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表面钝化效应对GaAs纳米线电子结构性质影响的
第一性原理研究∗

张勇1)† 施毅敏1) 包优赈1) 喻霞1) 谢忠祥1)‡ 宁锋2)

1)(湖南工学院数理科学与能源工程学院, 衡阳 421002)

2)(广西师范学院物理与电子工程学院, 南宁 530001)

( 2017年 5月 14日收到; 2017年 7月 4日收到修改稿 )

纳米线表面存在大量的表面态, 它们能够引起电子分布在纳米线表面, 使得纳米线的电学性质对表面条
件变得更加敏感, 严重地制约器件的性能. 表面钝化能够有效地移除纳米线的表面态, 进而能够有效地优化
器件的性能. 采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法研究了表面钝化效应对GaAs纳米线电子结构
性质的影响. 考虑了不同的钝化材料, 包括氢元素、氟元素、氯元素和溴元素. 研究结果表明: 具有小尺寸的
GaAs裸纳米线的能带结构呈间接带隙特征, 表面经过完全钝化后, 转变为直接带隙特征; GaAs纳米线表面
经过氢元素不同位置和不同比例钝化后, 展示出不同的电学性质; 表面钝化的物理机理是钝化原子与纳米线
表面原子通过电荷补偿移除纳米线表面的电子态; 与氢元素钝化相比, GaAs纳米线表面经过氟元素、氯元素
和溴元素钝化后, 带隙宽度较小, 原因是氟元素、氯元素和溴元素在钝化过程中具有较小的电荷补偿能力, 不
能完全移除表面态.

关键词: GaAs纳米线, 表面钝化, 能带结构
PACS: 73.61.Ey, 73.20.At, 73.63.Nm DOI: 10.7498/aps.66.197302

1 引 言

III-V族半导体纳米线由于其独特的物理性质
和纳米器件方面的应用潜力, 受到了人们的广泛关
注 [1−10]. 其中GaAs纳米线是研究最为广泛的一
种材料, 它具有较高的电子迁移率, 较高的吸收系
数和与硅技术有较好的兼容性 [11−13], 被广泛地用
于制备纳米电子器件和光电器件, 如: 场效应晶体
管 [14]、光电探测器 [15]和太阳能电池等 [16]. 然而,
实现GaAs纳米线在以上器件中的应用, 必须能够
有效地控制纳米线的尺寸、形貌和晶体结构.

为了获得可控生长的高品质GaAs纳米线, 实

验上发展了不同的制备方法, 包括金属有机气相沉
积方法 [17]、金属纳米颗粒作为催化剂通过气 -液 -
固生长方法 [18]和化学束外延方法 [19]. GaAs纳米
线通常采用分子束外延方法 (MBE) [20]进行制备.
有趣的是, 采用MBE生长的GaAs纳米线通常具
有纤锌矿晶体结构. 而相应的体材料和薄膜具有闪
锌矿晶体结构. 近来, Han等 [21]在无定型SiO2/Si
基底上大量合成了纤锌矿结构的GaAs纳米线.

随着半导体纳米线尺寸的减小, 表面体积比越
来越大, 表面态变得越来越显著. 它们能够诱发电
子分布在纳米线表面, 使得纳米线的电学性质对表
面条件变得更加敏感, 严重地影响着纳米线的物
理性质, 甚至造成纳米器件性能的严重伤害. 如:
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InAs纳米线表面损耗形成表面缺陷态 [22], 导致费
米能级钉扎在导带中, 不能实现p型导电. 为了获
得最佳的器件性能, 减少纳米线表面态势在必行.
表面钝化是非常有效地移除纳米结构表面态的一

种方式, 能够有效地调控体系的电学等性质. 例如:
Varadhan等 [23]发现GaN纳米线表面经过有机硫
醇化合物钝化后, 光电化学稳定性能够得到有效
增强. Shtrom等 [24]发现GaAs纳米线表面通过包
围一层GaN材料能够显著地减小纳米线的表面态,
从而增强纳米线的光致发光强度. 2015年, Zhang
等 [25]采用第一性原理方法研究了表面钝化效应对

GaAs纳米线中杂质原子分布的影响, 发现表面钝
化能够有效调控杂质原子在纳米线中的分布, 并且
能够调控磁耦合, 实现反铁磁性转变为铁磁性. 然
而, 人们对纤锌矿型GaAs纳米线的表面性质和电
学性质的理解目前还十分有限, 在器件设计和性能
优化方面的理论研究十分缺乏. 因此, 深入理解表
面钝化效应的微观机制对于纤锌矿型GaAs纳米器
件的制备具有重要的意义.

本文采用第一性原理计算方法, 结合密度泛函
理论研究了表面钝化效应对GaAs纳米线电学性质
的影响. 发现GaAs纳米线经过不同元素钝化后,
展示出不同的本征电学性质. GaAs纳米线的能带
结构和带隙宽度与钝化元素位置、钝化元素比例和

元素种类密切相关.

2 计算方法与模型

本文是基于密度泛函理论框架下, 使用VASP
商业软件包 [26]计算完成的. 其中,交换关联能采用
广义梯度近似下的Perdew-Burke-Ernzerhof势 [27].
采用缀加平面波方法 [28]描述电子和离子间的相互

作用. 平面波截断能设置为 480 eV. 布里渊区积分
所用的 k空间取样采用Monkhorst-Pack方法 [29].
纳米线的几何优化采用1× 1× 5的k网格, 能带结
构计算采用1×1×7的k网格. 在所有的计算中,总
能和作用在每个原子上力的收敛标准分别设置为

10−4 eV和10−2 eV/ Å.图 1左侧展示了GaAs纳米
线模型, 上图是GaAs纳米线截面图, 下图是GaAs
纳米线侧面图. GaAs纳米线模型的建立基于纤锌
矿型晶体结构, 生长方向沿 [0001]方向, 直径约是
1.2 nm, 相应的原子数是 24, 分别包含 12个Ga原

子和 12个As原子. 整个计算通过纳米线周期性超
胞完成, 为了阻止不同镜像之间的相互作用, x和 y

方向加上真空层, 厚度大约是15 Å.

3 数值结果与分析

图 1展示了GaAs纳米线表面不同原子被氢
原子钝化的结构模型图 (左侧)和与之相对应的能
带结构图 (右侧). 其中, 图 1 (a)是表面未钝化处
理的纳米线, 图 1 (b)是纳米线表面的一个As原子
被一个氢原子钝化, 图 1 (c)是纳米线表面的一个
Ga原子被一个氢原子钝化, 图 1 (d)是纳米线表面
的一个Ga和一个As原子分别被一个氢原子钝化,
图 1 (e)是纳米线表面的全部Ga原子被氢原子钝
化, 图 1 (f)是纳米线表面完全被氢原子钝化. 从
图 1 (a)中看到, 价带和导带之间形成一带隙, 并且
价带能量最大值位于Γ点, 导带能量最小值位于Γ

和Z点之间, 形成间接带隙特征, 完全不同于体材
料直接带隙特性. 其原因是随着纳米线特征尺寸的
减小, 出现的量子尺寸效应所导致. 在图 1 (b)中,
带隙中存在一个深施主缺陷能级. 近期的理论研究
发现, 深施主缺陷能级在纳米线中能够形成n型或
p型的非对称性钝化作用 [30]. 图 1 (c)中, 在带隙中
靠近价带最大值上方出现一个受主杂质能级, 带结
构呈现出一个典型的p型特性. 图 1 (d)与图 1 (b)
和图 1 (c)相比较, 带隙中杂质态消失, 能带结构表
现出了本征半导体特性. 图 1 (e)一些表面态出现
在费米能级上方, 费米能级钉扎在杂质态中, 能带
结构表现出了金属特性. 图 1 (f)带隙中的表面态全
部被移除, 带隙变宽, 数值由钝化前的1.44 eV变为
完全钝化后的 1.80 eV. 此外, 价带能量最大值和导
带能量最小值同时位于Γ点, 形成直接带隙特征.

接下来, 讨论GaAs纳米线表面被不同比例氢
元素钝化后的能带结构与带隙宽度, 计算结果如
图 2所示. 图 2 (a)是GaAs纳米线表面氢元素钝化
比例为 16.7%, 图 2 (b)是氢元素对称钝化, 钝化比
例为 50%, 图 2 (c)是氢元素非对称钝化, 钝化比例
为 50%, 图 2 (d)是GaAs纳米线被不同比例氢元素
钝化后基于能带结构计算后的带隙宽度. 可以明
显看到, 图 2 (a)—(c)中, GaAs纳米线经过部分氢
元素钝化, 能级结构仍旧呈现为间接带隙半导体特
性. 从图 2 (d)中看到, 随着表面氢元素钝化比例的
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图 1 (网刊彩色) 左侧为生长方向沿 [0001]方向生长的纤锌矿型GaAs 纳米线, 右侧为相对应的能带结构, 其中白色原子是
Ga原子, 紫色原子是As原子, 绿色原子是氢原子 (a)裸纳米线; (b)纳米线表面的一个As原子被一个氢原子钝化; (c) 纳
米线表面的一个Ga原子被一个氢原子钝化; (d)纳米线表面的一个Ga和一个As原子分别被一个氢原子钝化; (e) 纳米线
表面的全部Ga原子被氢原子钝化; (f)纳米线表面完全被氢原子钝化
Fig. 1. (color online) Left: top and side view of the atomic structure of the wurtzite GaAs nanowire grown along the
[0001] direction. Right: calculated the corresponding energy band structure. The white ball represents the Ga atom,
the violet ball represents the As atom, and the green ball represents the H atom. (a) Unpassivated nanowire; (b) an
As surface dangling bond (SDB) hydrogenated; (c) a Ga SDB hydrogenated; (d) a Ga-As dimer hydrogenated;
(e) all of the Ga SDBs hydrogenated; (f) all of the SDBs hydrogenated.
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图 2 (网刊彩色) (a) GaAs纳米线经过 16.7%氢元素钝化; (b) GaAs纳米线经过 50%氢元素对称钝化; (c) GaAs纳米线
经过 50%氢元素非对称钝化; (d) GaAs纳米线经过氢元素不同比例钝化后的带隙宽度. 其中红色五边形对应图 (b)的带隙
宽度

Fig. 2. (color online) Calculated energy band structure of the GaAs nanowire (a) with 16.7% H-passivation, (b) with
50% symmetrical H-passivation, and (c) with 50% half-side H-passivation; (d) calculated band gap of the GaAs
nanwire with various ratio H-passivation. Here, the red pentagon corresponds to the band gap of the GaAs nanowire
with 50% symmetrical H-passivation.
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增加, 带隙变宽逐渐增加.有趣的是,对于表面钝化
氢元素比例为50%的纳米线, 具有对称钝化纳米线
的带隙宽度略高于具有非对称钝化纳米线, 差值约
为 30 meV. 这表明纳米线带隙宽度与氢元素钝化
的位置相关.

除氢元素作为钝化材料外, 卤素由于具有较好
的电负性, 常常也被用来钝化纳米结构的表面态调

控其电学性质. 图 3展示了GaAs纳米线表面被不
同卤素完全钝化后的能带结构, 同时与氢元素钝化
后的能带结构进行了对比. 图 3 (a)—(d)分别对应
于氢、氟、氯和溴元素钝化. 从图 3 (b)—(d)中看到,
GaAs纳米线被氟、氯和溴元素完全钝化后, 能带结
构从原来的间接带隙转变为直接带隙, 与氢元素钝
化具有同样的效果.
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图 3 GaAs纳米线经过不同元素完全钝化后的能带结构 (a)—(d)分别对应于氢 (H)、氟 (F)、氯 (Cl)和溴 (Br)元
素钝化

Fig. 3. Calculated energy band structure of the GaAs nanowire with various element passivation: (a)–(d)
correspond to the H-, F-, Cl- and I-passivation, respectively.
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图 4 (a) GaAs纳米线经过不同元素钝化后的带隙宽度; (b)不同元素钝化后的Bader电荷
Fig. 4. (a) Calculated band gap and (b) Bader charges of the GaAs nanowire with various element
passivation.

图 4 (a)展示了GaAs纳米线被不同元素完全
钝化后基于能带结构计算的带隙宽度. 从图中可
见, GaAs纳米线经过不同元素钝化后, 带隙宽度
具有不同的数值. 结果表明, GaAs纳米线被氢元
素钝化后, 带隙宽度最大, 约为 1.8 eV; 接着, 氟元

素钝化后, 带隙宽度为 1.05 eV; 其次, 氯元素钝化
后, 带隙宽度为0.95 eV; 最后, 溴元素钝化后, 带隙
宽度最小, 约为0.8 eV. 原因是GaAs纳米线的价带
顶 (VBM)来源于内部As原子的 4 p态贡献, 导带
底 (CBM)来源于卤素原子的p态和外层Ga原子和
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As原子的 s态贡献. 然而, 卤素原子对GaAs纳米
线表面原子电荷补偿能力不同, 从而引发VBM态
向上移动, CBM态向下移动, 进而改变其体系带隙
宽度. 纳米线经过卤素钝化后, 与氢元素钝化相比,
带隙宽度减小的物理机理来源于外部钝化原子与

纳米线表面原子之间形成较弱的电荷补偿作用诱

发表面态形成, 并且诱发的表面态存在于带隙中.
GaAs纳米线被不同元素钝化后, 带隙宽度的变化
能够采用Bader电荷进行有效分析. 其中, Bader
电荷是基于电荷密度计算完成的. 图 4 (b)计算了
GaAs纳米线表面被不同元素钝化后, 钝化原子的
Bader电荷. 从图 4中可见, 卤素元素从F到Br, 纳
米线表面连接Ga原子的卤素原子 (QX(Ga)) 的拜
德 (Bader)电荷分别是−0.62 e, −0.50 e和−0.38 e.
连接As原子的卤素原子 (QX(As))的Bader电荷分
别是−0.97 e, −0.90 e和−0.42 e. QX(Ga)的减小

说明了卤素抑制纳米线表面Ga原子表面态的能力
变弱. 图 4 (b)中, QX(As)具有负数, 表明了卤素原
子不能够提供电子与纳米线表面的As 原子发生电
荷补偿作用. 所以, 卤素元素从F到Br, 在带隙中
来源于表面原子的电子态不能完全移除, 并且逐渐

增加, 最终带隙宽度逐渐减小.
为了深入理解表面态的存在和带隙减小的原

因, 图 5中计算了卤素钝化纳米线VBM和CBM
的部分电荷密度. 其中图 5 (a1)—(d1)分别是GaAs
纳米线经过氢、氟、氯和溴元素钝化后的VBM图,
图 5 (a2)—(d2)分别是GaAs纳米线经过氢、氟、氯
和溴元素钝化后的CBM图. 从图 5 (a1)和图 5 (a2)
中看到, VBM和CBM的电子态主要位于纳米线内
部, 尤其是VBM态. 结果说明氢元素钝化能够完
全移除纳米线表面原子诱发的并且存在于带隙中

的表面态. 从图 5 (b1)—(d1)和图 5 (b2)—(d2)中看
到, VBM和CBM的部分电子态居于纳米线表面,
说明氟、氯和溴元素钝化不能完全移除带隙中的表

面态, 所以与氢元素钝化纳米线的带隙宽度相比,
氟、氯和溴元素钝化纳米线的带隙宽度较小. 此外,
从图图 5 (b1)—(d1)和图 5 (b2)—(d2)中还可看到,
纳米线经过氟元素、氯元素和溴元素钝化后, 其表
面电荷密度依次增加, 说明氟元素、氯元素和溴元
素移除纳米线的表面态的能力逐渐减弱, 所以纳米
线经过氟元素、氯元素和溴元素钝化后, 带隙依次
减小.

V
B
M

C
B
M

(a1) (b1) (c1)

(a2) (b2) (c2)

(d1)

(d2)

图 5 (网刊彩色) GaAs纳米线经过不同元素钝化后的VBM和CBM电子态密度 (a1)—(d1)分别对应GaAs纳米线经
过氢、氟、氯和溴元素钝化后的VBM 电子态密度; (a2)—(d2)分别对应GaAs纳米线经过氢、氟、氯和溴元素钝化后的CBM
电子态密度

Fig. 5. (color online) Calculated valence-band maximum (VBM) and conduction-band minimum (CBM) electric
density of states of the GaAs nanowire with various element passivation: (a1)–(d1)((a2)–(d2)) are VBM (CBM)
corresponding to H-, F-, Cl- and I-passivation, respectively.
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4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法, 系统地研究了表面钝化效应对GaAs纳米线能
带结构和带隙的调控作用, 具体研究结果如下.

1)具有较小尺寸的GaAs裸纳米线的能带结
构呈现为间接带隙, 表面经过氢元素完全钝化后,
能带结构转变为直接带隙; GaAs纳米线表面的一
个As原子被一个氢原子钝化后, 在带隙中形成一
个深施主缺陷能级, 可以实现n型导电; GaAs纳
米线表面的一个Ga原子被一个氢原子钝化后, 在
带隙中形成一个受主杂质能级, 可以实现p型导
电; GaAs纳米线表面的一对Ga-As二聚体被两个
氢原子钝化后, 能带结构表现出了本征半导体特
性; GaAs纳米线表面的Ga原子完全被氢元素钝化
后, 一些表面态出现在费米能级上方, 费米能级被
钉扎在杂质态中, 能带结构表现出了金属特性.

2) GaAs纳米线表面随着氢元素钝化比例的
提高, 带隙宽度逐渐增加; 对于氢元素钝化比例为
50%的纳米线, 具有对称钝化纳米线的带隙宽度略
高于具有非对称钝化纳米线.

3) GaAs纳米线表面经过氟、氯和溴元素钝化
后, 能带结构呈现为直接带隙特征, 并且带隙宽度
依次减小. 带隙宽度变化的原因是钝化原子与纳米
线表面原子通过电荷补偿移除纳米线表面的表面

态, 从氟、氯、溴的顺序, 其电荷补偿能力逐渐减弱.
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Abstract

Crystal structures of GaAs nanowires prepared by employing molecular beam epitaxy technique are often dominated
by the wurtzite (WZ) phase. Recently, Galicka et al. found that the WZ GaAs nanowires grown along the [0001] direction
in smaller size are energetically more favorable than other nanowires with the zinc blende phase grown along a specific
direction (2008 J. Phys.: Condens. Matter 20 454226). The native nanowire usually has abundant unsaturated surface
dangling bonds (SDBs) inducing significant surface states, leading to electrons accumulating at the nanowire surface.
Thus the electrical property of the nanowire is very sensitive to the surface condition. However, surface passivation
can effectively remove the surface states from the SDBs, and optimize the device performance. In this paper, using the
first-principle calculations in combination with density function theory, we investigate the effect of surface passivation on
the electronic structure of the GaAs nanowires grown along the [0001] direction. Various passivation species (hydrogen
(H), fluorine (F), chlorine (Cl) and bromine (Br)) with different coverage ratios are considered. The GaAs nanowires
hydrogenated with different locations and coverage ratios display different electronic properties. It is found that the
GaAs native nanowire with a smaller diameter shows a semiconductor characteristic with indirect band gap, which
originates from the fact that at smaller diameter, the surface stress becomes more remarkable, and then leads to surface
atomic reconstruction. After passivation, the indirect band gap is translated into the direct band gap. For the GaAs
nanowire with an As SDB hydrogenated, one deep donor level is located in the gap, and its band structure shows an
n-type characteristic. For the GaAs nanowire with a Ga SDB hydrogenated, one shallow acceptor level is located in the
gap, and its band structure shows a p-type characteristic. For the GaAs nanowire with a Ga-As dimer hydrogenated,
its band structure shows an intrinsic semiconductor characteristic. For the GaAs nanowire with all of the Ga SDBs
hydrogenated, the band structure shows a metallic characteristic. The band gap of the GaAs nanowire gradually
increases as the hydrogen passivation ratio increases. For 50% hydrogen passivation, the band gap for the symmetrical
passivation is slightly bigger than that for the half-side passivation. For the F-, Cl- and Br-passivation, the band gap
decreases compared with for H-passivation. This is due to the fact that the ability of passivating atoms to compensate
for surface atoms is weak, thereby reducing the band gap. The mechanism for the surface passivation is the suppression
of surface states by the ability of the passivating atoms to compensate for surface atoms. These results show that
the electronic properties of GaAs nanowires can be modulated by surface passivation, which is helpful for using GaAs
nanowires as components and interconnections of nanoscale devices.

Keywords: GaAs nanowire, surface passivation, energy band structure
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