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摘要 : 利用射频磁控溅射法在 Si (111) 衬底上溅射 ZnO 中间层和 Ga2 O3 薄膜 ,然后在管式炉中常压下通氨气对

ZnO/ Ga2 O3 薄膜进行氨化 ,高温下 ZnO 层在氨气气氛中挥发 ,而 Ga2 O3 薄膜和氨气反应合成出 GaN 纳米线. X 射

线衍射测量结果表明利用该方法制备的 GaN 纳米线具有沿 c轴方向择优生长的六角纤锌矿结构. 利用扫描电子显

微镜、透射电子显微镜、傅里叶红外透射谱、能量弥散谱及选区电子衍射观测并分析了样品的形貌、成分和晶格结

构.研究发现 ZnO 层的挥发有利于 Ga2 O3 和 N H3 反应合成 GaN 纳米线.
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1 　引言

近年来 ,一维纳米材料由于其独特的物理性质

和在纳米电子学与光电子学上的潜在应用而受到广

泛的关注 ,在基础研究和制作新一代纳米器件方面

具有重要的应用价值[1 ,2 ] . GaN 是一种十分优异的

直接带隙 Ⅲ2Ⅴ族化合物半导体材料 ,室温下禁带宽

度为 314eV [3 ] ,具有优良的机械性质、高发光效率、

高热导率、耐高温、耐酸碱等特性 ,被誉为第三代半

导体材料 ,是制作蓝/ 绿发光二极管 (L EDs) 、激光二

极管 (LDs) 、紫外探测器件和其他光电器件的理想

材料[ 4 ,5 ] . 目前 GaN 纳米线得到了广泛的研究 ,在高

电子迁移率纳米电子器件、全色平板显示等领域具

有广泛的应用前景. GaN 纳米材料可以通过多种方

法合成 ,例如碳纳米管限制反应[6 ] 、基于汽2液2固机

制的催化反应[ 7 ] 、激光辅助催化生长[8 ] 、升华法[9 ] 、

金属镓和氨气直接反应[10 ]等.

ZnO 和 GaN 具有相近的晶格结构 ,二者都具

有六方纤锌矿结构 , a 轴和 c 轴晶向的失配率分别

仅为 119 %和 014 %[11 ] ,所以 ZnO 的一个重要应用

就是作为 GaN 薄膜生长的缓冲层. 同时 ZnO 纳米

材料也是研究的热点之一[ 12 ,13 ] . 但当用氨气作为

GaN 生长的反应气体时 ,高温下 ZnO 会在氨气气

氛中挥发[14 ,15 ] ,所以应用 ZnO 作缓冲层时一般在较

低温度下生长 GaN 薄膜. 实验中我们在 900 ℃下通

过氨化 ZnO/ Ga2 O3 薄膜合成出六方纤锌矿结构的

GaN 纳米线 ,通过这种方法来合成 GaN 纳米线尚

未见报道.

2 　实验

实验前将 Si (111) 衬底依次用去离子水、丙酮、

异丙基乙醇和去离子水进行超声清洗. 采用 J C K2
500A 型射频磁控溅射仪进行溅射 ,所用靶为直径

614cm、纯度为 991999 %的 ZnO 烧结靶和 Ga2 O3 烧

结靶 ,靶基距为 8cm ,真空室背景真空度为 316 ×

10 - 4 Pa ,溅射时通 Ar 气 ,Ar 气分压为 2Pa. 溅射前

利用 Ar 离子对靶预溅 5min 以清洗靶表面. 随后在

常温下将 ZnO 和 Ga2 O3 依次溅射到衬底上 ,溅射厚

度分别约为 20 和 400nm ,溅射功率均为 150W. 然

后将溅射后的样品放置在石英舟中 ,待管式石英炉

温度达到 900 ℃时 ,将样品送入管式炉的恒温区. 先

通 5min 氮气以排除炉中空气 ,然后通氨气 15min
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进行氨化 ,再通氮气 5min 排除剩余氨气 ,最后将样

品取出待冷却后进行测量. 用 X 射线衍射仪 ( XRD ,

Rigaku D/ Max2rB Cu Kα)对样品的结构进行了测量

分析 ;利用傅里叶红外透射谱 ( F TIR Nicolet 710)

对样品进行了红外透射观察 ;利用扫描电子显微镜

( Hitachi H28010) 及 X 射线能谱仪 ( EDA X PV2
9900) 对样品形貌和成分进行观察和能谱分析

( EDS) ;利用透射电子显微镜 ( TEM , Hitachi H2
800)对纳米线形貌和结构分别进行观察和选区电子

衍射分析 (SA ED) .

3 　结果与讨论

3. 1 　XRD 分析

图 1 为溅射后未退火的 ZnO 层、未退火的

Ga2 O3 薄膜及氨化后的 GaN 样品的 X 射线衍射

谱. 图 1 (a)中仅在 2θ= 3412°处有一个衍射峰 ,对应

于 ZnO (0002)面 ,这表明溅射后未退火的 ZnO 中间

层具有结晶程度较好的沿 c 轴择优取向生长的纤锌

矿结构[16 ] . 从图 1 ( b) XRD 图谱中可以看出溅射在

ZnO 层上未退火的 Ga2 O3 薄膜结晶程度较差. 图

(c)中在 2θ= 32134°,34160°,36178°处出现了三个

较强的衍射峰 ,分别对应 GaN (1010) , (0002) 和 (10

11)面. 这些衍射峰表明 Ga2 O3 薄膜氨化后生成了六

图 1 　样品的 X 射线衍射谱 　(a) 溅射后未退火的 ZnO 中间

层 ; (b)溅射后未退火的 Ga2O3 薄膜 ; (c) 900 ℃下氨化 ZnO/

Ga2O3 薄膜制得的 GaN 晶体

Fig. 1 　X2ray diff raction patterns of the samples 　(a)

As2deposited ZnO middle layers ; ( b ) As2deposited

Ga2 O3 films ; ( c ) GaN synthesized by ammoniating

ZnO/ Ga2 O3 films at 900 ℃.

方纤锌矿结构的 GaN ,其晶格常数为 a = 01318nm ,

c = 01518nm[17 ] . 没有发现 Zn3 N2
[18 ] 或金属 Zn[19 ] 的

衍射峰 ,这表明高温下 ZnO 在挥发的过程中没有和

N H3 反应生成 Zn3 N2 ,也没有金属 Zn 存留在薄膜

上. 从图 1 (c) 中可以看出 GaN (0002) 衍射峰最强 ,

说明所生成的 GaN 晶体是沿 c 轴择优取向生长的.

比较图 1 (a)和 (c)衍射图谱还可以看出相对于 ZnO

的衍射峰来说生成的 GaN 晶体的衍射峰强度弱 ,说

明样品中除氨化生成 GaN 纳米线外 ,应该还有未被

氨化的 Ga2 O3 薄膜 ,附着在衬底上.

3. 2 　FTIR分析

图 2 给出了样品的傅里叶红外透射图谱 ( F T2
IR) . 图中在 562146 和 609109cm - 1处有两个明显的

吸收峰出现. 其中 562146cm - 1 是六方 GaN 晶体中

Ga —N 键伸缩振动吸收的特征峰[20 ] ,说明生成的

GaN 为六方 GaN. 而出现在 609109cm - 1 的峰是 Si

晶格中替位 C 的振动吸收峰[21 ,22 ] ,这是由于 Si 衬底

中的杂质 C 产生的[22 ] . 图谱中没有发现 Zn —O 键

的吸收峰[23 ] ,说明 ZnO 层在 900 ℃下氨化后已挥

发. 我们在石英舟上也放置了同样只溅射相同厚度

ZnO 层而没有溅射 Ga2 O3 薄膜的样品 ,发现氨化后

ZnO 层全部挥发 ,只留下 Si 衬底 ,这也说明高温下

ZnO 在氨气气氛中挥发.

图 2 　样品 900 ℃下在高纯氨气中氨化 15min 后的红外透射图

谱

Fig. 2 　FTIR spect rum of the samples ammoniated at

900 ℃for 15min in high purity ammonia ambience

3. 3 　SEM 和 EDS分析

图 3 为所制备 GaN 纳米线的扫描电镜图像. 从

图中可以看出明显分为两层 ,上层 ( Ⅱ区) 为交叠错

落排布的纳米线 ,粗细比较均匀 ;下面为一层 ( Ⅰ区)

尚未晶化的以无定形结构形态存在的物质. 我们分
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别对这两层物质进行了能谱测试和高倍扫描电镜图

像观察 ,如图 4 所示.

图 3 　900 ℃下氨化后样品的 SEM 形貌

Fig. 3 　SEM image of the samples after being ammoni2
ated at 900 ℃

图 4 　Si 衬底上生长的 GaN 纳米线 (a)和 Ga2O3 层 (b)的 EDS

谱 ,插图分别为它们的高倍 SEM 图像

Fig. 4 　EDS data of pure GaN nanowires ( a ) and

Ga2 O3 layer (b) grown on Si subst rate 　The insert of

each data shows their high resolution SEM images re2
spectively

图 4 (a)为上层的纳米线的能谱图 ,插图为其高

倍的 SEM 图像. 能谱图中出现了 Ga、Si 和 Au 的

峰 ,Si 的能谱峰的出现是由于 Si 衬底的存在. 在进

行扫描电镜观察时样品的表面需要喷一层金 ,所以

出现了 Au 的能谱峰. 能谱图中在 1106 , 9133 ,

10128keV 处出现了三个 Ga 的能谱峰 ,分别对应了

Ga2Lα, Ga2Kα和 Ga2Kβ, Ga 的谱峰的出现是由于

GaN 纳米线的存在. 由于我们使用的仪器所检测的

元素序数范围为 11～92 ,无法测出 N 和 O 等原子

序数低的元素的能谱 ,所以谱图上没有出现这两种

元素的峰. 但由 XRD 图谱 ,选区电子衍射谱和傅里

叶红外透射谱可知生成的产物为 GaN. 由插图可以

看出所生成的纳米线交叠排列 ,粗细均匀. 图 4 ( b)

为下层无定形结构物质的能谱 ,通过能谱测试没有

发现 Zn 的峰 ,所以 ZnO 应该是完全挥发掉了. 这层

物质应该是没来得及和 N H3 反应的 Ga2 O3 ,附着在

Si 衬底上 ,这和 XRD 的结果也相符. 从其插图所示

的 SEM 图像还可以看出 ZnO 挥发后 Ga2 O3 层上

所留下的许多不规则的孔.

3. 4 　TEM 和 SAED 分析

图 5 为一根 GaN 纳米线的 TEM 图像和相应

的选区电子衍射图. 由图 5 (a) 可看出纳米线粗细均

匀 ,表面有一些小的突起 ,直径约为 150nm. 图 5 ( b)

为典型的六方纤锌矿结构的衍射图谱 ,衍射方向为

[0001 ]晶向 ,说明所生长的纳米线为单晶结构 ,垂直

表面的晶向为[0001 ]晶向.

图 5 　单根 GaN 纳米线的 TEM 图像 (a) 和选区电子衍射图

(b)

Fig. 5 　TEM image of one single nanowire (a) and the

corresponding selected area elect ron diff raction pattern

(b)

对于纳米线的生长机制 ,我们认为可以用氧化

物辅助生长和汽2固生长机制来解释[24 ] . 在纳米线
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的生长过程中 ZnO 层的挥发起到了辅助作用. 挥发

使得部分 Ga2 O3 增大了反应机会 ,与 N H3 高温下

分解出的 H2 反应生成气态 Ga2 O ,再与 N H3 反应

生成 GaN 纳米线 ,附着在未反应的 Ga2 O3 层上. 实

验中我们改变了氨化时间及氨化温度 ,发现随着氨

化时间的增长和氨化温度的提高 ,生成的 GaN 纳米

线的直径逐渐变大. 反应的过程可由方程式 (1) ～

(3)给出.

N H3 N2 + H2 (1)

Ga2 O3 + H2 Ga2 O (g) + H2 O (g) (2)

Ga2 O + N H3 GaN + H2 O (g) (3)

4 　结论

利用射频磁控溅射和高温氨化法在 Si 衬底上

生长出 GaN 纳米线 ,生长过程中 ZnO 层的挥发起

到了辅助的作用. XRD 测量结果显示所制备的纳米

线为六方纤锌矿结构 ,扫描电镜观测和能谱测试表

明 ZnO 已全部挥发 ,借助 ZnO 的挥发作用而生成

的汽相 Ga2 O 与 N H3 反应生成了 GaN 纳米线 ,附

着在未反应的 Ga2 O3 层的上面. 利用透射电镜和选

区电子衍射分析了所生成的 GaN 纳米线的形貌和

结构 ,初步分析了利用此种方法合成 GaN 纳米线的

生长机制.
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Synthesis of Ga N Nanowires Through Ammoniating ZnO/ Ga2 O3

Films on Si Substrates 3

Gao Haiyong , Zhuang Huizhao , Xue Chengshan , Wang Shuyun , He J ianting ,

Dong Zhihua , Wu Yuxin , and Tian Deheng

( I nstit ute of Semiconductors , S handong N ormal Universit y , J i’nan　250014 , China)

Abstract : ZnO middle layers and Ga2 O3 films were sputtered in turn on Si (111) subst rates using radio f requency sputtering

system. Then ZnO/ Ga2 O3 films were ammoniated in tube furnace in the flowing N H3 ambience under normal pressure. ZnO vol2
atilized in N H3 ambience at high temperature ,and at the same time Ga2 O3 reactived to N H3 to synthesize GaN nanowires. The

measurement result s of X2ray diff raction reveal that c axis orientation is preferential in the growth of GaN nanowires with hexa2
gonal wurtzite st ructure. The morphology ,component and st ructure of the GaN nanowires are studied by SEM , TEM , Fourier

t ransform inf rared spect rophotometer ,energy dispersive spect roscopy ,and the selected area elect ron diff raction. The volatiliza2
tion of ZnO layer may be helpful to the reaction of Ga2 O3 and N H3 to synthesize GaN nanowires.
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