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稀土氮化物 ScN、YN 微晶的制备与表征 
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摘 要: 利用直流电弧等离子体方法制备出稀土氮化物 ScN、YN 微晶, 这是一种快速、低成本、高产量的新方法, 可

用来制备稀土金属氮化物。结构物性表征和能谱成分分析结果表明, 所制备的 ScN 晶体为满足化学计量比的单晶, 

而 YN 晶体为非化学计量比的多晶, 其中 Y 的含量高于 N。综合 XRD、EDS、HRTEM 和 PL 结果分析表明, YN 晶

体主要由大量随机取向的单晶颗粒组成, 单晶颗粒间分布着一些非晶的金属 Y, 光谱结果分析表明 YN 中存在大量

的 N 空位。此外, 对样品的微观结构形成机理进行了系统分析, 由于 Y 族金属氮化物中有限组分较高的解离压力

以及产物在生长过程中经历较高的淬火速率(103 K/s), 导致 YN 解离而形成的 Y 金属团簇的无序排列, 进而使其在

冷却过程中形成了非晶结构。 
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Synthesis and Characterization of Rare Earth Nitride ScN  
and YN Microcrystalline 
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Abstract: Rare earth nitride ScN and YN crystals were synthesized through direct nitridation of Sc and Y metals 

with nitrogen using plasma assisted direct current arc discharge method. This new method is fast, low cost and 

high yield for preparing rare earth metal nitrides. Structural and elemental characterization indicate that the 

as-synthesized ScN crystals are stoichiometric single crystalline and YN crystals are nonstoichiometric poly-

crystalline with random orientation single crystal particles. Considering XRD, EDS, HRTEM, and PL results of 

YN crystals, non-crystalline phase of metal Y is deduced to be formed in YN which contributes to the high con-

tents of Y in EDS results. PL spectrum shows that the presence of large amounts of N vacancy in YN crystals. In 

addition, the microstructure formation mechanism of YN and ScN samples is analyzed. The difference between 

them is attributed to the high dissociation pressure of yttrium-group metal nitrides of limiting compositions as 

well as the high quench rate (103 K/s) that would result in the disordered arrangements of the clusters of Y atoms 

and then forming non-crystalline structure upon quenching. 
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过渡金属氮化物是将 N 元素嵌入过渡金属晶

格中而形成的一类金属间充型化合物。N 元素的引

入会导致过渡金属原子的间距增大 , 晶格体积发

生膨胀, 金属原子间的相互作用力被削弱, 从而使

其相应的 d 带收缩修饰, Femi 能级附近态密度的重

新分布以及价电子数目增加。这些调制使得过渡金

属氮化物具有独特的物理和化学性能 , 同时具备

共价化合物、离子晶体和过渡金属等多种性质。稀

土氮化物 ScN、YN 作为典型的过渡金属氮化物, 

不仅具有高硬度、高机械强度、高温稳定性以及优

异的电子输运性能等特点[1-4], 而且还是具备半导

体特性的材料[5-7]。ScN 的晶格常数与ⅢA 族氮化

物的晶格常数接近 , 常被视为理想的缓冲层材料

或者基底材料 , 用来生长高质量的 GaN 晶体、

GaN/ScN 异质结构以及 ScGaN 合金等[8-10]。此外, 

ScN 和 YN 还被应用于其他氮化物系统中, 常被用

来制备 YxAlyGa1-x-yN 合金、 Sc1-xTixN 涂层、

YN/ScN、ZrN/ScN 以及 HfN/ScN 超晶格等, 以期

在光电及热电装置中能发挥其应用[11-15]。最近, 理

论研究结果表明, ScN 和 YN 还可以作为磁性过渡

金属的载体, 通过在 ScN、YN 中掺杂磁性过渡金

属离子, 使其获得稀磁半导体材料[16-17]。随着人们

对稀土氮化物的形成机制、制备手段以及性能的深

入研究 , 稀土氮化物展示出重要的理论研究意义

和广阔的潜在应用前景。 

在过去的数十年中, 关于 ScN 和 YN 的研究工

作主要集中在通过控制各种工艺过程, 在不同基底上生

长多种取向、多种外延形式的ScN和YN薄膜 [1,3,7,18-20]。

但是, 在这些制备方法中, 都需要外加的基片作为

基底。由于薄膜与基底材料之间存在晶格失配问题, 

使得在薄膜样品中极易产生位错和残余应力等缺陷, 

导致制备的薄膜样品质量下降, 从而限制其进一步

应用[7,18]。与传统薄膜结构材料不同, 晶体材料的位

错密度比薄膜结构材料的位错少很多。但是, 仅有

少数研究小组报道过 ScN 和 YN 晶体材料的制备工

作。在 20 世纪的早期, 研究者们利用纯稀土金属与

N2和 NH3直接反应的方法, 对稀土氮化物的制备进

行了初步探索; 或者先利用稀土金属制备稀土金属

氢化物, 然后再将其置于 NH3 氛围中, 通过高温加

热的方法来制备稀土氮化物[21-24]。但由于稀土金属

Sc, Y 与 N2 或 NH3 的动力学反应过程极为缓慢, 使

得反应产物中存在大量的 N 空位, 并且 N 空位在产

物中所占的比重与温度存在依赖关系[24]。在早期研

究中, 人们还通过 C 还原法, 在 N2 的氛围中以 C 粉

还原 Sc2O3 来制备 ScN, 但在最终产物中依然会残

留大量未完全反应的氧化物或 C 杂质[25]。直到近些

年, Niewa 等[26]通过以下三种不同的方法: 直接氮

化金属 Sc、分解 Li3[ScN2]及高温氮化金属间化合物

Sc-In 才成功制备出高质量低氧含量的 ScN 晶体。

Zheng[27]和 Li[28]等利用先升华再凝聚的方法, 以 W

箔为基片来制备 ScN 和 YN 晶体, 并且就温度和气

体压强对晶体生长的影响进行了系统研究。上述制

备方法通常都需要经历较为复杂的过程, 有些反应

还需要生长基片, 并且反应持续的时间也较长。而

且在某些情况下, 还需要复杂昂贵的加热系统以及

消耗大量的能量来维持长时间的高温生长。这些问

题制约了使用该类方法合成稀土氮化物的效率。本

工作探索一种快速、低成本、高产量的方法来合成

稀土氮化物 ScN 和 YN 晶体。 

1  实验方法 

通过直流电弧等离子体方法制备稀土氮化物

ScN、YN 晶体[29]。两种样品的合成方法相同, 反

应初始原料均为纯度 99.99%的 Sc、Y 粉压制成的

φ0.6 cm×0.2 cm 的金属锭, 将其置于石墨坩埚中

作为阳极。阴极采用φ0.5 cm×30 cm 的高纯钨杆

(纯度为 99.99%)。反应气体采用纯度为 99.999%的

N2, 经多次探索后确定最佳实验条件的气体压强为

40 kPa, 这一压强既能保证提供过量 N 源, 又能实

现稀土金属的完全氮化。首先用机械泵将反应室抽

真空至 2 Pa, 然后通入 40 kPa 的 N2, 之后进行排气

以除去反应室内的杂质气体和吸附在反应室器壁上

的水蒸气。重复上述操作多次后, 向反应腔室充入

40 kPa 的 N2。调整阳极金属锭与阴极钨杆之间的距

离, 维持电压为 20~30 V, 输出电流为 100 A, 放电

反应持续时间为 15 min。放电反应结束后将残余的

气体抽出, 然后向反应腔室中充入20 kPa的Ar气钝

化 5 h。最终收集到具有金属性灰色光泽或蓝绿色光

泽的粉末样品, 将所得样品置于真空干燥密封的环

境中保存以备测试。 

2  结果与讨论 

图 1 给出了稀土氮化物 ScN 和 YN 晶体的 X 射

线衍射图谱。从图 1(a)可以看到, 在 2=20~100
的范围内有 8 个清晰尖锐的衍射峰, 利用 Materials 
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图 1  ScN(a)和 YN(b)晶体的 XRD 图谱 

Fig. 1  Typical XRD patterns of (a) ScN and (b) YN samples 
 

Studio 软件中的反射模块, 它们都可以被指认为面

心立方晶格结构的 ScN 的(111)、 (200)、(220)、

(311)、(222)、(400)、(331)、(420)衍射面, 对应于

ScN 的标准卡片(JCPDS 45-0978)。通过计算得到

ScN 的晶格常数 a=0.4498 nm, V0=0.09101 nm3。图

1(b)给出了 YN 晶体的 X 射线衍射峰, 同 ScN 晶体

结构相同, YN 晶体也是面心立方晶体结构, 各衍射

峰与标准卡片(JCPDS 35-0779)相符合。计算得到

YN 的晶格常数 a=0.4894 nm, V0=0.11721 nm3。在

XRD 图谱中没有发现其它相或者杂质峰, 证实实验

制备的样品具有较高的纯度。 

图 2 是电弧法制备的 ScN 和 YN 晶体的 SEM

照片。从图 2(a)可以看到, ScN 晶体的形貌主要呈正

方形和长方形的块体状, 表面光滑, 其中一部分晶

体趋向于沿着边缘的位置合并在一起, 晶体的平均

尺寸为 5 μm。图 2(a)插图给出了 ScN 晶体的 EDS

能谱图, EDS 分析表明, ScN 晶体中 N:Sc 的比例约

为 1:1.03, 说明 Sc 稍过量, 基本满足化学计量比。

图 2(b)给出了 YN 晶体的形貌图,  YN 晶体的形貌、

尺寸总体上均与 ScN 晶体接近, 仅有少部分不完整

的块体镶嵌于各 YN 大块晶体的边缘位置。YN 晶

体的 EDS 能谱分析显示, 在 YN 晶体中 N:Y 的比例

约为 1:1.21, Y 的含量明显大于 N, 远远偏离了 1:1

的化学计量比。YN 晶体的 EDS 能谱分析结果还显

示, 除了 N、Y 两种元素外, 还存在少量 O 元素, 原

子比大约为 2.8%, O 元素的存在可归结于 YN 晶体

的表面氧化。并且, 由于 YN 晶体在潮湿空气中很

不稳定, 极易与空气中少量的水蒸气反应, 进而导

致 YN 晶体表面被腐蚀。 

为了进一步研究 ScN、YN 晶体的微观结构, 对

得到的样品进行研磨, 并利用 TEM 对其进行细致

研究, 如图 3 所示。图 3(a)是一块 ScN 碎片的明场

图像, 通过指标化 SAED 图像, 可以确认其对应的 

 

图 2  (a) ScN 和(b) YN 晶体的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of as-prepared (a) ScN and (b) YN. Insets 
are their corresponding EDS images 
 

是面心立方晶格结构的 ScN, 这与前面的 XRD (图

1(a))分析结果一致。图 3(c)是 ScN 碎片中红色圆圈

区域对应的 HRTEM 图像, 通过高分辨图像可以清

晰地看到 ScN 晶体的晶格条纹, 证实 ScN 晶体为单

晶, 相邻晶格条纹间距为 d=0.23 nm, 对应于面心立

方结构 ScN 的(200)晶面。图 3(b)插图是 YN 碎片中

红色圆圈区域的 SAED 图案, 其中四个清晰的衍射

环分别对应面心立方结构 YN 的(111)、(200)、(220)、

(311)晶面, 这也与 XRD(图 1(b))分析结果一致。根

据 XRD 与 SAED 结果, YN 晶体为多晶结构。对该

YN 碎片进行 HRTEM 的分析, 图 3(d)是图 3(b)中红

色圆圈对应的高分辨图像, 从图中可以观察到, YN

晶体由众多的小晶粒组成, 各晶粒间晶界清晰, 不

同晶粒表现出不同的晶面取向。图 3(d)中给出了两

种典型晶面的晶面间距, 分别为 d=0.28 nm 以及

d=0.24 nm, 对应面心立方结构 YN 的(111)和(200)

晶面。在图 3(d)插图中给出红色箭头指示区域的傅

里叶变换图(FFT)图, 对应于(111)晶面。通过对 YN 的

HRTEM 分析, 证实了 YN 确为多晶结构。采用同样的

制备手段, 得到了两种不同微观晶体结构的材料。 

3  样品微观结构的形成机理 

从 ScN、YN 晶体的 XRD 图谱可以看到 ScN、  
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图 3  研磨后 ScN、YN 细粉的 TEM 照片、SAED 图案以及

HRTEM 照片 

Fig. 3  Typical TEM analysis images of the finely ground ScN 
and YN  
(a, b) The insets are the corresponding SAED patterns of the 
regions marked in red circles. The circle marked regions are 
also correspondingly to for HRTEM characterization (c, d) 
showing ScN single crystalline structure corresponding to the 
(200) base plane, and YN polycrystalline structure composed of 
small single crystals with random crystallographic orientations  

 
YN具有较高的结晶质量, 而在EDS分析显示偏离

化学计量比的原子比例应该归咎于存在各种各样的

点缺陷。可能出现的点缺陷主要包括金属原子(M)

占据N原子位置的反位缺陷(MN)和金属原子(M)的

填隙缺陷, 但是这种点缺陷形式会导致在ScN、YN

的晶体结构中出现局部的金属键结合不同于ScN、

YN晶体的结构(例如Sc、Y金属均为六角相结构), 

进而造成面心立方的NaCl型晶体结构的退化。在实

测的XRD数据中发现, 即使是在Y金属含量很高的

YN晶体中也没有观察到任何的杂质峰。因此, 对于

偏离化学计量比的最合理的解释应该是ScN、YN晶

体中存在N空位。大量针对稀土金属氮化物形成条

件的研究证实, 对于Y族金属氮化物, 无论使用N2

还是NH3作为N源, 所制备的最终产物中均会存在N

空位, 很难达到满足化学计量比的原子比例, 实际

产物中N的含量比理论值低8%~10%[23]。造成这种现

象的主要原因是由于Y族金属氮化物中有限组分较

高的解离压力, 进而使得该类氮化物只有在很高的

N2压力下才有可能制备出来[23]。虽然实验提供了过

量的N2作为氮源, 但根据EDS能谱分析结果, YN晶

体中Y的含量依然远远高于ScN晶体中Sc的含量 , 

这说明YN中存在大量的N空位。图4为激发波长为

325 nm时YN样品的光致发光光谱, 从图中可以看

出在400~750 nm之间有一个较宽的发射峰, 发射峰

中心位于560 nm, 应该为N空位引起的发光[30-31]。 

通常, NaCl结构的过渡金属氮化物具有大的单

相场, 可以维持较大的空位浓度[7]。例如, 研究表明, 

当TiN中N/Ti比处于0.6~1.2时, TiN仍保持稳定的

NaCl结构[32]。这种现象可以依据一种空位稳定机制

来解释, 它强调围绕在N空位周围的金属原子之间形

成的金属与金属的相互作用[33]。Huisman指出[34], 由

于在空位周围某一种组分原子形成团簇进而使得

Femi能级下出现了一个空位诱导的缺陷态, 因此空

位的存在可能会使得体系的总能降低(即键合强度增

强)。在NaCl结构的过渡金属氮化物中, 移走一个N

原子会使得围绕在其附近、与其临近的六个金属原

子形成加强的金属键结合, 同时削弱共价键结合[33]。

在这种情况下, 由于产生了新的金属键, 系统获得

了能量, 但是由于要抑制系统中N与金属(M) 之间

共价键的作用, 获得的能量需要补充抑制共价键消

耗的能量, 最终的效果就是系统的总能降低以及这

种有N空位的复合物的结构稳定性增强 [ 3 4 ]。通 

过对比 ScN、YN 之间共价键的键长以及金属键的

相互作用能之间的差异, 可以很明显地看出, 同样

都是从晶体结构中移走一个 N 原子, ScN 消耗的能

量要高于 YN 消耗的能量, 这是因为 ScN 中的 Sc–N 

共价键键长要小于 YN 中 Y–N 共价键的键长(参考

键长: Sc–N~0.225 nm, Y–N~0.245nm), 但是 ScN 中

Sc–Sc 金属键的相互作用能量与 YN 中 Y–Y 金属键

的能量接近, 甚至还要低一些[6,35-39]。两种材料中金

属键与非金属键相互作用的竞争机制揭示了 YN 中

N 空位的浓度高于 ScN 中 N 空位浓度的原因。图

3(d)为 YN 晶体的高分辨图像, 进一步观察可以发 

 

图 4  YN 的光致发光光谱(激光波长 325 nm)图 

Fig. 4  Photoluminescence spectrum of the as-synthesized YN 
crystals 
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现, YN 晶体除了由众多随机取向的小晶粒单晶组成

外, 在各晶粒的晶间区域还存在一部分的非晶区域, 

如图中用红色虚线指示。根据 XRD 以及 EDS 的分

析可以推断, 在 YN 的晶体中有非晶金属 Y 生成, 

这是直接导致 EDS 分析中 Y 金属含量高于 N 含量

的原因。在 NaCl 结构的晶体中, 当我们移去一个 N

原子引入一个 N 空位后, 这个 N 空位周围临近的六

个金属原子会形成一个类似团簇的结构, 这个团簇

的对称性与一个具有六角密堆晶格结构的纯金属 Y

中单个 Y 金属原子周围局部的对称性相似, 因此, 

可以把这个团簇近似地看成是在 YN 晶体中的一片

Y 金属(忽略团簇与剩下晶体之间的相互作用)[33]。然

而, 由于直流电弧等离子体系统的温度梯度大[40-41], 

产物在该系统中生长通常会经历很高的淬火速率 

(103 K/s), 高淬火速率会导致 Y 金属团簇的无序排

列, 因此在冷却过程中形成了非晶的结构。在一些

对非晶相的 Au-Si 系统和其它非晶合金系统的研究

中同样证实, 对于某些甚至是全部的金属以及合金

而言, 只要让它们从熔融态足够快速的淬火, 就可

以获得它们的非晶结构[42-44]。 

4  结论 

利用直流电弧等离子体方法成功制备出 ScN、

YN 微晶。结构表征以及 EDS 成分分析表明所制备

的 ScN 晶体为满足化学计量比的单晶, 而 YN 晶体

为非化学计量比的多晶, 其中 Y 的含量远远高于 N

的含量, 综合 EDS、HRTEM 及 PL 光谱结果分析表

明 YN 中存在大量的 N 空位, YN 晶体主要由大量随

机取向的单晶颗粒组成, 单晶颗粒间分布着一些非

晶的金属 Y。由于 Y 族金属氮化物中有限组分较高

的解离压力使得该类材料中容易存在较多的 N 空

位, 同时由于直流电弧等离子体系统的较大的温度

梯度, 产物在该系统中生长通常经历很高的淬火速

率 (103 K/s), 这种高速淬火速率导致 YN 中因 YN

解离而形成的 Y 金属团簇的无序排列, 进而在冷却

过程中形成非晶结构。 
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