，发光亮度和电流密度也不断增加，器件亮
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度在阈值电压约 !" #处急剧上升，达到最大值约
$!%" &’()! *
电致发光源于正极的空穴与负极的电子复合

产生的激子，激子发生辐射衰减而发出光 *我们推
测当 +,-(./0纳米混合器件被电源激发时，./0
和 +,-都会被激发 * +,-或 ./0中的激子可以被
辐射 复 合 * 强 极 性 高 分 子 ./0 的 结 构 为

［ 1!2 2
1

!!

2- 31!

］
! ，具有杂原子双键生色基

!!2 - ，杂原子 - 所含的非键合电子（即 , 电

子）跃迁到反键!"轨道，对紫外有吸收作用；且助

色基—31!与生色基 !!2 - 相连，通过非键电

子的分配，扩展了生色基的共轭效应，增大了吸

收 * +,-纳米线所发出的蓝(紫外光能量约为 %4%5
6#，这个能量足以引起 ./0 分子中价电子的跃
迁，./0分子吸收 +,-纳米线所发出的光能后，
价电子由基态能级激发到能量更高的激发态 *另
外，化学键 2—3的键能为 !7" * 8" 9:();<，对应的
敏感光波波长为 =$" ,)，因而会在蓝紫外区（约
="" ,)）生成光子 *同时 ./0的引入也阻止了宽
带隙 +,-中的激子向窄带隙 >?的能量转移，提高
了发光层的电子传输能力 *因此，聚丙烯酰胺(+,-
纳米线薄膜的质量对自由激子的形成有巨大影

响 *从顶发射来说，+,-纳米线应该很好地被排列
在硅基体表面并且纳米线之间应该保持互相隔

离 *在我们所制的聚丙烯酰胺(+,- 纳米线薄膜
中，+,-纳米线几乎垂直生长在硅基体上且具有
平直的形状和均匀的直径，纳米线的平均长度大

约 @")、直径大约 =" A 5" ,)，见图 $（B）、$（C）*从
硅基体上剥离下来的纳米线的晶体结构可采用高

分辨透射电镜（1DEF0）获得，从图 $（&），$（’）可
见，纳米线显示单晶六方纤锌矿结构，沿［"""$］"
轴方向生长 *并且 +,-纳米线富氧（见图 $’、$6）*
所有这些结构特征对获得自由激子是有利的 *这
是因为在随机取向的纳米晶粒中，发射光会相互

干扰，光线不断被纳米晶散射，产生发散、宽色带

的光 *而在有序纳米晶阵列中光线受到 +,-纳米
线（腔）的调制，在 +,-纳米线［"""$］端面间传播
的光经反复折射后发光峰变窄、变强，发射出强度

大、窄色带的蓝(紫光 *这也是为什么在电子和光
电应用中需要设法制备定向生长 +,-纳米线(棒

阵列的原因 *此技术不仅使生成的 +,-纳米线与
硅衬底表面粘结性好 *而且作为 GFH应用，一般
要求纳米线尖端有一极薄的绝缘层存在，./0本
身是绝缘的，发光时只有极少数的载流子可以在

电场下被注入，高分子络合软模板法采用 ./0作
为纳米线电隔绝分散介质，保证了 FG 纳米器件
光电应用性能好且稳定，解决了 +,-与硅的晶格
失配问题而且更加经济可行，为将来一维 +,-纳
米材料作为发光纳米器件的应用打开了突破口 *
样品的低开启电压归因于纳米线末端平滑的

顶面结构 *根据上述结果推断，+,-纳米线的这种
柱状结构非常适合激射和直接发光，这是由于其

独立的 IBCJKL.MJ;N微腔及其相对晶粒长度的横向
限域具有良好的扩增受激辐射和激光的性能，大

大增强了发射 * 由于 +,- 的激子束缚能为 @"
)6#，这使得激子稳定并为室温高效激光器提供
了条件 *图 !（C）、!（&）比较了我们制备的 +,-纳
米线的光致发光（.G）和电致发光（FG）光谱 *其室
温光致发光谱（图 !C）由 %8% ,)处较强的紫外发
射峰和 ==O ,)处较弱的蓝光发射峰组成，无气相
沉积等方法制备时常出现的与氧空位等结构缺陷

有关的绿光发射 *约 %8% ,)处尖锐的强的紫外发
射与激子带相关，大约 ==O ,)处弱的蓝光发射与
来自 +,-纳米材料中氧空位和锌填隙缺陷的缺
陷带相关 *与 .G光谱不同，在 FG 光谱中观察到
强的发射峰出现在 ="" ,)（对应于能量 % *$$ 6#），
为分布中心在约 ="" ,)左右的宽谱，这一分布产
生了明显的蓝紫色发光 * FG谱图有一段明显延伸
到波长约 %5" ,)紫外区，这证明存在一个额外且
可观的激子的贡献 *在硅衬底上聚丙烯酰胺(+,-
纳米线薄膜的 .G谱图中，激子的贡献更为突出 *
我们没有观察到任何来自聚丙烯酰胺的 .G* .G
谱图中与来自纳米线 FG相同的谱图区域表明，
这个位于 %8% ,)的跃迁区来自纳米线的带边发
射 * FG谱图中相对低的紫外贡献也许归结于慢且
受捕获影响的传输过程导致了 FG中平均载流子
能量相比同类 .G激发显著减少 *此外，聚丙烯酰
胺(+,-界面也许会产生比空气界面更强的缺陷
发光 *由图 !（&）中插入的照片可看出，随着电压
的增加（7 #），肉眼明显观察到了强烈的蓝色发光
并且整个器件表面发射非常均匀 *位于约 ="" ,)
的 FG发射峰可用于蓝色发光器件，并且该 GFH
的电致发光谱的半峰宽仅约 %@ ,)，显示出窄带
宽的高色纯度 *
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发光机理可归结于限域化的激子发射复合 !
通过观察比较阴极荧光（"#）光谱（图 $%）与电致
发光谱（图 $&）研究了来自聚丙烯酰胺’()*纳米
线薄膜的（()*’+,-）’./（000）异质结二极管的电
致发光的成因 !阴极荧光光谱采用异质结二极管
的电子束辐射测量 !其 "#谱呈现出一条中心在
123 )4的紫外发射带 !这些光学性能支持了这一
想法，即 5#发射产生于来自聚丙烯酰胺’()*纳
米线薄膜的（()*’+,-）’./（000）异质结二极管 !所
以，可以推测异质结二极管的 5# 发射是由于来
自 67*的空穴和来自 ) 型 ./ 片的电子在聚丙烯
酰胺’()*纳米线薄膜与 ./（000）界面处复合产生
的激子辐射发光造成的 !可以推论，规则排列的六
角纳米线端平面形成了自然微腔并且这些纳米线

微晶限制了激子的中心大规模运动 !由于量子尺
寸效应，激子的振动强度大大提高，有利于室温下

激子的复合辐射 !样品较好的发光均匀性是由于
很大数量的 ()*纳米线末端的表面如同很多的
发射器 !与那些早期报道的 .)*$8()* 纳米线’高
分子［9，0:］和 ()* 薄膜 5# 器件［09］不同的是，本文
由聚合物辅助络合成核方法制备的 ! 轴取向的
()*纳米线薄膜中具有相对低的缺陷浓度 !因此，
+#呈现出伴有弱蓝光发射带的强的紫外发射峰，
类似于那些在 ()*薄膜上 ()*纳米棒阵列［02］和
()*纳米线发光二极管［0;，$<］的报道 !这些结果表
明，这种方法合成的 ()*纳米线阵列具有良好的
紫外发射性能，其光学质量改善是由于纳米线的

规则排列引起的 !
该器件的发光色依赖于电压（图 $=），随着电

压从 1 >增大到 02 >样品分别发出黄色、蓝色、
蓝紫色和白色等不同颜色的光，且电致发光强度

（输出信号）随着驱动电流强度的增加明显增加，

具有典型的发光器件的特征 !发光二极管是注入

电流而发光的器件，5#对纳米晶厚度、电压均有
依赖 性，这 与 67*’+5?*7’@ABC87+?’（ "%.=’"%.’
().）’,BD1 ’"E’,B器件

［$0］相似 !虽然纳晶层厚度增
加，电子到达异质结的几率降低，会导致器件相对

信号降低 !但同时材料的发光在 ()*纳米线一维
结构的长度方向有自汇聚作用，从而使发光性质

增强 !开启电压取决于聚丙烯酰胺和 ()*之间以
及 ()*和 ./之间的电子亲合力和带偏移［0:］，这些
导致载流子在界面积聚 !总之，很清楚，电致发光
的颜色可以通过施加的电压调节 !这些结果也表
明 ()*纳米线将来作为固态电致发光平板显示
或照明的应用潜力 !
! 结论
采用高分子络合软模板法在硅衬底上自组装

生长出埋置在聚丙烯酰胺薄膜中的有序结构 ()*
纳米线复合薄膜，并以此薄膜作为发光层，构建了

基于硅衬底上聚丙烯酰胺’()*纳米线薄膜的能
够在室温环境下稳定工作的电致发光器件原型，

在相对低的阈值电压下得到了主要来源于激子发

射的的蓝色发射光，并且其发光颜色可由其应用

的激励电压方便地调控 !该方法使用聚丙烯酰胺
作为 #5?器件的粘接剂和发光层的分散介质，稳
定了硅衬底上埋置在聚丙烯酰胺薄膜中的 ()*
纳米线准阵列并对 ()*纳米晶的表面起钝化作
用，防止发光猝灭，显示出强的室温 5#性能和典
型的 #5? 性能，常温常压下开启电压为 $ !F >!进
一步优化生产工艺，对其器件结构、高温下的发光

效率和光谱特性的变化，以及材料在长期工作中

的稳定性和可能产生的物理化学特性作进一步研

究，充分提高器件性能后，这种聚丙烯酰胺’()*
纳米线薄膜 #5?将可用于大功率的全色 #5?显
示 !
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