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摘要 报道 了用纳米碳管模板法制备的GaP纳米棒的拉曼光谱特征．观测到声子限制效应引起的 GaP纳米棒 TO 

和LO模的红移．红移量一般在2—10cmI1之间，与所测到的纳米棒的尺寸有关．在偏振特性研究中，发现GaP纳 

米棒的偏振特性不能用单根纳米棒的选择定则来解释，而与测量光斑 内多根纳米棒的无序取向有关．无序程度越 

高，偏振特性的方向性越弱．当激发光功率增加时，GaP纳米棒的TO和 LO模的频率显著减少，表 明纳米棒 中的激 

光加热效应比体材料中强很多．而且 GaP 纳米棒的拉曼散射强度随激发光功率的增加先饱和，然后减小，表明在 

强激发功率下GaP 纳米棒 中的缺陷会迅速增加． 

关键词 GaP，纳米棒，拉曼光谱，偏振特性． 

STUDY oN THE RAMAN SPECTRA oF GaP NANORODS 
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TEM PLATES 
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Abstract The Raman spectra of GaP nanorods grown in carbon nanotube templates have been reported．The red shifts of 

the TO and LO modes were observed due to phonon confinement effect in GaP  nanorods．Th e measured red shifts range from 

2 to 1 0cm～ depending on the size of the measured nanorods．It has been found that the polarization properties
． which can— 

not be well expl~ned by the selection rules of single nanorod．result from the direction disorder of nan orods in the measured 

area．The more the disorder is，the weaker the directionality of polarization properties is．Th e decrease of the Raman fre． 

quency of the TO an d LO mode of the nanorods with the increasing power of the exciting laser suggests that the heating 

effect of the nanorods is far stronger than the bulk materia1．In addition．the saturation an d then decrease of the Raman in． 

tensity with the increasing laser power indicate the rapid increase of the defects in the nanorods exposed to a strong exciting 

laser． 
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引言 

自13本 NEC的 Sumio Lijima首次发现碳纳米 

管  ̈以来，人们对其合成、结构及各种物理、化学性 
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质进行了大量研究，现已进入规模生产及应用开发 

的研究阶段．这些研究中有一个方面是用纳米碳管 

为模板制取各种纳米线和纳米棒．这里碳纳米管的 

作用很像一个特殊的“试管” ，它限制材料只能沿 
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Abstract The Raman spectra of GaP nanorods grown in carbon nanotube templates have been reported. The red shifts of 

the TO and LO modes were observed due to phonon confinement effect in GaP nanorods. The measured red shifts range from 

2 to 1 Ocm - I depending on the size of the measured nanorods. It has been found that the polarization properties, which can­

not be well explained by the selection rules of single nanorod, result from the direction disorder of nanorods in the measured 

area. The more the disorder is, the weaker the directionality of polarization properties is. The decrease of the Raman fre­

quency of the TO and LO mode of the nanorods with the increasing power of the exciting laser suggests that the heating 

effect of the nanorods is far stronger than the bulk material. In addition, the saturation and then decrease of the Raman in­

tensity with the increasing laser power indicate the rapid increase of the defects in the nanorods exposed to a strong exciting 

laser. 

Key words GaP, nanorods, Raman spectra, polarization properties. 
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管轴方向生长，另二维为纳米尺度，从而形成准一维 

实心材料．近年来，用这种方法已成功地合成了多 

种碳化物 、氮化物 、磷化物 的纳米线和纳米 

棒．这种准一维半导体纳米棒材料具有较宽的带 

隙，并且具有各向异性的光电性质，无论是在光电子 

应用方面还是在基础理论研究方面都有重要意义， 

已成为近年来研究的热点之一．如 Wang Jian·Fang 

等人用 InP量子线制成偏振敏感型纳米光电探测 

器，可用于高分辨率探测器、光开关、近场成像乃至 

光电集成等方面 ．拉曼光谱是研究一维纳米材料 

的有力工具，其特点是对样品无损伤，所需样品数量 

少，所需激发光能量小，方便、快捷、成本低等．人们 

已用拉曼光谱方法研究了用各种方法制备的 si 、 
Ge一引

、
GaAs j

、GaN lo]等的纳米棒，但因碳纳米管模 

板法制备的纳米棒材料较少，故对其研究还很少． 

本文报道了用纳米碳管模板法制备的 GaP纳 

米棒材料的拉曼光谱测量结果，研究了 GaP纳米棒 

的拉曼光谱的主要特征、偏振特性及随激发光功率 

的变化关系． 

1 样品和实验 

将适当比例的Ga：O、P和多壁碳纳米管真空密 

封在石英舟中，在 1000~(2下加热 1h．通过如下反应 

生成 GaP纳米棒： 

Ga2O+C(碳纳米管)+2P--*2GaP(纳米棒)+CO． 

(1) 

由于碳纳米管的模板作用，GaP将沿着碳纳米 

管轴向生长，长度可达 um量级．且而其径向尺寸则 

限于nm量级，从而形成准一维的实心晶体结构．为 

了去除样品中所含的纳米粒子及纳米棒表面覆盖的 
一

些无定型层，将直接生长出的样品在氩气流中加 

热到 480％进行退火得到所测 样品．透射 电镜 

(TEM)及 x-射线衍射 (XRD)的观测表明 J，纳米 

棒的长度可达几百 um，直径分布在 30～100nm之 

间．晶体结构为闪锌矿结构，纳米棒的长度方向沿 

[001]方向．直径 <40nm的纳米棒通常为单晶结 

构，而 >40nm的为多晶结构．有关样品制备的详细 

过程见参考文献[5]．测量中也用了(1 1 1)与(100) 

面取向的 GaP体材料作为对照样品． 

拉曼光谱由Jobin-Yvon T64000型激光显微拉 

曼光谱仪测量．采用三减模式，用液氮冷却的电荷 

耦合器件 (CCD)探测信号，其实际光谱分辨率为 

0．5em～．物镜 的放大倍数为 100，数值孔 径为 

0．95．所用狭缝宽度为 300p~m．散射光收集透镜后 

加有半波片和检偏器以进行偏振特性测量．激发光 

源为sP．165-09型氩离子激光器的514．5nm线，到 

样品上功率 0．25～12．5mw，光斑直径约 l m．激 

光器输出端配有偏振旋转器，用来调整输出激光的 

偏振方向．实验在室温下进行，采用背散射配置． 

由于纳米棒样品为粉末状，因此测量时放在玻 

璃容器中．而玻璃容器放在可以前后、左右移动的 

样品台上，显微镜对样品的观测图像输出到监视器 

屏幕上，样品位置的寻找与聚焦通过移动样品台、显 

微镜镜头，同时用监视器实时观测而实现． 

2 结果与讨论 

2．1 拉曼光谱及其偏振特性 

图 1给出了GaP纳米棒的一阶拉曼光谱．激光 

功率为7．5roW．作为对照，图中也画出了同样条件 

下测得的(111)取向体材料的拉曼光谱．GaP体材 

料的一阶拉曼光谱 由位于 365em 的横光学声子 

(TO)模与位于 403em 的纵光学声子(LO)模组 

成，线宽分别为3．8和3．2em～．而纳米棒的拉曼光 

谱中TO模和 LO模分别红移到了361和397em～． 

线宽增加到8．4和9．5era～．峰形也变得很不对称， 

在低频方向拉得很长． 

拉曼频率的红移主要是因为声子限制效应和热 

效应 ’”’ ，此外杂质与缺陷也有一定的影响．声子 

限制效应是指由于声子的径向传播被限制在 nm量 

级，使得拉曼散射的动量选择定则发生弛豫．拉曼活 

性膜不再限于 g=0的布里渊区中心，g=0点附近的 

声子也对测得的拉曼模有贡献．由于在 GaP的光学 

声子色散曲线中LO和TO模的频率从布里渊中心向 

两侧减小，从而使测得的拉曼模的频率发生红移、线 

图 1 GaP纳米棒(a)和(111)晶向的GaP体材料(b)的 
一 阶拉曼光谱 

Fig．1 First—order Raman spectra of(a)GaP nanorods and 

(b)bulk GaP oriented along(111) 
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图2 2种配置下体材料和纳米棒的拉曼光谱，A和 B是 

在纳米棒样品中测得的2类典型光谱 
Fig．2 Raman spectra of GaP bulk material and nanorods in 

two configurations．Two types of typical spectra of the nano— 

rod samples are presented as A and B 

宽增加、峰形的不对称性加大．一般而言，纳米棒的 

横向尺寸越小，这种效应越明显．我们对样品中很多 

点进行了测量，发现不同点所测得的红移量各不相 

同，一般在2～lOcm 之问．表明所测样品中纳米棒 

尺寸分布是不均匀的．热效应是指在激光的照射下 

样品的温度升高，从而使拉曼频率降低．这在入射激 

光功率比较大时更为明显．由于 GaP纳米棒样品中 

有很多孑L隙，它的导热效果比较差，因此热效应也比 

较显著，这一点将在后面2．2节继续讨论． 

为了研究 GaP纳米棒的偏振特性，我们对比了 

入射光与散射光的偏振方向互为平行和垂直 2种配 

置下体材料与纳米棒样品的拉曼光谱，如图2所示． 

测试体材料时， 轴选择为沿(111)晶片的解理面 

方向[0，1，1]，】，轴沿与之垂直的[2，1，1]方向．测 

量纳米棒样品时，由于纳米棒的径向尺寸在 nm尺 

度，在拉曼光谱仪的显微镜下不能观察到单根纳米 

棒，在显微镜下实际所观测到的是一些棒状结构． 

我们将 】，轴取在沿棒状结构的长度方向．从图中可 

以看到，体材料的拉曼光谱表现出很强的方向选择 

性，2种配置下 T0与 L0模的强度 比有很大的差 

异．而纳米棒的拉曼光谱则不同，我们测量了样品 

中很多点的拉曼谱，发现这些谱可分成2种类型，如 

图2中A和 B所示．A类谱在2种配置下 T0与L0 

模的强度比也有一定差异，但不像体材料这么显著
．  

B类光谱在2种配置下基本不变． 

我们还通过改变入射光的偏振方向，测量 了 

GaP纳米棒及体材料的 T0与 L0模的强度比随入 

射光偏振方向的变化．测量时散射光偏振方向固定 

在沿 轴方向或 】，轴方向．通过旋转激光器输出端 

的偏振旋转器改变入射光的偏振方向，取此方向与 

轴的夹角为 ， =OO对应于配置( ， )或( ，】，)， 

= 90。对应于配置(Y，X)或(Y，Y)．图3中用实心 

点和空心点分别示出了体材料及纳米棒样品中 A 

类谱和 B类谱的(X ，X)和(X ，Y)2种配置下的测 

量结果，此处 代表入射光的偏振方向，随 而变． 

正如预计的，体材料的TO与 LO模的强度比随 的 

变化十分明显，变化范围达到 1．5～25，而纳米棒的 

强度比随 角的变化要平缓的多，A类光谱中的变 

化范围为 1．5～2．5，B类光谱为 1．55～1．65． 

体材料的偏振特性可以计算如下．我们的实验 

配置为 Z。(X ，X。)Z。，其中 z。沿[1 1 1]方向， ．和 

】，。分别沿E0，1，1]和[2，1，1]方向，容易求得入射 

光偏振方向的单位矢量为 

= [ in ， 。s 一 in ，1C0S0-- in ]． 

(2) 

GaP体材料为闪锌矿结构，属 点群，在 厂点 

的光学声子模具具有 对称性．在 =『1，0， 

0]、ro=[0，1，0]、Z。=[0，0，1]的坐标系中的拉曼 

张量 为 

『0 0 0] 『0 0 d] 
J1 ( 。)=1 0 0 d I， (ro)=1 0 0 0 I， 

L0 d 0_1 L d 0 0_1 

图3 TO模与 L0模的强度比随入射光与散射光的偏振 

方向间的夹角的变化．(a)为(111)晶向的体材料
， (b) 

和(c)分别为 GaP纳米棒中测得的 A类谱和 B类谱．实 

心为( ， )配置 ，空心为( ，y)配置 

Fig．3 The ratio of intensity between TO and LO modes as a 

tunction of the angle between the polarization vectors of the 

incident and the scattered light for(a)bulk material oriented 

along(111)，(b)and(c)two—type spectra of GaP nanorods
． 

Filled circle with solid line is the result obtained in the( 
。 ． 

)configuration，while opened circle with dashed line in 

the( ，Y)configuration 
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two configurations. Two types of typical spectra of the nano­
rod samples are presented as A and B 
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Fig. 3 The ratio of intensity between TO and LO modes as a 
function of the angle between the polarization vectors of the 

incident and the scattered light for (a) bulk material oriented 

along( 111 ) , (b) and ( c) two-type spectra of GaP nanorods. 

Filled circle with solid line is the result obtained in the (X9' 

X) configuration, while opened circle with dashed line in 
the (X9' Y) configuration 
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l 0 d 0 I 
( )：I d 0 0 I． (3) l

0 0 0J 
而在 ，Y ，Z 坐标系中的拉曼张量为  ̈

r 0 一d d7 

。

0 

r 0 一d —d] 

](y 二三 
Fo d a7 

]( 三0d ㈩ 
将式(2)和式(4)代人拉曼散射强度的计算公式中， 

得 ：川 

，6=A l磊 else； (厂̈ ，y)。 l。 
= A l磊 (厂(15 ，6)1 e2口l ． (5) 

可得到各种配置下的TO和 LO模的强度，如表 

1所示．式中b标志TO 、TO 和 LO：三个模式对应 

的简正坐标，e 、e 为人射光与散射光的偏振矢量； 

，卢是坐标分量．P (厂‘ ，y)。，P触(厂‘ ，6) 分 

别为 z。和 YtZ 坐标系中拉曼张量的分量， 

满足： 

( ，b) ： e：PBa( ， )。． (6) 

其中e：为2个坐标系之间的方向余弦．上述式(4) 

即根据式(6)算出． 

表 1 (111)晶面的 GaP体材料的选择定则 

Table 1 The selection rule of bulk GaP  oriented along 

(111) 

表 1中后 2列 对 应 着 0：0。的 配 置 

z ( ，X。)Z 及 0：90。的配置 z。(y】，Y1)Z。两种特 

殊情况，它们与图2中体材料的实验结果基本吻合． 

实验中在(Y ，X )配置下 LO模仍有一定的强度，主 

要是因为采用了显微拉曼的测量方法，由于散射光 

的收集具有很大的立体角而使实验条件偏离了严格 

的选择定则所致．根据表 1，Z ( ，X。) 配置下 

(1 11)面取向体材料的TO与 LO模的强度比为 

，(TO)l 1 ，1、 

，( D)l— A加 2 ‘ 
∞ 洲  

考虑上述显微拉曼的实验条件造成对选择定则 

的偏离，式(7)分母中应添加一个与之有关的参数 

8．另外实验中入射光和散射光偏振方向以及样品 

[011]方向的确定可能会有一定误差，使得 0与实 

际所测值 0 有一定偏差 A 0，综合这2种考虑，我们 

将式(7)改写为如下形式以便与实验结果对比： 

，(Lo)l—Bcos (0o+△ )+6‘ (8) 

z，( ，Y，)Z，配置下TO与 LO模的强度比也可 

用上述方法得到，结果与式(8)类似，只须将式中 

cos0改变为 sin0．根据式(8)对实验结果的拟合在 

图3(a)中用实线和虚线画出，拟合参数为 B=0． 

60，6=0．04，( ， )配置下 A0=l0。，( ，l，)配 

置下 A0=一5。，可以看到拟合结果与实验测量值符 

合得很好，表明体材料的偏振特性完全服从通常的 

理论模型． 

表2 【001]方向生长的纳米棒在 y2z：坐标 系中的选 

择定则 ． 

Table 2 The selection rule of GaP  nanorods grown in 

the[001]driection in X2 y2z2 coordinate system 
一 般的 0 

z2( ， 2) z2( ， ) 

[一cos0 si“‘p，cos0 c0婶，sin0 ] 

AYOd sin 0 sin 2 AYOd COS 0 sin 2 

AYOd cos 0 sin 2‘D 0 

AWd sin 0 COS 2 AWd COS 0 COS 2 

原则上说，横向的 BE尺寸的限制会对纳米棒 

的光学声子模及其对称性产生影响，如文献[12]对 

周期性排列的一维量子线结构的分析中发现存在 

LO类体模 TO类体模及类界面模 3种模式，但本文 

中纳米棒直径在30nm以上，远比晶格常数大，而且 

XRD结果表明纳米棒的结构仍为闪锌矿结构 ]． 

因此我们仍然沿用上述方法计算单根纳米棒拉曼光 

谱的偏振特性，而认为纳米棒的横向限制效应只造 

成这种选择定则的一定程度的弛豫．考虑到纳米棒 

一一 
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Table 1 The selection rule of bulk GaP oriented along 
(111) 

ZI (X.,XI)~ ZI(XI,XI)~ ZI(YI,XI)~ 

TO, ~ATOd2sin2// 
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0 ~ATOd2 
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TO, ~A TO d2 cos2 // 
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Table 2 The selection rule of GaP nanorods grown in 

the [001] driection in X2 Y2Z 2 coordinate system 

TO, 

TO, 

LO, 

[ - cos//'sin<P .cos//' CO"<p .sin//' 1 

A TO d2 sin2//'sin2 2<P 

A TO d2 cos2 //'sin2 2<P 

A TO d2 cos2 e'sin22<P 

o 

//'-0°,90° 

~(~.~)~ ~(~,~)~ ~(~,~)~ 

TO A TO d2 sin2 2'1' A TO d 2 sin22<P 0 

LO 0 AWd2 cos22<P 0 
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的长度方向沿[001]方向，并假定它与显微镜 中棒 

状结构长度方向一致，且平躺在装有样品的容器内 

表面上．在本文的实验配置下 ，入射光与散射光的 

波矢方向与容器内表面垂直，故入射光波矢的方向 

矢量可以写成 [costp，sin ，0]，其中 为该波矢与 

[100]方向的夹角．选取[一sin ，costp，0]，[001]和 

[costp，sin ，0]分别为 ，y2，z 轴建立新的坐标 

系，由式(3)、(6)可算得在此坐标系中的拉曼张量 

为 

『0 0 如os ] 

ldco 一dsi 0 j 

” c Y2 =[。d 0 。00 0 0]， ” ( )=l l， L J 
『 0 0 dsin ] 

ldsi d 。 0 j 
类似体材料的推导过程可得到 2种配置 Z (X 

)z 和 Z (X Y2)z2下 TO和 LO模的强度，其中 

90。时，可得到(X ，X )、( ，X )、( ， )3个特殊 

能观察到单根纳米棒，只能观测到一些棒状结构． 

由于拉曼光谱仪的激光光斑的直径为 1 m左右，而 

的拉曼光谱包括几十根纳米棒的贡献．如果假定这 

的晶向．由表 3可以看到它们在 Z ( ，X )Z 配置 

下 LO与 TO峰都可能出现．但在 Z (X ，X )z 配 

置下的 LO峰，在 Z (Y2， )z 配置下的 LO和 TO 

峰都应该是禁戒的，即使考虑到缺陷、表面等因素， 

样的结果．这明显与实验结果不符，在图 2中可以 

看到在2种配置下纳米棒的拉曼光谱中 LO和 TO 

峰都很强．这说明在上述的简单假定下利用单根 

GaP纳米棒的选择定则分析还不能解释所观察到的 

首要原因之一是所测量的纳米棒生长方向并不 
一 定严格地沿棒结构的方向，而实验时总是选取散 

射光的偏振方向沿棒状结构的长度方向或其垂直方 

向，因而实验中的散射光偏振方向可能与 l，2轴，即 

纳米棒的生长方向[001]，或其垂直方向 轴有偏 

离．在这种情况下，我们仍选择入射光的波矢方向 

[costp，sin ，0]为z 轴，垂直于 z 轴与[001]成 

角的方向[sinysin~，一sinycos~p，cosy]作为 y3轴， 

与 z3、y3均垂直 的方 向 [一cosysimp，cosycos~p， 

sinT]作为 z 轴，建立新坐标系 y3z ，其中 角 

为激光偏振方向与纳米棒生长方向间的夹角．用与 

上面类似的方法可推出表 3结果(这里略去了系数 

A 1． 

表 3 [001]方向生长的纳米棒在 y3z3坐标 系中的选 

择定则 

Table 3 The selection rule of GaP nanorods grown in 

the[001]driection in y3z3 coordinate system 

由表 3可以看出，只有少数 取值才会使 TO 

或 LO峰强度为0，大多数情况下是不为0的．考虑 

到所测量到的纳米棒与入射光或散射光的偏振方向 

之间的角度 各不相同，这些纳米棒的贡献累加起 

来得到的拉曼光谱的 LO和 TO峰其强度都比较大 

就可以理解．但由于纳米棒的取向没有一定的规律 

性 ，因此我们很难根据表 4的结果来拟合图3所给 

出的GaP纳米棒的拉曼光谱的偏振特性．但我们还 

是可以定性地理解到图3中2类纳米棒的不同．上 

面已经指出，在实验中测量到的拉曼光谱是几十根 

纳米棒的共同贡献．它们的生长方向与入射光或散 

射光的偏振方向并不一致，垂直于入射光波矢方向 

的晶面也不一样．这使测得的纳米棒的拉曼光谱呈 

现出一些无序材料的特性：在(X，X)和(Y，X)配置 

下都可以观察到明显的LO和TO模，这 2个模的强 

度比随入射光偏振方向的变化也不像体材料这么明 

显．如图3所示，A类谱的TO模与 LO模的强度比 

的变化范围只有 1．5—2．5，而且在20。和60。都有极 

值，呈现出比较复杂的变化．而 B类谱的 TO模与 

LO模的强度比基本上不随角度变化．表明在测量 

A类谱时，激光光斑中中测到的纳米棒的取向还保 

留了一定的方向性，而在测量 B类谱时测到的纳米 

棒的取向可能基本上是无序的． 

此外，还有一些因素可以影响纳米棒的拉曼光 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

1M 

l¥J *iljJ rPJ Hi[ 001 ] jJ rPJ , 3f 1rUE ~ l::] ~ vrd~ 9=' f$ 
*~~*iljJrPJ-.,~~.~.~~~l¥J3ft~ 
*OOL.~*xl¥J~~~~r,AM~l::]~M~l¥J 
~~jJrPJl::]3ft~*OO~H,~AM~~~l¥JjJrPJ 
~. PI J)J ~ JV(; [ coscp , sincp , 0 ] , ;tt: 9=' cp Jg -t~ vt ~ l::] 
[ 100 ] jJrPJ l¥J*jfl. :i2'f~ [ - sincp, coscp ,OJ ,[ 001] ;fIl 
[coscp ,sincp ,0 ] :5HJIJ Jg X2, Y2 , Z2 ~ant:lIJ'?T l¥J ~IH1F *, BUt(3) ,( 6) PI.1~~1It~tj* 9=' l¥Jtv:~ sl(. 
Jg 

o 
o 

- dsincp 

dcoscp 1 
- d~incp , 

[ 

0 0 dSincpl 

r 15
) (Z2) = 0 0 dcOoscp. (9) 

dsincp dcoscp 

~~~tiMl¥J.~MfiPIm~2#~~~(~, 

X2 )Z2;f1l Z2 (X9" Y2) Z2 r TO ;fIl LO ml¥Js.!i!.& ,;tt:9=' 
(;I'JgAM~iIiU~jJrPJ l::] X2 ~l¥J*jfl, ~~~ O°;fll 
90°Bt, PI1~¥1j (X2 ,X2) ,( Y2 ,X2) ,( Y2'y2) 3 1-~~~ 
~~l¥J~*,~a* 2 ~7f-. 

LOOB~mili ,t9!~.~*f$~JilpBt ,~v~Hjr/f­

~xw.~¥IJ1(l.*~*f$, Q ~xw.t9!~¥Ij-®f$*~fJg. 
83Ttv:~~i-ilfs(l¥J~~~m:l¥JH1£Jg IJ.Lm 1r.ti, ffij 
f$*~fJgl::]~m:~B •• ·~~~~.ml¥J~*f$ 
l¥Jtv:~~.~mn+*~*f$l¥J~ •. ~*~~~ 
®~*f$l¥J~rPJ~rPJl::]xw..~l¥Jf$*~fJgl¥JjJrPJ­

.,ffijl::]AM~~~jJrPJ~Hl¥JOOPI~~*#/f-~ 

l¥J~ rPJ· 83* 3 PI ~~¥1j'E1f]~ Z2 (Y2 ,X2) Z2 ~~ 

r LO l::] TO dl$t15 PI ~ ili~. fI:! ~ Z2 (X2 ,X2 ) Z2 ~ 

~rl¥J LO dI$, ~ Z2 ( Y2, Y2 ) Z2 ~~r l¥J LO ;fIl TO 
dl$tI5ill~~~ffXl¥J , ~Pf5t!~ m¥lJ fljRi)§, * OO~ ~ ~ , 
~~~ill~*~.~®~*f$l¥J¥#m*m~~~ 

~l¥J~*.~~~l::]~~~*/f-~,~~29='PI~ 

~¥IJ~ 2 #~~r~*f$l¥Jtv:~~i-il9=' LO ;fIl TO 
dl$tI5*~. ~~~~L~l¥J~1(l.~~r~m1(l.* 
GaP ~ *f$l¥J:i2'f:jf ~JJ!1j :5HJf~/f-fi~ffJiHf ~ ~JY.~ ¥Ij l¥J 
tv:~~ i-iliIiU ~ ~~'11:. 

B~~~Z-~~ •• l¥J~*f$~*jJ~3f/f­
-~F •• mf$~fJgl¥JjJrPJ,ffij~~Bt~~:i2'f~~ 
M~l¥JiIiU~jJrPJmf$*~~l¥J*iljJrPJ~;tt:~HjJ 

5 

rPJ, ~ffij~~9='l¥J~M~iIiU~jJrPJ PIfi~l::] Y2 ~,~p 

~*f$l¥J':t*jJrPJ [001] ,~;tt:~HjJrPJ X 2 ~~iIiU 

•. ~~#MNr,amm:i2'f:jfAM~l¥J~*jJrPJ 
[coscp, sincp ,0 ] Jg Z3 ~,~H T Z3 ~l::] [001] JV(; '}' 

jfll¥JjJ rPJ [ sin'}'sincp, - sin,},coscp, cos'}' ] f'F Jg Y 3 ~, 

l::] Z3 ' Y3 :I:5J ~ H l¥J jJ rPJ [ - cos,},sincp, cos,},coscp, 

sin'}' ] f'FJg Z3 ~,~:ll.JT~tj* X3Y3Z3,;tt:9=' '}' jfl 
Jg~~iIiU~jJrPJl::]~*f$':t*jJrPJ~l¥J*jfl.ml::] 

LOO~~l¥JjJ~PI.ili*3~*(~m.~T*B 
Ab

) • 

*3 [OOI]jJiaJ~*IY-J~*.i£ X3 Y3Z3 ~IH'F~IPIY-J~ 
~~!i!IJ 
Table 3 The selection rule of GaP nanorods grown in 
the [001] driection in X3 Y3Z3 coordinate system 

Z3 (X3 ,x3 )i; Z3(X3'Y3)i; Z3 (Y3 ,x3 )i; 

TO, 9d2 sin22<p d2 sin22<pcos2'Y d2 sin22<psin2 'Y 
cos 4 'Ysin2 'Y ( 2 - 3cos2 'Y) 2 (2 - 3sin2'Y) 2 

TO, d2 sin22<pcos2'Y d2 sin22<psin2'Y 9d2sin22<p 
(2 -3cos2'Y)2 ( 2 - 3 sin2 'Y ) 2 sin4'Ycos2'Y 

LO d2 cos22<psin22y d2 cos22<pcos22'Y d2 cos2 2<psin2 2'Y 

83* 3 PI ~~ili, Q~ ~B '}' ~®:~~f5t! TO 
~ LO dl$s.!i!.ilJg O,*~B'tifNr ~/f-Jg 0 l¥J. ~m 
~~ •• ~l¥J~*f$l::]AM~~~M~l¥JiIiU~jJrPJ 
Z~l¥Jjflil'}'*/f-ffi~,~®~*f$l¥J~ •• ~~ 
*1~¥IJl¥Jtv:~~i-ill¥J LO ;fIl TO dI$;tt:s.!i!.iltl5tt~* 
~PI~~_.fI:!83T~*f$l¥J~rPJN~-~l¥Jm~ 

ft,~lItam*.*.*4l¥J~**~*~3~M 
ilil¥JG~~*f$l¥Jtv:~~.l¥JiIiU~Mft.fI:!am~ 

~PI~~ft.~_~~39='2~~*f$l¥J/f-~.L 

OOB~mili, ~~~9='t9!~.¥IJ l¥Jtv:~~i-il~n+* 

~*f$l¥J~~~ •. 'Eml¥J':t*jJrPJl::]AM~~~ 
M~l¥JiIiU~jJrPJ3f/f--.,~HTAM~~*jJrPJ 

l¥J~OO~/f--~.~f5t!.ml¥J~*f$l¥Jtv:~~.£ 

~ili-®5tIT;fJt-J.l¥J~~'I1:: ~ (X ,X) ;fIl ( Y,X) ~~ 

rtl5PI~xw.~¥IJ~~l¥J LO;fll TO m,~ 21-ml¥Js.!i!. 
iltt~AM~iIiU~jJ~l¥J~~~/f-~~tiM~~~ 

~. ~a~ 3 ~7f-,A ~i-ill¥J TO ml::] LO ml¥Js.!i!.iltt 
l¥J~~m:OOQ~ 1. 5 - 2. 5, ffijfl~ 20°;fll60°tl5~:m 

®:,£~ili tt~~~l¥J~~. ffij B ~i-ill¥J TO ml::] 
Wml¥J~iltt~*L/f-~jflil~~.*~~ •• 
A~.Bt,~~~m:9='9='.~l¥J~*f$l¥J~~~* 
mT-~l¥JjJ~ft,ffij~ •• B~.Bt.~l¥J~* 
f$l¥J ~ rPJ PI fi~~* L~5t1T l¥J. 

lIt*,~~-®~~PI~.~~*f$l¥Jtv:~~ 

http://www.cqvip.com


6 红 外 与 毫 米 波 学 报 

：：! 
／八＼、!：! ／—＼ 3 z5 

／／＼ ／—＼ Z．§ ／／，r＼ 
坚 ! 

一  

二  
—  

／ ＼ !
．：! 

420 390 400 410 420 

△ ／cm一0 

图4 不同激发光功率下 GaP(100)体材料(a)和 GaP纳 

米棒(b)的拉曼光谱．从下到上的光谱次序对应于激发 

光功率从小向大增加然后从大到小减小的过程 
Fig．4 Raman spectra measured at various exciting laser 

powers for(a)bulk material oriented along(100)and(b) 

nanorods．The laser power ascends and then descends when 

the spectra change from the bottom to the top 

谱的偏振特性 ，如在样品中可能同时也存在一些生 

长方向不同于[001]方向的纳米棒；样品中残留的 

GaP纳米粒子的影响；前面所讨论的由于纳米棒的 

横向限制效应引起的选择定则的驰豫等等．不过这 

些因素比较难以定量估算． 

2．2 光谱随激发光功率的变化 

我们对变激发光功率时纳米棒的光谱变化与 

(100)取向的体材料进行了对比测量与分析．图4 

示出了不同激发光功率下测得的拉曼光谱．图5示 

出了纳米棒和对照的体材料 LO峰的拉曼频移和线 

宽随激发光功率的变化．纳米棒的 LO峰在低频方 

向有一个显著的“肩膀”，通过分解研究(图4中虚 

线示出7．5mw谱的分解结果)，发现这是所测点中 

纳米棒有2种尺寸分布而对应的双峰结构，因此我 

们取肩与峰的中间值并兼顾两边积分强度大致相等 

而得到拉曼峰值．从图5(a)中可以看到，体材料的 

拉曼峰值位置基本上不随激发光功率变化．而纳米 

棒随激发光功率的增加而单调下降．这种随激发光 

功率增加的红移主要是热效应的作用．我们通过测 

量体材料和纳米棒的 Stokes与 anti—Stokes线的强度 

比来计算样品的温度，发现激发光功率变化时，体材 

料样品的温度保持为常数，这表明体材料散热很快， 

并没有热量的聚集．而纳米棒材料的温度却随激发 

光功率的增加迅速升高，表明激发光对纳米棒有着 

十分强的加热效应．这可能是纳米棒样品中各纳米 

棒之间隔着空气很难散热，激发光照射到纳米棒上 

后产生热量的聚集使样品温度增加，导致纳米棒拉 

曼频率的下降．在所用的激发光功率为 1．25mW 

时，热效应的作用最小，此时在图5(a)中可以看到 

404 

402 

40O 

398 

．  

‘

≤垂 ： 一 一 一 ’： != ． 

。

m) 

O 0 2．5 5 0 7．5 tO．0 12．5 0．0 2．5 5．0 7．5 tO．0 12．5 

PL／mW 

图 5 GaP纳米棒和体材料的 LO模的拉曼频移和线宽 

随激发功率的变化．实心 (空心)符号是体材料 (纳米 

棒)的结果．箭头表示激发光功率变化的方向 
Fig．5 Dependence of the Raman shift and the bandwidth of 

the LO modes on the exciting laser power for GaP samples． 

Filled circle：bulk material；opened circle：nanorods．The 

alTOWS indicate the direction that the laser power changes 

纳米棒的拉曼频率仍有 2cm 的红移．这个红移应 

该主要是由于纳米棒中的横向限制效应所引起的． 

而激发光功率比较大时拉曼频率的红移是声子限制 

效应和热效应的共同作用的结果． 

图6给出了纳米棒和体材料的 LO模的积分强 

度随激发光功率的变化．这里积分强度是通过积分 

峰形与底线间的面积得到，且对不同激发光功率取 
一

个相同的积分范围．从图4和图6可以看出，体 

材料 LO峰的强度随激发光功率的增加而单调地上 

升，反之亦然．而纳米棒的变化则明显不同，随着激 

发光功率的增加，开始时纳米棒 LO峰的强度也基 

本单调地增加，到3．75mV后 LO峰强度的增加逐渐 

饱和，到 7．5mW后 LO峰强度随激发光功率的增加 

图6 GaP纳米棒和体材料的 LO模的积分强度随激发 

光功率的变化．实心(空心)符号是体材料(纳米棒)的 

结果．箭头表示激发光功率变化的方向 

Fig．6 Dependence of the Raman intensity on the exciting 

laser power for GaP samples
． Filled circle：bulk material： 

opened circle：nanorods．The a~ows indicate the direction 

that the laser power changes 

。  ： 。 
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反而下降．而在激发光功率下降阶段，LO峰的强度 

随着功率的减少则只是单调地下降，而且这时 LO 

峰的强度比上升时相同功率下测得的强度要弱得 

多．纳米棒的 TO峰也有与 LO峰基本相同的变化 

规律．纳米棒的拉曼峰的强度在激发光功率增加过 

程中出现饱和现象甚至最后随激发光功率的增加反 

而减小，表现出与体材料的较大差异，其原因可能是 

纳米材料在强激发功率下本身出现了缺陷等变化． 

而且这种缺陷的出现是不可逆的，所以在激发光功 

率下降过程中 LO模的积分强度明显减弱．在激发 

光功率下降阶段测得的纳米棒 LO模的半宽比功率 

上升阶段的大，也从另一方面表明了此时纳米棒中 

可能已经出现了很多不可逆的缺陷． 

3 结论 

纳米棒的拉曼光谱特性与体材料有着很大不 

同．首先，由于声子限制效应与热效应，纳米棒的 

TO与 LO峰发生了显著红移，峰宽加大，且峰形变 

得更不对称．其次，由于在所测光斑范围内多根纳 

米棒的无序取向的影响，使得其偏振特性的方向性 

远不如体材料，所i贝0点中纳米棒无序取向的程度越 

高，偏振特性的方向性越弱．最后，当激发光功率增 

加时，纳米棒表现出比体材料强得多的激光加热效 

应，且在强激光照射下纳米棒材料中出现了较严重 

的缺陷，而体材料则没有． 
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