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摘要：室温下采用６４０ｎｍ的飞秒脉冲激光泵浦ＺｎＯ纳米针得到双光子诱导的光致发光谱。结合单光子下
的研究结果，实验分析了双光子泵浦下样品随着受激能量增强产生的三种紫外发射行为并归结为自由激子

自发辐射，激子激子散射和电子空穴等离子体复合。双光子泵浦下ＺｎＯ纳米针的受激阈值是４．８２ＧＷ／ｃｍ２，
远小于其他ＺｎＯ微纳材料的双光子阈值（ＴＷ／ｃｍ２）。结果表明：这种新型的ＺｎＯ纳米针结构能更有效地产生
双光子激射，这在纳米激光器方面将会有很大的应用前景。
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１　引　　言
宽带半导体材料ＺｎＯ具有较宽的禁带（３．３７

ｅＶ）和较大的激子束缚能（６０ｍｅＶ）［１］，在室温下
可以实现紫外发光，这在短波长光电器件方面具

有非常广泛的应用前景。纳米结构制备的多样性

和易控性使得各种各样的 ＺｎＯ纳米结构成为近
期研究的热点［２～５］。到目前为止，ＺｎＯ纳米结构
的研究大部分都集中在单光子激发的过程，对于

多光子激发的ＺｎＯ荧光，无论是自发辐射还是受
激辐射都罕有报道，只有为数不多的 ＺｎＯ纳米
线、纳米单晶和微米管等的双光子荧光行为报

道［６～１５］，关于双光子荧光动力学行为的报道也很

少。受激辐射的瞬态行为，与产生光学增益的机

理有很大关系，研究相关动力学的时间分辨荧光

光谱，能为纳米光电器件的设计提供有利的指导。

ＺｎＯ具有较大的二阶非线性系数［１４，１６，１７］，从理论

上分析，只要激发光功率足够大，ＺｎＯ的损伤阈值
足够大，双光子吸收过程也能够将电子从价态激

发到导带，并形成激子，通过激子复合产生荧光。

相对单光子过程，双光子过程有以下两点优势：

（１）泵浦光移向长波，双光子过程激发样品的深
度比单光子大得多，瑞利散射和介质吸收等耗散

变小，所以可以通过增加通光长度来提高增益；

（２）双光子激发样品不再需要波长更短的紫外激
光光源，在光谱测试上可以更好地区别开激发光

和紫外发射光，可以利用现有的处于可见区和红

外区波段的皮秒和飞秒强激光光源。Ｎｉｎｇ已经
报道了基于半导体量子阱在亚能级跃迁的双光子

激光器［１８］。本文研究的 ＺｎＯ纳米针具有新颖的
两套针结构，在低的双光子激发强度下能有效地

产生受激辐射，这在双光子激光器方面将会有诱

人的应用前景，研究其双光子动力学过程也对激

射产生的物理机制有很大的指导作用。

２　实　　验
图１是ＺｎＯ纳米针场发射扫描电镜图（日本

株式会社，ＪＳＭ６３３０Ｆ）。从图中可以看到本文所
研究的ＺｎＯ纳米针不同于一般的纳米针，这种新
型的ＺｎＯ纳米针有一套复合的结构：一根长针上
长满无数微小的细针，这种纳米针结构还没有在

其它文献上报道过。长针的直径为 ２３０～７００
ｎｍ，长度在６～１１．６μｍ，细针的直径是４６．４ｎｍ，长
度为２３０～４７０ｎｍ。

实验在室温下进行，所用的激光光源是美国

光谱物理公司（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ）生产的 Ｈｕｒｒｉｃａｎｅ
型激光器，其发射的激光波长为８００ｎｍ，经过光参
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图１　ＺｎＯ纳米针结构的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｔｏｐｖｉｅｗＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｎｅｅｄｌｅ

量放大器（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ：ＯＰＡ８００Ｃ）产生波长
为３２０，６４０ｎｍ的激光脉冲，其重复频率为１ｋＨｚ，
脉宽为１６０ｆｓ，最大输出功率为４００μＷ。石英棱
镜色散激光束，将基频光与倍频光分开并通过高

能激光衰减器（ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ）后，用焦距长为７５
ｍｍ的石英透镜聚焦激发光束后入射到样品面
上。样品发出的荧光由一组大口径透镜收集，经

一台光谱仪（ＨａｍａｍａｔｓｕＣ５０９４）分光后由条纹相机
（ＨａｍａｍａｔｓｕＣ６８６０，分辨率：２００ｆｓ）和ＣＣＤ记录。

３　结果与讨论
图２是双光子泵浦下 ＺｎＯ纳米针的光致发

光光谱和相应的发射强度和激发功率的依赖曲

线。从图２（ａ）可以看出，在低激发功率范围内，
样品的紫外发射以自由激子的自发辐射为主，荧

光发射峰的峰值波长在３８１ｎｍ（３．２６ｅＶ），与之
前报道的纳米针的紫外带边发射峰一致［１９］，线宽

约１３．５ｎｍ，不随激发功率的增加而改变。当激
发功率超过激射阈值时，在３８２ｎｍ（线宽为１．３
ｎｍ）和３８４．７ｎｍ（线宽为０．７ｎｍ）处观察到强的
尖锐的发射峰出现，发射峰较自发辐射峰位有明

显的红移，峰值强度随着激发功率平方的增加成

超线性增加，和激子激子散射引起的受激发射的
特征符合［２０］。
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图２　在室温下的双光子泵浦光致发光光谱（λｅｘ＝６４０
ｎｍ，激发功率显示在每条光谱线的上方，单位为
ＧＷ／ｃｍ２）（ａ）；在阈值４．８２ＧＷ／ｃｍ２处的光致发光
光谱（ｂ）；积分发射强度和激发功率的平方的依赖
曲线（插图是单光子下的功率依赖曲线）（ｃ）

Ｆｉｇ．２　ＴｗｏｐｈｏｔｏｎｐｕｍｐｅｄＰＬｓｐｅｃｔｒａａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
［λｅｘ ＝６４０ｎｍ，ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒ（ＧＷ／ｃｍ

２）

ｓｈｏｗｅｄａｔｔｈｅｓｉｄｅｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍ］（ａ）；
ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｔｈｅｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ４．８２ＧＷ／ｃｍ２

（ｂ）；ａｎｄｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｔｉｍｕｌａｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎ
ｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｇｒａｌｓｐｅｃｔｒａｏｎ
ｐｕｍｐｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，ｔｈｅｉｎｓｅｔａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｓｉｎｇｌｅｐｈｏ
ｔｏｎｐｕｍｐｅｄ（ｃ）．

本文研究的新型 ＺｎＯ纳米针结构表面有无
数小针结构，光在纳米针界面之间多重散射而构

成闭合随机腔而产生激射放大，并随着激发功率
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的增加，激发模式增多并有叠加的现象。通过在

受激辐射阈值附近模拟研究纳米针的腔体效应，

如图２（ｂ）所示，发现这些发射峰确实是有多个发
射峰的叠加效果，从而证实在样品的受激发射峰

是由随机激射模式叠加起来的结果。激发功率继

续增大，受激载流子的多体效应会引起带隙变窄，

也就是带隙重整化。电子空穴等离子体引起的
荧光峰Ｎ带辐射，一般在荧光低能侧，并随着激
发光强增强而逐渐红移。从图２（ａ）中可以看出
当激发功率增大到１３．２５ＧＷ／ｃｍ２（２～３倍于激
子激子散射阈值）时，发射峰表现为一个宽峰，中
心波长在３８５ｎｍ，线宽展宽为５．２ｎｍ，发射峰能
量位置随着激发强度增强而红移，并且发射峰随

着激发强度而展宽，我们观察到的实验现象很好

地符合电子空穴等离子体机理［７，８］。从图２（ｃ）
的功率依赖曲线也可以看出，发射强度与激发功

率的平方在自发辐射范围和受激辐射范围成线性

变化，证实测试的荧光确实是双光子诱导过程产

生的。双光子受激阈值（４．８２ＧＷ／ｃｍ２）是单光
子（１．４３ＧＷ／ｃｍ２）的３．４倍，远小于之前文献中
报道的 ＺｎＯ纳米线［７，１５］、纳米单晶［８］、微米管［６］

和微米针［１３］的双光子激射阈值（ＴＷ／ｃｍ２）。
样品的时间分辨光谱如图３所示。对纳米针

样品双光子荧光的动力学分析结果很好地证实这

三种发光机理：在比较低的激发光强（１．５０ＧＷ／
ｃｍ２）下，纳米针的自发辐射的速率很慢，用单指数
模拟荧光寿命，激子复合的衰减寿命是３８ｐｓ。当
激发光强达到受激辐射的阈值（４．８２ＧＷ／ｃｍ２）
时，瞬态荧光出现了一个快过程，用双指数拟合［２１］：
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图３　时间分辨荧光光谱（激发功率显示在每条光谱线的

上方，单位为ＧＷ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｔｒｅａｋｃａｍｅｒａｔｅｍｐｏｒａｌｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｐｏｗｅｒＧＷ／ｃｍ２ｓｈｏｗｅｄａｔｔｈｅｓｉｄｅｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ）

Ｉ（ｔ）＝ １
τＲ－τＤ

［ｅ（ｔ／τＲ）－Ａ１ｅ
（－ｔ／τ１）－Ａ２ｅ

（－ｔ／τ２）］，

其中１／τＤ＝１／τ１＋１／τ２，τＲ为上升时间，τ１，τ２分
别是快过程和慢过程，Ａ１，Ａ２分别对应它们的系
数，拟合得到快过程是４ｐｓ，慢过程为３４ｐｓ，其中
快过程为激子与激子散射受激辐射过程，慢过程

为自发辐射过程。通过权重分析，发现在阈值附

近，受激辐射以激子与激子散射为主。当激发功

率超过阈值时，只发现快过程，衰减寿命为４ｐｓ，
此时从时间积分的荧光谱上发现很明显的光放大

现象。随着光强进一步增强，达到２～３倍激发阈
值（１３．２５ＧＷ／ｃｍ２）时，只剩下一个明显的极快
衰减的瞬态峰，为电子空穴等离子体受激辐射，拟

合的衰减寿命是２ｐｓ。
我们进一步从时间分辨荧光光谱中分析受激

辐射的建立时间。如图３所示，激子激子受激辐
射的上升延迟时间比较长，这是因为激子激子产
生相互作用需要一定的时间（＞５ｐｓ）［２２］，以便在
适当激发能级上能聚集高浓度的激子。而电子
空穴等离子体受激发射的建立则需要这样一个过

程：在高强度激发下，样品产生热电子空穴对，热
电子空穴对冷却到一个准热化平衡，大量的电子
空穴对堆积在导带底使得带隙重整化，也就形成
了ＥＨＰ带。这个过程大概需要１ｐｓ［２３］。从实验
中看，在这种新型的ＺｎＯ纳米针结构中这种现象
更为明显。我们发现样品中激子激子散射的上
升时间比电子空穴等离子体的上升时间要长，也
就是说样品被激发光激发后，激子激子受激辐射
所需要的建立时间比电子空穴等离子体受激激
射的建立时间要长。其它一些 ＺｎＯ纳米线、纳米
带也有类似的结果［２２，２３］。理论拟合得到纳米针

ＥＨＰ的上升延迟曲线接近１．８ｐｓ，所以本实验中
纳米针电子空穴等离子体受激激射的建立时间
大约为１～２ｐｓ。

在双光子激发下，我们用时间积分和时间分

辨光谱观察到新型复合结构的 ＺｎＯ纳米针的激
射现象，并分析了其发光峰强度、发光峰峰值位置

的变化。结合ＺｎＯ的单光子激发下的研究结果，
我们将这种随激发光强改变的三种明显不同表现

分别归结为 ＺｎＯ纳微结构内部不同浓度激子的
作用导致的不同发光机制：低浓度下的自由激子

自发辐射复合，中等浓度下的激子通过激子激子
散射复合，和高浓度下的电子空穴等离子体复
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合，并由荧光寿命图分析发现，双光子激发与单光

子激发一样，由于在不同激发功率下在上能级建

立粒子数反转的机理不同，激子激子受激辐射所
需要的建立时间比电子空穴等离子体受激激射
的建立时间要长。

４　结　　论
采用时间分辨的荧光光谱技术，测量了一种

新型ＺｎＯ纳米针结构的单光子和双光子发光性
能。研究结果表明：双光子激发途径可以有效地

激发宽带半导体 ＺｎＯ材料中的载流子。在不同
的激发强度下，同样能形成自由激子辐射、激子
激子散射激射和电子空穴等离子体激射。本文
报道的新型的ＺｎＯ纳米针材料在双光子泵浦下，
具有低的受激阈值４．８２ＧＷ／ｃｍ２，这给开发宽带
半导体的紫外激光器件提供了一个新的选择。
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