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摘　要　室温条件下,用355n m 的激光激发氧化锌纳米线,测量了其发光光谱.观察到半宽度较
小、峰值波长约382n m 的紫光峰和半宽度较宽、峰值波长约507n m 的绿光峰；两峰的发光强度随
激发光功率密度的变化而变化,且均存在饱和效应,但各自的变化规律及饱和值的大小不同；紫光
峰的中心波长随激发光功率密度的增加而发生了明显的红移.对两峰产生的机理、强度饱和值存
在的原由、强度随激发光功率密度变化及紫光峰红移的起因进行了分析.
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0　引言

由于氧化锌材料特殊的光学性质以及在光电子

器件方面的巨大应用潜力,其发光特性成为一个新
的研究热点[1,2].Zn O 是一种具有纤锌矿结构的自
激活直接带隙半导体材料,室温下的禁带宽度约为
3.36e V [3] ,其激子结合能约为60me V ,室温下激子
易被激发.能在可见和近紫外波段产生光辐射,是
制作短波激光器的最佳材料之一,且成本低廉、容易
制备.虽然对氧化锌体材料的发光特性已经进行了
许多研究,并取得了可喜的研究成果,但是对纳米结
构的氧化锌材料的发光特性及发光机理的研究仍无

定论,还需进一步研究.本文针对用汽相传输法制
备的纳米线结构的氧化锌材料,在室温条件下研究
了它的光致发光特性.用波长为355n m 的激光激
发材料,测量了光致发光谱,并进一步观察发光谱随
激发光功率密度的变化关系,对谱线的强度,谱线的
宽度,峰值波长的位置进行了测量.同时对发光谱
产生的机理、强度饱和值存在的原由、强度随激发光
功率密度变化及紫光峰红移的起因进行了分析.
1　实验方法

Zn O 纳米线是采用汽相传输法制备的. 选择

单晶硅片作为衬底,实验原料为1∶1的氧化锌粉
末(纯度99.99%)和石墨粉(纯度99%)混合粉体.
试验装置为 S K2-4-12型管式炉,其石英管内径为
50m m.采用真空热蒸发法制备金膜催化剂,膜厚
约为5n m.制作过程中,衬底温度为600℃.纳米线
长度约为50μm ,直径约为80n m ,且较为均匀.用
Y A G ∶Nd 激光器的三倍频光激发 Zn O 纳米线材

料,激光器输出波长为355n m ,脉宽为4ns ,重复频
率为10 Hz ,输出功率可调.Zn O 纳米线的光致发
光光谱是由美国太平洋公司2000型光纤光谱仪测
得.此外,在光路和其他条件不变的情况下,改变激
光器的输出功率,观察了不同发光峰强度和位置随
激发光强度变化的规律.
2　结果和讨论

在室温下,用激光激发纳米线 Zn O 材料时,该
材料可以产生光致发光谱,其结果如图1.图中激发
光功率密度为65 W/c m2,激发光波长为355n m.
由图1可以看出：发射光谱有两条带状光谱,一条是
半高宽较宽的绿光峰,中心波长约507n m ,峰值强
度较强；另一条谱带是中心波长约为382n m 的紫
光峰,峰的半高宽相对绿光谱带要小得多,峰值强度
相对较强.当继续增大激发光功率密度时,发射光
谱随入射光功率密度的变化而变化,其结果如图2,
其中曲线a和曲线b分别对应激发功率密度为65W/

c m2 和1045 W/c m2.对比图2中的曲线 a 和曲线b
可以看出：对于紫外峰,随着激发光功率增加.峰值
位置发生了红移,在本实验条件下,峰值位置由382n m
移到了389n m ,红移了7n m ,且峰值的强度也增加
了,相对而言,激发功率密度由65 W/c m2 增大到

1045W/c m2 增大了16倍,而由图2可见,紫峰的强
度仅增大了3倍,由此可知,紫峰的强度不是随激发
光功率而线性增加；对于绿峰,有图2可以看出：绿
峰的中心位置基本没有发生红移,而且该峰的强度
比紫峰的强度要小得多.当继续增大激发光功率,
Zn O 纳米线的发光强度继续变化,当激发光功率密
度增大至1200 W/c m2 时,中心波长为507n m 左右
的绿光已基本消失(图3),紫峰的强度变得比较小,
且峰的位置继续红移.
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图1　Zn O 纳米线的光致发光光谱
Fi g .1　PL s pect r u m of Zn O nano wir es

图2　不同激发功率密度的 Zn O 纳米线的光致发光光谱
Fi g .2　PL s pect r a meas ur ed wit h dif f er ent excit ati on

po wer densit y
Zn O 是一种自激活纤锌矿结构的晶体材料,室

温下的禁带宽度为3.36e V ,其激子结合能约60me V .
在 Zn O 纳米线的光致发光光谱中,绿峰的中心位置
所对应的光子能量为2.45e V ,远小于 Zn O 的禁带
宽度(3.36e V ).因此绿峰的产生应该与禁带中的
局域态有关.何种因素导致 Zn O 晶体的禁带中局
域态的产生呢ꎿ 大量对 Zn O 荧光粉的发光研究[4,5]

表明,Zn O 中存在氧空位和锌空位,这种晶体结构
的本征缺陷在 Zn O 晶体禁带中产生了局域态,而这
些与局域态有关的跃迁可能导致绿光的产生,这也
就是说绿光的产生与Zn O 晶体的本征缺陷有关.
Zn O中氧空位构成施主能级,锌空位构成受主能级.
文献[6]曾对不同氧流量条件下制备的氧化锌薄膜
光致发光光谱进行了系统地分析,结果表明,在低流
量氧的条件下制备的氧化锌薄膜,其光致发光谱中
存在510n m 左右的绿峰,而增加制备过程中的氧
流量,绿峰消失.这说明在低氧流量制备条件下,氧
化锌薄膜中存在氧缺陷,绿峰的产生应与薄膜中的
氧缺陷有关,它应该来自氧缺陷的施主能级与价带
之间的跃迁.由于施主浓度是由制备条件确定的,
对于确定的材料这种能级的密度是一定的.当施主
与价带跃迁未达到饱和时,增大激发光强度,发射光
的强度也随着增大,继续增大激发光强度,施主与价

带跃迁达到饱和,此后再增大激发光强度,发射光的
强度也不会增大.从另一方面看,当激发光功率增
大时,材料会因等离子化而受破坏.在材料等离子化
过程中,施主的饱和跃迁浓度在逐渐减小,因此,继续
增大激发光强度,因饱和跃迁浓度的减小会导致绿光
的发光强度减小.图2中绿光强度的减小正是这个原
因所致.如果继续增大激发光强度,材料等离子化加
剧,当等离子化完全抑制掉施主与价带的跃迁,则绿
光的发射会完全消失,这一现象正如图3.

图3　激发功率密度 P=1200 W/c m2 下的 Zn O 纳米线 PL 谱
Fi g .3　PL s pect r u m of Zn O nano wir es

现在来分析波长位于380～390n m 段的紫峰.
由于该峰能量约为3.25e V ,小于禁带宽度3.36e V ,
因此它不可能是电子由导带跃迁到价带而产生的

带-带跃迁.许多研究表明：Zn O 中存在激子,激子
的结合能为60 m V ,完全可以在室温下存在,紫峰
是由 Zn O 中的自由激子复合而产生的[7～9].紫光的
产生过程可以这样理解：当用激发光激发时,Zn O
材料产生自由激子,自由激子的复合产生了紫光.
当激发光强度增大时,使得 Zn O 中自由激子的浓度
不断增加,激子的复合几率随之增加,因此紫峰的发
光强度增加,正如图2所示,紫峰的发光强度随激发
光功率的增加而增加.激子的存在与发光体的结晶
状态有关,因此,对于给定的晶体材料,其激子浓度
就完全确定,只是自由激子的浓度与激发光的强度
有关.从这个角度看,当激发光的功率增大到一定
值时,晶体中的激子全部变成自由激子,则自由激子
的浓度值达到饱和,此时,紫峰的发光强度达到最大.
但从另一角度看,当激发光功率增大时,材料会因等
离子化而受到破坏,在这种破坏过程中,造成晶体的
激子猝灭,激子的浓度减小,从而自由激子的饱和浓
度减小,相应的紫峰的发光强度减小,图3所示紫峰
的减小正是由于这种原因造成的.可以推测,若再
增大激发光强度,激子完全猝灭,则紫峰将完全消失.

在半导体能带结构中,在导带底和价带顶附近
存在带尾定域态.带尾定域态的宽度与晶体的缺陷
数目有关,当晶体缺陷越少,带尾定域态的宽度越
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窄；当缺陷越多,带尾定域态的宽度越宽. 如上所

述,当激发光功率增大时,材料由于等离子化而使材
料受到破坏,晶体的缺陷增大,因而带尾定域态的宽
度增大.由于带尾定域态增宽,使得自由激子复合
时的发光能隙变窄,激子复合时发光波长红移,实验
中所观察到的紫峰随激发光强度增加而红移正是这

个原因所致.
3　结论

在室温条件下,研究了用汽相传输法制备的氧
化锌纳米线的光致发光光谱.在波长为355n m 的
激光激发下,观察到了两个带状光致发光峰,分别是
带宽较宽的绿光峰(峰值波长约507n m )和带宽较
窄的紫光峰(峰值波长约382n m )；当改变激发光入
射功率密度时,发射光的发光强度随之变化,但对于
不同的发光峰,其变化规律不同.在本实验条件下,
对于绿峰观察到,绿峰强度随激发光功率的增加而
减小,最后到绿峰消失；而对于紫光峰,当激发光功
率小于某一值时,增大激发功率,紫光峰强度增加,
当激发光功率超过这一值后,增大激发光功率密度,
紫峰强度减小.同时又发现,对于紫光峰,随着激发
光功率密度的增加,峰值波长出现了红移,在本实验
条件下,观察到最大红移量为10n m .而对于绿光
峰,基本没有观察到峰值波长随激发光功率增加的
红移现象.紫光峰的出现是由于晶体中自由激子的
复合而产生的,对于结构确定的晶体,其激子浓度确
定,当激发光功率较小时,自由激子的浓度随激发光
功率的增大而增大,激子所产生的紫光峰的强度随
激发光功率的增加而增加,但是对于给定的晶体,激
子的浓度存在一个最大值,所以自由激子的浓度也
存在一个最大值,并且随激发光功率增大,晶体因等
离子化而受损伤,其自由激子的浓度也随之减小.
因而,当激发光功率超过一定值后,其紫光峰强度随
激发光强度的增加而减小.紫峰红移现象是由于带
尾定域态的宽度随激发光功率密度的增大而加宽,
最后导致激子发光能隙减小而出现红移.绿光峰的
产生是由于晶体的缺陷而产生的.由于氧空位而产
生施主能级,绿峰是施主与价带之间的跃迁而产生
的.绿峰强度随激发光功率增加而减小的原因是由
于晶体在强光作用下等离子化加剧,施主能级密度
减小而导致发光强度减小,若等离子化完全抑制施
主与价带之间的跃迁,则绿光峰完全消失.
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Abstract 　Phot ol u mi nescence (P L )spect r a of Zn O nano wir es exit ed wit h 355n m laser pul se at r oo m
t e mper at ur e wer e meas ur ed .T he narr o w vi ol et band (peaki ng at 382n m )and a br oad gr een band (peaki ng
at 507n m )wer e obser ved i n t he P L spect r u m .T he i nt ensit y of l u mi nescence depends on t he excit ati o n
po wer densit y and t he sat ur ati on ef f ect of l u mi nescence was al s o obser ved .But t he vari ati on and sat ur ati on
val ue ar e dif f er ent f or t hese t wo l u mi nescence peaks .It i s s ho wn i n ex peri ment t hat t he vi ol et peak of Zn O
nano wir es appear r ed-s hif t as excit ati o n po wer densit y i ncr eases . T he mechanis m , which i ncl udes
l u mi nescence peaks appear ance ,sat ur ati on val ue ,l u mi nescence i nt ensit y vari ati on ,wavel engt h r ed-s hif t ,
have been anal yzed.
Keywords 　Zn O nano wir es ；Phot ol u mi nescence ；Red-s hif t ；Excit on
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