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锑基半导体纳米材料的制备及其光电探测性能研究 

 

摘 要 

 

锑基半导体材料具有高迁移率、窄带隙、强自旋‒轨道耦合和高

g 因子等特点，在热电转换，锂离子/钠离子电池，光电探测器，激光

器以及传感器领域都有广泛的应用前景。其中，锑化铟（InSb）是一

种锑基Ⅲ‒Ⅴ族半导体。因其具有极窄的带隙（0.17 eV），巨大的载流

子迁移率（~80000 cm2 V–1 S–1），较低的电阻率和环保无毒的特性受到

了广泛关注。常用于制造红外探测器和其他光电器件的重要材料。纳

米尺寸材料具有与宏观材料不同的物理和化学性质。引起了人们对调

整锑基半导体纳米材料结构的研究兴趣。各种形貌的 InSb 纳米材料

相继出现，根据维度不同分为三类：二维，一维和零维。其中，一维

InSb 纳米线因其具有更高的比表面积与更高各向异性的优点，目前已

开发出多种合成方式，包括化学气相沉积和分子束外延法等气相合成

手段。然而高温高压等条件限制了其广泛应用。本论文中使用一种低

温环保的液相合成方式制备了 InSb 纳米线，并将其集成到光电探测

器中用于检测光电性能。主要内容如下： 

（1）用一种液相合成法中的液–液–固（SLS）模型在低温绿色的

环境下制备了具有孪晶结构的 InSb 纳米线，通过 SEM，XRD，TEM，

HRTEM 和 XPS 等表征手段确认了产品的物相与结构特点。通过对其

光电性能测试发现其在 0 V 偏压下在可见光到近红外区域存在宽波

段的正向光响应。而简单热处理后 InSb 纳米线表现出从正光电导到
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负光电导的开关行为。形貌表征结果发现经过热处理后的 InSb 纳米

线表面生长出厚的氧化壳和 In2O3 纳米颗粒，这些组分充当表面陷阱

态和散射中心的作用，降低了自由载流子的密度和迁移率。UPS 测试

结果表明 InSb 纳米线的表面态和表面能带弯曲之间的关系，证明煅

烧处理能够诱导较高的表面能带弯曲，加速消耗光生热电子，从而在

无光激发下降低了光电导率。这项工作为新型可转换光电导特性的光

电探测器提供了借鉴。 

（2）为了进一步提高上述制备 InSb 纳米线的光电性能，提出一

种将具有局域表面等离子体共振效应的 Au 纳米颗粒负载到 InSb 纳

米线上用于增强可见–近红外区域光电性能的策略。在液相环境下进

行制成 Au NPs@InSb NWs 纳米结构的材料。将其集成到一个光电探

测器中用于光电性能测试。结果表明，负载 Au 纳米颗粒之后在 980 

nm 光的激发下的开关比提升了近三个数量级。此外，在光功率密度

为 36 mW cm–2 下的响应度与比探测率的最大值达到了 0.68 mA W–1

和 1.03 × 1010 Jones，器件也展现出更加灵敏的上升时间和下降时间，

分别为 20.4 和 41.5 μs。该器件继承了之前测得的 InSb 光电探测器具

有的自供电以及宽波段特性。有限元分析验证了 Au 纳米颗粒引起的

电磁场增强以及热电子转移提高了光电性能。这一工作为增强锑基半

导体纳米材料光电性能提供了一条有效途径。 

关键词： InSb 纳米线，液相合成，光电探测器，负光电响应，自供

电  
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SYNTHESIS AND PHOTOELECTRIC DETECTION 

PROPERTIES OF ANTIMONY BASED 

SEMICONDUCTOR NANOMATERIALS 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Antimony-based semiconductor materials with high mobility, narrow 

bandgap, strong spin-orbit coupling and high g-factor have a wide range of 

applications in the fields of thermoelectric conversion, lithium-ion/sodium-

ion batteries, photodetectors, lasers and sensors. Among them, indium 

antimonide (InSb) is an antimony-based III-V semiconductor. Because of 

its very narrow band gap (0.17 eV), big carrier mobility (~ 80000 cm2V-1S-

1), low resistivity and environmental protection and non-toxicity of the 

characteristics of a wide range of attention. It is commonly used as an 

important material for the fabrication of infrared detectors and other 

optoelectronic devices. Nanomaterials have different physical and 

chemical properties from macroscopic materials due to their size at the 

nanometer level. Aroused the interest in tuning the structure of antimony-

based semiconductor nanomaterials. InSb nanomaterials of various 

morphologies have appeared one after another and are classified into three 

categories according to their dimensionality: two-dimensional, one-
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dimensional and zero-dimensional. Among them, one-dimensional InSb 

nanowires have been developed by various synthesis methods, including 

chemical vapour deposition and molecular beam epitaxy and other vapour-

phase synthesis methods, due to their advantages of higher specific surface 

area and higher anisotropy. However, conditions such as high temperature 

and high pressure limit their wide application. This dissertation delineates 

a methodology for synthesizing InSb nanowires via a low-temperature 

liquid-phase synthesis approach, noted for its environmentally 

conscientious attributes. Subsequently, these nanowires were seamlessly 

incorporated into photodetectors to discern their photoelectric 

characteristics. Below, a succinct overview of the primary components of 

the thesis is provided. 

(1) InSb nanowires with a twin-crystal structure were prepared using 

a solution-liquid-solid (SLS) model in a liquid-phase synthesis method 

under a low-temperature green environment, and the physical and 

structural characteristics of the products were confirmed by means of 

characteristic such as SEM, XRD, TEM, HRTEM and XPS. The 

photoelectric properties were tested and it was found that there was a wide 

band of positive optical response in the visible to near-infrared region. And 

this phenomenon was tested and obtained without any external power 

supply. After simple heat treatment InSb nanowires showed switching 

behaviour from positive to negative photoconductivity. Conformal 
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characterization results revealed that thick oxide shells and In2O3 

nanoparticles grew on the surface of the heat-treated InSb nanowires, and 

these components acted as surface trap states and scattering center, which 

reduced the density and mobility of free carriers. The UPS test results 

demonstrated the relationship between the surface states of the InSb 

nanowires and the surface energy band bending, which proved that the 

calcination treatment induced a higher surface energy band bending, 

accelerating the depletion of photogenerated hot electrons and thus 

reducing the photoconductivity in the absence of light excitation. This 

work provides a reference for novel photodetectors with convertible 

photoconductivity properties. 

(2) In order to further improve the optoelectronic properties of the 

above prepared InSb nanowires, a strategy of loading Au nanoparticles 

with localised surface plasmon resonance effect onto InSb nanowires for 

enhancing the optoelectronic properties in the visible-NIR region is 

proposed. The fabrication of Au NPs@InSb NWs nanostructured materials 

was carried out in a liquid phase environment. They were integrated into a 

photodetector for optoelectronic performance testing. The results show that 

the switching ratio under the excitation of 980 nm light is improved by 

three orders of magnitude after loading Au nanoparticles. In addition to this, 

the maximum values of responsivity and specific detectivity at an optical 

power density of 36 mW cm-2 reached 0.68 mA W-1 and 1.03 × 1010 Jones, 
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and the devices also exhibited more sensitive rise and fall times of 20.4 and 

41.5 μs, respectively. These devices inherit the self-powered as well as the 

wide-band characteristics of previously measured InSb photodetectors. 

The spatial electromagnetic field distribution verified that the 

electromagnetic field enhancement induced by Au nanoparticles as well as 

the hot electron transfer improved the photovoltaic performance. This work 

provides an effective way to enhance the optoelectronic performance of 

antimony-based semiconductor nanomaterials. 

KEY WORDS: InSb nanowires, Liquid-phase synthesis, Photodetectors, 

Negative photoresponse, Self-powered 
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 半导体纳米材料的概述 

  

1.1.1 半导体材料的简介 

半导体是一种固体物质，它既不是良导体（金属），也不是绝缘体（玻璃），

但具有晶体结构，在室温下含有很少的自由电子。它们在导体和绝缘体之间具有

电阻率和能量间隙。它们的导电性大于电介质，但小于导体[1]。图 1–1 解释了绝

缘体、半导体和导体（金属）的能带隙。半导体在室温下表现得像绝缘体，但与

金属的行为相反，它们的导电性随着温度的升高而增加。如果在半导体中加入适

当的杂质，则可以控制电导率。常用的半导体包括硅、锗、碳等。半导体是现代

电子学的基本组成部分，包括晶体管、太阳能电池、发光二极管以及数字和模拟

集成电路[2,3]。半导体材料和制造工艺知识的增加使得微纳级别处理器的复杂性

和速度不断提高成为可能[4]。 

 

 

图 1-1 不同固体材料的带隙[1] 

Fig. 1-1 Band gaps of different solid materials[1] 
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1.1.2 纳米半导体材料的性质 

 

随着纳米科技的不断进步，多功能纳米材料已经被广大地运用于物理、化学、

生物、能源和信息技术等各个方面。特别是推动了计算机行业和微电子技术的迅

猛发展。自集成电路发明以来，对微观尺度上的小尺寸的需求不断增加，因为小

尺寸意味着性能更高、运行更快、成本和能源消耗更低[5,6]。半导体材料在这个过

程中发挥着关键作用。通过对半导体材料的研究和开发，人们实现了更小、更快、

更强大的微电子产品，如计算机芯片等[7]。半导体纳米材料是指其尺寸处于 1 nm

至 100 nm 之间的集合体、结构或分子物质，在特定范围内具有半导体性质。对

这些材料的研究始于上世纪 70 年代，科学界和工业界对纳米半导体材料进行了

深入探索。这主要是因为纳米半导体材料具有独特的物理和化学性质，包括表面

与界面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应以及宏观隧道效应，使材料的固有性质

发生了极大转变。正是因为这些性能的发现，基于此的研究得以在太阳能电池，

光电探测器，电化学传感，光催化等前沿领域有广泛的应用[8]。 

21 世纪，随着各国不断地朝着工业化与现代化的强国发展进程中，慢慢出

现了一些基于环境污染，能源枯竭和温室效应等影响持续发展的问题，为了回应

社会需求并预防新兴生态以及能源问题的产生，寻找新型、成本低廉且无环境污

染的新能源，清洁能源和能源转换方法具有重要意义。随着可持续发展战略与“双

碳”政策的提出，创新绿色化学的发展迎来了巨大的关注与发展，人们陆续开发

了基于不同维度，不同形态的纳米尺度材料。小尺寸，高比表面积等优势赋予了

材料不同以往的光，热，电和磁学性能，带来了产生清洁能源与实现能源转换的

新方法，新材料。如今，集成到个人电脑和智能手机中的电子产品主要是硅基设

备，半导体产业主要是硅基产业。然而，随着硅基晶体管的物理极限越来越近，

寻找替代品的呼声越来越高。在不同的潜在替代品中，锑基半导体纳米材料由于

其附带的最高电子迁移率以及极小的带隙特性广泛引起了科研工作者的关注[9]。

锑元素在地壳中的含量为 0.0002%到 0.0005%之间，而已知的含锑矿物达 120 多

种。目前，锑的主要应用领域包括阻燃剂、电池合金、滑动轴承和焊接剂等。最

后是在半导体方面的运用。近年来，基于锑基半导体纳米材料蓬勃发展，如 AlSb、

InSb、GaSb、CuSb、InGaSb、GaAsSb 和 InGaAsSb 异质结构的半导体可用于高

速、低功耗应用，如飞机、卫星、无线通信和全球定位系统的宽带电信，以及热
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光伏电池、太赫兹[10,11]医学成像和遥感、用于空间探索的红外传感器、高分辨率

生物医学光谱和军事系统，包括安全扫描仪等各个领域[12-16]。根据量子尺寸效应

和表面效应的描述，在将材料控制在纳米尺度时，微小的尺寸与形貌变化，都会

极大的影响到材料的各项性能。基于此，本文重点论述了如何制备锑基半导体纳

米材料以及将其运用到光电探测领域。 

 

1.2 锑基半导体纳米材料的合成方法 

 

纳米材料可以按照其维度进行分类，可以分为一维，二维以及零维纳米材料。

一维纳米材料是指在至少一个维度上具有纳米尺寸的材料。典型的例子包括纳米

线、纳米管和纳米纤维等，它们在一个维度上具有显著的尺寸缩放效应[17]。二维

纳米材料是指在两个维度上具有纳米尺寸的材料，最著名的二维纳米材料是石墨

烯，常见的形貌有纳米片和量子阱等[18]。当纳米材料的三个维度都在纳米尺寸时

被称为纳米颗粒，纳米颗粒可以是球形、立方体或其他形状，例如纳米团簇、量

子点等[19]。不同维度的纳米材料赋予了他们不同于块体材料独特的性质，以至于

他们被重新应用到电子元器件，光催化以及光电探测器等领域。下面分别介绍了

不同维度的锑基半导体纳米材料的合成方法。 

 

1.2.1 一维锑基半导体纳米材料的合成 

 

一维（1D）纳米结构材料，如纳米线、纳米棒或纳米管，在各个方面都具有

吸引人的特点。除了它们的物理性质之外，它们还能以垂直的方式生长，形成几

何上受限的结构。它们已被确定为传感器、电子学、光子学和生物电子学应用的

下一代构建模块。这些一维纳米结构所展现出的迷人特性源于它们的原子尺度结

构和一维形态，例如它们在纳米尺度上的长度和直径尺寸。基于这些参数，可以

定制各种物理性能，如电气和电子特性、压电和磁性、催化、传感和光电性能。

这种潜力依赖于对它们的微妙物理特性的控制，比如它们的态密度以及电子和光

子的输运。这些特性可以在广泛的材料成分范围内变化，使得这些一维结构的研
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究备受关注[20]。对于一维锑基半导体纳米材料，常用的合成方法主要有两种，分

别是气相合成法与液相合成法。 

 

图 1-2 一种纳米线生长模型 

Fig.1-2 A demonstration of nanowires growth model  

 

气相合成法中最常用的是气–液–固生长（vapor–liquid–solid VLS）合成方法，

最早在 1964 年，VLS 合成法由 Wagner[21]等人提出用来解释说明硅晶须的生长

机制。这项技术的核心原理是液态金属催化剂作为晶体生长的核心，引导气态前

驱物质在其表面沉积和生长（具体生长过程如图 1–2 所示）[22]。直到最终形成一

维纳米材料，如纳米线或纳米棒。这种方法可以控制纳米结构的直径、长度和取

向，具有高度可控性和可重复性，因此在纳米材料的制备中得到广泛应用。Yang

等人[23]成功地利用金纳米团簇作为催化剂，在非晶 Si/SiO2 衬底上通过固体源化

学气相沉积（SSCVD）在 620 ℃生长温度下获得高密度的 GaSb 纳米线。并且结

晶度良好，表面光滑，直径均匀，遵循 VLS 生长模式。Au 在 VLS 生长法中常

作为催化剂被使用，以此制备的 InSb，GaSb 纳米线等都具有很高的质量和效率。

但是，Au 因其互补金属氧化物半导体（CMOS）的不兼容性而广遭诟病。并且，

使用 Au 催化剂可能会限制这些纳米线在大规模半导体器件集成中的部署[24]。为

此，该课题组[25]使用 CMOS 兼容的 Pd 催化剂，形成了 Pd5Ga4 合金催化种子，

避免了对 GaSb 单晶合成时产生晶格缺陷，并且 Pd5Ga4 拥有最低的晶体表面能，

可以产生最小的表面扩散，并且在 Pd5Ga4 晶种与纳米线生长界面处具有最佳的

面内界面取向，从而实现高效的外延纳米线生长，如图 1–3 所示。  
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图 1-3 具有代表性的 pd 催化 GaSb NWs 的形貌、晶体结构和尖端长度统计。（a）带有圆柱

形催化尖端的纳米线的 TEM 图像。（b）催化剂/纳米线体区的 HRTEM 图像。插图显示了

相应的 FFT 图像。（c）Pd5Ga4催化剂尖端长度统计，插图为尖端长度为 26 nm 和 107 nm

的纳米线的 TEM 图像[25] 

Fig. 1-3 Characteristics of Pd-catalyzed GaSb nanowires were analyzed, encompassing 

morphology, crystal structure, and tip length statistics. (a) Transmission electron microscopy 

(TEM) images, (b) high-resolution TEM (HRTEM) images capturing the catalyst/body region of a 

representative nanowire, accompanied by corresponding fast Fourier transform (FFT) images. (c) 

Statistical data was presented on Pd5Ga4 catalyst tip lengths for nanowires with tip lengths of 26 

and 107 nm. [25] 

 

液相合成法是一种化学合成方法，通常用于制备纳米材料、无机颗粒或化合

物。在这种方法中，反应发生在溶液中，通过控制反应条件和溶剂中的化学成分，

可以调控产物的形貌、尺寸和结构。液相合成法通常具有较高的质量控制和可扩

展性，因此在纳米材料制备领域得到广泛应用。常见的液相合成方法包括溶胶–

凝胶法、水热法、微乳液法、液–液–固（SLS）以及液–固–固（S–S–S）法等。其

中，SLS 法使得低熔点的合金或金属在溶液–液体界面上形成均匀的核，在溶液

生长过程中充当催化剂的作用，并诱导半导体纳米材料在核的表面继续生长，随

着半导体前驱源的反应最终形成半导体纳米材料。该方法在合成过程中通常具有

较低的反应温度和压力要求，有利于对材料的热敏感性进行处理。此外，SLS 法

还可以实现对材料组分的精确控制，有助于调控材料的化学成分和结构。最后，

由于液相反应条件的灵活性，SLS 方法可以用于合成复杂的纳米复合材料及异质

结构，为材料设计和功能化提供了更多可能性。因此，SLS 合成法在纳米材料合

成中具有重要的应用潜力。2017 年 Qian[26]首次证明了在温和的溶液合成环境下，

由商业三苯基锑与乙酰丙酮铟反应制备出高质量的具有李生超晶格的 InSb 纳米
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线（合成步骤如图 1–4）。该反应发生在 180 ℃的低温下，这是迄今为止报道的

InSb 纳米线生长的最低温度。研究表明，在温和的固相反应体系中，初始形成的

In 液滴通过 SLS 机制生长 InSb 纳米线。纳米线中的孪生超晶格具有~ 42 层的伪

周期长度，这是由自催化生长的振荡引起的，这与路径中 In 源和 Sb 源还原速率

的周期性波动有关。透射电镜（TEM），选取电子衍射（SAED）与高分辨透视电

镜（HRTEM）记录了这一现象，如图 1–5 所示。 

 

图 1-4 InSb NWs 合成示意图[26] 

Fig.1-4 InSb NWs synthesis diagram[26] 

 

图 1-5（a）InSb 纳米线的代表性 TEM 图像，（b）放大的 TEM 图像，（c）HRTEM 图像，

以及（d）相应的选取电子衍射图谱，沿（01̅1）区域轴记录的具有孪晶超晶格的典型奇异

纳米线。（b）中的短箭头表示纳米线中双平面的位置[26] 

Fig.1-5 (a) Representative TEM image for the InSb NWs, (b) magnified TEM image, (c) HRTEM 

image, and (d) corresponding SAED pattern, recorded along the (01̅1) zone axis for a typical 

singular nanowire with twinning superlattices. Short arrows in (b) indicate the locations of twin 

planes in the nanowire[26] 
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图 1-6 InSb 纳米片的生长过程图和 SEM 照片。（a）二维 InSb 纳米片生长过程示意图。通

过调整 Sb/In 比率，2D InSb 纳米片在独立的 InAs 纳米线茎上外延生长，这些纳米线首先

使用 Ag 作为催化剂生长在 Si（111）衬底上。（b-g）和（h-i）在 Sb/In 比为 80 的一维 InAs

纳米线上外延生长的 InSb 纳米片的俯视图和侧视图 SEM 图像[33] 

Fig.1-6 Diagram of the growth process and SEM images of the InSb nanosheets. (a) Schematic 

demonstration of the growth process of the 2D InSb nanosheets. By tailoring the Sb/In BEP ratio, 

the 2D InSb nanosheets were epitaxially grown on free-standing InAs nanowire stems that were 

first grown on Si (111) substrates using Ag as catalyst. (b-g) and (h-i) Top and side view SEM 

images of the InSb nanosheet epitaxially grown on 1D InAs nanowires with an Sb/In BEP ratio of 

80, respectively[33] 

 

1.2.2 二维锑基半导体纳米材料的合成 

 

自从石墨烯 2010 年获得诺贝尔奖在以及在石墨烯之外的 2D 半导体材料的

进一步发展之后，我们见证了 21 世纪第二个十年中基于 2D 纳米材料及其异质

结构的材料科学独立领域的实质性增长[27-29]。在所报道的 2D 纳米材料结构中观

察到了与电子转移和带隙调制相关的非常有趣的物理化学现象。由于石墨烯没有

带隙，无法显示半导体特性，因此人们将巨大的关注和努力投入到了开发类似于

石墨烯的其他 2D 纳米材料，包括Ⅲ–Ⅴ族和Ⅱ–Ⅵ化合物等。这些 2D 纳米材料家

族展现出广泛的电子特性范围，卓越的自旋轨道耦合特性以及量子自旋霍尔效应，



安徽工程大学硕士学位论文 

8 

 

为其实际应用带来了更多可能[30-32]。分子束外延法被广泛应用于半导体器件的制

备、纳米材料的合成以及表面科学研究等领域，为研究人员提供了一种精确控制

晶体生长的方法。以锑基半导体纳米材料为例，2016 年，Zhao[33]等人通过分子

束外延在一维 InAs 纳米线上成功生长出独立的二维 InSb 纳米片。所生长的 

InSb 纳米片是纯的闪锌矿结构单晶。通过调节 Sb/In 比和生长时间，可以控制

InSb 纳米片的形貌和尺寸。其生长过程以及扫描电子显微镜（SEM）表征过程如

图 1–6 所示。InSb 纳米片的长度和宽度可达数微米，厚度可降至约 10 nm。电学

测试表明，这些 InSb 纳米片具有高电子迁移率和双极行为，在电学，光学领域

都有巨大应用潜力。Zhang[34]等人通过一种相对低成本，低温的溶剂热法制备

ZnSb 纳米材料。他们以乙二胺和水作为溶剂，将氯化锑（SbCl3）以及锌粉（Zn）

溶解在其中，通过调节乙二胺与水的比例并控制反应温度与反应时间，成功制备

了纳米棒，纳米花以及纳米球状的 ZnSb 纳米材料。通过 SEM 图片分析对比得

出结论（如图 1–7）。当乙二胺和水的比例从 0.5:1 到 2:1，可以稳定制备 ZnSb 的

形貌从纳米颗粒，纳米棒，纳米花到纳米团簇，简单有效的合成方法为 ZnSb 的

应用以及其他纳米材料的可控合成提供了参考。除此之外，Delorme[35]利用分子

束外延法制备 GaSb 量子阱，制备了 GaSbBi/GaSb 量子阱型的激光二极管，实现

了室温下 2.71 μm连续激光发射，这为红外光电子学领域的未来发展打开了道路。 

 

图 1-7 不同形貌 ZnSb 纳米材料的乙二胺/水比例示意图[34] 

Fig.1-7 Ethylenediamine/water ratio diagram of ZnSb nanomaterials with different 

morphologies[34] 
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1.2.3 零维锑基半导体纳米材料的合成 

量子点是零维纳米材料中最主要的一种形态。由于在三个空间维度上施加了

强制限，量子点类似于原子，因此经常被称为人工原子、超原子或量子点原子。

使量子点如此不寻常的是其带隙可调，它们的光学性质（可见光或远红外光的吸

收和发射，以及光的拉曼散射）和电学性质（电容和输运研究）[36,37]。由于量子

点吸收和发射的光谱范围非常窄，因此在光电探测领域以及半导体激光器方向都

受到了极大关注。目前量子点主要的合成手段是胶体合成法。半导体胶体量子点

（QDs）开辟了在低温、低成本和大面积制造光电子和生物器件的机会。最受欢

迎和研究最深入的胶体量子点通常含有镉和铅，而这些元素被认为对生物系统具

有高毒性和致癌性。作为解决方案，无镉和无铅的 III–V 族锑基胶体半导体量子

点被引入作为无毒的替代品。为了稳定制备锑基胶体半导体量子点，人们对反应

前驱源比例，反应温度，溶剂以及表面活性剂的选择与调控都进行了一系列探索。 

一个典型的胶体量子点的合成如图 1–8 所示[38]，反应在一个圆底三颈烧瓶

中进行。将一定比例的反应前驱源混合溶剂与表面活性剂加入其中，伴随着保护

气的输入，磁子的搅拌以及温度检测持续反应直至反应结束。反应开始时，首先

前驱源在溶液环境中随着温度上升逐渐分解和活化，随着单体浓度的不断提升到

达饱和值后逐渐缓慢聚集成核。在特定反应温度下快速向反应容器中加入试剂，

使前体浓度高于成核阈值。短暂的成核爆发部分缓解了过饱和。只要生长的胶体

量子点对原料的消耗不超过前体加入到溶液中的速率，就不会形成新的晶核。每

一个量子点的生长都与所有其他量子点相似，初始尺寸分布在很大程度上取决于

原子核形成和开始生长的时间。如果在成核期间量子点生长的百分比与随后的生

长相比很小，那么随着时间的推移量子点会变得更加均匀[39]。这种现象被称为尺

寸分布的聚焦，这些理论研究也逐渐应用在更多胶体量子点的合成上。 
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图 1-8（a）描绘制剂成核和生长阶段的漫画 La Mer 模型框架中的单分散量子点。量子点尺

寸随着时间的推移而增长，可以通过定期从反应中去除等分试样来分离一定尺寸的量子

点。（b）制备中所用的简单合成装置的表示的单分散量子点样品 

Fig.1-8 (a) A diagram illustrating the processes of nucleation and growth in preparing 

monodisperse nanocrystals within the framework of the La Mer model. As nanocrystal grow with 

time, a size series of nanocrystal may be isolated by periodically removing aliquots from the 

reaction vessel. (b) Illustration of the basic experimental setup used for synthesizing monodisperse 

nanocrystal samples 

根据这些研究，Nizamoglu[40]等人提出了一种合成胶体 AlSb 量子点的方法。

首先，在 THF 作为稳定剂的情况下，通过二甲基氨基硅烷钠和氯化锑之间的交

换反应制备锑的前驱源三（三甲基硅基）胺基锑。接着，在 280 ℃强还原剂三乙

基硼氢化锂存在下，将氯化铝和三（三甲基硅基）胺基锑混合以形成 AlSb 量子

点。三乙基硼氢化锂是一种强还原剂，可以在低温下同时还原铝和锑的前体物质，

形成 Al（0）和 Sb（0）晶种。通过对比发现在没有超氢化物存在的情况下，产

物中会生成金属锑，而在低于 200 ℃的反应温度下，产物晶态通常较差。为了确

保结晶度，反应混合物被加热至 280 ℃，持续 20 分钟。最终得出结论可以通过

调节反应时间实现 5–10 nm 的 AlSb 量子点可控合成。同时，Crisp 等人[41]提供

了一种快速合成胶体 InSb 量子点的方法。为了防止氧化，该过程需要持续通入

氮气保护气。在一个典型的合成中，首先将合成的乙酸在 110 ℃下在真空下除去

1 小时。再对铟源进行预处理，将乙酸铟、油酸和十八烯在 110 ℃的三口烧瓶中

真空脱气半小时，然后在 170 ℃下反应形成油酸铟。通过实验对比，发现正丁基
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锂是最适合用作制备 InSb 量子点的还原剂。具体来说，正丁基锂使三二甲胺基

锑产生亚锑烷气体，该气体能够与 In3+离子反应形成小的 InSb 量子点。于是，在

一个充满氮气的手套箱中，将三二甲胺基锑与十八烯混合并装入注射器。再将正

丁基锂装入注射器，注射器的针尖插入橡胶隔塞中，以防止与空气发生反应。几

秒钟内，反应混合物从黄色变为橙色，然后变为黑色。注射后，温度升至 180–

190 ℃保持 3 分钟，最后用水浴停止反应，成功合成直径约为 1 nm 的 InSb 量子

点。而 Muhammad[42]通过使用较为廉价易得的锑源氯化锑，同样合成了单分散性

良好的 InSb 胶体量子点。 

 

1.3 锑基半导体纳米材料的应用 

  

1.3.1 热电转换 

     

随着人们日益认识到全球能源资源的减少，替代发电方法，例如基于热电能

量转换的发电方法变得越来越重要。热电材料能够将热量（更准确地说，是温度

梯度，ΔT）转化为电能[43]。考虑到人类产生的所有能量中有一半以上转化为废

热，通过热电回收可以这些废热的一部分进行重复应用。热电研究的关键目标是

提高材料的性能系数 ZT，该系数由公式 ZT = S2Tk–1ρ–1。S 为塞贝克系数或热功

率，T 为温度，ρ 为电阻率，k 为总导热系数。然而，这种材料性能组合很难优

化；例如，电阻率的降低通常伴随着导热系数的增加。热电材料的 ZT 值应至少

为 2 才能达到商业上足够的转换效率，但由于上述输运性质之间的强烈相互依赖

性，提高 ZT 是相对困难的。目前报道最好的热电材料是定制的窄带隙半导体，

这种材料可以将热传输最小化，同时不显著影响电子传输。追求高性能热电器件

意味着将继续探索新的半导体和半金属材料以及制备方法。根据应用的温度范围，

正在研究不同类型的材料。其中，锑基半导体纳米材料具有较高的热电性能，即

具有较高的热电导率和较大的塞贝克系数。热电导率决定了材料传导热量的能力，

而较大的塞贝克系数表示材料能够产生更大的热电势差。这些优秀的热电性能使

得锑基半导体纳米材料能够有效地将热能转换为电能。同时，通过控制锑基半导

体纳米材料的结构，可以调节其能带结构，从而优化其热电性能。例如，通过合

适的掺杂、界面调控或纳米尺寸效应，可以调节能带的形态和能级分布，提高热
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电转换效率。纳米尺寸效应对锑基半导体纳米材料的热电性能也具有影响。纳米

材料具有较大的比表面积和更短的平均自由程，从而增强了电子和热子的散射，

减小了热电导率，提高了热电效率[44]。因此锑基半导体纳米材料在热电转换领域

具有广泛的应用潜力。通过优化锑基半导体纳米材料的结构和性能，可以实现高

效的热电能量转换以及将热能直接转化为电能或者反向操作。例如，在寻找用于

高温微型器件应用的更好的 n 型热电材料的过程中，对基于 Co–Sb 的薄膜化合

物进行了研究。在以往的工作中，化合物 CoSb、CoSb2 和 CoSb3 由于其高载流子

迁移率和塞贝克系数，Han[45]等人观察到，热处理可以有效地改善了 CoSb、CoSb2

和 CoSb3 的薄膜质量，并展示了广泛的结构和热电性能。 

 

1.3.2 锂离子/钠离子电池 

 

目前，锂离子电池为移动电话、笔记本电脑、平板电脑等电子设备提供便携

式电力，并被用于为医疗设备、电动汽车和电动工具提供能源[46]。尽管锂离子电

池是各种电子应用的主要电源，但仍存在一些问题，例如高昂的锂成本以及 Li、

Co 和 Ni 的供应受限[47,48]。如今，随着便携式电子设备、电动汽车以及大规模智

能电网的高效储能系统日益增长的需求，迫切需要对超越锂离子电池的替代技术

进行研究探索。为此，基于 Na+、Mg2+、Al3+、Ca2+、K+、F–和 Cl– 带电载体的

几种电池体系已被引入并得到积极研究。在所有这些系统中，钠离子电池作为锂

离子电池的强有力替代品，主要用于大规模能量存储，因其低成本、丰富的钠资

源以及其在全球范围内的均匀分布而备受关注。由于钠与锂属于周期表中同一族

元素，具有相似的物理和化学性质，加上较低的氧化还原电位。然而，钠离子的

原子尺寸（1.02 Å）大于锂离子（0.76 Å），导致它们在电化学方面存在差异。

与一些正极相反，由于钠离子尺寸较大，对于钠离子电池来说，石墨作为负极的

使用相当有限。因此，有必要找到其他具有高容量和优秀循环性能的负极材料。

其中，基于锑基的纳米材料在锂化或钠化过程中表现出优异的性能，可以在多次

循环中持续保持 500 至 800 mAhg–1 的可逆容量[49,50]。就关于锑（Sb）的金属间

化合物而言，这些合金具有潜在作为锂离子电池和钠离子电池阳极的优点。以

SnSb 金属间化合物合金作为锂离子电池阳极为例[51,52]，具有合适的氧化还原电
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位，更高容量，良好的稳定性以及更高能量密度的优点。尽管这些良好的性能使

得锑基纳米材料作为阳极材料备受关注，但在电池的性能测试中常常发现实际容

量和循环性能往往在长期循环过程中导致阳极材料崩坏的现象[53]。图 1–9 反映

了锑基纳米材料作为阳极时的反应机理。值得注意的是，科研工作者已经制备了

多种纳米结构，包括空心球体、纳米线/纳米管/纳米棒、多孔颗粒和杂化纳米复

合材料锑化物作为阳极，发现合理构建具有这些独特结构的阳极已被证明是提高

各种锑基金属间化合物阳极电化学性能的有效途径。 

 

图 1-9 锑基纳米材料作为阳极时的反应机理[53] 

Fig.1-9 Reaction mechanism of antimony based nanomaterials as anode[53] 

 

1.3.3 光电探测器 

 

（1）光电探测器概述 

光电探测器是一种能够将光信号转换为电信号的器件。它通常由光电二极管

或光敏电阻等光敏元件构成，当光线照射到这些元件上时，光子激发了其中的载

流子，从而产生电荷，在外加电路的作用下，形成电流或电压信号。光电探测器

在光通信、光测量、光谱分析等领域发挥着重要作用，具有灵敏度高、响应速度

快、工作波长范围广等优点。随着新材料的涌现和材料工程的发展，光电探测器

的材料选择变得更加多样化和专业化。例如，低维纳米材料（如量子点、纳米线）

的引入可以提高光电转换效率和响应速度，从而改善探测器的性能。光电探测器

的结构设计也在不断优化，包括光电二极管、光电晶体管、光电倍增管等不同类

型的探测器。微纳制造技术的应用使得探测器结构更加精密和复杂，提高了其性
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能和稳定性。随着对探测器性能要求的不断提高，光电探测器的灵敏度、响应速

度、信噪比等性能指标得到了显著提升。新型信号处理技术的引入也使得探测器

在复杂环境下具有更好的适应能力。光电探测器的应用领域也在不断拓展，除了

传统的光通信、光谱分析等领域，还涉及到生物医学、环境监测、安防监控等多

个领域。不断增长的应用需求也推动了光电探测器技术的不断创新和发展。总而

言之，光电探测器作为光电子学领域的重要组成部分，经历了持续的发展和进步。

随着科学技术的不断进步，光电探测器在结构、材料和性能方面都取得了显著的

发展。尽管如此，光电探测器在灵敏度，稳定性以及波段覆盖范围等领域仍然面

临重大挑战。 

（2）光电探测器参数指标 

光电探测器的性能指标主要包括开关比，响应度，比探测率，外量子效率，

响应时间以及噪声等效功率等参数。 

开关比（switch ratio，r）是光电探测器的开关比是指在探测器工作状态下，

输出信号的最大和最小值之间的比值。开关比通常用来衡量探测器在检测信号过

程中的动态范围大小，也可以反映探测器的灵敏度和信噪比等性能。可以用如下

的公式表示[54]： 

 

r= 
Iphoto 

Idark

(1–1) 

 

其中，Iphoto 代表光电探测器工作状态下的电流信号，Idark 代表光电探测器未工作

状态下的电流信号。Iphoto 与 Idark 的单位均为 A。较高的开关比意味着探测器可以

有效地区分目标信号和背景噪声，有利于提高信号的检测和分析精度。同时，开

关比也可以影响探测器在复杂环境下的适应能力，对于需要在不同光强条件下工

作的应用场景尤为重要。 

响应度（responsivity，R）用于描述探测器对输入光信号的敏感程度的一个

重要参数，响应度可以定义为探测器输出信号与输入光信号之间的比例关系，它

表示单位输入光功率引起的输出电流或电压变化。可以用如下的公式表示[55]： 

 

R = 
Ip - Id

PS
(1–2) 
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其中，Ip 和 Id 分别为 Iphoto 与 Idark 的缩写，P 为入射光功率，单位 W。S 为有效辐

射光斑面积，单位 cm2。因此，较高的响应度意味着探测器对光信号更加敏感，

可以产生较大的输出响应。响应度取决于探测器的材料特性、工作波长范围和光

电转换效率等因素。 

比探测率（detectivity，D*）用于衡量探测器在检测光信号时的灵敏度和性

能，定义如下[56]： 

 

D*= 
R √S

√2 e Id

(1–3) 

 

其中，R 是上文提到的响应度，e 为元电荷的电荷量（约为 1.6 × 10–19 C）。比探

测率的计算公式表明，其值与探测器的响应度以及暗电流的平方根成反比。因此，

较高的比探测率意味着探测器在检测光信号时具有更高的灵敏度和性能。在实际

应用中，比探测率是评估光电探测器性能优劣的重要指标之一，特别是在需要检

测弱光信号或者要求高灵敏度的场合下，比探测率的高低将直接影响探测器的性

能表现。 

光电探测器的外量子效率（External Quantum Efficiency，EQE）是另一个重

要的性能参数，用于描述探测器将光信号转换为电信号的效率。外量子效率通常

用百分比或者分数表示，它表示探测器从外部接收到的光子中有多少被成功转换

为电子。外量子效率与波长有关，通常会随着波长的变化而变化。外量子效率可

以通过以下公式计算[57]： 

 

EQE= 
ΔI

q
×

hν

P
=R×

hc

qλ
=

R×1240

λ
×100% (1–4) 

 

其中，h = 6.626 × 10–34 J/s，c = 3.0 × 108 m/s, λ 是入射光波长，单位 nm。外量子

效率的值越高，表示探测器转换光信号的效率越高。 

光电探测器的响应时间是指探测器从接收到光信号到产生响应的时间间隔。

具体来说，一个响应周期分为上升沿与下降沿。上升时间（tr）是指信号从上升

沿的 10%上升到 90%所需的时间，下降时间（tf）是指信号从下降沿的 90%下降
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到 10%所需的时间。响应时间通常是指探测器从光信号作用到产生输出电信号

的时间，它反映了探测器对光信号的快速响应能力。在一些应用中，特别是需要

对光信号进行快速检测和响应的场合，如光通信、激光雷达等领域，探测器的响

应时间尤为重要。较短的响应时间意味着探测器能够更快地对光信号做出响应，

从而能够实时地捕获和处理光信号的变化。 

噪声等效功率（Noise Equivalence Power，NEP）用于描述探测器在接收到光

信号时所产生的噪声水平。NEP 是指在输入光功率为 1 瓦特时，探测器输出信号

与噪声信号相等的光功率。因此，NEP 越小，表示探测器在接收光信号时所产生

的噪声越小，对于检测弱光信号和要求高灵敏度的应用非常重要。NEP 通常可以

通过以下公式计算[59]： 

NEP = 
in

R
(1-5) 

 

其中，NEP 的单位是 W/Hz1/2，in 在功率为 1Hz 下的暗电流，单位 A/Hz1/2，

R 为响应度。NEP 是衡量探测器在检测光信号时的噪声水平的重要参数，较小

的 NEP 值意味着探测器在检测光信号时具有更高的灵敏度和性能。 

（3）光电探测器分类 

光电探测器根据响应波段分类可以分为紫外、可见光和红外等不同波段。这

些不同波段的光电探测器在各自领域都有着广泛的应用和研究。紫外波段通常被

分为近紫外（NUV）、中紫外（MUV）和远紫外（FUV）三个子波段。紫外光电

探测器在光刻、环境监测、生物医学等领域有着重要应用。目前的研究主要集中

在提高紫外光电探测器的灵敏度、抗干扰能力以及拓展应用场景，例如在生物医

学领域的细胞成像和光疗等方面。可见光波段范围大约在 380 到 750 nm 之间，

是人眼可见的光谱范围。在这个波段中，可见光光电探测器被广泛应用于摄像头、

数字相机、监控系统等领域。当前的研究主要集中在提高图像分辨率、增强低光

条件下的成像能力以及降低成本和功耗方面。红外波段通常被划分为近红外

（NIR）、中红外（MIR）和远红外（FIR）三个子波段。红外光电探测器在军事、

安防、医疗、工业检测等领域有着重要应用。当前的研究方向包括提高红外探测

器的灵敏度、响应速度，拓宽波段覆盖范围以及发展新型材料和制造工艺。总的

来说，各个波段的光电探测器都在不断受到关注和研究，随着科学技术的发展，
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人们对探测器性能、成本和应用范围等方面提出了更高的要求，因此，光电探测

器的研究和发展仍然具有很大的潜力和挑战。  

（4）锑基半导体纳米材料在光电探测领域优势 

锑基半导体纳米材料在光电探测领域具有许多优势。其中锑化铟、锑化镓、

锑化镉和锑化镉汞，以其独特的电子结构和优异的光电性能在光电探测领域引起

了广泛的关注。首先，锑基半导体纳米材料具有宽带隙和高载流子迁移率。这使

其在可见光和红外光谱范围内都表现出良好的光吸收和光电转换性能。由于其较

小的能带间隙，锑基半导体材料能够有效地吸收红外光，并转换为电信号，使其

在红外探测和成像中具有重要的应用潜力。其次，快速的响应时间以及高载流子

迁移率，使得它们可以迅速地对光信号做出响应，实现快速的光电转换。在高速

通信、激光雷达等需要快速响应的应用中具有优势。此外，锑基半导体材料的噪

声等效功率较低，表明它们在接收光信号时产生的噪声较小，能够实现对弱光信

号的高灵敏度检测。这使其能够在低光功率水平下的探测和成像应用中具有重要

的优势。同时，相比其他传统的红外探测材料，锑化物具有较宽的工作温度范围，

如铟锗和汞锌镉，能够在宽温度范围内都能保持较好的光电性能。独特的性能体

现出在高温环境下的红外探测和成像应用中具有独特的优势。最后，锑基半导体

纳米材料具有良好的制备和集成性能，目前根据报道可以通过多种方法制备，如

分子束外延、化学气相沉积和溶液法等。这些制备方法灵活多样，可实现对材料

的精确控制和调控。此外，利用锑化物与其他材料进行界面工程和器件集成，以

实现更复杂的光电器件结构。这些优势使得锑基半导体纳米材料在红外探测领域

具有广阔的应用前景。 

 

1.4 本论文的选题背景和主要内容 

  

锑基半导体纳米材料作为一类在光电领域备受关注的新型材料，其研究背景

涉及到材料科学、纳米技术、光电子学等多个领域。在过去几十年里，随着纳米

技术的发展和人们对高性能光电材料需求的增加，锑基半导体纳米材料的研究逐

渐成为学术界和工业界的热点之一。而由于纳米材料具有量子尺寸效应和表面效

应，不同尺寸以及不同形貌的纳米材料都会极大的影响其电学以及光学性能。因



安徽工程大学硕士学位论文 

18 

 

此，如何控制反应调节稳定合成锑基纳米材料成为重中之重。目前，锑基半导体

纳米材料主要合成方法包括化学气相沉积法、分子束外延法以及液相合成法等，

其中，液相合成法通常操作相对简单，不需要复杂的设备和条件，适用于实验室

规模的材料制备，同时还具有可控性能强，制备规模灵活，适用范围广以及低温

低成本的特点而广受关注。 

InSb 是一种Ⅲ–Ⅴ族半导体纳米材料，具有高载流子迁移率和较小的能隙，

适用于高速电子器件的制备，如高频功率放大器、微波器件等。由于其优异的电

子特性，InSb 也被广泛用于传感器、光电探测器等方面。目前，多数合成 InSb

纳米材料的方法还是使用气相合成法，也有一些利用溶胶–凝胶法制备 InSb 胶

体量子点，独特的纳米结构使得 InSb 得到了更广泛更新颖的性能。一维纳米材

料如纳米线、纳米棒等在一个维度上具有较高的强度和刚度，使其在力学性能上

表现出色，可以用于制备高强度、高韧性的材料。由于一维结构的限制，一维纳

米材料通常具有优异的电学性能，如高电导率、高载流子迁移率等，适用于电子

器件和传感器等领域。同时，一维纳米材料在光学性能上表现出色，具有较高的

吸收率和发射率等特点。因此，InSb 纳米线材料成功被研发出来，而如何使用一

种低温的，环保的液相合成法制备 InSb 纳米线以及将其进行光学和电学性能研

究成了亟待解决的一个问题。 

本文中，我们基于液相合成法中的 SLS 模型成功制备了高质量的 InSb 纳米

线。通过将 InSb 纳米线与 ITO 导电玻璃构建了一个简易的光电探测器；通过将

InSb 纳米材料覆盖石墨烯制备了一个高速光电性能探测器；同时为了进一步提

升其光电性能，我们将其负载了具有表面等离子体共振效应的 Au 纳米颗粒。具

体内容如下： 

1. 我们通过在空气中进行简单的原位煅烧处理（300 ℃，6 小时），展示了基

于胶体 InSb 纳米线的光电探测器从正向光响应到负向光响应的开关行为。详细

的表征结果显示，经过煅烧处理后的 InSb 纳米线表面由厚的氧化壳和额外的

In2O3 纳米颗粒组成，相比原始的 InSb 纳米线，这些组分可以作为表面陷阱态和

散射中心，从而降低自由载流子的密度和迁移率。我们还利用 UPS 研究了 InSb

纳米线的表面态和表面能带弯曲之间的关系。证明了煅烧处理能够诱导较高的表

面能带弯曲，这是由于光生热电子的严重耗尽，从而使得光电导率在暗态下降低。



安徽工程大学硕士学位论文 

19 

 

此外，由于 InSb 的固有特性，制备的光电探测器在可见光到近红外光谱范围内

实现了超快的光响应速度和优异的稳定性，在无外加偏压的情况下工作。我们的

研究不仅提供了从正向光响应到负向光响应的开关机制的基本理解，还提出了一

种方便的策略来构建自供电、稳定性好、宽带和可切换的纳米线光电器件。 

2.我们成功地将液相合成的载有 Au 纳米颗粒的 InSb 纳米线整合到一种宽带

自驱动光电探测器中。光致电子释放效应和局域表面等离子体共振的存在极大地

改善了该光电探测器在可见光到近红外区域的性能。与裸露的砷化铟纳米线光电

探测器相比，Au NPs@InSb NWs 器件在 36 mW cm–2 的可见光到近红外照射下，

在不需要任何外部电源的情况下，其开关比例得到显著提升，增加了近三个数量

级。最大的 R 值和 D*值分别达到了 0.68 mA W–1 和 1.03 × 1010 Jones。此外，该

器件表现出敏感的上升时间和下降时间分别为 20.4 和 41.5 μs。我们采用了有限

时域差分模拟来分析 Au NPs@InSb NWs 中电磁场的空间分布。金纳米颗粒的局

域表面等离子体共振和热电子的传输解释了这种增强现象。我们认为，这项研究

有望成为利用各种局域表面等离子体共振纳米材料系统开发高性能光电探测器

的基础性组件。 
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第 2 章 可转换光电导胶体 InSb 纳米线用于自供电和快速

响应的宽带光电探测器 

 

 

2.1 引言 

 

光电探测器作为一种重要的光电子器件，在将入射光子转化为可量化的电信

号方面起着至关重要的作用。由于其在光通信、成像技术、环境监测、军事预警

等领域的广泛应用，近年来引起了学术界和工业界的极大关注与研究[60-71]。一般

情况下，光电探测器在光激发下表现出增强的电导率，这是由于光生载流子数量

的增加所致[72,73]，即正光电导效应。正光电导效应在许多材料中都得到了广泛实

现，包括但不限于无机半导体、金属、金属有机框架和有机薄膜[74-76]。尽管基于

正光电导效应的光电探测器取得了一定的技术突破，但仍存在一些亟待解决的不

足之处。例如，大型光电流增益不仅浪费热管理资源并增加能源消耗，还会降低

光电探测器的响应频率[77,78]。此外，单一的正光电导效应并不利于在复杂的光电

系统中实现精确的调节[79]。同时，仅具有正光电导效应的光电探测器由于光控效

应可能表现出较慢的光响应速度，影响其在快速应用中的性能表现[80,81]。 

最近，一种独特的现象被探索为潜在的光电子应用，在光照射下电导率降低，

这种现象被称为负光电导效应，可在光学器件开关、弱信号检测和光响应记忆等

领域得到应用[82-88]。例如，WSe2/SnSe2 异质结构通过调节带结构从 II 型到 III 型

以及施加栅极偏压或漏极实现其负光响应性[89]。在基于黑磷的近红外光电探测

器中，光热效应引起的增强声子散射和载流子迁移率下降导致了随光强增大的负

光电流[90]。超薄 PtSe2基场效晶体管在外部压力调节下，可以实现光电导率从正

到负的转变。这一现象的根本原因在于外部压力对载流子浓度的调控作用[91]。Te-

Au 异质结构中实现负光电导的控制是由于光导效应和表面氧脱附之间的竞争，

以及界面处热电子注入的注射[74]。此外，在 n 型 InAs 半导体纳米线时，热电子

的光诱导俘获效应和固有氧化物层都对负光电导的形成起到了重要作用[92-94]。尽

管取得了一定成就，但目前仍然缺乏在同一光电探测器中实现正光电导和负光电

导的能力，以便在没有外部电源的情况下检测广泛光谱范围并提高光响应速度。
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众所周知，光电探测器的性能和光检测范围在很大程度上取决于光敏材料的结构、

形态和表面状态[95,96]。目前尽管基于 InSb 纳米线的光电探测器已经成功建造并

展示了正向光电导特性[97]，但几乎没有关于 InSb 纳米线产生负光电导特性的报

道。目前，高质量的 InSb 纳米线通常在高温惰性气体环境中通过气‒液‒固(VLS)

机制生长，其晶体结构稳定，表面态密度低，环境钝化严重，限制了载流子行为

和能带结构的调节，从而降低了正向光响应发生的机会[98-100]。 

基于此，我们首次展示了在 InSb 纳米线基础的光探测器中，经过简单的热

处理诱导出的从正的光电导到负的光电导的光电传导开关现象。这项研究揭示了

两种极性光电导模式在广泛光谱范围内的工作特性，同时伴随着快速的自供电模

式下的光响应速度。与原始的 InSb 纳米线相比，经过退火处理的纳米线发现产

生了厚氧化壳层和额外的的 In2O3 纳米颗粒，其中富含的表面捕获态会耗尽更多

光激发的热电子，从而导致更高的表面能带弯曲效应。我们将这一光电传导开关

现象归因于光照条件下自由载流子密度的变化。在正光电导中，由于薄的天然氧

化壳层引起的有限水平耗尽所导致的表面能带弯曲较低，光照会略微增加载流子

总数。相反，在负光电导中，更大的耗尽层以及形成在纳米线核心周围显著增加

的散射中心会降低自由载流子密度，并导致光电流比暗电流更低，这与我们实验

结果一致。这些发现为通过引入新的表面化学状态及其相关效应来调节光电子器

件性能提供了新机遇。引入这些效应可以优化光电流产生，推动新型具有新功能

的光探测器的发展。此外，我们的研究也揭示了正光电导和负光电导之间光电传

导开关现象的基本机制，这对于设计和优化高性能光探测器具有重要意义。 
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实验设备： 

表 2-1 实验设备 

Table 2-1 The list of experimental equipments 

实验仪器 型号 生产商 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司 

台式高速离心机 H2-16K 湖南可成仪器设备有限公司 

真空干燥箱 DZF-6050 上海一恒科学仪器有限公司 

自动双重纯水蒸馏器 SZ93-1 上海亚荣生化仪器厂 

超声波清洗器 KQ3200E 昆山市超声仪器有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

匀胶-旋涂仪 12A 章丘市冠牌电子设备厂 

信号发生器  SDG2122X 深圳市鼎阳科技股份有限公司 

吉时利数字源表 S-2450 北京汉雷科技有限公司 

光纤耦合器 405-1310 nm 长春新产业光电技术有限公司 

光功率计 CEL-FZ-A 北京中教资源科技有限公司 

磁力搅拌器 85-1 上海志成电器有限公司 

热电偶 WRNK-301 上海三平五金设备有限公司 

自动升温装置 AI-716/716P 厦门宇电自动化科技有限公司 

X 射线粉末衍射仪 SmartLab SE 日本 Rigaku 公司 

高分辨场发射扫描电镜 Talos F200X 美国赛默飞世尔科技公司 

场发射透射电子显微镜 S-4800 日本 Hitachi 公司 

X 射线光电子能谱仪 K-Alpha 美国赛默飞世尔科技公司 

紫外光电子能谱 ESCALAB  美国赛默飞世尔科技公司 

烤胶机 KW-4AH-600 上海凯美特功能陶瓷有限公司 

 

 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

23 

 

2.2 实验部分 

 

2.2.1 实验药品与实验设备 

 

实验药品： 

油胺 (OLA, 70％)、1–十八烯 (ODE, 90％)、十六胺 (HAD, 90％)、二卞基醚 

(DBE, 95％)、甲硼烷叔丁基胺复合物 (BTB, 95％) 和三正辛基膦 (TOP, 90％) 的

购买地点为阿拉丁。乙酰丙酮铟 (III) (In(acac)3, 99％) 和三苯基锑 (Sb(Ph)3, 95％) 

从 TCI 采购。乙醇 (EtOH, 99.8％) 和正己烷 (97％) 从中国国药试剂有限公司获

得，高纯度氩气购自马鞍山新桦气体有限公司。所有原料均未经任何进一步的纯

化即使用。 

 

2.2.2 InSb 纳米线的合成 

 

在氩气条件下，将合成物制备于一个 100 mL 的保持磁力搅拌的圆底三颈烧

瓶中。在典型的合成中，将 ODE (10 mL)和 HAD (0.121g, 0.5 mmol) 加入到室温

下的烧瓶中。同时，将 In(acac)3(0.0206 g, 0.05 mmol) 和 Sb(Ph)3(0.0176 g, 0.05 

mmol)溶解在 DBE (1 mL) 中，然后注入三颈烧瓶中。室温下，将烧瓶中的前体

溶液加热至约 170 ℃，加热时间为 75 分钟。前 45 分钟去除水分并用氩气充实瓶

内。与此同时，以 OLA (1 mL) 为分散剂，将由 BTB (0.109 g, 1.25 mmol)和 TOP 

(1 mL)组成的还原溶液分散其中。随着还原剂注入烧瓶，溶液变黑。接下来的 30

分钟确保完全反应以获得 InSb 纳米线。最后将反应系统冷却至室温。通过加入

正己烷和纯乙醇来清洗黑色产物，并通过离心收集。合成示意图如图 2–1a 所示。 

 

图 2-1 (a) 原始和煅烧的 InSb 纳米线的合成示意图和 (b) XRD 图谱 

Fig. 2-1 (a) Schematic illustration of the synthesis and (b) XRD patterns (b) of the pristine and 

calcined InSb NWs, respectively 
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2.2.3 器件制备 

 

ITO/InSb 纳米线/ITO 器件制备如下。首先，将 ITO 玻璃分别在丙酮、乙醇

和去离子水中的超声机中分别清洗 15 分钟。然后，在 ITO 玻璃的导电表面上以

800 rpm 的速率旋涂 InSb 纳米线，先旋涂 10 秒，然后以 3000 rpm 旋涂 20 秒（用

相同方法制备 ITO/In2O3/ITO 器件）。热处理的 ITO/InSb 纳米线/ITO 器件是通过

在马弗炉中在空气中以 300 ℃的温度进行 600 分钟的退火制备而成。 

石墨烯/InSb 纳米线/硅片印刷电路板（PCB）光电探测器的制备详情如下。

首先，将 InSb 纳米线的产物分散在乙醇中，然后旋涂至 P 型硅晶片上。将硅晶

片放入马弗炉中，保持恒定加热至 300 ℃，持续 600 分钟，然后冷却至室温。随

后，将一层石墨烯薄膜转移到硅晶片上作为透明电极。之后，将硅片与覆盖铜箔

的 PCB 结合在一起，用银浆连接外部电路到电极。最后，使用高纯度银线连接

外部电路到电极。 

 

2.2.4 产品表征和测试 

 

所得产品经 X 射线粉末衍射（XRD，日本理化学研究所，Rigaku SmartLab 

SE，Cu–Kα，λ = 1.54 Å）在 40 mA 电流和 40 kV 电压下进行表征。日立 S4800

记录了扫描电子显微镜（SEM）图像，日本 JEOL 公司的 JEM–F200 得到透射电

子显微镜（TEM）图像。X 射线光电子能谱（XPS）数据是在 Thermo Scientific 

K–Alpha 上测量的（单色 Al Kα 辐射，光电能 1486.68 eV，通过能 50 eV，分辨

率比为 0.1 eV）。紫外光电子能谱（UPS）数据是将样品研磨成细粉后旋涂到硅片

上，在 ThermoFisher ESCALAB XI+光电子能谱仪上测得的（He I，21.22 eV）。 

所有光电性能测试均在室温下使用 Keithley 2450 SourceMeter SMU 仪器进

行记录，采用两电极系统测量所有数据。为了检测不同波长产生的光电信号大小，

两个多波长光纤耦合系统（1–DI90004 和 2–DI90005，长春新产业光电技术有限

公司）提供了包括 405、520、650、808 和 980 nm 的光源来激发器件。脉冲信号

由 SIGLENT SDG2122X 信号发生器发送，示波器（SIGLENT SDS2202X Plus）

用于记录光电信号。 
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2.3 结果与讨论 

  

2.3.1 材料表征结果及分析 

 

经粉末 X 射线衍射（XRD）测量验证了制备样品的晶体结构。如图 2-1b 所

示，原始 InSb 纳米线的衍射峰分别位于 23.4º，39.1º，46.1º，56.5º，62.2º，70.9º

和 76.1º，可被归属为立方 InSb（JCPDS No. 01–089–4299）的（111），（220），

（311），（400），（331），（422）和（511）晶面。在煅烧后样品中，除了 InSb 纳

米线核心的衍射峰外，还出现了新的衍射峰，分别位于 21.3º，30.6º，32.9º，35.5º，

37.5º，42.1º，45.8º，51.1º 和 60.7º 处，与 In2O3（JCPDS No. 00–006–0416）的

（211），（222），（321），（400），（422），（431），（440）和（622）晶面十分吻合。

此外，还出现了一个附带强度较弱的峰，位于约 28.8º 处（标记为“*”），被归因

于少量无定形 Sb 氧化物，这可能是由于 InSb 纳米线在空气中煅烧过程中表面进

一步氧化所导致的。 

 

图 2-2 (a) 原始 InSb 纳米线的 SEM 和 (b) HRTEM 图像。(c) 经过煅烧处理的 InSb 纳米线

的 SEM、(d) HRTEM、(e) HAADF-STEM 以及(f-h) 相应的元素分布映像图。原始和经过煅

烧处理的 InSb 纳米线的高分辨 X 射线光电子能谱 (XPS) 光谱：(i) In 3d 和(j) Sb 3d 

Fig. 2-2 (a) SEM and (b) HRTEM images of the pristine InSb NWs. (c) SEM, (d) HRTEM, (e) 

HAADF-STEM and (f-h) corresponding elemental mapping images of the calcined InSb NWs. 

High-resolution XPS spectra of (i) In 3d and (j) Sb 3d for the pristine and calcined InSb NWs, 

respectively 
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原始 InSb 纳米线的扫描电子显微镜（SEM）图像如图 2-2 显示，成功合成

了形态高度均匀、平均长度约为 5 μm 的纳米线。在图 2-2b 中，在放大高分辨透

射电子显微镜（HRTEM）图像中（以红色虚线框标出）得到了晶格间距为 0.37 

nm 的晶面条纹对应于 InSb 的（111）晶面。此外，还观察到了厚度约为 1.7 nm

的氧化物外壳存在于 HRTEM 图像中。这一现象被归因于 III–V 化合物对氧具有

很高的亲和力，使它们对表面氧化非常敏感[101]。由于存在少量具有无定形的表

面氧化物外壳，原始 InSb 纳米线的 XRD 图样中未观察到明显的衍射峰（图 2-

1b）。在空气中加热至 300 ℃处理 6 小时后，样品表面变得更加粗糙，并且尺寸

变得更大（图 2-2c）。如图 2-2d 所示，在放大的透射电子显微镜图像中（以绿色

虚线框标出）观测到纳米颗粒的晶格间距为 0.29 nm，对应于立方 In2O3 的（222）

晶面，进一步证明了 In2O3 纳米颗粒成功地生长在 InSb 纳米线上。此外，与原始

InSb 纳米线相比，经过煅烧处理后的纳米线的氧化物外壳厚度增加到了 8.2 nm，

这与 XRD 图样中的煅烧 InSb 纳米线的结果一致（图 2-1b）。能谱分析（EDS）

元素分布图显示了 In、Sb 和 O 三种元素的存在和均匀分布（图 2-2e–h）。与原始

InSb 纳米线相比，经过煅烧处理后的 InSb 纳米线中氧的原子比例显著增加，从

19.07%增加到 38.95%，与进一步的表面氧化和 In2O3 纳米颗粒的生成相一致（图

2–3 和 2–4）。 

 

图 2-3（a）高角度环形暗场透射电子显微镜图像，（b-d）元素映射图像，以及（e）原始

InSb NWs 的相应 EDX 光谱 

Fig. 2-3 (a) HAADF-STEM, (b-d) elemental mapping images, and (e) corresponding EDX spectra 

of the pristine InSb NWs 
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图 2-4 煅烧 InSb 纳米线的 EDX 谱图 

Fig. 2-4 EDX spectra of the calcined InSb NWs 

经过 X 射线光电子能谱（XPS）测试验证，在煅烧处理前后获得的 InSb 纳

米线样品的组分相互作用和化学状态。在图 2–2i 中可见，原始 InSb 纳米线中 In 

3d5/2 和 In 3d3/2 的两个强峰分别位于 444.1 和 451.6 eV[102]，对应于 InSb 的化学状

态。经过煅烧处理的 InSb 纳米线中，In 3d5/2和 In 3d3/2 的峰位分别位于 444.5 和

452.1 eV，这是由生成的 In2O3 引起的[103]。由于 XPS 的检测深度远小于 10 nm，

纳米线核心周围较厚的氧化物外壳导致未观测到 InSb 的对应峰。图 2–2j 显示，

原始 InSb 纳米线的 Sb 3d 谱呈现出两对峰，分别位于 527.3 和 536 eV、530.0 和

539.3 eV，与 InSb 和天然 Sb 氧化物的 Sb 3d5/2和 Sb 3d3/2 相符[102,104]。在拟合谱

图时还观察到位于 531.4 eV 的另一个峰，由 O 1s 引起。经过煅烧处理的 InSb 纳

米线中，增强了 Sb 氧化物峰，这是由于空气中的煅烧处理导致更多的氧掺入到

材料中。同时，煅烧后的样品中不含 InSb 的峰，这与之前的 XRD 与 HRTEM 测

试结论相悖。通过分析对比得知，这是因为 InSb 纳米线氧化物外壳厚度增加以

及 XPS 的检测深度远小于 10 nm 所导致的。 
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图 2-5 (a, d) 原始和经过煅烧处理的 InSb 纳米线基光电探测器的示意图。相应的 (b, e) 在

可见光到近红外光区域暗光和光照下的 I-V 曲线，以及 (c, f) 在施加 0 V 偏压下 405 和 980 

nm 光照条件下的时间分辨光响应 

Fig. 2-5 (a,d) The schematic diagram of the pristine and calcined InSb NWs-based PDs. The 

corresponding (b,e) I-V curves under dark and light illumination from visible to the near-infrared 

optical region and (c,f) time-resolved photoresponse under 405 and 980 nm light illumination at 

applied voltage of 0 V, respectively 

 

2.3.2 材料光电性能测试 

 

为了比较基于不同样品的光电探测器的光响应特性，我们分别使用原始和经

过煅烧处理的 InSb 纳米线构建了两种类型的光电探测器。图 2–5a 展示了由原始

InSb 纳米线制成的双端设备的示意图。图 2–5b 描述了在不同波长的暗光和光照

条件下测试设备的 I–V 特性曲线。该器件还展现出良好的光电流波长依赖性，能

够对可见光到近红外光区域的光谱做出广泛响应。同时，暗电流小于光电流，表

明其具有正光电导性。图 2–5c 展示了在零偏压下，在不同波长光照下测试器件

的时间分辨光响应。电流–时间（I–T）曲线显示出在光照下明显增加，并在光照

结束后经过多个周期恢复到原始值，进一步证明了该器件具有稳定的正光电导特

性。 
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图 2-6 (a、b) 煅烧的 InSb NWs 和 (c、d) 原始 InSb NWs 在波长为 405（蓝色）和 980 

nm（红色）的光电流对光强的依赖关系 

Fig. 2-6 The light intensity dependence of photocurrents of (a,b) the calcined InSb NWs and 

(c,d) pristine InSb NWs at wavelengths of 405 (blue) and 980 nm (red), respectively 

接下来，我们进一步探讨了由煅烧后的 InSb 纳米线构建的器件的光电特性。

器件结构的示意图也在图 2–5d 中描述。值得注意的是，在不同光波长（405、520、

650、808、980 nm）下在光照条件下测量的 I–V 曲线远低于在暗条件下测试的曲

线（图 2–5e）。这些结果清楚地展示了器件的负光电导特性，具有从可见光到近

红外光区域（405–980 nm）的广泛光响应。在施加 0 V 偏压下，对在这些不同波

长的光照下的时间分辨光电流进行了研究，调节间隔周期为 10 秒（图 2–5f）。显

然可以观察到，光电流在打开光源时迅速减小，并在暗中恢复到初始值。光电流

的光强度依赖性表明，构建的两种光电探测器在 405 和 980 nm 波长处分别展示

了卓越的光电切换特性，具有正负光响应特性（图 2–6）。即使在空气环境中暴露

两个月，I–T 曲线最高值与最低值仍然基本保持不变（图 2–7）。我们将杰出的自

供电、宽带和稳定的负光电导特性的主要贡献归因于经过煅烧处理后引入的表面

效应，这是由氧化层加厚的自然氧化物外壳和锚定的 In2O3 纳米颗粒引起的，这

一点通过 XRD、XPS 和 HRTEM 表征进行了确认（图 2–1b、2–2c–h 和 2–5）。 



安徽工程大学硕士学位论文 

30 

 

 

图 2-7 (a,b) 煅烧的基于 InSb 纳米线的光电探测器在 405 和 980 nm 光照下分别在 2 个

月后进行 150 次循环稳定性测试的光响应 

Fig. 2-7 (a,b) Photoresponse of the calcined InSb NWs-based PDs for 150 cycle stability tests 

after 2 months under 405 and 980 nm illumination, respectively 

 

为了排除最外层生长的 In2O3 纳米颗粒对负光电导性能的影响，使用水热法

合成 In2O3 纳米晶体制备了对比器件。通过 SEM 和 XRD 验证了合成样品的形貌

和晶相（图 2–8a 和 b）。如图 2–8c 所示，由纯相 In2O3 纳米晶组成的光电探测器

在 405 至 980 nm 的光谱范围内展示出明显的正光电导特性，并且对波长和光强

度具有很好的依赖性。尽管原始和经过煅烧处理的 InSb 纳米线以及单独的 In2O3

纳米晶分别集成在光电探测器的相同部件中（图 2–9），但只有煅烧后的 InSb 纳

米线基光电探测器展示了负光电导性能。煅烧后的 InSb 纳米线的表面状态与负

光电导性能之间的关系将在下文进一步讨论。 

 

2.3.3 超快性能检测 

 

光电探测器的响应速度是评估其将光信号转换为电信号能力的重要指标，这

对于光通信和传感的实际应用至关重要。图 2–10a 展示了在没有任何外加偏压时

测试光电探测器响应速度的评估系统的示意图。光纤耦合激光系统与信号发生器

和数字示波器集成在一起，用来控制光的功率和传输频率，并输出相应的电压信

号。图 2–10b 描述了通过数字示波器检测到的构建光电探测器的响应时间，采用

由信号发生器控制频率的 405 nm、80 mW/cm²激光。光电探测器的周期光响应性

能可以通过脉冲光照明产生的开关频率（1、5、10、20 kHz）进行观察，并展现
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出稳定和超快的光响应。在图 2–10c 中，随着切换频率的增加，平衡值（Vmax − 

Vmin）/Vmax 相对减小，并在 2 kHz 的频率下降至 70.7%，这意味着–3dB 带宽估计

为 2 kHz，进一步表明构建的光电探测器监测可见光区域内优化信号的能力覆盖

了广泛的频率范围。图 2–10d 展示了在–3dB 带宽频率下放大的响应周期，从中

可以计算出短上升时间（τr）和下降时间（τf）分别为 86.7 和 175.3 μs。此外，在

不同频率下也已经测量了光电探测器在 980 nm 光照下的响应性能（图 2–10e）。

在这种情况下，–3dB 带宽计算约为 550 Hz（图 2–10f）。同时，从在 550 Hz 下单

个放大的光响应曲线（图 2–10g）中确定了 τr 和 τf 分别为 25 μs 和 255 μs，这与

在 405 nm 光照下测试的响应速度接近。这种微秒级响应速度表明所制备的光电

探测器在可见光和近红外区域都具有快速的负光响应速度。 

 

图 2-8 (a) In2O3的 SEM 图像和 (b) XRD 图谱。(c) 不同波长照射下的瞬态光电流，功率密

度为 80 mW cm-2，(d) 基于 In2O3 纳米晶体的光电探测器在不同功率密度的 405 nm 辐照下

的瞬态光电流 

Fig. 2-8. (a) SEM image and (b) XRD pattern of In2O3. (c) Time-dependent photocurrent under 

illumination with different wavelengths at the power density of 80 mW cm-2 and (d) time-

dependent photocurrent under 405 nm irradiation with varying power density of the In2O3 

nanocrystals-based PDs 
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图 2-9 流程图说明了基于 In2O3纳米晶体、原始和退火处理的 InSb 纳米线的光电探测器的

制备 

Fig. 2-9 The flow chart illustrates the fabrication of the In2O3 nanocrystals, pristine and calcined 

InSb NWs-based PDs 

响应速度是评估光电探测器在将光信号转换为电信号时的关键性能指标之

一，对于光通信和传感的实际应用具有重要意义。图 2–10a 展示了用于测试光电

探测器响应速度的评估系统示意图，在外加偏压为 0 V 的情况下进行测试。该系

统整合了光纤耦合激光系统、信号发生器和数字示波器，用于控制光的功率和传

输频率，并输出相应的电压信号。图 2–10b 展示了通过数字示波器检测到的构建

光电探测器的响应时间，采用 405 nm、80 mW cm–2 的激光，并通过信号发生器

控制其频率。通过脉冲光照射以不同的开关频率（1、5、10、20 kHz），可以观察

到光电探测器产生的周期性光电压，并呈现出稳定且超快的光响应。 

在图 2–10c 中，随着开关频率的增加，(Vmax − Vmin)/Vmax 的相对平衡值逐渐

减小，并在 2 kHz 的频率下降至 70.7%。这意味着光电探测器的–3dB 带宽估计

为 2 kHz，进一步表明该构建的光电探测器能够在可见光范围内监测到广泛频率

的优化信号。图 2–10d 放大了在–3dB 带宽频率下的响应周期，从中可以计算出

τr 为 86.7 μs，τf 为 175.3 μs。此外，还对光电探测器在 980 nm 光照下在不同频率

下的响应性能进行了测量（图 2–10e）。通过计算，得到在该情况下的–3dB 带宽

约为 550 Hz（图 2–10f）。同时，通过放大 550 Hz 下的单个光响应曲线（图 2–

10g），确定了 τr 为 25 μs，τf 为 255 μs。这些微秒级的响应时间表明，该制备的光

电探测器在可见光和近红外区域具有快速的负光响应速度。 
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图 2-10 (a) 用于测试超快响应速度的实验装置示意图。(b，e) 煅烧的基于 InSb NWs 的光

电探测器分别对 405 和 980 nm 脉冲激光的光响应特性。对应的 (c, f) 激发光的相对平衡

(Vmax − Vmin)/Vmax 与开关频率的关系，以及 (d, g) 在-3dB 带宽下的放大光响应单曲

线，以计算上升时间和下降时间 

Fig. 2-10 (a) The schematic diagram of the experimental setup for testing the ultrafast response 

speed. (b,e) The photoresponse characteristic of the calcined InSb NWs-based PD to 405 and 980 

nm pulsed laser, respectively. The corresponding (c,f) relative balance (Vmax − Vmin)/Vmax 

versus switching frequency of the exciting light and (d,g) the magnified photoresponse single 

curves at the -3dB bandwidth to calculate the rise time (τr) and decline time (τf) 

 

2.3.4 光电导特性转换机理分析 

 

为了进一步研究从可见光到近红外光区具有广泛光谱响应的正光电导到负

光电导的独特开关行为，基于紫外光电子能谱（UPS）表征，提出了机理。如图

2–11a 和 b 所示，根据 Φ = hν – Ecutoff 的公式（其中 Φ 是相对真空能级的功函数，
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hν 是应用的光子能量，Ecutoff 是二次电子截断能量），计算得到原始和煅烧的 InSb

纳米线的功函数分别为 3.48 和 3.51 eV。图 2–11c 和 d 展示了原始和煅烧的 InSb

纳米线的价带顶（VBMs），分别位于费米能级（EF）以下 0.27 和 0.08 eV。根据

先前的报告，InSb 纳米线的带隙约为 0.34 eV，略大于块体 InSb 的带隙[105-107]。

基于以上结果，将原始和煅烧的 InSb 纳米线的带结构图与光生载流子状态结合

在一起，如图 2–11e 和 f 所示。对于原始的 InSb 纳米线，薄的氧化壳（图 2-2b）

可以视为表面陷阱态，以耗尽电子并进一步导致低表面能带弯曲[108]。当入射光

子的能量高于 InSb 纳米线的带隙时，会诱导产生电子–空穴对。光生的热电子通

常具有比固有 n 型 InSb 纳米线中已存在的电子更高的能量，进一步被捕获在氧

化壳中。这些载流子的行为不仅会引起表面能带弯曲，还会减少纳米线核心中的

电子数量[73,92,109]。通常情况下，光生的热空穴无法被表面陷阱态捕获[110]。因此，

由于薄的氧化壳（即耗尽层）导致的耗尽程度有限，少量的光生热电子可以热弛

豫到导带并与价带中的空穴再结合，但载流子的总数仍会略微增加。n 型 InSb 纳

米线的电子主导特性仍然保持，如带结构图所示（图 2–11e），从而产生正向光电

导。对于煅烧的 InSb 纳米线而言，由于较厚的氧化壳和广泛锚定的 In2O3 纳米颗

粒引起的更大耗尽区域会严重耗尽更多光生热电子[111]，进一步导致较高的表面

能带弯曲（图 2–11f）。在这种情况下，电子被耗尽到 n 型 InSb 纳米线固有能级

以下，伴随着与原始 InSb 纳米线相比，光生空穴和平衡电子的再组合程度相似。

载流子数量的大幅减少将使光电流低于主要由导带中的电子产生的暗电流，进一

步导致负光电导[83]。同时，表面氧化态也可以作为载流子散射中心，进一步降低

光电导率。令人印象深刻的是，制备样品中的正光电导和负光电导都容易发生在

从可见光到近红外光区的广泛光谱响应范围内，这可能归因于室温下 InSb 纳米

线固有窄直接带隙和非常快的载流子迁移率。 
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图 2-11 (a, b) 截止边值和 (c, d) VB 的 UPS 谱图。 (e, f) 原始和煅烧的 InSb 纳米线的能级

示意图和相应的载流子行为 

Fig. 2-11 UPS spectra of (a,b) Ecutoff and (c,d) VB of the as-prepared InSb NWs. (e,f) The 

schematic energy levels diagram and the corresponding carrier behavior of the the pristine and 

calcined InSb NWs, respectively 

 

2.4 本章小结 

 

在本章节中，我们通过在空气中进行简单的原位煅烧处理（300 ℃，6 小时），

展示了基于胶体 InSb 纳米线的光电探测器从正光电导到负光电导的引人注目的

开关行为。详细的表征结果显示，经过煅烧处理后的 InSb 纳米线表面由厚的氧

化壳和锚定的 In2O3 纳米颗粒组成，相比原始的 InSb 纳米线，这些组分可以作为

表面陷阱态和散射中心，从而降低自由载流子的密度和迁移率。我们还利用 UPS

研究了 InSb 纳米线的表面态和表面能带弯曲之间的关系。证明了煅烧处理能够

诱导较高的表面能带弯曲，这是由于光生热电子的严重耗尽，从而使得光电导率

在黑暗情况下降低。此外，由于 InSb 的固有特性，制备的光电探测器在可见光

到近红外光谱范围内实现了超快的光响应速度和优异的稳定性，在无外加偏压的

情况下工作。我们的研究不仅提供了从正光电导到负光电导的开关机制的基本理

解，还提出了一种方便的策略来构建自供电、稳定性好、宽带和可切换的纳米线

光电器件。 
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第 3 章 Au 纳米颗粒表面等离子体共振增强液相合成 InSb

纳米线 

 

3.1 引言 

 

III–V 半导体纳米线因其迷人的特性备受关注，其中包括高载流子迁移率、

光电转换效率以及广泛的太阳光谱覆盖[112-122]。在所有二元 III–V 半导体中，InSb

纳米线具有独特的特性，如最窄的带隙（0.17 eV）和室温下最高的电子迁移率

（77000 cm2 V–1 S–1），以及较大的朗德 g 因子（|g*| ∼ 51）、小电子有效质量（m* 

∼ 0.015 m0）、低热导率（0.18 W cm–1 K–1）和小激子结合能（0.5 meV），这使得

它们在技术上具有重要意义[97,123-126]。这种材料在未来可能适用于研究带隙和声

子工程，例如高性能场效应晶体管（FETs），特别是在红外光电探测器上的应用

[127,128]。 

金和其他贵金属如铂和银纳米颗粒由于丰富的自由电子而具有增强光吸收

的能力，这些自由电子在局域表面等离子共振中发挥着至关重要的作用[129,130]，

从而在荧光发射光谱[130]和时域有限差分仿真中表现增强的电磁场信号[131-133]。

这使得局域表面等离子共振技术能够提高光电探测器的量子效率[134]。然而，尚

未对 Au/InSb 光电探测器进行局域表面等离子共振的系统研究。在这项工作中，

我们提出了一种利用 Au 纳米颗粒的局域表面等离子共振来增强 InSb 纳米线光

电探测器光学检测的技术。与先前的合成方法不同，我们使用具有孪晶结构的

SLS 方法合成了 InSb 纳米线，该方法无毒且低温。通过制备 Au NPs@InSb NWs

复合材料光电探测器，在 980 nm 波长下，无需任何能源供给，响应度和探测度

分别增强到 0.68 mA W–1 和 1.03 × 1010 Jones。经过长时间的工作和两个月置放在

空气环境下，光电探测器的性能基本保持不变。该研究为提高光电探测器的性能

提供了潜在的应用前景。 
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3.2 实验部分 

 

3.2.1 实验药品 

 

从 Adamas–beta 公司购买了氯金酸水合物（HAuCl4•xH2O，99%）。油胺（OLA，

70%）、1–十八烯（ODE，90%）、十六胺（HDA）、二苄基醚（95%）、甲硼烷–叔

丁胺络合物（BTB，95%）和三正辛基膦（TOP，90%）由阿拉丁公司提供。乙

酰丙酮铟（III）（In(acac)3，99%）和三苯基锑（Sb(Ph)3，95%）从 TCI 公司购买。

无水乙醇（99.8%）、甲苯（99.5%）和己烷（97%）从中国国药试剂有限公司购

买。所有化学品均未经过任何净化即可使用。 

 

3.2.2 金纳米颗粒的合成 

 

Au 纳米颗粒是根据文献中提出的方法[135]改进之后制备的。首先，将 1 g 氯

金酸水合物溶解在 99 g 去离子水中，然后经超声处理加速溶解制成 1%的氯金酸

水溶液。接着，取 1 mL 质量分数 1%黄色清澈的氯金酸水溶液与 5 mL 油胺和 5 

mL 十八烯混合，并加入到一个带有三个颈的 100 mL 圆底烧瓶中，在氩气气氛

下进行剧烈搅拌，将温度升至 120 ℃，持续 20 分钟。所得产物用甲苯洗涤两次，

最后存储在 6 mL 甲苯中以备后续使用。 

 

3.2.3 锑化铟纳米线负载金纳米颗粒 

 

上述纯化的 Au 纳米颗粒和按照 2.2.2 方法合成的 InSb 纳米线通过在甲苯中

超声搅拌（如图 3–1 所示），详细的实验步骤如下。首先，将 InSb 纳米线在甲苯

中经超声处理 5 分钟以均匀分散，然后每隔 10 分钟用移液管注入 1 mL 上述制

备的氯金酸水溶液，共注入六次。接着，通过持续超声处理使 Au 纳米颗粒与 InSb

纳米线物理结合，然后通过 1000 转/分钟离心 6 分钟收集所得产物，并用甲苯多

次洗涤。 
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图 3-1 Au NPs@InSb NWs 的合成示意图 

Fig. 3-1 Schematic illustration of the method to prepare Au NPs@InSb NWs 

 

3.2.4 制备光电探测器 

 

这里描述了制备详细的 Au NPs@InSb NWs 复合材料光电探测器步骤。首先，

将 p 型硅衬底（1 cm × 1 cm）经丙酮、乙醇和去离子水清洗，以去除表面有机物

和杂质。然后，将甲苯中超声分散的纳米材料均匀旋涂到硅表面。另外，使用化

学气相沉积法生长的透明单层石墨烯薄膜（7 mm × 7 mm）转移到纳米材料表面

作为顶部电极。随后，将硅衬底通过背面使用导电银浆连接到一个铜箔（1.5 cm 

× 1.5 cm）上。在 60 ℃的烤胶机（KW–4AH–600）上干燥一个小时后，使用印刷

电路板连接上述硅衬底以固定光电探测器。 

 

 

3.2.5 产物表征和光电性能测试基础 

 

采用粉末 X 射线衍射（XRD，Rigaku，SmartLab SE，日本，Cu–Kα，λ = 1.54 

Å）在 40 mA 电流和 40 kV 电压下进行测试。使用日立 S4800 扫描电子显微镜

（SEM）对样品形貌进行表征。采用 FEI Talos F200X G2 透射电子显微镜（TEM）

和高分辨透射电子显微镜（HRTEM）获取显微结构和分布信息。使用 X 射线光

电子能谱（XPS，Thermo Fisher Scientific K–Alpha）确定元素组成。通过 UV–NIR

分光光度计（PE lambda 750）记录紫外–近红外吸收光谱测试。FDTD 理论模拟

是通过软件 FDTD 对负载了 Au 纳米颗粒（粒径在 10 nm）的 InSb 纳米线（直径

为 50 nm，长度约为 5 μm）进行仿真模型的构建。采用平面照明波源和频域场、
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功率监测器模拟稳态行为，产生稳态电场数据，绘制了 405，650，980，1310 nm

下的电场分布图。 

光电性能测试则使用 Keithley 2450 SourceMeter SMU 仪器进行记录。利用中

国科技院长春机械研究院制造的两个多波长光纤耦合系统（1–DI90004 和 2–

DI90005）来测定不同波长产生的光电信号大小。用于激发器件的光源包括 405、

520、650、808、980、1060 和 1310 nm。脉冲信号由信号发生器（SIGLENT 

SDG2122X）发送，光电信号则使用 Siglent SDS2202X Plus 示波器记录。值得一

提的是，除非特别标注，所有测量均在 0 V 偏压和 36 mW cm–2 的光密度下进行。 

 

3.3 结果与讨论 

 

3.3.1 产物形貌与结构表征 

 

图 3–3a 和 b 展示了 InSb 纳米线、和 Au NPs@InSb NWs 的初步形貌特征的

扫描电子显微镜（SEM）图像，它们尺寸一致，直径约为 50–100 nm，并且均匀

分布。此外，经超声分散处理后，Au 纳米颗粒均匀分布在纳米线体上。进一步

的结构表征通过 X 射线衍射（XRD）展示在图 3–3c 中。胶体 InSb 纳米线的衍

射图案在组合前后保持高度一致，并与具有 F–43m 空间群的立方相 InSb 的标准

模式相匹配（JCPDS 编号 01–070–2515，a = b = c = 6.4782 Å，α = β = γ = 90°），

表明所得到的 InSb 纳米线具有高质量的结晶性。此外，与 Au 纳米颗粒组合后出

现了四个额外的衍射峰，对应于立方金纳米晶体（JCPDS 编号 96–901–3036，a = 

b = c = 4.0786 Å，α = β = γ = 90°）。该溶液由明显的棕色转变至黑色，如图 3–2

所示。图 3–3d 展示了紫外–近红外的吸收光谱。原始的 InSb 纳米线展现出从紫

外到近红外的广泛吸收范围。当与 Au 纳米颗粒组合时，在约 650 nm 处出现了

明显的光吸收增强，这与 Au 纳米颗粒相关。在照射下，Au 纳米颗粒经历表面

等离子体激元共振，并通过激发表面电子引起强烈的光吸收。当 Au 纳米颗粒以

特定频率共振时，表面等离子体激元共振现象被增强，该频率由纳米颗粒的材料、

形状、大小以及周围介质决定[136,137]。 
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图 3-2 InSb NWs（左）和 Au NPs@InSb NWs（右）纳米结构甲苯分散体的照片 

Fig. 3-2 Photos of InSb NWs (left) and Au/InSb (right) nanostructure toluene dispersions 

 

图 3-3 显示了(a) 初始 InSb 纳米线、(b) Au NPs@InSb NWs 的扫描电镜图像。(c) 显示了初

始 InSb 纳米线（粉色线）和 Au NPs@InSb NWs（黑色线）的 X 射线衍射图案。(d) 为

InSb 纳米线、Au NPs@InSb NWs 和 Au NPs 的紫外-近红外光谱 

Fig. 3-3 SEM images of (a) initial InSb NWs, (b) Au NPs@InSb NWs. (c) XRD patterns of initial 

InSb NWs (pink line), Au NPs@InSb NWs e (black line). (d) UV-vis spectrum of InSb NWs, Au 

NPs@InSb NWs, and Au NPs respectively 

 

图 3-4 单根 InSb 纳米线透射电子显微镜图片 

Fig. 3-4 TEM image of a single InSb NW
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图 3-5 (a) TEM、(b) HRTEM 和 (c) Au/InSb 纳米结构的放大 HRTEM 图像。(d)-(f) Au/InSb

纳米结构的元素图谱，显示了 In、Sb、O 和 Au 元素的分布 

Fig. 3-5 (a) TEM, (b) HRTEM, and (c) magnifying HRTEM images of Au/InSb nanostructure. (d)-

(f) Elemental mapping of Au/InSb nanostructure showing the distribution of In, Sb, O, and Au 

elements 

通过 TEM 和 HRTEM 观察对 Au/InSb 进行了进一步的形貌和结构表征（合

成单根 InSb 纳米线如图 3–4 所示）。从图 3–5a 可以得出结论，在经过 Au 纳米颗

粒修饰后，在 InSb 纳米线体上均匀分散着直径约为 5 纳米的均匀黑点。HRTEM

图像（图 3–5b）展示了 InSb 纳米线和 Au 纳米颗粒的清晰晶格间隙，表明 Au/InSb

纳米结构具有高结晶度。基于晶格间距和对应晶面参数的分析记录在图 3–5c 中，

揭示了 Au NPs@InSb NWs 界面处形成了密切的接触，这对于在等离子体共振激

发下从 Au 纳米颗粒向 InSb 纳米线注入热电子是重要的基础[138,139]。正如预期的

那样，元素映射结果（图 3–5d–i）与能量分布（图 3–6）为材料的成功制备提供

了额外的证据。 

 

图 3-6（a）单个 Au/InSb NW HAADF 图像的选择面积，（b）选择区域的 EDX 光谱。C 和 

Cu 信号来自铜栅 

Fig. 3-6 (a) Selectra area of a single Au/InSb NW HAADF image, (b) EDX spectra of selectra 

area. The C and Cu signals are derived from the copper grid 
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图 3-7 (a) 总谱，(b) In 3d 中，(c) Sb 3d 和 (d) Au 4f 的 X 射线光电子能谱 (XPS) 光谱 

Fig. 3-7 X-ray photoelectron spectroscopic (XPS) spectra of (a) survey (b) In 3d, (c) Sb 3d, and 

(d) Au 4f, independently 

X 射线光电子能谱（XPS）用于获取成分的化学状态和相互作用。如图 3–7a

所示，XPS 总谱显示了与元素 In、Sb、Au 和 C 相对应的强烈峰。此外，在图 3–

7b 至 7d 中，分别展示了 In、Sb 和 Au 的 XPS 高分辨谱。具体而言，制备的 InSb

纳米线的 In 3d3/2 和 In 3d5/2 的结合能分别为 451.8 和 444.1 eV[102,140]。同时，InSb

相显示了一组双峰，强度峰位于 537.1 和 527.6 eV，可归因于 Sb 3d3/2和 Sb 3d5/2。

另外，还观察到两个更高结合能的分裂峰，分别位于 539.6（Sb 3d3/2）和 530.2 eV

（Sb 3d5/2），这被归因于 Sb2O3。此外，在 531.0 eV 处检测到一个 Sb2O3 产生的

宽峰（O 1s），与先前的研究结果一致[141]。尽管在 XRD 图样中未发现 Sb2O3 的

物相，但可以从放大的 TEM 图像中看到一层超薄的非晶氧化物层，这可以归因

于 XPS 中检测到的 Sb2O3 的双峰。与预期一样，Au 纳米颗粒导致图 3–7d 中位

于 87.3（Au 4f5/2）和 83.7 eV（4f7/2）处的两个结合能峰，表明合成的目标产物

Au/InSb 纳米材料中确实存在金属 Au[138]。未观察到 Au 纳米颗粒和 InSb 纳米线

之间的化学键形成的证据，表明 Au 纳米颗粒与 InSb 纳米线并未发生化学反应，

说明这种材料具有出色的化学稳定性。 
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3.3.2 光电性能测试对比 

 

总的来说，纳米线和纳米棒等的一维结构有利于光的收集，因为在特定方向

上存在光捕获效应，使它们成为光电子器件的有效活性组件。此外，单层石墨烯

具有高电导率，有助于分离光生载流子，降低载流子复合的概率，并能有效地收

集载流子并产生大的光电流 [142]。基于上述概念和研究，制备了石墨烯 /Au 

NPs@InSb NWs 结构用于构建光电探测器，评估其在可见光至近红外光范围内的

光响应能力。为了直观展示器件的结构，我们在图 3–9 中展示了一个代表性的光

电探测器器件的实拍照片。为了比较纳米结构的光响应行为，还制备了一个类似

的单独 InSb 纳米线器件作为参考。典型的器件架构原理如图 3–8a 的插图所示。

经过超声分散处理后，制备的产品通过旋涂均匀地铺在硅衬底表面。同时，单层

石墨烯被转移到硅衬底表面，并作为透明电极，用来增强可见光和近红外光的吸

收[142]。 

图 3–8b 中展示了在光强为 36 mW cm–2、波长从 405 nm 到 1310 nm 范围内

照射下的 Au NPs@InSb NWs 光电探测器的 I–V 特性曲线。曲线呈现出稳定的线

性关系，表明该器件呈现欧姆行为。单独 InSb 纳米线的光响应行为表现为暴露

在光下（可见光至近红外光，如图 3–10 所示）时电流仅略微增加。相反，复合

材料表现出显著增强的光电流，并且它们具有广谱光响应能力。而这种光吸收的

增加归因于 Au 纳米颗粒产生的表面等离子共振效应，在光照下产生比单独 InSb

纳米线更多的光生载流子。在室温下，以入射波长与光响应速率关系绘制的图 3–

8c 中，相应的开关比为(Ion − Ioff)/Ioff。Au/InSb 纳米线光电探测器在 36 mW cm–2

光强和 0 偏压下显示出从 405 nm 到 1550 nm 的正光响应。开关比范围从 62 到

285，其中在 980 nm 照射下达到最大值 285。 

 

 

 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

44 

 

 

图 3-8（a）Au NPs/InSb NWs 光电探测器示意图。（b）Au NPs@InSb NWs 光电探测器在暗

光条件下的 I-V 曲线。（c）响应比作为从紫外到近红外区域波长的函数，光强密度为 36 

mW cm-2。（d-f）InSb NWs 和 Au NPs@InSb NWs 光电探测器分别在 450、980 和 1310 nm

入射波长下、光强为 36 mW cm-2 的 I-T 曲线。采用单一 InSb NWs 和 Au NPs@InSb NWs

光电探测器（g）响应度、（h）探测率和（i）拟合曲线的光学性质比较图，分析了 980 nm

光照下光电流与光强的关系。（c-i）的测试在 0 V 偏置下 

Fig. 3-8 (a) Schematic of the Au NPs/InSb NWs photodetector. (b) I-V curves of Au NPs@InSb 

NWs photodetectors under dark and light condition. (c) Response ratio as a function of 

wavelength from UV to near-infrared region with the optical intensity of 36 mW cm−2. (d-f) I-t 

curves of InSb NWs and Au NPs@InSb NWs photodetectors under the incident radiation of 450, 

980, and 1310 nm with optical intensity of 36 mW cm−2 respectively. Comparative optical 

properties plots between bare InSb NWs and Au NPs@InSb NWs photodetectors for (g) 

responsivity, (h) detectivity, and (i) fitting curves were employed to analyze the relationships 

between the photocurrent and light intensity under 980 nm illumination. The tests of (c-i) were 

under 0 V bias 
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图 3-9（a）垂直视图和（b）俯视图的制备光电探测器照片 

Fig. 3-9 Photographs of as-prepared photodetector from the (a) vertical view, and (b) top view 

 

 

图 3-10 单独 InSb NWs 光电探测器在黑暗和光照条件下的 IV 曲线 

Fig. 3-10 IV curves of the pristine InSb NWs photodetector under dark and light conditions 

 

此外，Au NPs@InSb NWs 光电探测器在受到 405 nm 和 1310 nm 激发下表

现出增强的光电流响应。这一观察结果突显了 Au NPs@InSb NWs 在宽带光检测

应用中的潜力。进一步对光探测器的性能进行评估，计算了其包括响应度（R）

和探测度（D*）在内的性能指标。响应度指的是单位激光入射功率产生的光电流，

可使用以下公式计算[143]：R=(Iphoto–Idark)/(PA)，其中 Iphoto 和 Idark 分别表示光照电

流和暗电流，P 表示入射光强度，A 表示光探测器的有效面积（0.01256 cm2）。单

纯 InSb NWs 和 Au NPs@InSb NWs 光电探测器的波长相关响应度数值如图 3–8g

所示。分析发现，由 Au 纳米颗粒诱导的局域表面等离子体激元共振效应显著增

强了响应度，在广泛的光谱范围内超过裸露 InSb NWs 的 30 倍以上。两种光电

探测器均在近红外区域表现出最大的响应度，Au NPs@InSb NWs 器件在 980 nm

下具有高达 0.67 mAW–1 的响应度，而裸露 InSb NWs 的响应度为 0.021 mAW–1。

同时，含 Au 纳米颗粒的器件在 405 nm (0.22 mAW–1)和 1310 nm (1.88 mAW–1) 照
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射下仍呈现出较高的响应度。比探测率（specific detectivity, D*）是评估光电探测

器性能的另一个指标。它衡量了在噪声存在的情况下检测弱信号的能力，可以通

过以下公式计算：D*=(R√A)/((2qIdark)
1/2)。其中 e 代表电子电荷常数。单独 InSb

纳米线和 Au NPs@InSb NWs 器件的探测度与波长的关系记录在图 3–8h 中。在

980 nm 照射下，Au NPs@InSb NWs 器件的估计探测度高达约 1010 Jones，显著

高于裸露 InSb 纳米线光电探测器的探测度，约为 2.07 × 108 Jones。Au NPs@InSb 

NWs 器件探测度的显著增加表明 Au 纳米颗粒的存在促进了在噪声环境中检测

和测量弱信号的能力，而无需任何电源供应。在 405 nm 和 1550 nm 光激发下，

Au NPs@InSb NWs 器件的探测度分别计算为 4.02 × 109 Jones 和 1.01 × 1010 Jones，

在可见光到近红外光检测范围内具有竞争力。通过对比发现该器件较低响应度和

探测度，这是由于缺乏外部电场驱动激子解离造成的[144]。然而，自供电探测器

可以仅通过内建电场分离激子仍确保了器件检测光辐射的能力。此外，图 3–8i 显

示了光电流与光强度的关系，拟合曲线得到对于功率的 I ∝ Pθ 的幂律关系，单

独 InSb 纳米线和 Au NPs@InSb NWs 器件分别获得了 θ 值为 0.19 和 0.90。Au 纳

米颗粒加载器件的 0.90 值更接近理想光电探测器（θ = 1）。该定律的 θ 值是由于

光电探测器中电子–空穴产生、捕获和复合活动的复杂过程。 

 

3.3.3 噪声密度及超快性能测试 

 

通过测量十分钟的暗电流并进行快速傅里叶变换得出（详见图 3–11a）在 1 

Hz 带宽下计算的噪声谱密度为 2.5 × 10–15 AHz–1/2，。低噪声谱密度是光探测器的

关键参数，是高灵敏度、高分辨率和低信噪比的前提[146]。响应速度也是光探测

器的一个极其重要的性能指标，它代表了光探测器将光信号转换为电信号的能力。

图 3–11b 记录了对脉冲光的瞬态光响应，频率范围从 1 Hz 到 30 kHz。根据(Vmax 

− Vmin)/Vmax 与时间曲线，–3 dB 带宽计算近似为 10 kHz，当响应降至最大值的

70.7%时，表明制备的 Au/InSb 纳米线器件可以在广泛的切换频率范围内有效运

行。图 11c 和 11d 展示了大约在 10 kHz 的典型光响应以及放大的单个周期，从

中可以估计响应时间(τr)和恢复时间(τf)分别为 20.4 和 41.5 μs。显然，该复合材料

类型的光探测器的快速响应速度可以追踪快速变化的光信号。 
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图 3-11 展示了(a) 基于暗电流傅里叶变换的噪声谱密度。(b) (Vmax - Vmin)/Vmax 值随脉

冲频率变化的情况。(c) 针对 10 kHz 频率的归一化光学响应特性。(d) 用于估计响应

（τr/τf）时间的单个放大光响应 

Fig. 3-11 (a) The noise spectral density based on the Fourier transform of the dark current. (b) 

(Vmax - Vmin)/Vmax values versus varying pulsing frequencies. (c) Normalized optical response 

characteristics for a frequency of 10 kHz. (d) An enlarged single photoresponse for estimating the 

response (τr/τf) timing 

 

3.3.4 光电性能增强机制分析 

 

基于入射光子与局域表面等离激元共振 Au 纳米颗粒之间的相互作用和能带

理论，可以用来分析 Au 纳米颗粒对基于 InSb 纳米线的光电探测器光电流增强

的潜在机制。首先，通过 FDTD 模拟方法验证了 Au 纳米颗粒和 InSb 纳米线之

间的电磁相互作用。通过 FDTD 模拟得到的不同波长的 405 nm 到 1310 nm 照射

下的电磁场的空间分布如图 3–12a–d 所示，蓝色到红色表示电磁场从弱到强。观

察到在 InSb 纳米线附近存在明显的电磁场增强，表明 Au 纳米颗粒的局域表面

等离子激元共振。模拟的光谱清楚地展示了不同波长辐射下的电磁场增强程度的

变化。与先前的光电性能测试结果不同，在 1310 nm 处产生了最强的电磁场，这

是因为 InSb 在红外区域具有良好激子跃迁。这也与得到的 D*值[147]的趋势相对

应。为了更好地展示这一现象的原因，绘制了如图 3–12e 示意图用来描述 Au/InSb
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光电探测器与 Au 纳米颗粒光电流增强相关的可能机制。尽管 InSb 的费米能级

（Ef）（2.52 eV）[105]和 Au 纳米颗粒的功函数（WF）（5.10–5.47 eV）[148]之间存

在巨大的能隙，但当光被打开时，载流子的扩散使得接触表面两侧的费米能级达

到平衡态。接触后，内建电场使半导体中的能带弯曲[149]。在 980 nm 光照射下，

Au 纳米颗粒中激发的表面等离子激元效应可以通过产生比费米能级附近的载流

子能量更大的电子–空穴对并伴随着能量衰减[148,150]。前文描述的单独 InSb 纳米

线和 Au/InSb 器件的 I–T 迅速增加，然后在光照下保持相对稳定。这一现象表明，

响应主要由超快热电子注入而不是光热效应和局域电场增强所主导。同时，N 型

InSb NWs 中的光生载流子产生了较小的光电流[151]。因此，由于在 Au 纳米颗粒

附近存在一系列振荡，使 Au 纳米颗粒上的电磁场增强，并且来自 Au 纳米颗粒

的光生热电子自发地积聚在 InSb 纳米线的导带中，从而大大增强了 Au/InSb 器

件的整体光电流。 

 

图 3-12（a-d）405 至 1310 nm 范围内 Au/InSb 电磁场的 FDTD 模拟。（e）Au/InSb 光电探

测器能带图示意图及 980 nm 激发光照下的电荷转移机理 

Fig. 3-12 (a-d) FDTD simulation of electronmagnetic field of Au/InSb ranging 405 to 1310 nm. 

(e) Schematic of the energy band diagrams of the Au/InSb NWs photodetector and the charge 

transfer mechanism under exciting illumination of 980 nm 

 

3.4 本章小结 

 

总的来说，我们成功地将液相合成的载有 Au 纳米颗粒的 InSb 纳米线整合

到一种宽带自驱动光电探测器中。局域表面等离激元和热电子发光效应的存在极
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大地改善了光电探测器在可见光到近红外区域的性能。与单独的的 InSb 纳米线

光电探测器相比，Au NPs@InSb NWs 器件在 36 mW cm–2 的可见光到近红外照射

下的开关比率显著提高，而且无需任何电源供应。R 值和 D*值的最大值达到了

0.68 mA W–1 和 1.03 × 1010 Jones，此外，该器件展现出灵敏的上升时间和下降时

间分别为 20.4 和 41.5 μs。有限时域差分模拟被应用于分析 Au NPs@InSb NWs

上的电磁场的空间分布。Au 纳米颗粒的局域表面等离激元共振和热电子的传递

解释了增强现象。我们认为这项研究有望作为利用各种具有局域表面等离激元共

振纳米材料系统开发高性能光电探测器的基础构建。 
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第 4 章 结论与展望 

 

4.1 结论 

  

由于锑基半导体纳米材料具有窄带隙，高载流子迁移率以及高载流子浓度等

特点，致使他们成为光电子学以及纳米电子学领域的研究热点。InSb 在所有的体

积半导体纳米材料中具有最窄的带隙与最高的载流子迁移率，同时还兼具无毒环

保等优点。基于此，本文针对 InSb 纳米材料展开了研究，并主要在光电探测领

域经行了应用及性能测试，主要的研究成果和不足如下： 

（1）首先在一种液相合成的环境下，以一种低温，无毒，绿色的方式将市售易

得的铟源 In(acac)3 和锑源 Sb(Ph)3 通过一锅法成功制备了一维的 InSb 纳米线材

料。通过 X 射线衍射仪 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)、高分辨率透射电镜 

(HRTEM)、能量色散 X 射线能谱仪 (EDS) 、X 射线光电子能谱 (XPS)以及紫外

光电子能谱等分析表征手段对制备的一维 InSb 纳米线经行形貌、物相以及结构

等方面的表征与分析。根据其优异的光电子学特性，将制备的 InSb 纳米线集成

到一个光电探测器件中去，并对其进行了相关的光电性能研究。结果表明通过在

空气中进行简单的煅烧处理（300 ℃，6 小时），发现了 InSb 纳米线的光电探测

器从正光电导到负光电导的开关行为。表征结果发现经过煅烧处理后的 InSb 纳

米线表面生长出厚的氧化壳和 In2O3 纳米颗粒，相比原始的 InSb 纳米线，这些组

分充当表面陷阱态和散射中心的作用，降低了自由载流子的密度和迁移率。利用

UPS 研究了 InSb 纳米线的表面态和表面能带弯曲之间的关系。证明了煅烧处理

能够诱导较高的表面能带弯曲，这是由于光生热电子的严重耗尽，从而在无光激

发下降低了光电导率。此外，由于 InSb 的固有特性，制备的光电探测器在可见

光到近红外光谱范围内实现了超快的光响应速度和优异的稳定性，并且可以在无

外加任何电源的情况下工作。 

（2）为了进一步增强 InSb 纳米线的光电性能，提出了一种利用 Au 纳米颗粒

引起的局域表面等离子体共振效应来增强 InSb 纳米线光电性能的策略。利用溶

液–液体–固体（SLS）模型合成了 Au 纳米颗粒，并通过超声法将其装饰到 InSb

纳米线上，并通过 SEM、XRD、XPS、TEM 和 HRTEM 等表征手段确认了产品
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的物相和结构。Au NPs@InSb NWs 光电探测器在 36 mW cm–2 的可见光到近红外

照射下的开关比率显著提高，而且无需任何电源供应。响应度和比探测率的最大

值达到了 0.68 mA W–1 和 1.03 × 1010 Jones，器件的上升时间和下降时间分别为

20.4 和 41.5 μs。有限时域差分模拟被应用于分析 Au NPs@InSb NWs 上的电磁场

的空间分布，证明是 Au 纳米颗粒的局域表面等离子体激元共振和热电子的传递

导致了光电流增强。 

 

4.2 展望 

 

本论文在锑基半导体纳米材料及其光电性能领域研究上取得了上述的研究

成果，但仍然存在一些亟待解决的问题，需要进一步的研究与探索。 

（1）通过对液相合成的 InSb 纳米线物相以及结构进行分析的时候，发现

InSb 纳米线表面总是会有因为氧化产生的氧化层，这个氧化层对 InSb 纳米线的

光电性能产生了一定的影响，如何去消除氧化层的存在或者消除其产生的负面影

响并且能够保持 InSb 纳米线独特的一维结构需要得到进一步的研究。 

（2）根据以往科研工作者的工作，InSb 这种半导体材料在中红外区域也将

会有明显的光吸收与光电响应，但是由于实验室条件的限制无法做到更深波段的

性能测试，因此这种我们的 InSb 纳米线在中红外区域有潜在的研究价值。 

（3）在我们合成 InSb 纳米线的过程中，使用的溶剂环境包含油胺，十八烯

以及三正辛基磷等有机配体，在合成过程中不可避免地会附着在制备的 InSb 纳

米线上，这无疑大大阻碍了光能的吸收以及电信号的传递。目前由于液相制备的

InSb 纳米线环境极其地苛刻，无法轻易改进合成路线，而配体交换法是一种简易

的后处理法用来移除表面不需要的长链配体。因此开发一种有效的配体交换溶液

对 InSb 纳米线性能的提升也是机器有效提升其光电性能的方法。 

（4）一维的 InSb 纳米线由于高的比表面积、量子限域效应以及量子尺寸效

应的存在衍生出更多的优势，例如高灵敏度、快速响应速度、低功耗和多功能集

成等。因此，将单根 InSb 纳米线集成到一个光电探测器中能够最大限度的得到

一维 InSb 纳米线光电子学方面的性能优势，这种高度集成的器件需要更加专业

的设备才能完成。  
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当我插入完最后一篇参考文献，键入正文最后一个字符，原以为会如释重负

的我面对眼前的“致谢”二字，却沉默良久。万千的思绪瞬间将我包裹，因为我

知道，即将写下的这段文字，它不仅记录我这硕士三年的经历，更是我即将逝去

青春的悼词。 

21 年 9 月，再次迈入安工程的大门。不同于其他人，安工程于我而言是故

地重游。犹记彼时仍对硕士生活充满期待、对科研之路饱含热情，殊不知未来三

年将要面对何种挑战。而今执笔于此，回首再望，三年时光不过一千多个日夜，

弹指一挥间，物是人非事事休。望向窗外，月明星稀，清冷的月光洒在阳台上，

俯视着操场以及食堂，目光所及之处皆是回忆，三千往事映入眼帘，不舍之情溢

于纸上。 

一朝沐春雨，一生念师恩。感谢我的导师钱银银副教授，在我人生道路的关

键节点，承蒙不弃，拜读门下，实在是莫大幸运。是您带领我踏上了科研学习的

道路，无数日夜的推心置腹也让我明白了科研的真正意义。学生愚笨，凡才浅识，

您从不责备总是回以关心，给予我勇往直前的勇气。感谢您三年来对我的指导与

关爱，让我至今回想起都倍感温暖。感谢李传平老师、傅应强老师、杨培俊老师

在科研上指导与帮助。以及辅导员张帆老师与石志盛老师，研究生秘书张宗瑞老

师在学习生活上的帮助，章兵书记，胡承功副书记在思想上的引导。感谢分析测

试中心的尚吉花老师，梁丹丹老师，周鹏老师，朱章祥老师在表征分析上提供的

帮助。 

父母之爱子，则为之计深远。父母的爱是我面对生活最大的底气。我时常庆 

幸我有一个幸福的家庭，平凡有爱的家庭是我一生的财富。感谢父母这么多年不

求回报地付出与给予，始终选择无条件地支持与宽容。在我得意时敲响不能骄傲 

自大的警钟，失意时及时给予我慰藉与鼓励，让我站在他们的肩膀上看到了更广 

阔的世界。深情不及久伴，友谊无需多言。感谢兄弟姐妹们的陪伴，让我的生活

更加丰富多彩。感谢舅舅以及姥姥姥爷时常地挂念与鼓励，让我没有后顾之忧，

能够安心地以学业为重。今后我也将加倍努力，成为你们稳固的依靠与港湾。 

平生感知己，方寸岂悠悠。感谢我的朋友刘超凡，邵宇，严加品，阮仁浩，
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你们的陪伴是我前进的助力。感谢课题组以及实验室的每一位小伙伴（李存鑫，

杭天翔，周慧，朱亚婷，王凡，王佳茵，孟幸幸，王晶，杨震，王江花，陈鹏，

孙英智等），我们一起度过了充实又美好的硕士科研生涯，使得枯燥的生活变得

丰富多彩，感谢每一位参与过我实验的同学和朋友。 

以梦为马，不负韶华。最后感谢求学路上每个阶段的自己。一路走来，我想

对自己说一句辛苦了。我从来不曾优秀，但从来不曾放弃。虽然聚散离合是人生

的常态，但我还是不习惯告别。这一页致谢，是那么轻，又是那么重，翻过这一 

页，我即将开启新的篇章，踏入新的旅程。追风赶月莫停留，平芜尽处是春山。 

生命是张悬而不决的网，往事暗沉不可追，你我来日之路光明灿烂! 

所念诸多，言有不尽，泪然，青春绝笔。 

                                                      许瑞 

 

2024 年 5 月 10 日 
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