
共溅射和离子注入制备的!"#$（%&）薄膜中%&’(到

%&$(的转变
刘丰珍 朱美芳

（中国科学技术大学研究生院物理系，稀土化学及应用国家重点实验室，北京 !"""#$）

刘 涛
（中国科学院高能物理研究所同步辐射实验室，北京 !"""#$）

李秉程
（中国科学院半导体研究所，北京 !"""%#）

（&"""年’月!%日收到；&"""年!"月!#日收到修改稿）

采用共溅射方法和()离子注入热生长的*+,&方法得到*+,&（()）薄膜，()离子的浓度为-.和"/0./对样品

1射线吸收近边结构（123(*）的研究和分析表明，在高温氮气中发生了()#4向()&4的转变/*+,&（()）薄膜高温
氮气退火下蓝光的发射证明了这一结论/

关键词：*+,&（()）薄膜，123(*
)*++：5%006，’%’"7

! 引 言

稀土掺杂半导体材料是除能带工程（*+!8!9:!／*+
等）、纳米尺寸量子限制效应（多孔硅，;<=*+）、直接
带隙硅化物等之外的实现硅基材料可见光发射的有

效途径之一/他克服了制备技术复杂、成本高、发光
不稳定等缺点，利用稀土元素->电子的跃迁，得到
高效稳定的光发射，是目前光电材料研究热点/通常
采用溶胶凝胶方法在*+,&中掺入()#4，?-4，及

()&4分别观察到了高强度的红光、绿光和蓝光的发
射/在显示方面，激光及高密度存储器中有着诱人的
应用前景［!］/但是从光电子集成来看，溶胶凝胶方
法不能够用于硅集成工艺/采用与硅工艺兼容的方
法来得到稀土掺杂硅基材料的光发射，是实现光电

子集成的最有效途径之一/!$%#—!$%0年，(;;:;
等人［&，#］首先实现了!="族化合物和单晶硅材料
中注入(@的!A0-’#B光致发光和电致发光/近几
年，用不同方法将(@#4掺杂在单晶*+，非单晶*+及

*+,&中，并对其发光性质和局部微结构（(12C*）进
行研究，已经取得了重大的进展［-，0］/()#4是众所周
知的红光发光中心，我们利用()离子注入*+,&膜
的方法得到了高强度的红光和蓝光的发射［5］/本文

在获得稀土()离子可见光发射的工作基础上，进
一步采用1射线近边结构方法研究了()离子掺杂
硅基复合膜结构/
在1射线吸收谱中，阈值之上0":D以内的低

能区的谱出现强的吸收特性，称之为近边吸收结构

（123(*）/对于过渡族金属和稀土化合物的"边，
跃迁是向不满的E壳层进行，会出现很大的吸收，通
常称为白线/单质 ()的 "# 边在5$’’:D，由

&F#／&!0E跃迁产生，但因具体实验条件和样品中稀
土离子的价态以及化学环境的不同，往往会有漂移，

一般取吸收边主峰处为能量零点/文中通过对样品
的123(*曲线分析，讨论了在氮气氛中高温退火
后()离子价态的转变/

& 实验方法

样品的制备采用()&,#和*+,&共溅射方法和

()离子注入热生长的*+,&薄膜的方法/注入的能
量为&""G:D，剂量为!H!"!0<B8&/用IJKL:@>J@E
背散射测得薄膜的掺杂浓度为-.和"/0./样品在
氮气氛中-""—!&""M下退火#"B+;/样品的1射
线吸收实验在中国科学院高能物理研究所同步辐射

实验装置（N*IC，N:+O+;P*Q;<L@JK@J;IRE+RK+J;CR=
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!"#"$%）&’()光束线*+,-.实验站上测得/实验采
用荧光法，储存环的能量为010234，电流为56—76
8,，采用."（(((）双晶单色器，充,9和:0混合气
体比例分别为;<(和(<;的两个电离室同时探测样
品吸收前和吸收后的光强/信号经转换由计算机读
取记录/测量了 *=的 !; 边 +射线吸收谱，在

+,:*.区，能量间隔为61>34/

; 实验结果与讨论

图(（?）为共溅射掺杂浓度为&@的."A0（*=）
样品在不同的退火温度"下的近边吸收曲线，为了
比较，*=0A;粉末的吸收曲线作为标样也示于图(
中/比较发现，未退火样品与*=0A;标样有着相似
的曲线形状和吸收主峰（峰(）位置，主峰(在BC5(
34，与标定相差B34，对于主峰(可以确定为*=;D

的吸收峰/随着"的提高，主峰(位置不变，在其低
能侧约534处逐渐出现了一个吸收峰0，在" 为

((66E的样品中，峰0很清楚地观察到/为了更好
地研究峰0随退火温度的变化规律，对吸收曲线做
了二次微分，见图(（F）/可以看到当"!&66E时，
吸收峰0开始出现，并且随退火温度的升高而加强，
在((66E退火后，(和0两峰的强度可以相比拟，
特别注意到两峰的相对位置并未随退火温度而发生

变化/

图(（?）为*=0A;和."A0（*=）薄膜在不同退火温度的*=G!;
边+,:*.曲线；（F）为相应+,:*.的二次微分 曲线#为

((66E，曲线$为766E，曲线%为&66E，曲线&为未退火，曲
线’为*=0A;

+射线的吸收近边结构涉及非常复杂的物理化
学效应/+射线吸收边的化学位移主要由离子的有

效电荷控制/一般说来，高价离子会使吸收边向高能
方向移动，低价离子则相反/除此之外，吸收边也很
有可能受物理化学环境的影响而发生变化/下面来
具体分析我们的实验结果中，主峰低能侧的小峰0
究竟是由什么引起的/
H%$#3等人［5］研究组在他们的实验中发现某些
稀土氧化物的吸收边有着双峰结构，他们发现

*=0A;和IJ0A;的!;吸收边的二次微分出现分
裂，并认为这可能是他们所固有的特点/但是在我们
的实验中，*=0A;标样的吸收边是单峰，与他们的研
究结果不同/."A0（*=）样品在高温退火后吸收峰0
的出现一定另有原因/
下面我们来讨论+射线吸收边分裂的来源/由

晶场变化而产生的末态轨道系简并态分裂，可以引

起电子向不同轨道的跃迁，从而在吸收谱中出现双

峰结构，这在许多材料中有表现［7］/一般轨道简并
态的分裂条件是吸收原子的配体处于确定的对称

性，而在我们实验中，."A0为非晶网络，并且符合化
学配比的."A0难以因高温退火而晶化，因此这种情
况与上面介绍的不符/由实验得到的元素的>K轨道
的分裂能量一般为;—&34［C］，这与我们实验中的5
34的分裂相差很大/所以因晶场变化引起分子轨道
的分裂的解释不适合于此/

图0（?）为."A0（*=）薄膜在((66E退火后的+,:*.曲线（曲

线"），和同一样品在放置;个月后所测量的曲线（曲线""）；（F）为

曲线的HJ93L$M"?LN拟合结果

I?$O?等人［(6］在具有混合价态的*=P=0."0的

+射线的吸收谱中观察到了双峰结构，两峰相距为

534，并且发现此吸收峰与*=0D的化合物*=,#0和

*=P=0230的吸收峰的位置相对应，他们认为此峰是
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由!"#$离子的吸收引起%这与我们实验中&’(的
分裂能相符，可以初步认为双峰结构可能是由于

!")$和!"#$共存而引起%图#（*）为样品退火++,,
-后在不同时间的两次./0!1测量结果%曲线!
为退火后的测试结果，曲线"为退火样品暴露于空
气中)个月之后的结果%发现两曲线具有相同的峰

位，峰#对峰+的相对强度随时间而下降%对两条曲
线做234’5678*59拟合，结果发现峰#和峰+积分强
度比!#:!+随时间由,;<&下降为,;+&，见图#
（=），说明峰#随放置时间而降低，这可以解释为不
稳定的!"#$在空气中缓慢氧化，转换成!")$，这完
全支持了上面的结论%

图) 离子注入制备18>#（!"）薄膜样品的光荧光谱 （*）为红光发射，激发波长在<?<5@；（=）为蓝光发射，激发波长在)&&5@%曲线"为未退

火，曲线#为+#,,-（*），+,,,-（=），曲线$为+,,,-（*），++,,-（=），曲线%为++,,-（*），+#,,-（=）

为进一步证明以上结论的正确性，对离子注入

样品的荧光谱进行分析%图)为离子注入18>#（!"）
样品的光致荧光谱%其中图)（*）为红光发射，峰位
在?,<5@，可分解为三个峰，ABA，?,<和?#,5@，对
应于!")$的AC,!&D&（&E,，+，#）跃迁%蓝光为一宽
的发射带，高温退火后<A,5@发射增强，确定蓝光
发射对应于!"#$的<F?AG+!<F&（B1&／#）的跃迁，见图

)（=）%对于发光峰位的具体分析在文献［?］中已有
详细介绍%图<画出了荧光强度对退火温度的依赖
关系，图<表明红光和蓝光的发射在较低温度下都
随退火温度增强，但在温度高于++,,-时，红光强
度下降而蓝光继续上升，呈相反的退火行为%这表明
了在高温氮气退火条件下发生了!")$向!"#$的转
变，同时证实了./0!1双峰结构是由于!")$和

!"#$共存而引起%通常在还原气氛中（如H#）
［++］，

!"—>键的共价成分增加，可使部分!")$转变成

!"#$%虽然氮气氛不是最强的还原条件，但在高温
下（"++,,-）有可能起到还原作用，使!")$转变
成!"#$%而我们以上的实验和分析证实了这一
结论%

图< ?,<和<<)5@的光发射对退火温度的依赖关系

< 结 论

18>#（!"）样品的.射线吸收边在氮气中高温
退火后出现分裂，双峰能量间隔为&’(%此分裂是
由于!")$和!"#$在样品中的共同存在而引起，表
明了高温氮气退火使部分!")$转变成!"#$%离子
注入样品高温退火下的<A,5@发光的增强，证实了

!")$到!"#$的转变%
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［!］ "#$#%#&’()，!"#$%&’$()*$(+,-!$./)*$，!"#
（!**+）#&,-./0)1’2234-5/0-’4#

［6］ 7#"44)4，$#8594)-:),，;#&’2,)4<)，%#%=2/44，0--1$
.2+’$3&##$，"!（!*>?），*+?#

［?］ 7#"44)4，;#&’2,)4<)，%#%=2/44，@#"-,)A)，B#7/C:A，

$#8594)-:),，0--1$.2+’$3&##$，"$（!*>D），?>!#
［+］ %#@’E/4)5<-，7#&,ECFCA-4G<C，B#$/40G59，H#&/A2)0I

G9’J),，0--1$.2+’$3&##$，%#（!***），6K+!#
［D］ &#L#&)0),G，8#M#7’3:),IB/A0),，0--1$.2+’$3&##$，%&
（!**N），D+!#

［O］ H#B/4P，L#Q#R93，7#S#R9)4P&#"1$，4256&7$(&,58
*)69$，’&（!***），>+!（-419-4)G)）［王 亮、朱美芳、郑怀德
等，半导体学报，’&（!***），>+!］#

［N］ Q#B#HC0A)，;#T/4:),H//4，U#V#;,))P’,，"#L#H/,I

G’4，1#"#T-’A)0，$#B’4P，.2+’$%&:$，(")（!**K），

>*DD#
［>］ $#$#%A)=/4:),，7#V#;).C，7$0,$42&,$()*$，*&
（!*O>），+6OK#

［*］ W#X/2/2’0’，W#W/4/</，W#L/0G3C/2/，W#Q34/F-<-，8#

X’G9-:/，()159(#"#&4),,;6$，)))（!***），!?N#
［!K］ W#@#7/0Y/，U#L#M/C/<，V#S#&/:/A-/，L#M#;9/0-I

</，"#T#8/2(/09<32/,/4，H#1#;3(0/，U#T-Z/C/,/P9/I

./4，()159(#"#&4),,;6$，!"（!*>K），O!N#
［!!］ L#M’P/2-，W#X/2/E/<-，X#%F)，7$3;,56$，%+（!**>），

O?#

,-.,/0123,3415/46.7!8,4.7’831294’（.7）,-3153:62
;/.;0/.<(=34136;:01,0,34101<>4?2;@,,./31A

H[\Q"M;IR7"M R7\L"[IQ%M;
（(#"#&<&+3"=)/"#)/+)>!"#&/5"1’42&,5’#/+"690--15*"#5)6’，?&-"/#,&6#)>.2+’5*’，@/"9;"#&(*2))1，

A65:&/’5#+)>(*5&6*&"69B&*26)1)C+)>4256"，D&5E56C !KKK?*，4256"）

H[\W%]
（D&5E56C(+6*2/)#/)6%"95"#5)6F"*515#+，G6’#5#;#&)>H5C2I6&/C+.2+’5*’，4256&’&0*"9&,+)>(*5&6*&’，D&5E56C !KKK?*，4256"）

H[V[M;I17"M;
（G6’#5#;#&)>(&,5*)69;*#)/’，4256&’&0*"9&,+)>(*5&6*&’，D&5E56C!KKK>?，4256"）
（U)5)-.):!>$3AC6KKK；,).-G):2/43G5,-(0,)5)-.):!?]50’F),6KKK）

%V8WU%1W
"3-’4G:’():8-]609-4J-A2G，8-]6（"3），Y),)(,)(/,):FC5’IG(300),-4P’J8-]6/4:"36]?/4:"3-’4-2(A/40/0-’4

-40’09),2/AACP,’Y48-]6J-A2G#W9)"3I3?I):P) Î,/C/FG’,(0-’44)/,):P)G0,3503,)（ %̂M"8）G()50,/’J8-]6（"3）

J-A2GG9’Y/:’3FA)0/FG’,(0-’4()/<G0,3503,)Y-09)4),PC:-JJ),)45)’JN)T，Y9-59-4:-5/0)G09)5’4.),G-’4’J"3?_0’
"36_/09-P9/44)/A-4P0)2(),/03,)-4M6#W9)G0,’4PFA3)A32-4)G5)45)’J8-]6（"3）J-A2G(,)(/,):FC-’4G-2(A/40/0-’4
/J0),J-A2G/44)/A):/F’.)!!KK‘5’4J-,2G09)/F’.)/,P32)40#

BCDEFGHI：8-]6（"3）J-A2G，̂ %M"8
;0>>：O>DDH，N>NKS
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