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用高能离子注入（"’# )*+）的方法对 ,-./012./量子点结构进行掺杂，研究了不同退火工艺处理后量子点的光
致发光和电学性能 3相对于长时间退火，快速退火处理后的量子点发光通常较强 3在相同的退火条件下，量子点发
光峰位随着4-注入剂量的增加，先是往高能量端快速移动，而后发光峰又往低能方向移动 3后者可能是由于4-原
子进入 ,-./量子点，释放了 ,-./量子点中的应变所致 3对于高注入剂量样品和长时间退火样品，变温电阻曲线在
5# 6附近会出现反常行为 3
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" J 引 言

量子点是近几年来研究的一个热点［"—8］，由于

其独特结构带来的三维限制效应，量子点结构具有

类!的能带结构、对载流子的强俘获能力以及高的
发光效率等［’，(］3将磁性原子掺杂到半导体中，利用
半导体中载流子与磁性离子 /K=L 交换作用形成局
域磁场可制成稀磁半导体 3这种稀磁半导体因具有
巨 M**>2-效应、磁电阻效应、半导体的能带结构等
特点吸引了人们的注意，它将是制作自旋电子器件

的理想材料［$—""］3二价的 4-离子与"=#族半导体
相结合既可以将磁性引入到半导体中，同时又可以

实现 K型掺杂增加空穴浓度，其中（,-，4-）./量子
结构更是研究的热点 3这是因为 ,-./量子点的光学
性能研究比较成熟，将它与 4-离子的铁磁性相结
合将可以实现量子点光学性能与磁学性能的结合 3
但是由于 4-离子在"=#族半导体中低的溶解度，
制作（,-，4-）./量子结构比较困难 3目前制作（,-，
4-）./量子点的主要方法是低温分子束外延，这种
类型的（,-，4-）./量子点的生长、结构、性能以及居
里温度等方面的研究已经很多［"&—"(］，但由于引入的

./施主与缺陷太多，往往获得了磁性却使发光猝
灭 3 MEHC等［"$］用另一种方法生长出含 4-的 ,-./量
子点，他们先在 12./衬底上沉积 4- 离子，然后再
用金属有机分子束外延的方法生长 ,-./量子点，观
察到的高居里温度可能来源于样品中的 4-12 团
簇 3还有一些人制作 4-./012./超晶格和颗粒膜将
半导体的性质与磁性结合起来，实现巨磁电阻、磁

光、自旋注入等性能［"9，&#］3
如要获得磁性需有一定浓度的磁性原子掺杂，

但高浓度的磁性原子掺杂会降低材料的发光性能 3
而利用量子点对载流子的很强的俘获能力，将量子

点发光和磁性结合起来，则有可能制备出同时具有

优良光、电、磁性能的材料 3我们用离子注入随后快
速退火的方法对 ,-./012./量子点样品进行 4- 原
子注入，研究了 4-注入 ,-./量子点的低温光致发
光（NO）及变温电阻特性，分析了注入样品在不同的
退火工艺处理后的结构性质 3

& J 实 验

自组织生长的 ,-./量子点样品是用分子束外
延设备外延生长在（"##）12./ 衬底上制成的 3首先
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在衬底上沉积 !"" #$的 %&’(缓冲层，再生长 !"个
周期的 ’)’(（!" #$）*%&’(（!" #$）超晶格 +经过 ," (
的生长停顿后，生长温度降低到 -"" .，生长 /" #$
厚度的 %&’(，再生长 -个周期的 0#’(量子点结构 +
0#’(量子点层首先生长 1 个 0#’( 单层和 - #$ 的
%&’(空间层，然后升高温度至 2"" .，外延 "3- #$
的掺杂 45（!"!! 6$7 1）的 %&’(，再生长 !- #$的 %&’(
构成 +最后在 - 个周期的量子点层上生长 ,-3- #$
的 %&’( 盖层 + 8# 离子注入选用较高能量（!2"
95:），室温条件下垂直注入到量子点样品中，注入剂
量在 1 ; !"!1—1 ; !"!- 6$7 1之间 +按照注入剂量的不
同，样品分为原生样品和样品 ’（注入剂量为 1 ;
!"!1 6$7 1）、样品 4（注入剂量为 1 ; !"!, 6$7 1）、样品

<（注入剂量为 1 ; !"!= 6$7 1）、样品 >（注入剂量为 1
; !"!- 6$7 1）+忽略注入过程中的沟道效应，用 ?@08
软件估算出 !2" 95:注入能量下离子注入的深度为
A= #$，分布宽度为 =! #$，因而可以知道注入的 8#
离子基本上分布在 -个周期的量子点层附近 +由于
注入带来大量的非复合中心，要获得注入后样品的

发光，退火处理是必要的 +为了研究退火温度和时间
对注入样品的结构与性能的影响，本文选用了 --"，
2-"，B-"以及 A-" .四个温度，退火时间为 ," (（快
速退火）和 -，!"，!- $C#（长时间退火，温度为 2-"
.）+退火时用 D1 作保护气氛，并在样品上覆盖干净

的 %&’(片子 +
EF实验设备为傅里叶变换红外光谱仪，探测器

为 0#%&’(光电二极管，激发光源为氩离子激光，波
长为 -!= #$，能量为 !"" $G，光斑直径在 !""!$范
围 +变温电阻实验是在降温过程中测量的，样品电极
为 0#电极，焊接后在 =1" .保温 -—B $C#，测量时输
入固定的电流及测量电压 +电流值选用 !H" 线性区
电流 +

, 3 结果及讨论

一般情况下，8#注入到 %&’(体材料或超晶格
中，在退火过程中很容易聚集形成团簇，如 8#’(或
%&8#等化合物［1!—1,］，这些团簇形成后会导致样品
表面不平，用原子力显微镜可以直接观察到表面的

这种变化 +在 --"—A-" .温度范围内，所有注 8#样
品经过 ," (快速退火后表面都很平滑，与原生样品
没有大的区别 +而 2-" .退火 - $C#后，注 8#样品
的表面就变得粗糙，随着退火时间延长为 !- $C#，表
面出现直径约为 =" #$的团簇，如图 !所示 +表面团
簇应是样品内部 8# 相关团簇形成并长大的结
果［1=］+由此可见，在快速退火条件下，样品中没有明
显的团簇形成；而在较长时间退火后，样品中的 8#
离子可能聚集在一起，形成 8#’(或 %&8#团簇 +

图 ! 2-" .下长时间退火后样品 ’的表面原子力显微形貌（-"" #$ ; -"" #$）（&）退火 - $C#，表面尺度为 "—B #$，

（I）退火 !- $C#，表面尺度为 "—B3- #$

图 1是小注入剂量样品 ’经过 2-" .不同时间
退火后测得的低温 EF谱 +作为对比，还给出了未注
入、未退火的原生样品的 EF谱 + ! 3!—!3,- 5:范围
内的发光来自于样品中 0#’(量子点的发光，其中原
生样品的 EF发光峰位于 !31 5:附近 +注入 8#离子
之后如果不进行热退火，由于离子注入造成很多晶

格缺陷，0#’(量子点是不发光的（图 1没有显示相关
结果）+经过 2-" .退火 ," (后，量子点就恢复了发
光，表明样品的晶格得到了较好的恢复，然而 EF强
度仍然远小于原生样品，说明材料中杂质和缺陷还

是很多 +退火时间延长到 - $C#时，量子点发光峰强
度将达到某个恒定的最小值，说明材料中的缺陷达
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到了某个饱和值 ! 另外一个很明显的特征是退火 "#
$后量子点发光峰位发生了明显的蓝移，说明小剂
量 %&离子注入可以明显增强 ’&($ 量子点与 )*($
体材料间的原子互扩散 !然而当退火时间进一步增
至 + ,-&或更长时间时，量子点发光峰的峰位不再
有明显变化，说明 ’&($ 量子点已经达到了某种
稳态 !

图 . 原生样品与样品 (在 /+# 0不同时间退火后在

11 2的 34谱

图 "（*）是样品 (、样品 5和样品 6在 /+#0经
过 7+ ,-&退火后测得在 11 2的 34谱 !从图 "可以
看出，样品 (有两个发光峰，78"9 :;附近的高能峰
来自浸润层发光，低能峰来自量子点发光 !随着注入
剂量的增大样品中缺陷和非复合中心增多，因此样

品 5和样品 6的量子点发光减弱 !比较量子点发光
峰能量，样品 (和样品 5相近，而样品 6的发光峰
则发生了明显的红移，红移量约为 /< ,:;!这种随
注入剂量增加而发生的红移现象在快速退火条件下

也已观察到 !图 "（=）是各样品在 9+# 0退火 "# $后
在 11 2的 34谱 !随着 %&注入剂量的增加，量子点
发光峰有很明显的红移现象 !
图 <给出了各样品 34峰值随快速退火温度的

变化 !从图 <可以看到，未注入样品在 /+# 0以上退
火时，升高退火温度会导致发光峰的蓝移 !这种蓝移
是由于 ’&($量子点与 )*($势垒层界面原子的互扩
散造成的［.+—.9］!对比未注入 %&的量子点样品与小
剂量注入 %&的样品（样品 (）的发光峰，发现小剂
量注 %&会促进量子点发光的蓝移 !例如，在 /+# 0
退火 "# $时，未注入样品的 34峰无变化，仍是 78.
:;；而样品 ( 量子点发光峰却移到了 78./ :;!在
1+#和 9+# 0退火时，样品 (的发光峰均比相应的
原生样品高出 /# ,:;左右 !这说明 %&离子的注入

图 " %&离子注入 ’&($>)*($量子点样品退火后在 11 2
的 34谱 （*）/+# 0退火 7+ ,-&，（=）9+# 0快速退火 "# $

促进了界面 ’&和 )*原子互扩散，使得量子点的发
光峰发生明显蓝移 !继续增大 %&注入剂量时，一般
预期这种蓝移会更明显，就像文献［.?］中报道的那
样 !但是，图 <却给出了相反的结果，图 <中的插图
更是清楚地显示出了这一特点 !可以看到，如果在
9+# 0温度下退火 "# $，随着 %&注入剂量从 . @ 7#7.

A,B .增加到 . @ 7#7+ A,B .，量子点发光峰先是从原生

样品的 78"". :; 蓝移到样品 (（. @ 7#7. A,B .）的

78<71 :;，然后量子点发光峰依次回落到 78"+# :;
（样品 5，. @ 7#7" A,B .），78""# :;（样品 C，. @ 7#7<

A,B .）!当 %& 离子注入量达到 . @ 7#7+ A,B .（样品

6），退火后量子点的发光峰位于 78.?. :;，比原生样
品退火后的发光峰能量还要低 <# ,:;，但还是要高
于未退火原生样品的 78. :;! 1+# 0退火时也观察
到类似现象 !我们相信在 /+# 0等较低温度下退火
时也应该有类似的现象，只是由于量子点发光太弱

而无法验证 !显然，随着注入剂量的增大，%&离子注
入引起的量子点发光峰蓝移现象被明显地抑制了 !
下面探讨量子点发光峰蓝移现象被抑制的可能
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图 ! 样品快速退火 "# $后在 %% &的量子点发光峰峰位 内插

图是不同样品在 %’#和 (’# )快速退火后量子点发光峰峰位

原因 *由于 +,-$晶格常数大于 ./-$晶格常数，./-$
中的 +,-$量子点受到一个很大的压应力 *对于这样
的应变量子点，退火过程中量子点与势垒材料的原

子扩散主要是一个应力驱动过程，+, 原子和 ./ 原
子互混可以减弱量子点中的应变能，使整个体系的

能量降低 *在注入退火后的样品中，0, 离子可能
替 +,，./位，形成 +,0,-$ 或 ./0,-$，它们的晶
格常数分别小于 +,-$ 和大于 ./-$［"#，"1］，也就是
+,0,-$2./0,-$量子点的失配度要小于 +,-$2./-$
量子点 *因此，退火过程中 0,从间隙位置进入附近
的 +,，./位可以减小量子点的应变能，从而减弱原
子的互扩散 * 0,原子从 ./-$（或 ./0,-$）扩散进入
到 +,-$量子点中或者量子点周围，可以进一步减小
量子点的应变，乃至整个材料体系的应变能 *同时，
注入带来的缺陷也可能对量子点内部的应力有松弛

作用［"3］*因此，注入 0,离子后量子点发光峰蓝移现
象被抑制的原因可能是量子点内部的应力被松弛，

+,，./离子互扩散被阻碍造成的 *
图 ’显示了在 4’# )经不同时间退火后样品 5

的电阻随温度的变化 *从图 ’可以看出，样品 5退火
后电阻较原生量子点样品要低得多，这是由于注入

的 0,在样品中形成了受主，使材料空穴浓度显著
升高的结果 *从图 ’还可以看出，随着测量温度的降
低，样品 5电阻显著升高，表现出典型的半导体电
阻特性 *在 1’#—"## &高温区域，样品电阻随温度
的变化趋势与退火条件关系不是很大 *在 1’# &以
下的低温范围，随着温度的降低，长时间退火样品的

电阻增大更快，这有可能来自于样品中 0, 相关团

簇对载流子的俘获或散射作用，这种作用在低温下

更为明显［"3］*另外，随着退火时间的延长，样品 5的
电阻在 "#—4# &温度范围内出现特别的变化 *当退
火时间延长到 1’ 67,，随着温度降低样品 5的电阻
在 !’ &处开始降低，在 "’ &处达到最小值，而后继
续升高 *这种峰值与通常 ./0,-$样品电阻变温曲
线上的“驼峰”（896:）结构很相似［""，"!］，但是物理来
源是不同的 *文献［""，"!］中变温曲线的“驼峰”温度
对应于 ./0,-$的居里温度，而我们观察到的现象
则可能与 ./;0,;-$ 络合物（<=6:>?@）有关［"’］*对于
我们的样品，在 4’# )退火 1’ 67,后，样品中出现了
0,-$颗粒［3#］，而在 0,-$颗粒与 ./-$之间可能存
在这种 ./;0,;-$络合物 *我们在快速退火样品以及
不含量子点结构的 0, 注入 ./-$样品中也观察到
了类似现象 *至于 ./;0,;-$络合物如何影响电阻，
目前还没有清楚的图像，需要做进一步的研究 *

图 ’ 样品 5在 (’#，4’# )经不同时间退火后的变温电阻测量

结果 内插图为局部放大

!A 结 论

+,-$2./-$ 量子点注 0, 样品经过不同的退火
工艺获得了不同的量子点膜结构 *相对于长时间退
火，快速退火处理后的量子点发光通常较强 *在相同
的退火条件下，量子点发光峰位随着 0, 离子注入
剂量的增加，先是往高能量端快速移动，而后发光峰

又往低能方向移动 *后者可能与 0, 离子进入 +,-$
量子点，释放了 +,-$量子点中的应变有关 *对于高
注入剂量样品和长时间退火样品，变温电阻曲线在

!# &附近会出现反常的峰值 *
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