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无氨法制备GaN纳米线及其光电性能研究∗
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采用等离子体增强化学气相沉积 (PECVD)方法, 在无氨与 1050 ◦C的条件下通过气液固 (V-L-S) 机理
成功制备出六方纤锌矿结构单晶GaN纳米线其拉曼测试结果表明, 所制备的纳米线存在较大的表面无序度
并表现出明显的小尺寸效应样品光致发光表明其具有典型的纳米线光谱特征, 另外, 无氨法制备的纳米线也
具有较好的场发射特性.
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1 引 言

GaN作为一种典型的第三代宽禁带直接带隙
半导体材料, 室温下禁带宽度达 3.39 eV [1,2], 具
有较大的电子迁移率、良好的导电导热性、高的击

穿场强、较好的抗辐射性和耐高温及抗化学腐蚀

性等诸多特性 [3−5], 已成为高能、高温及对工作环
境要求苛刻的新一代半导体电子元器件的优选

材料 [6,7].
GaN纳米线自 1997年被首次合成出以来, 经

过近 20年的发展, 已有多种制备合成方法按生长
机理大致可分为模板法 [6]、氧化物辅助法 [8]、气固

(V-S)生长机理 [9]和气液固 (V-L-S) 生长机理. 相
较于其他三种机理而言, V-L-S机理发展相对较为
成熟. 然而采用此方法制备一维GaN纳米线一般
具有较大环境危害性. 因为在V-S-L方法制备GaN
纳米线过程中Ga源大多采用金属镓 (Ga) [1,15,16]、

氮化镓 (GaN) [17]、三甲基镓(TMG) [11]及氯化镓

(GaCl3) [14], 而N源则大多采用具有腐蚀性的
NH3. 如表 1给出了V-L-S机理生长GaN纳米线
的一些制备方法.

表 1 GaN纳米线制备方法总结

时间 方法 原料 文献

2000 CVD Ga, NH3 [10]

2003 MOCVD TMG, NH3 [11]

2005 Thermal Evaporation Ga2O3, NH3 [12]

2009 CVD Ga2O3, NH3 [13]

2009 CVD GaCl3, NH3 [14]

2012 CVD Ga, NH3-H2 [15]

2013 CVD Ga, NH3 [16]

2013 PAHFCVD GaN, N2-H2 [17]

— PECVD Ga2O3+C, N2-H2 本文

为摈弃对实验设备及环境存在腐蚀及污染的

NH3, 同时降低反应对真空度的要求. 本文首次采
用射频 (RF)电源电离H2与N2的混合气体为N源,
与本小组前期工作 [17]相比, 进一步地, Ga源选用
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价格更为低廉同时更易获得的Ga2O3, 并通过掺入
炭粉的方式成功解决了Ga源中的含氧问题通过该
方法, 我们成功地制备出单晶GaN纳米线薄膜, 并
发现其具有较好的场发射性能. 本工作为在低真空
度条件下, 采用价格低廉的原料制备性价比较高的
GaN纳米线发展了新思路. 同时也为可应用于纳
米光电器件的低成本大规模GaN纳米线的制备提
供了可行技术方案.

2 实 验

实验前将衬底Si进行预处理, 具体步骤如下:
依次在甲苯、丙酮、乙醇中超声清洗15 min, 随后在
75 ◦C一号液 (NH3 · H2O : H2O2 : H2O = 1 : 2 : 5)
中水浴15 min, 再将其浸入体积比1 : 3的HF中60
min, 各步完成后分别用去离子水冲洗 10—15遍.
最后使用微离子溅射系统 (SBC-12) 在经预处理的
Si衬底上镀Au 10 s.

称取 0.5 g混有炭粉的Ga2O3(Alfa Aesar,
99.999%)粉末 (摩尔比 = 1 : 4) 置于刚玉坩埚

中, 将处理好的Si片斜放在其下风向, 相距5 mm处
(如图 1所示). 在Ar (99.99%, 90 sccm)气保护下加
热至 1050 ◦C. 然后关闭Ar气, 分别以 40 sccm和
20 sccm的流量通入N2(99.99%)和H2(TP-3050C
氢气发生器), 待气流稳定后调节RF电源功率至60
W电离混合气体, 在50 Pa气压下反应1 h. 反应完
成后在N2 (60 sccm)保护下冷却至 560 ◦C随后在
5 Pa气压下随炉自然冷却至室温.

样品物相和形貌分别使用X射线衍射仪
(BRUKER D8 ADVANCEXRD)、扫描电子显微镜
(FEI Quanta 200, SEM)、透射电子显微镜 (JEM-
2010, TEM)与拉曼测试系统 (T64000)进行测试
和表征. 采用岛津光致发光光谱仪 (RF5301, PL)
对其光学性能进行测试. 场发射阳极采用低阻Si
(111), 阴极为表面长有GaN纳米线面积0.7 cm2的

Si(100)薄膜, 阳极和阴极间以直径 14 µm的玻璃
丝隔开. 室温下加入不同电场强度, 采用数字电表
(Keithley 2410) 测量其场发射电流, 通过多次反复
测量消除误差并保证测试可靠性.
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图 1 PECVD系统简图

3 微结构特性

3.1 结构组成及形貌分析

图 2所示为样品XRD图谱. 从图中, 我们可以
看到在2θ = 32.583◦, 34.636◦, 36.926◦, 48.212◦, 位
置分别存在 (100), (002), (101), (102)四个尖锐的
衍射峰, 与GaN 标准卡片 (ICDD 65-3410)峰位基
本符合, 证明所制备的GaN纳米线为六方纤锌矿

结构 [18,19]. 但在XRD图谱中并未发现Ga2O3的

特征峰, 说明通过炭粉的还原作用能有效避免GaN
纳米线被氧化, 从而保证其形成GaN结晶相. 同
时由于反应气氛中含有的H+, NH+, NH+

2 , NH+
3

等 [20]高能离子, 使得原本就较少的Au被轰击掉而
随气流排出系统外, 因此在XRD图谱中未发现Au
的特征峰 [17]. 且因高能离子与Ga的结合能力较
强, 使得制备的GaN纳米线具有较好的结晶性.

图 3 (a)为样品的SEM图, 可以看到制备的

117702-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 11 (2014) 117702

GaN纳米线呈不规则状分散在整个衬底上. 纳
米线生长不均匀的主要原因是反应过程中离子在

进入催化剂小液滴时受到温度及入射方向的限制.
从图 3 (a) 内插图中可以很明显地看到生成的纳米
线顶端存在催化剂小液滴, 说明纳米线的生长为
典型的VLS 机理 [21,22]. 图 3 (b)为样品的TEM图
及其选区衍射 (SAED)图, 很明显看出所制备的纳
米线的直径在 20 nm左右. 而SAED 图显示其衍
射斑点为单独分立的亮点, 说明生成的纳米线具
有良好的单晶特性. 但也可看出纳米线表面并不
光滑, 边缘呈现出不规则的锯齿状结构. 一些研
究表明温度和催化剂对GaN纳米线形貌有重要影
响 [23,24]. 因此, 可以推断导致图 3 (b)现象的可能
原因为: 1050 ◦C的高温加上高能的等离子体使得

纳米线生长系统能量较大从而导致纳米线的生长

过程不均匀而呈现出不规则的边缘.
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图 2 GaN纳米线XRD图谱
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图 3 GaN纳米线电镜图 (a) SEM图; (b) TEM图 (内插图为选区衍射 (SAED)图谱)

3.2 拉曼振动特性

六方纤锌矿结构GaN属于C4
6v (P63mc)空

间群, 原子全部占据C3v位
[25]. 据群论理论,

在波矢K ≈ 0 处, 晶格振动的对称性分类
为:A1(z) + 2B1 + E1(x, y) + 2E2, 其中x, y, z分

别代表声子极化方向由于光子纵向振动受宏观电

场的影响, A1, E1两个光学声子振动模将会分裂成

为纵向光学声子 (LO)和横向光学声子 (TO). 因此,
本文进一步通过拉曼光谱分析来研究所制备样品

的结构特征.
图 4为使用Si(100)衬底制备的GaN纳米线

Raman光谱图. 图谱显示GaN峰位分别为 562
cm−1, 616 cm−1, 672 cm−1, 733 cm−1, 并不存在
Ga2O3的Raman特征峰, 与XRD图谱结果一致.
其中562 cm−1, 733 cm−1 分别代表GaN纳米线的

E1(TO), A1(LO) [26], 在562 cm−1 E1 (TO)的拉曼
峰位与理论计算值 569 cm−1 [27] 相比出现明显的

蓝移, 这清楚地体现纳米线样品的量子效应. 另外,
根据Campwel 等 [28]的分析, 当纳米线的尺寸小于
某一临界值时, 纳米线所具有的高表面无序度会激
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图 4 GaN纳米线Raman图谱
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发出相应的Raman峰, Raman图谱中在616 cm−1,
672 cm−1 位置出现的两个较宽的Raman 峰正是
在这种原因导致的.

4 光致发光与场发射特性

图 5为样品在 220nm激发波长下的光致发光
(PL)谱. 可清楚地看到在GaN发光图谱中存在 5
个明显的发光峰, 其中439 nm, 658 nm, 880 nm处
为衬底Si(100)的发光峰位. GaN纳米线在373 nm
处表现出本征激发光 [29], 通过 (1)式计算得出此样
品在373 nm的主发光峰位带隙宽为3.32 eV,

Eg =
hc

λ
=

4.136× 10−15 eV · s · 3 × 108 m/s
373× 10−9 m

= 3.32 eV, (1)

其中, h为普朗克常量; c为真空中的光速; λ为波

长; Eg为带隙宽度.
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图 5 GaN纳米线PL图谱

与文献 [1, 2]报道的GaN禁带宽度为 3.39 eV
相比存在0.07 eV的差距, 表现出红移现象, 造成这
种现象的原因可能是纳米线中存在的残余应力和

缺陷 [30]. PL谱中在 740 nm处还出现一个明显的
峰位根据已有文献 [31, 32]推测应该是由GaN纳米
线的深层缺陷和杂质引起.

图 6为样品的场发射J-E及F -N曲线,若定义
开启电场为当电流密度达到 10 µA/cm2 时的电场

强度 [33,34], 测试样品的开启电场Eon = 9.3 V/µm.
当电场强度达到 15 V/µm时电流密度达到最大值
130.7 µA/cm2. 通过比较文献与实验数据发现, 高
密度、生长不均匀的GaN纳米线薄膜的开启电场
为 12 V/µm [18], 而具有尖端形貌的纳米柱阵列开
启电场为 3.35 V/µm [3]. 这些说明薄膜的纳米线方

向性、线密度及尖端形貌对场发射性能存在较大影

响. 由于本文所制备的GaN纳米线薄膜生长方向
不一、线密度较小, 导致其开启电场相对较高为 9.3
V/µm.
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图 6 样品场发射 J-E(内插图为其F -N 曲线)

以下将基于场发射F -N方程 [33]对样品的场

发射机理进行进一步分析:

J = A
(E2β2

Φ

)
exp

(
− BΦ3/2

βE

)
, (2)

其中, A, B为常数其值分别为 1.56和 6440; J为电
流密度 (µA/cm2); E为所加场强 (V/µm); Φ为功

函数; β为场增强因子.
由 (2)式可得F -N曲线中斜率的表达式:

K =
d(ln(J/E2))

d(1/E)
= −6.44× 103Φ3/2

β
. (3)

假设GaN的功函数Φ为 4.1 eV [18], 计算可得到制
备的GaN纳米线的场增强因子β 为 789.18. 从其
F -N曲线 (图 6内插图)可知, 场发射F -N曲线在
高场下可以拟合为直线, 说明样品在高场下为场
电子遂穿发射. 但从图中也可看出, 在高场与低
场下所拟合直线的斜率显著不同. 由 (3)式可知,
F -N曲线斜率由功函数Φ和场增强因子β决定, 因
此F -N 曲线出现两条不同斜率的拟合直线, 应来
源于Φ和 (或)β的变化. 其变化的原因可能是在场
发射测试过程中, 随着场强增强, 电流增大, 焦耳热
的产生将使GaN 纳米线形貌结构遭到损坏, 使有
效场发射面积减小. 且这种影响将会随着阴极 -阳
极间距的缩小和场强的增强表现的更加明显, 以致
在小阳极 -阴极间距情况下高场强条件下场发射测
试完后, 其样品表面发现明显的烧蚀痕迹. 但在焦
耳热的作用下, 吸附在GaN 纳米线表面的O 发生
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解吸附 [35] 使得GaN 纳米线的表面功函数降低综
上原因, GaN 纳米线薄膜在不同场强下, 其场发射
表现出不同电子发射行为, 最终导致在F -N曲线
中呈现出两条斜率显著不同的拟合直线.

5 结 论

本文摒弃具有腐蚀性的NH3为反应前驱体制

备GaN纳米线的传统工艺. 采用PECVD方法, 以
离子态的N和Ga2O3为前驱体, 在 1050 ◦C, 低真
空度条件下成功制备出高质量单晶取向的GaN 纳
米线薄膜, 所制备的GaN纳米线为直径在 20 nm
左右的六方纤锌矿结构单晶体. 将为低成本大规
模GaN 纳米线器件应用提供了可靠的材料制备技
术. 进一步通过对GaN纳米线薄膜Raman光谱及
PL光谱的研究发现, 所制备的GaN 纳米线存在显
著的纳米尺寸效应. 但由于纳米线生长方向性不一
致及密度较低使得其场发射开启电场相对较高为

9.3 V/µm. 另外, 研究发现通过炭粉的还原及离子
态H的保护, 可以避免Ga2O3中氧元素对GaN纳
米线的影响. 且离子态N与Ga的结合力较强, 更
易制备出高结晶性GaN纳米线为制备高质量GaN
纳米提供了一种新思路.
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Abstract
Single-crystal hexagonal wurtzite GaN nanowires were successfully synthesized by using plasma-enhanced chemical

vapor deposition (PECVD) via vapor-liquid-solid (V-L-S) mechanism, under the condition of non-ammonia at 1050 ◦C.
Raman spectra show that the as-synthesized nanowires have large disorder surface, in which there is a significantly small
size effect. Furthermore, it is also observed that the prepared nanowires have typical photoluminescence characteristics
and good field emission properties.
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