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硫化物钝化对 InAs纳米线光学特性的影响
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摘要：针对 InAs纳米线表面氧化造成的发光效率低的问题，采用十八硫醇和硫化铵钝化了由化学气相沉积设备生

长的闪锌矿结构的 InAs纳米线。对硫化物钝化前后的 InAs纳米线进行温度依赖的光致发光光谱测试。实验结果

表明，十八硫醇和硫化铵钝化的 InAs纳米线在 25 K温度下的发光效率与未钝化的 InAs纳米线相比分别提高了~ 6
倍和~7倍，此外，可以在室温下探测到硫化铵钝化的 InAs纳米线的光致发光，这为未来基于 InAs纳米线的中红外

纳米光子器件提供了可能性。
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Abstract：To solve the problem of low luminescence efficiency caused by the surface oxidation of InAs

nanowires，C18H38S and（NH4）2S were adopted to passivate zinc blende（ZB）InAs nanowires synthe‐

sized by chemical vapor deposition（CVD）. Photoluminescence（PL）spectra of（before and after sul‐

fide passivation）InAs nanowires were performed. The experimental results show that the PL emission

efficiency of C18H38S and（NH4）2S passivated InAs nanowires are ~ 6 times and ~ 7 times higher than

that of unpassivated InAs nanowires at 25 K，respectively. In addition，the PL of（NH4）2S passivation

InAs nanowires is detected at room temperature，which provides a possibility for future InAs nanow‐

ires based middle infrared nanophoton devices.
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引言

III-V族化合物半导体材料具有小的有效电子

质量和高的载流子迁移率等特点，适用于场效应晶

体管［1］、单电子晶体管［2］、光电探测器［3］、太阳能电

池［4］和激光器［5］等方面。近年来，器件的小型化逐

渐成为科研人员努力的目标，但是会带来严重的表

面态问题，特别是对存在较大的表面积与体积比的

纳米材料。InAs是直接带隙半导体，具有窄的带隙
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（0. 35 eV）和高的电子迁移率，这使得其纳米线结构

非常适用于制备中红外波段的纳米光电探测器［6］和

纳米激光器等应用器件，但是与其同类材料相比，

InAs纳米线具有更加严重的表面态问题。纳米器

件的实际应用在一定程度上取决于是否存在高效

的钝化方式去除或者减少表面态和抑制表面态

再生。

纳米材料的表面态主要来源于两个方面：杂质

或者缺陷态在材料表面积累和材料表面的氧化物

和吸附物等。在过去的数十年里，研究人员已经对

多种材料（InAs［7-8］、GaAs［9］、InGaAs［10］和ZnO［11］等）进

行表面钝化处理，并且提高了材料的光电性能。近

年来，硫化物钝化也逐渐成为 III-V族半导体器件

的钝化方式［12］，与物理钝化相比，具有成本低廉和

操作简单等特点。硫化物钝化方式根据钝化试剂

的种类主要分为两种：有机硫化物（十八硫醇

（ODT：C18H38S［13］）和硫代乙酰胺（CH3CSNH2
［14］）等）

和无机硫化物（硫化铵（（NH4）2S［15］）和硫化钠

（Na2S［16］）等）。在硫化物钝化 InAs纳米线过程中，

硫化物中的硫原子主要与半导体材料表面的 In原
子形成结合键［17］，功能化了材料表面。表面态不但

会提高表面光生载流子的复合率和降低材料的荧

光效率，而且会出现在靠近能带位置与导带到价带

的载流子辐射复合竞争，因此去除表面态和恢复功

能化的材料表面尤其重要。目前很多文献聚焦于

研究硫化物钝化对于 InAs纳米线电学性能的影

响［18］，很少文章关注硫化物钝化对 InAs纳米线光学

性能的影响。

从以往的研究中，我们得知闪锌矿结构的 InAs
纳米线的侧面包含很多不同晶体取向的微面［19］，增

加了悬挂键的密度和导致不同的 In和As比例，大量

氧原子和杂质原子吸附在材料表面会导致表面态

的产生［20］，这就是 InAs存在更严重表面态的原因，

导致很难在室温条件下研究 InAs纳米线的光致发

光。2012年，Sun M. H. 等［21］和Koblmüller G. 等［22］

对 InAs纳米线进行光学研究，由于存在严重的表面

态问题，并没有观察到高于 140 K温度下的 InAs纳
米线的光致发光，因此选择合适的钝化材料和钝化

条件是提高 InAs纳米线发光效率的关键。在这篇

文章中，我们采用化学气相沉积（CVD）设备生长了

InAs纳米线和ODT和（NH4）2S试剂分别钝化 InAs纳
米线，并采用扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微

镜（TEM）、X射线衍射仪（XRD）以及偏振拉曼实验

确定了 InAs纳米线的晶体结构，在此基础上，我们

探 究 了 有 机 十 八 硫 醇（ODT）［21］和 无 机 硫 化 铵

（（NH4）2S）［23-24］不同类别硫化物对 InAs纳米线的温

度依赖的光致发光（Photoluminescence：PL）性能的

影响。

1 实验部分

1. 1 InAs纳米线的合成

采用 CVD设备制备 InAs纳米线，固态粉体

InAs（6N purity，Alfa Aesar）和P型 Si（1 1 1）分别作

为生长源和衬底。在合成 InAs纳米线之前，采用双

离子束溅射仪在衬底表面镀 4 nm金膜，作为生长

InAs纳米线的催化剂。将装有 0. 25 g InAs的石英

舟放置在高温区和带有 Si衬底的石英支架放置在

气流下游，再密封腔体。然后向腔体以 400 sccm速

度充入高纯度H2，再用真空泵抽真空，依次重复 5次
排除空气。调整Ar气流速为 35 sccm和H2流速为 5
sccm至腔体压力为 3 Torr［25］。最后在 15min内加热

至 850 °C，保温 1小时，在保护气中自然冷却至

室温。

InAs纳米线的晶体结构通过X射线衍射仪进行

研究；通过扫描电子显微镜和透射电子显微镜分析

了 InAs纳米线的形貌及微观结构信息。

2 结果与讨论

2. 1 形貌与结构分析

由图 1（a）可以看出 InAs纳米线生长方向比较

杂乱既有垂直于衬底生长又有倾斜于衬底生长。

多数 InAs纳米线在形态上是呈现直线生长，但是依

然存在部分的纳米线顶端出现少量弯曲和分叉，导

致不规则的形态学［26］。纳米线的直径和长度分别

已经达到 200 nm和 8 µm，由文献调研可知［27］，纳米

线的直径大小一方面取决于催化剂颗粒的大小，另

一方面取决于纳米线的生长温度。由图 1（b）可知，

InAs纳米线的X射线衍射图谱中各个衍射峰的位置

与 JCPDST卡片（File 15-0869，InAs，a = 0. 605 8
nm）基本一致［28］，因此 InAs纳米线属于闪锌矿结构。

如图 1（c）所示，测量得到的 InAs纳米线的晶面间距

是 0. 35 nm，与［1 1 1］方向的晶面间距相匹配［29］，而

且材料存在明显的孪晶缺陷。图 1（d）是图 1（c）所

对应的选取电子衍射斑点，由图可知，孪晶相的电

子衍射斑点也可以体现 InAs纳米线属于闪锌矿

结构［30］。
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2. 2 拉曼光谱研究

单根 InAs纳米线由 Ar+激光器（λ = 514. 5 nm）
激发，激光光斑经过聚焦后缩小至 ~ 2 µm直径大小

的斑点，激光功率密度约为 60 kW/cm2［31］。将单根

纳米线所在的平面作为 z（y）平面，InAs纳米线的轴

向作为 z轴，激光垂直于 z（y）平面且平行于 x方向。

通过调节二分之一波片，使激光的偏振方向平行或

者垂直于纳米线轴向［32］。采用背散射装置对单根

InAs纳米线进行拉曼光谱研究，实验坐标系 x，y，z
是根据 InAs纳米线的晶体坐标系建立（x|| [1 -1 0 ]，
y|| [1 1 -2 ]，z|| [1 1 1 ]）［33］。单根 InAs纳米线拉曼散

射信号的偏振状态可以通过测试其平行和垂直于

InAs纳米线轴向的两个部分散射光谱即可。

图 2（a）为已转移至镀金膜的硅衬底上分散的

单根 InAs纳米线光学成像图。如图 2（b）可知，单根

InAs纳米线的拉曼散射光谱同时存在横向光学声

子模（216. 2 cm−1）和纵向光学声子模（235. 4 cm-1），

纵向光学声子模的出现可能是由于测试偏离了严

格的背散射配置或晶格缺陷和孪晶诱导产生［34］，而

且平行配置下（x ( z，z ) -x）的拉曼散射信号强度高于

垂直配置下（x ( z，y ) -x）的拉曼散射强度。 InAs纳
米线拉曼散射信号强度在垂直和平行不同方向上

的差异是一维材料的结构上的各向异性和闪锌矿

晶体结构的拉曼选择定则共同作用的结果［35］。这

表明合成的纳米线主要是由闪锌矿晶体结构组

成的。

2. 3 PL光谱研究

PL光谱测试采用红外光谱测试系统，配备 785
nm波长的半导体激光器，激光束经过聚焦后，缩小

至~15 µm直径的斑点，并且垂直激发 Si衬底表面。

由于聚焦的光斑比单根纳米线的尺寸大，所以PL信
号来源于多根 InAs纳米线的受激辐射。散射的荧

光信号经过长焦透镜聚焦以后进入光栅。

为了研究ODT和（NH4）2S钝化处理对 InAs纳米

线的PL性能的影响，我们测试了硫化物钝化前后的

InAs纳米线的温度（15 ~290 K）依赖的 PL光谱。如

图 3所示，PL光谱呈现很宽的波长范围。经过文献

调研，我们发现 InAs纳米线的 PL光谱存在高能带

边辐射（0. 433 eV位置）、中性束缚激子和自由激子

辐射（0. 406 eV位置）和深层杂质或者缺陷相关的

辐射（0. 379 eV位置）［36］。由图 3（a）和 3（b））可以看

出，在 15 K温度下，未钝化和ODT钝化的 InAs纳米

线的 PL光谱几乎没有出现深层杂质或者缺陷相关

的辐射；随测试温度的不断升高，深层杂质或者缺

陷相关的辐射对 InAs纳米线的 PL光谱的影响逐渐

出现，而且温度升高加剧了激子辐射对PL光谱的影

响和促使荧光峰（B）红移。如图 3（c）所示，（NH4）2S
钝化的 InAs纳米线的PL光谱在 15 K温度下就已经

出现深层杂质或者缺陷相关的辐射，这种现象与深

层杂质或者缺陷相关的辐射、激子辐射和高能带边

辐射的共同作用相关［22，37-39］。同时，由图 3（c）可以

看出，与未钝化的 InAs纳米线相比，（NH4）2S钝化的

InAs纳米线的PL光谱拥有很高的信噪比 .
图 3（d）表明，与未经钝化的 InAs纳米线的 PL

图 1 （a）InAs 纳米线 SEM 图；（b）InAs 纳米线的 XRD 图

谱；（c）InAs纳米线高倍TEM图；（d）图（c）所对应的选取电

子衍射斑点

Fig. 1 （a）SEM image of synthesized InAs nanowires；（b）

XRD pattern of synthesized InAs nanowires；（c）Lattice-re‐

solved high-magnification TEM image of single InAs nanow‐

ire；（d）The corresponding SAED of（c）

图 2 （a）单根 InAs 纳米线的显微图片；（b）激光偏振方向

与纳米线轴向平行时，平行和垂直配置下的拉曼光谱，光谱

经过竖直移动

Fig. 2 （a）Micrograph of single InAs nanowire；（b）A se‐

ries of parallel and perpendicular polarized Raman spectra ob‐

tained using exciting light polarization parallel to the nanowire

axis，the spectra have been shifted vertically
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光谱相比，ODT和（NH4）2S钝化的 InAs纳米线的 PL
信号强度分别提高~ 6倍和~7倍。未经钝化的 InAs
纳米线的 PL信号微弱的原因在于表面态的存在使

光生载流子的非辐射复合效率升高和表面俄歇复

合过程的影响，导致在温度高于 140 K其发光强度

迅速下降，这和其他文献报道的 InAs纳米线的发光

特性一致［40］。通过ODT钝化虽然可以增加低温下

的发光强度，但是当温度高于 140 K时，InAs纳米线

发光强度也迅速下降。可能的原因是钝化过程会

产生新的腐蚀缺陷，导致高温条件下发光衰减。然

而我们发现通过（NH4）2S钝化，即使在室温条件下，

InAs纳米线光致发光谱也具有很好的信噪比（见图

3（c）），表明利用（NH4）2S钝化不仅提高了发光效

率，还能保持一定的热稳定性，这对实际器件制备

是很有好处的。

对于 InAs这类窄带隙半导体材料，可以测试材

料的温度依赖的 PL光谱用来确定带隙随温度的变

化关系。因为载流子是按照玻尔兹曼分布和遵循

动量守恒原则，经过 kT/2修正，钝化前后的 InAs纳
米线的 PL峰位都出现红移，这里的 k和 T分别是玻

尔兹曼常数和温度。我们通过 InAs体材料的经验

Varshni公式Eg=0.411-[ 3.82*10-4*T2/ (T+249 )］［22］（单位

eV，T的单位 K和德拜温度 Θ = 249 K）可以确

定闪锌矿结构 InAs体材料的理论带隙。由图 4
可知，当测试温度低于 140 K 时，未钝化和 ODT
钝化的 InAs纳米线的荧光峰（A）的能量随温度

的变化趋势趋近于 InAs体材料的理论带隙随温

度的变化趋势，但是当温度高于 140 K时，能量

随温度的变化不明显。

尽管经过 kT/2修正，硫化物钝化前后的 InAs纳
米线的荧光峰（A）的能量总是高于 InAs体材料的带

隙［21］，可能的原因是来自纳米线的量子限制效应和

载流子能带填充效应［41］。我们从以往的研究中得

知，硫化物钝化 InAs纳米线主要是除去氧化物和吸

附物，对于材料本身的杂质和缺陷并不能达到很好

的去除效果。InAs纳米线的发光来源比较复杂，文

献中存在很大的争议，主要原因是 InAs纳米线不同

的生长过程存在不同的晶体结构，如同时存在闪锌

矿、纤锌矿，孪晶和缺陷等复杂结构，加之表面态发

光占据重要地位，对其光谱的分析相当困难，需要

进一步的研究工作。我们初步判断 InAs纳米线的

PL峰光谱是高带边的表面态辐射、杂质和缺陷相关

的辐射和真正的带边辐射共同作用的结果，这是一

图 3 温度依赖的PL特征：不同温度下的PL光谱（a）、（b）和

（c）分别对应的是未经钝化的 InAs纳米线、ODT钝化的 InAs

纳米线和（NH4）2S钝化的 InAs纳米线；（d）在 25 K温度条件

下，钝化前后的 InAs纳米线的PL光谱

Fig. 3 Temperature dependent PL characteristics：PL spectra

at various temperatures（a），（b）and（c），respectively，corre‐

spond to as-grown InAs nanowires，ODT passivated InAs

nanowires and（NH4）2S passivated InAs nanowires；PL spec‐

tra of（before and after passivation）InAs nanowires at 25 K in

（d）
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个非常复杂的相互作用的过程，导致我们观察到的

峰位与温度的关系不再遵循 InAs体材料的经验

Varshni公式，这和其他文献的报道是一致的［21］。

3 结论

InAs纳米线自身存在严重的表面态问题导致

其发光只能在较低的温度下才能被观察到。我们

采用CVD设备首先成功制备出 InAs纳米线，并利用

扫描电镜、透射电镜、X射线衍射仪以及偏振拉曼实

验确定了 InAs纳米线的晶体结构主要为闪锌矿结

构，同时也观察到材料存在明显的孪晶缺陷。使用

ODT和（NH4）2S试剂钝化 InAs纳米线可以提高发光

强度 6到 7倍，从侧面证实硫化物溶液已经达到钝

化纳米线表面和提高的 InAs纳米线的荧光效率的

作用。通过温度依赖的 PL光谱的测试比较了两种

钝化方式对其发光性能的影响，发现（NH4）2S钝化

处理对 InAs纳米线的表面态的去除效果比较理想，

导致在室温条件下也可以观察到（NH4）2S钝化 InAs
纳米线发光，这为中红外光子纳米器件实际应用打

下基础。
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