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专题：载能离子束技术

编者按　　 载能离子束技术是一种多学科交叉的新型技术, 研究内容涉及物理、化学、材料和核科

学等许多学科领域, 在机械、电子和航空航天等领域有广泛的应用前景. 载能离子束在离子能量损失

过程中, 与材料发生原子尺度的一系列物理和化学相互作用, 不仅可以用来进行离子束分析和离子束

加工, 还可以形成独特的亚稳态组织结构, 提高材料的表面性能. 近年来, 利用沉积粒子自身载能特性

的离子束沉积技术受到人们广泛的关注, 这是因为离子束沉积不仅可以形成亚稳态结构, 还可以利用

离子束与材料相互作用优化涂层材料的组织结构, 从而显著提高涂层的性能. 本刊组织的“载能离子束

技术”专题, 研究内容可以大致划分为如下三个方面: (1)采用磁过滤真空弧沉积技术制备优质耐腐

蚀、耐磨损和耐高温蒸汽氧化涂层以及这些涂层材料物理性质的研究；(2)采用高功率脉冲磁控溅射

沉积技术制备优质涂层及这些优质涂层材料特殊性质的研究；(3)离子激发发光原位分析氧化锌和氟

化锂材料的离子辐照行为研究. 希望这个专题能够为国内外载能离子束技术研究领域的学术交流和发

展做一些贡献, 推动载能离子束技术在更多学科和领域的推广和应用.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　(客座编辑： 北京师范大学 冯世平)

利用离子激发发光研究 ZnO 离子注入和
退火处理的缺陷变化*
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在北京师范大学GIC4117 2 × 1.7 MV串列加速器上, 利用离子激发发光 (ions beam induced luminescence,

IBIL)技术研究了 2 MeV H+注入 ZnO的缺陷变化及 473和 800 K退火处理对缺陷的恢复作用. 实验表明, 在

2 MeV H+的辐照下, 晶体内部产生的点缺陷会快速移动、聚集成团簇, 从而抑制发光. 473 K退火后的受辐

照 ZnO晶体内仍存在着大量的缺陷和团簇 , 而这些缺陷和团簇作为非辐射中心抑制着 ZnO晶体的发光 .

800 K的退火处理可以显著地分解辐照过程中形成的团簇, 也可以帮助点缺陷回到晶格位置, 从而减少晶体

内部的不平衡缺陷, 提高晶体的结晶度, 使退火后的受辐照 ZnO样品 IBIL光强大幅度增强.
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1   引　言

离子激发发光 (ions  beam  induced  lumine-

scence, IBIL)技术作为一种离子束分析技术和离

子辐射损伤的在线研究方法, 可以利用离子与固体

的相互作用, 使外层电子激发跃迁, 分析退激产生

的发射光谱, 实现辐照过程中对靶原子的物理、化

学状态变化的在线分析 [1]. 相比于阴极发光、光致

发光等分析技术, IBIL技术不仅可实现离子辐照

过程中对样品缺陷的种类、变化的原位信息的实时

分析 [2], 避免样品中缺陷复原的影响, 而且有着更

高的激发效率. ZnO作为一种宽禁带半导体材料,

在 常 温 下 有 着 较 高 的 激 子 结 合 能 (Ebind  =

60 meV), 目前已广泛应用于压敏电阻、发光二极

管 [3]、太阳能电池 [4] 等领域. 然而在 ZnO的生长过

程中不可避免的会产生一些点缺陷, 这些点缺陷将

会直接或者间接影响氧化锌的结构和发光特性, 进

而对器件的发光性能产生一定的影响. ZnO晶体

中存在着氧空位 (VO)、氧填隙 (Oi)、锌空位 (VZn)、

锌填隙 (Zni)、反位氧 (OZn)、反位锌 (ZnO)这 6种

本征点缺陷 [5], 这些点缺陷的种类、浓度对其光学

和电学性质有着很重要的影响 [6]. 然而这些点缺陷

的形成和恢复随着离子的注入、不同温度下的退火

有所不同. 虽然 ZnO的掺杂可以有效地改善其光

电性质 [7,8], 但亦不可避免的会造成晶体中缺陷的

产生. 而退火处理不仅可以改善 ZnO晶体的光学、

电学性质, 且在一定程度上有助于离子注入产生的

辐射损伤的恢复 [9]. 目前多数学者致力于研究退火

对 ZnO光电性质的改善, 但研究注入过程中缺陷

的变化以及退火对注入产生的缺陷的恢复作用也

是很有必要的. 徐自强等 [10] 研究了不同的退火时

间对 ZnO:Al薄膜的发光特性的不同影响; 郭德双

等 [11] 分析了退火温度对原子层沉积 (atomic layer

deposition, ALD)生长的铝掺杂 ZnO(AZO)中的

缺陷及薄膜光电性能的影响. 然而目前很少有文章

研究离子注入产生的实时损伤, 以及不同温度下退

火对这些辐射损伤的恢复. 虽然朱影 [12] 研究了不

同温度的退火对离子辐照损伤的修复作用, 也证实

了在特定温度下的退火可以修复注入带来的晶格

损伤, 但并没有实时监测注入过程中的晶格损伤情

况. 本文利用 IBIL分析技术, 实时检测了在 2 MeV

H+辐照过程中 ZnO的缺陷的产生情况, 对辐照后

样品 473和 800 K真空退火后其缺陷的恢复作用

进行了分析和讨论. 

2   实验装置

IBIL分析系统搭建于北京师范大学 GIC4117

2 × 1.7 MV串列加速器上 [13], 如图 1所示, 在进

行 IBIL测量时, 发射出来的光子经过光纤的传输

被海洋光学 QE-Pro型光谱仪接收, 同时利用计算

机上的光谱分析软件 (OceanView)进行了光谱的

采集与储存, 积分时间为 0.5 s. 由于样品的发光强

度和束流大小是成正比的, 所以束流大小的变化对

发光强度有着直接的影响. 为了提高实验的准确性

需要对束流的波动进行监测. 由于背散射离子的产

额和束流强度成正比 [14], 所以在 IBIL靶室内搭建

背散射系统以监测 IBIL的束流波动. 另外 IBIL

靶室内样品台 (由美囯 instec公司提供)可实现真

空下 80到 900 K的温度变化对样品进行真空退火

的处理, 且此温度变化范围可控制在 ± 1 K.
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图 1    高低温 IBIL 装置简图

Fig. 1. Schematic  of  the  IBIL  experimental  setup  for  high-

and low-temperature applications.
  

3   实验结果与讨论

本实验使用的样品为MTI合肥公司提供的大

小为 10 mm ×  10 mm ×  0.45 mm的双面抛光

ZnO单晶, 晶向为 (001). 实验过程中使用的是束

流大小为 15 nA, 束斑大小为 1 mm, 能量为

2 MeV的质子束. 首先对样品进行常温下的辐照,

测量其 IBIL光谱, 然后选取两片在相同条件下辐

照过的样品进行真空下的退火处理, 温度分别为

473和 800 K, 时间为 3 h; 之后在常温下测量其
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IBIL光谱, 分析辐照和退火对缺陷的影响. 为了使

结果更有说服力, 本实验对 473 K真空退火 3 h后

的样品进行辐照, 然后在 800 K的真空下进行二

次退火处理 3 h, 再测其 IBIL光谱.

图 2所示是常温下 ZnO的 IBIL光谱随注量

的演变. 与光致发光 [15] 类似, ZnO的 IBIL光谱显

示出两个发光带, 分别是较宽的可见发光带和较窄

的 UV发射带. ZnO的可见发光带又可称为深能

级发射 (deep band emission, DBE), 主要受晶体

内部的缺陷杂质的影响 [5]; ZnO的 UV发射也可叫

做近带边发射 (near band emission, NBE), 其发

射和激子的复合有关, 一般来说晶体内的缺陷越

少, 其 NBE峰就越强, 对应的 ZnO晶体也就越完

美 [16]. 通常来说 , ZnO晶体的 DBE会对其 NBE

有影响, 两个发射带在一定程度上有着竞争关系,

所以在光致发光中通常能见到较强的 NBE峰和较

弱的 DBE峰 [17]. 然而, 由于 IBIL光谱反映的是在

离子辐照过程中的 ZnO的原位信息, 其内部会产

生大量的缺陷, 所以在 IBIL中的 NBE相对较弱,

和缺陷相关的 DBE较强. 随着离子的注入, ZnO

的 IBIL光谱呈单一下降的趋势, 这很可能是由于

在辐照过程中产生了大量的点缺陷, 而这些点缺陷

逐渐聚集成一个大的缺陷复合体, 并作为一个非辐

射发光中心抑制发光造成的 [18]. 除此之外, 注入的

H+也可能和 ZnO中的 O的自由基形成 O-H, 又或

者和锌空位形成 VZn-H. 这些都可能会抑制 ZnO

的发光 [19].

ZnO晶体在经过退火处理后, 其内部原子的

扩散系数将提高 [20], 晶体内部应力减小, 结晶度提

高. 这是由于退火时给原子内部的能量使得一些填

隙减少, 错位移动到原晶格位置. 对于内部有大量

团簇的被辐照的晶体, 退火处理还可以有效地分解

团簇, 减少一些非平衡缺陷, 从而提高晶体的结晶

度 [11]. 图 3和图 4分别是辐照后的样品在 473和

800 K退火后的 IBIL光谱 . IBIL光谱中的 DBE

和晶体内部的缺陷浓度密切相关. 由图 3和图 4可

以明显地看出, 473 K退火后的样品的 DBE很弱,

而 800 K退火后的样品的 DBE峰显著地增强 .

ZnO晶体受到质子辐照时, 晶体内部产生大量缺

陷, 这些缺陷快速移动、聚集, 形成团簇. 而将这些

被辐照的样品进行退火处理后, 有一部分聚合的团

簇会分解, 有些点缺陷可能会回到晶格位置. 退火

对晶体结构的恢复有着较大的帮助, 但从实验中可

以发现, 退火温度的高低对这些缺陷的影响有着较

大的差别.
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图 2    常温下 ZnO的 IBIL光谱随离子注量演变情况

Fig. 2. The Normalized IBIL spectra of ZnO at various flu-

ences at room temperature. 
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图 3    辐照后的样品在 473 K退火后的 IBIL光谱

Fig. 3. The Normalized IBIL of the sample with irradiation

by 2 MeV H+ and annealing at 473 K. 
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图 4    辐照后的样品在 800 K退火后的 IBIL光谱

Fig. 4. The Normalized IBIL of the sample with irradiation

by 2 MeV H+ and annealing at 800 K. 
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473 K退火后样品的 IBIL的 DBE光谱的强

度很低, 说明 473 K的退火很难分解辐照后形成

的团簇, 晶体内部还是存在大量的缺陷和团簇, 且

内部缺陷浓度大大超过原始晶体 . 所以在进行

IBIL测量时, 注入的质子和晶体内存在的缺陷再

次聚集成团簇, 从而抑制发光. 而 800 K退火后的

样品则有着完全相反的情况. 其 IBIL光谱强度反

而高于原始晶体, 这是因为辐照后的样品在经过

800 K的退火之后, 其晶体内的团簇在获得能量后

分解, 且晶体内的填隙原子和一些错位恢复, 晶体

的结晶度将接近原始晶体. 但在 800 K退火后晶

体内部还存在少量的缺陷, 而这些少量的缺陷将作

为发光中心促进发光, 因此 800 K退火后晶体的

IBIL的 DBE光谱比原始晶体的 IBIL的 DBE光

谱还强.

图 5为上述两个样品 IBIL光谱 NBE强度随

离子注量的变化情况 . 由图 5可以明显看出 ,

473 K退火后样品的 NBE峰非常弱, 再次说明其

内部存在大量的团簇和缺陷, 晶体的结晶度很差.

而 800 K退火后的晶体的 NBE强度不仅远远超

过 473 K退火后晶体的 NBE强度, 而且也比原始

晶体的 NBE稍强. 这是因为 800 K退火后的晶体

相比于 473 K退火后的晶体有着更完整的晶体结

构 , 所以其 NBE强度远大于 473 K退火晶体的

NBE强度. 800 K退火后的晶体内还存在少量缺

陷, 且晶体结晶度稍低于原始晶体, 其 NBE强度

本应该稍低于原始晶体的 NBE强度 , 但由于

NBE峰是激子峰和一些缺陷峰 (Zni 或者 VZn)的

重叠峰 [5], 其发射强度并不完全取决于晶体结构的

完整性 (由激子峰的发射强度所体现), 与近带边发

光相关的缺陷的浓度也可能会对其发光产生影响,

所以 800 K退火后的晶体的 NBE强度比原始晶

体的 NBE强度稍强.

从上文的介绍中可知, 473和 800 K对缺陷的

恢复和团簇的分解效果是不同的, 800 K退火对辐

照后产生的缺陷的恢复以及团簇的分解效果都比

较显著, 而 473 K退火则无明显成效. 为了再次验

证 800 K下退火对样品的恢复能力, 取相同批次

的 ZnO在 473 K真空退火 3 h后, 对其进行 IBIL

分析; 之后再将辐照过的样品进行退火处理 (800 K

真空退火 3 h), 接着进行 IBIL分析. 473 K真空退

火 3 h后样品的 IBIL光谱如图 6所示, 473 K退

火后的 ZnO受到辐照后发光非常弱, 这很大程度

上是由于 473 K退火后样品内产生了大量的点缺

陷所导致的. Gruzintsev和 Yakimov[20] 提到, 在退

火温度超过 473 K时, 晶体内的氧原子获得能量

后很容易逃离其晶格位置, 从而在原位处形成一个

氧空位, 而游离的氧原子也可能在间隙处形成氧填

隙, 所以 473 K退火后晶体内部是存在大量的点

缺陷的. 473 K退火后的 ZnO在受到质子辐照时,

晶体内部游离的氧原子会迅速和注入的质子形成

O-H, 在注入的过程中形成的缺陷也可能会和退火

后产生的缺陷 (例如氧空位和氧填隙)快速聚集形

成团簇, 这一系列的过程都会抑制 ZnO发光, 所以

其 473 K退火后的 IBIL光谱强度很弱. 让此样品

再在 800 K真空退火 3 h, 然后测其 IBIL光谱, 如

图 7所示, 其 IBIL光谱明显增强. 这就可以再次

说明 800 K退火对晶体内缺陷的恢复和团簇的分

解作用. 473 K退火再受到质子辐照后, 晶体内部
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图  5    473 K和 800 K退火后的样品的 NBE强度随离子

注量的演变情况

Fig. 5. Evolutions  of  the  luminescence  peak  intensitiesof

NBE with the irradiation fluence at annealingtemperatures

of 473 K and 800 K for irradiated samples. 
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图 6    473 K真空退火 3 h后的样品的 IBIL光谱

Fig. 6. The  Normalized  IBIL  of  the  sample  with  annealing

at 473 K in vacuum for 3 h. 
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存在大量的团簇和缺陷, 而 800 K退火之后, 这些

团簇、缺陷明显减少, 其 IBIL的发射强度也就有

了明显增强. 从图 8显示出的两样品的 NBE峰强

度可以明显看出, 473 K退火后的样品在离子注

入, 再在 800 K下退火后, 其 NBE强度显著提高,

说明 800 K退火后晶体的结构更完整, 也进一步

说明 800 K退火对晶体内缺陷的恢复、团簇的分

解以及晶体结晶度的提高都是有帮助的. 

4   结　论

本文采用 IBIL技术, 研究了 2 MeV H+注入

过程中的晶体内缺陷的变化以及 473和 800 K退

火处理对 ZnO的注入产生的缺陷的恢复作用. 在

离子注入过程中, 产生的缺陷会迅速移动、聚集,

然后形成团簇抑制发光, 所以 IBIL光谱强度随注

量增加单调降低. 不同退火温度对离子注入缺陷及

其团簇的恢复和分解效果有很大差异: 在 473 K

下退火, 很难产生有效的恢复缺陷和分解团簇的作

用; 但 800 K的退火处理作用明显, 这对减少晶体

的缺陷、团簇等一些非平衡缺陷, 提高晶体的结晶

度, 增加其 IBIL发光强度都有很大帮助.
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图 7    473 K真空退火 3 h后再辐照的样品, 在 800 K真空

退火 3 h后的 IBIL光谱

Fig. 7. The  Normalized  IBIL  of  the  sample  annealed  at

473 K in vacuum for 3 h was irradiated by 2 MeV H+, and

then was annealed at 800 K in vacuum in vacuum for 3 h. 
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样品的 NBE强度随离子注量的演变情况

Fig. 8. Evolutions  of  the  luminescence  peak  intensities  of

NBE with  the  irradiation  fluence  at  annealing   temperat-

ures of 473 K for virgin samples and annealing temperature

of 800 K for irradiated samples which has been annealed at

473 K. 
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SPECIAL TOPIC — Carrying ion beam technology

Ions beam induced luminescence study of variation of defects
in zinc oxide during ion implant and after annealing*
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( Received 6 January 2020; revised manuscript received 13 March 2020 )

Abstract

The optical and electrical properties of ZnO related on the type and the concentration of defects in ZnO

crystal.  Ion  implantation  and  annealing  can  change  the  type  and  the  concentration  of  defects  in  ZnO.  To

understand the variation of defects in ZnO during ion implantation and after different temperature annealing, in

situ  luminescence  measurements  of  ZnO crystal  samples  were  carried  out  by  ion  beam induced  luminescence

(IBIL) during ion implantation of 2 MeV H+ and then after annealing at 473 K and 800 K in vacuum on the

GIC4117 tandem accelerator in Beijing Normal University.

IBIL spectra of ZnO showtwo emission peaks: UV emission, which is called near band emission (NBE), and

visible emission, which is called deep band emission (DBE).The high-intensity of DBE and weak NBE of IBIL

spectra of ZnOmay be due to the NBE is intrinsic to ZnO samples and therefore is just visibly observed from

samples that are virtually defect-free.  With the ion implantation, the destruction of the crystal  structure and

the arising of a mass of defects, inducing the weak intensity NBE and intense DBE.In addition, the overall IBIL

spectra  of  ZnOreveal  decrease  intensity  with  the  ion  fluence,which  indicates  that  the  concentration  of

luminescence  centersdecreases  duringion  implantation.With  the  H+  fluence,  the  concentration  of  the  point

defects  increases.  The  point  defects  migrate  and  subsequently  agglomerate  into  larger  defect  clusters.  These

defect  clusters  serve  as  traps  for  catching  electrons  and  holes,  which  result  in  the  quenching  of  luminescence

centres. Annealing can help todecompose the defect clusters and repair the defects of crystal. However, amounts

of  defects  and  clusters  still  remain  in  the  irradiated  sample  annealed  at  473  K  in  vacuum,  which  acted  as

nonradiative  center  and  suppress  the  luminescence  induced  weak  intensity  of  IBIL.  Annealing  the  sample  at

800 K in vacuum may facilitate the decomposition of defect clusters during ion irradiation to point defects and

the point defect return to the lattice position that can reduce the nonequilibrium defects inside the crystal and

improve the crystallinity of the crystal, which increase the intensity of its IBIL.
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