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利用 +,-,.散射谱研究了 /,0注 12以及 12 3 4共注样品的振动模，并讨论了共注入 4对 12离子发光的影响 5
在 +,-,.散射谱中，对于注 12的 /,0样品出现了 ’$$ 6-7 !和 (*$ 6-7 !两个新的 +,-,.峰，而对于 12 3 4共注样品，
除了上述两个峰外，在 ’($ 6-7 !处出现了另外一个新的峰，其中 ’$$ 6-7 !峰可以用 89:;28<2=,6>9?,><8 +,-,. :6,>><29.@
（AB+C）来解释，(*$ 6-7 !峰是由于与 0空位相关的缺陷引起的，而 ’($ 6-7 !峰是由 4注入引起的缺陷络合物产生
的 5 由于 ’($ 6-7 !模的缺陷出现，从而导致 12 3 4共注入 /,0薄膜红外光致发光（DE）强度的下降 5
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! O 引 言

掺稀土的 /,0材料在光电子领域有广阔的应
用前景，因而受到国内外科研人员的关注［!］5 在
/,0中掺入不同的稀土元素可发出从可见光到红外
光不同波长的光，加上 /,0 本身可以发出紫外光，
因此掺稀土 /,0材料可发出从紫外到红外波段的
光 5 如在 /,0中掺入 12可以发绿光，掺入 D2，1N可
以发红光，掺入 P-可以发蓝光 5 在 /,0中掺入一
种稀土元素可获得一种单色光，如果掺入两种或多

种不同比例的稀土元素可获得混合色彩的光 5 因此
借助掩模技术，用离子注入法进行选区掺杂，在一个

芯片上可获得不同色彩的光，从而实现全色显示 5
由于 12’ 3在 !)%$.-处的发光，对应于光纤通讯中光
损失最小的波段，所以大部分集中在掺 12的 /,0材
料的研究 5

+,-,.散射是研究离子注入对晶格振动影响一
种很好的方法，离子注入增加无序位错，使声子发生

空间局域化，因而一些由于对称性禁止的模和不激

活的模可以被激活 5 同时，由于注入引入缺陷的缘
故，可以在 +,-,.光谱中出现一些缺陷局域振动模
（EQR）5 本文主要研究注 12和 12 3 4共注 /,0样

品的 +,-,.光谱，目的在于研究注入 12和 12 3 4共
注对 /,0晶格振动的影响，并且结合光致发光谱的
研究结果，讨论了共注入 4对 12’ 3发光的影响 5

" 5实 验

利用金属有机物化学气相沉积（R4HQA）方法，
在 BJ"4’（$$$!）衬底上外延生长 /,0薄膜，薄膜厚度

为 !O)!-5 然后用离子注入方法在薄膜中掺入 12，
室温下注入能量为 %$$ S<Q，注入剂量分别为 ’ T
!$!’ 6-7 "，’ T !$!% 6-7 "，’ T !$!) 6-7 " 5 注入完成后将
部分样品分割成两块，取其中一块再注入 4，室温下
注入能量为 &$ S<Q，注入剂量为 ’ T !$!) 6-7 "，样品

编号及条件如表 ! 所示 5 然后将样品在电阻退火
炉、0" 气氛中退火，退火的温度范围是 *$$U—

!!$$U，退火时间是 ’$ -9.5

表 ! 样品编号及条件

样品编号 注入原子 注入能量VS<Q 注入剂量V6-7 "

/,0 — — —

12!’ 12 %$$ ’ T !$!’

12!% 12 %$$ ’ T !$!%

12!) 12 %$$ ’ T !$!)

12 3 4 12，4 %$$，&$ ’ T !$!%，’ T !$!)
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在实验中，!"#"$ 散射光谱用 %&’($)*+&$ 公司
的 ,-./// 型三光栅拉曼光谱仪测量，!"#"$散射配
置为采用 !—（""）! 的实验几何配置（ ! 为六方 0"1晶
体的 # 轴方向）!—和 ! 分别表示光的入射和出射方
向波矢，" 和 " 分别表示入射电磁波场和散射电磁
波场的偏振矢量 2 激发光源用 34)5-6)/7 型 89: 激
光器的 65.;6 $# 线，加在样品上的激发功率小于
</ #=，以避免表面的加热效应 2 实验所用的探测
系统是液氮冷却下的 >/// ? @// 阵列的 AAB 探测
器，在所测量的范围内每个像素对应 /;6 C#D 5，数据

采集由计算机自动进行，整个测量系统由计算机自

动控制 2 用 EF3G>/H!傅里叶变换红外光谱仪测量
样品在 5;6.!#处的室温（<// I）和低温（56 I）光致
发光谱，分辨率是 5- C#D 5；激发光源是 65.;6 $#的
89:激光器，激发功率分别是 5// #=；样品的发光
采用 E$0"8J探测器探测，信号经锁相放大器放大，
由计算机进行数据采集和处理 2

表 > 实验确定的六方 0"1的声子模（ $ K /）

振动模 频率GC#D 5

%5（LM）"） N.-;-

&5（LM）"） N<7;<

’5 -7>

%> 6-7;>

%5（,M）’） 6-/;/

&5（,M）’） 6<<;6

’5 <>7

%> 5..;>

"）纵向光模；’）横向光模 2

< ; 结果与讨论

!"#" $%&%’散射分析

对于纤锌矿结构的 0"1（点群 (-)），在布里渊区

的中心（!点），由群论理论上计算，存在八个晶格
振动模 >&5 : >’ : >%5 : >%> 2 其中一个 &5 模、一个

%5 模和两个 %> 模是 !"#"$激活的，而且 !"#"$激
活的 &5 模和 %5 模是极化的：它们的振动极化了原

胞因而产生了一个大范围的静电场，导致 &5 模和

%5 模的分裂成横向和纵向光学模 2 ’ 模对 !"#"$
散射是不激活的，但是在非弹性的 O射线散射测量
中，它们是可以被观察到的 2 由实验决定的 0"1的

特征 !"#"$特征模如表 > 所示［>，<］2 在背散射的几
何配置中，!"#"$激活的模仅为 &5（LM）模和 %> 模 2
而且图 5 给出了由计算得到的 0"1的声子色散曲
线图［.，6］2

图 5 0"1的声子色散关系曲线

<;5;5; 注 P9的 0"1样品的 !"#"$散射分析

图 > 注入 P9前后 0"1样品的 !"#"$图

图 > 是 P9注入前后样品的 !"#"$谱 2 未注入
0"1薄膜样品的 !"#"$ 谱中出现了三个峰，其中
6-7 C#D 5和 N<@ C#D 5峰分别对应于六方 0"1薄膜的
%> 模和 &5（LM）模，弱的 .5@ C#D 5峰（ *<）来源于

8Q>M< 衬底 2 当注入剂量达到 < ? 5/5. GC#> 时，

-N/ C#D 5处出现了一个新峰（*.），而且在 <// C#D 5

处出现了一个宽峰（*5）2 但是当剂量达到 < ? 5/56 G
C#> 时，仅有一个弱的 %> 峰可以分辨，这是由于在

注入部分引入了高剂量的缺陷所致 2 I"RJ(S($(［-］和
张纪才等人［N］研究了 0"1中注入 TU，3(，M，1，A，8Q，
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!"，#$ 等原子的 %&’&$ 散射，在相同的位置 !(

（ ) *++ ,’- (），!.（/0+ ,’- (）出现了两个峰，而且两

个峰的位置不随注入原子的原子质量变化而变化，

所以这些峰并不代表注入原子的振动模 1
注入引入的缺陷可以通过两个方法影响 %&’&$

光谱［2］，一是离子注入产生各种点缺陷或其他缺陷，

这些缺陷可以产生一些新的 %&’&$结构，即产生局
域振动模（345），二是由于缺陷引入而破坏了选择
定则，可以激活一些本征的 %&’&$模 1 当缺陷密度
很高时，%&’&$散射过程中，波矢守恒被打破，%&’&$
谱中整个布里渊区的声子可以被观察到，因而

%&’&$谱反应的是整个声子的态密度，这种现象被
成为 6789:6":;&,<7=&<"6 %&’&$ 8,&<<":7$>（?@%#）1
* A(ABA C:(.样品的 %&’&$散射分析

图 * C:(.样品经不同温度退火后的 %&’&$图

图 *是 C:(.样品经 0++D，2++D，E++D，(+++D
退火后的 %&’&$谱 1 为了做比较图中也加入了注入
前 !&F样品的 %&’&$图谱 1 从图中可知，*++ ,’- (

处峰的强度随退火温度的增加而减少，E++D时，该
峰基本消失；而 /0+ ,’- ( 的峰强度，从 0++D到
E++D基本趋于下降，但是温度达到 (+++D时，其强
度反而突然增加 1 而且当退火温度达到 (+++D时，
在 G*. ,’- (和 GEG ,’- (处出现了两个新的 %&’&$峰
（!G 和 !/）1 在 C:离子注入过程中，由于 C:离子和
!&F晶格上的原子碰撞，产生 F空位（"F）和 !&空
位（"!&）、间隙 F（F#）和间隙 !&（!&#）以及一些反位

缺陷 1 E++D退火后，一些缺陷被消除，但是由于退
火温度超过 E++D，!&F将分解［E］，F从 !&F表面逸
出，因而与 "F 相联系的缺陷增加 1 正如图 *所示，

/0+ ,’- (峰的强度，在 0++D到 E++D基本趋于下降

的趋势，但是温度达到 (+++D时，其强度反而突然
增加，所以我们推断 /0+ ,’- (的峰来源于与 "F 相

联系的缺陷的振动模［(+，((］1 由于缺陷的密度很高，
波矢守恒被打破，%&’&$谱中整个布里渊区的声子
可以被观察到，*++ ,’- (的峰和 GEG ,’- (的峰来源

于 ?@%#1 G*. ,’- (应该是 $(（HI）模，这个模在背散
射配置中不应该被观察到，可能是由于缺陷的出现

打破了选择定则观察到了 $(（HI）模，同时 $(（HI）
模的出现反映出样品中缺陷很多 1
* A(A*A C: J I样品的 %&’&$散射分析

图 . C:(.和 C: J I样品的 %&’&$图谱

图 .是 C:(.和 C: J I样品的 %&’&$图谱 1 从图
中可知，与注 C:样品相比较，C: J I共注样品除了
在 *++ ,’- (和 /0+ ,’- (处出现新的峰外，在 */+
,’- (处又出现了一个新的峰（!B）1 前两个峰的来源
已在上段中讨论，所以仅对 */+ ,’- (处的峰进行讨

论 1 由于注入 C:样品没有出现该峰，因此我们认为
此峰是由于 I的注入而引入的 1 37’’":等人［(+］研
究了 !&F 中注入 K&，@:，5>，L，K，K& 等原子的
%&’&$散射，在相同的位置 !(（ ) *++ ,’- (），!B（*/+
,’- (），!.（/0+ ,’- (）也观察到了三个峰，而且这三

个峰的位置也不随注入原子的原子质量变化而变

化，所以 !B（*/+ ,’- (）并不代表注入原子的振动

模 1 与六方 !&F声子的色散曲线的计算结果相对应
（图 (），由于从 *++ ,’- (到 G*+ ,’- (是声学声子支和

光学声子支的禁带，因此 */+ ,’- (的峰不能用 ?@%#
来解释，而是由缺陷引入的 3451 图 G是 C: J I样
品经 0++D，2++D，E++D，(+++D，((++D退火后的
%&’&$谱 1 为了做比较图中也加入了注入前样品的
%&’&$图谱 1 从图中可知，*/+ ,’- (处峰的强度随退
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火温度的升高而减小，!!""#时，该峰基本消失，因
此该峰来源于 $注入引入缺陷以及缺陷络合物的
振动模 %

图 & ’( ) $样品经不同温度退火后的 *+,+-图

!"#" 光致发光谱（$%）的研究

图 .是典型的 /+0：’(（’(!&样品）室温光致发
光谱 % 注入 ’(后，由于注入引入了损伤，形成大量
的非辐射复合中心，消耗了能量，因而探测不到样品

的 12谱 % 样品退火后可以观察到 !&3" -,处的红
外光发射，是 ’(4 ) 的3 5!467能级中向基态3 5!&67能级跃
迁的结果，由于晶体场下，’(4 ) 的3 5!467能级和3 5!&67能
级分裂，而且在 !&&4 -,，!&!3 -, 处出现了两个
小峰 %

图 . 典型的 /+0：’(室温光致发光谱

图 8 是退火温度 9""#时，’(!3 和 ’( ) $样品
在室温（4"" :）和低温（!& :）的 12图谱 % 从图中可
知，在相同退火条件下，室温时 ’( ) $样品的 !;&3

图 8 ’(!3和 ’( ) $样品的红外 12谱

图 < ’(!3和 ’( ) $样品的 12（4"" :）积分强度随退火温度变化图

!,处 12强度最大值是 ’(!3样品的 9=，’( ) $样
品的积分 12强度（积分范围从 !3&" -,到 !8"" -,）
是 ’(!3样品的 7<= % 低温时 ’( ) $样品的 12强度
最大值是 ’(样品的 &=，’( ) $样品的积分 12强
度（积分范围从 !&"" -,到 !."" -,）是 ’(!3样品的

37.! 物 理 学 报 &.卷



!"#，因此不论室温测量还是低温测量 $% & ’样品
的 ()发光强度均低于 $%!* 样品的 () 发光强度 +
从上面有关 ,-.-/散射的讨论可知，共注入 ’增加
了 012 3.4 !的缺陷峰，所以在 $%的发光过程中，该
缺陷作为非辐射复合中心，导致了 $%的发光强度的
降低 +
图 "是 $%!*和 $% & ’样品的 ()（022 5）积分强

度随退火温度变化图，从图中可知，对于 $%!*样品，
退火温度范围在 622—7228，样品的 ()强度逐渐增
加，退火温度高于 7228，样品的 ()强度逐渐减小，
到 !!228达到最低值 + 从上面的 ,-.-/分析来看，
退火温度在 622—7228，022 3.4 !的峰和 162 3.4 !

的峰强度都呈下降趋势，特别是 022 3.4 !的峰，

7228时基本消失，因此与空位相联系的缺陷数减
少，从而非辐射复合中心减少，$%的发光强度增加，
但是由于退火温度达到 !2228以后，162 3.4 !的峰

强度增加，9空位的缺陷数增加，导致 $%发光强度
的下降 + 对于 $% & ’ 样品，退火温度范围在 622—
!2228，样品的 () 强度逐渐增加，退火温度高于
!2228，样品的 ()强度逐渐减小，到 !!228达到最
低值 + 从上面的 ,-.-/分析来看，退火温度在 622—
!2228，022 3.4 !的峰、012 3.4 !的峰、162 3.4 !的峰

强度都呈下降趋势，022 3.4 !的峰，7228时基本消
失，012 3.4 !的峰，!2228时基本消失，因此缺陷数
减少，从而非辐射复合中心减少，$%的发光强度增
加，但是由于退火温度达到 !2228以后，162 3.4 !的

峰强度增加，9空位的缺陷数增加，导致 $%发光强
度的下降 + 因此适当温度的退火可以消除部分缺
陷，高温退火必须考虑 9逸出，采用加压退火应该
是一种有效的方法 +
目前关于 ’对 :-9中 $%0 & 发光作用有两种不

同的观点，一种是以 ;<%=>? 等人［!@］为代表认为，在
:-9中共注入 ’可以增加 $%的发光强度；另外一种
是以 A</BC>%<［!0］为代表认为，在 :-9中共注入 ’降
低了 $%的发光强度 + D>B%>/ 等人［!*］发现，不同于 E>
中的 $%，:-9中的 $%对 ’是不敏感的，而且 :-9中
$%的发光中心和 E>中完全不同 + 研究表明，大多数
的 $% 占据 :- 的晶格位置［!F］+ 仔细比较 ;<%=>? 和
A</BC>%<的实验过程发现，;<%=>?等人在氨气气氛中
退火，而且激发光源的波长为 7"0 /.，其能量正好
对应于 $%0 & 的基态* G!FH@到* G!!H@态的跃迁，因此属于
共振激发 + 而A</BC>%<等人在氮气中退火，激发光源
的波长 *71I* /.，是低于禁带宽度的激发，激发机理
应该属于陷阱媒介的能量传输 + 由于退火气氛不
同，氨气中的 J对缺陷的钝化有很大的影响［!1］；激
发波长不同导致 $%0 & 的有效激发截面和激发机理
的不同，所以出现了两种不同的结果 + 我们的实验
条件与 A</BC>%<类似，因而得到与其相同的结果 +

* I 结 论

在 ,-.-/ 散射谱中，注 $% 的 :-9 样品出现了
022 3.4 !和 162 3.4 !两个新的 ,-.-/ 峰，而 $% & ’
共注样品，除了上述两个峰外，在 012 3.4 !处出现了

另外一个新的峰，其中 022 3.4 !峰可以用 KL,E 来
解释，162 3.4 !峰是由于与 9空位相关的缺陷引起
的，012 3.4 !峰来源于 ’注入引入缺陷以及缺陷络
合物的振动模 + 由于 012 3.4 !模的缺陷出现，从而

导致 $% & ’ 薄膜红外 () 强度的下降，并且利用
,-.-/散射谱成功地解释了共注入 ’对 $%离子发
光的影响，对目前存在的两种观点进行了合理的

评述 +

［!］ ,MBC%-/- (，ENC3>-O GPPMCP，$A,E @220 EQ.N<P>M. R+ ,-%C C-%BS

T<NCT .-BC%>-OP U<% NS<B</>3，EB%-PV<M%W，@220 !"#$% + &’( + )*+ +

X !2F

［@］ YS-/W R A，,MU ;，D-%T</- A，L.V-3SC% ’，EBMBZ.-// A，

[-W/C% R A，XC3SPBCTB \ !776 ,-./ + 0$1 + X !" !*077
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