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摘要　采用提拉法生长了质量较高的掺Ｆｅ铝酸锂（ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ）晶体，并用吸收光谱、光致激发与发射光谱以及Ｘ

射线激发发射（ＸＥＬ）光谱测试等方法对晶体的光谱性质及结构进行了研究。结果表明，晶体对可见光与近红外光

具有较高的透过，而在深紫外波段存在与Ｆｅ离子相关的吸收。以２６６ｎｍ光激发得到７１０ｎｍ的Ｆｅ３＋离子的特征

发射峰，分析表明晶体中Ｆｅ３＋离子代替Ｌｉ＋离子而处于８面体格位。比较不同晶体样品的ＸＥＬ光谱发现，空气退

火后的γＬｉＡｌＯ２ 晶体出现了３１８ｎｍ处较强的缺陷发光，而同样条件退火后的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体与未退火的γ

ＬｉＡｌＯ２晶体均未观察到相应的发光。分析得出此发光应与晶体退火后形成的犉
＋心有关，而Ｆｅ掺杂可抑制晶体中

Ｌｉ２Ｏ的挥发，提高晶体的热稳定性。
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１　引　　言

ＧａＮ基蓝光发光二极管（ＬＥＤ）、激光二极管

（ＬＤ）及短波长光探测器件以其巨大的市场前景成

为研究热点［１～５］。目前在通用衬底蓝宝石 （α

Ａｌ２Ｏ３）或者碳化硅（６Ｈ－ＳｉＣ）上生长（０００１）取向的

ＧａＮ基半导体异质结已经成为比较成熟的商用技

术，然而由于异质结两侧元素电负性的不同而产生

的自发极化效应和由于晶格失配应力而产生的压电
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极化效应，限制了材料的发光效率［６，７］。与这些常

用的衬底相比，铝酸锂γＬｉＡｌＯ２）衬底与ＧａＮ之间

的晶格失配很小［８］，可以在γＬｉＡｌＯ２（１００）面上制

备出非极性 犕 面的ＧａＮ薄膜
［９，１０］；同时γＬｉＡｌＯ２

衬底可被酸腐蚀，容易与其上生长出的 犕 面 ＧａＮ

厚膜剥离，获得非极性面ＧａＮ自支撑衬底
［１１，１２］，而

目前在常用衬底上只在能获得极性犮面的ＧａＮ自

支撑衬底，要想从沿犮向生长的ＧａＮ晶体中切出非

极性的犕 面造价极其昂贵，而且获得犕 面ＧａＮ的

尺寸较小。然而，γＬｉＡｌＯ２ 晶体中的锂组分十分活

泼，其组分Ｌｉ２Ｏ在７５０℃左右就开始挥发
［１３］，在化

学汽相反应环境中不耐高温且易被还原性气氛侵

蚀，易导致衬底表面被破坏而降低外延膜的质量，如

果能解决其热稳定性和化学稳定性问题，γＬｉＡｌＯ２

就可成为制备ＧａＮ薄膜及自支撑衬底的优选材料。

Ｋüｃｋ等
［１４］报道了在γＬｉＡｌＯ２ 晶体中掺杂四价

Ｃｒ４＋，Ｖ４＋离子。虽然四价离子取代三价Ａｌ３＋离子

而产生一定数量的Ｌｉ空位，在不改变晶体结构的情

况下可提高晶体的热稳定性，但是晶体中Ｌｉ＋明显

要比Ａｌ３＋活泼，在离子半径相差不大的情况下掺杂

离子应更容易取代Ｌｉ＋离子。因此考虑掺杂与Ｌｉ＋

离子半径相当的Ｆｅ３＋离子，希望在γＬｉＡｌＯ２ 晶体

生长过程中通过熔体中Ｌｉ组分挥发进入晶体的Ｌｉ

格位，同时电荷补偿形成Ｌｉ空位，从而强化晶体场，

提高γＬｉＡｌＯ２ 晶体的热稳定性。

本文采用提拉法生长了大尺寸的新型ＬｉＡｌＯ２∶

Ｆｅ晶体，采用Ｘ射线衍射对其结构及结晶质量进行

了表征，采用光谱测试对其发光特性以及对应的发光

机理进行了分析，通过Ｘ射线激发发射光谱（ＸＥＬ）并

结合退火实验对晶体中存在的缺陷以及热稳定性进

行了分析。

２　实　　验

采用干燥高纯的氧化铝［质量分数狑（Ａｌ２Ｏ３）＝

９９．９９９％］、碳酸锂［质量分数狑（Ｌｉ２ＣＯ３）＝９９．９９９％］

和氧化铁［质量分数狑（Ｆｅ２Ｏ３）＝９９．９９％］为原料，按摩

尔比狓（Ａｌ）∶狓（Ｌｉ）∶狓（Ｆｅ）＝１∶１∶０．００３称量，然后在混

料机上充分混合均匀。将混合后的原料压成圆柱状，

放入刚玉坩埚中并加上坩埚盖，在马弗炉中加热升温

至１２００℃保温１０ｈ烧结。将烧结后的料块放入铱坩

埚中，采用中频感应加热提拉法生长晶体。采用欧陆

８１８调节器作为温控仪，控温精度为±０．５℃。单晶炉

内升温前先抽真空，然后充入高纯氮气作为保护性气

体。晶体的生长温度约为１７３０～１７５０℃。生长中可采

用纯γＬｉＡｌＯ２作籽晶，籽晶方向为［１００］。生长过程中

提拉速率控制在１～３ｍｍ／ｈ，晶转速率为１５～

３０ｒ／ｍｉｎ。提拉结束后晶体缓慢降至室温，降温速率为

２０～３０℃／ｈ。生长出的晶体如图１所示。切取晶体的

顶部并用电感耦合离子发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ，ＩＲＩＳ

Ｉｎｔｒｅｐｉｄ）分析了Ｆｅ在晶体中的含量。将晶体定向后，

沿垂直于晶体犪轴的方向切割，得到了（１００）ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ

晶片，再将晶片双面化学机械抛光以备测试。

图１ 提拉法生长的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体

Ｆｉｇ．１ ＬｉＡｌＯ２∶ＦｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙＣｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ

ｐｕｌｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪（ＣｕＫα，ＵｌｔｉｍａⅣ，

Ｒｉｇａｋｕ）对晶体的物相进行了分析，并用高分辨

ＸＲＤ（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｄｉｓｃｏｖｅｒ）对（１００）晶片进行了摇摆

曲线测试。吸收光谱采用ＪＡＳＣＯ 公司 Ｖ５７０型

ＵＶｖｉｓＮＩＲ光谱仪，测试范围为１９０～１５００ｎｍ。

室温下光致激发与发射光谱采用ＪＡＳＣＯ公司ＦＰ

６５００／６６００荧光光谱仪，其光源为１５０Ｗ 的Ｘｅ灯。

Ｘ射线激发发射光谱（ＸＥＬ）是在自主搭建的室温Ｘ

射线激发光谱仪上进行的，主要结构包括Ｘ射线发

射器（３０ｋＶ，２０ｍＡ）、ＳＢＰ３００单色仪与单色仪控制

系统、光电倍增管（滨松光子的 ＣＲ１３１，探测波长

１８５～９００ｎｍ）与光电倍增管高压、数据采集系统与

处理软件。

３　结果与讨论

图１为生长的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的照片。可以看出

晶体没有裂纹，除了在肩部出现了团状包裹物外，晶

体大部分都透明且从上到下呈均匀的淡黄褐色。晶

体直径＝５４ｍｍ，长为１２０ｍｍ，其中透明的等径部

分约８０ｍｍ，用绿色激光照射晶体基本上看不见光路

的散射，而在纯γＬｉＡｌＯ２ 晶体中由气泡、包裹物等缺

陷引起的散射或多或少会被发现，很难完全消除，说

明所得的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体具有较高的质量。ＩＣＰＯＥＳ

测试得到Ｆｅ３＋在ＬｉＡｌＯ２ 基质中的分凝系数为０．１２２，

分凝系数低说明Ｆｅ３＋离子不易进入ＬｉＡｌＯ２ 晶格，此

４３３２
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外Ａｌ２Ｏ３ 与Ｌｉ２ＣＯ３ 是按化学剂量比配料，Ｆｅ
３＋离子

替代Ｌｉ＋离子应与Ｌｉ的挥发程度有关，而且还需要形

成Ｌｉ空位来进行电荷补偿。

图２（ａ）为ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的Ｘ射线粉末衍射

图谱，可以看出此晶体的物相为γＬｉＡｌＯ２ 相。

图２（ｂ）为（１００）晶片的ω摇摆曲线，对应的（２００）晶

面衍射峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）仅为１２．９″，表明晶

体具有较高的结晶质量，这也比报道过的纯γ

ＬｉＡｌＯ２ 晶体的ＦＷＨＭ 最小值更低
［１５］。然而所得

晶体的上部存在明显的包裹物以及从晶体的底部来

看晶体在提拉过程中为轻微的凹固液界面，我们认

为通过进一步优化工艺，晶体的整体质量可进一步

提高。

图２ ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的ＸＲＤ图谱。（ａ）γ相ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的粉末ＸＲＤ图谱；（ｂ）（２００）晶面取向的Ｘ射线ω摇摆曲线

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅｃｒｙｓｔａｌ．（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｏｗｄｅｒｓｏｆＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ；（ｂ）Ｘｒａｙ

ωｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆ（２００）ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

　　晶体在紫外／可见／近红外波段（２００～１５００ｎｍ）

的吸收光谱如图３所示。用来测试的晶片取自晶体

中部，晶片双面化学机械抛光。可以看出，晶体在深

紫外２２０～２６０ｎｍ 波段存在较强的吸收，而纯

γＬｉＡｌＯ２晶体吸收边约为１９１ｎｍ，对应的光学带隙为

６．５ｅＶ
［１５］，因此该波长范围内的吸收应与Ｆｅ３＋离子

的掺杂有关。此外在４００～６００ｎｍ可见光波段范围，

ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体较纯γＬｉＡｌＯ２晶体的吸收略大。

比较抛光好的晶片的颜色发现，纯γＬｉＡｌＯ２ 晶片完

全无色透明，在这一波段范围的透射率在８０％以

上［１５］，而ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶片基本上接近无色透明但仍

呈很弱的黄褐色，较纯γＬｉＡｌＯ２ 晶片整体偏暗，因

此其透射率在上述可见光波段范围有所下降，从约

图３ ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓＮＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ

ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅｃｒｙｓｔａｌ

８０％（在６００ｎｍ处）下降至６５％（在４００ｎｍ处）。

然而ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体在可见光至近红外光波段范

围未见有与Ｆｅ３＋离子有关的特征吸收峰，很可能是

与较低的掺杂浓度下离子跃迁的宇称禁止和自旋禁

止特性有关。

图４为ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体在室温下的光致激发与

发射光谱。从图４可以看出，ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的激发

谱包含了２６６ｎｍ 附近的较强的激发带和３７０～

５６０ｎｍ较宽的激发带。在短波长区的较强的激发带

应属于Ｆｅ３＋←Ｏ
２－电荷转移带［１６］，这也解释了在吸收

光谱中２２０～２６０ｎｍ存在吸收的原因。ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ

晶体在２６６ｎｍ波长光的激发下出现了７１０ｎｍ附近

的单一的发光峰，属于Ｆｅ３＋离子４Ｔ１ｇ（
４Ｇ）→

６Ａ１ｇ（
６Ｓ）

跃迁［１６］。Ｋｕｔｔｙ等
［１６］用核磁共振（ＮＭＲ）技术分析得

出γＬｉＡｌＯ２ 中的Ｌｉ
＋离子为８面体配位而Ａｌ３＋离子

为４面体配位，并用电子自旋共振（ＥＰＲ）证实了

γＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ荧光粉中Ｆｅ
３＋离子取代Ｌｉ＋离子而处于

８面体中心。由于与ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ荧光粉具有基本相

同的激发和发射光谱，在γＬｉＡｌＯ２ 晶体中Ｆｅ
３＋离子

也应该取代Ｌｉ＋离子而占据８面体中心。此外，Ｆｅ３＋

离子具有３ｄ５ 电子组态，电偶极跃迁是自旋和宇称

禁戒的，而晶体场的作用使电子组态和具有相反宇

称的态混杂后会背离跃迁选择定则，离子处于中心

对称位置比缺少反演对称的位置具有更弱的光学跃

迁。Ｆｅ３＋离子在γＬｉＡｌＯ２ 基质中处于８面体中心
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时ｄｄ跃迁缺乏较强的激发带，但Ｆｅ３＋离子所处的

晶体场并不是规则的８面体场，当Ｆｅ３＋离子取代

Ｌｉ＋离子时需要形成Ｌｉ空位来进行电荷补偿，这会

导致晶体场发生畸变和格位的对称性降低，跃迁的

禁戒部分解除，因此以４１０ｎｍ或４７０ｎｍ作为激发

波长，晶体也能出现７１０ｎｍ附近的发光，但是比以

２６６ｎｍ电荷转移带激发产生的发光要弱得多。

图４ ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的光致激发与发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆｔｈｅＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

图５为纯γＬｉＡｌＯ２ 晶体与ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体的

ＸＥＬ光谱。其中图５中犪～犮曲线分别为γＬｉＡｌＯ２

晶体、空气气氛下９００℃退火３０ｍｉｎ的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ

晶体与γＬｉＡｌＯ２晶体的ＸＥＬ光谱，由图可以看出

未退火的γＬｉＡｌＯ２ 晶体在整个测试波长范围内未

见到明显的发光带，而经过退火的γＬｉＡｌＯ２ 晶体在

３１８ｎｍ附近出现了较强的发光带，从犫曲线可以看

出ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体在７２０ｎｍ附近存在发光带，这与

从图４观察到的在２６６ｎｍ激发下的发光基本相同，

此外经过了与γＬｉＡｌＯ２ 晶体相同条件的退火，

ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体并未出现３１８ｎｍ处的发光。由于

Ｘ射线激发发射光谱是Ｘ射线经过发光材料时，发

光材料从Ｘ射线那里获得能量产生二次电子，二次

电子激发发光材料的发光中心，然后发光中心退激

所产生的发光，二次电子具有不同的能量，理论上所

有可能的发光成分都可以被探测到，而且整个发光

体都被激发，检测的是物体的体发光。从犪曲线来

看完好的γＬｉＡｌＯ２ 晶体本身并不具有发光中心，可

以推测退火后的γＬｉＡｌＯ２ 晶体在３１８ｎｍ附近的发

光只可能与退火后晶体中产生大量的缺陷有关。由

于γＬｉＡｌＯ２ 晶体高温退火时会产生组分Ｌｉ２Ｏ的挥

发，从而导致在晶体中形成了一定量的Ｌｉ＋离子和

Ｏ离子空位，Ｌｉ＋离子空位多出电子显负电，而氧离

子空位带正电可捕获这些多出的电子生成犉＋心或

犉心，这一过程可表示为

犞Ｌｉ－犲＝犞
＋
Ｌｉ；　犞Ｏ＋犲＝犉

＋。

　　而对于ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体，Ｆｅ
３＋ 离子掺杂代替

Ｌｉ＋离子也需要Ｌｉ＋离子空位来进行电荷补偿，因此

ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体本身就存在相当数量的Ｌｉ
＋离子空

位，但是退火后的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体并未出现３１８ｎｍ

处的发光，说明γＬｉＡｌＯ２ 晶体此处的发光很可能是

由本身的犉＋心引起，而Ｆｅ掺杂有明显抑制犉＋心

的产生，即抑制Ｌｉ２Ｏ挥发，提高了晶体热稳定性的

作用。

图５ ＸＥＬ光谱

Ｆｉｇ．５ ＸＥＬｓｐｅｃｔｒａ

４　结　　论

采用提拉法生长出了质量较高的ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ

新型晶体，其（２００）晶面的ω摇摆曲线半峰全宽仅

为１２．９″。吸收光谱显示晶体对可见至近红外光有

较高的透过，而在深紫外２２０～２６０ｎｍ波段存在与

Ｆｅ３＋离子相关的吸收。从晶体的光致激发与发射

光谱得出，晶体在２６６ｎｍ附近存在Ｆｅ３＋←Ｏ
２－电荷

转移带，以２６６ｎｍ 的光激发可以得到７１０ｎｍ 的

Ｆｅ３＋离子的特征发射峰。分析表明在ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ

晶体中Ｆｅ３＋离子代替Ｌｉ＋离子而处于８面体格位。

通过比较未退火的γＬｉＡｌＯ２ 晶体、空气气氛下９００℃

退火３０ｍｉｎ后的γＬｉＡｌＯ２ 晶体以及ＬｉＡｌＯ２∶Ｆｅ晶体

的ＸＥＬ光谱，发现退火后的γＬｉＡｌＯ２ 晶体出现了

３１８ｎｍ处较强的缺陷发光，此处的发光应与晶体退

火后形成的犉＋心有关，而同样退火条件下的ＬｉＡｌＯ２∶

Ｆｅ晶体基本观察不到相应的缺陷发光，表明Ｆｅ掺杂

可抑制晶体中Ｌｉ２Ｏ的挥发，提高晶体的热稳定性。
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