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提要 用光致 发光谱 ( P L )
、

傅里 叶变换红外 吸收谱 ( F T IR ) 和 X 射线衍射谱 (X R D )等研究了

稀土 ( E
r
)和 氧 ( O )双离子 注人 G a

A
s
和 Si 的发光特性和高效发光机理

。
P L 测量结果发现

: ( E r
和

O ) 双注人样 品对 比 E r
单 注人样 品的发光 P( L )强度 ( E r

的 1
.

54 拜m 峰 ) 显著增大
,

发光单色性等也

有明显 改善
。

测量并分析 了该材 料的 F T IR 和 X R D 谱
;
对该材料 的高效发光机制作了较深人地探

讨和澄清
。
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1引 言

近年来
,

国际上对稀土 ( E r 等 )掺杂的 皿
一

v 化合物 ( G a A s 等 )和 Si 的高效发光 的研究具

有浓厚兴趣 .l[
2〕 ,

其主要原因是该材料的发光有许多优异的特性
,

如发光峰值波长 (1
.

54 拜m )

正好处在石英光纤的最低耗损区
,

且发光单色性
、

热稳定和抗辐照等性能 良好
,

并且容易用 已

成熟 的器件工艺制作光电器件 (如 L E D 和 L D 等 )
,

可望成为光纤通信系统的一种较理想 的光

源材料
。

虽然近几年的研究取得一些可喜的进展
,

如用离子注人法对半导体 ( G a A s 和 Si 等 )实

现高浓度 ( > l x ol sl 。m
一 “

) R E ( E r 等 )掺杂
,

但该材料 目前仍 存在发光效率低 的突 出问题
,

影

响其实用
。

笔者采用 R E ( E r ) 和氧 (O )二次离子注人 G a A s 和 Si
,

取得发光强度 (效率 )显著提

高 (典型情况可提高 3一 10 倍 ) ; 并测量了该材料的 F T IR 和 X R D 谱 ; 通过较系统的测量和分

析
,

对该材料的高效发光机理作 了较深人地探讨
,

可澄清 目前国际上对该材料的高效发光的一

些看法 .s[
`〕 ; 并对材料的发光特性与结构的关系进行探索

,

取得一些有意义的结果
。

2 研究方法

2
.

1 样 品制作

采用优质 G a A s 和 Si 单晶
,

并制作了 M O C V D G a A s 外延片
,

作为离子注人和发光特性研

究的原材料
。

该单晶的表面取 向 ( 1 1 1 )或 ( 1 0 0)
,

晶体表面经精细抛光和清洁处理后进行离子注

入
。

根据离子注入理论和 固体发光材料的最新研究成果选取
“
最佳

”
离子注人条件

。

对于 R E

( E r )离子注人 G a A s 和 5 1
,

选择 E r 离子束能 3 5 0 k e V
,

剂量 ( 5 又 1 0 , 3
一 1 义 10 , 4

) e m 一 “ ; 对于氧

(O )离子注人
,

采用 O 离子束能 12 0 k e V
,

剂量 S X 1 0 ` 3 。 m 一 2 。

都是在室温 ( 3 0 0 K )下
,

沿垂直样

品表面方 向 [即 ( 1 1 1) 或 ( 1 0 0) 方 向〕进行 E r 的一 次离子注人和 ( E r ,

0 ) 二次离子注人 (双掺

杂 )
。

为了消除离子注入损伤和缺陷
,

并使注人晶体 中的 E r 离子激活成有效的发光中心
,

均对

已注晶体进行必要的退火处理
。

曾对
“
优化

”
退火的方法和条件

,

进行过较系统的探索研究
,

取

得一定效果
。

研究发现
:

虽然使用一次退火法和二次退火法进行
“
优化

”
退火

,

均可提高材料的

发光强度
,

但采用二次退火法 (双退火 )
,

可取得较好效果
。

2
.

2 特性测量

测量了多种样品 (含单独 E r 注入和 E -r O 双注人样品 )的 P L 谱
,

用同一系统完成 P L 测

量
。

用 A +r 离子激光器的 4 8 8 n m 线激发样品
,

用 R O K 1 0 / 3 0 0 型低温恒温器控制并测量样品

温度
。

样 品温度可调变 ( 范围 10 一 3 00 K )
,

其精度士 0
.

Z K ; 用带液氮冷却 ( 77 K ) 的 G e 探测器

检测讯号
,

经锁相放大后
,

由 X
一

Y 记录仪 自动绘制 P L 谱图
。

详见文献 [ 5〕
。

用 B ur k e r I F S一 1 13 V 型 红外光谱仪测量 了 E r 离子单注人和 ( E r ,

O )双注人样品的低温

( 7 7 K )和室温 ( 3 0 0 K ) 的 F T IR 谱
。

用 X 射线衍射谱仪
,

对同一样品的不同制作阶段
,

测量 了

室温 ( 3 0 o K ) X R D 谱
。

对样品的晶体结构和缺陷的变化进行分析
,

以探讨其特性和结构之间的
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关系
。

结果将另作详细报道
。

3结果和 讨论

3
.

1( Er ,

O )双掺杂 G a A s ( E r ,

O )和 5 1( E r ,

O )的发光谱 ( P L ) 的特征及 ( E r ,

O )双注入对材料

P L 谱的影响

测量了 E r 单注人和 ( E r ,

O )双注入 G a A s ( E r ,

O )和 5 1( E r ,

O )低 温 ( 10 K ) P L 谱
,

其典型

测量结果如图 1 和 2 表示
。

P L ( 10 K )
( a ) G a A s

( E
r ,
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.
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5 1 ( E r ,

O ) 和 5 1 ( E r
)的 P L 谱

P L
s P e e t r a o f 5 1( E r ,

O )
a n

d 5 1 (E r )

图 2 G a A s ( E r ,

O )和 G
a
A

s
( E

r ) P L 谱

F i g
.

2 P L
s p e e t r a o f G a

A
s (E r ,

O ) a n d G
aA s (E r )

由谱 图可见
:

虽然 P L 测量系统相同
,

测量条件也一样
,

但 ( E r ,

O )双注人样品对 比 E r
单注

人样 品的 P L 谱发生明显改变
,

具有如下显著特征
:

( )l 发光强度 (1
.

5 4 拜m 峰 )显著增大 (典型 情况可增大 3一 10 倍 ) ;

(2 )光谱线宽 (l
.

54 拌m 线 )明显窄化
,

发光单色性有较好改善 ;

(3 ) 出现一个新的发光峰
,

其峰值波长 1
.

4 8 拌m
,

其强度 比主峰 (1
.

54 拼m 峰 )弱得多
。

还发现 Si ( E r ,

0 )和 G a A s ( E r ,

O ) 的 P L 主峰都是处在 1
.

54 拼m
。

表明该材料的发光仍是

E r 发光中心起主导作用
,

但它们的 P L 谱随氧 ( O )的共掺人及退火方法和条件的变化而显著

改变
,

表明氧 ( O ) 的掺人对 E r 发光中心的形成和高效发光具有重要影响
。

3
.

2 (E r ,

O )双注入 G a A s ( E r ,

O )和 5 1( E r ,

O )中 E r 发光中心的形成及高效发光机理

目前对 G a A (s E r ,

0 ) 和 S (i E r ,

O ) 中 E r 发 光中
,

合 的形成和高效 发光机理的研究 尚少
,

目
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存在不 同看法压
’ 〕。

笔者对该材料的 Er 发光 中心的形成及高效发光机理进行了较深人探讨
,

取

得一些有意义的结果
。

根据固体发光理论
,

固体材料的发光特性 (如发光效率 )除了很大程度取决于 材料 中的发

光中心
,

还和材料存在无辐射复合中心 (包括离子注人损伤和缺陷 )密切相关
。

从 ( E r ,

O )双掺

杂材料 的 P L 谱看
,

其发光主峰仍落在 1
.

54 拌m 处
。

一般认为 1
.

54 拜m 峰为 E r 的特征发光峰
,

因此可认为该材料的发光仍 以 E r (及其相关物 )发光中心起主导作用
。

从晶体配位场理论分析

半导体 (如 皿 一 v 化合物 ) 中 R E ( E r )发光中心的性质
,

结果表明
:

材料 的发光 中心具有 T d 对称

性
,

说明半导体中 R E ( E r 等 ) 有效发光中心是 占据晶格 (闪锌矿或金 刚石 ) 格点位置 (替代中

心 )
。

对于单注 E r 材料 [G
a A s ( E r )和 Si ( E r ) ]

,

其发光效率较低的原因
,

一方面是 由于 占据格

点的 E r 有效发光中心数 目少 ; 另一方面可能是离子注入损伤和缺陷 尚未有效去除
,

材料 中尚

含有高浓度的无辐射复合中心
。

对于 (E r ,

0 )双注人并配合二次优化退火 的材料
,

其发光强度

(效率 )显著增大的原因
,

首先可归 因于 O 与 E r 的共掺人
,

可使 E r 的有效发光中心浓度增大
,

原理是 R E ( E )r 离子的特征价态为 3 十
,

O 离子特征价态为 2一
,

当 O 和 E r 离子共注人 晶体时
,

由于 O 和 E r 离子的极性不同
,

它们之间相互作用结果
,

有助于 E r 掺人浓度的提高
,

因 而材料

中 E r 有效发光中心数 目也随之显著增多 [经二次离子质谱 S( M SI )分析结果
,

注人 E r 浓度可

提高一个数量级〕
。

其次
,

这是由于采用二次优化退火技术
,

使得离子注人损伤和缺陷被更有效

地消除
,

因而材料中的无辐射复合中心的数 目也大大减少
。

这两方面因素综合作用结果
,

将导

致 (E r ,

0 ) 共掺材料 的发光强度显著提高
。

从固体发光理论看
,

材料 的发光强度受到 固体 (晶

体 )中电子跃迁选择定则支配
。

对于单注 E r 的材料 中
,

由于晶体 中 E r 有效发光中心数 目少
,

E r 的掺人使晶体对称性的改变不大
,

由于对称性的限制
,

电子禁戒跃迁 尚无法解除 ; 对于 ( E r ,

O ) 双注人材料中
,

由于掺入晶体的 R E ( E r )数量显著增多
,

晶体的对称性可能发生较大改变
,

使得原来的禁戒跃迁进一步被解除
,

变成允许跃迁
,

导致电子跃迁总强度显著增大
,

因而材料

的发光强度剧增
。

材料的发光谱线窄化
、

单色性改善的原因是由于 E r 能级在晶场作用下的精细分裂
,

导致

跃迁的锐化
。

新发光峰 ( 1
.

48 拌m ) 的出现
,

可归 因于 E r +3 离子和 0
2一 离子所带电荷的极性不

同
,

它们有一部分可能由于库伦作用而结合
,

形成 (E r 一O )复合体发光中心
,

它们的能级位置不

同于单独 E r 发光中心的能级
,

因此其电子跃迁产生 另一发光峰
。

这些分析与最近 R B S 和

SI M S 测量结果相一致
。

此外
,

还较系统地研究了退火方法和条件对材料的发光特性 的影响
。

发现
:

用二次优化退

火方法 ( 即低温长时前退火和高温快速后退火相配合的方法 ) 比用一次优化退火的方法 (即高

温快速退火方法 )可得到较好效果
。

经退火处理后样品表面光亮
,

且发光 ( P L )强度大
。

如图 3

所示
。

由图可见
,

用相同 M O CV D G a A s ,

( E r ,

O )双注入后
,

经两种不同退火方法处理
,

得到不

同的效果
。

3
.

3 红外吸收光谱 ( F T IR 谱 )及谱峰的指认

测 量并分析 了 E r 单注人和 ( E r ,

O )双注入 G a A s 和 Si 晶体的红外吸收光谱 ( F T IR 谱 )
,

对谱峰作了指认
。

这里 给出了 G a A (s E r )和 G a A (s E r ,

O )的低温 ( 77 K ) F T IR 谱 的测量结果
。

如图 4 所示
。

从图 4 曲线的 比较可见
,

G a A
s
( E r ,

O )的吸收谱 出现 3 个峰 ( 2 8 5 0 c m 一 ’
峰

,

2 9 2 0
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( Er ,

O ) 双注人 M O C V D G
a
A

s

经不同退火后 的 P L 谱

P L s P e e t r a o
f ( E r ,

O ) d
o u

b l
e im P la n t e d

M O C V D G
a
A

s b y d i f f e r e n t a n n e a lin g m e t h
o d s

W
a v e n u m b e r / e m

一 ’

图 4 G
a
A

s ( E r ,

O ) 和 G
a
A

s ( E r )

的 F T IR 谱

F ig
.

4 F T I R s p e e t r a o
f G

a
A

s ( E r ,

O ) a n d

G
a
A

s ( E r ) a t 7 7 K

e m 一 `
峰和 3 2 3 o c m

一 `
峰 )

,

而 G a A s ( E r )的 F T IR 谱只 出现两个峰 ( 即 2 8 5 o c m
一 `
峰和 2 9 3 0

。 m 一 `
峰 )

,

不 出现 3 23 0 。m 一 `
峰

。

鉴于上述两种样品的制作方法相 同
· ,

离子注人条件相 近似
,

F T IR 谱的测量系统和测量条件也一样
,

因此可认为 G a A s ( E r ,

O ) F T IR 谱 出现的 3 2 30 C m 一 `

峰是与 G a A s 晶体的氧 ( O )注人有关的
“
0 峰

” 。

为了较深人地探讨该吸收峰的来源和本质
,

进

一步对 E r 单注人 G a A s ( E r )和 ( E r ,

O )双注人 G a A s ( E r ,

O ) 两种样品采用不同退火方法 (一次

退火和二次退火 )处理后再测量 P L 和 F T I R 谱
,

结果发现
:

对于 E r
单注人 G a A s ( E r )

,

用两种

退火法处理
,

其发光强度均不大
,

且 F T IR 谱均只出现两个峰 (2 8 5 0 Cm 一 ’
峰和 2 9 3 0 C m

一 `
峰 )

,

不 出现 3 2 3 0 。 m 一 `
峰 ; 对于 ( E r ,

O )双注人 G a A s ( E r ,

O )
,

P L 强度 明显增大
,

且 F T I R 谱都出现

3 个峰 ( 即 2 8 5 0 e m 一 ` ,

2 9 3 0 。 m
一 ’
和 3 2 3 0 。m 一 ’

峰 )
,

但经二次退火的样品
,

3 2 3 O e m
一 ’
峰强度

有所削弱
,

表明
:

这个峰确与
“
O 注人

”
有关

,

此外
,

还与注人损伤的去除有关
。

研究表明
,

( E r -

O ) 复合体中心通常 以 ( E r 一O )络合物的形式出现
,

用二次退火法
,

可能使 (E r 一 0 )络合物部分被

分解成 E r 单独中心
,

因此表现
“
O 峰

”
强度有所削弱

。

3
.

4 X 射线衍射谱 ( X R D )和晶体微结构

为了深人探讨该材料 的微结构
,

研究材料的发光特性与结构之间的联 系
,

用 X 射线衍射

仪测量 了 (E r ,

O )双注人 Si 材料的 X R D 谱
,

典型结果如图 5 所示
。

由图可见
,

对于 ( 1 1 1) 晶面

Si 晶体在衍射角臼 ) 28
.

40 处均出现特征衍射峰
,

这个结果与金 刚石晶体衍射理论分析相一致
。



4 期 周必忠等
:

稀土 ( Er
)和氧 ( O)双掺杂 G

a
A

S和 i S的高效发 光的研究

对于完整 i S晶体
,

在未注人 E r 和 O 前
,

有较强的衍射峰 〔见图 5 ( a )〕; 当该 晶体注人 E r 和 O

后
,

如未经优化热退火
,

则衍射峰强度显著变弱 [如图 5 b( )所示〕 ; 该 ( E r ,

O )双注人样品
,

如经

优化单退火处理
,

其 X R D 谱有较好增强 [见图 6 (a )示〕
,

如该样品经二次优化退火则 X R D 谱

峰强度更加增大
,

接近无注人单晶 Si 的衍射峰强度 〔见图 6 b( )示〕
,

表 明
:

双注人 5 1( E r ,

O )经

二次优化退火后
,

Si 中晶体损伤基本消除
,

晶体完整性较好恢复
。

此样品经 P L 测量结果表明
,

它们有较强的发光强度
。

.
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图 6 ( E
r ,

O ) 双注人 5 1经一次退火 X R D ( a ) 和

经二 次退 火 5 1 ( E r ,

O ) X R D 谱 ( b )
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4 结束语

用离子注人法对半导体材料 ( G a A s 和 Si )进行 R E ( E r ) 的高浓度 ( > 1 x 10 18 Cm 一 ’
)掺杂

,

并用二次离子注人方法共掺 E r 和 O
。

通过 P L
、

F T IR
、

X R D 测量研究该材料的高效发光特性
,

对其高效发光的机理和结构进行较深人探讨
。

结果发现
:

用 O 和 E r 共掺人 G a A s 和 Si 晶体
,

可使其发光性能改善 〔发光 ( P L )强度提高 3一 10 倍
,

发光单色性等也有明显改善 〕
,

该分析可

澄清对该材料的高效发光机理 的一些看法
。

作者对中国科学院半导体研究所庄婉如研究员及王小军博士等对 M O C V D G a A s 样品的

制作和 P L 测量的支持帮助表示衷心感谢
。




