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氧化锌纳米棒中自发辐射的回音壁模腔增强
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摘要　应用气相传输法制备了氧化锌纳米线和具有六方对称截面的纳米棒，利用电子扫瞄显微镜，Ｘ射线衍射仪

等进行形貌与结构表征。室温下，用３５５ｎｍ激光脉冲，以２６０Ｗ／ｃｍ２ 相同光强激励条件，分别测量其光致发光

（ＰＬ）谱，在棒状样品中发现３９３ｎｍ有发光峰，而线状样品是在３８２ｎｍ处。二者相比，棒状样品的紫光波段自发辐

射光强增加、频谱展宽、中心波长红移和绿光波段辐射被显著抑制。基于半导体材料的能带理论、激子复合发光理

论和费米黄金定则等，对样品ＰＬ谱差异原因进行理论分析，结果表明上述现象源于棒状样品中回音壁模谐振腔

（ＷＧＭＲｓ）的自发辐射增加。利用强激励条件下样品光致发光谱，验证了实验结果与理论分析结果较好吻合。
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１　引　　言

光致发光（ＰＬ）谱是研究材料能级结构、物质结

构及光与物质相互作用机理等理论物理问题的重要

技术手段。长期以来，人们一直致力于以较小的激

０７０６００１１
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励光强，获得特征显著、包含更多精细结构信息ＰＬ

谱途径的探索。根据费米黄金定则，自发辐射跃迁

概率决定于初态、终态和光场的模式密度。因此，理

论上可以通过对材料发光中心光场模式密度的调

控，实现光辐射的增强和频谱变化。Ｐｕｒｃｅｌｌ等
［１］于

１９４６年首次提出利用微腔结构对场模式密度调控，

实现谱增强；此后，Ｓｃｈｕｂｅｒｔ等
［２～５］，利用包括光子

晶体谐振腔在内多种法布里 珀罗（ＦＰ）结构谐振

腔，实现了铒掺杂材料在１．５５μｍ波段上自发辐射

增强与频谱调控。相对于ＦＰ腔，基于内全反射的

回音壁模谐振腔（ＷＧＭＲｓ），有着更理想的犙值和

谱线分辨率［６，７］，可以有更强的ＰＬ谱的增强与谱线

调控效果，从而在全光波长变换、基于慢光效应的光

缓存等光通信与光传感领域有着更为广阔的应用前

景［８～１１］。

作为自激活纤锌矿结构晶体材料典型，合适的

能级结构和较高的室温激子束缚能，使得氧化锌微

纳结构晶体具有良好的室温紫外发光特性；六角晶

系结构和折射率，又使之在形成 ＷＧＭＲｓ方面，具

有天然的优势：自组织生长六方对称氧化锌微纳晶

体构成的 ＷＧＭＲｓ，可避免人工制备过程中密度起

伏等因素引致散射损耗，具有更为优良的谐振特性；

纳米结构样品带边的高态密度，意味着对应辐射具

有较低的阈值和较高强度，从而在紫外发光器件和

光传感领域，有着日益广泛的应用［１２～１４］。基于

ＷＧＭＲｓ的激子复合紫外受激辐射、等离子振荡受

激辐射和电抽运紫外发光等现象与应用的研究，已

成为氧化锌微纳结构晶体研究新的热点［１３～１７］。微

纳 ＷＧＭＲｓ结构对氧化锌自发辐射特性影响的研

究，对于新型高效的强度与频谱特性可调制的紫外

波段光电器件、高性能生化传感器等，具有重要的理

论意义与实践价值。

本文基于气相传输法，在相同条件下制备了氧

化锌纳米线与纳米棒结构样品；室温下以３５５ｎｍ

激光脉冲，在相同较低光强激励条件下激发样品，观

测并比较两种样品ＰＬ谱的差异；对差异的产生原

因和机理进行理论分析；最后，利用较强激励条件

ＰＬ谱，对理论分析的结果进行进一步的验证。

２　实　　验

样品由气相传输法制备而得，将相同批次高纯

度氧化锌、石墨粉末混合物，盛放于氧化铝蒸发皿并

置于水平管式反应炉中石英管的蒸发区，蒸发温度

设为１１００℃；以（１００）界面硅片作为衬底，将之置于

石英管另一端的反应区，反应温度分别控制为

６００℃和７５０℃，反应时间设定为３０ｍｉｎ；反应结束

后，取出硅片置于超净空间中自由冷却，在衬底上分

别获得可分离的纳米线和具有六方对称截面的纳米

棒。对所生成的样品，分别用ＪＥＯＬＪＳＭ５９１０ＬＶ型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和ＳｉｍｅｎｓＤ５００５型Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）（ＣｕＫα１，４０ｋＶ）进行样品结构与物

相表征。结果表明，线状样品直径约８０ｎｍ，长度

６０μｍ左右；纳米棒具有典型的六方对称的横向截

面结构，对角线约６μｍ，长约１ｍｍ；犪＝０．３２５ｎｍ，

犮＝０．５２１ｎｍ，与数据库中的 ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳＣａｒｄ

Ｆｉｌｅ，Ｎｏ．８９５１１）晶胞参数一致；未见锌、碳等杂质

衍射峰，样品沿犮轴生长、结晶性良好，说明生成了

具有较高纯度的氧化锌晶体。两种样品在结构与物

相上无其他明显差异。

对上述纳米线、纳米棒样品，分别以 Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光器三倍频光激励并测量其ＰＬ谱：光束直径约

０．５ｍｍ，激光器输出波长３５５ｎｍ，脉宽８ｎｓ，重复

频率１０Ｈｚ，输出功率可调；辐射光由多通道光谱分

析仪（ＯＭＡ）中的ＣＣＤ阵列采集；对于纳米棒，样品

轴向、激励光与光谱分析仪采集信号的方向，三者相

互垂直。

３　结果与讨论

激励光功率密度增加到５０Ｗ／ｃｍ２ 时，从线状样

品中可以观察到明显的紫外辐射，棒状样品出现紫外

辐射对应激励功率相对小些。随着激励光增强，两种

样品ＰＬ谱间出现显著差异。图１为２６０Ｗ／ｃｍ２激励

条件下纳米线、纳米棒ＰＬ谱的测量结果。

如图１（ａ）所示，线状样品ＰＬ谱由两条带状光谱

组成：谱宽较窄、中心波长３８２ｎｍ的紫光峰和谱宽相

对较宽、中心波长５１０ｎｍ的绿光峰；两者的半峰全宽

（ＦＷＨＭ）分别为１０ｎｍ和４０ｎｍ左右。图１（ｂ）为

棒状样品ＰＬ谱。相对于线状样品，棒状样品ＰＬ谱

中有着强度更高、谱线明显展宽、中心波长相对于线

状样品有着约１０ｎｍ 红移的紫光峰，ＦＷＨＭ 约

２５ｎｍ。从图１（ｂ）中未见明显的绿光峰。

利用Ｏｒｉｇｉｎ软件包中频谱分析工具，对纳米棒

ＰＬ中的紫光峰进行高斯多峰拟合后发现，其由中心

波长分布在３８０～４１０ｎｍ范围内５个峰组成。

３．１　犠犌犕犚狊中激励光强密度增强与模式选择

图１两种样品ＰＬ谱的差别，与棒状样品中基

于六方截面形成的 ＷＧＭＲｓ的自发辐射增强效应

有关。谐振腔内自发辐射增强源于腔内激励光强密
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图１ ２６０Ｗ／ｃｍ２ 光强激励下微纳结构氧化锌样品ＰＬ谱。（ａ）纳米线；（ｂ）纳米棒

Ｆｉｇ．１ ＰＬｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ２６０Ｗ／ｃｍ
２ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ．（ａ）Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ；（ｂ）ｎａｎｏｒｏｄ

度倍增和光场模式密度对不同能级间跃迁概率的选

择性增强［２～４］。

根据激励光与样品取向关系，棒状样品六方对

称截面中自组织生长形成界面的优良反射性、氧化

锌材料紫光波段２．５左右的折射率，构成基于内全

反射的六方对称 ＷＧＭＲｓ；内全反射的临界角条件

决定，ＷＧＭＲｓ中的光场只能存在于图２（ａ）中虚线

与样品物边界之间区域。这可等效为图２（ｂ）所示

的六方平板波导构成的谐振腔。基于射线跟踪法，

平板波导厚度犱可表示为
［９］

犱＝槡３犪／８＋λ／２， （１）

式中犪为六边形的边长，λ为波长。

基于Ｓｃｈｕｂｅｒｔ等
［２，３，９］提出的数值处理方法，利

用Ｒｓｏｆｔ软件对棒状样品横截面中场分布进行数值

模拟发现，腔中的场分布如图３所示：腔中以低阶的

准横电（ＴＥ）模、横磁（ＴＭ）模为主，约８０％的光强

集中分布于厚度由（１）式决定、面积占总截面积１／３

左右的 ＷＧＭＲ内。这表明，在相同的名义激励功

率下，腔内激励光强密度将是无腔时的４倍以上。

图２ 基于氧化锌纳米棒截面的 ＷＧＭＲ示意图。（ａ）内全反射示意图；（ｂ）等效六方波导谐振腔

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆＷＧＭＲｓｂａｓｅｄｏｎｈｅｘａｇｏｎａｌｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＺｎＯｍｉｃｒｏｒｏｄｓ．

（ａ）ＩｎｎｅｒｔｉａｌｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｉｎＷＧＭＲｓ；（ｂ）ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｌａｂｗａｖｅｇｕｉｄｅｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

　　根据六方对称腔结构腔谐振相位条件，腔中可

能存在的ＴＥ模纵模应满足
［１５，１６］

狀犔 ＝λ 犖＋
６

π
ａｒｃｔａｎβ ４狀２－槡（ ）３ ， （２）

式中犔为腔长；犖 为纵模模式数；β为相位常数，对

于ＴＭ模取１／狀。

激励光能量单位取ｅＶ，氧化锌折射率为

狀ＴＥ ＝１．９３８４＋１．１７７５×１０
－２（犺ν）

２
＋

１．５２３７×１０
－３（犺ν）

４． （３）

　　将（２）、（３）式与纳米棒样品结构参数和腔内激

励光强的估算值结合，在实测ＰＬ谱对应波长范围

内，解得谐振腔内模式数为８４～８８，对应的波长与

图１（ｂ）所示高斯多峰拟合结果基本吻合。

３．２　犠犌犕犚狊中的自发辐射增强

根据费米黄金定则，自发辐射跃迁速率狑ｓｐｏｎｔ决

定于［２，３］

狑ｓｐｏｎｔ＝τ
－１
ｓｐｏｎｔ＝∫

∞

０

犠
（犾）
ｓｐｏｎｔ狆（υ犾）ｄυ犾， （４）

式中犠
（犾）
ｓｐｏｎｔ，狆（υ犾）分别为光学模犾对应的自发辐射

跃迁速率和光学模式密度。在折射率为狀，体积为犞

的自由空间中，光学模式密度连续，且有

狆（υ犾）＝８πυ
２
犾狀
３犞／犮３， （５）

式中犮为真空中光速。根据以上分析可知，不同能
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图３ 棒状样品横截面构成 ＷＧＭＲｓ中光场的数值计算

结果。（ａ）腔内场分布；（ｂ）腔内场强分布；（ｃ）基模

　　　　　　模场；（ｄ）一阶模场

Ｆｉｇ．３ Ｎｕｍｅｒｉｃａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｏｐｔｉｃａｌｆｉｅｌｄｉｎ

ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＺｎＯｍｉｃｒｏｒｏｄ．（ａ）Ｏｐｔｉｃａｌｆｉｅｌｄ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｐｒｏｆｉｌｅｏｆｏｐｔｉｃａｌ

ｉｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ； （ｃ）ｅｎｖｅｌｏｐ ｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ

　　　ｍｏｄｅ；（ｄ）ｅｎｖｅｌｏｐｏｆｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒ

级间跃迁概率，将因光子模式密度不同而被增强或

抑制。

线状样品中不能形成谐振腔，类似于自由空间

情形，光学模密度均匀、连续分布；各能级间自发辐

射概率及相应辐射光强、谱宽，决定于各能级寿命。

大量理论研究与实验表明［１６，１７］，氧化锌ＰＬ谱

中的紫（外）光辐射主要来自近带跃迁，包括自由激

子复合、中性施主束缚激子复合、双激子复合、施主

受主对复合等；缺陷态则是绿光峰的主要成因；此

外，缺陷态还将在导带底和价带顶产生相应的带尾

定阈态，使得氧化锌实际禁带宽度，相对于３．３６ｅＶ

的禁带宽度理论值有着数十微电子伏特的收

窄［１７，１８］；室温下以较低光强激励时，自由激子复合

占主导；随着激励光强提高，自由激子密度提高时，

双激子复合占主导地位。双激子复合是通过两个激

子间非弹性碰撞实现。碰撞将一个自由激子激励到

激发态，另一自由激子失去部分能量后被散射回基

态，同时发出一个光子。光子能量 犈狇（狇＝２，３，

４，…）可表示为
［１９］

犈狇 ＝犈ｅｘ－犈
ｅｘ
ｂ（１－１／狇

２）－３犽犜／２． （６）

式中犈ｅｘ为自由激子能量；犈
ｅｘ
ｂ 为激子束缚能，室温

下取值为６０ｍｅＶ；犽为玻尔兹曼常数，犜 为开氏温

度。由（６）式可知，室温下当一个激子被碰撞到狇＝２

的状态时，另一激子发射的光子的能量比自由激子

辐射光子能量低７０ｍｅＶ。此外，强激励还将导致半

导体材料的能带重整。综合上述因素，强激励将使

氧化锌ＰＬ谱中紫光峰红移。强激励还将引起材料

等离子化，导致缺陷态浓度减少和缺陷态间跃迁中

的猝灭效应，使得绿光峰将被明显减弱直至消

失［１５，１８］。

气相传输法制备氧化锌样品中，缺陷态以锌空

位与氧空位为主。共价半径０．９７１的氧原子，相对

于共价半径１．７５５锌原子，形成氧空位的概率远大

于锌空位形成概率，部分Ｚｎ２＋在被还原成单离子氧

空位的同时形成锌空位。单离子氧空位距价带顶

３．２８８ｅＶ形成施主能级，距价带顶约０．８４ｅＶ锌空

位为受主能级，受主能级与施主能级之间跃迁，构成

缺陷态自发辐射的主体，对应中心波长为５１０ｎｍ

（２．４４８ｅＶ）的绿光峰
［１２，１３，１６］。

线状样品绿光峰反映样品内缺陷态密度。由

图１（ａ）可知，绿光峰的强度与谱宽表明，样品具有

较高浓度缺陷态；低激励功率下带边辐射以自由激

子复合辐射为主。由于线状样品不具备形成谐振腔

结构的条件，类似于自由空间情形，光学模密度均匀

连续分布；各能级间自发辐射概率及相应辐射光强、

谱宽，决定于能级寿命。考虑缺陷态引致的带边带

尾定域态，结合６０ｍｅＶ的激子束缚能，线状样品具

有以自由激子复合辐射为主，对应中心波长３８２ｎｍ

（３．２５ｅＶ）较窄的紫光峰。

对于棒状样品，由于如图２、３所示的基于六方

对称截面构成的 ＷＧＭＲｓ腔内激励光强的倍增效

应，样品中发光区域的实际激励光强约４倍于名义

激励光强；强激励下半导体材料的能带组重整将使

之禁带宽度收窄；强激励下自由激子密度提高后的

双激子辐射占优等，导致了紫（外）光峰的红移，而强

激励引致的缺陷态密度下降和猝灭效应的提高，使

得绿光峰被显著削弱；再由（２）式可知，谐振腔的模

式选择作用，腔内的模式密度对紫（外）光波段相应

能级对应的自发辐射，通过（４）式得到不同程度的增

强，形成图１（ｂ）所示ＰＬ谱：紫光峰发光强度增强、

谱线展宽，中心波长红移，绿光峰强度被削弱至几乎

不可见。

为进一步验证上述分析结果，再分别将两种样

品的激励光强提高至１１００Ｗ／ｃｍ２ 和３３０ｋＷ／ｃｍ２，

得到如图４所示ＰＬ谱。

　　对比图１（ａ）和图４（ａ）可知，紫光峰中心波长红

移至３９３ｎｍ附近，红移量与双激子非弹性碰撞情

形一致，绿光峰被显著抑制。紫光峰红移量及绿光

峰被抑制与图１（ｂ）所示情形一致。这表明名义低
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图４ 不同激励光强下微纳结构氧化锌样品ＰＬ谱。（ａ）纳米线；（ｂ）纳米棒

Ｆｉｇ．４ ＰＬｏｆＺｎＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｉｅｓ．（ａ）Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ；（ｂ）ｎａｎｏｒｏｄ

激励条件下，纳米棒由于形成 ＷＧＭＲｓ，腔内实际激

励光强倍增，因而表现出强激励条件下才具有的自

发辐射紫外峰红移、绿光峰消失。纳米线中未观测

到分立峰，原因是线状样品中难以实现谐振腔结构。

如图４（ｂ）所示，是更高激励条件下棒状样品受激辐

射情形下对应ＰＬ谱，谱中可见明显离散峰。虽然

由于能带重整化与等离子化后的库仑屏蔽效应，使

得紫光峰具有更大的红移量，但腔内模式数与自发

辐射情形一致，绿光峰完全消失。这进一步验证了

强激励电离化对缺陷态发光的影响和腔内模式密度

的选择作用，是对图１所示两种样品ＰＬ谱差别理

论解释的实验验证。

４　结　　论

基于气相传输法制备具有相同晶体结构氧化锌

纳米线与纳米棒样品，以相同激励光强激发，从棒状

样品中观察到增强的紫光辐射和几不可见绿光峰；

基于纳米棒样品六方对称结构形成的 ＷＧＭＲｓ，分

析了腔内光强倍增效应与模式选择特性，结合半导

体材料能带结构理论、激子复合辐射理论等，研究了

棒状样品中基于 ＷＧＭＲｓ自发辐射增强效应：在相

同名义激励光强激发下，棒状样品基于 ＷＧＭＲｓ，腔

实际激励光强为名义激励光强４倍以上，强激励条

件下能级重整、双激子复合辐射占优是紫光峰红移

的主要原因；腔的模式选择性和激励光强增加，是紫

光峰强度增加、频谱展宽的主要原因；激励光强倍

增，还导致缺陷态密度下降和绿光峰削弱。最后，通

过分别提高线状样品和棒状样品激励光强后实测

ＰＬ谱，对理论分析进行验证，强激励下纳米线表现

出相似的紫光峰红移和绿光峰削弱，棒状样品观测

到的受激辐射峰情形也与自发辐射峰拟合结果较好

吻合。
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