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具有择优取向的 ＧａＮ粉末的制备与性能研究
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摘要：采用管式炉通以流动氨气煅烧βＧａ２Ｏ３的方法制备六方纤锌矿ＧａＮ，利用
ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＴＥＭ对所制备的ＧａＮ的结构、形貌进行表征和分析，使用荧光光度
计采集ＧａＮ的光致发光光谱进行发光性能研究．结果表明，ＧａＮ具有（００２）择
优取向，其颗粒外形和尺寸均与原料相似，系由几十纳米的晶片团聚而成的棒

状颗粒所组成；ＧａＮ的近带边发射峰为３４６ｎｍ（３．５８４ｅＶ），相比较块材的近带
边发射峰有１９ｎｍ（１８７ｍｅＶ）的蓝移．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｈｅｘａｇｏｎａｌｗｕｒｔｚｉｔｅＧａｌｌｉｕｍｎｉｔｒｉｄｅ（ＧａＮ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃａｌｃｉｎｉｎｇβｇａｌｌｉｕｍｏｘｉｄｅ（βＧａ２Ｏ３）

ｉｎｆｌｏｗｉｎｇａｍｍｏｎｉａ．ＴｈｅＸＲＤ，ＳＥＭａｎｄＴＥＭｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ．
Ｔｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｗａｓｕｓｅｄｔｏｃｏｌｌｅｃｔｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＧａＮｐｅｒｆｏｒｍ
ｔｈｅｌｕｍｉｎｏｕｓｐｒｏｐｅｒｔｙ．ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＧａＮｈａｄｐｒｅｆｅｒｒｅｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆ
（００２），ａｎｄｔｈｅｒｏｄｓｈａｐｅａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆＧａＮｐｏｗｄｅｒｓｗｅｒｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｏｓｅｏｆｒａｗｇａｌｌｉｕｍｏｘｉｄｅｗｈｉｃｈｗｅｒｅ
ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｓｏｆｔｅｎｓｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｆｌａｋｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ．Ｔｈｅｎｅａｒｅｄｇｅｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ３４６ｎｍ（３．５８４ｅＶ）ｏｆＧａｌｌｉｕｍ
ｎｉｔｒｉｄｅｐｏｗｄｅｒｓｈａｄａｂｌｕｅｓｈｉｆｔｏｆ１９ｎｍ（１８７ｍｅＶ）ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｂｕｌｋＧａＮｍａｔｅｒｉａｌ．

０　引言

第三代半导体的代表———氮化镓（ＧａＮ）由

于具有３．３９ｅＶ的室温宽带隙、高发光效率和

较低的温度猝灭效应，在蓝光、紫外发光、紫外

检测等领域具有广泛的应用前景［１］．目前，制备

ＧａＮ薄膜所用的基片大多是蓝宝石［２－５］，但蓝

宝石与ＧａＮ之间存在严重的晶格失配和热膨

胀系数差异，会导致基片与薄膜之间存在较大

的应力，进而可能引起器件的失效．因此，采用

晶格和热膨胀完全匹配的单晶 ＧａＮ晶圆作为

基片制作 ＧａＮ薄膜器件是理想的选择．单晶

ＧａＮ基片尚处于研发阶段，均相外延法生长晶

圆和ＣＶＤ法制备 ＧａＮ薄膜等都需要高纯度

ＧａＮ粉末原料，这使得ＧａＮ粉末的制备和性能

检测成为当前的研究热点．

Ｈ．Ｚｈａｎｇ等［６］采用高温（６５０℃）煅烧不锈

钢高压釜中的Ｇａ２Ｏ３和ＮＨ４Ｃｌ混合物的方法合

成了灰色的ＧａＮ粉末，Ｍ．Ｄｒｙｇａｓ等［７］在多种非

氧气氛中热解镓酰亚胺制得了具有高比表面积

的ＧａＮ纳米粉，但已有研究均未对ＧａＮ的光致

发光性能进行分析和研究．高温氨化是制备

ＧａＮ粉末的比较简单、廉价的方法，Ｗ．Ｓ．Ｊｕｎｇ

等［８］在流动氨气中加热覆盖在硅晶圆上的

ＧａＯＯＨ·ｘＨ２Ｏ制得了基片上的 ＧａＮ颗粒，并

研究了αＧａ２Ｏ３转化为 ＧａＮ的反应机制，但该

制备过程反应激烈，用时超过７ｄ，而且并未涉

及ＧａＮ光学性能的研究．本文拟采用在流动氨

气中煅烧氧化镓（βＧａ２Ｏ３）粉末的方法来制备

ＧａＮ，并研究其光致发光性能，以期得到可供生

长单晶晶圆使用的高纯ＧａＮ，为单晶ＧａＮ的生

长及其发光性能的调控提供指导．

１　材料与方法

１．１　主要材料与仪器
主要材料：βＧａ２Ｏ３（分析纯），国药控股有

限公司产；液氨（分析纯），北京普莱克斯气体

有限公司产；氩气 Ａｒ（分析纯），北京普莱克斯

气体有限公司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），德国 ＢＲＵＫＥＲ公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ

型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），ＪＥＭ－２１００（ＵＨＲ）

型透射电子显微镜（ＴＥＭ），日本电子株式会社

产；ＦＬ３型荧光光度计（ＰＬ），Ｈｏｒｉｂａ公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　ＧａＮ的制备　准确称取０．２５ｇβＧａ２Ｏ３

粉末均匀平铺于石英坩埚中，并将坩埚置于管

式炉的中心位置．常温下，炉管中先通入５ｍｉｎ

的氩气以排出炉管中的空气，随后持续通以氨

气和氩气的混合气体（Ｖ（ＮＨ３）Ｖ（Ａｒ）＝

１２，１００ｍＬ／ｍｉｎ）．以１０℃／ｍｉｎ的速率升温

至６００℃（８７３Ｋ），然后以５℃／ｍｉｎ的速率升

温至反应温度，反应温度分别为 ８５０℃，

８７５℃，９００℃和 ９２５℃，并保持反应时间

３０ｍｉｎ．为节约成本，当温度降到６００℃时，管

内改通氩气，直至常温，即得到淡黄色的 ＧａＮ
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粉末．

１．２．２　表征　将部分ＧａＮ样品在石英研钵中

磨细之后，利用 ＸＲＤ研究样品的结构：ＣｕＫα

辐射，波长 ０．５４１８４ｎｍ，６０ｋＶ，８０ｍＡ；通过

ＳＥＭ观察样品的表面形貌；将粉末分散于酒精

之中，利用ＴＥＭ进一步观察样品单个颗粒的形

貌和选区电子衍射（ＳＡＥＤ）情况；使用荧光光

度计采集样品的光致发光光谱（ＰＬ）．

２　结果与讨论

２．１　结构分析
图１为不同煅烧温度下合成的 ＧａＮ粉末

样品的 ＸＲＤ图谱．由图１可以看出，在８５０℃

和８７５℃条件下制得的粉末样品是六方纤锌矿

ＧａＮ（ＰＤＦ卡号６５－３４１０，ａ＝０．３１７３ｎｍ，ｃ＝

０．５１５８ｎｍ）和单斜 βＧａ２Ｏ３（ＰＤＦ卡号 ４３－

１０１２）的混合物，而在９００℃和９２５℃温度下煅

烧制得的粉末样品，则为较纯的六方纤锌矿

ＧａＮ结构．虽然图谱中并未出现 βＧａ２Ｏ３的衍

射峰，但由于 ＸＲＤ的精度与测量方法等原因，

不能排除这两个样品中存在少量氧元素的可能

性；同时应该注意到，随着煅烧温度的升高，来

图１　不同煅烧温度下ＧａＮ粉末

样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧａＮｐｏｗｄｅｒａｎｎｅａｌｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

自（００２）晶面的衍射峰的强度相比其他衍射峰

有微弱优势（由第三强变为第二强或并列第

一），这说明在样品中可能存在一定程度的

（００２）晶面择优取向（类似单晶或薄膜的结构

特征）［９－１１］，并且该择优取向随煅烧温度的升

高有增强的趋势．

经过去背底和峰拟合处理后，可以把 ＸＲＤ

图谱中三强线的半高宽代入谢乐公式（ｔ＝λ／

Ｂｃｏｓθ），粗略估算样品的平均晶粒尺度，结果见

表１（括号中的数字是误差范围）．由表１可知，

随煅烧温度的升高，样品中ＧａＮ相的平均晶粒

尺寸基本呈逐渐变大趋势；而样品整体的晶粒

尺寸随煅烧温度升高而减小．这是由于随着煅

烧温度的升高，大颗粒的 βＧａ２Ｏ３向小颗粒的

ＧａＮ转变的程度逐步加深，即粉末样品平均晶

粒尺寸也随之下降．

表１　谢乐公式估算样品的晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｌｒｒｅｒｆｏｒｍｕｌａ

序号
煅烧温
度／℃

粉末样品的平均
晶粒尺寸／ｎｍ

ＧａＮ相的平均
晶粒尺寸／ｎｍ

１ ８５０ ３１０（１２） ６９（４）

２ ８７５ ２７５（２１） １１８（３）

３ ９００ １１８（２） １１８（２）

４ ９２５ １２６（２） １２６（２）

２．２　形貌分析
图２ａ）—ｃ）为原始材料 βＧａ２Ｏ３与９００℃

和 ８７５℃煅烧温度条件下所得粉末样品的

ＳＥＭ图（放大倍数均为５０００倍）．由图２ａ）—ｃ）

可以看出，样品的晶粒尺寸分布在几十 ｎｍ到

几μｍ的较宽的范围内，有大量 μｍ级的棒状

颗粒，另有少量ｎｍ级晶粒附着在棒的表面．为

了看清棒状颗粒的细节，拍摄了９００℃条件下

所得样品的３００００倍 ＳＥＭ图片，见图２ｄ）．由

图２ｄ）可以看出，这些棒状颗粒是由粒径约

１００ｎｍ的小晶粒团聚形成，这与用谢乐公式分
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析的结果基本相符．通过图２ｂ）—ｃ）与图２ａ）

的比较可以发现，无论是外形还是大小，ＧａＮ样

品的颗粒（并非晶粒）与原材料βＧａ２Ｏ３均极为

相似，因此可以推断，在煅烧反应过程中，

βＧａ２Ｏ３向 ＧａＮ转化的中间产物应为固相的

ＧａＯｘＮｙ而非气相的 Ｇａ２Ｏ，文献［８，１２］也支持

该观点．从棒状颗粒表面向内部逐步进行的原

位转化，使得 ＧａＮ的颗粒保留了原材料的外

形，这可能是 ＧａＮ晶粒（００２）面择优取向的原

因之一．

为了进一步分析ＧａＮ样品的晶粒形态、粒

度和择优取向情况，对９２５℃条件下的煅烧样

品进行 ＴＥＭ，ＨＲＴＥＭ和 ＳＡＥＤ检测，结果如图

３所示．由图３ａ）可以看出，ＧａＮ样品表现为由

几十ｎｍ的片状晶粒团聚而成的不规则体．由

图３ｂ）可以清晰地看到，平行等距排列的衍射

条纹，测量可得相邻两个条纹之间的距离约为

０．２５８６ｎｍ，这与 （００２）面的晶面间 距

０．２５８８ｎｍ非常接近．插图原位电子衍射照片

显示衍射花样为不连续的同心圆环，说明 ＧａＮ

是多晶样品，但晶粒不是严格的随机取向，结合

ＨＲＴＥＭ中测量的晶面间距数据，可知样品出现

了一定的（００２）择优取向；由图３ｃ）中各衍射圆

环的直径之比可以计算出对应的晶面间距的比

值，查 ＰＤＦ卡片可知，该样品的衍射花样是

ＧａＮ，与ＸＲＤ图谱的分析结果一致．图３ｃ）中给

出了各衍射圆环对应的晶面指数．

由负离子配位多面体生长基元理论模

型［１３］可知：强极性晶面生长速度快，而弱极性

晶面生长速度慢，因此晶粒的外表面倾向于展

现弱极性面［１４］．在六方纤锌矿 ＧａＮ结构框架

中，由氮元素取代ＧａＯ４四面体中的氧而生成的

图２　βＧａ２Ｏ３与９００℃和８７５℃煅烧样品的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆβＧａ２Ｏ３，ＧａＮｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ９００℃ ａｎｄ８７５℃

·５４·
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［Ｇａ－Ｎ４］８－四面体被认为是 ＧａＮ的生长基

元．由于［Ｇａ－Ｎ４］８－四面体的顶点在（１１０）面

上，（１１０）面表现出更高的表面能和较强的极

性；而［Ｇａ－Ｎ４］８－四面体的面平行于（００２）面，

故（００２）面表现出较低的表面能和较弱的极

性，所以在ＧａＮ晶粒氮化生长过程中，（００２）面

倾向于表现为晶粒的外表面，晶粒应呈现六角

片状．这些晶粒附着在棒状颗粒的外面，使

ＸＲＤ图谱显示出择优取向．

２．３　荧光光谱分析
图４ａ）为９２５℃，９００℃和 ８７５℃ 温度下

煅烧所得样品的室温光致发光光谱（ＰＬ），激发

光源为波长为２９４ｎｍ的紫外光．

从图 ４ａ）看出，所得样品在 ３２０ｎｍ到

４００ｎｍ的范围内有一个明显的宽发光峰，强度
最大点大约位于 ３６０ｎｍ左右．对 ９２５℃和
８７５℃煅烧所得样品的 ＰＬ曲线进行高斯分峰
拟合，结果如图４ｂ）和图４ｃ）所示，９００℃样品
的分峰拟合结果与９２５℃的极为相似，故没有
给出．由图４ｂ）和图４ｃ）可以看出，拟合曲线与
原始曲线重合度较好，表明分峰结果合理可信．
由图４ｂ）可以看出，９２５℃条件下煅烧所得样品
的ＰＬ曲线可分为４个高斯峰，峰顶分别位于
３４６ｎｍ（３．５８４ｅＶ），３６４ｎｍ（３．４０７ｅＶ），３６５ｎｍ
（３．３９７ｅＶ）和３９８ｎｍ（３．１１６ｅＶ）．而 ＧａＮ块
材的近带边发射本征峰为３６５ｎｍ（３．３９０ｅＶ），

图３　９２５℃条件下煅烧样品的ＴＥＭ图、ＨＲＴＥＭ图及其ＳＡＥＤ检测图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ，ＨＲＴＥＭａｎｄＳＡＥＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔ９２５℃

图４　不同煅烧温度所得样品的ＰＬ曲线与９２５℃和８７５℃条件下煅烧样品的高斯分峰拟合曲线

Ｆｉｇ．４　ＰＬｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｆｉｔｔｅｄｃｕｒｖｅｇｒａｐｈｓｏｆ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔ９２５℃ ａｎｄ８７５℃

·６４·
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９２５℃样品的３４６ｎｍ峰应该是蓝移的近带边
发射；样品存在一定程度的（００２）面择优取向
（即材料的无序度降低），可能是蓝移 １９ｎｍ
（１８７ｍｅＶ）的缘故［１０］．９２５℃条件下煅烧所得
样品的３６４ｎｍ和３６５ｎｍ的两个峰与其近带边
峰的能量差值分别为１７７ｍｅＶ和１８７ｍｅＶ，这
两个峰可能是电子在浅施主能级与价带之间跃

迁而发射的，施主是多余的氧杂质（来自原料

Ｇａ２Ｏ３）
［１５］．中心大约在３９８ｎｍ的宽而弱的峰

是与缺陷能级相关的发射，而常见的由碳杂质

引起的黄带发射［１６－１８］却并未观察到．
８７５℃煅烧所得样品的 ＰＬ曲线分为两个

高斯 峰：３６０ｎｍ （３．４４４ｅＶ）和 ４４５ｎｍ
（２．７８７ｅＶ）．３６０ｎｍ的峰可以归属于ＧａＮ的近
带边发射峰，而与浅施主能级相关的两个峰，由

于样品含氧量增多，强度降低并且展宽、红

移［２０］，与缺陷能级的发射峰合并为一个４４５ｎｍ
的散漫峰．

３　结论

通过在管式炉通以流动氨气煅烧 βＧａ２Ｏ３
这种简单经济的方法制得了六方纤锌矿 ＧａＮ．
ＸＲＤ，ＳＥＭ和ＴＥＭ的检测结果表明，所得 ＧａＮ
样品具有（００２）择优取向，ＧａＮ的颗粒外形和
尺寸均与原料 βＧａ２Ｏ３相似，说明 βＧａ２Ｏ３向
ＧａＮ转化的中间产物应为固相的 ＧａＯｘＮｙ而非
气相的Ｇａ２Ｏ，这也是ＧａＮ出现择优取向的原因
之一．ＰＬ检测结果显示，所得 ＧａＮ样品的近带
边发射峰为３４６ｎｍ（３．５８４ｅＶ），比ＧａＮ块材的
近带边发射峰有１９ｎｍ（１８７ｍｅＶ）的蓝移，这是
由于择优取向使材料的无序度降低造成的．本
文的研究结果为单晶 ＧａＮ的生长及其发光性
能的调控提供了一定的理论依据和参考．
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ｃｅｎｃｅｉｎＧａＮ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，

２００２，９１（９）：５８６７．

［１８］ＡＲＭＩＴＡＧＥＲ，ＨＯＮＧＷ，ＹＡＮＧＱ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎ

ｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｆｒｏｍｇａｌｌｉｕｍｖａｃａｎｃｉｅｓａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｒｅｌａｔｅｄｄｅｆｅｃｔｓｔｏｔｈｅ“ｙｅｌｌｏｗｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ”ｉｎ

ＧａＮ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００３，８２

（２０）：３４５７．

［１９］ＧＤＥＲＨＳ，ＡＢＡＹＢ，ＥＦＥＯＧＬＵＨ，ｅｔａｌ．

ＲａｄｉａｔｉｖｅｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｃｅｎｔｅｒｓｉｎＧａＴｅ［Ｊ］．

ＢｕｌｇａｒｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ，２０００，２７（２）：７２．
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