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CdSe量子点敏化对GaAs发光特性的影响
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摘要　为了探究量子点敏化对GaAs衬底发光性能的影响,采用化学沉积法制备了CdSe量子点,将量子点沉积在

GaAs衬底上进行敏化.采用X射线衍射测试确认物相,利用扫描电子显微镜对量子点的形貌进行表征,并通过荧

光光谱测试对CdSe量子点敏化后的GaAs衬底样品与未敏化的样品进行对比.结果表明:所制备的CdSe量子点

大小均匀,尺寸约为２０nm,且均匀地附着在GaAs衬底上,CdSe量子点/GaAs形成了Ⅱ型能带结构.量子点敏化

使GaAs衬底表面的载流子浓度升高.通过荧光光谱测试对各发光峰的来源进行了分析.测试数据显示,与敏化

前相比,敏化后的GaAs衬底带边发光增强了２．２５倍,缺陷发光增强了３倍.
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１　引　　言

近年来,量子点(QD)、量子线、量子阱、半导体

超晶格等半导体纳米材料引起了研究人员的兴趣.
其中,半导体量子点由于尺寸较小(通常为１~
２０nm),与传统的有机染料相比具有独特的光学特

性,可作为光电探测器的敏化材料.例如,CdS[１Ｇ２]、

PbS[３Ｇ４]、Bi２S３[４Ｇ５]、CdSe[６]和InP[７]等半导体吸收可

见光,可作为敏化剂.最近的研究表明,当量子点受

光辐射激发后,由基态跃迁到激发态,生成电子Ｇ空
穴对(激子),电子Ｇ空穴对在异质结界面分离,使光

电探测器材料上的载流子浓度升高,从而可以提高

器件的效率[８].Leschkies等[９]基于CdSe半导体量

子点和单晶ZnO纳米线研制了一种新型的量子点
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敏化太阳能电池,其内部量子效率可高达５０％~
６０％.Soylu等[１０]设计了可伸缩的大面积量子点分

层 CdSe/pＧSi异 质 结 二 极 管,当 光 照 强 度 为

１００mW􀅰cm－２时,该器件表现出光伏特性,这表明,

CdSe/pＧSi异质结可作为光电二极管用于光探测.

GaAs作为一种传统的IIIＧV族半导体材料,其
自身具有直接带隙,拥有优良的化学稳定性以及高

的固有电阻率(约１０８Ω􀅰cm)和电子迁移率(μe＝
８５００cm２􀅰V－１􀅰s－１)[１１],在激光器、红外光电探测器

件及太阳能电池中被广泛应用[１２Ｇ１４].其中,GaAs
基红外光电探测器具有成熟的制备工艺以及成本

低、可大面积制备等优点,满足民用、军事等应用领

域的需求.然而,GaAs在生长过程中会有大量的

表面态存在,从而严重降低了它的发光性能.为了

使其发光性能得到有效提升,对其表面修饰和控制

是一个良好的选择.据报道,研究人员已采用多种

手段来改善 GaAs的表面特性,如钝化[１５]、表面等

离子体增强[１６]、敏化处理[１７]等.
本文通过化学沉积法合成CdSe量子点,并首

次利用CdSe量子点对GaAs衬底进行敏化.CdSe
作为一种n型ⅡＧVI族直接带隙半导体材料,禁带

宽度为１．９eV,与GaAs结合可以形成Ⅱ型能带结

构[１８].量子点具有多激子效应等独特的性质,与

GaAs结合 可 以 提 升 性 能.利 用 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)对CdSe量子点的

物相和形貌进行分析,并通过荧光光谱(PL)测试对

比量子点敏化前后的GaAs衬底.实验结果表明,
与敏化前相比,CdSe量子点敏化后的GaAs衬底带

边发光增强了２．２５倍,CdSe中的电子填充到GaAs
衬底的缺陷中,使其缺陷峰位的发光增强了３．０倍.

２　实　　验

所需仪器及药品如下:三口烧瓶、回流装置、油
浴装置、烧杯、pH试纸、硒粉、亚硫酸钠、硫酸镉、氨
水、双蒸馏水.

２．１　CdSe量子点的制备

采用化学沉积法制备CdSe量子点[１９],实验过

程如图１所示.１)制作硒源(硒代硫酸钠溶液):称
取３．９５g硒粉,将其加入到预先制备好的１００mL
１mol/L亚硫酸钠溶液中,然后一起倒入三口烧瓶

中并通入氮气,利用油浴装置加热到３６３K,搅拌回

流３h,最终制备出硒代硫酸钠溶液.２)制作镉源:
量取１０mL０．１mol/L硫酸镉溶液.３)沉积CdSe
量子点:分别量取１０mL０．１mol/L硫酸镉溶液和

１０mL０．１３mol/L硒代硫化钠溶液,将其倒入烧杯

中,缓慢加入氨水形成络合物,待pH值升高至９~
１０之间时停止加入(因为pH浓度会影响Se２－的析

出速率,所以要严格控制好).将溶液搅拌几秒钟,
然后转移到另一个装有清洗干净的烧杯中,溶液保

持在室温下.然后放入预先清洗好的GaAs衬底样

品,待溶液颜色变为红色,３h后,将样品从浴中取

出,用双蒸水洗涤干净并密封保存.

图１ CdSe量子点敏化流程示意图

Fig敭１ FlowflowofCdSequantumdotsensitization

量子点形成机理可以表示为

Na２SeSO３＋OH－ ↔Na２SO４＋HSe－

HSe－＋OH－ ↔H２O＋Se２－{ , (１)

在Cd２＋存在的情况下,当Cd２＋和Se２－的离子积超

过CdSe的溶解度积时,就会形成CdSe量子点.

２．２　测试仪器

采用德国布鲁克 D８QUESTX射线单晶衍射

仪(XRD)对样品中的物相进行测试,采用 HitachiＧ
４８００型场致发射扫描电镜对量子点的形貌进行表

征.采用长春新产业光电技术有限公司的 MRLＧIII
型６５５nmHeＧNe激光作为激发光源对样品进行光

致发 光 测 试;采 用 HORIBA 公 司 的 １４７２C 型

InGaAs探测器进行光信号的探测,探测器温度保持

在２４３K,选择光栅分辨率为１２００line􀅰mm－１、狭缝

宽度为０．１mm 的光栅,采用７２５nm 长波通滤光

片;利用美国BrooksCTIＧCRYOGENICS冷凝泵调

节温度,测试范围为１０~３００K,激发功率变化范围

为１~１００mW􀅰cm－２.

３　结果与讨论

在GaAs衬底材料上生长CdSe量子点,当量子

点受光辐射激发后,就会由基态跃迁到激发态,生成

电 子Ｇ空 穴 对 (激 子).因 为 nＧGaAs 的 带 隙 为

１．４２eV,nＧCdSe的带隙为１．９eV,而CdSe的电子

亲和势(４．８９eV)比GaAs的电子亲和势(４．１０eV)
大很多,所以电子受到CdSe量子点的强限制而被

局域在CdSe量子点上,在库仑力作用下,空穴受到

量子点中受限电子的吸引而束缚在量子点周围,形

０８１１００２Ｇ２
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成Ⅱ型能带结构,如图２所示.

图２ CdSe量子点/GaAs能带结构示意图

Fig敭２ SchematicofCdSeQDs GaAsbandstructure

首先测试了在室温下生长的CdSe量子点/GaAs
衬底的X射线衍射图,如图３所示.从图３中可以看

到,在４７．６°和５７．８°处出现了晶面指数为CdSe(２００)
和CdSe(００４)的衍射峰[２０](JCPDSNO．０８Ｇ０４５９),并且

以CdSe纳米晶体的形式存在.插图为CdSe量子点

敏化前后GaAs衬底样品的图片.

图３ CdSe量子点/GaAs样品的XRD图谱

Fig敭３ XRDspectrumofCdSeQDs GaAssample

为了确定CdSe量子点的尺寸,对在室温下生

长的CdSe量子点敏化后的 GaAs衬底进行SEM
测试,结果如图４所示.从图４中可以清晰地看到,

CdSe以量子点的形式均匀地分布在GaAs衬底上,
因为量子点的大小较为均匀,只有极少量子点发生

团聚,通过测量得出量子点的大小约为２０nm.结

果证实了CdSe纳米材料以量子点的形式均匀地分

布在GaAs衬底上,这与XRD测试结果相吻合.

GaAs衬底的发光性能会因缺陷和一些表面态

的影响而严重降低.分别对CdSe量子点敏化前后

的GaAs衬底样品进行荧光光谱测试,结果如图５
所示(实线代表敏化后的GaAs衬底,虚线代表敏化

前的GaAs衬底).可见,敏化后,所有峰位的发光

均得到增强.按从左向右的顺序来标明峰位,分别

以E１、E２、E３、E４峰位来命名,其中E３、E４峰位的

图４ CdSe量子点/GaAs样品的SEM图

Fig敭４ SEMimageofCdSeQDs GaAssample

发光强度显著增强,E３峰位增强了３倍,E４峰位增

强了２．２５倍.发光强度增强可能是因为引入CdSe
量子点后,GaAs衬底表面的非辐射复合中心有所

减少,使样品中载流子的数量增多,从而增大了发光

强 度.E４ 峰 位 敏 化 前 的 半 峰 全 宽 FWHM ＝
０．０５０eV,峰位为１．４８５eV,而敏化后的 FWHM＝
０．０５５eV,峰位为１．４９６eV.通过对比可看出,敏化

前后样品的荧光光谱发射峰出现展宽和蓝移,这是

由高密度的电子Ｇ空穴等离子体的存在导致的[２１].

图５ １０K温度下CdSe量子点/GaAs样品和GaAs
衬底的荧光光谱测试结果

Fig敭５ PLspectraofCdSeQDs GaAssampleand
GaAssubstrateattemperatureof１０K

为了确认发光峰位的来源以及量子点的尺寸、
分布是否均匀,对CdSe量子点敏化后的GaAs衬底

在１０~３００K范围内进行了荧光光谱变温测试,结
果如图６所示.从图６(a)中可以看出,E１、E２、E３
峰位的发光强度都随着温度升高而降低,这归因于

激子的正常离解[２２].从图６(b)中可以看到峰位都

向低能段移动,这主要归因于热激活的非辐射复合

机制.

　　由于E４(１．５０eV)峰位的发光机制属于带边发

光,故而,随着温度升高发光峰位发生红移,发光强

度先降低后升高(温度为１８０K时最低),且半峰宽

增大.本研究认为,E４是导带到碳杂质的激子跃

迁[２３],碳杂质是在GaSe衬底过程中引入的一种本

０８１１００２Ｇ３
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图６ CdSe量子点/GaAs样品的测试结果.(a)荧光光谱变温测试结果;(b)峰位随温度的变化

Fig敭６ TestresultsofCdSeQDs GaAs敭 a ResultsofPLvariableＧtemperaturetest 

 b peakpositionasafunctionoftemperature

征杂质原子[２４].根据Varshni公式对E４峰位进行

拟合,Varshni公式为

Eg(T)＝E０－αT２/(T＋β), (２)
式中:Eg 为温度为T 时材料的带隙;E０ 为温度为

０K时材料的带隙;α为Varshni系数;β为与德拜温

度相关的参数.拟合后的结果如图７所示,E４峰位

随温度升高没有发生快速不均匀红移,并且峰位可

以根据(２)式得到很好的拟合.通过文献[２５Ｇ２７]中
对量子点生长尺寸的分析结论可以得出,沉积量子

点后,发光峰位置随着温度升高没有明显红移,发光

峰的半峰全宽没有先减小后增大的变化趋势,且发

光峰位置随温度的变化可以利用Varshni公式很好

地描述,说明量子点的尺寸很均匀.这个结论与

SEM图所结果吻合.

图７ E４峰位随温度变化的实验结果及拟合曲线

Fig敭７ ExperimentalresultandfittingcurveofE４

peakpositionvaryingwithtemperature

在图６所示变温荧光光谱测试结果中,随着温

度升高,E３(１．３５８eV)峰位的发光强度逐渐减弱,最
后在３００K时消失.这符合缺陷发光的特征,对应

着导带到复合缺陷IGaＧVAs激子跃迁的发光峰[２８],I
代表杂质原子,V代表 As空位.激子会因热激发

而发生分解,所以对于GaAs半导体材料,只有在低

温下才能观察到清晰的激子发光;当温度升高后,激

子谱线会展宽,激子发光强度降低,甚至会发生淬

灭.可用此来解释图４中E３峰位发光增强较大的

原因.E２峰位来自于反位缺陷GaAs[２９]:自由激子

受反位缺陷 GaAs的束缚在缺陷中形成束缚激子,

CdSe的加入使束缚激子增多,因而发光增强.当

kbT(kb是玻尔兹曼常数)值接近或大于激子电离能

时,激子就会因热激发而发生分解,所以当温度逐渐

升高时发光强度减弱,当温度达到３００K时,E２峰

位消失.

图８ １０K温度下,CdSe量子点/GaAs样品的

变功率荧光光谱测试结果

Fig敭８ PLspectraofCdSeQDs GaAssampleunder
variablepowersattemperatureof１０K

此外,还对CdSe敏化后的GaAs样品进行了变

功率荧光光谱测试(图８),峰位从左到右分别命名

为D１、D２、D３、D５、D４.从图８中可以看到:在高能

段,随着功率在１~３０mW􀅰cm－２范围内逐渐升高,

D５与D４峰位出现,并且D５峰位占据主导;当功率

升高到３０mW􀅰cm－２时,D５峰位停止增强,随后功

率继续升高,其峰强逐渐降低;而D４峰位的峰强则

随着功率升高而一直增强.D４峰位为带边发光峰,
随着激光功率密度降低,激子跃迁减少,故而发光强

度降低.D５峰位(１．４５eV)位于带边发光的低能

端,来自于束缚激子的复合发光.如果自由激子在

０８１１００２Ｇ４



中　　　国　　　激　　　光

运动过程中与半导体中的杂质或缺陷态发生碰撞,
就会被这些状态产生的库仑力或非库仑力束缚,总
能量降低.由于CdSe量子点的存在,当有外界光

源激发时,就会生成更多的电子Ｇ空穴对,使 GaAs
上自由激子增多,并有一部分被受主束缚,形成束缚

在受主上的激子A＋X,最终复合发光[３０].随着激发

功率从１mW􀅰cm－２升高到３０mW􀅰cm－２,束缚激子

增多,由此导致D５发光强度逐渐增强.随着激发功

率继续升高(３０~１００mW􀅰cm－２),激子数量继续增

多,当受主杂质不能束缚更多的激子时,激子就会相

互碰撞而从束缚中逃逸,所以随着功率持续升高,发
光强度反而降低.激子从受主束缚中逃逸后,恢复为

自由激子,使带边发光D４的强度相对大幅增加.

在变功率测试中,发光强度随激发功率的变化

关系可以表示为

I＝ηIα
０, (３)

式中:I 为发光强度;I０为激光辐射功率;η 为辐射

效率;指数α代表辐射复合机制[３１],当α＜１时,判
断为杂质或缺陷产生的发光[３２].为了进一步确认

D１、D２、D３峰位的发光机制,对发光的强度与激发

功率进行拟合,两者之间的关系可以用来确定发光

机制.由图９(a)可以看出,根据(３)式拟合得到的

结果为:α３＝０．５２０５,α２＝０．５０７７,α１＝０．４３７４,从这

些发光峰位随激光辐射功率变化的指数可以看出,
发光峰位均属于杂质发光或缺陷产生的发光,验证

了前文所述的发光机制.

图９ 不同发光峰位的测量结果和拟合曲线.(a)D１、D２、D３变功率发光峰位积分强度及拟合曲线;
(b)D４峰位随功率密度变化的测量结果及拟合曲线

Fig敭９ Measuredresultsandfittingcurvesofdifferentluminescencepeakpositions敭 a Integratedintensitiesandfitting
curvesofD１ D２ andD３variableＧpowerluminescencepeakpositions  b measuredresultsandfittingcurveofD４
　　　　　　　　　　　　　　　peakpositionvaryingwithpowerdensity

　　前文提到根据材料性质分析CdSe/GaAs形成

了II型能带结构.II型能带结构具有一个重要特

征,即发光峰随激发功率增大会发生明显的蓝移,且
蓝移与激发功率的１/３次方呈线性关系[３３],即

E＝aI
１
３０ ＋b, (４)

式中:a、b为常数;E 为发光峰位;I０ 为激光辐射功

率.这是因为随激发强度增加,偶极层引起的量子

点表面的静电场使电子能级升高,量子点态密度的

填充会导致荧光光谱的最大能量向更高能量移动.
对D４峰位随功率的变化按照(４)式进行拟合,结果

如图９(b)所示,证实了CdSe/GaAs为Ⅱ型能带结

构.由于CdSe量子点的加入与GaAs形成了Ⅱ型

能带结构,势垒使得CdSe导带限制了大量电子,在
库仑力作用下,GaAs价带上积累了大量空穴,从而

形成内建电场.在光致发光过程中,CdSe中的电子

被激发产生电子跃迁,在内建电场作用下,CdSe导带

上的电子迁移到GaAs导带上,而后电子与空穴复

合,并以光子的形式散发,所以增强了GaAs衬底的

发光强度.Ⅱ型能带结构具有电子寿命长的特点,能
够有效降低电子、空穴的复合几率,提高电流.CdSe
量子点敏化GaAs衬底的制备及发光特性研究,为提

升GaAs基光电探测器的性能提供了新选择.

４　结　　论

利用CdSe量子点对GaAs衬底进行敏化处理,
解决了GaAs材料存在大量表面态以及发光性能较

低的缺点.从荧光光谱测试结果中可知,敏化后,

GaAs衬底的发光最高增强了３倍,并且其带边发

光激子跃迁峰与缺陷发光都有所增强.通过荧光光

谱测试可推测发光增强的原因为:CdSe量子点的加

入,导致GaAs表面非辐射复合中心有所减少,故发

光强度得到增强.X射线衍射仪和扫描电子显微镜
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的测试结果表明,在GaAs衬底上生长出了大小与

分布均较为均匀的CdSe量子点,为发光特性进行

了补充.实验结果证实了CdSe/GaAs为Ⅱ型能带

结构,可以使电子Ｇ空穴对有效分离,为增强 GaAs
基半导体器件的性能提供了新思路.
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