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提要 用离子注入法配合优化退火新技术制成了一种高效发光材料 In P (Y b ) ;
用高灵敏度激

光光谱仪测量了该材料的发光特性 (PL )
,

并研究了离子注入和退火过程中发光特性的变化
,

对 P L

谱峰作出辨认 ; 用 X 射线衍射谱(X D S) 测量分析晶格结构和 注入损伤 (缺陷) , 研究了原材料的掺

杂 (S n )对发光特性的影响 ;较深入地探讨了该材料的发光机制
,

并用一改进 R E 发光中心模型阐明

该材料的激发发光过程
。
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A b str a e t :
A n ew e ffieie n t lu m in e s e e n t m a t e r ia l o f r a r e e a r th Y b d o p e d In P (Y b )

w a s p r ep a r e d by io n im Pla n te d m e th o d a e eo m p a n ied by a n e w o p tlm a l a n n e a lin g

th eh n ig u e
.

T he Pho t o lu m in e s e e n t (PL ) Pr o p e r t ie s o f th e m a t e r ia l a n d th e p e a k

e ha n g e s o f PL sPe e tr a o f In P (Y b ) e r y s t a ls d u r in g R E (Yb ) im Pla n t a tio n a n d a n -

n e a lin g p r o e e s s e s h a v e be e n s t u d ie d b y hig h d is e r im in a t iv e la s e r s p e e t r o m e t e r
.

T he

s t r u e tu r e a n d im Pla n te d d a m a g e (d e fe e ts ) o f th e s e e r ys t a ls h a v e b e e n a n a ly z e d sys -

te m a tie a lly b y X
一 r a y d iffr a e tio n al s Pe e t r a (X D S ) a n d PL

.

T h e lu m in e s e e n t m e eh a -

n ism o f th e m a t e r ia l ha s b e e n in v e s t ig a t e d d e e p ly
.

A n d the s e r e s u lt s ha v e be e n in
-

t e r Pr e te d by a im P r o v e d m o d el o f r a r e e a r th lu m in e s e e n t e e n t e r
.

K ey w o r d s : In P (Y b ) R a r e E a r th (Y b ) Io n 一Im p la n ta tio n P h o to
一

L u m in e s -

e e n e e (PL ) X
一 r a y D iffr a e tio n a l S p e e t r a (X D S )

1 引 言

近十年来
,

稀土 (R E )元素 (Y b 和 E r )掺杂的半导体 ( 皿
一

V 化合物和 Si )的高效发光
,

引起
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国际科技界的广泛兴趣和重视 [l,
2 」,

它们可以制作发射红外波长 (1
.

0 拜m 和 1
.

54 拜m )的发光

二极管 (L E D )和半导体激光器 (L D )
,

具有发射单色性好
,

热稳定
,

功耗小和长寿命等一系列优

点
,

可望成为一种较理想的光纤通讯系统的光源
。

但 目前
,

这种材料存在发光效率低的突出问

题
,

其主要原因有
:
R E (Y b 或 E r )原子半径大

,

对半导体材料难以用一般方法实现高浓度 (>

1 0l
B 。m

一 3
)R E 掺杂

,

以满足光电子器件制作的要求
;
采用一般离子注入法

,

虽然可以实现 R E

的高掺杂
,

但由于高能量的离子注入
,

会造成严重的晶格损伤
,

产生大量晶体结构缺陷
,

影响材

料性能
,

有待研究解决
,

此外对材料的高效发光机制也不甚清楚
,

值得深入探讨
。

作者用离子注入法配合优化退火新技术 (双重热退火 )
,

实现了对 l
一

v 化合物 In P 的 R E

(Y b) 高浓度 () 1 01
召 。m

一 3
)

,

并有效地消除了注入损伤
,

提高 Y b+ 离子的光激活率
,

制成 了高效

发光材料 In P (Y b )
,

研究了材料的发光特性(P L )和结构的关系
,

较深入地探讨其发光机制
,

仔

细描述该材料的发光过程
。

2 研究方法

2
.

1 离子注人和优化退火

选用优质的非掺杂 L E C I个P 单晶片和掺 S “ 的 In P 单晶片作为 R E (Y b) 离子注入的原材

料
,

晶片表面取 向(10 0 )
,

经精细抛光和清洁处理
,

作为 Y b一离子注入面
。

为了避免沟道效应
,

Y b +
离子束射入 (注入 )In P 晶体方向

,

偏离 (10 0) 面法线 7o
。

Y b 一离子束能 3 50 ke V
,

剂量 1 丫

1 0 “ 。m
一“ 。

为了消除注入损伤
,

并提高注入 Y b
一

的光激 活率
,

注 Y b一样 品均用
“

优化
”

热退火处

理
。

曾对 优化处理方法和条件进行过较系统的探索研究
,

结果表明
:

采用双重退火新工艺
,

包括

低温长时间退火 (4 50 ℃ l h )和高温快速退火 (6 50 ℃ 5 m in) 能获得良好效果
,

用这种方法制

作的材料 In P (Y b )
,

P L 谱能观测到 Y b 的发光 (峰值波长 1
.

0 08 拜m )强度大
。

2
.

2 光致发光谱(P L )及 Y b 十注人和退火过程 PL 谱峰的变化

用高灵敏度激光光谱系统测量 了该材料的变温 (10 一30 o K )P L
。

选择 A r 一

离子激光器的

5 1 4
.

5 n m 谱线激发样品
。

用 H e
循环低温恒温器 (R O K 10 一 3 00 型 )控制样品的温度 (控温精度

士 。
.

Z K )
,

P L 信号经双光栅单色仪分光后
,

由液氮 (77 K )冷却的 G e
探测器检测

,

经锁相放大

后记录
。

2
.

3 X 射线衍射谱 (X D S )

用 X 射线衍射谱仪 (D / M A X 一 R C 型 )测量 In P 在 Y b 一 注入和退火过程中 X D S 谱的变

化
,

以分析该材料的晶体结构和注入损伤 (缺陷)的情况
。

该谱仪带有计算机系统
,

能 自动处理

数据
,

并记录 X D S 谱图
。
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n 一

In P (S n )

PL (10 K )

3 结果和讨论 (B B )

..
|||卜|

8 7 7 n m
.

。
.

司\工

3
.

1 Y b ‘注人和退火过程中 PL 谱的变化

对原材料 In P 单晶及其注入和退火过程中 In P

(Y b )PI
J

谱变化的测量典型结果
,

概括如下
:

3
.

1
.

1 原材料 In P 单 晶的 P L 谱 没有掺 Y b 的

1
.

4

图 1 原始

人/ 拜m

In P 单晶 (未注 Y b )PL 谱
In P 单晶 P L 谱的测量结果如图 1 所示

。

通常出现两

个发光峰
:

带 一带复合峰 (BB 峰)和缺陷峰 (C 带 )
。

BB 峰强度大
,

峰值波长 87 7 n m ;
缺陷峰的

峰值波长 1
.

1一 1
.

2 拜m
,

经辨认
,

指认为磷空位 (V p )有关的复合缺陷的发射峰
,

它与样品的晶

体生长和后处理有关
,

因该谱峰的宽度大
,

又称 C 带
。

3
.

1
.

2 注 Yb( 未优化退火 )In P( Y b) 的 PL 谱 这种样品 PL 谱如图 2 所示
。

PL 谱发生明显

改变
。

一般情况下出现三个发射峰
:
B B 峰 (强度减弱

,

但峰值波长基本不变 ) ; C 带展宽
,

强度有

所增大
; D 峰

,

其发射波长 9 14 n m
,

经辨认
,

指认为注入损伤峰
。

注意到这些峰与文献报导相一

致
,

但值得注意的是
:

虽然 In P 已注入 Y b 一
,

但 由于未经优化退火 (包括前处理和后处理 )
,

注

入的 Y b
一

离子多是非激活的
,

尚未成为有效的 Y b 发光中心
。

根据最近文献报导
「去

’ ,

用 R : : the r -

fo rd 背散射谱 (R B S) 分析注 Y b 半导体中 Y b ‘离子占位状态的结果表明
:

未经优化退火的注

Y b 半导体(如 In P )中
,

注入 Y b 占据 In , 一

位的数量很少
。

研究证明
,

只有占据 In
3 一
位立方结构

的 Y b十 才是最有效的发光中心
,

故注 Y b 未优化退火的 In P (Y b) 仍不 出现 Y b 发光峰
。

一n x
,
(Y b ) (未优化退火)

PL (1 0 K )

;
.

司\票来闷d

(B B )
,

.

司\工

0 0
.

8

人/ 拜m
几/ 卜m

图 2 注 Y b (未优化退 火 )In P (Y b )PL 谱 图 3 退火对注 Y b
一

In P PL 谱的影响
:

(1 0 K ) (a ) 未经优化退火 In P (Y b ) P L ;

(b ) 只经前退火 (4 5 0 ℃
,

l h )In P (Y b ) PL ;

(e ) 经双退火 (4 5 0 ℃
,
l h 和 6 5 0 ℃ 5 m in )

In P (Y b ) PL

3
.

1
.

3 退火对 In P (Y b) PL 谱的影响 退火条件的变化
,

使 PL 谱发生 明显改变
。

图 3 曲线
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(a) 为注 Y b
一

In P (Y b) 的 PL 谱
,

表明未经高温处理只经前退火 (4 50 ℃ l h )
,

注入 E r 一 中心 尚

未被激发
,

故仍不出现 E r
峰

。

BB 峰
,

D 峰和 C 带仍出现
,

但强度减弱
。

曲线 (b )为注 Yb 后只经

后退火 (6 5 0 ℃ 5 m in ) In P (Y b )的 PL 谱
。

样品经高温热处理
,

E r
中心 已被激发

,

故出现 E r

峰
。

(BB )峰
,

D 峰
,

C 带减弱
,

甚至消失
。

曲线(。 )为注 Y b 后经双退火的 In P( Y b) 的 PL 谱
。

可

见双重退火使 E r
峰增强

,

发光强度增大
。

这里需要指出的是
:

采用
“

双重
”

热处理对改善材料发光性能的重要作用
。

在一般情况下
,

即使 In P 单晶完整性很好
,

但在高能量 (3 50 ke V )Y b
十

离子 注入过程中
,

也会产生大量晶格损

伤和缺陷
,

对材料的发光性能有严重影响
。

根据 R BS 分析离子注入层的晶格损伤结果表 明
:

离

子注入层的损伤非常严重
,

可能发生相变
,

从注入前的晶态改变成非晶态
,

但如果离子注入后
,

经过
“

优化
”

双重热处理
,

注入层又会发生重结晶
,

从非晶态变成晶态
,

而且晶体完整性能较好

地恢复
,

注入损伤也可以基本消除
,

因此材料的发光性能大大改善
。

由于这种
“

双重
”

热处理既

包括前处理 (低温长时间处理 )
,

可使注入层发生相变重结晶
; 又包含后处理 (高温快速退火 )

,

能提高注 Y b 的光激活率
。

前处理温度的选择主要考虑该材料的重结晶
,

前处理时间主要取决

于材料重结晶的速度
;后处理温度的选择

,

则主要考虑有利于提高注入 Y b ‘离子的光激 活率
。

当 注入 Y b 十离子的 In P (Y b) 晶体在高温处理 (后处理 )过程
,

注入 In P 晶体中 Y b 一离子
,

将会

通过热迁移而占据 (替代 )In P 晶格的 In 空位 (v
, n

)
,

成为有效的 (光激活的 )Y b
,

,( 替代 Illa -

位 )发光中心
。

因此经
“

优化
”

退火处理的 In P (Y b) 样品
,

其 PL 谱能观测到 Y b 的发光
,

而且强

度较大
。

3
.

2 Y b 注人和退火过程中 X D S 谱的变化

用 X 射线衍射谱(X D S) 分析 了 In P (Y b) 在 Y b ‘离子注入和退火过程 中的晶体结构和注

入损伤
,

典型结果如图 4 所示
。

(l) 未注 Y b 的 In P 单 晶的 X D S 如图 4 (a )曲线所示
,

有较大的 X 射线衍射峰强度
,

表明

该晶体的完整性 良好
。

(2 ) 注 Y b (未经
“

优化
”

退火 )In P (Y b )的 X D S 如图 4 (b )所示
。

X 射线衍射峰强度显著减

弱
,

且在 X D S 谱肩部出现一小峰
,

而衍射峰的其它参数 (如衍射峰宽度
,

衍射角等 )也有 明显改

变
。

表明
:
Y b 一离子注入过程中 In P 晶体损伤严重

。

(3 )注 Y b 后经前退火 In P(Y b )的 X D S 如图 4 (。 )所示
。

X 射线衍射谱的特性参数 (强度
、

宽度和 角度等 )虽有相当好地恢复且肩峰 消失
,

但未经高温 退火
,

E r
中心 尚未激 活 (见 PL

谱 )
。

表明
:

经
“

优化处理
”

的 In P (Y b) 晶体的完整性较好恢复
,

注入损伤基本上被消除
。

(4 ) 注 Y b 的 In P (Y b) 经双退火的 X D S 如图 4 (d) 所示
。

X D S 谱特性进一步改善
,

较好恢

复
。

3
.

3 原始单晶掺杂 (掺 Sn) 对 Y b 的发光 (PL )的影响

测 量 T 掺 Sn 浓度不同 (n = 1 又 1 0 , 6 。m
一 ’

和
, :
= s x l o , 7 Cm

3
)In P 原始单晶

,

注 Y b 制成

In P (Y b
,

S n )PL 的影响
,

结果如图 5 所示
。

结果表明
:

对于高掺 S n(
n ~ 5 X l口

7 o m
’
)的注 Y b

-

的 In P (Y b
,

S n )PL 谱如图 5 (a )所示
。

PL 谱出现两个与 Y b 一注入和掺 S n
有关的发射峰 (l

.

0 08

拼m 峰和 9 2 5 n m 峰 )
。

Y b
3十
峰 (1

.

0 0 5 林m 峰
a )强度有所减弱

,

次峰 (b 峰 9 2 5 n m )经辨认
,

指认
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是 Y b 一与 S n
相互作 用而结合成 (Y b

一

Sn) 复合体峰
。

这个峰的强度与注入 Y b 一 和掺 Sn
情况有

关
。

由于 (Y b
一

S n) 复合体常处在 In P 晶格的间隙
,

成为非立方体结构的复合中心
,

高掺 Sn
使

(Y b
一

Sn) 复合体数量 增加
,

导致高效发光的立方结构 (替代 In
3 十
位 )的 Y b卜发光 中心数量减

少
,

因此 PL 谱中 Y b
3 ’

一

中心发射峰 (1
.

0 0 5 拼m )强 度减弱
;
对于低掺 s n (n = 1 又 1 0 ’‘ 。m

‘
)情况

,

注 Y b +
的 In P(Y b

,

S n) P L 谱如图 5 (b) 所示
。

由于这种晶体中含 S n
浓度较低

,

注 Yb
一

退火后

形成复合体 (Y b
一

Sn) 较少
,

注入 In P 晶体中的 Y b 卡
,

经
“

优化
”

退火后
,

大部分均被激 活成能高

效发光的 Y b3 十
发光中心

,

因此这种样品 P L 谱中 Y b
3 十

(1
.

0 08 拜m 峰 )强度增大
,

次峰 (Y b
一

S n

复合体峰 )强度减弱
。

综上分析可见
:

采用低掺 S n
浓度 (

, , 镇 10 ‘6 o n 一 ’
)或非掺杂的 Ill P (Y b) 单

晶作为 Y b 一注入原材料
,

更有利于获得发光强度大的 In P (Y b) 高效发光 材料
。

In }
〕

(Yb
.

S ri )

Pl (1 0 K )

La )

〔S
n
」= z x lo

, ”。m

〔b )

[ S
, 、
」= 5 又 1 0

, ’ 。。 ;

Sd口\票譬的口火

3 0

日丫
。

图 4 退火对 注 Y b
一

In P X D S 的影响 图 5

风厂拜11 1

掺 S n
浓度对 In P 、Yb ) PL 谱的影响

3. 4 玩P (Y b )中Y b 发光中心的激发发光机制

虽然目前对 R E (Y b) 律杂的半导体 (l n P 等 )的激发发光机制持有几种不同看法
LS ’

「

,

但综

合有关结果
,

可以提 出一 种改进 只E 发光中心模型 (R E 等电子陷阱模型 )
,

可以较 好地解释结

果
。

这一模型以如下实验 事实为葵础
,

即注 Y b 一 In P (Y b) 经
“

优化退火
” ,

能显著提高 Y b
’一

中心

的发光强度 从 P L 谱看
,

.

狱然 In P (Y b) 晶体中可能存在几种与 Y b 离子有关的发光中心
,

但起

主导作用的
,

只有一种具有立方结构的
、

替代 In
3 一
位的 Y b

, 一

中心
。

Y b
。一

的激发发光机制可 以

用 R E (Y b) 等电子陷阱束缚激子的复合发光来解释
。

当 In P (Y b) 测量 PL 过程
,

首先样 品经

A r ‘
离子激光器的 5 14

.

s n 。 诺线光激发
,

会产生大量 自由载流子 (电子
,

空穴和激子 )
,

它们一

旦产生
,

将在 Ill P (Y b) 中自由运动
,

可能和晶体中 Y b
‘”

相遇 (或相碰 )而被 R E (Y b )等离子陷

阱束缚
,

同时把它们所携带的能量交给 Y b
3 一
中心

,

使 Y b
3 一

中心 (束缚有激子 )的 吸 f电子激发
,

跃 迁到激发态 (
‘
I

; 。, :
)

,

然后 巷 f电子从激发 态 (
‘
1

1 3 2 2 )跃迁到基态 (
盛
1

1 5 / : )而辐射 (波 长 1
.

0 0 8

”m )
。

对于经
“

优化
”

退火的 玩P (Y b) 中
,

因 Y b
3一

中心数量大大增多
,

加上注入损伤被有效消

除
,

无辐射复合大大减少
,

因此 Y b
3 一

发光的强度显著增大
。

4 结束语

用离子注入法配合
“

优化
”

退火技术 (双重退火 )
,

实现了对 In P 晶体的 Y b 高浓度掺杂
,

有

效地消除注入损伤
,

并提高 了注入 Y b 的激活率
,

制成一种高效发光材料
。

较系统地探索了
“

优




