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利用高能离子研究了 ’’$ ()* 的 +), 注入 -.%/# 单晶及随后 %#$ 0)* 的%$1 23%" , 辐照并在不同温度条件下退火

样品的光致发光的特性 4 从测试结果可以清楚地看到在 #"5 67，#8$ 67，9’# 67 和 95$ 67 出现了强烈的发光峰 4 经

过 &$$ : 退火 % ; 后测试结果显示，#8$ 67 发光峰增强剧烈，而别的发光峰显示不明显 4 在 8$$ : 退火条件下，

#8$ 67的发光峰开始减弱相反在 5’$ 67 出现了较强的发光峰，到 ’’$$ : 退火完毕后 #8$ 67 的发光峰完全消失，而

5’$ 67的发光峰相对增强 4 从辐照样品的 <=>? 谱中看到，波数在 9&$—5’$ @7A ’ 间的吸收是振动模式，经过离子辐

照后，吸收带展宽，随着辐照量的增大，-.%/# 振动吸收峰消失，说明 -.%/# 振动模式被完全破坏 4 ’$$$—’#$$ @7A ’

之间为 -.B/B-. 桥氧的伸缩振动模式，辐照后吸收带向高波数方向移动 4 退火后的 <=>? 谱变化不大 4
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’ P 引 言

离子注入作为一种表面改性新技术，可控性强、

均匀性好、重复性高、可是材料表面的成分和结构发

生变化，而离子辐照可导致显著的物理B化学改性，

研究这些效应一方面有助于认识离子与固体相互作

用的最基本问题，如能量损失过程、损伤产生及变化

规律等；另一方面也可为离子束在新型材料的制备

工艺中的应用提供有价值的数据 4 单晶 -.%/# 的离

子注入改性研究主要侧重于辐照损伤、力学效应、磁

学性能、纳米晶的形成，以及宝石的着色、惰性气体

注入形成起泡、稀土离子发光等光学性能 4
目前，=I# , ，QR# , ，*%, ，QK% , ，SI% , ，<), 离子注

入对 -.%/# 单晶光学性能的影响已有研究 4 而惰性

气体注入以及重离子辐照条件下对 -.%/# 单晶光学

性能的研究还未见报道 4 本文将 ’’$ ()* 的 +), 注

入 -.%/# 单晶及随后 ’P’ 0)*TU 的%$1 23%" , 辐照并经

过高温退火样品通过荧光光谱仪测试研究其光致发

光性能的变化，并用红外光谱仪观察了其辐照损伤

和内部结构的变化 4

% P 实验部分

实验样品为高纯抛光的 -.%/# 单晶片（’$ 77 V
’$ 77 V ’ 77）4 +) 离子注入是在中科院近代物理

研究所的重离子注入机上完成 4 靶室的真空为 5 V
’$A 92H，流强为 #5!-，注入能量 ’’$ ()*4 %$1 23%" , 辐

照是在兰州重离子加速器国家实验室的 +>?<CBG<Q
终端上进行的，能量为 %#$ 0)*4 真空（8 V ’$A 9 2H）

退火实验是在中科院近代物理研究所材料辐照研究

组完成的，实验条件和参数如表 ’ 所示 4
样品在室温下进行了傅里叶变换红外光谱和光

致发光谱的测试，红外光谱用 2E 公司 GO)@WRU7 XY
型光谱仪测得；光致发光测试使用 ?<B5#$’2Q 光谱

仪 4 测量了 #9$ 67 波长激发光激发下 ’’$ ()* 的

+), 注入 -.%/# 单晶及随后 ’P’ 0)*TU 的%$1 23%" , 辐

照并经过高温退火样品的 2C 光谱 4
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表 ! 辐照和退火参数

样品

编号

注入

离子

能量

"#$%

注入剂量

"!&!’ ()*"+,-

辐照

离子

辐照量

"!&!. ()*"+,-

辐照能

"/$%

温度

"0

退火温度

"0

退火温度

"0

退火温度

"0

! 1 2$ !!& &34 5&& 6&& !!&&

- 1 2$ !!& &34 78 4 -.& .-& 5&& 6&& !!&&

. 1 2$ !!& &34 78 -4 -.& .-& 5&& 6&& !!&&

& 1 高纯的 9:-;. 单晶

图 ! -&<78-’ = 离子辐照注 2$ 的 9>-;. 的 7: 谱

.3 实验结果及分析

!"#" $%&’($) * 辐照注 +, 的 -.$/! 的光致发光谱

图 !（?）示出了室温条件注入 !!& #$% 能量的

4 @ !&!5 2$= "+,- 并且随后分别用能量为 !3! /$%"A
的 -34B!&!C ()*"+,- 和 4 @ !&!. ()*"+,- 辐 照 剂 量 的
-&<78-’ = 辐照后的 9>-;. 的光致发光谱，激发光波长

为 .C& *,，并且在图 !（8）中对 4 @ !&!. ()*"+,- 辐照

和空白 9>-;. 样品的 7: 谱作了高斯拟合，从图 !（?）
可以看到，室温下 2$= 注入样品的 7: 谱变化不大

（图 !（?）中 ! 1 ），但-&< 78-’ = 离子辐照后，出现了发光

峰明显增强的现象（图 !（?）中 - 1 ，. 1 ），并在 .6& *,
出现新的发光峰（图 !（8）中高斯拟合的 ! 峰）D 图 -
为 C4& *, 波长荧光下测得的-&< 78-’ = 离子辐照注

2$= 的 9>-;. 的激发光谱，显示了在 .4& *, 附近激

发波长条件下样品的 7: 谱效果最佳 D

图 - -&<78-’ = 离子辐照注 2$ 的 9>-;. 的激发谱

!"$" $%&’($) * 辐照注 +, 的 -.$/! 的红外光谱（0123）

图 . 给出了 78 离子辐照注 2$ 的 9>-;. 样品的

EFGH 谱，其 中 波 数 在 C5&—4!& +,I ! 间 的 吸 收 是

9>-;. 振动模式，经过离子辐照后，吸收带展宽，说明

离子辐照破坏了 9>-;. 的吸收振动模式，其中含有

许多纳米颗粒［!］D 而 !&&&—!.&& +,I ! 之间为 9>J;J

图 . -&<78-’ = 辐照注 2$ 的 9>-;. 的红外光谱

9> 桥氧的伸缩振动模式，辐照后吸收带向高波数方

向移动，说明其振动模式受到了影响 D
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!"!" #$%&’#( ) 辐照注 *+ 的 ,-#.! 经过退火后的光

致发光谱

图 ! 为经过 "## $ 退火 % & 后测试结果，’(# $
发光峰增强剧烈，辐照量为 ) * +#+’ ,-./01% 的样品

的发光峰是最强的，而其他波段的发光峰表现不明

显 2 在 (## $ 退火条件下，’(# .1 的发光峰开始减

弱，相反在 )+# .1 左右出现了新的发光峰（图 )），至

到 ++## $ 退火完毕后 ’(# .1 的发光峰完全消失，而

)+# .1 的发光峰相对增强（图 "），这时辐照量最大

的 %3) * +#+! ,-./01% 的样品发光峰最强 2 退火后的

4567 谱变化不大（图 8），说明样品的振动模式没有

大的变化 2

图 ! "## $ 退火后的 9: 谱

图 ) (## $ 退火后的 9: 谱

!"/" 实验结果讨论

文献［%］提出了中心为氧空穴的严重扭曲的铝

离子的四面体的 ;<%=’结构模型 2 文献［’］计算了所

有包括 >，? 和 @ 轨道电子作用的晶体场能的假设波

函数 2 三个退化的类 ? 激发态被晶体场分裂为 +;，

图 " ++## $ 退火后的 9: 谱

图 8 ++##$ 退火后的 4567 谱

图 A 不同电荷态的 ;<%=’ 的能带图［A］

%; 和 %B 轨道 2 这些波函数证明俘获的电子被很好

的束缚在最接近的阳离子的平均距离为半径的球形

内 2 图 A 给出了 ;<%=’ 能带图 2 利用这个结构和能

带图，能够很好地解释注 CD 的 ;<%=’ 经过%#A 9E%8 F 辐

照以及随后高温退火后样品的 9: 谱 2 在图 + 的 9:

’))+ 期 宋 银等：退火对 CD 注入及随后%#A 9E%8 F 辐照的 ;<%=’ 单晶 9: 谱的影响



谱中，!"# $%（&’(" )*）为本征激发发光（图 + 的 !），

电子从价带跃迁到导带形成导带电子和价带空穴，

电子和空穴也可以通过杂质电离的方式产生，当电

子从施主能级跃迁到导带时产生导带电子，当电子

从价带激发到受主能级时产生价带空穴 , -+# $%
（-’&. )*），!/- $%（-’# )*）和 "/. $%（&’! )*）为复

合发光［!—(］（图 + 的 "，# 和 $），电子从高能态跃迁到

低能态，放出一定能量，使导带电子和价带空穴减

少，说明了离子注入使带隙中深的辐射中心复合的

效率大幅度提高，极大地增强了其发光强度 , 而且

发光伴随着蓝移现象 , 在 -0# $% 出现了新的发光

峰 , 由于&#+ 12&( 3 离子辐照样品相对沉积膜出现一定

的辐照损伤，其中含有许多纳米晶粒所致，经过退火

处理后，辐照样品相对沉积膜的辐照损伤程度迅速

恢复，所以出现了剧烈的发光峰（图 !），随着退火温

度的提高和退火时间的延长，辐照损伤完全被恢复，

随之发光消失，而在 //## 4 高温下将原来难以形成

复合发光的 "/. $% 波段的发光激活，使之发出蓝绿

色的光（略有蓝移趋势）,

! ’ 结 论

实验 结 果 表 明，在 室 温 条 件 下 5) 离 子 注 入

67&8- 后 19 谱变化不大，退火对其影响也不大，但

经过 &-# :)* 的&#+ 12&( 3 辐照注 5) 的 67&8- 样品的

光致发光谱中可以清楚地看到在波长为 -("，-0#，

!/- 和 !"# $% 处出现了强的发光峰 , 辐照量为 " ;
/#/- <=$>?%& 时，样品的发光峰是最强的 , 经过 .## 4
退火后测试结果显示，-0# $% 处发光峰增强剧烈，

而别的发光峰显示不明显 , 在 0## 4 退火条件下，

-0# 4 的发光峰开始减弱，相反在 "/# $% 出现了新

的发光峰，至到 //## 4 退火完毕后 -0# $% 的发光峰

完全消失，而 "/# $% 的发光峰相对增强 , 这表明高

温条件下辐照样品相对沉积膜的辐照损伤恢复程度

迅速提高，极大的增强了其发光强度，而且发光伴

随着蓝移现象 , 从 @ABC 谱中看到，波数在 !.#—"/#
?%D /间的吸收是振动模式，经过离子辐照后，吸收

带展宽，随着辐照量的增大，67&8- 振动吸收峰消失，

说明 67&8- 振动模式被完全破坏 , /###—/-## ?%D /

之间为 67E8E67 桥氧的伸缩振动模式，辐照后吸收

带向高波数方向移动 , 退火后的 @ABC 谱变化不大，

说明样品振动模式没有大的变化 , 总之，这些发光

现象的出现对 67&8- 在光器件中的应用将起到至关

重要的作用 ,
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