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对注入 )*+ 后不同晶面取向的蓝宝石晶体在不同退火条件下的光致发光谱进行了分析 ,分析结果表明：三种

晶面取向的蓝宝石样品经 )*+ 注入后，其光致发光谱中均出现了新的位于 -&. /0 处的发光峰；真空和空气气氛下

的退火均对样品在 -&. /0 处的发光有增强作用，不同晶面取向的样品发光增强程度不同，且发光增强至最大时的

退火温度也不同，空气气氛下的退火使样品发光增强程度更为显著 ,由此可以看出，退火气氛、退火温度和晶面取

向均对样品发光峰强度有影响 ,
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! A 引 言

蓝宝石（!6)1"2%）晶体是一种重要的宽能隙（!=

B (A& CD）光学晶体，属于较为典型的离子晶体 , 该

晶体具有硬度高、熔点高、化学稳定性好、耐辐射能

力强和在中红外和紫外区域有极高的透过率（透过

率可达 3&E），以及在大量射线和高能电子辐照条

件下仍保持高透过率等特点，因而常用于红外军事

装置、空间卫星技术、核聚变装置，并经常作为各种

光学元件的窗口材料 ,另外，蓝宝石也是重要的工程

陶瓷、催化剂、高 "@ 超导体、微电子材料和聚变反

应堆候选材料 ,因此，开展蓝宝石的载能粒子辐照损

伤和注入效应的研究具有重要的现实意义 ,
注入的惰性气体离子可在其基体中形成纳米尺

寸的气泡或空腔，这种由惰性气体离子形成的气泡

或空腔可以吸附基体中的金属离子［!，"］，以此可控制

微电子器件局域重金属杂质的浓度，或为金属纳米

颗粒的合成提供成核中心 ,而注入惰性气体离子在

基体中缺陷的形成及其随退火温度和退火气氛变化

规律的研究，则是进一步认识和拓广基体材料的应

用不可缺少的重要环节［%，’］,
本文分析了 !!& FCD 的 )*+ 注入到晶面取向分

别为（&&&!），（!&!&）和（!!"&）的蓝宝石晶体后，在真

空和空气中不同温度退火前后的光致发光（GH）谱，

分析了退火温度、退火气氛和晶面取向对 GH 谱的

影响，探讨了辐照损伤随退火气氛和退火温度的变

化规律 ,

" A 实验过程

实验样品为高纯双面抛光的!6)1"2% 型单晶片，

厚度均为 &A% 00，晶面取向分别为（&&&!），（!&!&）和

（!!"&）, )*+ 的注入实验是在中国科学院半导体研

究所的 HI6’ 型高能离子注入机上进行的，注入时

)*+ 的能量为 !!& FCD，此能量的 )*+ 在蓝宝石中的

射程为 3& /0［-］, )*+ 注入时的束流强度在 3&") 左

右，每个样品的 )*+ 注量均为 (A- J !&!. @0K "，在此

注量下样品中 )*+ 的浓度峰值为 !-7LE , )*+ 注入

时样品托的温度保持在 ."% M 左右 , 注入 )*+ 后的

蓝宝石样品分别在真空（真空度优于 % J !&K % G7）和

空气两种气氛下进行了退火处理，退火温度分别为
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!"#，$%"#，$&"# 和 $#"# ’，退火时间均为 $ ()退火前

后各样品的 *+ 谱是用 ,-./#%$*0 型光谱仪在室温

下测得，测量时所用激发光的波长为 #%% 12，滤光

片的波长为 #3% 12，扫描范围为 #%%—!%% 12)

# 4 实验结果及讨论

!"#" 注入 $%& 后蓝宝石的 ’( 谱

图 $ 为三种不同晶面取向的蓝宝石样品在 567

注入前后的 *+ 谱 )从图 $ 可以看出，未注入或注入

567 前蓝宝石样品的 *+ 谱中，在 8/% 12 附近有发光

带，注入后这一发光带基本消失 ) 从图 $ 还可以看

出，注入 567 后三种晶面取向蓝宝石样品的 *+ 谱

中，均在 /%9 12 处出现了新的发光峰，其中晶面取

向为（$%$%）的注 567 样品 *+ 谱中的这个发光峰最

强，而（$$&%）取向注入 567 样品 *+ 谱中的这个发光

峰最弱 )

图 $ 晶面取向分别为（%%%$），（$%$%）和（$$&%）蓝宝石样品在注

入 56 7 前后的 *+ 谱 曲线 !、曲线 " 和曲线 # 为注入前样品的

*+谱，晶面取向分别为（%%%$），（$%$%）和（$$&%）；曲线 $、曲线 %

和曲线 & 为注入后样品的 *+ 谱，晶面取向分别为（%%%$），（$%$%）

和（$$&%）

注入 567 的蓝宝石样品的 *+ 谱中出现在 /%9
12 处的发光峰，是由注入 567 产生的间隙铝离子引

起的 )这是因为离子注入会引起可导致晶体光学性

质发生改变的色心缺陷，蓝宝石晶体中的色心缺陷

主要有 ’ 心、’ 7 心、’& 和间隙铝离子，在 *+ 谱中，

这些色心缺陷的发光峰分别位于 8$/，##%，/$" 和

/%9 12 处［9—!］)从注入 567 后样品出现的荧光峰峰

位及荧光峰所对应的激发谱中的激发光波长 #%%
12（84$ :;）判断，/%9 12 处的发光峰与蓝宝石中间

隙铝离子的发光机制［"，!］一致 )因此，这个发光峰是

由间隙铝离子引起的 )

!") *注入 $%& 的蓝宝石样品退火后的 ’( 谱

图 &、图 # 和图 8 分别是晶面取向为（%%%$），

（$%$%）和（$$&%）注入 567 的蓝宝石样品，在真空和

空气中退火后的 *+ 谱 ) 从图 &—图 8 可看出：在两

种退火气氛下，适当温度的退火处理均会使注入

567 的样品 *+ 谱中 /%9 12 处的发光峰增强 )晶面取

向不同的样品发光峰增强的程度不同，且发光峰增

强至最大时的退火温度也不同 ) 所有注入 567 样品

*+ 谱中 /%9 12 处的发光峰在 $#"# ’ 退火后基本消

失 )与真空退火相比，空气气氛中的退火使样品发光

峰增强程度更为显著 )

图 & 晶面取向为（%%%$）注入 56 7 的蓝宝石样品在真空和空气

中退火前后的 *+ 谱 （<）真空中，（=）空气中

图 / 给出了注入 567 后三种晶面取向的蓝宝石

样品分别在真空和空气中退火后，*+ 谱中 /%9 12
发光峰的强度 (<11 与注入后未经退火处理样品 *+
谱中 /%9 12 发光峰的强度 (<>.?2@ 之比 (<11 A (<>.?2@ 随退
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图 ! 晶面取向为（"#"#）注入 $% & 的蓝宝石样品在真空和空气

中退火前后的 ’( 谱 （)）真空中，（*）空气中

火温度的变化 + 从图 , 可以看出，同种气氛下退火

后，晶面取向为（###"）和（"#"#）注入 $%& 的样品 ’(
谱中的 ,#- ./ 处发光峰增强的程度明显高于取向

为（""0#）注入 $%& 的样品 ’( 谱中该峰的增强程度，

而且前两种注入 $%& 的样品发光峰强度随退火温度

的变化趋势基本相同 + 在两种气氛下，经 12!，"#2!
和 "02! 3 退火后，样品 ’( 谱的 ,#- ./ 峰均有增强

现象，在空气中经 "#2! 3 退火后，样品 ’( 谱的发光

峰变为最强，增强至退火前的 0# 倍 + 晶面取向为

（""0#）注入 $%& 的样品在 12! 3 退火后，其发光峰最

强，而在温度高于 12! 3 退火后未见发光增强现象 +
从 ,#- ./ 发光峰的发光机制和其强度随退火温度

的变化趋势，可以推测出随着退火温度的升高样品

中间隙铝离子的浓度增加，发光增强 +当退火温度进

一步升 高 时，间 隙 铝 离 子 的 浓 度 减 小，发 光 随 之

减弱 +

图 4 晶面取向为（""0#）注入 $% & 的蓝宝石样品在真空和空气

中退火前后的 ’( 谱 （)）真空中，（*）空气中

图 , ’( 谱中三种晶面取向注入 $% & 的样品退火后 ,#- ./ 峰强

度与注入后未经退火样品 ,#- ./ 峰强度之比 !).. 5 !)678/9随退火

温度的变化关系
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!"!" 讨 论

本研究使用的蓝宝石（!!"#$%& ）的晶体结构为

六方晶系，其中 %$’ 为六方密堆排列，"#& ( 占据 %$’

八面体间隙 $)& 的间隙位置，而 "#& ( 未占据的八面

体间隙位置位于［**$+］晶向上［,］- 蓝宝石中不同晶

向的原子排列是不同的，离子注入后，在不同晶向所

造成的损伤是有差别的［*+］- 因此，本研究工作中相

同注量的 ".( 对不同晶面取向的蓝宝石样品所造成

的损伤程度不同，可能是样品在 /+0 12 处发光峰的

强度不同的原因 -
荷能离子穿过物质时，主要通过两种几乎相互

独立的过程损失其能量 -一是入射离子与靶原子电

子的非弹性碰撞（电子阻止本领），在这个过程中，荷

能离子将部分能量转移给晶格原子的电子，使其激

发和电离 -二是入射离子与靶原子核的弹性碰撞（核

阻止本领），在这个过程中，荷能离子将其部分能量

直接转移给晶格原子，使其产生移位 -所以，能量为

**+ 345 的 ".( 主要是通过与蓝宝石晶格原子之间

弹性碰撞损失能量，同时在蓝宝石中产生缺陷，而在

蓝宝石中 "# 和 % 在晶格中的移位阈能差别很大，"#
的移位阈能为 *6 45［**］，比 % 的移位阈能 7$ 45［**］小

得多，因此 ".( 注入后使铝原子产生移位的数目较

之氧原子移位的数目更多 -在注入和随后的退火过

程中 "# 最容易成为间隙离子，且在此后的快速扩散

过程中形成间隙原子集团［**］-
蓝宝石中的惰性气体离子在注入和随后的退火

过程中会形成纳米气泡或空腔［&，*$，*&］，气泡的大小和

密度会随着退火温度的变化而变化 -一般情况下，惰

性气体原子随着退火温度的升高会聚集成气泡，退

火温度进一步升高时会有惰性气体原子从气泡中释

放［&，*$］-所以氩原子在注入层聚集成气泡的同时会

将气泡附近处于晶格位置的氧离子和铝离子挤到间

隙位置，从而使样品中间隙铝离子的浓度增加，发光

随之增强 -温度进一步升高时，氩原子开始从气泡中

释放，使部分间隙铝离子回到晶格位置，间隙铝离子

的浓度下降，发光强度减弱 - 从样品在 /+0 12 处发

光峰强度随退火温度的变化趋势判断，蓝宝石中氩

原子聚集成气泡的温度可能在 67& 8 左右，晶面取

向为（+++*）和（*+*+）注入 ".( 的蓝宝石样品中氩原

子释放的温度在 *+7&—*$7& 8 之间，而晶面取向为

（**$+）的 蓝 宝 石 样 品 中 氩 原 子 释 放 温 度 可 能 在

67&—*+7& 8 之间 -由于未被铝离子占据的八面体间

隙位置位于［**$+］晶向，这可能有利于氩原子的扩

散和聚集，使氩原子释放的温度较低，故晶面取向为

（**$+）的注氩样品发光增大至最强时的退火温度低

于另外两种晶面取向的样品 -
从注入 ".( 的蓝宝石样品在同一温度不同气氛

下退火后的光吸收谱可知，真空气氛下退火后样品

对光的吸收程度高于空气气氛下退火后样品对光的

吸收程度，而且，*$7& 和 *&7& 8 真空气氛下退火后

样品的吸收谱在 $&+—$// 12 处出现吸收带，此吸

收带是由 ! (（带一个电子的 %$’ 空位）色心引起

的［0，*9］，而空气中退火样品的吸收光谱中没有明显

的吸收带出现 -注入 ".( 后蓝宝石样品由原来的透

明无色变为灰褐色，真空中退火后样品颜色仍为灰

褐色，而在空气中退火后样品又变为无色透明 -样品

对光吸收程度的不同及其颜色的变化，说明空气中

退火后样品中的色心浓度低于真空中退火后样品中

的色心浓度 -这是由于空气中存在氧，在退火过程中

氧原 子 会 进 入 样 品 内 与 样 品 中 氧 空 位 复 合 形 成

%$’ ，使样品中的 ! ( 色心浓度降低 - 进入样品中的

氧原子需要获得两个电子才能形成 %$’ ，而蓝宝石

中铝离子空位相当于带负电，故氧原子与氧空位复

合形成 %$’ 的同时会抑制铝空位与间隙铝离子的复

合，从而使空气中退火后样品中的间隙铝离子浓度

高于真空中退火后样品中间隙铝离子的浓度 -因此，

一定温度范围内空气中退火后样品的发光增强程度

要明显高于真空中退火后样品的发光增强程度 -

9 : 结 论

从上述注入 ".( 的蓝宝石样品退火前后 ;< 谱

的分析可以得出如下结论：三种晶面取向蓝宝石样

品经 ".( 注入后，其 ;< 谱中均出现了新的位于 /+0
12 处的发光峰，这个发光峰是由注入 ".( 产生的间

隙铝离子引起的 -退火气氛、退火温度和晶面取向均

不同程度地影响样品 ;< 谱中发光峰的强度，其原

因在于退火气氛、退火温度和晶面取向均不同程度

地影响了蓝宝石样品中间隙铝离子的浓度 -退火使

注入 ".( 的蓝宝石样品发光效应增强，可能会有利

于蓝宝石在蓝绿波段固体激光器和光致发光器件中

的应用 -
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