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    【摘 要】  ：采用氧化镓 （Ga2O3）  为主要原料，以氧化铕

（Eu2O3）  为掺杂剂，在微波水热条件下合成了亚微米级前驱

体。然后经高温氨化合成纤锌矿结构 GaN  ：Eu3+。X-射线

衍射（XRD）、扫描电子显微镜 （SEM）  和荧光分光光度计分别

对样品的结构、形貌及光致发光进行了表征。分析结果得

出，GaN  ：Eu3+纳米棒为六方纤锌矿结构且结晶良好。GaN  ：

Eu3+  纳米粉 呈长径 比约为 8  ：  1  的棒状 （  直径约 600nm，长

约 5μm）  ；光致发光 （PL）  显示合成产物 GaN  ：Eu3+发光性能

较未掺杂时有较大改善，说明微量稀土掺杂可以提高GaN

的发光性能。
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    【摘 要】  ：采用氧化镓 （Ga，o，）  为主要原料，以氧化铕    酸混合后，加入 75mL蒸馏水稀释，放在干燥箱内使其溶

（Eu。o。）  为掺杂剂，在微波水热条件下合成了亚微米级前驱    解，形成 100mL的Ga（NO，），一HNO，一H，O溶液。然后用

体。然后经高温氨化合成纤锌矿结构 GaN  ：Eü 。X一射线    氨水调节 pH值至设定值 6～7，用磁力搅拌器搅拌均匀

衍射（×RtD）、扫描电子显微镜 （sEM）  和荧光分光光度计分别    后，移入微波水热仪中在预定温度 120。C～1504C下反应

对样品的结构、形貌及光致发光进行了表征。分析结果得    20min后取出，过滤，洗涤，干燥后得到 Eu，+掺杂改性

出，GaN：.5“̈ 纳米棒为六方纤锌矿结构且结晶良好。GaN  ：    的GaOOH纳米棒。

袭瑟 戮 篓谢 麟 主蓁善豢嚣奠薰 ‘1。.2囊享萝囊噩橐热⋯ 掺铕改性GaooH粉体预先
酶学半，陛能    放入刚玉坩埚，使粉料在坩埚里均匀分散。将刚玉坩埚

    【关键词】  ：稀土掺杂，GaN，微波水热，光致发光    放入管式炉中。抽真空后使真空度达到 一0.05MPa，静置

    中图分类号 ：0472/TN304.2    文献标识码 ：A    10min，观察真空表指示是否变化，如无变化，说明系统

    密封完好。通氮气至常压后再抽真空，此过程重复三次。

  弓l言    随后将炉温从室温升至一定温度后换成氨气进行反应。升

    氮化镓 （GaN）  是一种重要的 III—V族直接带隙宽禁    温速度控制在 5℃  /min（  升温过程中通氮气保护 ），达到

带化合物半导体材料，其内、外量子效率高，具有高发光    1000。C后保温 1h，随后以 5℃  /min的速度降温至 500  。c

效率、高热导率、耐高温、抗辐射、耐酸碱、高强度和    后，换成氮气进行保护，冷却至 3004c后关氮气和电源自

高硬度等特性，不仅是短波长电子材料也是高温半导体    然冷却至室温。由此可得淡黄色的销掺杂的GaN粉体。

的换代材料，而且在制备高温、高频、大功率器件以及    1  .3样 品测试 与表征

光存储、光探测方面有着广泛的应用前景。随着这类器    采 用 Rigaku D/max3C X—Ray衍 射仪 （X—Ray

件的发展，为了更好地实现其光电子特性，适当的掺杂    Diffractometer，XRD）  在室温下对基片上的产物进行结

是非常有必要的。  迄今为止，人们已经采用了很多种掺    构分析和确定。采用 Cu靶  Ka射线（40kV，100mA）  测试，

杂方法和掺杂剂来制备掺杂 GaN的一维纳米结构。稀土    波长为 0.15405nm。用 JEOL JSM一6700F型场发射扫描

离子是一种特殊的掺杂中心，研究其掺杂于发光材料对材    电镜 （Field Emission Scanning Electron Microscope，

料性能的改善及调制作用有着重要的现实意义。Tb，+【̈、    FESEM）  观察产物的微观形貌。将带有产物的基片放入真

Pr3+【2]  、Tm3+【3]  、Er3+[41  等掺杂 GaN的发光性能都已研究    空室中 ，在不同的放大倍数下观察产物的形貌。采用PE

过，Eu，+掺杂 GaN的研究相对较少。M.Nyk[s1  等人用    LS55型荧光分光光度计测试 Eu掺杂改性 GaN的激发光

热分解法制备了Eu。+  掺杂 GaN并对其光致发光性能进行    谱，并对发光能力进行简单判断。分辨率 ：1  .0nm，温度

分析。本文采用微波水热及共沉淀法制备了掺 Eus+  的前    条件 ：室温。

驱体，然后高温氨化合成 GaN  ：Eu抖，该方法在国内尚    2  结 果 与 讨 论

未发现有人进行过尝试。    2.1  前驱体GaOOH  ：Eus+的合成及表征
  1  实 验    控制溶液 pH值为 6，微波温度为 120。c反应 2Omin

 1  .1  微波水 热合成过 程     ‘     合成掺杂 Eu3+的前驱体 GaooH  ：Eu3+。其 xRD图如

    选 用 纯 度 为 99.99  %，粒 度 为 200  目的 Ga，O，、    图 l  所示。从图中可以看出生成的 GaOOH  ：Eü 纳米

（Eu，0，）  纯度为 99.99%的浓氨水和浓硝酸为原料。首先    晶无其他晶态杂质相，如氧化铕或者铕的化合物相关的衍

称取 0.9372g的 Ga，O，与 13.2mg的Eu，0，与 25mL浓硝    射峰，Eu3+可能已经全部掺入到 GaOOH的品格中。此外，

—— ——  谱图中的峰与标准粉末衍射卡片 JCPDS PDF No.54一

    收稿日期 ：201 0一8—2    0910（a24.56 A  ，b=9.80 A  ，c 22.97 A）   对应一致 ，属
    基金项 目  ：国 家 自  然科 学基金资助项 目，编号 ：    于斜方晶系。峰尖而窄说明了样品具有良好的结晶性能。
50802057  ；陕西科技大学研究生创新基金。    图2是在上述微波水热条件下合成的GaOOH  ：Eu3+  的

    作者简介 ：李栋 （1 986一），男，硕士研究生，从事无机毒    SEM 图。GaOOH  ：  Eu3+微晶分布均匀，，大小一致 （  图

光纳，材   ，笆盒成与叁 。，     2a）。从图2b可以看出样品表面光滑，呈长径比为 8的棒
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  三|    J|    l|    ？    l    图4  1000℃氨化1 h合成GaN  ：  Eu的sEM图：
    |    f1  .  1州 . 8  .    1    （a）  10000  ×  （b）  20000  ×    .

    }j /L L J W L札 - 厶 划虬 叭天苁舢，l    Fig.4  sEM i  mages of the GaN：Eu nanorods synthesized at
    I    l    1000.C for lh  （a）  10000×  （b）20000×
    -    _

    20 30    29月egreeo    即 阳    镓或者金属镓相关的衍射峰 （  图 3）。谱峰尖而窄，这表明

    图 1  微波水热合成的前驱体的XRD图    产物是结晶性好的纯六方相结构的GaN。
    图 4为 950℃氨 化合 成 的掺 Eu，+  的 GaN纳米 棒

    （a）5000×   （b）10000×     Eü 多晶棒。在微晶棒的头部有帽状突起，纳米棒的直
  Fig.2  SEM images of the precursor rods prepared vja    径也与端部的纳米颗粒直径相当。这说明 GaN纳米棒起

    microwaVe hydrothermaI  （a）5000×  （b）  10000×    初的生长机制符合 V  LS机理 （7】。

    图 5是 GaN与掺杂 Eu3+  的 GaN微晶结构在激发波

    l    三    |    长为 21  0nm 的 Xe灯激发下的室温光致发光谱 （PL）。其

    I    丫    l    中在 358nm附近出现了一个较强发光峰，相对于 GaN的

  .I    l    l    366nm的本征带边发光峰位置出现了明显的蓝移。这可
  il    8§l    |    能是由于多晶棒的小晶粒细化造成的量子尺寸效应导致

  ≥I 1千l    l    了本征发光峰的明显蓝移。在 472  ～474nm处出现一个

  趸I    I川     l    最强的蓝光发光峰，据参考文献表明“8】   ，此发光谱与微晶

  三I    i㈥     兰     l    缺陷和表面环境有关 ，受到 GaN重排和氮化过程的影响。

    I    ㈧ |l    — i  g 兰     |    在 中心位于 520  ～526nm 附近出现了一个宽而弱的发射

    l  ⋯ |l 墨，     l T l    l    带 ，这可能是由于电子从导带的浅施主态到深定域态能

    l  √V’\    8 儿 儿 .m    l    级的跃迁而引起的黄光发射 ‘9】。对比（a）  谱和 （b）  谱，掺

    杀2掣芎il——蓄黑掣专尹霉等i∑=1渊    杂微量铕后，发光峰的强度有较大的提高，但位置基本

    2e/deg蚤e8    上没有变化，产物可直接用于制备氮化镓量子点复合材

    图3  高温氨化前驱体合成 GaN：Eu的XRD图    料和制备高质量的一维氮化镓晶体[-叫。
    Fig.3    XRD pattern of the GaN  ：  Eu3+  nanOrOdS
    syntheSi  Zed at 1  000”  C for l  h    . .
    3 结 论

状，直径尺寸约为 600nm，长度约 5“m。说明了在适当    本文用微波水热法及高温氨化两步法合成了掺 Eu3+

的微波水热条件下可以迅速合成分布均匀且结晶良好的    的 GaN。并用 XRD及 SEM进行表征。结果显示，产物

前驱体。    为六方纤锌矿结构的微晶棒 ，其直径约为 600nm，长约

2.2  最终产 物 GaN  ：Eu3+的微观 结构及表征    5 u m，长径比约为 8。光致发光 （PL）  表明掺杂微量 Eu3+

    在氨气气氛中 1000℃下保温 1h合成 GaN  ：  Eu，+。    之后，发光峰位置无大的改变，发光强度有所提高，说

在 XRD图谱上出现的各个衍射峰都与六方纤锌矿 GaN    明微量掺杂可以改善 GaN的光致发光性能。

相的衍射峰相匹配，没有发现其他晶态杂质相 ，如氧化
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    IAbstract】  ：  The GaN  ：Eu3+  submicron rods were successfully synthesized by means of a combination of

  miCrOWaVe hydrothermal prOCeSS and sintering at high temperatUre uSing Ga203 aS raW material.X—ray pOWder
  diffraction（XRD）  and scanning electronmicroscope（SEM）  were applied to characterize the compositions and

  mOrphOlOgieS Of the prOdUctS，  and lumineSCenCe properitieS Were meaSUred by FlUOre8CenCe SpeCtrophOtOmeter.

  The results showed that the submicron rods with aspect ratio of 8  （diameter of 600nm and length of 5um）  were

  heXagonal WurtZite StruCture.The PL SpeCtrum Of GaN  ：EU3+  SubmiCron rOdS at r00m temperatUre ShOWed a

  Small qUality Of EU—dOped Can imprOve lumine8CenCe propertieS Of GaN.

    IKeywords】  ：Rare earths doped，GaN，Microwave hydrothermal，Photolumine8cence


