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用热蒸发 )*+法制备了!,-.%/# 纳米材料，并用光致发光（01）方法研究了其发光特性 2 3射线衍射分析显

示，产物为单斜结构的!,-.%/# 4 扫描电子显微镜测试表明：在较小氧流量条件下制备的产物为!,-.%/# 纳米带，

宽度小于 ($$ 56，长度有几微米；较大氧流量时制备出!,-.%/# 纳米晶粒结构，晶粒尺度在 &$—(’$ 562 01的测试

表明：!,-.%/# 纳米结构在波长 ’(7 56处有很强的绿色发光带，且随着氧流量的逐渐增加发光强度逐渐减弱 2 在

氧气氛中 8$$9退火 % :处理后，发光强度减弱，进一步证实氧空位缺陷是!,-.%/# 纳米材料发光的主要因素 2
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! 通讯联系人 2 ;,6.>?：@A?>BC ?DB2 EFB2 G5

( 4 引 言

-.%/# 是一种多功能材料
［(，%］，在磁学、光学和

半导体领域备受关注，它具有禁带宽度高，电子漂

移饱和速度快，介电常数小，热稳定性好，耐高温

性能好，在室温下不溶于水、酸、碱、化学稳定性好

等诸多优良性能 2 -.%/# 晶体有"，!，#，$和%等多
种形态［#］，其中最为常见的是六方结构的"相和单
斜结构的!相，在 #&$9下，"相可直接转变为!
相 2 -.%/# 最突出的特性属它是一种性能优越的宽

带隙半导体材料（室温下带隙宽约为 =4& E*）［=］，是
制造高亮度蓝、绿光发光器件的优质材料［’，7］，同时

它还作为一种透明的氧化物半导体，在光电子器件

方面有着广阔的应用前景［"，&］，可用作 -.基半导体
材料的绝缘层，以及紫外线滤光片［8—((］2
目前，对于纳米 -.%/# 的研究主要集中在材料

制备方面，人们已经用不同方法合成，例如，碳热还

原法、气相外延法、热退火法、物理蒸发法等，而有

关光学性能方面的研究较少，尤其是研究工艺参数

对 -.%/# 的光致发光的影响 2 H?.IIE 等人［(%］认为
-.%/# 晶体的缺陷带发射很可能归因于 -.空位、/

空位、以及 -.,/空位对（!/，!-.）2 J.KL>M 等［((］认
为施主上的一个电子和受主上的一个空穴的重新组

合是 -.%/# 纳米结构发蓝光或绿光的主要原因 2 本
文用热蒸发 )*+方法得到!,-.%/# 的纳米带和纳米

晶粒，研究了氧流量对生长!,-.%/# 纳米材料的结

构和发光特性的影响 2

% 4 实验方法

以金属镓为原料在水平高温真空管式炉中制备

得到!,-.%/# 纳米材料 2 将单晶硅片在丙酮溶液中
超声波清洗 #$ 6>5，烘干后溅射一层 %$ 56厚的金
膜作为催化剂 2 ’$$ 6M高纯镓（884888N）置于氧化
铝舟中，镀有金膜的硅片衬底放置在距离蒸发源 ($
66下游，然后将装有蒸发源和衬底的氧化铝舟放
入管式炉中 2 系统抽真空并通氩气反复清洗后，以
%$9O6>5 的速率升温分别加热至 ($’$9，然后通入
<K（7$IGG6）和 /%（%，’，($，%$ IGG6），系统压强维持
在 ’ P ($% 0.下保持 7$ 6>52 反应结束后，观察到在
衬底上均有白色絮状物质 2
用 3射线衍射仪（3Q+，R<0<S QT-<UV +OW.@

X %=$$，)BO"" K.F>.Y>Z5，! [ $4(’=$’ 56）对样品进
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行物相分析 ! 场发射扫描电子显微镜（"#$%#&，%$
’())）对样品的形貌进行观察 ! 室温条件下用 *"$
+’)型荧光光谱仪进行光致发光性能的测试 !

, - 实验结果与讨论

图 .为不同氧流量条件下制备的样品的 /射
线衍射图 ! 结果表明不同实验条件下制备的样品结
构基本相同，均为单斜结构的多晶!$0123,，属于

!24" 点群 ! 计算其晶体结构常数为 # 5 +-(.6，$
5 ,-)’6，% 5 .2-2,6，! 5 .),-78（卡片号：9:;;
<;" =3! 7>$)+7,）!由于 ?@膜较薄，所以在样品的
掠角入射 /射线衍射谱图中并未观察到 ?@ 的峰 !
值得注意的是随着氧流量的增加，样品的衍射峰强

度逐渐增强 ! 由 %ABCCBC公式（& 5 ’"4（(DEF#））可以
计算得到样品的晶粒尺寸，结果如图 2所示 ! 发现
样品的晶粒尺寸随着氧流量的增加逐渐变大 ! 这是
因为氧流量增加，反应气氛中的氧浓度增大，使得

金属镓和氧气反应的更加充分，有利于晶粒的长

大，样品的结晶度也逐渐好转 ! 换言之，随着氧浓
度的增加，样品中的氧空位缺陷逐渐减少，这也是

衍射峰强度增强的一个原因 ! GHIBJ 等人［.,］也认为
衍射峰强度增强是跟样品中氧的缺陷的减少有关 !

图 . 不同氧流量条件下制备的样品的 /射线衍射图 （1）2

FDDK；（L）+ FDDK；（D）.) FDDK；（M）2) FDDK

图 ,为不同氧流量实验条件下制备的!$0123,

纳米结构的 %#& 形貌图：在较低氧流量时（32：2
FDDK）时形成尺度较为均匀的!$0123, 纳米带，宽度

小于 .)) IK，长度有几微米甚至几十微米如图 ,
（1）；氧流量较大时制备的三个样品为纳米晶粒结
构，晶粒尺度在 ()—.+) IK如图 ,（L），（D），（M）；说

图 2 样品晶粒尺寸随氧流量的变化

明氧气流量对热蒸发 :N;法制备!$0123,纳米材料

的形貌有很大影响 !
用谢乐公式计算的是晶粒大小，而电镜照片观

察到的是颗粒尺寸 !一般一个颗粒不只包含一个晶
粒，这也是本文中电镜照片观察到的尺寸要比用谢

乐公式计算的更大的原因 !
分析!$0123, 纳米结构生长机理

［.’，.+］，在较高

的温度下，催化剂 ?@与气相物质一起形成共溶的
合金液滴，从而在气相反应物和衬底之间形成一个

对气体具有较高容纳系数的气液界面层，该界面层

不断吸收气相中的 01和 3形成过饱和后，界面层
在衬底表面析出原子形成晶核促使晶体生长 ! 晶体
生长的形貌和过饱和度有密切关系，在较大的氧气

流量时，过饱和度大，成核速度快，容易形成晶粒

状!$0123,；相反，在较低的过饱和度中容易形成!$
0123, 纳米带 !
图 ’ 是在不同氧流量实验条件下制备的!$

0123, 纳米材料的室温光致发光谱，激发光波长为

,2+ IK! 从图中可以看出在波长 +.> IK处有一很强
的绿色发光带 ! 随着氧流量的增加，发光强度逐渐
减弱 !
有关!$0123, 纳米结构的蓝光或绿光发射峰形

成的发光机理，有文献报道［.,］认为晶体缺陷导致!$
0123, 的发绿光，晶体的缺陷带发射很可能归因于

01空位、3空位以及 01$3空位对 ! GO1FFB等［.2］提出
氧空位缺陷（)3）作为施主，受主是由镓和氧的空位

对（)3，)01）构成，施主上的一个电子和受主上的一

个空穴复合是!$0123, 发蓝光或绿光的原因 !
我们在高温条件下合成!$0123, 纳米结构，很

容易形成大量的氧空位缺（)3）以及镓和氧的空位

,2,7..期 马海林等：氧流量对热蒸发 :N;法生长!$0123, 纳米材料的结构及发光特性的影响



图 ! 不同氧流量条件下制备的样品的 "#$照片 （%）&’：’ ())*；（+）&’：, ())*；（)）&’：-.

())*；（/）&’：’. ())*

图 0 不同氧流量下制备的样品的光致发光谱

对（ !&，!1%）2 在波长 !’, 3* 紫外光的激发下，
1%’&! 的价带电子被激发到导带上，在导带中自由

运动，最终弛豫到氧空位缺陷形成的施主带上，与

镓4氧空位对形成的受主带发生复合，从而发射绿
光（图 ,所示）2 随着氧流量的增加，样品的 56谱强
度逐渐减弱，说明氧流量的增加使样品中氧空位缺

陷减小，导致发光强度减弱 2 氧流量为 ’ ())*时，形
成的!41%’&!纳米带尺度较小、比表面积较大，容易

形成浓度很强的氧空位缺陷，所以!41%’&!纳米带

样品的发光强度最强 2

图 , 样品的光致发光机理模型
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图 ! 在氧气氛中 "##$退火 % &后样品的光致发光比较图

为了进一步研究!’()%*+纳米结构的发光起源，

我们将所有样品在氧气氛中 "##$退火 % &，然后再
测其 ,- 谱，如图 ! 所示 . 发现除了氧流量在 %#
/001下制备的样品的 ,-谱发光强度几乎没有发生
变化外，其余样品的 ,- 谱发光强度均有所减弱 .
我们认为在氧流量在 %# /001时制备的!’()%*+纳米

晶样品，由于氧流量较高，样品中的氧空位缺陷浓

度接近饱和，即使将样品在氧气氛中 "##$退火 % &
后其氧空位缺陷浓度也基本不变，所以退火前后样

品的 ,-强度几乎没有发生变化 . 氧流量较低时制
备的另外三个样品中含有大量的氧空位缺陷，在氧

气氛中 "##$退火 % &后，样品中的氧空位缺陷浓度
大大减小，所以 ,-强度显著下降 . 从图 ! 可以看
出，在氧流量为 % /001时制备的!’()%*+纳米带的

发光强度退火前后变化最大，这是因为纳米带的比

表面积大、更容易形成氧空位缺陷，同时退火时与

氧复合也最强，导致退火前后发光强度变化也最

大 . 这就进一步说明氧空位缺陷是!’()%*+纳米材

料发光主要原因 .

2 3 结 论

用热蒸发 456法在不同实验条件下制备了!’
()%*+纳米结构，并研究了样品的室温荧光光谱 . 研

究发现，氧流量的不同导致氧化镓形貌的不同，较

低氧流量更有利于!’()%*+ 纳米带的形成，宽度小

于 7## 81，长度有数微米；氧流量较大时产物为大
量!’()%*+ 纳米晶粒，晶粒尺度在 9#—7:# 81. ,-

测试表明，氧空位缺陷使!’()%*+ 纳米结构在波长

:7! 81处形成绿光发光带，且随着氧流量的逐渐增
加发光强度逐渐减弱 . 在氧气氛中 "##$退火 % &处
理后，发光强度减弱，进一步证实氧空位缺陷是!’
()%*+ 纳米材料发光的主要因素 .
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