
第３１卷　第１期

２０１０年２月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３１ Ｎｏ１

Ｆｅｂ．，２０１０

文章编号：１０００７０３２（２０１０）０１０１０５０４

单根六方截面 ＺｎＯ纳米针制备与发光特性

王马华１，３，朱光平２，３，徐春祥３

（１．淮阴工学院 电信系，江苏 淮安　２２３００１；

２．淮北师范学院 物理与电子信息工程学院，安徽 淮北　２３５０００；　３．东南大学 先进光子学中心，江苏 南京　１０００９３）

摘要：利用气相传输法，以高纯度氧化锌和碳粉为原料，通过高温碳热还原法制备出可分离单根针状ＺｎＯ纳
米晶体。用ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＰＬ等手段对其进行了表征。结果表明：样品系沿ｃ轴方向生长、具有六方截面自组
装ＺｎＯ纳米针（线）晶体。除具有一般线状ＺｎＯ纳米晶体相似的紫外光激励的ＰＬ谱外，在８００ｎｍ飞秒激光
脉冲激励下，从该样品可观测到上转换紫外受激辐射。
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１　引　　言
ＺｎＯ材料以其合适的禁带宽度（常温下３．３７

ｅＶ），较高的激子束缚能（６０ｍｅＶ），低廉的价格，
良好的抗辐射能力以及环保无毒等特点，作为新

型理想的光电子材料已经引起了人们广泛的研究

兴趣。近年来，随着多种 ＺｎＯ纳米结构制备成功
及室温下受激辐射现象的发现，它在短波光电器

件领域，如紫外发光二极管、紫外激光二极管，及

紫外传感器等方面展示出巨大的应用潜力，再次

成为研究的热点。作为纤锌矿结构的典型代表，

ＺｎＯ具有三个取向的生长方向。据此，利用气相
传输法，通过生长条件控制，可制备出棒状、网络

状、管状、梳状和碟状等多种形状 ＺｎＯ纳米结构。
在上述诸多纳米结构中，线状结构，特别是可单独

分离的线状ＺｎＯ纳米结构，无论在ＺｎＯ纳米结构
性能分析及理论研究上，或在新型光电器件与传

感器设计研究中，都具有特别重要意义［１～３］。

本文利用气相传输法，通过温度、传输气压及

冷却时间控制，制备出针状 ＺｎＯ微结构晶体，并
利用ＸＲＤ、ＳＥＭ和 ＰＬ等手段进行了表征。与已
有ＺｎＯ纳米结构ＰＬ谱研究不同，在８００ｎｍ飞秒
激光脉冲激励下，该样品中可观测到频率上转换

紫外受激辐射现象。

２　实　　验
在已有的 ＺｎＯ纳米晶体制备工艺中，气相

传输法具有简单易行之特点。关于应用气相传

输法制备不同 ＺｎＯ纳米结构的生长过程及机
理，我们已分别作过详细报道［４～７］。本实验以高

纯度 ＺｎＯ和碳粉混合物作为原料、硅片为衬底，
原料区与衬底区分别控制在１１３０℃和９００℃，
原料在炉中反应时间３０ｍｉｎ；然后，取出衬底置
于空气中室温下自然冷却，即可得到若干相互

独立，稀疏分布易于分离的线状纳米结构样品。

取出单根样品，通过 Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射
仪和 ＫＹＫＹ１０００Ｂ型扫描电子显微镜，对其结构
和物相进行分析；然后，在室温下，分别用紫外

与红外光源激励样品，进行 ＰＬ谱测量。其中，
紫外光源采用脉冲 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波长 ３５５
ｎｍ，脉冲宽度６ｎｓ，重复频率１０Ｈｚ；红外光源选
择 Ｔｉ∶蓝宝石飞秒激光器，波长为８００ｎｍ，脉冲
宽度１５０ｆｓ，重复频率 １０００Ｈｚ，激励光束通过
一焦距５ｃｍ凸透镜，聚焦为直径约５０μｍ光斑
照射样品，样品辐射光由多通道光谱分析仪（ｏｐ
ｔｉｃａｌｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌａｎａｌｙｚｅｒ，ＯＭＡ）中 ＣＣＤ阵列
采集，样品轴向、激励光与光谱分析仪采集信号

方向，三者相互垂直。
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３　结果与讨论
３．１　物相、微观形貌分析

图１为样品的 ＸＲＤ谱。由图１中衍射峰位
置易知，样品系六角晶系纤锌矿，晶格常数为 ａ＝
０．３２５ｎｍ，ｃ＝０．５２１ｎｍ。根据衍射峰宽度，样品
具有良好的结晶性；最强的（０００２）衍射峰表明，
样品系沿ｃ轴方向生长而成。图中未见锌、碳等
其他杂质衍射峰出现，表明样品具有较高纯度。

图２为样品的 ＳＥＭ图。由图２（ａ）可见，线
状反应生成物在衬底上稀疏分散分布，图２（ｂ）
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图１　ＺｎＯ样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＺｎＯｓａｍｐｌｅ
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图２　纳米 ＺｎＯ样品 ＳＥＭ图（ａ）全貌图；（ｂ）端面与侧

面图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅ（ａ）ｏｖｅｒａｌｌｖｉｅｗ；（ｂ）ｔｏｐ

ａｎｄｓｉｄｅｖｉｅｗ．

为分离出来用于ＰＬ谱特性分析的单根样品的端
面和侧面图。由图可见，样品为六方截面针状结

构，横向尺寸沿径向略有变化，平均直径约１２μｍ，
长度１ｍｍ左右。
３．２　光致发光性质

在３５５ｎｍ紫外激光激励下，样品具有与其它
线状纳米结构相似的 ＰＬ谱及其变化：较低光强
激励下，有两条带状光谱，一条为半峰全宽

（ＦＷＨＭ）较宽的绿光峰，中心波长在５１０ｎｍ左
右；另一条谱带中心波长约为３８０ｎｍ，较之于绿
光带，强度较强而线宽较窄。随着激励光强增强，

紫外光带峰值随之增大，并伴有红移，与此同时，

绿光峰强度减弱，直至基本消失，但中心波长始终

不变。关于上述ＰＬ谱及其变化的解释虽仍有分
歧，但基本认同的是（１）可见光谱因位缺陷而存
在，由于给定样品中缺陷浓度一定，激励光增强将

使缺陷能级与价带间跃迁饱和，同时材料离子化，

破坏绿光发射中心，抑制绿光发射，甚至消失。

（２）紫外辐射源于自由激子复合，激励光强增强
将增大激子浓度，相应地辐射峰值随之增大；与此

同时，激励光会通过材料离子化，增加材料缺陷，

使得存在于导带底与价带顶的带尾定域态随之增

宽，激子复合时发光能隙变窄形成红移［８］。

在红外飞秒激光脉冲激励下，从样品中观测

到频率上转换紫外辐射具体情形如图３所示。由
图可见，当激发光强为１５ｍＷ时，在３９２ｎｍ左右
获得相对较宽且光滑的紫外辐射谱，ＦＷＨＭ约１１
ｎｍ。由此谱线形状，应为自发辐射谱；当激励光
强增强到１６．５ｍＷ时，谱线上开始出现较弱的锐
状谱，进一步增强激励光强达１９ｍＷ时，出现若
干离散的辐射峰，其ＦＷＨＭ仅在０．３７ｎｍ左右，
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图３　不同功率飞秒激光泵浦下样品发射光谱
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＺｎＯｓａｍｐｌｅｐｕｍｐｅｄｂｙｆｓ

ｐｕｌｓｅｌａｓｅｒａｔ８００ｎｍｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｐｕｍｐｉｎｇｐｏｗｅｒｓ
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远小于自发辐射情形，而平均间距约１．５ｎｍ；同
时，相对于较低光强激励，有明显的红移现象发

生，在４００ｎｍ左右，具有清晰的辐射谱线。
对上述现象，ＺｎＯ纳米材料能级结构及发光

机理，可试作如下解释：由于激励光较强，导致材

料极化率的非线性，使得多光子过程成为可能，从

而出现红外激励下的紫外辐射。从激励光与辐射

光波长数量关系看，以三光子吸收实现紫外辐射

似乎较为合理，但是根据 Ｚｈａｎｇ与 Ｒｉｃｋｅｓ等在文
献［９，１０］中展示的研究成果，强激励光场的 Ｒａｂｉ
效应、强光激励下的材料中电子空穴等离子
（ｅｌｅｃｔｒｏｎｈｏｌｅｐｌａｓｍａ，ＥＨＰ）辐射将导致激励光子
能量增加和辐射带隙缩小。此外，与紫外激励情

形相似，强激励光场作用于材料时，会因离子化过

程增加缺陷浓度，使得与缺陷有关的带尾定域态

展宽，将进一步引致辐射带隙缩小。三因素共同

作用，使得８００ｎｍ波长激励光，能够通过双光子
过程，获得４００ｎｍ左右波长的频率上转换紫外受
激辐射光。辐射光强与激励光强关系表明，上述

双光子过程分析具有自洽性。对１９ｍＷ光强激
励下的谱线分裂，可归因于六方截面的谐振腔效

应。在紫外波段，ＺｎＯ折射率为２．２左右，对与样
品轴向垂直照射激励光及辐射光而言，极易通过

在ＺｎＯ与空气界面高反射率，形成谐振腔结构，
通过腔内正反馈实现放大受激辐射与频率选择，

分裂的谱线，应对应于谐振腔的纵模分布情形。

至于红移现象，考虑到 Ｒａｂｉ效应、ＥＨＰ及带隙缩
小程度与激励光强关系，亦可得到相应解释。

４　结　　论
基于碳热还原反应，利用气相传输法，通过

反应时间与温度的控制，在硅衬底上可以制备

出具有六方截面单根针状 ＺｎＯ纳米结构样品。
ＸＲＤ与 ＳＥＭ图谱表明，样品为六角晶系 ＺｎＯ晶
体，在室温下，具有与其他线状结构类似的紫外

激励辐射谱；在 ８００ｎｍ飞秒脉冲激光激励下，
因六方截面提供的高品质谐振腔，可获得具有

一定纵模分布的频率上转换紫外受激辐射。初

步分析表明：该受激辐射及其红移现象，源于强

激励光场的Ｒａｂｉ效应、样品材料中的ＥＨＰ辐射及
强场与材料作用下带隙缩小这三方面因素引致的

双光子过程。
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