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]6:

是第三代半导体的代表之一!可作为紫外光致发光与多共振模式激光的载体!尤其以光学气

化过饱和析出法"

:%.M

#制备的
]6:

微米晶近年来在光催化%高效多彩光源%高效电致发光等方面显示出重

要优势!但其制备成本较高%生产效率低下!阻碍了其大规模器件化的发展$针对上述问题!基于有限元分

析的结果!设计并搭建了一套工作波长在
#$,$6A

!功率
#,Y

"

!

">$$O

#激光加热的微米晶生长装置$以

]6:

为原料验证了所研制装置的可行性与实用性$结果表明!该装置制备产物与
:%.M

法制备产物在形貌%

结构%发光性能上非常接近!生产效率得到极大提高"

"

>$$Y

#$利用研制的生长装置!成功制备出了具有

完整六边形截面形貌的富受主型
]6:

单晶微米棒!其直径约为
?(,

'

A

!长度达
#$

"

"$

'

A

$通过拉曼光谱

发现!

]6:

微米棒的拉曼峰清晰尖锐!位于
!?=0A

U#处的拉曼峰对应
(

F9

K

F

"

模式!所制备微米棒为结晶性较

好的六方纤锌矿结构$通过对
]6:

微米棒荧光光谱的分析!发现其与
:%.M

法所制备的
]6:

微米管具有类

似的紫外双峰结构!表明微米棒内存在大量与锌空位"

2

]6

#相关的受主缺陷$在
,$

"

",$I

范围内!随着温

度升高!

]6:

微米棒的荧光发光峰强度出现*热猝灭
-

负热猝灭
-

热猝灭+的反常行为$研究发现!在
#<<

"

"$$

I

范围内出现的负热猝灭行为与导带底以下
!==A/%

处存在的中间态能级"陷阱中心#有关!在
"$$

"

",$I

范围内出现的热猝灭现象与导带底以下
<$$A/%

处非辐射复合中心有关$两者的出现与所制备的
]6:

微米

棒氧空位"

2

:

#缺陷相关$所研制的激光生长装置具有较高的可行性与实用性!该制备方法为富受主型
]6:

单晶微米棒的快速批量生长奠定了技术基础!同时对其在光电器件领域的应用也具有重要意义$
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目前!半导体的发展已进入了以宽带隙材料为主的第三

代半导体时期$作为典型的宽禁带半导体!

]6:

在室温下的

禁带宽度可达
?(?=/%

!激子激活能为
<$A/%

!是实现高效

激子发光%低阈值受激发射的理想材料(

#-?

)

$随着制备技术

的发展!人们利用不同方法合成了微观形貌丰富的
]6:

结

构!例如'纳米棒(

!

)

%微梳(

>

)

%微米线%微米管(

<-=

)等$所涉

及的制备技术包括气相传输法%水热法(

,

)

%微波加热法%光

学气化过饱和析出法等$其中!采用光学气化过饱和析出法
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#制备的

]6:

微米棒.管在光催化%高效多彩光源%高效电致发光%紫

外探测(

+-#"

)等方面显示出重要优势$

然而!基于传统光学浮区炉的
:%.M

法在制备富受主型

]6:

微米晶时!存在设备昂贵%实验流程复杂%反应时间长

等问题!难以实现材料的大规模批量生产$要解决这一问

题!最根本的方式是对现有浮区炉结构进行革新或者改造$

近年来!研究人员采用数值模拟的方式研究了浮区炉结构参

数对晶体生长的影响(

#?-#!

)

!例如!浮区炉熔区内流体流动和

熔体.固体界面的模拟!激光二极管数量对样品表面光强均

匀性的模拟(

#>

)

!但由于涉及到仪器制造或改装!装配工艺繁

琐!这些研究大多停留在理论层面!缺乏实际的实验验证$

针对这些问题!在原有
:%.M

实验方法基础上进行革新!提

出激光气化过饱和析出法"
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#!通过有限元分析方法研究了激光器个数%功



率对熔区温度场的影响!设计并研制出基于
\%.M

原理的微

米晶生长装置!利用该装置实现了
]6:

微米棒的快速生长$

通过变温荧光光谱研究发现!所制备
]6:

微米棒存在热猝

灭和负热猝灭行为!为此探讨了可能存在的非辐射复合和陷

阱中心$

#

!

实验部分

$%$

!

装置设计

在
:%.M

方法基础上!提出一种新的
\%.M

法快速生长

]6:

微米晶!其原理是'采用激光加热方式!以激光作为能

量源!在空气气氛下!基于过饱和析出的原理!实现
]6:

微

米晶的生长$根据
\%.M

法的生长原理!均匀的光学温度场

是微米晶生长的关键因素!光学温度场分布主要受激光功率

和的激光束数量影响$通过有限元分析的方法!分析了主要

工艺参数对晶体生长的影响$

如图
#

"

5

#和"

;

#所示!分别为激光功率"

">$$ O

#在

#"Y

!

#!Y

!

#<Y

!

#,Y

和
"$Y

时!

]6:

原料棒表面的温度

分布的模拟结果$随着激光功率增大!原料棒表面的温度随

之上升$当激光功率超过
#,Y

"

!

">$$O

#!原料棒的部分

区域开始分解!如图
#

"

;

#所示$然而!如果激光功率过高!

会导致原料棒快速分解!反应腔内
]6

蒸气压迅速提高!过

剩的
]6

原子与
:

"

反应!生成
]6:

粉末遮挡激光束的传递!

进而减缓反应的进行$分析认为
]6:

微米晶的生长功率应

设为
#,Y

"

"$Y

"

!

">$$O

#$在
]6:

微米晶实际生长中!

过小的倾角会导致微米晶的孪生现象!应确定合适的
4

和
"

值(见图
#

"

5

#)!保证原料棒顶部受热均匀且孪晶较少$

!!

浮区炉中热源数量直接决定所产生温度场的均匀性!是

影响
]6:

微米晶生长质量的重要因素$分别模拟了激光束

数量
5

为
#

"

<

时!原料棒表面温度场分布图以及时间分布

曲线!如图
#

"

0

#所示$可以看出!原料棒表面温度的均匀性

和升温速度随着激光束数量的增加而提高!奇数个激光束的

图
$

!

不同激光功率&激光束数量模拟结果
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]6:

原料棒表面的温度场分布&"

;

#'锥形顶端的温度场分布曲线&"

0
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5

速激光加热的锥形顶端温度曲线
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温度稳定性略好于偶数个$

5g#

时原料棒表面的温度波动

最大!分析认为原料棒在旋转时面对和远离激光束时温度相

差较大$在实际生长中!快速旋转的原料棒表面温度会因这

种波动!在径向形成较大的温度梯度!从而导致熔体瞬时凝

固!不利于晶体生长$因此!选用更多的激光光束可以有效

的提高原料棒表面温度的均匀性!提高微米晶生长质量$在

\%.M

装置设计中!为防止激光束直接入射到正对的激光输

出头内!造成设备损伤!我们采用了空间分布均匀的
>

个激

光光源$

!!

采用
#,Y

"

"$Y

"

">$$O

#的激光功率%适宜的原料棒

形状!有利于获得均匀的温度场分布!进而促进高质量微米

晶的生长!为装置的集成工作奠定了理论基础$

$%&

!

方法

图
"

为所研制的激光诱导微米晶气相生长装置实物图$

其中!图
"

"

5

#为装置的整体实物图!从右至左分别为'生长

系统%激光器和冷水机$装置采用了空间分布均匀的
>

个激

光光源!单个激光光源功率
>$$O

&聚焦光斑直径可在
$(>

"

#AA

间调节!激光输出的角度可在
$f

"

"$f

间调节&原料棒

直径为
,AA

&顶端高度为
<(>AA

&原料棒旋转速率为
$

"
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/
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U#

$

图
&

!
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实验装置

"
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#'激光诱导微米晶气相生长装置&"

;

#'生长平台
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单晶微米棒的微观形貌及拉曼光谱

\%.M

法制备富受主型
]6:

单晶微米棒步骤如下'首

先!将
]6:

"

++(++Y

#粉末装入到长条气球中!制成直径
#"

AA

%长度
##$AA

的素坯棒&然后!经过等静压定型!

=$$

e

烧结
#$F

!制得
]6:

原料棒&随后!将原料棒固定至

\%.M

装置的旋转杆夹具处!旋转速率设为
>$2

/

A96

U#

!通

入空气!激光器总功率设为
!>$O

!加热时间为
?$A96

!较

:%.M

法生长效率提高了
>$$Y

$

图
?

"

5

#是
]6:

单晶微米棒制备过程的观测图$从图中

可以看出!随着激光的加热!原料棒顶端亮白色聚焦光斑处

逐渐形成冠状宏观结构!其由数百根
]6:

微米棒状结构组

成$图
?

"

;

#给出了
\%.M

制备的
]6:

微米棒室温非偏振拉

曼光谱!实验测量配置如插图所示$可以看出!拉曼峰清晰

尖锐!表明所制备
]6:

微米棒结晶质量较高!位于
!?=0A

U#

处的拉曼峰对应
(

F9

K

F

"

模式!说明微米晶为六方纤锌矿结构!

位于
+,

!

?==

和
!#$0A

U#处的拉曼峰分别对应
6

#

"

Q:

#!

(

#

"

Q:

#和
(

'&B

"

模式!位于
??#0A

U#处的拉曼峰应为二阶的

"

(

F9

K

F

"
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'&B

"

#拉曼模式$图
?

"

0

#和"

7

#为所制备
]6:

单晶微米

棒的
.WJ

形貌图$从图中可以看出!

]6:

微米棒直径约为

?(,

'

A

!长度达
#$

"

"$

'

A

!端面为正六边形结构!表面十

分光滑!形貌完整!不存在裂缝和断裂$

&%&

!

变温荧光光谱

图
!

"

5

#给出了
]6:

单晶"合肥科晶材料技术有限公司#%

:%.M

法制备
]6:

单晶微米管及
\%.M

法制得的
]6:

微米

棒的室温
M\

谱$从图中可以看出!

]6:

单晶的在紫外波段

只有一个
M\

发光峰!峰位位于
?==6A

!可归属于
]6:

的近

带边发射"

6/52-;567/7

K

/

!

)TW

#&

]6:

微米管的
M\

光谱由

三个发光峰组成!除
)TW

以外!

>$,6A

处的发光峰来自于

]6:

的缺陷和杂质发光(

#<

)

!

?,>6A

处则是施主
-

受主对复合

发光峰"

7&6&2-500/

*

1&2-

*

592

!

G8M

#$进一步研究发现!基于

\%.M

法生长的
]6:

微米棒与
]6:

单晶微米管发光峰型类

似!同样出现了室温下
G8M

复合发光峰!表明
\%.M

制备

]6:

微米棒内富含浅受主缺陷$根据课题组早期对于
]6:

缺陷的分析!研究认为这个稳定受主态是
]6:

中的锌空位

缺陷带来的(

"

!

<

)

$

!!

为进一步确认富受主型
]6:

微米棒荧光机理!图
!

"

;

#

为
,$

"

",$I

范围内富受主型
]6:

微米棒的变温
M\

光谱

图$当测试温度为
,$I

时!通常认为
?(?==/%

的发光峰与

]6:

中自由激子"

H2//-/C091&6

!

P̀

#复合对应!

?("!+/%

的发

光峰对应
G8M

复合发光!位于
?(?"+/%

发光峰可归属为导

带自由电子到受主能级间的跃迁复合发光"

H2//-/'/012&6-1&-

6/D125'-500/

*

1&2

!

P8

#!其中
P8

复合发光占比最高$随着测

试温度升高!

P8

复合发光逐渐减弱!最终与
P̀

发光混合成
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微米棒制备过程&形貌及拉曼光谱
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#'微米棒生长过程观测图&"
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微米棒的荧光光谱
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微米棒%单晶%微米管室温
M\

光谱&"

;
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微米棒随温度变化的
M\

光谱
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