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通过离子注入技术制备了 )*+*,半导体材料，研究离子注入剂量与退火对材料光谱性质的影响 - ./0/*光谱
研究发现，&1& 203 (处声子模展宽是由高剂量 +*注入引起的缺陷所致，退火样品 &"$ 203 (振动模来自 +*相关的杂
质振动 -室温光致发光谱表明，退火对高剂量注入样品的可见发光带有增强作用 -
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( C 引 言

)*,是一种宽禁带直接带隙半导体材料，与其
他!8" 族化合物 7/D，)*EF，)*E 相比具有更大的
激子束缚能 -理论上在室温下就能实现紫外受激辐
射，因此 )*,被认为是制造紫外激光器的重要半导
体材料［(—&］-近年来实验和理论结果都表明 )*,基
稀磁半导体具有高于室温的居里温度［5—$］，在自旋

电子学方面有重要应用，因此 )*,基稀磁半导体的
制备备受重视，尤其是对 )*+*, 的研究更为关
注［5，1］-目前已经发展了很多制备 )*+*,的方法，例
如脉冲激光沉积法［$］、溶胶8凝胶法［G］、离子注入
法［(#］等 -
除了材料制备方法外，目前对 )*+*,的研究主

要集中在磁性方面，而对于 +*在材料中的结构和
晶格振动行为则很少报道 -本文采用基于离子注入
技术的方法在 )*,体材料中注入 +*元素，并对样
品进行 ./0/* 光谱和室温光致发光（HI）性质进行
研究 -

" C 样品制备与测量

)*,体材料是用水热法生长的，沿（###(）方向，

厚度为 & 00-+*离子注入的能量为 ""# FJ，注入深
度约为 (## *0，注入剂量为 ( K (#(&—( K (#(1 L20"，得

到 )*+*, 的固溶体 -热退火是在 D" 气氛中进行，

1## M下退火 & 09*- ./0/* 光谱室温下在 N9:=O
I/P./08Q*R9*9AS型显微 ./0/* 光谱仪上测量，使用
TOU的 &(’C& *0波长作为激发光源 -室温 HI光谱是
在 EH6V (’#% 型光谱仪上测量得到的，使用
WF8XY %"& *0波长激光作为激发光源 -

% C 结果及讨论

( )*+,-.-"光谱

为了观察 +*注入后对 )*,体材料的晶格振动
的影响，我们分别测试了注入后未退火和注入后退

火样品的 ./0/*光谱 -图 ( 给出了不同 +* 注入剂
量未退火 ./0/*光谱 -从图 (可以看到，所有样品的
振动模除 )*, 晶体 ./0/* 模中的高频支 !"

（’%1 203(）和多声子（"个低频支的 !" 声子）（%%( 203(）

模、宽带 "(（I,）（&1& 203(）模以外，多声子相互作用模

（(($#—((&# 203(）也出现了 -%%( 203(处的声子模是由

(55 203(处的 "个低频 !" 模引起的
［((］- " 个低频 !"

模强度随着 +*剂量增加有减弱趋势 -为了更清楚
地观察高频支 !" 模和 "(（I,）模随 +* 剂量的变
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化，图 !给出了 !! 模局部放大图，图 !内插图显示
了 ""（#$）模的放大图 %我们可以看到，高频支 !!

模强度随着 &’剂量增加有减弱趋势，而 ""（#$）峰
强度随着 &’剂量增加有增强的趋势（见图 ! 内插
图）%同时从图 !还可以看到，随着 &’剂量增加，高
频支 !! 模宽化、线型不对称程度增加、峰位红移，

且 ""（#$）峰位也发生红移 %高频支 !! 模的这些变

化与我们以前 (’&’$纳米粉体实验现象基本相似 %
在 (’&’$纳米颗粒中 )*+*’线型的展宽和红移是
由于 &’随机替代了原来的 (’原子导致结构无序
引起的［"!］%在本材料体系中，可以认为高剂量 &’离
子注入过程在材料中引起了损伤和随机替代 (’原
子而导致了无序 %因此有可能形成局部无序 (’&’$
固溶体 %一般 #$声子强度应该随着晶体质量变好
而增强［",］，&’注入对材料引起的损伤应该使 #$声
子强度减小，在我们的实验里恰恰相反 % -.- /+0 "处

的 #$声子强度随着 &’注入剂量的增大而增强，同
时声子峰展宽 %在 1注入和其他离子注入的 (’$样
品中，也观察到这个宽带［"2］% 因此，""（#$）（-.-
/+0 "）峰强度的减小和峰的宽化应该主要是与缺陷

相关 % 缺陷模的出现是由于无序和缺陷导致了
)*+*’选择定则并不严格 %目前有些研究者认为这
个宽带与 $空位和间位 (’有关［"-—".］%这种缺陷和
无序同时也导致了 ""（#$）峰位发生红移 % (’$晶
体的 !! 和 ""（#$）模仍然保留在合成后的材料中，
说明材料保持着长程有序及对称性 %

图 " 不同 &’注入剂量未退火样品的 )*+*’光谱 曲线 # 和

曲线 $、曲线 %、曲线 &、曲线 ’ 为未注入和注入剂量分别为 " 3

"4"-，" 3 "4"5，- 3 "4"5，" 3 "4". 6/+! 的未退火样品

目前对于离子注入导致的损伤一般采取注入后

图 ! 未退火样品高频 !! 模随 &’注入剂量的变化曲线 内插

图是 ""（#$）模随 &’注入剂量的变化曲线 %曲线 # 和曲线 $、曲

线 %、曲线 &、曲线 ’ 为未注入和注入剂量分别为 " 3 "4"-，" 3

"4"5，- 3 "4"5，" 3 "4". 6/+! 的未退火样品

高温退火来消除 %因此，我们对 &’注入后的材料在
7! 气氛中 .44 8退火并进行 )*+*’光谱测试 %图 ,
显示了不同剂量 &’注入退火后的 )*’+*’光谱 %实
验发现，除了 (’$的振动模外，&’注入剂量为 " 3
"4"-和 " 3 "4". 6/+! 时出现了非晶金刚石 ( 峰
（",-4—",.4 /+0 "）和 ) 峰（"-94 /+0 "）% &’注入未
退火样品的 )*+*’谱中没有出现这两个峰，这说明
退火过程中引入了杂质 :%图 2显示了退火后随 &’
注入剂量增加 ""（#$）模的变化 %从图 2可以看出，
当 &’注入剂量达到 " 3 "4"5 6/+! 时，在 -!9 /+0 "处

出现一个新的振动模，而且随着注入剂量的进一步

增大，此峰的强度也随之增强，这说明此峰是由于

&’的注入引起的 % ;*’<等［"9］在研究随 &’掺杂 (’$
纳米结构实验中，认为 -!! /+0 "处出现的模来源于

与 &’相关的杂质振动 %因此，这更进一步表明 &’
可能随机替代 (’的晶格位置形成局部无序的固溶
体 (’&’$%我们认为，-!9 /+0 "处的峰也是来源于与

&’相关的局部无序杂质振动 %但是这个现象在未退
火样品中没有发现，说明退火对此峰的产生有贡献，

表明退火有助于这样的无序结构形成、(’&’$固溶
体成分增加，所以退火后这一峰就展示出来 %高温退
火过程中 (’可能挥发产生 $空位，&’! = 可能会占
据 (’! = 的位置 %因为 &’! = 的离子半径（4>49 ’+）比
(’! =的离子半径（4>4.2 ’+）大，所以当 &’! = 占据
(’! =位置时就会产生一些新的晶格缺陷或激活 (’$
的本征缺陷 %新的振动模可能来源于这些新的缺陷 %
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图 ! 不同 "#注入剂量 $%% & ’( 气氛退火样品的 )*+*#光谱

曲线 !、曲线 "、曲线 #、曲线 $ 注入剂量分别为 , - ,%,.，, -

,%,/，. - ,%,/，, - ,%,$ 01+( 的退火样品

图 2 退火样品杂质振动随注入剂量的变化曲线 曲线 !、曲线

"、曲线 #、曲线 $注入剂量分别为 , - ,%,.，, - ,%,/，. - ,%,/，, -

,%,$ 01+( 的退火样品

! "#$%&光谱

图 . 和图 / 分别给出不同剂量 "# 离子注入
3#4体材料的未退火和退火样品的室温 56谱 7从图
.可以看出，没有离子注入的样品有 ( 个特征 56
峰，分别在 !8!和 (82 9:7!8! 9:处较强的紫外峰是
导带电子到价带的跃迁 7中心在 (82 9:处的宽峰为
深能级杂质引起的可见发光带 7目前对于这个可见
发射带的发射机理认为可能与 4 空位［,;，(%］、4 填
隙［(,，((］、3#填隙、3# 空位［(!］有关 7在未退火样品中
随 "#注入剂量的增大紫外发射的 56峰强度明显

图 . 不同 "#注入剂量未退火样品的 56光谱 曲线 ! 和曲线

"、曲线 #、曲线 $、曲线 % 为未注入和注入剂量分别为 , - ,%,.，,

- ,%,/，. - ,%,/，, - ,%,$ 01+( 的未退火样品

图 / 不同 "#注入剂量 $%% & ’( 气氛退火样品的 56光谱 曲

线 ! 和曲线 "、曲线 #、曲线 $、曲线 %为注入剂量 , - ,%,. 01+( 的

未退火样品和注入剂量分别为 , - ,%,.，, - ,%,/，. - ,%,/，, -

,%,$ 01+( 的退火样品

下降，注入剂量达到 , - ,%,/ 01+( 时，紫外发射被湮

没，可见光发射带强度也减小 7但是当注入剂量增加
到 , - ,%,$ 01+( 时，可见光发射带又再次增强了 7紫
外发射随注入剂量增大而湮没和可见光发射的无规

律性都是由 "#注入对 3#4体材料造成的损伤和引
起的无序造成 7图 /显示退火后样品的 (个特征峰
56谱随着注入剂量的增大变得更有规律性：紫外峰
宽化并逐渐湮没，可见发光带强度逐渐增强 7从图 /
可以看到，注入剂量为 , - ,%,. 01+( 的样品退火后，

紫外峰比同剂量未退火样品的紫外峰蓝移了

!, +9:，但是发光强度并没有增强（见图 $）7注入剂
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图 ! 注入剂量为 " # "$"% &’() 的未退火和退火样品归一化后的

紫外 *+光谱

量为 " # "$", &’() 的样品退火后，紫外发光明显增

强，说明退火对低剂量的注入还是有一定的修复作

用 -以前有报道指出 ./掺杂能够使 0/1的带隙变
宽［)2，)%］，因此紫外峰的蓝移是与 ./ 掺杂所引起带
隙改变密切相关的 -当 ./注入剂量大于" # "$", &’()

后，可见发光带的 *+峰强度增大的同时紫外 *+峰
湮没，这可能是由于高剂量 ./的注入损伤了材料

的晶格结构并且导致了更多的缺陷，这一点从

34(4/光谱上也可以看出 -我们还发现，./ 注入剂
量大于 " # "$", &’() 的样品在退火后的杂质带发光

强度比退火前要大，这可能是由于退火更有利于 ./
在晶格中的扩散，造成更多的缺陷 -这一点从退火的
34(4/光谱中也可以得到证明 -因此我们认为，退火
只对低剂量的注入有修复晶格的能力，对高剂量的

注入则倾向于提供产生更多缺陷的机会 -

2 5 结 论

通过离子注入技术将高剂量的 ./离子注入到
0/1体材料中，研究了未退火和退火样品的 34(4/
和室温 *+谱 -研究发现样品中 !"（+1）（%!% ’(6 "）

模的宽化是由于 ./ 离子注入引起的缺陷所导致
的，退火样品在 %)7 ’(6 "处出现新振动模来源于与

./相关的杂质振动并且退火对此振动模的产生非
常关键 -退火对高剂量注入样品的可见发光带的 *+
有增强作用 -这说明退火只对低剂量的注入有修复
晶格的能力，对高剂量的注入倾向于提供产生更多

缺陷的机会 -总之，离子注入剂量与注入后退火对
0/./1发光性质有重要影响 -
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