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摘要    采用气相法、溶液法和水热法 3 种不同的合成策略分别制备了四角

状、棒状和片状等 ZnO 纳米结构. 荧光测试表明, 随激发光强度的变化这些

纳米结构的荧光谱出现了类似的、有规律的反常变化. 随激发光强度的增大, 
绿光峰位出现轻微的蓝移, 半峰宽变宽, 而强度先升高后降低; 紫外光峰位

发生明显的红移, 半峰宽和强度出现了与绿光相似的变化规律; 另外, 绿峰

和紫外峰的强度比不断降低. 研究结果表明这种现象的起因可归结于激光的

热效应和纳米结构对热效应的敏感性.  
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自从 2001 年 Huang 等人[1]在《Science》上报道了 ZnO 纳米线阵列的自谐振腔室温激光

增益效应以来, 纳米 ZnO 的发光现象引起了人们极大的研究兴趣. 纳米 ZnO 具有众多诱人的

应用前景, 尤其是在光电子等领域, 如紫外激光发射器件, 对于提高光记录密度和光信息的存

取速度起到非常重要的作用[2].  
但是根据大量文献的报道, 纳米 ZnO 发光的峰位、峰宽和峰强都存在很大的差异, 这固

然和纳米材料的制备条件、形貌和尺度有关[3,4], 然而, 激发光的强度也会引起荧光谱很大的变

化. 例如, Bergman 等人[5]发现随激发光强度的增加, ZnO 纳米晶的紫外峰位出现红移; Yang 等

人[6]报道了ZnO有序孔纳米结构随激发光强度变化的荧光光谱, 发现随激发光强度的增加, 紫
外峰位出现红移, 而强度出现了先升高后降低的现象. 但是, 关于激发光强度对荧光谱的紫外

和可见两个荧光峰影响的报道并不多. 研究激发光强度对两个荧光峰的影响规律, 对于深入

理解纳米 ZnO 的发光机理以及纳米 ZnO 基发光器件的设计均有重要的意义. 
本文对激发光强度与纳米 ZnO 的紫外和可见光峰位、峰宽、峰强及两峰消涨的关系进行

了系统的研究, 并对激发光强度对荧光谱的影响机理进行了探讨.  
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1  试样的制备与测试 
分别采用 3 种技术制备了 3 种不同形貌的纳米 ZnO: 以高纯锌粉(99.999%)为原料, 采用

气相法在 Ar 和 O2 的气氛中, 在 950℃条件下制备了四角状 ZnO 纳米结构; 以硝酸锌和六亚甲

基四胺为原料, 采用溶液法在 90℃条件下制备了棒状 ZnO 纳米结构; 采用水热法以硝酸锌和

尿素为原料, 在 120℃条件下制备了片状 ZnO 纳米结构.  
采用 X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)和场发射扫描电镜(field emission scanning elec-

tronic microscopy, FE-SEM)对样品的晶体结构和形貌进行了表征. 采用法国 Jobin-Yvon 公司的

ABRAM-HR型谱仪对样品进行荧光测试, 激发光源是 325 nm的 He-Cd激光, 未作衰减时激光

的强度密度大约为 2000 W/cm2, 为叙述方便, 在本文中用 P0表示. 采用不同透光率的衰减玻璃

片对激光强度衰减, 进行变激发强度的荧光测试. 变温荧光光谱的激发光强度固定为 P0/100.  

2  结果 
2.1  产物的结构和形貌表征 

    图  1(a)~(c)分别给出了采用气相法、溶液法和水热法制备的产物的 SEM 照片, 可以看出 
 

 
图 1  产物的 SEM 照片 

(a) 气相法制备的四角结构; (b) 溶液法制备的棒状结构; (c) 高压釜制备的片状结构; (d) 四角结构的 XRD 图谱 
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形貌分别为四角状、棒状和片状的纳米结构. XRD 测试表明, 这些产物具有相同的物相. 图 
1(d)给出了四角状产物的 XRD 图谱, 最底端给出了标准 ZnO 粉末的 X 射线衍射谱(JCPDS 卡

片号: 36-1451). 所有峰位都对应六方纤锌矿结构的 ZnO. 

2.2  ZnO 四角纳米结构的室温变激光强度荧光谱 

室温荧光测试表明, 随激发光强度的变化, 四角状、棒状和片状的纳米结构的荧光谱的变

化规律基本一致. 下面以 ZnO 四角纳米结构为例, 来阐述这种变化规律.  
图 2(a)给出了室温下采用不同强度的 He-Cd 激光器激发的四角 ZnO 纳米结构的荧光谱.  

 

 
图 2  ZnO 四角纳米结构在不同功率的 He-Cd(325 nm)激光器激发下的室温荧光光谱 

1~5 对应于激光的功率分别为 P0, P0/2, P0/4, P0/10 和 P0/100. (a) 测试的顺序是实线 5~1, 然后是虚线 1~5. (b) 采用对

数坐标(a)中的实线 
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图 2(a)中 1~5, 依次对应的激发强度分别为 P0, P0/2, P0/4, P0/10 和 P0/100. 测试时, 激发光的强

度先由 P0/100 依次升高到 P0, 对应的曲线为实线 5~1; 然后, 保持激光强度为 P0 约 2 min 后, 
再把激光强度依次降低到 P0/100, 对应的曲线为虚线 1~5. 不难看出, ZnO 纳米结构有紫外和

绿光两个发光峰, 这两个峰的位置、宽度和强度, 都随激发光强度的改变而变化; 还可看出, 
正反向测试的结果基本相同, 唯一的差别是样品被 P0的激光照射 2 min后, 发光强度有了轻微

的增大. 为了更清楚的比较荧光强度, 将图 2(a)中的实线按对数坐标做图, 所得结果见图 2(b). 
从图  2(a)和(b)中可以看出, 随着激发光强度的增大, 纳米结构的紫外光峰位发生了明显的红移, 
半高宽逐渐变宽, 强度先升高后降低; 而绿光峰位发生轻微的蓝移, 半高宽逐渐变宽, 而强度

也是先升后降; 而且, 这种变化规律是可逆的. 
为进一步了解 ZnO 纳米结构这种变化规律的具体特征, 对各个光强激发下对应的谱线进

行了全谱两峰高斯拟合, 两峰的峰位、峰强(积分强度, 包括紫外峰和绿峰的强度比值)和峰宽

随强度的变化如图 3 所示. 随激光强度的依次增加, 紫外、绿峰及两峰强度比的变化规律总结

如下. 
(ⅰ) 紫外光. 峰位发生较大幅度红移, 由 381.66 nm(3.25 eV)逐渐移动到 411.67 nm (3.01 

 

 
 

图 3  分别对应于 ZnO 四角纳米结构荧光峰位(a)、峰宽(b)和峰积分强度(c)与激光的强度关系 
下标 1 和 2 分别代表紫外峰和绿峰, (c3)绿峰与紫外峰比值与激光的强度的关系, 点是实验结果, 点划线仅是为了观察

方便 
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eV), 共计 30 nm(0.24 eV); 峰宽逐渐增大, 从 14.7 nm(0.13 eV)增大到 36.9 nm(0.27 eV); 峰强

先升高后降低, 激发强度为初始激发强度的 25 倍时, 发光强度达到最大, 为初始发光强度的

15.66 倍; 激发强度为初始激发强度的 100 倍时, 发光强度为初始发光强度的 2.13 倍. 
(ⅱ) 绿光. 峰位发生轻微蓝移, 由 510.56 nm(2.43 eV)移到 504 nm(2.46 eV), 幅度为 6 nm 

(0.03 eV); 峰宽不断增大, 从 93.6 nm(0.44 eV) 变化到 127.1 nm(0.63 eV); 峰强变化趋势和紫

外峰的基本类似, P0/4 激发时, 发光强度最大, 为初始发光强度的 6.15 倍, 而 P0 激发时, 发光

强度比 P0/100 激发为弱, 是它的 0.74 倍.  
(ⅲ) 两峰的消涨关系与激发光强度的相关性. 图  3(c3)中给出了绿光峰和紫外峰强度比随

激发光强度变化的曲线. 可以看出, 随激光强度的增大, 它们的比值从 1.05 逐渐减小到 0.36, 
即激发光强度越弱, 发光谱中绿光占的权重越大; 反之, 紫外光占的权重越大.  

3  讨论 
不论是气相法制备的四角 ZnO 结构, 还是液相法获得的 ZnO 纳米棒和纳米片, 都出现了

类似的荧光随激发光有规律的变化, 这说明这种变化规律不仅与制备方法无关, 与纳米结构

的形貌(包括比表面、尺寸等)也无关, 是 ZnO 纳米结构的共性. 正反方向增大或减小激发光的

强度, ZnO 纳米结构的荧光谱出现了可逆的变化规律, 这说明激光并对没有对样品造成损伤.  
一般情况下, 对常规宏观试样, 激发光强度在本实验范围变化的幅度, 不至于引起荧光光

谱峰位和宽度的变化, 更不会出现两个荧光峰消长的变化. 因此这种现象是与纳米结构自身

对外界条件的敏感性有关. 我们认为不同激光强度产生热效应的差异将对上对现象富有重要

的责任.  
众所周知, 激光具有较高的能量, 会在样品中产生一定的热量, 如果样品的导热性不好, 

则会引起样品温度的升高. 样品为粉末状, 比较疏松, 各个相互独立的纳米结构之间会存在很

多的空隙, 而空气是不良的导热体. 当激光照射样品表面时, 产生的热量不容易散发出去, 因
此较低功率的激光也会对纳米材料产生较大的热效应.  

如果能够减少粉末纳米材料中的空隙, 以增加样品的导热性能, 这种光谱的变化应该得

到抑制. 图 4是用 400 MPa的压力处理过的ZnO四角纳米结构的室温变强度激发的发光谱, 可
以看出, 与蓬松的样品相比, 随着激发光强度的增大, 绿光和紫外光的峰位移动幅度及峰宽展

宽幅度均减小; 两峰的强度没有出现先增大后减小的现象, 而是单调的增大. 这就验证了激光

的加热确实对荧光谱的变化起到了作用.  
那么, 激光的热效应是怎样引起光谱有规律的变化呢？下面分别分析紫外光和绿光的变

化起因.  

3.1  紫外光 

3.1.1  峰位 

室温下 ZnO 的紫外发光是由自由激子和它的 LO(longitudinal optical)声子伴线组成的[2], 
而激子的跃迁只涉及到价带和导带. 我们知道半导体的能隙宽度会随温度的升高而减小, 这
主要有两个原因, 一是热膨胀, 即温度导致了晶格常数的变化引起了能带结构的变化或能带  
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图 4  压实的 ZnO 四角结构在不同功率的 He-Cd(325 nm)激光器激发下的室温荧光光谱 
1~5 对应于激发光的功率分别为 P0, P0/2, P0/4, P0/10 和 P0/100(采用的是对数坐标) 

 

边缘的移动; 二是晶格振动状态的改变, 即声子激发态的变化, 从而导致电子-声子耦合及对

能带微扰程度的变化[7,8]; 因此, 随激发光强度的增大, 样品温度升高, 能带宽度减小, 导致了

紫外光的峰位出现了红移. 

3.1.2  峰宽 

较低的温度下, 紫外峰主要是自由激子和它的低级数的 LO 声子, 如 LO, 2LO 等组成的, 
随温度升高, 激子和声子的相互作用(Frohlich 作用)增强, 具有较高级数的 LO 声子, 如 3LO, 
4LO…, 参与了紫外光的发射, 这导致了紫外峰的宽化.  

3.1.3  峰强   

随激发光强度的增大, 一方面, 样品温度会升高, 非辐射复合的几率增大, 另外加上上面

讨论的带边重吸收作用, 紫外峰的强度降低; 另一方面, 更多的载流子会受到激发, 载流子辐

射复合的几率会增大, 发光会增强. 因此, 以上两种因素相竞争, 这就导致了紫外光在某个激

发强度下具有最大的强度, 当激发光大于这个强度时, 温度升高很大, 发光出现热淬灭; 当激

发光小于这个强度时, 激发的载流子太少, 发光强度也不高.  
为验证以上观点, 对 ZnO 四角纳米结构进行了变温的荧光测试. 测试的温度范围是 83~ 

653 K, 而把激发光的强度固定为 P0/100. 图 5 给出了 ZnO 四角结构的变温荧光谱. 为了观察

方便, 谱线按温度顺序进行了纵向移动. 可以看出, 固定激光强度(P0/100)而升高测试温度的

光谱变化与固定测试温度(室温)而增大激光强度的光谱变化相一致, 这意味着激光强度增大

时, ZnO 纳米结构发光测试点的温度会升高, 即激光加热导致的温度变化的确是荧光谱中紫外

光和绿光随激光强度改变而变化的起因.  
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图 5  ZnO 四角纳米结构的变温荧光光谱 
测试温度在对应谱线的右侧标出 

 

由于在低温下, 与绿峰相比, 紫外峰强度太弱, 不容易观察, 图 6(a)给出紫外峰 83~303 K
变温谱线, 图 6(b)中给出了 83 K 温度下的紫外光光谱.  

为了定量的分析温度对紫外峰位的影响, 对 83~303 K 温度下的紫外波段光谱进行多峰洛

仑兹拟合, 然后把取得的峰位数据与温度作图. 图 7 给出了自由激子(free exciton, FX)和它的

LO 和 2LO 声子伴线、以及不同温度谱线中具有最大发光强度的荧光峰的峰位随温度的变化

关系. 可以看出, 随温度的升高, 这些峰的位置都发生了红移. 通过对 FX 的拟合 (见附录 I), 
可以得出禁带的宽度从 83 K 时的 3.367 eV 变化到 653 K 时的 3.115 eV, 即收缩了 252 meV. 同
时, 还可以看出, FX 的峰位和最强峰位并不重合, 这由带边的重吸收效应引起的[9,10]. 通过拟

合, 可以得出最强峰位置从 83 K 的 3.3 eV 移动到了 653 K 的 2.9 eV, 红移了 400 meV. 
从图 6(b)中可以看出, 83 K 下, ZnO 四角纳米结构的紫外峰由相互分立的 FX、束缚激子

(bind exciton, BX)以及自由激子的纵光学声子伴线的发光组成的, 这和文献的报道是一致的[2]. 
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图 6  ZnO 四角纳米结构紫外峰的变温荧光光谱(a)和 83 K 下的紫外光谱(b) 
(a) 测试温度在对应谱线的右侧标出; (b) 采用对数坐标 

 

随温度的升高, FX和它的LO, 2LO伴线的峰宽不断展宽, 在室温下并成一个宽峰, 随温度的进

一步升高, 这个宽峰也进一步宽化.  
结合图 5 和 6, 低温下, 光谱的最强峰是 FX 的 LO 伴线, 而不是 FX, 这是由于带边的重

吸收引起的; 高温下, 光谱的最强峰是 FX 和它的 LO 伴线合并成的宽峰. 不管光谱的最强峰

的起源如何, 它的强度随温度的升高逐渐下降, 这和激光加热的效果一致.  

3.2  绿光 

3.2.1  峰位  

随温度的升高, ZnO 的绿光峰位并没有因为带隙的收缩而红移, 而是出现了轻微的蓝移,  
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图 7  ZnO 四角纳米结构的自由激子(方形点)、自由激子的 LO 声子伴线(三角形点)和发光谱中的最强

峰(带心的圆形点)和自由激子的 2LO 声子伴线(星形点)的峰位随温度变化而改变的关系 
1~3 中的实线为拟合结果 

 

这说明存在某种机制使 ZnO 绿峰蓝移, 而且移动幅度超过了能带宽度的收缩. 这种反常现象, 
是由深能级的局域态到非局域态转变的结果[11,12]. 当温度升高时, 处于深能级状态的载流子

受热激活, 迁移到浅能级位置, 所以复合能量增大; 当这种能级变化的影响超过了由温度升高

引起的带隙减小时, 峰位就会发生蓝移.  

3.2.2  峰宽   
样品温度升高后, 载流子与声子的散射增强, 分布发生热宽化, 导致它们复合发光的宽化. 

3.2.3  峰强 

与紫外光峰强随激光强度的变化类似, 激发强度的升高引起的温升导致了发光出现热淬

灭, 强度出现降低; 而随激发强度的升高, 参与复合发光的载流子数量增大, 引起发光强度的

增大. 这两方面竞争的结果是绿光强度随激发光强度的升高出现了先升高后降低的现象.  
为证实这个观点, 对 ZnO 四角纳米结构绿光的峰位、峰宽和峰强随温度的变化也进行了

分析. 从图 5 可以看出, 在低温下( 83 K ), 绿峰没有出现精细结构, 这说明绿峰的起源与杂质

Cu 等无关[13]. 在所有测试的温度下, 绿峰的形状基本上是高斯线形的. 
图 8给出了绿峰随温度变化的曲线. 在 83~323 K之间, 绿峰基本上没有变化, 而通过上面

对 FX 的拟合可知带隙收缩了 87 meV, 这说明绿峰涉及局域化的深能级; 323~553 K, 绿峰能

量增大了35 meV, 而带隙减小了112 meV, 这正是深能级的局域态到非局域态转变的结果, 与
激光加热效应引起的绿光蓝移相吻合.   

图 9中的星形点为绿峰半高宽随温度变化的实验值. 可以看出随温度升高, 绿光的半峰宽

逐渐变宽, 这种变化趋势可以很好的用电子-声子耦合模型来拟合(见附录  I), 结果见图中的实

线, 这与激光加热引起的绿峰宽化相一致. 
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图 8  ZnO 四角纳米结构绿峰峰位随温度变化曲线 
 

 
 

图 9  ZnO 四角纳米结构绿峰半峰宽随温度变化的曲线 
星形点是实验数据, 实线是拟合结果 

 
图 10(a)给出了绿峰的积分强度随温度的变化曲线, 随随温度升高, 绿光强度出现了指数

的下降. 图 10(b)中的星形点给出了强度的自然对数与温度的关系, 而实线是拟合的曲线(见附

录 I). 可以看出绿光强度随温度成两段不同斜率的线性变化, 这说明随温度的升高, 绿光是通

过两种非辐射通道衰减的. 这证实了绿光随激光加热而淬灭的结论.  

3.3  两峰的消涨关系与激发光强度的相关性  

随激光强度的增大, 虽然绿光和紫外光的发光强度都出现类似的先升高后降低的现象, 
但是紫外光上升和下降的斜率比绿光的都大, 因此出现了绿光和紫外光强度比逐渐下降的趋 
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图 10  ZnO 四角纳米结构绿峰积分强度随温度变化的曲线 
(a) 实线是为了观察方便而画的连接线; (b) 实线是拟合结果 

 

势. 即激光强度的越大, 紫外光越强, 绿光越弱; 反之, 紫外光越弱, 绿光越强. 这就给我们一

个启示, 可以通过加热对纳米 ZnO 的紫外和绿光的强度比进行调控.  
接下来, 我们对这种相关性的起因加以分析. 激光加热后, 样品温度升高, 紫外和绿光都

会出现热淬灭的现象. 但紫外光只涉及导带和价带的电子跃迁, 而绿光的发光涉及能量传递

和深能级发光中心的复合. 与紫外光相比, 温度升高引起绿光的非辐射跃迁几率更大, 发光衰

减更严重, 即升高温度更不利于绿光发射. 另一方面, 随激发光强度的增大, 紫外光中的激子

发光强度成线性增大; 而绿光容易出现饱和现象, 这主要是由于与深能级跃迁有关的缺陷或

杂质的数目有限引起的, 即激发光强度的增大, 更有利于紫外光的发射. 因此, 随激发光强度

的升高和它引起的热效应的增大, 绿光和紫外光的强度比会逐渐下降.  

4  结论 
本文制备了不同形貌的纳米 ZnO 试样, 发现激发光强度的变化对紫外光和绿光的峰位、

峰宽和峰强均有明显的影响, 找出了这两个荧光峰及消涨关系的变化规律, 揭示了激光产生

的热效应是导致纳米 ZnO 主要荧光峰变化的基本原因.  
对研究纳米 ZnO 的本征荧光现象, 正确选择激光强度有指导意义. 纳米试样的致密性也

会对荧光谱产生很大影响, 因此研究 ZnO 的荧光行为需要采用高致密的试样, 以减小测量时

热效应对本征荧光性能的影响. 这个工作有助于人们进一步认识文献上丰富的纳米 ZnO 荧光

行为和深入理解荧光行为的差异. 本文的实验结果对我们有一个重要启示, 可以通过加热试

样对 ZnO 的荧光峰进行调控.  
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附录 I 

    数据的拟和均采用 Matlab7.0 软件.  

1  紫外光波段 
    FX 的拟和公式[1]:  

 ( ) (0) [coth( / 2 ) 1],sE T E UT V TΘ Θ= + + −  (1) 

其中 E(0)为绝对零度下的带隙宽度, U, s, V 为与温度无关的常数, Θ 为爱因斯坦温度, 即材料平均声子的

能量. 式中的第二项表示热膨胀效应, 第三项表示电子-声子相互作用.  
    拟和的曲线见图 7-1, 得到 E(0) = 3.377 eV, U = −0.0000256, s = 1.3406, V = −0.0001163; Θ = 397.14 
K(34.2 meV), 即平均声子的能量为 34.2 meV, 这比纵光学声子(72 meV)和横光学声子(47.1 meV)小, 比
纵声学学声子(32.9 meV)和横声学声子(32.9 meV)大.  
    FX 的声子伴线 LO 和 2LO 的拟和:  

 LO FX LO B
3 ,
2

E E k Tω= − +  (2)  

 2LO FX LO B
12 ,
2

E E k Tω= − +  (3) 

LO 72ω =  meV, 拟和结果见图 7 的实线.  

2  可见光波段 
    绿光半峰宽的拟和, 考虑声学声子的散射后, 半峰宽随温度的变化公式[2]可以具体表达为 
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 ( ) ( ) ph

OP

B

0 ,
exp 1

T AT
E
k T

Γ
Γ Γ= + +

⎛ ⎞
−⎜ ⎟

⎝ ⎠

 (4) 

其中Γ (0), EOP, A 和Γph 分别是绝对零度时的禁带宽度, LO 声子的能量, 激子和声学声子的耦合常数以及

激子和 LO 声子的耦合常数. 图 9 中的实线为按公式(4)拟合得到的曲线, 拟合结果为Γ (0) = 337 meV, Γph 

= 115 meV, A = −0.0217 meV/K, OPE = 29.8 meV. 

    绿光峰强的拟和公式[3]为 

 0

1 2
1 2

B B

( ) ,
1 exp expa a

II T
E E
k T k T

α α
=

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (5) 

其中 I(T )为温度 T(K)时的积分强度, I0 为绝对零度时的积分强度, α 为与复合过程有关的常数, Eα 为热淬

灭过程的激活能. 图 10(b)中的实线是按(5)式拟合得到的曲线, 绿峰的淬灭激活能Eα 约为 36.98和 306.07 
meV. 
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