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本文利用可控的化学气相沉积法合成了高质量的轴向CdS/CdS0.48Se0.52异质结纳米线. 扫描电子显微
镜表征发现这些纳米线具有光滑的表面结构; 荧光显微图像表明纳米线由CdS和CdSSe两部分沿轴向构成;
微区荧光光谱研究表明界面区具有高的结晶质量; 光波导研究表明异质结纳米线具有非对称光传输特性; 进
一步的激发功率依赖的荧光光谱研究表明此结构可以实现红和绿双波长激射, 并且红色激射阈值低于绿色激
射. 理论模拟表明波导光可以两相间有效传输.

关键词: 纳米线, 异质结, 光波导, 激光器
PACS: 42.55.–f, 42.55.Px, 42.82.–m, 42.82.Et DOI: 10.7498/aps.66.064204

1 引 言

半导体异质结构是各种传统电学和光电器件

的重要构成部分, 例如: 半导体激光器 [1]、谐振隧道

二极管 [2]、高电子迁移率晶体管 [3]、光电探测器 [4]

等. 随着光电器件对集成度和性能的要求日益提
高, 微型化的半导体异质结越来越受到关注. 由于
纳米线具有高效的应力弛豫能力, 使得在晶格失配
率大的不同相间形成无缺陷的异质结, 所以一维半
导体纳米线被认为是构成纳米异质结构的最理想

体系 [5,6]. 一维半导体纳米线具有优异的光学、电
学、力学物理性质, 被认为是下一代纳米光电器件
和集成系统的构成单元. 自从十年前第一次成功
制备轴向半导体纳米线异质结构, 各国科学家一直
在探索各种材料体系的纳米线异质结的制备方法,
但是截至目前只在有限的材料体系中实现了纳米

线轴向异质结的制备, 如砷化镓/磷化镓 [7]、硅/锗

硅 [8,9]、砷化铟/磷化铟 [10]、氮化镓/氮化铝和砷化
铟/磷砷铟异质结构 [5]等.

II-VI族半导体, 如CdS, CdSe及其合金化合
物, 由于其直接带隙等特性, 具有高吸收和高发
射效率等优点. 它们除了在光电器件领域的应
用 [11−18], 还在纳米光子学如光波导 [19,20]、纳米激

光器 [21−24]、光互联 [25]等方面有潜在的应用. 尽管
II-VI族半导体纳米线的制备及应用的研究已经取
得了很多进展, 但是大部分报道是关于组分均一的
纳米线的研究, 而对 II-VI族半导体纳米线轴向异
质结构还鲜有报道.

本文利用分步控温的化学气相沉积 (CVD)方
法成功制备了高质量的CdS/CdSSe纳米线轴向异
质结构. 微区荧光显微图像结果表明所获得的纳米
线具有沿轴向界限分明的红色和绿色发光部分, 并
且界面区的荧光光谱表明异质界面没有缺陷; 单根
纳米线的光波导研究发现此异质结构具有非对称

波导特性. 这是由于CdS的发光在波导过程中将
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被CdSSe吸收再发射, 而CdSSe的发光可以在CdS
中实现无源波导. 在此基础上, 我们实现了基于单
根纳米线的红、绿双色纳米线激光器, 并且红色激
射阈值小于绿色激射阈值.

2 CdS/CdSSe异质结纳米线的制备

利用分步控温CVD方法制备异质结纳米线,
图 1为生长装置示意图. 将表面沉积有 10 nm厚
金膜的硅片 (1 cm × 1 cm)放在石英管的气流下
游区沉积样品. 将两个装有适量CdS(Alfa Aesar,
99.999%)粉末和一个CdSe(Alfa Aesar, 99.999%)
粉末的瓷舟放入石英管中, 其中一个装有CdS的
瓷舟 (1号)位于管式炉的中央高温区, 而另一个装
有CdSe的瓷舟 (2号)和装有CdS的瓷舟 (3号)位
于气流上游加热区外, 且 1号和 2, 3号瓷舟间用石

英棒隔开 (见 step 1). 另一根石英棒通过磁铁与步
进电机相连, 在步进电机推动下控制反应源依次
进出管式炉的高温区. 在管式炉升温之前, 先以
150 sccm (1 sccm = 1 mL/min)流速通入高纯氮气
(99.99%) 40 min以排空石英管内的空气, 然后以
28 ◦C/min 的速率升温至 800 ◦C. 恒温 50 min后,
得到CdS纳米线. 随后以25 ◦C/min降温到580 ◦C
终止CdS源的蒸发, 并恒温 15 min (间隔时间), 氮
气将管内残留的蒸气排出石英管, 为下一阶段的
生长提供一个洁净的环境. 在隔离时间结束之前,
2号和 3号瓷舟通过步进电机以 8 cm/min的速率
推进蒸发区域, 取代之前的 1号瓷舟 (step 2). 然
后, 中心温度以 25 ◦C/min 的速率升高到 830 ◦C.
恒温 30 min后关闭电源, 炉温自然冷却至室温. 最
后, 我们得到轴向组分突变的CdS/CdSSe异质结
纳米线.
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图 1 (网刊彩色)生长 CdS/CdSSe 轴向异质结纳米线样品的实验过程示意图

Fig. 1. (color online) The setup schematic for the growth of CdS/CdSSe axial nanowire heterostructures.

3 实验结果与分析

图 2 (a)是所得样品的扫描电子显微镜 (SEM)
图像, 由图可知样品形貌均为线状, 且线的长度
可达数十微米. 单根纳米线高倍SEM表征 (见插
图)进一步表明纳米线的直径大约 200 nm, 并且纳
米线具有光滑的表面. 顶端的纳米颗粒为催化剂
Au颗粒, 这表明此纳米线以气 -液 -固 (VLS)机制
生长 [26]. 图 2 (b)为原基片上的纳米线在 405 nm
激光照射下的微区荧光显微图像, 由图可知每根纳
米线具有绿色和红色两种发光部分. 为了进一步研
究纳米线组分分布, 我们利用微探针操控技术将纳
米线分散在透明石英衬底上. 图 2 (c)为分散后的
纳米线在405 nm激光照射下的微区荧光显微图像,

由图可以清晰地观察到每根纳米线均具有界限清

晰的绿色和红色两部分. 图 2 (d)是对应于图 2 (c)
中所标注位置 1—5的微区荧光光谱. 对应于红色
部分的位置 1和 2的发光为峰值在 605 nm的单一
发光峰光谱; 对应于绿色部分的位置 4和 5的发光
为峰值在 515 nm的单一发光峰光谱; 对应于结区
的位置3的发光同时具有605 nm和515 nm两个发
光峰. 515 nm和 605 nm的发光峰分别与CdS和
CdS0.48Se0.52的近带边发光相一致 [27,28]. 结果表
明这些纳米线是由CdS和CdSSe沿轴向方向构成
的异质结, 并且界面清晰. 这些荧光光谱中没有明
显的缺陷发光带, 只有近带边发光峰, 说明制备的
CdS/CdS0.48Se0.52轴向异质结纳米线具有高的结
晶质量.
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图 2 (网刊彩色) (a) CdS/CdSSe异质结纳米线的 SEM图, 插图为单根纳米线的高倍 SEM 图 (标尺为 200 nm);
(b)在 405 nm激光激发下原衬底上纳米线异质结的微区荧光显微图像; (c)分散在石英衬底上的纳米线在 405 nm
激光激发下的远场显微图像; (d)对应 (c)中单异质结纳米线不同位置 (位置 1—5)的微区光致发光光谱
Fig. 2. (color online) (a) SEM image of the as-grown heterostructure nanowires, the inset is the enlarged SEM
image of an single nanowire with catalyst (scale bar: 200 nm); (b) top-view of the real-color microscope
photograph of the nanowires illuminated with 405 nm laser; (c) the real-color microscope photograph of
several dispersed nanowire excited with diffused 405 nm laser illumination; (d) micro-photoluminescence
spectra for the position 1–5 denoted in (c).
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图 3 (网刊彩色) (a)在 405 nm激光激发下纳米线微区荧光显微图像; (b), (c) 488 nm激光聚焦在纳米线两端点
激发时的显微图像, E1, E2表示激发端点, O1, O2 表示波导光出射端点; (d) O1, O2的发射光谱, 插图为E1, E2
的发射光谱

Fig. 3. (color online) (a) Real-color microscope photograph of the representative heterostructure nanowire
under the illumination of a diffused 405 nm laser; (b), (c) real-color microscope images of the nanowire in
(a) excited at the end of CdSSe and CdS, respectively, by a focused laser of 488 nm, and O1, O2 denote
the remote ends for light guiding out; (d) the spectra of the light emitted from O1 and O2, the inset is the
emission spectra for the excitation positions of E1 and E2.
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为了研究CdS/CdSSe轴向异质结纳米线光波
导特性, 我们选择其中一根纳米线为研究对象 (见
图 3 (a)). 利用光斑直径大约为 300 nm的 488 nm
激光分别激发在纳米线的CdSSe部分的端点 (激
发端点E1, 见图 3 (b))及CdS部分的端点 (E2, 见
图 3 (c)). 当光激发点在E1时, 远端O1(出射端点)
发出与激发点相同颜色的红光. 这说明CdSSe的
发光可以被波导至远端 (正向波导). 而当光激发
点在E2时, 远端O2发出红色光, 而E2为绿色. 这
是因为CdS的发光在波导过程中被CdSSe吸收,再
发射出红光, 并被波导至O2(反向波导). 图 3 (d)
为O1和O2对应的发光光谱. 为了便于比较两种
波导方向的波导效率, 我们通过调控激发光的强度
使激发点E1和E2的发光强度相同 (见插图). 尽管
E1和E2的发光波长不同 (见插图), 但是O1和O2
具有基本相同的发光波长. 这与图 3 (b)和图 3 (c)

相一致. 另外, O1的发光峰值强度大约是O2的 10
倍, 这表明CdS/CdSSe轴向异质结纳米线对红光
的波导效率要高于绿光, 即正向波导效率高于反
向波导. 在组分均一的纳米线中, 波导效率与方向
无关, 而仅与波导距离有关. 而此轴向异质结纳米
线由两部分带隙不同的材料构成. 当激发窄带隙
端 (CdSSe)时, 其发光的光子能量小于宽禁带部分
(CdS), 故可以直接通过宽禁带部分而不被吸收, 形
成无源波导. 而当激发宽带隙端 (CdS)时, 其发光
将被窄禁带部分 (CdSSe)吸收, 然后再发射出低能
量光子, 形成有源波导. 对于无源波导, 其损耗只
有传输损耗主要由结构无序性所导致的界面和表

面散射 [25,29,30]. 而对于有源波导, 除了上述损耗
外, 主要损耗来自于吸收 -再发射过程中的无辐射
过程 [19]. 由于这两种不同的传输机制导致正向和
反向传输具有不同的传输效率.
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图 4 (网刊彩色) (a)在共聚焦近场显微镜下的光学测试实验装置示意图; (b)—(e)纳米线异质结在抽运光激发下,
不同激发强度下材料的光致发光光谱; (f)绿光 (圆点)和红光 (五角星)发射带的发光强度随抽运光强度的变化
Fig. 4. (color online) (a) Schematic of the experimental setup for the lasing measurements based on single
CdS/CdSSe nanowire heterostructure; (b)–(e) pumping power-dependent photoluminescence spectra for a
representative CdS/CdSSe nanowire heterostructure; (f) pumping power-dependent emission intensity of a
representative CdS/CdSSe nanowire heterostructure for green (dots) and red (red pentagrams) emission
band, respectively.

由于纳米线具有平整的自然断裂端面, 这些
端面可以形成天然的反光镜, 将部分到达端面的
波导光反射回波导腔. 由于半导体的自吸收效应,
使得半导体纳米线还可以作为增益介质 [21,24,31,32].
根据激射产生的原理, 当增益等于损耗时, 就会

产生受激发射 [33−35]. 基于上述讨论, CdS/CdSSe
轴向异质结纳米线可以作为性能优异的波导腔,
并且同时具有对两个不同波段光的不同波导效

率. 所以, 对其不同激发功率下的纳米线发射光
谱的研究可以进一步理解波导光在异质结纳米
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线中与物质的相互作用. 图 4 (a)是激射过程测
试装置图, 利用 470 nm飞秒激光 (spectra physics,
1 kHz)作为激发光源, 通过透镜聚焦至 80 µm直
径的光斑将纳米线全部照明. 发光信号经过显微
镜收集, 进入CCD光谱仪检测. 图 4 (b)—(e)为不
同激发功率下的发光光谱, 由图可知, 在低激发
功率 (20 µJ/cm2, 图 4 (b))下, 发射光谱为中心波
长在 520 nm 和 600 nm附近的宽带发射带, 这是
典型的自发辐射光谱 [19−21]. 当激发功率增加到
45 µJ/cm2时 (图 4 (c)), 在591.5 nm波长处开始出
现了一个尖峰. 当激发功率达到 160 µJ/cm2时

(图 4 (d)), 在 526.4 nm波长处同时出现了激射峰.
并且随着激发功率的进一步增强, 尖峰的强度迅速
增加, 最终将自发辐射全部掩盖 (图 4 (e)), 这对应
着受激辐射的过程特征 [17−19,36]. 图 4 (f)是两个发
射带峰值强度随激发功率的变化. 红光发射带和
绿光发射带发射强度与激发功率关系曲线的斜率

分别在 45 µJ/cm2和 160 µJ/cm2处呈现了超线性

关系, 这表明红光发射带的激射阈值远低于绿光
发射带. 这是由于对于红光发射带, 其自吸收损耗
只发生在CdSSe部分, 而对于绿光发射的自吸收则
不仅发生在CdSSe部分, 还发生在CdS部分, 因为
CdSSe的带隙远低于绿光发射光子能量. 另一方
面, 绿光发射在CdSSe部分的自吸收还进一步增强
了红光发射带的增益. 基于这些原因, 红光发射的
激射阈值远低于绿光发射带的激射阈值.

为了进一步证明波导光可以在纳米线中不同

介质 (CdS和CdSSe)间波导, 我们利用多物理场
方法 (COMSOL)对CdS/CdSSe轴向异质结纳米
线中的光波导进行了模拟. 图 5 (a)是所建模型
图, 其中左半部为CdS部分, 右半部为CdSSe部
分, 长度均为 2 µm, 直径为 200 nm; 通过不同折
射率区分两部分介质, CdS折射率为 2.5, CdSSe为
3.0 [37]. 图 5 (b)和图 5 (c)是分别从纳米线的两端
入射 526.4 nm和 591.5 nm光的波导模拟结果. 尽
管CdSSe折射率要大于CdS折射率,从模拟结果可
以清楚地看到无论是绿光从CdS进入CdSSe, 还是
红光从CdSSe进入CdS, 均可以进入另一介质, 并
基本不改变光场强度. 这表明CdS发射的绿光可
以高效地进入并激发CdSSe,这也是图 3 (c)中CdS
端 (E2)激发, 在远端 (O2)出射红光的原因, 同时也
是红光激射阈值低于绿光的原因. 尤其是CdSSe中
的红光发射从高折射率CdSSe进入低折射率CdS

并没有对光的强度有明显的影响, 表明红光可以在
整个纳米线中波导, 这与图 3 (b)中的结果一致.

CdS CdSSe

(a)

(b)

(c)

图 5 (网刊彩色)不同波长光在CdS/CdSSe异质结
纳米线中波导的理论模拟结果 (COMSOL) (a)拟合
建立的模型图, 左边为CdS部分, 右边为CdSSe部分;
(b) 526.4 nm光从CdS端点入射和 (c) 591.5 nm光从
CdSSe入射的波导模拟结果
Fig. 5. (color online) Simulation results of the
waveguide in the CdS/CdSSe axial nanowire
heterostructures: (a) The model for the simula-
tion, CdS and CdSSe components locate at left and
right side, respectively; (b) the simulation result of
the waveguide for 526.4 nm light incident from the
end of CdS component; (c) the simulation result of
the waveguide for 591.5 nm light incident from end of
CdSSe component, respectively. The arrows indicate
the incidence direction of the light.

4 结 论

本文采用CVD法成功地制备出CdS/CdS0.48-
Se0.52轴向异质结纳米线. 单根纳米线的光波导研
究表明, 该异质结构具有非对称光波导特性. 由于
CdS/CdSSe轴向异质结纳米线可以作为性能优异
的波导腔, 并且同时具有对两个不同波段光的不
同波导效率, 利用此原理, 我们实现了基于此异质
结构的红、绿双色纳米线激光器, 并且红光激射阈
值远低于绿光激射阈值. 理论模拟结果表明, 在此
异质结纳米线结果中,尽管CdS和CdSSe折射率不
同, 但是波导光可以高效地在两相间波导. 该纳米
线异质结构在双色纳米线激光器、光互联等光子学

方面有潜在的应用.
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Abstract

Semiconductor axial nanowire heterostructures are important for realizing the high-performance nano-photonics
and opto-electronics devices. Although different IV and III-V semiconductor axial nanowire heterostructures have been
successfully prepared in recent decade, few of them focused on the optical properties, such as the waveguide, due to their
low light emission efficiencies. The II-VI semiconductor nanowires grown by chemical vapor deposition strategy, such
as CdS, CdSe and their alloys, can act as nanoscale waveguide, nanolasers, etc., because of their high optical gains and
atomically smooth surfaces. However, it is still a challenge to growing the high-quality II-VI semiconductor axial nanowire
heterostructures, owning to the poor controllability of the vapor growth techniques. Here, the CdS/CdSSe axial nanowire
heterostructures are prepared with well controlled CVD method under the catalysis of annealed Au nanoparticles. The
scanning electron microscope characterization shows that the wires have smooth surfaces with Au particles at the tips,
indicating the vapor-liquid-solid growth mechanism for the nanowire heterostructures. The microscope images of the
dispersed wires illuminated with a 405 nm laser show that the red and the green segment align axially with a sharp
interface, demonstrating the axial alignment of CdS and CdSSe segments. The position related micro-photoluminescence
spectra exhibit near band edge emissions of CdS and CdSSe without obvious emission from defect states, which suggests
that the wires have highly crystalline quality. The waveguide of the nanowire heterostructures is studied through
respectively locally exciting the two ends of the wire with a focused 488 nm laser. The local illuminations at both the
CdS end and the CdSSe end result in red emission at the corresponding remote ends of the wires, with the emission
intensity of the former being one order lower than that of the later, which is caused by the reabsorption of the green light
emission (from CdS segment) in the CdSSe segment. This indicates the asymmetric waveguide in these heterosturctures,
which implies that the CdS/CdSSe nanowire heterostructures have the potential applications in the photodiode. Under
the pumping of 470 nm femtosecond laser, dual-color (red and green) lasing is realized based on these wires, with the
lasing threshold of red light lasing being lower than that of the green one, which results from the larger round-trip loss for
the green light arising from the self-absorption in CdSSe segment. To prove that the light can be transfer between the two
segments with different refractivities, the waveguide of the nanowire heterostructure is simulated by the COMSOL. The
result shows that the light can effectively propagate between CdS and CdSSe segments, which ensures the light-matter
interaction in the axial CdS/CdSSe nanowire heterostructures as discussed above. These high-quality CdS/CdSSe axial
nanowire heterostructures can be found to have the potential applications in photodiodes, dual-color nanolasers and
photodetectors.

Keywords: nanowires, heterostructure, waveguide, lasers
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