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研究了低能质子注入诱导的界面混合和快速热退火对量子点发光效率的影响，对其光致发光峰强进行了拟合

计算 *研究发现量子点的发光峰强度主要由载流子俘获时间和非辐射复合寿命决定 *由于后退火处理能够部分的
消除因质子注入造成的缺陷，量子点中非辐射复合中心浓度与注入剂量成亚线性关系；退火温度越高，非辐射复合

中心被消除越多，亚线性程度越高 *界面混合导致的俘获效率的增加和注入损伤引起的非辐射复合是相互竞争过
程，存在一个临界的注入剂量 !+，当注入剂量 !小于 !+，界面混合作用较为明显，量子点发光峰强随注入剂量增

加而增强；当 !大于!+ 时，质子注入引起了大量的非辐射复合中心，主要表现为注入损伤，量子点的发光峰强随注

入剂量增加而迅速减弱 *退火温度越高，!+ 越大 *
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( A 引 言

B=C9DE5C9自组织量子点体系因其独特、优越的
光电性质，成为替代 B=F基材料，制备光纤通信应用
(A%—(A/!4发光波长激光器的热门材料之一 *相对
于两维量子阱激光器，量子点激光器具有更低的阈

值电流、更稳定的温度特性和更高的增益特性 *近几
年来，人们关注于量子点材料的后处理过程，为了改

进器件应用和促进基础研究，高温退火和离子注入

常被用于调制量子点激光器波长［(—&］*
由于质子在本征半导体中高的扩散率和强的化

学活性，质子注入技术已成为现代半导体生长和工

艺中的常用手段 *质子注入和高温退火对 B=C9DE5C9
界面附近的 B= 和 E5 的互扩散有着显著的增强效
应，导致量子点发光峰明显蓝移，并且减小了发光峰

半高宽 *选择合适的注入剂量和退火温度，能够实现
对量子点材料电子结构的调节［/，)］；但是，同时在材

料中引入了大量的缺陷，这些非辐射复合中心造成

了量子点发光峰强的明显下降，强烈影响了室温下

量子点激光器的光学增益性能 * G<H=等人报道了 &
I时，能量为 (A/ .<J的质子的辐照下，随着辐照剂
量的增加，量子点的发光强度逐渐减弱，当辐射剂量

达到 " K (#(/ 6H=9D:4" 时，量子点的发光强度减弱为

未辐照前的 (L［,］* EMNN5O?;等人也报道了在不同的
光谱测量温度下，随着质子注入剂量的不同，量子点

的发光强度也发生不同程度的减弱，最小值也仅为

未注入样品的 (L［$］*虽然目前有较多的实验观察
到质子注入损伤引起的非辐射复合中心导致的量子

点发光强度的减小，但是仍然没有从理论上对这种

注入损伤引起的光强的变化进行定量研究 *由于缺
陷产生速率与注入剂量的亚线性关系，根据载流子

俘获速率和非辐射复合寿命随质子注入剂量的变

化，本文研究了量子点的发光峰在不同质子注入剂

量下的峰强变化 *

" A 量子点的制备及质子注入

样品使用 .12制备，为 / 层量子点超晶格 *衬
底为〈(##〉取向的半绝缘 E5C9* B=C9 量子点嵌埋于
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!"#$中，所有量子点生长时保持衬底温度在 %&’( )
每层量子点的等价厚度约为 &*+ 单层（,-.-/"012）)
量子点层之间的间隔为 3’ .,)间隔层生长时，前 &’
.,保持衬底的温度为 %&’(，然后衬底的温度以
&’(·,4.5 6的速率升至 %7’(后再生长余下的 &’ .,
厚的 !"#$)根据在相同条件下生长的单层表面量子
点的 #89（:4;4<"/ .".-$=->1）结果，岛状量子点的密
度约为 %*% ? 6’6’ =,& )平均的直径和高度分别为 3’
.,和 3*7 .,)
质子注入都是在室温进行 )剂量范围从 6 ? 6’6@

到 6 ? 6’6% 4-.$A=,& )为减小沟道效应，所有的注入都
是沿〈6’’〉偏 +B的方向 )为了使注入的质子在量子点
区域有相对均匀的分布，质子注入的能量分别为 %’
C1D和 7’ C1D)对这两种能量的质子选择合适的注
入剂量比（’*3 E6*’），就可在量子点区域获得相对均
匀的质子分布 )快速热退火是在高纯氮气的保护下
进行的 )退火的时间为 F’ $)退火温度分别为 %%’，
F’’，F%’，+%’( )在退火过程中，为防止过多的 #$损
失，样品的表面用一块新鲜的半绝缘 !"#$片覆盖 )
光致发光（GH）的测量采用 8-I2412变换红外光谱仪，
用 %63*% .,的 #2J激光激发，测量温度为 ++ K)

@ * 实验结果及理论分析

图 6给出了不同剂量质子注入后经 F’’(快速
热退火后 L.#$量子点的光致发光谱（GH）)未经任何
后处理过程（"$M;2-N.）的量子点的 GH 谱也一并给
出 )所有的 GH谱都可以分解为来源于量子点尺寸
分布的两个 !"I$$4".峰叠加，分别称为低能峰和高
能峰 )量子点界面上 L.和 !"的互扩散导致量子点
的发光峰存在明显的蓝移 )同时，由图可以发现，量
子点经过质子注入然后再退火后，GH谱强度有明显
的不同的变化 )当注入剂量较低时，随着注入剂量的
增加，量子点的发光强度增加 )到达一定的剂量后，
随着注入剂量的进一步增加，量子点的发光强度又

开始减小 )
图 &给出了在不同注入剂量 ! 和退火温度下，

量子点低能峰的积分强度与未经任何后处理过程的

量子点的样品发光峰积分强度的比值 " )在不同的
退火温度下，GH谱的强度随质子注入剂量的变化有
相似的趋势 )当注入剂量从 6 ? 6’6@ 4-.$A=,& 增加到 %
? 6’6@ 4-.$A=,& 时，量子点发光强度增加到最大值；

随着注入剂量的进一步增加，量子点的发光强度开

图 6 不同剂量的质子注入后经 F’’(快速热退火的 L.#$量子

点的光致发光谱（GH）)曲线 #表示未经任何后处理的量子点 )曲

线 $— % 的质子注入剂量分别为 6 ? 6’6@，% ? 6’6@，6 ? 6’63，% ?

6’63和 6 ? 6’6% 4-.$A=,& )虚线为 GH峰的两个叠加 !"I$$4".的拟合

结果，其中点线是拟合所得的低能峰，点划线是拟合所得的高能

峰 )

始减小 )量子点的高能峰的积分强度具有相同的趋
势 )由于我们注入的质子主要分布在量子点层，质子
注入后主要有三个作用：第一就是质子导致的非辐

射复合中心的钝化 )量子点样品中非辐射复合中心
的缺陷可能早就在间隔层和上覆盖层的 !"#$生长
时形成 )当样品经过质子注入后，一些质子和这些缺
陷结合并使它们钝化 )第二就是质子注入导致的界
面混合 ) !" 和 L. 在量子点界面扩散造成了量子点
发光峰的蓝移；同时导致了 L.的成分在量子点周围
形成梯度分布，从而导致量子点局域势的有效区域

变大，形成梯度的分布势 )光生载流子会被这种分布
造成的电场加速而向量子点方向运动，导致载流子

俘获效率增加 )第三，随着质子的注入，样品内产生
了大量的点缺陷 )当点缺陷的密度大到一定程度时，
它们会聚集成不可恢复的稳定的缺陷团簇，使材料

的光学质量下降 )在我们的质子注入实验中，存在着
这三种作用的相互竞争 )但是由于早已存在的非辐
射复合中心在低温下并不显著地影响光致发光的性

能，因此我们在此并不考虑质子的钝化作用 )在我们
下面的讨论中主要考虑质子注入导致的界面混合和

注入损伤产生的非辐射复合中心对量子点 GH谱峰
强的影响 )
量子点的 GH峰强可以表示为：&GH! ’ 21/ )其中

’ 21/为光发射常数，表示为：

’ 21/ O # A!="> 5 $ A!.-. ) （6）
由于界面混合使得势垒上波函数与势阱内波函
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图 ! 低能峰的积分强度与未经任何后处理过程的量子点样品发光峰的比值的变化 "实线为计算拟合结果 "实心方框为实验结果 "（#）$$%&
退火，（’）(%%&退火，（)）($%&退火（*）+%%&退火

数交迭（,-）增加，造成了载流子俘获效率增加，载
流子俘获效率可近似表示为：

./!)#0 ! ,-!〈 "’#11231 "4* 〉" （!）
采用有效质量近似，由于量子点的形状沿 ! 轴对称，
其电子和空穴的 5)617*28931方程可以写为：

: .
"!

" !
!"

" !
!" ; !

!

!!( )! : !
!

!!!
; #3（"，![ ]）#（"，$，!）

< $#（ "，$，!），
其中 #3 为束缚势垒 "波函数可表达为：

"（ "，$，!）<（./ !"%）32%$&"（ !）’%（ "）"
具体的求解过程请参见文献［=］"
利用公式（!），我们在图 >中给出了量子点的扩

散长度 (* 与势垒波函数和阱内波函数交迭（,-）的

关系 "根据拟合，具体可表达为：,- < )% ; ). 3* ? (*，

)%，).，* 为比例常数 "同时，由文献［.%］可知，量子

点中 @#/,8互扩散长度 (*! +.&
./!，& 为质子注入

剂量，+. 为比例常数，与材料自身性质有关，由此可

得量子点内波函数和势垒上波函数交迭与质子注入

图 > 量子点内波函数与势垒上波函数的积分值（,-）与扩散长

度 (* 的关系

剂量的关系为：

,- < )% ; ). 3
+&

./!

" （>）
为了定量的分析质子注入损伤（即注入剂量&）以
及后退火温度对于非辐射复合寿命的影响，我们首

先确定缺陷浓度和非辐射复合寿命的关系，以及注
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入剂量和缺陷浓度之间的关系 !在 "#$%&’()*$%模型
中［++］，非辐射复合寿命!&%与缺陷浓度 ! 成反比关

系，具体可表示为：!&% ,
"-

!，"- 为比例常数 !

目前存在多种关于"和 ! 关系模型 !最简单的
模型认为在达到最高损伤水平时，每个离子能够损

伤相同体积的材料 !在注入剂量较低时，材料损伤的
体积组分可表示为：# , $" !（ $ 为比例常数）!复杂
一点的模型考虑了注入损伤区域的相互重合，使得

每个质子引起的损伤体积减小，同时考虑到注入后

退火过程能部分消除质子注入量子点的注入损伤，因

此我们采用一种非线性关系［++］：# , $"%，- . % . +!
当注入剂量较高时，材料中各区域注入损伤逐

渐达到饱和，损伤随注入剂量的增加应该考虑到材

料中已经达到饱和损伤的区域：（+ / #）!综合考虑，
损伤速率可表达为：

0 #
0" , &"+/ %（+ / #）! （1）

其中，# 表示材料经质子注入后产生缺陷形成注入
损伤的体积组分；& 为比例常数；% 表示质子注入后
材料损伤与剂量的非线性关系，即材料损伤率；当 %
, +时表示对于不同的注入剂量，损伤率为定值 !

由（1）式可得：# , + / $23 / &
%"( )% !由此可以推

得材料的缺陷含量：

!（"）, ! 45# + / $23 / &
%"( )[ ]%

! 45#为饱和缺陷含量 !因此，材料中非辐射复合寿命
为：

!&%（"）,!45# 6 + / $23 / &
%"( )( )% ! （7）

上式共有三个自由参数：!45#，在一定的退火温度下，

高注入剂量时饱和的非辐射复合寿命以及 % 和 & !
结合（+），（8），（7）三式，我们得到量子点 9:峰

强与质子注入剂量的关系：

’ %$) ! (- ; (+ $
""

+68

/
+ / $23 / &

%"( )%

!45#
! （<）

利用上式，我们对图 =在不同的退火温度下量子点
9:谱发光强度进行拟合 !在拟合过程中，保持 (-，

(+ 不变，在退火温度分别为 77->，<-->，<7->，

?-->时，各拟合参数如表 + 所示 !由于我们的发光
峰强只是一个相对比值，所以拟合所得的!45#并不

是实际意义上的饱和非辐射复合寿命，但是它的大

小相对表示了饱和非辐射复合寿命的长短 !由表 +

可以看出，随着退火温度的增加，较多的非辐射复合

中心被消灭，!45#有微弱的增加，参与辐射复合发光

的载流子变多，使得量子点发光强度增加 !
表 + 不同退火温度下，量子点发光峰强的拟合值

退火温度 !45# % &

77-> -!-+<@@ -!A?- + !<== B +- / +8

<--> -!-+?-- -!@AA 8 !7- B +- / +=

<7-> -!-+?+= -!@78 = !@< B +- / +=

?7-> -!-+?== -!?<+ = !A+ B +- / ++

图 1 量子点的光致发光峰强与质子辐照流量 ) 的关系 !实心

方框为拟合计算结果，实线为 :$(&等人的实验结果［?］

由表 +可知，当退火温度从 77->升高到 ?-->
时，% 从 -CA?- 减小至 -C?<= !质子注入后再对量子
点进行高温退火，注入引起的非辐射复合中心被部

分消除，因此，注入剂量与材料损伤率偏离线性关

系，即 % . +!当退火温度低至 77->时，较低的退火
温度不足以消除质子注入引起的非辐射复合中心，

% 值最大，量子点发光强度较其它退火温度较弱；当
质子注入剂量达到 + B +-+1 D(&46E*= 时，量子点发光

峰完全淬灭，没有明显的发光现象，所有的载流子全

部参与非辐射复合发光；随着退火温度的升高，被消

除的非辐射复合中心越来越多，% 逐渐减小，量子点
发光峰越来越强 !同时可以预测得是，对于离子注入
工艺，% 的数值与注入离子的质量、能量均有关系 !
注入离子的质量越大，% 值越大；离子注入的能量越
大，% 值越大 ! :$(&等人曾采用能量高达 +C7 F$G的
质子对 H&I5J46I5J4量子点进行辐照［?］，图 1对其实
验结果进行了拟合，示出了发光峰比值 * 与辐照剂
量 ) 的关系 !对于能量为 +C7 F$G 的质子辐照，
H&I5J46I5J4量子点 1 K下的光致发光强度随着辐
照剂量的增大迅速减弱；由于注入离子的能量较大，
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其 ! 值高达 !"#$ %
由于质子注入引起的界面混合造成的载流子俘

获效率的增加和注入损伤引起的非辐射复合的增强

是一个相互竞争的过程，所以在质子注入实验中存

在着一个关键的注入剂量 "&，当注入剂量小于 "&

时，界面混合作用较为明显，载流子俘获效应增强，

量子点发光峰强随注入剂量增加而增加；当注入剂

量大于 "& 时，产生了大量的非辐射复合中心，注入

损伤效应占主导作用，量子点发光峰强明显减弱 %不
同的后退火温度对量子点内因质子注入造成的非辐

射复合中心的消除程度不同，因此 "& 也不同，由图

’可以看出，当退火温度从 ((!)增加到 *!!)时，

"& 相应增加，分别为 ’"$+ , -!-.，/"!! , -!-.，/".- ,
-!-.，("!! , -!-. 0123456’ %

/ " 结 论

本文采用亚线性模型拟合了不同剂量的质子注

入和不同温度快速热退火后量子点发光峰强的变

化 %由于后退火处理部分消除了量子点中的非辐射
复合中心，缺陷产生率与质子注入剂量成亚线性关

系；退火温度越高，亚线性程度越强，导致量子点的

发光峰越强 %同时发现，不同的退火温度对于不同的
临界剂量 "&，退火温度越高，"& 越大 %

［-］ 7812 9 #$ %& -##+ ’((& % )*+, % -#$$ % !" -$$$
［’］ :;<;=> ? ;2> @AA82 & B -### ’((& % )*+, % -#$$ % #$ ’.*/
［.］ C8AA6;22 D E #$ %& -##$ . % /&#0$12! % 3%$#1 % %# -!.!
［/］ ?F=G1H; I #$ %& ’!!- . % ’((& % )*+, % &" +!//
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