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【摘 要】由于氮化铝纳米锥拥有低电子亲和势和高长径比，因而可以在低电场下实现场发射。制备成纳米锥阵列后可能在低电场下使电子逸出表面而实现 

场电子发射。我们通过热蒸发三氯化铝粉末的方法，在600℃下在硅片和ITO玻璃上沉积生长出大面积纳米锥阵列。纳米锥的平均长度为500 nrll，顶端直径 

为 10 nm。我们获得的氮化铝纳米锥为六方晶体结构 ，生长方向为[oo1】。场发射测试的结果表明，A1N纳米锥的开启电场(电流密度为 1o ¨A／cm! 约为 5 V／ 

m，阈值电场(电流密度为 lmA／cm 约为 9 V／“In，最高电流密度可达 3 mA／ cm ，这表明其在未来的冷阴极材料中有着很大的应用前景。 
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氮化铝(AlN)材料具有低电子亲和势，很可能在低电场下使电子逸出表 

面而实现场电子发射，再结合其热稳定性好、硬度高和热传导率高等特性 ， 

使得氮化铝有望成为性能优异的场致发射冷阴极材料。目前，氮化铝一维纳 

米材料的制备和场发射特性研究已取得一定的进展。以往所报道的氮化铝纳 

米棒⋯、纳米针尖 纳米锥 的场发射开启电场一般在 7 1 2 V／ m。但 

这些氮化铝纳米材料存在的问题是开启 电场高或者生长温度过高 (一般> 

800℃)而无法直接在 ITO玻璃上实现生长，所以距离在场发射显示器中的 

应用尚存在一段差距。因此，降低氮化铝纳米材料的制备温度 (低于ITO的 

熔点)，并获得具有低开启电场的AlN 纳米结构极其重要。 

本实验在 600℃的条件下通过简单的化学气相沉积法，以A1C1 粉末为源 

材料，分别在硅片和ITO玻璃衬底上实现了大面积氮化铝纳米锥有序阵列的 

生长。使用SEM、TEM 和XRD等方法对氮化铝纳米锥的组分及结构进行 

表征分析，并且初步探讨了生长机制。同时，使用场致发射综合分析仪测试 

分析低温方法所制备的纳米锥有序阵列的场发射性能。 

1实 验 

纳米锥有序阵列合成的实验装置是双温区水平管式炉 ，源材料为无水 

AlCl，粉末。将涂有催化剂Fe 0 纳米粒子的硅片或ITO玻璃放入水平管式 

炉内。本底真空为9 Pa，载气为 NH 和 N ，比例为 2O：l00。首先将衬底 

温区迅速升温至 300℃，恒温半小时 ，然后再以10℃／min的速率升温到 600 

℃，A1C1 源材料区域温度同时到达 】80℃。保温2—4小时后，我们在衬底 

上得到灰白色的薄膜状产物。 

我们使用了扫描电子显微镜 (FEI Quanta 4OOF)，X射线衍射仪 

(RIGAKU D-MAX 2200 VPC)和透射电子显微镜 (／EM-2010HR)对 

所得的样品进行表征 ，并在场发射分析仪内进行纳米锥有序阵列的场发射性 

能研究。 

2 实验结果分析与讨论 

图 1是典型的纳米锥有序阵列的sEM 图谱。从顶视图 (图 1a)中可以 

看到大面积的纳米锥垂直于衬底生长。图 1b是纳米锥的侧面sEM 图，从图 

中我们可以观察到，纳米锥的直径分布比较均匀，底端直径约为 50nm，顶 

端直径约为 l0nm。并且纳米锥的平均长长度约为 500nm，长径比约为 50。 

从顶端放大图 (图 l C)可以看到纳米锥的直径从底端到尖端均匀减小。纳 

米锥顶端并没有催化剂的存在，在纳米锥上附着的粒子是为了增加氮化铝的 

导电性获得高分辨的SEM 图而喷涂的 Au粒子。 

在实验 中我们发现，通过改变反应气氛、速率和温度可以控制氮化铝 

纳米材料的形貌，生长出纳米棒和纳米花等结构。其中，纳米锥有比较适宜 

的生长密度 (生长间距约为长度的 1倍)和较大的长径比，因此更为适合作 

为场发射的冷阴极材料。经初步分析 ，我们认为 A1N纳米结构的生长机理， 

是符合气一液一固 (VLS)生长机理的。在实验中发现，如果不使用催化剂， 

几乎不会生成任何 AlN纳米结构。故可以排除遵循气一固 (VS)机理生长 

的可能性。故我们推测该纳米锥阵列的生长过程如下：首先，A1CI 与Fe O， 

形成共融物。而Fe O 是解离 N，／NH 良好的催化剂 ，N ／NH 分解后，N 

原子扩散到共融物中并与A1生成AIN。随着A1N在液滴中变得过饱和，AlN 

沿着固一液界面以择优的生长的方向析出，不断生长，在较低的温度下形成 

纳米锥结构o[5-71 

我们通过 X 射线衍射来确定氮化铝纳米锥的晶体结构和生长取向。图 

2所示的是典型的氮化铝纳米锥阵列的XRD图。从XRD图谱中可以看出， 

除了氮化铝结构的衍射峰外没有出现任何杂质峰 ，这说明我们所制备的纳米 

结构为单晶的氮化铝结构。查阅PDF(The Power Diffraction File)卡片 

25-J】33确定该纳米锥阵列为六方结构的氮化铝单晶 (h—AlN)。经计算， 

样品的晶格常数与 A1N体材料的晶格常数吻合得很好。并且我们除了在 36． 

079(处发现 A1N纳米锥薄膜一个强烈的 (002)峰外，没有发现任何其它A1N 

的单晶蜂 ，这表明显示产物的生长取向性好，沿着 C轴[oool】的方向择优生 

长。 

为了进一步确定氮化铝纳米锥阵列的单晶结构类型以及结晶情况，我 

们应用TEM 与HRTEM对单个氮化铝纳米锥进行了更深入的测试分析。图 

3 a是对单个纳米锥进行透射电镜 图，从中可以看到这些纳米锥具有较尖锐 

的顶端。经测量得到锥的顶端直径小于 l 0nm，顶角约为 1 2。，这与SEM 

的观测结果基本一致。图3b的HRTEM 照片清楚地看出氮化铝纳米锥表面 

没有非晶层，其体相中没有空位、位错等缺陷结构存在。并且沿着生长方向 

的平行的晶格条纹之间的间距约为0．267 nm，与h—AlN的(oo1)晶面(d= 

0．269 nm)相符合，表明纳米锥是沿着C轴[ooll方向生长的。选区电子衍 

射(SAED)图中我们也观察到明锐的衍射斑点，这表明了纳米锥具有良好的 

单晶性 ，以及生长方向沿着 [0叭】方向。能量色散 X射线光谱(EDX)证实产 

物中元素Al与 N比列为 1：I，并且Al与 N元素的总含量超过了98％。能 

谱 中微量的 CU和 C元素来至于 TEM 测试时所使用的CU栅和 C膜，而O 

元素来至于真空腔 中吸附的O原子或是 CU栅网，所以证明纳米锥是高纯的 

AlN纳米结构。再结合 XRD、SAED和HRTEM 图和 EDX测试结果，我 

们确定纳米锥是具有高单晶性的六方氮化铝结构。 

通过紫外光电子能谱(ups)测试得到氮化铝纳米锥的电子亲和势约为 1． 

2 eV。既然氮化铝纳米锥具有很低的电子亲和势和大的长径比，那么它们 
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能否拥有优良的场发射性能，能够成为优良的FED候选材料就成为了需要 

重点关注的问题。所以，我们使用透明阳极法来对生长在硅衬底上的氮化铝 

纳米锥阵列进行场致电子发射特性测试。测试真空腔中真空度低于10 帕， 

以样品作为阴极，ITO玻璃作为阳极，测试过程中阴阳极之间的间距保持为 

250 “In。图4a为多组不同的氮化铝纳米锥阵列的电流密度 一电场曲线 (J— 

E plots)。由J-E曲线得到平均开启电场(电流密度为 1 0 “A／cm )约为5 

V／ nl，甲均阈值电场(电流密度为1mA／cm )约为 9 V／u 111。其中，样 

品c具有最佳开启电场和闽值电场，分别为2．8 V／H m和5．6 V／ m， 

最高电流密度可达 3 mA／cm!，与纳米碳管的性能接近。这表明，较佳的 

氮化铝纳米锥生长密度 (生长间距约为长度的 l倍)导致较低的开启电场和 

阈值电场。基于Folwer-Nordheim的模型l_]，场发射是利用强电场在固体 

表面上形成隧道效应而将固体内部的电子拉到真空中的。为了进一步研究场 

发射性能，我们使用 FN方程对 J—E数据进行分析。 

J= (A p E ／中)exp[-B① (p E)-1] (1) 

其中，J 是电流密度，E是电场强度，D是取决于形貌的场增强因子， 

①是氮化铝的表面功函数，为3．7eV，A和B是常数，分别为 1．56 x 1 0 

AeV／V!和 6．83 × l0 eVI3 1 m～。F—N曲线如图4b所示，其中ln 

(J／E2)与 1／E的FN曲线为线性，满足经典的FN方程，说明电流确实是由 

场发射效应所产生的。通过测量ln(J／E!)一1／E 曲线的斜率 ，可以算出场增 

强因子 p为 l 500～2400。F—N曲线在低电场时场增强因子 D较小，而在较 

高电场时 D值会增大 ，这与空间电荷效应有关。N．S． XU等 认为在低 

电场下，场电子发射完全遵守F—N理论，所得的 D值与几何模型计算得到 

的相一致；在较高电场下，系统内残存的气体和解吸附的气体被发射电子电 

离成为正离子，在阴极附近产生附加电场，从而导致 p值大于理论值。对发 

射电流稳定性测试表明，1小时内电流波动小于 5％ (图4c)，这完全可以满 

足场发射显示的要求。 

实验表明，在600℃低温下制备的氮化铝纳米锥有序阵列的场发射指标 

完全满足 目前场发射器件的使用要求，可以与纳米碳管 I，氧化锌ll。。 等优秀 

的场发射冷阴极材料媲美。与以往纳米AlN材料相比，此阵列更有望成为 

实用的场发射器件。 

3结 语 

在600℃下，使用化学气相沉积法，在硅和ITO玻璃衬底上制备大面积 

氮化铝纳米锥有序阵列。纳米锥为六方晶体结构，生长方向为[00l】，平均 

长度为 500 nm，顶端直径为 1 0 nm。场发射特性的测试结果表明平均开 

启电场和阈值电场分别为5 V／ 111和 9 V／u 111，与其他场发射冷阴极 

材料性能相仿。可以预期，继续降低在IT0玻璃上大面积生长的温度，氮化 

铝纳米锥阵列将有拯在未来的场发射显示行业得到更加广泛的应用。 
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图 4 AlN纳米锥 阡列的场致电子发划特陛曲线 

(a)Ji E 线 (b)FI N 线 (c)电流稳定性曲线 
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