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利用气相输运的方法在 )*（#$$）衬底上生长了 +,-的微纳跨尺度结构 .扫描电镜照片可以明显地看到样品表
面为椎顶六角微米柱/纳米棒的复合结构 .样品在室温下的光致发光谱出现了很强的紫外发射峰，没有观察到与杂
质或缺陷相关的深能级发射，表明样品有很好的光学质量 .通过详细的研究样品的紫外发射谱与温度（(%—%$& 0）
的依赖关系，发现在室温下样品的近带边发射包含两个部分，分别与自由激子发射和自由载流子到施主（受主）的

跃迁（12跃迁）相关，这个施主（受主）束缚态的离化能为 #"34’ 567.

关键词：+,-微纳跨尺度结构，光致发光谱，自由载流子到施主（受主）的跃迁，自由激子发射
$%&&：(##89，’#3’，&(88:，%%&$;

!国家自然科学基金重点项目（批准号：8$3%8$%$）和教育部新世纪优秀人才支持计划资助的课题 .

! 通讯联系人 . :/5<*=：>5? =<@6AB#"’. CD5

# 4 引 言

+,-是六角纤锌矿结构的宽带隙半导体材料，
在室温下的禁带宽度为 %4%& 67. +,-有大的激子束
缚能（约 ’$ 567）［#，"］，即使在室温（热能约 "’ 567）
下，激子仍在其光学性质中占有主导地位，从而确保

了室温下较高的紫外发射和较低的抽运能量，成为

公认的室温激子器件的理想材料 .同时，与 E<F，
+,)6，)*G等其他宽带隙半导体材料相比，+,-有很
高的化学和热稳定性，更好的抗辐射损伤的能力等；

+,-原材料资源丰富、价格便宜，对环境无毒无害，
制备方法简单，具有潜在的巨大商用价值，因此 +,-
及其相关材料成了短波长光电器件研究领域的

热点 .
所谓微纳跨尺度结构是指微米、纳米等尺度相

结合的阶层复合结构 .近年来，纳米科技的发展带来
的表面问题与生命科学、信息科学、材料科学中的一

些关键科学问题息息相关 .如纳米科学中由表面效
应带来的微机电系统（H:H)）中表面粘附问题；工程
机械中的摩擦磨损问题；大规模集成电路或芯片的

干扰和散热问题；生物抗凝问题等 .人们受到自然界
中“荷叶自洁效应”的启发，师法自然，采用激光微加

工等手段进行非光滑表面的仿生设计、制造，但一般

设备昂贵、成本很高 .而 +,-具有特殊的极性结构，
+,-的纳米结构可以通过简单的气相输运等方法获
得 .随着生长技术的成熟，对纳米结构的研究相应地
也就转移到特殊性能的研究和器件应用上了，于是

各种特殊功能的纳米器件应运而生，如 +,-纳米传
感器［%—’］、场发射器件［&，(］、发光二极管［I］等纳米光

电器件，因此 +,-纳米结构光学特性尤其是紫外发
光机理的研究成了光电信息领域研究的焦点之一 .
本文利用气相输运的方法，首先在 )*（#$$）衬底

上生长了 +,- 的微纳跨尺度结构并研究了其表面
形貌 .然后测量了样品的光致发光（JK）谱，并详细
的讨论了紫外发射随温度的变化关系，确定了室温

下样品的紫外发光起源 .

" 4 实 验

首先将经过清洗（清洗步骤参考文献［#$］）的 )*
（#$$）衬底表面真空蒸发沉积一层厚度约 #$ ,5 的
LM 膜作为催化剂 .然后将纯度为 II4IIN的高纯 +,
粉置于石英舟内，并在 +,源上方放置 LM（#$ ,5）O)*
（#$$）衬底，衬底与源距离约为 8 55；将石英舟放置
在一水平管式炉中间，向系统中充入 II4IIN的高
纯 F"（#8$ C5% O5*,），开始以 #$ PO5*,的速度给炉子

进行加热到 88$ P；稳定后通入 II4IIN的高纯
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!"（#$ %&’ (&)*），气体流量通过质量流量计来严格控
制 +整个生长过程中利用机械泵抽体系使生长压力
保持在约 # , #$- "./+样品在 00$ 1生长 ’$ &)*+生长
结束后自然降温至 "$$ 1时将系统暴露大气并关闭
2" 气源，冷却至室温后取出样品，所得样品在硅片

表面呈现出亮灰色 +
材料的结构性质是用日本理光公司的 3(&/45

67型旋转 89靶 #" :;的 <射线衍射仪来描述的，
样品的光致发光谱是用 => 公司的紫外优化微区
6/&/*光谱仪测量的，所用激发源为 ?@58A 激光器
的 ’"0 *&线，功率约为 0 &;，分辨率为 $B#"C &@D+

’ B 结果与讨论

!"#" 样品的结构表征

图 #为样品的 <63谱图 +从图中可以观察到在
"!为 ’#BEFG，’CBCFG和 ’EB"EG的位置分别出现了三
个明显的 H*!（#$$），（$$"）和（#$#）衍射峰，说明样品
为典型的六角纤锌矿晶体结构 +强的（$$"）衍射峰的
谱线半高宽度（I;?J）只有 $B#CCG，表明样品有很
好的择优取向和结晶质量 +

图 # 微纳跨尺度 H*!结构的 <63谱图

图 "为微纳跨尺度 H*!结构的扫描电镜照片 +
从图中可以观察到整个样品表面纳米棒的生长方向

趋向一致，样品为典型的分层结构：底层是由尺度均

一的六角微米柱（直径 "—C!&）排列、交叠而成，微
米柱具有六角椎顶；每个微米柱的顶部都长有与微

米柱生长方向一致的直径约 "$$ *&，长度为 ’—0!&
的纳米棒 +单根椎顶微米柱 K纳米棒复合结构的放
大照片在插图中给出 +

图 " 微纳跨尺度 H*!结构的 LMJ照片，插图为单根椎顶微米

柱 K纳米棒复合结构的放大照片

!"$" 光致发光

图 ’给出了温度分别为 F’和 ’$$ N下的光致发
光谱，内插图为 F’ N时近带边发射的放大示意图 +
在这两个发光谱中均没有观察到 "B0 @D附近的深
能级发射，表明样品有很好的光学质量 +室温下的紫
外发光峰的 I;?J为 #"’ &@D，并且谱线不是单一
的高斯线型，明显的能够看到是两个发光的叠加 +而
低温下，在 ’B’O# 和 ’B’0P @D出现的发射峰分别是
由自由激子发射和中性施主束缚激子发射引起的，

表示为 I<和 3Q<，这在 H*!纳米线和薄膜的发光谱
中是非常典型的［##—#C］+而图 ’中位于 ’B’$P @D（.#）
的发射峰的来源在 H*! 发光机制的研究中一直是
比较有争议的，一般认为它们有三种可能的来源：#）
自由激子的声子伴线峰；"）施主5受主对（37.R）发
光；’）自由载流子到施主或受主的跃迁发光（IS跃
迁）+我们样品没有进行掺杂，由于 H*!强的自补偿
效应很难在样品中形成稳定的受主能级，另外在增

加激发功率时发光峰位并没有明显的移动（光谱没

有在文章中给出），表明此发射峰 .# 不是 "）中的
37.R发光［#0］+
为了进一步确认 I<和 3Q<指认的正确性，并

深入探讨紫外发光峰 .#的发光起源，我们在图 C中
给出了样品的紫外发光谱随温度的变化关系 +从图
上可以看出，随温度从 F’ N增加到 ’$O N，发射峰出
现了常规的红移和展宽，这是由于 T!声子的散射
以及激子的热离化造成的 +在图中我们观察到在
F’—#C#B0 N温度范围内随温度的增加束缚激子发
射峰 3Q<的强度迅速下降，温度高于 #C#B0 N 时消
失，而高能侧的 I<的发射强度随温度的增加而相
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图 ! "!和 !## $下微纳跨尺度结构 %&’的光致发光光谱，内插

图为 "! $时近带边发射的放大示意图

对加强 (这是因为束缚激子发射峰 )*+的束缚能比
较小（约 ,- ./0），随温度增加会离化成自由激
子［,1］，而 ,2,31 $ 下的热激活能刚好为 ,-3- ./0，
因此在温度高于 ,2,31 $的谱线中 )*+已经完全消
失 (随着温度的继续升高以至在室温下自由激子发
射峰仍成为占主导地位的发射峰 (上述分析表明高
能侧发射峰 4+和 )*+的指认是正确的 (对于发光
峰 5,，5-和 5!我们能够看到，随着温度的增加均有
明显的红移和展宽 (并且直到室温仍然能够看到
5,，5- 的存在，即室温下样品的紫外发射峰来自于
自由激子发射和发射峰 5,，5-形成的低能带尾叠加
的结果 (

图 2 "!—!#6 $范围内微纳跨尺度 %&’结构的光致发光光谱

要确定发光峰 5,起源，我们继续分析上述 ,），
!）两种情况 (首先从能量位置来看 4+与 5,的能量
差（7- ./0）小于 %&’的纵向光学声子（8’）的能量
（6- ./0），但是有人报道：由于 %&’是极性很强的纤
锌矿结构半导体，强的激子9声子耦合形成激子极化
子［,7］能量降低为（约 7# ./0），而且 %&’中的激子束

缚能为 7# ./0，其几乎与 %&’的 8’声子能量形成
共振，自由激子很容易被 8’声子耦合［,6］(所以观
察到的峰认为是激子声子转变成了激子9声子复合
物，而这种复合物的发射能量也刚好接近发光峰

5,(为了继续探讨发射峰 5,的起源，在图 1中我们
给出了 4+，)*+和 5, 峰的能量位置随温度的变化
关系 (从图 1中可以看出 4+（!）和 )*+（"）的能量
随温度变化的关系是与带隙一致的 (而图中的实心

图 1 发射峰 4+，)*+和 5,的能量位置及 !5, 9:; "<-（4+9!;）随

温度的变化关系

圆（#）呈现了发射峰 5, 的能量位置 (我们不难看
出，在整个温度范围内 5,的红移明显要比 4+的小
很多，而在半导体中最常观察到的激子相关的辐射

复合过程和 )=5的跃迁能与温度的依赖关系均与
带隙能量（!>）是一致的 (然而，4;跃迁能与温度的
依赖关系与 !> 不同，并遵守下面这个公式

［,"，,?］：

!" @ !> A !; B #; " <-， （,）

其中!"表示 4;（这里面 4;是指自由电子到受主
束缚态或自由空穴到施主束缚态的跃迁）的跃迁能，

!> 是带隙能量，!; 是束缚态的束缚能指该施主（或

受主）束缚态离化成自由态（即施主或受主离化的状

态）需要提供的能量，#; 是玻尔兹曼常数，" 是晶格

中自由载流子的平衡温度 (在我们的图中最下面的
虚线呈现出了 !5, 9#; " <-，这与 4+（!>）随温度的变

化规律是一致的 (需要指出的是，由于高温下（见图
2）5,的发光峰位是通过对高能侧叠加着自由激子
发射峰的光谱进行双峰拟合获得的，而图 1中 !#6 $
时 !5, 9#; " <- 与 5, 实测点之间的能量差约为 -?

./0，我们认为此差值与 !#6 $时 #; " <-（-732 ./0）

相比偏大是由拟合中带来的误差所导致的 (从而我
们可以证明样品中的发射峰 5,为自由载流子到施
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主或受主的跃迁 !"#而低能侧分别位于 $%&$’ ()
（*&）和 $%+,- ()（*$）的两个发射峰分别为 ./0 的
!"跃迁的一级和二级声子伴线发光，表示为 !"1
+20 和 !"1&20#另外值得说明的是，由于 *2谱的局
限性，使得我们不能证明束缚态是施主还是受主，但

如果假设在 3$ 4下的激子束缚能为 ,5 6()，我们能
够根据（+）式的能量关系计算得到其 !" 的值为

+&7%, 6()，这与 .89:等人［+;］在研究 ./0纳米线的
发光中得到的数据是一致的 #因此，如图 7中所观察
到的，该发射峰即使在室温下也仍然会存在，室温下

样品的发光为自由激子发射和 !"跃迁及其声子伴
线所形成的低能带尾的叠加 #

7 % 结 论

本文通过利用气相输运的方法在 <=（+55）衬底
上生长了 ./0的微纳跨尺度结构 #样品的表面是由
生长方向几乎一致的 ./0 椎顶微米柱 > 纳米棒复
合结构构成的 #室温下观测到强的紫外发射峰，无深
能级发射 # 3$ 4下能够看到 !?，@:?，!"及其 !"的
声子伴线，随温度的升高 @:?逐渐离化成 !?，+7+%-
4时在光谱中消失 #室温下的紫外发光归结为自由激
子发射和自由载流子到施主（受主）的跃迁（!" A
+&7%, 6()）及其声子伴线所形成的低能带尾的叠加 #

［+］ B9/C . 4，D:/C E 4 2，FG *，49H9I9J= K，08L:6: M，4:=/G69

N，<(C9H9 F +;;3 "##$ # %&’( # )*++ # !" $&’5
［&］ 2= O !，F9: 2 .，KG O K，P9= D 2 &55+ ",+- %&’( # ./0 # #$ +,&$
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N，<(C9H9 F +;;’ .8$/1 .+-+* 68::;0 # ($’ 7-;
［+&］ .89/C ? B，?=9: . F，.89/C D 2，E9: N，2=G F P，.89/C O F，

?G D &55$ ",+- %&’( # ./0 # #" ’75（=/ P8=/(I(）［张喜田、肖芝

燕、张伟力、高 红、刘益春、张吉英、徐 武 &55$ 物理学报

#" ’75］

［+$］ K(/C ? Q，<8(/ @ .，.89/C O F，.89: @ ?，@:/C 2，2G F K，

2=G F P，!9/ ? D &55- <-08+*,&08$8=’ (& ,5;
［+7］ K(/C ? Q，.89: @ ?，<8(/ @ .，.89/C O F，2= " N，D9/C ? N，

2G F K，!9/ ? D &55’ 58;40-$ 8> );:/0*(,*0,* (""*("’ ’,,
［+-］ 2=9/C D F，F:ZZ( M @ +;,3 %&’( # ?*2 # )*++ # "$ -;
［+,］ OG/C < D，*9UJ D Y，P8(:/C N @，F= E P，O9/C N K，N:/C <，

O:: B，&55& "##$ # %&’( # )*++ # %$ +;&7
［+’］ "9UL:V: " @，*:H(VV R +;;5 %&8080( -01 ?*(80-0,*( /0 .8$/1(（T(H

F:UJ：M[9S(6=[）X-,
［+3］ @8(I( 4 M，@(\=/( *，MI8(/Z:US @ ]，T=[8:VVI O ]，<[:LL P E，

<9/SI @，2G// " +;;7 5 # "##$ # %&’( # !& -7&$
［+;］ .89: @ ?，D=VV9/S(U K，K:U^9/ R ]，NG Q N，P96X_(VV ] ] "

&55$ "##$ # %&’( # )*++ # %’ +,-

5;3$ 物 理 学 报 -’卷



!"#$% &’ #(")*+,&(-" -.,//,&’ .-01*’,/. &2 .,0)&!’*’&
.#(",!/0*(- 3’4 /")#0"#)-/!

!" #$"%&’() *$+" ,(%-. /0%- #$0%-&#$0%- 1")% 2"% 3( 4)%- ,) !0(&!0( #)( 3)%
（!"#$#%&’( )*+,&’*$&#% -’&.%’. /.%$.,，0&*%1(2 3%&4.,(&$5，6".%7&*%1 565768，/"&%*）

（2090(:0; 66 <"%0 577=；>0:(?0; @)%"?9>(AB >090(:0; 6C D"-"?B 577=）

DE?B>)9B
F$0 @(9>+&%)%+ @"GB(&?9)G0 *%H ?B>"9B">0 I)? ?J%B$0?(K0; EJ B$0 :)A+> A$)?0 B>)%?A+>B A>+90?? +%B+ L(（677）?"E?B>)B0 M D

BJA(9)G ?9)%%(%- 0G09B>+% @(9>+?9+A0（LN,）(@)-0 +O B$0 ?)@AG0 9G0)>GJ ?$+I0; B$0 ?">O)90 $)? B$0 9+@AG0P ?B>"9B">0 +O
$0P)-+%)G @(9>+ )%; %)%+& >+;? M Q$+B+G"@(%0?90%90（Q3）?A09B>) )B >++@ B0@A0>)B">0 ?$+I0; )% (%B0%?0 %0)>&E)%;&-)A
"GB>):(+G0B（RS）0@(??(+% A0)T E"B %+ ;00A G0:0G 0@(??(+% >0G)B0; B+ (@A">(B(0? +> ;0O09B?，(%;(9)B(%- B$)B B$0 ?)@AG0 $)? -++;
+AB(9)G U")G(BJ M F$0 B0@A0>)B">0（V8—87= W）;0A0%;0%90 +O B$0 Q3 ?A09B>) ?$+I0; B$)B B$0 >++@&B0@A0>)B">0 RS 0@(??(+%
>0?"GB0; O>+@ BI+ +AB(9)G B>)%?(B(+%?，+%0 >0G)B0; B+ B$0 *%H O>00 0P9(B+% )%; B$0 +B$0> >0G)B0; B+ B$0 O>00&B+&E+"%;（/X）B>)%?(B(+%
+O B$0 O>00 9)I(0> I(B$ B$0 E(%;(%- 0%0>-J +O )E+"B 65YZC @0SM

"#$%&’()：@(9>+&%)%+ @"GB(&?9)G0 *%H ?B>"9B">0?，A$+B+G"@(%0?90%90 ?A09B>"@，O>00&B+&E+"%; B>)%?(B(+%，O>00 0P9(B+% 0@(??(+%
*+,,：V66[\，C6YC，=V[[N，88=7<

!Q>+]09B ?"AA+>B0; EJ B$0 LB)B0 W0J Q>+->)@ +O ^)B(+%)G ^)B">)G L9(0%90 /+"%;)B(+% +O #$(%)（ 4>)%B ^+M [7Y8[787）)%; Q>+->)@ O+> ^0I #0%B">J

NP90GG0%B F)G0%B? (% R%(:0>?(BJ +O ,(%(?B>J +O N;"9)B(+%，#$(%)M

. #+>>0?A+%;(%- )"B$+> M N&@)(G：K@_ G)?0>‘65CM 9+@

6aV8C期 吴春霞等：微纳跨尺度 *%H结构的紫外发射机理研究


