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采用化学气相沉积方法，以金做催化剂，在 ()（!$$）衬底上制备了掺 *+,-.纳米线阵列 /扫描电子显微镜（(01）
表征发现 ,-.纳米线的直径在 2$ -3左右 / 4射线衍射（456）图谱上只存在 ,-.的（$$"）衍射峰，说明 ,-.纳米线沿
!轴择优取向 /掺 *+,-.纳米线阵列的室温光致发光（78）谱中出现了 2个带边激子发射峰：292 -3，29% -3，2:’ -3/
运用激子理论推算出掺 *+,-.纳米线的禁带宽度为 2;2&2 <= ，束缚激子结合能为 $;!%# <=；纯 ,-.纳米线阵列 78
谱中 2个带边激子发射峰为 299 -3，29’ -3，2:’ -3/其禁带宽度为 2;2$! <=，束缚激子结合能为 $;!!2 <=/通过比较
发现掺 *+增大了 ,-.纳米线的禁带宽度 /
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! ; 引 言

,-.为直接宽禁带半导体材料，室温下禁带宽
度达到 2;29 <= ，束缚激子结合能高达 #$ 3<=/一维
,-.纳米结构的量子效应使其具有优越光电性能，
使之在场发射、紫外探测、紫外激光器等诸多领域具

有应用价值［!—2］/自 !’’9年 AB-C等人报道了 ,-.的
紫外激射以来［&，%］，,-.的光致发光（78）特性研究成
为热点 /通过 ,-.的 78特性研究，可以得出 ,-.的
能带结构特征，为获得 ,-.高效率稳定的紫外发射
提供理论支持 /在常见的 ,-.纳米线（薄膜）的室温
78谱中［#—!$］，大约在 2:$ -3，&:$ -3附近存在 " 个
发射峰 /一般解释为 &:$ -3峰是深能级发射峰，与
,-.的缺陷有关［!!—!2］；2:$ -3峰是带边激子复合发
射峰 /本文运用化学气相沉积法制备了掺 *+,-.纳
米线阵列，研究发现其 78谱与常见的 78谱［#—!$］不
同，出现了四个发射峰，波长分别为 292 -3，29% -3，
2:’ -3和 &:$ -3/运用激子理论研究发现，292 -3，
29% -3，2:’ -3是 ,-.不同能级激子复合发射峰，并
推算出掺 *+,-.纳米线的禁带宽度为 2;2&2 <=，束
缚激子结合能为 $;!%# <=/其理论分析结果与试验
数据符合得非常好 /并用相同的方法分析纯 ,-.纳

米线阵列的 78谱，其 &个发射峰的波长分别为 299
-3，29’ -3，2:’ -3和 &:$ -3，禁带宽度为 2;2$! <=，
束缚激子结合能为 $;!!2 <=/

" / 实验过程

衬底采用 -D()（!$$）（!$ E !$ F3"）基片，先用 GH
IG>+ J ! I2的酸溶液浸蚀 #$ K，去离子水清洗干净后
再分别用丙酮与酒精超洗 " 3)-，然后在 ()基片上蒸
镀大约 !$ -3厚的金膜为催化剂 /将 ,-.与 *+".2 的

混合粉末（*+".2 含量 !$L）盛在氧化铝舟中，将舟

放入管式炉的恒温中心位置，()基片放在距 ,-.源
气路下游 "% F3的位置，生长面向下 /炉管升温速率
为 "% MN3)-，当 ,-.源温度上升到 !&$$M时（此时
基片温度在 9$$M左右）通 *O气（ P ’’;’’L），流量
为 &$ KFF3/炉管内保持在 "$$—2$$ AQOO（! AQOO J
!22;2"" 7B）的真空度，生长时间 2$ 3)-，自然冷却取
出样品，表面显灰黑色 /采用英国 R<S< 6! (TKU<3 4
射线衍射仪和日本 ?0.8 V 06*4扫描电子显微镜，
对样品的物相和形貌分别进行表征；运用 5HD
%2$!7>荧光光谱仪测试了样品在室温下的光致发
光谱 /
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! "实验结果与分析

! "#$%&’纳米线的形貌、物相表征与分析

图 #是掺 $%&’(纳米线阵列的扫描电子显微镜
的形貌图，从图 #中可以看到，&’(纳米线阵列密集
生长，均匀的分布在基片上，单根 &’(纳米线具有
一定的倾斜度，直径比较一致，在 !) ’*左右 "图 +
是掺 $%&’( 纳米线阵列的 , 射线衍射图谱 " 在
!-.-+/0处出现了 &’(的（))+）衍射峰，说明 &’( 纳
米线沿 ! 轴择优生长，衍射峰窄说明结晶度高 " &’(
纳米线 ! 轴晶格常数为 ! 1 )./+)2 ’*"在 -!.3450处
出现了 $%+(! 的（##!）衍射峰，说明不是单一的 $%! 6

替位式掺杂 "图 !是单根掺 $%&’(纳米线顶端的能
谱图，能谱仪测试出其顶端 $% 的质量百分比为
).47。含 $8的原因是由于生长过程中 $8的催化
作用形成的金冠 "

图 # 掺 $%的 &’(纳米线阵列的 9:;图

图 + 掺 $%的 &’(纳米线阵列的 ,<=图

图 ! 单根掺 $%的 &’(纳米线顶端的能谱图

!$($ 掺 )*%&’纳米线阵列的 +,谱及理论分析

图 -是样品在 !-) ’*光激发下的室温 >?谱 "
插图为箭头所指处的放大图，此处出现了两个发射

峰，其中心波长分别为 !4/ ’*，!4! ’*，记为 "@ 和

"A "另外两个峰的波长分别为 !53 ’*，-5) ’*，记为

"$，"= " "= 是深能级发射峰，与 &’(纳米线的晶体

图 - 样品在 !-) ’*光激发下的室温 >?谱

缺陷有关［##，#!］"对于 "$，"@ 和 "A 三个发射峰，本文

研究认为是 &’(的第一、第二、第三能级的激子复
合发射峰 "其理论分析如下，激子是通过库仑作用相
互束缚的电子B空穴对，其能级与氢原子的能级相
似 "如果从价带顶量起，激子的能级可表示为
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电子的有效质量，!!! 为空穴的有效质量 "!
# "#

## 为

激子的动能，$ 为激子的能级 "由于激子的动能相对
类里德伯能量较小，所以激子的能量可近似表示为

%$ % %& ’ &! ($# % %& ’ %)* ($#［+,］" （#）
实验中 ’-，’. 和 ’/ 的波长所对应的光子能

量分别为 01+23 )4，01056 )4，010#7 )4" 图 ,是 8$9
纳米线激子的能级结构示意图，%+，%#，%0 分别是

激子的第一、第二、第三能级，’-，’. 和 ’/ 分别是

处于 %+，%# 和 %0 的电子跃迁到价带顶的激发峰 "
由于 %$ 与 +($# 成线性关系，本文运用最小二乘法

（9:;&;$软件）做了线性拟合，如图 6所示 "三个点分
别是 ’-，’. 和 ’/ 所对应的实验值，直线是线性拟

合结果 "通过拟合直线可以得出掺 -<8$9纳米线的
禁带宽度和激子结合能分别为 %& % 01070 )4：%)* %
51+,6 )4，线形相关系数 & % 51===3 "

图 , 8$9纳米线激子能级结构示意图

图 6 %$ 与 +($# 的关系

为了研究掺 -<对 8$9纳米线的光致发光特性
的影响，运用同样的方法分析了纯 8$9纳米线阵列

在相同条件下的光致发光谱，如图 3所示 "插图为箭
头所指处的放大图，从图谱中仍然发现了 7个峰，其
波长分别为 033 $>，03= $>，02= $>，725 $>" 725 $>
是深能级发射蜂，033 $>，03= $>，02= $>是激子复合
发射峰，对应光子能量分别为 01#2= )4，01#3+ )4，
01+23 )4"直线拟合结果如图 2所示，通过拟合直线
得出纯 8$9 纳米线的禁带宽度和激子结合能分别
为 %5

& % 0105+ )4，%5
)* % 51++0 )4，线形相关系数 & %

51==== "通过两组数据的直线拟合，都得到了很高的
相关系数，说明理论分析与实验符合得很好，证实了

’-，’. 和 ’/ 是不同能级激子的激发峰 "同时可以
看出，掺 -<的 8$9纳米线的禁带宽度比纯 8$9纳米
线的禁带宽度大（01070 )4 ? 0105 )4），因此可以得
出掺 -<可以增大 8$9纳米线的禁带宽度 "

图 3 8$9纳米线的光致发光谱

图 2 8$9纳米线的直线拟合结果

71 结 论
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（!""）衬底上制备了掺 #$%&’纳米线阵列 (运用激子
理论对掺 #$%&’纳米线阵列和纯 %&’ 纳米线阵列
)*谱做了分析，推算出掺 #$%&’纳米线禁带宽度为

+,+-+ ./，激子结合能为 ",!01 ./；纯 %&’纳米线禁
带宽度为 +,+"! ./ ，激子结合能为 ",!!+ ./ (比较
发现掺 #$可以增大 %&’纳米线的禁带宽度 (
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