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Eu3+，Dy3+共注入AlN薄膜结构和发光特性研究
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摘 要：采用离子注入方法在氢化物气相外延法生长的 AlN薄膜中注入了不同剂量的 Dy3+和 Eu3+，制

备了 Dy3+单掺、Dy3+和 Eu3+共掺的 AlN样品 .对于 Dy3+单掺杂 AlN样品，X射线衍射和拉曼散射实验

结果表明随着 Dy注入剂量的增加，样品的压应力也增加，形成了比较明显的损伤层；但当注入剂量由

5×1014 at/cm2增加至 1×1015 at/cm2时，压应力增加不明显，接近于饱和 .对于 Dy3+和 Eu3+共掺的 AlN
样品，阴极荧光实验表明，AlN中 Eu3+和Dy3+之间可能存在能量传递，能量传递途径为在声子辅助下从

Dy3+的 4F9/2→6H15/2至 Eu3+的 7F0→5D2的共振能量传递 .此外，计算发现改变 Dy3+和 Eu3+离子的注入剂

量比能实现发光色度坐标和色温的有效调控 .
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Abstract：Dy3+ and Eu3+ ions with different doses were implanted into AlN thin films grown by hydride
vapor phase epitaxy method. For Dy doped AlN，results of X-ray diffraction and Raman scattering show
that the compressive stress of the sample increases with the increase of Dy3+ dose. When the Dy3+ dose
increases from 5×1014 at/cm2 to 1×1015 at/cm2，the compressive stress of samples is close to saturation.
For Dy3+ and Eu3+ co-doped AlN，according to the cathodoluminescence spectra，a possible energy
transfer process between Dy3+ and Eu3+ is proposed. In addition，through changing the dose ratio of Dy3+
respect to Eu3+ ions，the chromaticity coordinates and color temperatures of Dy3+ and Eu3+ co-doped AlN
can be effectively regulated.
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0 引言

为适应微型化、低成本和大规模生产的要求，将光电子器件集成得到高效的电致发光器件，是如今半导

体行业的一个发展趋势 .为了应对这一挑战，人们提出了稀土元素掺杂半导体的技术路线 .对于稀土元素，

其 4f 层电子受到外层电子的保护，发光波长不易受到周围结构的影响；由于不同种类稀土元素 4f 电子结构

的多样性，使得稀土元素的发光波长覆盖了从紫外到红外的波段 .而Ⅲ- Ⅴ族氮化物半导体具有较大的禁带

宽度，可以有效的抑制温度猝灭，因而被认为是稀土元素的理想基质［1- 2］.
目前稀土元素掺杂Ⅲ- Ⅴ族氮化物半导体已经取得了较大的进展，但主要集中在氮化镓材料领域［3- 5］.

氮化铝（AlN）是一种与氮化镓晶体结构相似的半导体材料，但是拥有更高的热导率、更高的结构稳定性和更

大的禁带宽度（6.2 eV），因此稀土离子掺入氮化铝材料后可以获得有效光发射，在全色显示和白光发射等领

域有着光明的应用前景［6］.AlN中铕离子（Eu3+）的 5D0，1→7FJ辐射弛豫可以产生明显的红光发射，包括作者在

内的研究组对 Eu3+注入 AlN的发光性能、损伤的形成和修复等方面进行了研究［7- 9］.镝离子（Dy3+）的主要发

光峰分别位于 488 nm和 582 nm，呈黄绿色发光［10］，而目前 Dy3+掺杂 AlN的相关研究还很少，特别对于 Eu3+

和Dy3+共掺杂AlN的能量传递机制和发光调控研究非常欠缺 .
为了深入探究 AlN：Dy3+和 AlN：Dy3+，Eu3+的材料性能，为将来新型 AlN基 LED的开发打下基础，本

文采用 200 keV加速电压下对氢化物气相外延法（Hydride Vapor Phase Epitaxy，HVPE）生长的AlN薄膜注

入了不同剂量的 Dy3+和 Eu3+，利用 X射线衍射谱（X- Ray Diffraction，XRD）和拉曼散射谱表征了样品的应

力变化，利用阴极荧光（Cathodoluminescence，CL）表征了样品在高能电子束激发下的发光性能，分析了

AlN：Dy3+和 AlN：Dy3+，Eu3+样品的发光行为，探究了如何通过改变 Eu3+，Dy3+剂量比例来调控发光色度

坐标和色温 .

1 实验过程

采用 HVPE法在蓝宝石（0001）面上生长 AlN薄膜，然后进行离子注入 .使用中科院半导体所自行研发

的高能离子注入机进行稀土离子注入，离子源为纯度为 99.9%的 Eu、Dy金属靶材，离子注入能量为 200 keV，

注入方向偏离表面法线 7˚以避免沟道效应 .Dy3+单掺杂样品的注入剂量为 1×1014、5×1014、1×1015 at/cm2；对

于Eu3+、Dy3+共掺杂样品，先注入剂量为 1×1014、5×1014、1×1015 at/cm2的Eu3+，然后注入剂量为 1×1015 at/cm2

的Dy3+.所有样品在 1 040℃下氨气气氛中进行退火处理，退火时间为 2 h.
通过 LABRAM HR 和 T64000 分光计测试了样品的拉曼光谱，测量几何配置为背散射模式，激发源为

532 nm 的氦氖激光器；采用 D8 DISCOVER 衍射仪测试样品的 XRD 图谱 .室温 CL利用配有 Quanta
400FEG 场发射扫描电子显微镜的Mono CL3+阴极荧光光谱仪进行，电子束能量为 5 keV，探测的波长范

围为 400~740 nm；由于 AlN导电性较弱，为尽量消除电荷积聚而造成的测量误差，我们对样品进行了喷金

处理，金层厚度约 10 nm.

2 结果与分析

2.1 Dy

3+单掺杂AlN

图 1（a）为不同注入剂量的AlN：Dy3+薄膜的拉曼光谱 .对于所有的样品，均能观察到纤锌矿结构AlN具

有的典型拉曼峰：A1（LO）、E high
2 和 E low

2
［11］.此外，由图中还可以观察到分别位于 417和 750 cm- 1等处的较弱的

峰（标记为“S”），这些拉曼峰与蓝宝石衬底有关［12］，来源于衬底蓝宝石中的 Cr3+离子［13］.E high
2 声子峰与薄膜中

的应力有关［14］，如图 1（a）中的插图，当应力发生变化时 E high
2 声子峰的峰位将会出现频移，所以可以通过监测

E high
2 声子峰峰位变化来研究薄膜中的应力变化 .
E high
2 峰位随离子注入剂量变化趋势如图 1（b）.Dy3+注入后，E high

2 峰位随着注入剂量增加而向高频移动，

这说明 AlN薄膜中的压应力增大，可能是由于 Dy3+的注入导致 AlN晶格的晶面间距增大导致的，需要结合

X射线衍射作进一步分析 .还需注意，注入剂量由 5×1014 at/cm2增加至 1×1015 at/cm2时，E high
2 声子峰峰位变

化很小，压应力增加出现了趋于饱和的现象 .
图 2（a）为AlN（0002）面 θ-2θ衍射曲线 .随着总注入剂量的增大，AlN（0002）衍射峰的对称性逐渐减弱，
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峰尾向低角度延伸，并且出现台阶和卫星峰 .AlN（0002）峰位变化是内部应力变化的结果［15］，为了更直观地

分析其变化趋势，提取各样品（0002）峰位并绘制在图 2（b）中 .当AlN晶格内部压应力增强时，（0002）峰将向

低角度方向移动，反映出晶面间距变大，从而可知 Dy注入使得样品的压应力增大，应力总体变化趋势与拉

曼光谱的分析结果一致 .
有研究表明，纤锌矿氮化物中离子注入造成的损伤在基质中呈非均匀分布，在一定深度会形成一个包

括大量层错和点缺陷的损伤层，随注入剂量的增大，注入过程中点缺陷将重新组合或相互作用形成扩展缺

陷，并通过扩展缺陷向未注入离子区域扩散［8，16- 18］.离子注入引入的应力被认为是缺陷演变的驱动力［19］，并且

直接反映着缺陷的分布情况 .对于本文样品，在较低注入剂量时（1×1014 at/cm2）晶体质量较好，AlN薄膜的

2θ峰位于 36.017˚，略低于无应力 AlN的 36.02（̊这是由于异质外延生长引起的晶格失配所致）；在较高注入

剂量（5×1014 at/cm2）时，样品的损伤程度增大，图 2（a）中卫星峰的出现即反映出缺陷层的形成 .结合 XRD
和 Raman的实验结果，表明随着 Dy注入剂量的增加，注入引起的点缺陷密度持续增大，使得离子注入区域

发生晶格扩张，整体应力增大；注入剂量由 5×1014 at/cm2增加至 1×1015 at/cm2时观察到应力增加趋于饱和，

图 1 不同注入剂量的AlN：Dy3+样品的拉曼散射光谱

Fig. 1 Raman spectra of Dy3+ single doped AlN film samples

图 2 不同注入剂量的AlN：Dy3+样品的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of AlN：Dy3+ samples at different implanted doses
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我们认为是由于点缺陷密度增加到了一定程度，缺陷级联开始重叠，使得一部分点缺陷发生复合，从而导致

应力增加趋于饱和 .
图 3为AlN：Dy3+的CL光谱 .在 400~740 nm范围内，可以非常明显地观察到位于 485 nm、583 nm和 671 nm

处的三个发光峰，分别对应于 Dy3+离子的 4F9/2→6H15/2、
4F9/2→6H13/2和

4F9/2→6H11/2能级跃迁［20］.4F9/2→6H13/2产生

的黄色发光比 4F9/2→6H15/2产生的蓝色发光更强，说明样品中较大比例的 Dy3+离子占据了基质中的非反演对

称格位［21］.随着Dy注入剂量的提升，没有观察到新的发光峰出现，各发光峰峰形没有发生变化 .

2.2 Dy

3+，Eu3+共掺杂AlN

图 4（a）为 AlN：Dy3+，Eu3+样品的 CL光谱 .相比 AlN：Dy3+样品，Eu3+离子的注入使样品出现了一些新

的发光峰，分别位于 547 nm、605 nm、626 nm和 668 nm，来源于Eu3+离子内 5D1→7F1、5D0→7F1、5D0→7F2和 5D0→7F3
跃迁［9］.Dy3+离子 583 nm发光峰与 Eu3+离子 626 nm发光峰强度处于同一数量级，这表明可以通过 Eu、Dy共
掺杂来对发光色度坐标进行调节 .

图 4（b）为 Dy3+离子的 583 nm发光峰和 Eu3+离子的 626 nm发光峰的积分强度之比变化趋势 .可以看到

随着 Eu3+离子剂量增加，Dy3+离子 583 nm发光峰与 Eu3+离子 626 nm发光峰积分强度之比持续减小 .上述现

象说明 Dy3+与 Eu3+之间可能存在着能量传递 .图 5为 Dy3+与 Eu3+的能级跃迁示意图，Dy3+的 4F9/2→6H15/2

和 4F9/2→6H13/2能级跃迁分别与Eu3+的 7F0→5D2和
7F0→5D0能级跃迁有着较小的能量差（~−103 meV和~26 meV），

AlN中 Er3+和Tm3+之间存在 E2low声子（~32 meV）辅助的共振能量传递［22］，我们认为Dy3+与 Eu3+离子之间可

能存在类似的能量传递行为，有以下两种可能路径：

ET1：（4F9/2［Dy3+］，7F0［Eu3+］）→（6H15/2［Dy3+］，5D2［Eu3+］）；

ET2：（4F9/2［Dy3+］，7F0，1［Eu3+］）→（6H13/2［Dy3+］，5D0［Eu3+］）.

图 3 不同注入剂量AlN：Dy3+样品的 CL光谱

Fig. 3 CL spectra of AlN：Dy3+ with different Dy3+ implanted fluence

图 4 AlN：Dy3+，Eu3+样品的 CL光谱

Fig. 4 The CL spectra of AlN：Dy3+，Eu3+ samples
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虽然 ET1对应的能级跃迁能量差为−103 meV，但由于 Eu3+的 5D1→7F1与其他从 5D0开始的能级跃迁导

致的发光峰有着相同的强度变化趋势，所以可以认为 ET1也有着一定的可能性，即：Dy3+从 4F9/2能级以无辐

射方式弛豫回 6H15/2能级，同时在吸收声子的辅助下，把能量以共振方式传递给 Eu3+，使其从基态能级激发

至 5D2能级，Eu3+再从 5D2能级无辐射弛豫至 5D1和
5D0能级，最后辐射跃迁至基态 .上述能量传递机制与文献

［23］中对 Eu3+、Dy3+共掺杂磷酸钠锌玻璃的研究所得出的结论类似 .当 Eu剂量由 1×1014 at/cm2增加到 5×
1014 at/cm2时，Eu3+浓度增大，更大比例的 Dy3+与 Eu3+发生能量传递，使得总体 Dy3+发光减弱；当 Eu剂量增

加到 1×1015 at/cm2时，虽然 Dy3+与 Eu3+之间能量传递机率进一步增大，但更高的剂量可能也产生了更多的

Eu3+相关的非辐射复合中心，所以 583 nm发光峰与 626 nm发光峰积分强度之比减小的幅度放缓 .
图 6为随着 Eu3+离子注入剂量变化的AlN：Dy3+，Eu3+样品和剂量为 1×1015 at/cm2的AlN：Dy3+样品的

发光色度坐标图 .只有Dy3+注入的样品的发光颜色接近于纯绿色；随着 Eu3+的注入，发光颜色开始受到 Eu3+

的红色发光的调节；当 Eu3+剂量增大时，Eu3+离子的发光增强而 Dy3+的发光减弱，样品发光开始向低色温方

图 5 Eu3+和Dy3+发光能级跃迁以及能量传递示意图

Fig. 5 Energy-level of Eu3+ and Dy3+ in AlN and energy transfer model between Eu3+ and Dy3+

图 6 不同 Eu离子注入剂量样品的的发光色度坐标图（CIE1903）
Fig. 6 Coordinates of luminescence colorimetry of AlN：Dy3+，Eu3+ with different Eu3+ implanted doses（CIE1903）
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向移动，尤其在 Eu剂量为 1×1015 at/cm2时，样品发光为橙黄色的暖光，色度坐标为（0.419，0.444）.由此可

见，通过改变离子的注入剂量比，能够有效地调控材料的发光颜色 .表 1给出了不同剂量 Eu和 Dy共掺的

AlN样品的色度坐标以及色温 .色温计算公式为［24］

CCT=-449n3 + 3525n2 - 6823n+ 5520.33
式中，n是倾斜线的倒数，可表示为 n=( x- x e ) / ( y- y e )，x e = 0.332，y e = 0.186.

3 结论

在 200 keV加速电压下对HVPE方法生长的AlN薄膜注入了不同剂量的 Dy3+和 Eu3+.对于 Dy3+单掺杂

AlN样品，XRD和 Raman实验结果表明：在注入剂量范围下，随着 Dy3+注入剂量的增加，样品的压应力持续

增大，形成了比较明显的损伤层；注入剂量由 5×1014 at/cm2增加至 1×1015 at/cm2时，缺陷级联开始重叠，使

得一部分点缺陷发生复合，因此应力增加趋于饱和 .在高能电子激发下，AlN：Dy3+样品表现出了明显的

Dy3+离子发光，位于 484 nm、583 nm 和 671 nm 处的三个发光峰分别对应于 Dy3+离子的 4F9/2→6H15/2、
4F9/2→6H13/2和

4F9/2→6H11/2能级跃迁 .对于 Dy3+，Eu3+共掺杂 AlN样品，通过分析 Eu3+和 Dy3+所产生的发光峰

的强度变化趋势，发现 AlN中 Eu3+和 Dy3+之间可能存在能量传递：（4F9/2［Dy3+］，7F0［Eu3+］）→（6H15/2［Dy3+］，
5D2［Eu3+］）；（4F9/2［Dy3+］，7F0，1［Eu3+］）→（6H13/2［Dy3+］，5D0［Eu3+］）.此外，计算发现通过改变离子的注入剂量

比能有效地调控材料的发光色度坐标和色温，这对于实现基于AlN的可调波长的 LED器件具有指导意义 .
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