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Ar等离子体处理对GaAs纳米线发光特性的影响
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摘要　采用Ar等离子体处理GaAs纳米线,通过光致发光测试研究了等离子体偏压功率对GaAs纳米线发光性能

的影响.在不同测试温度和不同激发功率密度下,研究了发光光谱各个发光峰的来源和机制.研究结果表明:随
着功率增加,GaAs自由激子发光逐渐消失,束缚激子发光强度先减小后增大;当功率增加到２００W 时,出现施主Ｇ
受主对(DAP)发光.通过对比不同样品在２８３℃下的发光光谱,得到了等离子体处理过程中GaAs纳米线的结构

变化:当处理功率较小时,Ar等离子体在消除表面态的同时将空位缺陷引入GaAs中;当处理功率较大时,GaAs的

晶体结构遭到破坏,形成施主类型的缺陷,出现DAP发光.
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Abstract　GaAsnanowiresaretreatedwith Arplasma andtheeffectsofthebiaspowerofplasmaonthe
photoluminescencepropertiesoftheGaAsnanowiresarestudiedbythephotoluminescencetest敭Thesourceand
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１　引　　言

GaAs具有电子迁移率高、本征载流子浓度低、
发光效率高等优点,GaAs基红外半导体激光器在

激光雷达、激光通信等方面获得了广泛应用[１].近

年来,纳米线因具有强的量子限制作用、便于集成、
可以同时作为谐振腔和增益介质等优点,已成为半

导体材料研究的热点.GaAs纳米线兼具GaAs材

料和纳米线的优点,在新型红外激光器件微型化、集
成化方面具有很大的潜在应用价值[２Ｇ３].材料优异

的发光性能是制备激光器的基础[４],因此,开展

GaAs纳米线发光性能的研究具有重要意义.

GaAs纳米线生长过程中引入的表面态严重限

制了它的发光性能,为了改善GaAs纳米线的发光

特性,表面处理是最有效的方法.GaAs表面处理

的方法主要分为两类:一类是以硫钝化为代表的湿

法钝化,但是湿法钝化存在反应过程不易控制、钝化

后发光强度稳定性较差等缺点[５Ｇ６].Tajik等[５]对

GaAs进行硫钝化,通过降低表面态和表面重组来

提高其发光强度.另一类是以等离子体处理为主的

干法钝化,干法钝化具有反应过程可控、对样品无污

染等优点[７Ｇ９].等离子体处理过程中产生的高能离

子和自由基可以有效改善 GaAs纳米线的表面特

性,同时该方法没有其他材料的引入,可以获得高质

量的发光[１０Ｇ１２].Zhou等[７]利用了 N２ 等离子体预

处理钝化,使 GaAs表面的光致发光效率提高了

１１９％.采用氢、氧、氮等离子体处理GaAs纳米线

材料,可以提高其红外发光性能[１０,１３Ｇ１４],但等离子体

处理清除表面态的同时,也会对纳米线的结构造成

损伤.Watanabe等[９]利用C３F８/O２ 混合气体等离

子体处理GaAs纳米线后,对其引起的损伤进行研

究,结果发现,由腐蚀引起的表面损伤导致其发光性

能消失.目前,对等离子体处理后所引起的 GaAs
纳米线损伤的研究较少,因此,本文通过采用具有不

同偏压功率的Ar等离子体对GaAs纳米线进行处

理,对其发光特性随功率的变化进行分析,并研究等

离子体对GaAs纳米线的作用机理.
本文采用Ar等离子体对GaAs纳米线进行表

面处理,在保持处理时间、腔内气压和感应耦合式等

离子体(ICP)装置功率一定的条件下,通过改变偏

压功率,讨论GaAs纳米线发光特性的变化.通过

变激发功率光致发光和变温光致发光测试,对处理

后各样品发光谱的峰位进行确认,其中:１．５１５eV
对应的峰位来源于自由激子的发光;１．４８３eV对应

的峰 位 的 发 光 机 制 为 受 主 束 缚 激 子 的 发 光;

１．４３８eV对应的峰位为施主Ｇ受主对(DAP)发光;

１．３６３eV对应的峰位为空位相关的缺陷发光.对处

理后的样品在２８３℃下的光谱进行对比分析,结果

发现,处理后样品高能端的带边发光消失,在低能端

出现了与缺陷相关的发光,并在功率达到２００W 时

出现了DAP发光.结合发光来源及处理后发光峰

的变化,对Ar等离子体与GaAs纳米线的相互作用

进行了分析.

２　实　　验

采用分子束外延方法在Si(１１１)衬底上自催化

生长GaAs纳米线.将Si衬底在乙醇溶液中超声

清洗５min后送入生长室,设定 Ga束流强度为

８．２７×１０－６Pa,As束流强度为２．１３×１０－４Pa,Ga
与As束流强度比为２５．８,生长温度为６２０℃,经过

６０min生长后得到GaAs纳米线.
将GaAs纳米线样品切成大小相同的４块,分别

标记为样品１、样品２、样品３和样品４.将４块样品

分别放入SI５００型射频ICP装置中进行Ar等离子体

处理,射频功率保持在１８０W,基片温度为２５℃,反
应气压为１Pa,通入的Ar气体流量为２５mL/min,处
理时间为９０s,采用的偏压功率依次设定为０,１００,

１５０,２００W.采用 MRLＧIII型６５５nm的 HeＧNe激光

器作为激发光源对所有样品进行光致发光测试;采用

１４７２C型InGaAs探测器进行光信号探测,探测器温

度保持在－３０℃,光栅选择１２００grating/mm,狭缝

宽度为０．１mm,采用７２５nm的长波通滤光片,温度测

试范围为２８３~５７３℃,激发功率密度变化范围为

２０~４００mW/cm２.

３　实验结果与讨论

为了研究不同功率的Ar等离子体对GaAs纳

米线发光性质的影响,对处理后的GaAs纳米线在

２８３℃下进行光致发光光谱的测试,测试结果如图１
所示,所用激光器功率密度为２４０mW/cm２.从图

１中可以观察到:样品１的发光峰位于１．５１５eV及

１．４８３eV处,分 别 标 记 为 E１、E２;样 品 ２、３ 在

１．３６３eV处 出 现 发 光 峰,标 记 为 E３;样 品 ４ 在

１．４３８eV处出现新的发光峰,标记为 E４.可以发

现:在样品２、３的光谱中,E１消失,E２的峰强随着

功率增加而先减小后增大,峰位略微红移;而在样品

４中,E１和E２完全消失,发光峰完全由E４主导,表
明随着处理功率增加,纳米线的发光机制发生了改
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变.为了分析纳米线内部发光机制变化的原因,首
先通过变温和变功率光谱对发光来源进行确定.

图１ 经不同偏压功率的Ar等离子体处理后,

GaAs纳米线的低温光谱

Fig敭１ LowＧtemperaturespectraofGaAsnanowires
treatedbyArplasmaatdifferentbiaspowers

首先,对样品１分别进行变温和变功率光谱测

试,变功率光谱如图２(a)所示.随着激发功率密度

增加,E１峰位随着功率密度的增加并未发生移动,

E２峰位则随着功率密度的变化发生蓝移.发光的

积分强度与激发功率之间存在的关系[１５]为

I＝ηIα
０, (１)

式中:I 为光谱的积分强度;I０ 为激光辐射功率;η
为辐射效率;α 为判断辐射复合机制的常数.根据

α的大小可对发光的辐射机制进行判断:当１＜α＜
２时,判断发光来自于激子复合;当α≈２时,判断为

带边发光;当α＜１时,判断为杂质或者缺陷的发光.
采用(１)式对变功率光谱进行拟合,如图２(b)所示:

拟合得到E１发光强度随激发辐射功率变化的指数

为１．４８４,且峰位位于１．５１５eV处,因此推断E１为

自由激子的发光[１６];拟合得到E２发光强度随激发

辐射功率变化的指数为０．９７,α≈１[１７],因此E２也是

激子类型的发光.此外,E２随着功率增大而发生蓝

移,这与高功率密度激发下束缚激子离化导致发光

蓝移的规律一致,因此,认为E２来源于束缚激子的

发光.由于 Ga原子与 As原子离化能的差异,在

GaAs中更易形成Ga空位,文献中报道的Ga空位

受主跃迁能量为１．４７８eV,与E２峰位相差５meV,
可认为这种差异是由量子限制效应所引起的[１８],且

GaAs材料通常存在大量Ga空位受主缺陷,因此判

断 其 来 源 为 受 主 束 缚 的 激 子 发 光,束 缚 能 为

３２meV.随着Ar＋ 的轰击,GaAs中形成的 Ga空

位引起强的缺陷发光峰,图２(c)为峰位随温度变化

的拟合图,可以看到发光峰位置随温度的变化,采用

Varshni公式[１９Ｇ２０]进行拟合,即

E＝Eg－
AT２

T＋B
, (２)

式中:E 为温度为T 时材料的带隙;Eg为温度为

２７３℃时材料的带隙;A 为Varshni系数;B 为与德

拜温度相关的参数.可以发现,E１峰位的变化与拟

合曲线的趋势一致,拟合后的参数分别为 Eg＝
１．５１６eV,A＝１．１×１０－３eV/K,B＝３１１K,与文献

[１９]中报道的A 的范围(０．５１~１．０６meV/K)及B
的范围(１９０~６７１K)一致,进一步证明了E１为自

由激子发光.

图２ 样品１的光谱图.(a)变功率光谱;(b)E１、E２峰的变功率拟合;(c)E１、E２峰的变温拟合

Fig敭２ Spectrogramsofsample１敭 a Variablepowerspectra  b variablepowerfittingdiagramsofpeaksE１andE２ 

 c variabletemperaturefittingdiagramsofpeaksE１andE２

　　接下来对E３和E４峰的发光来源进行确认.
图３(a)是采用偏压功率为２００W(样品４)的Ar等

离子体处理后,GaAs纳米线的变功率光谱图.从

图中可以看到:随着功率增大,峰位E３的强度逐

渐增强,峰位位置无明显变化.对峰位E３进行变

功率拟合,结果如图３(b)所示,拟合后的α值小于

１,因此判断E３属于缺陷类发光[１８].Falcão等[２１]

在对 GaAs的 发 光 性 质 进 行 研 究 时 也 测 到 了

１．３７０eV处 的 峰 位,并 将 这 一 峰 位 归 因 于 供 体

(As)Ｇ受体(SiAs)重组.在该实验中,这个带没有

显示出与激发强度有任何明显的变化,排除了可

能的施主Ｇ受主重组,因此认为峰位E３是由等离

０２１１００５Ｇ３
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子体轰击产生空位引起的缺陷发光[２２].
图３(c)为E４峰的变功率拟合图,拟合后的α

值为０．１３,小于１,表明E４峰也是与缺陷相关的发

光.随着功率密度增大,峰位强度逐渐增加,并且峰

位出现微蓝移现象[２３],这种现象与DAP发光现象

相似.DAP发光存在如下关系[２３Ｇ２５]:

E(r)＝Eg－(EA＋ED)＋
e２

εr
, (３)

式中:E(r)为发光能量;Eg 为禁带宽度;EA 为施主

结合能;ED 为受主结合能;ε为介电常数;e为元电

荷;r 为施主Ｇ受主分离的距离.随着激发功率增

加,产生的施主Ｇ受主密度增加,使得施主Ｇ受主分离

的距离减小[２４],发光能量增大,DAP发光峰发生蓝

移.计算得到的施主深度为９meV,因此峰位E４
为DAP辐射复合发光[２６].

图３ 样品４的光谱图.(a)变功率光谱;(b)E３峰的变功率拟合;(c)E４峰的变功率拟合

Fig敭３ Spectrogramsofsample４敭 a Variablepowerspectra  b variablepowerfittingdiagramofpeakE３ 

 c variablepowerfittingdiagramofpeakE４

图５ 发光峰位及强度对比图.(a)发光峰位的变化;(b)发光强度的变化

Fig敭５ Comparisondiagramsofphotoluminescencepeaksandintensity敭 a Changesofphotoluminescencepeaks 

 b changesofphotoluminescenceintensity

　　基于变温发光谱对E４峰的来源进行进一步分

析确认,如图４所示.从图中可以看到:随着温度升

高,发光强度逐渐减小,峰位E４发生轻微的蓝移.
这是由于在温度较高时,离化能较小的缺陷发生离

化,使发光峰位发生蓝移,这与带隙随着温度升高而

变窄的规律不同,但与DAP发光随温度的变化规

律一致.因此,变温发光进一步证明了E４是由等

离子体轰击引起的DAP发光.
处理后的４个样品在２８３℃下发光峰位及强度

的变化如图５所示.从图中可以看出:在样品１、２、

３的光谱中,E１峰消失,E２峰强度先减小后增加,
且峰位没有明显的偏移.这是由于Ar等离子体处

理时,在GaAs中产生Ga空位,空位捕获GaAs中

图４ 样品４的变温光谱

Fig敭４ Variabletemperaturespectraofsample４

的自由激子,形成受主束缚激子,使自由激子发光消

失,束缚激子发光增强.Ar等离子体处理GaAs纳

０２１１００５Ｇ４
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米线偏压功率进一步增加在产生空位缺陷的同时,
也使GaAs晶格中的As原子脱离其位置形成施主

缺陷,出现DAP发光,即出现E４发光峰.此外,Ar
等离子体处理也可以在纳米线表面产生缺陷,形成

非辐射复合中心,导致光致发光强度下降.

４　结　　论

本课题组利用ICP发射系统对GaAs纳米线表

面进行Ar等离子体处理,研究了偏压功率对GaAs
发光性质的影响.通过光致发光测试发现:经 Ar
等离子体处理后,自由激子发光逐渐消失,束缚激子

相关的发光强度先减小后增大;当偏压功率进一步

增加时,GaAs纳米线出现与DAP相关的发光.这

是由于:功率较小的 Ar等离子体在消除其表面态

的同时将Ga空位引入到GaAs中,使束缚激子的发

光强度增加;当功率较大时,As原子脱离晶格位置,
形成施主缺陷,从而获得DAP复合发光.通过简

单而有效的等离子体处理,分析发光特性随偏压功

率的变化,获得了等离子体与GaAs纳米线的作用

机理以及处理过程中 GaAs纳 米 线 结 构 的 变 化

规律.
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