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摘 　要 　在飞秒脉冲激光激发下 , 观察到了均匀沉积法获得的 ZnO 纳米颗粒的受激辐射现象 , 并从频域和

时域两方面研究了 ZnO 纳米多晶的室温激射特性。氧化锌纳米颗粒中出现激子2激子散射导致的激射阈值为

712 GW ·cm - 2 , 激射模式类似于 F2P 谐振腔模式 , 时域谱则表现为寿命曲线中出现快速衰减成分。与荧光

的时间衰减曲线不同 , P 带时间衰减具有对称结构 , 高斯拟合结果只有几个 p s , 接近条纹相机的时间分辨率

极限。研究 ZnO 纳米颗粒的受激发射与激光特性对揭示 ZnO 晶体的内部结构和激子激发态的性质、激光产

生的机理等有重要意义。
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引 　言

　　ZnO 为直接带隙半导体 , 室温禁带宽度约为 3137 eV ,

对应紫外光波长 , 能以带间直接跃迁的方式获得高效率的紫

外辐射复合 [1 ] 。ZnO 的另一个重要特性是激子束缚能很大 ,

高达 60 meV , 能有效工作于室温 ( KB T～26 meV) 及更高温

度 , 而且光学增益与块状 ZnO 晶体相比要高一个数量级以

上 , 可达 300 cm - 1 , 这就使得 ZnO 成为短波长半导体激光器
材料研究的国际热点 [224 ] 。但是早期可能由于晶体生长技术

的限制并没有观察到 ZnO 室温下的激子复合发光 , ZnO 晶

体中高密度的缺陷很容易使自由激子散射而离化 [5 , 6 ] 。

近年来 , 用各种方法制作的 ZnO 薄膜都相继观察到了

紫外受激发射 , 显示出了这种材料在制造紫外光半导体激光

器中广阔的应用前景。但 ZnO 室温受激辐射的报道多以薄

膜为主 , 有关 ZnO 纳米多晶颗粒中出现激射的时间分辨特

性未见报道。本文用波长为 320 nm 的飞秒超短脉冲激光激

发均匀沉积法制备的 ZnO 纳米多晶颗粒 , 在室温下观察到

了其受激辐射现象 , 并通过改变激光的激发强度 , 从时域、

频域两方面研究了 ZnO 多晶颗粒中受激辐射谱带的变化特

征。

1 　实验部分

　　ZnO 纳米颗粒采用均匀沉积法获得 , 即以硝酸锌为原

料、尿素为沉淀剂 , 通过对前驱体碱式碳酸锌焙烧温度的控

制 , 可以获得不同粒径的 ZnO 纳米颗粒 [7 ] 。本文所用样品对

应的焙烧温度为 500 ℃, 焙烧时间为 3 h , 其粒径由 Scherrer

方程计算为 110 nm。

实验使用 Maitai 钛宝石激发器系统和配套的光学参量

放大器 , 输出波长为 320 nm 的超短脉冲 , 重复频率 1 k Hz ,

脉冲展宽为 160 f s。实验用格兰棱镜对激发光的强度进行连

续改变。当样品被超短脉冲激光激发后 , 样品所发射的荧光

由会聚透镜系统收集 , 之后被单色仪 (反射式石英单色镜 ,

WDF 型) 将不同波长的光分开 , 最后输入到条纹照相机

( HAMAMA TSU C 6860) 。同时 , 从 Mai tai f s 系统输出的

800 nm 激光经分束器分出一束激光作为同步触发信号 , 经

光电二极管和电延时器控制条纹照相机的时散控制器 , 调节

延时使之与入射光同步 , 由条纹照相机记录样品发光的瞬态

行为。石英单色仪的波长分辨率小于 1 nm , 条纹相机的时间

分辨率为 118 ps。

2 　结果与讨论

　　图 1 (a)为纳米 ZnO 的样品发射谱带 , 随着激发光激发

强度的变化情况。从图可以看到 , 在激发功率较低的情况下

( Iexc < 3215μW) , 样品的光谱表现为一较宽的自发发射带。

随着激发光强度的增加 , 谱带的发光强度逐渐增强 , 光谱线

宽开始逐渐变窄。当激发光强度大到大于 3415μW 后 , 光谱



的发光强度迅速增强 , 谱线宽度也出现大幅度地窄化到 10

nm 以下 , 谱带发光强度的非线性增强和谱线宽度的大幅度

窄化是无反馈型自发辐射放大 [8 ] 。图 1 ( b) 给出了 ZnO 纳米

颗粒谱带的积分强度对激发光强度的依赖关系。显然 , 在激

发功率达到 33μW 左右、谱线宽度从原本的几十纳米突然减

小到小于 10 nm 的同时 , 样品谱带的积分强度随激发功率的

关系曲线的斜率也发生了突变。对两段数据分别取线性与非

线性的延长线 , 二者的交叉点即为阈值激发强度 , 大小为 33

μW , 以光斑半径 100μW 计算 , 可计算得到阈值激发密度为

0165 GW ·cm - 2 。

Fig11 　Emission spectra as a function of excition intensity ( a) and spectrally

integrated PL intensity as a function of excition intensity

　　在较高的激发功率下 , ZnO 纳米颗粒样品出现谐振型的

受激发射 , 图 2 给出了 ZnO 纳米颗粒光谱随着激发光激发强

度的变化。在低泵浦功率下 ( Iexc < 30μW) , 是一个较宽的发

射带 , 属于自发辐射光谱。且随着泵浦强度的增加 , 自由激

子发射强度呈线性增加。当泵浦光功率增加到 90μW 时 , 在

原来较宽自发辐射谱的背景上出现了很多尖锐的发光峰 , 尖

锐峰的半高全宽 ( FW HM) 为 015 nm。谱带发光强度随着泵

浦强度的增加而超线性增强 , 即所谓的 P 带 , 其峰值位置位

于 39113 nm 处 , 是由于激子与激子的碰撞引起的 [9 , 10 ] 。P 带

强度的超线性增加和完全抑制自发辐射的结果表明观察到纳

米尺寸多晶 ZnO 颗粒中的受激发射 [11213 ] 。从图可以看出 ,

ZnO 多晶颗粒的受激谱带和 F2P 谐振腔的模式很相像 [6 ] 。对

P 带 , 得到的域值激发强度为 90μW , 以光斑半径 100 计算 ,

则其域值激发密度为 712 GW ·cm - 2 。继续增加激发光功率

强度 , 看到 P 带峰值未变。但进一步增加激发光功率强度到

230μW 时 , 看到在 P 带的低能端 39118 nm 处出现一带峰 ,

即 N 峰。且随着激发光功率的增加 , N 峰急速增长 , 到 450

μW 时已基本取代了 P 峰。而且 , 对比激发功率分别为 230

和 450 μW 的受激发射谱带 , N 带发光峰值中心位置由

39118 移至 39616 nm 处。

　　N 带的形成及其随激发强度增大而红移可以解释

为 [14 , 15 ] : 随着激发强度的不断增大 , 样品中的激子密度也越

来越大 , 当激发达到一定强度时 , 样品中就形成了电子和空

穴的海洋 , 其密度足以使晶体产生 Mott 相变 , 此时库仑的

屏蔽作用使得激子变得不稳定 , 很容易被离化成自由的电子

与空穴 , 即形成电子2空穴等离子体的状态 , N 带的受激发射

可归结为 EHP 的辐射复合 [16 ] 。当形成 EHP 后 , 库仑相互作

用的高度屏蔽使得半导体禁带窄化。不断增强激发光强度时

所引起的电子2空穴对密度也越来越大 , 导致材料的带隙变

小 , 在光谱上就表现为谱带的红移 [17 , 18 ] 。另一方面 , 文献中

报道的 P 带和 N 带一般为较宽的连续发光谱带 , 而本文中

的样品中由于发生了谐振型的随机激射 , 因此光谱发射的谱

带表现为以 P 带和 N 带为包络的分立尖锐峰。

Fig12 　PL spectra of ZnO nanoparticles under

different eccition intensity sport

　　传统激光器中激光晶体的增益对输出光谱有窄化作用 ,

而且同时激发态粒子寿命会急剧缩短。图 3 为测得的 ZnO 纳

米颗粒自发辐射和受激辐射的时间特征曲线。从图可以看

到 , 样品对应自发辐射的荧光发射时 , 其寿命较长 , 随着泵

浦强度的增加接近阈值激发强度时 , 荧光强度衰减曲线中出

现快速衰减成分。当泵浦光功率为 115μW 时 , 仍然可观察

0641 光谱学与光谱分析 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 29 卷



到很弱的长寿命成分 , 说明 P 带还包含有自发辐射。继续增

加功率样品寿命进一步缩短 , 直至受激辐射完全取代自发辐

射。在激发功率为 400μW 时 , 样品的时间衰减曲线具有高

斯对称结构 , 寿命只有几个 ps。考虑激发脉冲宽度和探测设

备的响应速度 , 通过对实验数据进行解卷积可以获得多指数

Fig13 　Dramatic evolution of time2resolved PL spectra

of as a function of excition intensity

Table 1 　Exponential f itting result of the experiment data

泵浦功率/μW τ1/ p s A 1/ % τ2/ ps A 2/ %

43～60 4 68 56 32

72 1153 86 41 14

90 1148 84 28 16

115 3173 74 19 26

400 2163 100

过程的各组分的衰减常数τi 和对应的指前因子 A i
[19 ] 。用双

指数拟合得到的曲线 , 其解迭结果如表 1 所示 , 其寿命远小

于目前所报导的 ZnO 寿命 [20222 ] 。

　　因此 , 我们从解迭结果可以直观地看到 , 随着泵浦光强

度的增加 , ZnO 时间衰减曲线中的荧光衰减权重逐渐渐少、

受激辐射权重不断增加 , 直至受激辐射的快速衰减成分完全

取代荧光衰减部分 , 寿命只有 2163 ps , 接近条纹相机的分辨

极限。同时也说明 , 在低激发强度下 , 样品的发光寿命较长 ,

意味着发射光子的相干性较差。随着激发强度的增加 , 发光

寿命不断缩短 , 说明发射光子的相干性逐步变好。可见 ,

ZnO 中的受激辐射在时域上和频谱上都与普通激光十分类

似。

3 　结 　论

　　本文利用飞秒脉冲激光 , 从时域和频域两个角度研究了

ZnO 纳米多晶颗粒的室温激射特性。在低激发强度下 , ZnO

发光属于自由激子复合发光 ; 增大激发强度 , 当超过某一阈

值时 , 其样品谱带的发光强度急剧增加 , 谱带中出现尖锐

峰 , 这时的发光机制为激子2激子散射发光 ; 继续增大激发密

度 , 在光谱中出现了新的发光带 N 带 , 其位置随着激发强度

的增加而出现红移 , 这种情况下的发光机制为电子2空穴等

离子体 ( EHP)发光。时域谱则是在出现受激辐射时的荧光强

度衰减曲线中出现快速衰减成分 ; 而随着激发强度的增加 ,

快速衰减成分不断增加 , 直至受激辐射的快速衰减成分完全

取代荧光衰减部分 , 寿命只有几个 p s , 接近条纹相机的分辨

极限。
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Time2Resolved Photoluminescence of Stimulated Emission from ZnO
Nanoparticles
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Abstract 　The detailed room2temperature stimulated emission including it s optical characteristics f rom nanosized ZnO particles

prepared by homogenous precipitation method was investigated by time2resolved spect roscopy both f rom the frequency domain

and time domain. As the excitation power was increased , sharp lasing peaks with the full width at half maximum less than 015

nm , similar to the FP lasing mode resonator mode , emerged rapidly f rom the emission spect ra. Additionally , a narrow emission

line intensity increased rapidly with increasing the excitation intensity , which was due to an exciton2exciton collision recombina2
tion , and the threshold excitation intensity was 712 GW ·cm - 2 . Upon higher excitation power , the lasing mechanism switched

to elect ron2hole plasma ( EHP) . The EHP emission in the case of a higher excitation intensity appeared at a lower energy side of

the E2E emission and replaced completely the E2E emission at the higher intensity. The EHP emission was red2shif ted when fur2
ther increasing the excitation intensity , compared to the E2E emissions. It was demonst rated that the red2shif t of the EHP peak

was att ributed to the relevant band gap renormalization effect in the elect ron2hole plasma regime. At the same time , the emission

lifetime was drastically reduced. Time2resolved spect rum of P band suggested a Gaussian2like decay time with only a few tens of

picoseconds , compared to 2 p s , which is the limit of st reak camera time resolution. The dynamic processes of lasing behavior and

characteristics of the lasing emission in ZnO nanoparticles could be valuable and provide the information on crystal quality , excit2
on and lasing action in ZnO.

Keywords 　ZnO nanoparticles ; Time resolved ; Stimulated emission
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