
第２７卷　增刊

２００６年１２月

半　导　体　学　报
犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犛犈犕犐犆犗犖犇犝犆犜犗犚犛

犞狅犾．２７　犛狌狆狆犾犲犿犲狀狋

犇犲犮．，２００６

湖北省教育厅重大项目（批准号：２００１犣０１００７），湖北工业大学博士科研启动基金，湖北省教育厅重点项目（批准号：犇２００６１４００２），湖北省教育厅

国际交流合作项目（批准号：鄂教外２００６［５］），教育部重点科技项目（批准号：教育部２０６０９５）和教育部留学回国人员科研启动基金资

助项目

通信作者．犈犿犪犻犾：狕犺狅狀犵狋犪狅狕＠狔犪犺狅狅．犮狅犿．犮狀

　２００５１０１１收到，２００６０１０９定稿 ２００６中国电子学会

超长六角多型纳米犛犻犆晶须的光学性质
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摘要：采用改进的犘犈犆犞犇技术首次制备出六角多型犛犻犆纳米晶须．高分辨率电镜观察其直径在１８～５０狀犿之间，

长度为０３μ犿～６犿犿．犚犪犿犪狀光谱表明它是六角多型（４犎）纳米犛犻犆晶须．紫外光激发出现高强度蓝光发射．同时

在５５０～６２０狀犿和７００～７５０狀犿处分别出现两宽带发射，经计算其中蓝光发射带，４犎犛犻犆带隙为３９８犲犞，这一发光

现象与量子力学计算结果不符，说明了犛犻犆晶须光学性质的特殊性．

关键词：纳米晶须；六角多型犛犻犆；光学性质；量子光学
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１　引言

超长晶须状纳米六角犛犻犆是一种新型的宽带半

导体材料．因为它可以用于紫外探测器等领域，所以

它的光学性质一直受到人们的关注，但它的光学性

质研究情况尚未见报道．采用改进的犘犈犆犞犇（狆犾犪狊

犿犪犲狀犺犪狀犮犲犱犮犺犲犿犻犮犪犾狏犪狆狅狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀）方法我们

制备出直径非常细的晶须状纳米犛犻犆
［１］．经过 犚犪

犿犪狀光谱测定，发现它具有六角多型犛犻犆晶体结

构［２～５］．

２　实验

为测试晶须状纳米 犛犻犆，犚犪犿犪狀 光谱采用

４８７９狀犿的 犃狉＋ 激光激发；紫外激发光谱测试在

犚犉５３０１紫外光谱仪上进行，激发光源波长范围是

２２０～７００狀犿；高分辨率电镜（犎犚犜犈犕）分析在 犎犐

犜犃犆犎犐８１００电镜上进行．

３　结果与讨论

图１是犛犻犆的犎犚犜犈犕电镜显微像．可以看到晶

须状纳米犛犻犆的直径为１８～３０狀犿，直径均匀分布．长

度大部分在０３μ犿～６犿犿之间．从 犎犚犜犈犕可以观

察到纳米晶须中间有明显的螺纹，因此推断纳米晶须

是螺旋状生长［１］的，这是六角多型生长的直接证据．

图２是纳米犛犻犆晶须的电子衍射图（犜犈犕）．

图１　晶须状六角犛犻犆的 犎犚犜犈犕 显微像　其直径为１８～

５０狀犿，长度为０３μ犿～６犿犿．

犉犻犵．１　犎犚犜犈犕 犿犻犮狉狅狆犺狅狋狅狅犳４犎狊犻犾犻犮狅狀犮犪狉犫犻犱犲

狀犪狀狅狉狅犱狑犻狋犺犱犻犪犿犲狋犲狉狉犪狀犵犲犳狉狅犿 １８～５０狀犿 犪狀犱

犾犲狀犵狋犺狉犪狀犵犲犳狉狅犿０３μ犿～６犿犿

图２　纳米犛犻犆晶须的犜犈犕

犉犻犵．２　犜犈犕狆犺狅狋狅狅犳犛犻犆狀犪狀狅狉狅犱

图２中是纳米晶须衍射环，根据它并不能确定

纳米犛犻犆晶须的多型性．从图中可以看到纳米晶须
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的衍射环中隐约出现衍射斑点，这可能是纳米晶须

具有一维结晶的有力证据．

图３是它的犚犪犿犪狀光谱．由图３可见它有两个

特点：一是出现了六角犛犻犆的光发射声子宽化峰；二

是与六角犛犻犆晶体的犚犪犿犪狀光谱相比，出现显著蓝

移．其纵向光学声子峰从７６０犮犿蓝移到７９８犮犿－１，

而横向光学声子蓝移到９７８犮犿－１．

图３　晶须状六角犛犻犆的犚犪犿犪狀光谱

犉犻犵．３　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犛犻犆

表１是六角犛犻犆晶片的光学声子模和纳米晶须

状犛犻犆的光学声子模对比．可见是比较吻合的．我们

把 犚犪犿犪狀 光 散 射 谱 测 试 范 围 移 到 １２００～

２４００犮犿－１，其中没有发现任何其他散射峰，即没有

石墨、碳纳米管或其他物质出现．这表明所制备的纳

米４犎犛犻犆晶须是非常纯的．图４是它的紫外光激

发谱．强度极高的发光出现在３６２狀犿之处，计算其

禁带宽度为３９８犲犞，带隙显著展宽．另一特征是随

表１　集成电路用４犎犛犻犆晶片和纳米４犎犛犻犆超长晶须的光

学声子振动模

犜犪犫犾犲１　犃犮狅狌狊狋犻犮犿狅犱犲狊狅犳４犎犛犻犆犮犺犻狆犪狀犱狌犾狋狉犪犾狅狀犵

狀犪狀狅狉狅犱４犎犛犻犆

４犎犛犻犆晶片峰犚犪犿犪狀位移／犮犿－１ 犕狅犱犲狊狔犿犿犲狋狉狔

１９５．５ 犈２狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

２０３．５　　２０５．０ 犈２狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

２６６．０ 犈１狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

６１０．５　　６０９．５ 犃１犪狓犻犪犾犪犮狅狌狊狋犻犮（犔犃）

７７７．０　　７７０．０ 犈２狆犾犪狀犪狉狅狆狋犻犮（犜犗）

７９７．５ 犈１（犜犗）

９６７．０　　９７０．０ 犃１（犔犗）

犚犲犳狊．［２～４］

４犎犛犻犆纳米晶须犚犪犿犪狀位移／犮犿－１ 犕狅犱犲狊狔犿犿犲狋狉狔

２０１．０ 犈２狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

２３０．０ 犈１狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

２６９．０ 犈２狆犾犪狀犪狉犪犮狅狌狊狋犻犮（犜犃）

６１１．０ 犃１犪狓犻犪犾犪犮狅狌狊狋犻犮（犔犃）

７８８．０ 犈２狆犾犪狀犪狉狅狆狋犻犮（犜犗）

８０１．０ 犈１（犜犗）

８９０．０ 犃１犪狓犻犪犾狅狆狋犻犮（犔犃）

９７３．５ 犃１（犔犗）

实测

紫外激发光的波段增加，发光峰蓝移幅度不大，即激

发波长分别是２４０和２５０狀犿 紫外光，可见２４０狀犿

激发与２５０狀犿 激发产生发射峰蓝移．在 ５５０～

６２０狀犿和７００～７５０狀犿 处出现两个高强度宽带发

射．其中蓝光发射比文献［６］报道的多孔犛犻犆阴极发

光又大很多，这是目前我们所了解的关于犛犻犆的最

短波长的发光，是典型的量子限域效应．同时我们采

用量子限域效应理论经过计算，这一展宽范围不符

合这一理论，说明一维量子线的光学效应是独特的．

图４　晶须状六角犛犻犆的的紫外激发谱

犉犻犵．４　犝犞犲狓犮犻狋犪狋犲犱狊狆犲犮狋狉犪狑犻狋犺犺犻犵犺狊狋狉犲狀犵狋犺犾狌犿犻

狀犪狀犮犲

４犎犛犻犆的犚狔能量和犅狅犺狉半径可以通过量子

力学公式计算［７～９］．

犪犅 ＝４πε０
２／μ犲

２ （１）

其折合质量１

μ
＝
１

犿犲

＋
１

犿犺

．对４犎犛犻犆的空穴有效

质量，以往不同的半导体物理文献有两个不同的数

值，一为 犿犺＝１２犿０；另一个为３５犿０．此处把介

电常数设为：ε０＝１０２３，并取相应的 犿犾和 犿狋，得

犿犲＝ 犿犾犿槡 狋＝０６１犿０，此处 犿犺 采用前者，犕＝

１８犿０．按照这一公式计算的４犎犛犻犆的等效犅狅犺狉

半径很小，犪犅＝２４５狀犿．若取 犿犾＝１５犿０，则犅狅犺狉

半径更小．这解释了纳米犛犻犆很难观察到量子效应

的原因．根据前者，可以判断晶须的部分直径在强限

域状态．

Δ犈犵＝
犺２

８狌犚２
－
１．７８６犲２

ε犚
－０．２４８犈


犚狔

（２）

其中　狌是折合质量；犚 是纳米晶半径；ε是犛犻犆的

低频介电常数；犈犚狔＝犲
２／４πε０犪犅，对应体激子犅狅犺狉

半径犪犅 的有效里德伯（犚狔犱犫犲狉犵）能量．

μ＝ 犿犲犿犺／（犿犲＋犿犺） （３）

据此可以计算纳米犛犻犆的量子限域效应带来的带隙

增宽．

Δ犈１狊１狊＝１１．５２８犿犲犞 （４）

要比里德伯（犚狔犱犫犲狉犵）能量低．产生一个未束缚的

犲犺对需要的最小能量表达式为：

犈
犲犳犳

犵 ＝犈犵＋Δ犈１狊１狊＝３．３１１５犲犞 （５）

有效束缚能对应的第一激子能量为：

８１１
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犚狔
犲犳犳
＝犚狔

［１＋（１－μ
犕
）（π犪犅
犪
）２］＝１．１６９５犚狔



（６）

　　这一结果与实际测试的结果相去甚远，表明建

立在球形模型基础上而未考虑晶须的一维量子线特

殊性是一个原因．其次，纳米犛犻犆晶须的长度增加到

一定程度后，其光学性质表现出更大的不同．

犈犚狔２＝犲
２／２ε０犪犅 ＝０．０４６０犲犞

犈犚狔３＝犲
２／２ε０犪犅 ＝０．０２５９９犲犞

这是因为犛犻犆具有离子化特征，４犎犛犻犆的

犿狆＝ 犿－
１－０．０００８α

２

１－（α／６）＋０．００３４α
２

α＝ （犲２／８πε０ω犔犗）（２犿ω犔犗／）
１／２［ε－１（∞）－ε－１（０）］

计算过程非常复杂，要真正求得质量很不容易［７］．

４　结论

根据改进的犘犈犆犞犇技术制备出纳米晶须状

犛犻犆，出现高强度的紫外光发射．根据多型犛犻犆的

犚犪犿犪狀声子发射模式，判断出这种纳米晶须状犛犻犆

是六角多型结构．纳米犛犻犆晶须的发光具有特殊性．

致谢　武汉大学生命科学学院电镜室祖明杰高工和

武汉理工大学新材料测试中心薛理辉教授提供了

犚犪犿犪狀光谱测试，在此表示感谢．
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