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文章编号    2097-1842（2024）04-0733-09

Dy3+，Tb3+共掺氮化铝薄膜结构与发光特性

罗　璇1，孟河辰1，王晓丹1 *，陈子航1，曾雄辉2 *，高晓冬2，郑树楠2，毛红敏1

（1. 苏州科技大学 物理科学与技术学院, 江苏 苏州 215009；
2. 中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所, 江苏 苏州 215123）

摘要：通过离子注入方法，首次将 Dy3+和 Tb3+共掺入氮化铝 (AlN)薄膜，并研究了其晶体结构、阴极荧光和能量传递机

制。拉曼光谱 (Raman)和 X射线衍射 (XRD)结果显示，在 Tb3+剂量一定的情况下，Dy3+的注入会导致晶格内部压应力增

大，随着 Dy3+的持续注入，一部分点缺陷发生复合，内部部分压应力会得到释放。阴极荧光光谱 (CL)显示，高剂量

Tb3+注入下，随着 Dy3+剂量的增加，Tb3+的发射强度与 Dy3+的发射强度呈现出不同的变化趋势。进一步分析表明可能存

在 Tb3+的5D4→7F6 至 Dy3+的6H15/2→4F9/2 的共振能量传递。通过研究发现在不同 Tb3+和 Dy3+注入剂量下，样品的发光颜色

在黄绿色与橙黄色之间转变，色温在 4 042~5119K范围变化。由上述研究结果可知，通过改变 Tb3+与 Dy3+共注入的剂量

比可以有效调控材料的发光色坐标与色温。

关    键    词：镝离子；铽离子；氮化铝；发光特性；能量传递

中图分类号：TN304.3            文献标志码：A            doi：10.37188/CO.2023-0219
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Abstract: For  the  first  time,  Tb3+ and Dy3+ co-doped AlN films were  prepared using ion implantation,  and

their crystal structure, cathodoluminescence properties and energy transfer mechanism were investigated. Ra-
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man scattering and X-ray diffraction results indicate that ion implantation of Dy3+ has caused increased com-

pressive stress within the internal lattice when the dosage of Tb3+ remains constant. Continuous implantation

led to the recombination of  some point  defects,  resulting in a  partial  release of  internal  compressive stress.

Cathodoluminescence spectra demonstrated that with high-dose Tb3+ implantation, the emission intensities of

Tb3+ and Dy3+ exhibited different trends with increasing Dy3+ dosage. We propose the existence of a reson-

ance energy transfer from Tb3+ ions 5D4→7F6 to Dy3+ ions 6H15/2→4F9/2 in AlN films. Finally, we observe that

under different implantation dose of Dy3+ ions to Tb3+ ions, the emission color of the sample shifts between

yellow-green and orange-yellow, with color temperatures ranging from 4 042 to 5 119K. Adjusting the dose

ratio of Dy3+ to Tb3+ enables effective control of chromaticity coordinates and color temperatures.
Key words: dysprosium ions；terbium ions；aluminum nitride；luminescent properties；energy transfer

 

1    引　言

近年来，具有较宽禁带宽度的氮化铝（AlN）

薄膜材料受到了广泛关注[1–3]。AlN作为超宽禁

带半导体材料，其具有禁带宽度大（6.2eV），热导

率高、击穿场强大的优点[4-5]。AIN作为稀土发光

元素的基质材料，能够有效抑制温度猝灭，提高发

射效率。由于 5s和 5p壳层完全充满，三价稀土

离子的 4f层电子受到最外层屏蔽作用，发出的光

色纯度高且稳定；且不同种类的稀土离子具有独

特的能级分布，能够吸收和发射不同波长的光，通

过不同稀土离子的合理选择和组合，可实现波长

可调[6]。研究发现改变 Tb3+与 Dy3+ 共注入的剂量

比可以有效调控材料的发光颜色与色温，对制备

发光可调光电子材料和器件有一定的指导意义。

在不同的掺杂剂中，镧系稀土元素中的三价

Dy3+在4F9/2→6H13/2（582 nm）跃迁处产生强烈的黄

光[1]，现阶段主要应用于激光器[7–9] 中；Tb3+的主要

发光峰位于 383 nm、542 nm处，表现为蓝光和绿

光发射 [10]。目前，已有多个文献报道 AlN掺杂

Tb3+材料，并对其物理和发光性能进行了研究。

2013年，Benz等人 [11] 为了抑制 Tb-Tb相互作用

中的交叉驰豫过程，采用了增加激发态离子和

基态离子间的距离的方式，使得单掺 Tb离子

的样品实现了绿光和蓝光之间的发射。2015年，

Guerra等人 [12] 研究了利用 PL表征非晶氮化铝

(a-AlN)掺杂 Tb3+的能量传递机制，认为 e-h对以

缺陷或带尾态形式复合，未将能量传递给 Tb3+。

此外，对于 AlN掺杂 Dy3+材料也有相关研究。例

如 ， 2016年 ，Wang等人 [13] 通过固相法制备了

AlN掺杂 Dy3+荧光粉，表现出了 Dy3+明显的蓝光

与黄光发射。2020年，马海等人[14] 通过离子注入

法将 Dy3+单掺以及 Dy3+与 Eu3+共掺入 AlN薄膜

材料中，实现了绿色到橙黄色发光以及色温的有

效调控。对于 Tb3+和 Dy3+共掺材料，Dy3+通常作

为敏化剂掺入基质中，如氟化物晶体[15]、磷酸盐

玻璃 [16]、碲锗钡酸盐玻璃 [17] 等，可增强激活剂

Tb3+的发射。然而目前还未有 Dy3+和 Tb3+共掺入

AlN薄膜材料的结构与光学性质的研究报道。

为了深入研究 AlN：Tb3+，Dy3+的结构与发光

性能，本工作将 Dy3+与 Tb3+通过离子注入法共掺

入 AlN薄膜中，并通过退火处理激活稀土离子。

利用 X射线衍射谱（X-Ray Diffraction，XRD）和

拉曼散射（Raman scattering）表征样品中的应力变

化，利用阴极荧光（Cathodoluminescence，CL）表征

材料的发光特性，最后探讨了 Dy3+与 Tb3+之间的

能量传递机制。 

2    实验方法

本研究使用了金属有机化学气相沉积法

（Metal-Organic Chemical Vapor Deposition，MOC-
VD），在蓝宝石（0001）衬底制备厚度为 5 μm的

AlN薄膜，并通过离子注入法注入了不同剂量的

Dy3+和 Tb3+（见表 1），注入能量为 200 keV。为减

小沟道效应，离子注入束相对于 AlN薄膜 (0002)
面法线倾斜约 10°。所有注入后的样品均在氨气

气氛中常压 1 040 °C下进行 2 h退火。利用高分

辨 X射线衍射（HRXRD）和拉曼光谱表征样品退

734 中国光学（中英文） 第 17 卷



火后的应力变化。通过安装在 Quanta400FEG场

发射扫描电子显微镜 (SEM)上的 MonoCL3+阴
极发光光谱仪测量发光性能。

  
表 1    AlN: Tb3+/Dy3+样品中离子注入剂量

Tab. 1    Ion  implantation  dose  in  AlN:  Tb3+/Dy3+  sam-
ples

 

Sample Tb3+(at/cm2) Dy3+(at/cm2)

S1 5×1014 1×1014

S2 5×1014 5×1014

S3 5×1014 1×1015

S4 1×1015 1×1014

S5 1×1015 5×1014

S6 1×1015 1×1015

  

3    结果与讨论
 

3.1    拉曼与 X射线衍射表征

图 1(a)与 1(b)（彩图见期刊电子版）为不同

剂量下 Tb3+和 Dy3+共注入 AlN时，样品 S1~S6的

拉曼谱。对于所有样品，光谱显示在 247.2  cm−1、

661.3  cm−1 和 892.0   cm−1 处 分 别 对 应 E2(low)、
E2(high)和 A1(low)，为典型的纤锌矿 AlN声子

模 [18]。另外，417.9  cm−1、751.6 cm−1 处与蓝宝石

衬底有关。E2(high)通常用来表示 AlN中的应力

变化。本文 S1~S6样品均为 MOCVD法生长的

AIN薄膜，如图 1(a)所示，S1的样品 E2(high)峰位

值 (660.9051 cm−1)大于自支撑 AlN样品 E2(high)
峰位值 (659.9  cm−1)，表明离子注入引入了压应

力[19-20]。图 1(a)表明对于 S1至 S3样品，随着 Dy3+

剂量的增加，E2(high)声子模蓝移，说明注入量的

增加使得晶格内部的压应力增大。图 1(b)表明，

对于样品 S4至 S6，随着 Dy3+剂量的增加，由于总

注入剂量较高，在较高的注入剂量下晶格内部压

应力趋于饱和， E2(high) 峰位几乎没有变化。S3
样品与 S6样品结果对比可知，S6样品 E2(high)
峰位值 (661.3958 cm−1)小于 S3样品 E2(high)峰
位值 (661.8866 cm−1)。原因为在更高 Tb3+注入剂

量下，离子注入使得层内会形成堆垛层错 (stack-
ing faults，SFs)或团簇[21]，而注入剂量的增加使得

堆垛网络更加密集，为空位和间隙原子向表面迁

移提供了通道，并形成可以松弛应力的扩展缺陷，

内部压应力减小[22-23]。
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图 1    (a) 样品 S1~S3 及 (b) S4~S6 的 Raman 光谱。插图给出了 E2(high) 随着不同剂量 Dy3+注入下的变化趋势

Fig. 1    Raman spectra of (a) S1, S2, S3 samples and (b) S4, S5, S6 samples.  The inset shows the trend of E2(high) changes
with different doses of Dy3+

 
图 2(a)与 2(b)（彩图见期刊电子版）为 Tb3+

与 Dy3+共掺 AlN薄膜退火后的联动扫描曲线。

可见，与未掺杂 AlN的 Bragg峰相比 (2θ=36.02°)，
所有样品（0002）峰位均向低角度偏移，说明离子

注入引入了压应力[24-25]。以样品 S1, S2, S3为例，

保持 Tb3+剂量为 5×1014 at/cm2 不变，Dy3+剂量从

1×1014 at/cm2 增加到 5×1014 at/cm2，（0002）峰位继

续向低角度偏移，晶面间距增大，晶格膨胀，内部

压应力增强。Dy3+剂量从 5×1014  at/cm2 增加到

1×1015 at/cm2 时，峰位逐渐往高角度偏移，内部压

应力得到部分释放，压应力减小，与 Raman结果

一致。样品 S4, S5, S6也表现出类似的变化趋势。
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图 2    Tb3+和 Dy3+注入 AlN 薄膜 (a) S1~S3 及 (b) S4~S6 X 射线衍射图，虚线标出了 Bragg 峰位置变化

Fig. 2    X-ray diffractograms of Tb3+ and Dy3+ implanted AlN films. (a) S1-S3 samples; (b) S4-S6 samples. The dashed line in-
dicates the change in Bragg peak position

 
 

3.2    阴极荧光光谱分析

图 3(a), 3(b)（彩图见期刊电子版）分别为 Tb3+
与 Dy3+共掺 AlN薄膜的室温 CL光谱。
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图 3    不同剂量下，Tb3+与 Dy3+注入 AlN的 CL光谱图。(a) S1~S3样品；(b) S4~S6样品。(c), (d) Tb3+发光峰 (I493)和 Dy3+发
光峰 (I484)积分强度变化趋势

Fig. 3    Cathodoluminescence (CL) spectra of AlN with different dosages of Tb3+ and Dy3+ injected. (a) S1-S3 samples; (b) S4-
S6 samples.  (c),  (d)  The variation trend of  integrated intensities  of  Tb3+ emission peak (I493)  and Dy3+ emission peak
(I484)
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从图 3(a)与 3(b)中可以看出，Tb3+的发光峰

位于 493 nm、556 nm、591 nm、626 nm，分别对应

Tb3+的5D4→7F6、5D4→7F5、5D4→7F4、5D4→7F3[26–29]。
Dy3+的发光峰位于 484 nm、582 nm、672 nm，分别

对应 Dy3+的4F9/2→6H15/2、4F9/2→6H13/2、4F9/2→6H11/2

跃迁[16, 30-31]。Dy3+最强峰位于 582 nm处，属于超

灵敏跃迁4F9/2→6H13/2，其发射强度随着晶体场环

境变化较为明显 [13]。Tb3+位于 493 nm的禁戒电

偶极跃迁5D4→7F6 占主导地位，说明 Tb3+处于非

反演对称格位。分别用 493 nm和 484 nm处发光

峰的强度来表示 Tb和 Dy的发光变化趋势。如

图 3(c), 3(d)所示，当 Dy3+剂量从 1×1014 at/cm2 增

加到 5×1014 at/cm2 时，Tb3+强度迅速减弱，而 Dy3+

相关峰强度增加；继续增大 Dy3+剂量，Dy3+与 Tb3+

发光峰强度均下降。

为了进一步分析 Tb3+与 Dy3+间的能量传递方

式，图 4（彩图见期刊电子版）给出了 AlN：Dy3+，
Tb3+的能级跃迁图。在高能电子束的激发下，

Tb3+发光中心被激发，Tb3+吸收能量从7F6 基态能

级跃迁到较高的5D3 激发态能级，能量通过无辐

射弛豫（non-radiative relaxation NR）的方式从较

高的 5D3 激发态能级跃迁至较低 5D4 激发态能

级，然后辐射弛豫回7F6、7F5、7F4、7F3 态，分别对应

图 4中 493、556、591、626  nm的辐射跃迁 [32]。

Dy3+吸收能量从6H15/2 基态跃迁至4F15/2 能级，并弛

豫回较低激发态 4F9/2 能级 ，通过辐射弛豫回
6H15/2、6H13/2、6H11/2 态，分别对应图 4中的 484、582、
672 nm辐射跃迁。由于 Dy3+（6H15/2→4F9/2）能级差

为 2.562 eV，  Tb3+（ 5D4→7F6）能级差为 2.515 eV，

因此，  Tb3+与 Dy3+可能会发生近共振能量转移

（Near  Resonance  Energy  Transfer  NRET）。上述

能量传递机制与 Dy3+，Tb3+共掺锌铅氟硼磷酸

盐玻璃体系报道类似 [33]，可能实现 Tb3+向 Dy3+

的能量传递： 5D4[Tb3+]  +  6H15/2[Dy3+]→7F6[Tb3+]  +
4F9/2[Dy3+]。因此随着 Dy3+注入剂量的增加，Tb3+

的发光强度持续降低。当 Dy3+的注入剂量从

1×1014 at/cm2 增加到 5×1014 at/cm2 时，Dy3+的发光

强度增加；当 Dy3+的注入剂量从 5×1014 at/cm2 增

加到 1×1015 at/cm2时，Dy3+的发光强度降低，可能

与浓度猝灭有关。

敏化剂和激活剂间的非辐射能量转移机制可

以用交换相互作用和电多极相互作用来解释[34]。

为了进一步分析 Tb3+与 Dy3+间的能量转移机制，

计算了相邻 Tb3+与 Dy3+间的平均距离的临界值

Rc，并估算了掺杂浓度 Np，如下式所示[35]：

Np =
ϕi

∆Rp(2π)1/2 ≈
0.4ϕi

∆Rp
, （1）

Cp =
Np

Np+Nt
, （2）

Rc = 2
(

3V
4πCpN

)1/3

, （3）

ϕi式（1）中 为总离子注入剂量（～at/cm2），Np 为

注入浓度（～at/cm3），ΔRp 为注入离子散布深度范

围 （ cm） ，约为 11.8  nm（用 SRIM软件模拟所

得）。式（2）中 Nt 为 AlN中的 Al原子浓度，约为

4.786×1022 at/cm3。式（3）中，V 为原胞体积，Cp 为

Tb3+与 Dy3+总浓度（~%），N 为原胞中的阳离子数

(取 V= 4.1784×10−2 nm3，N=2)。估算得到的 Rc 值

如表 2所示。
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图 4    Tb3+与 Dy3+间能级跃迁示意图

Fig. 4    Energy transfer mechanism in the Tb3+ and Dy3+

 
 

表 2    平均注入剂量 Cp，临界距离 Rc 计算结果

Tab. 2    Calculation results of  average injection dose Cp

and critical distance Rc
 

Sample
Tb3+ /

（at· cm−2）
Dy3+/

（at· cm−2）
Cp/

（%, atom fraction）
Rc（nm）

S1 5×1014 1×1014 0.421 9 2.114 48

S2 5×1014 5×1014 0.701 2 1.785 31

S3 5×1014 1×1015 1.048 0 1.561 49

S4 1×1015 1×1014 0.770 8 1.729 86

S5 1×1015 5×1014 1.048 0 1.561 49

S6 1×1015 1×1015 1.392 7 1.420 28
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由表 2可见最小的临界距离约为 1.420 28 nm，

已远远大于相互作用的临界距离（0.5~0.8 nm）[36]，

这说明 Tb3+和 Dy3+间的共振能量传递机制可能是

电多极-电多极相互作用[37]。

根据 Dexter的电多极相互作用能量转移公

式和 Reisfeld近似[38-39]，可以进一步分析电多极子

相互作用，关系式为：

η0

η
≈ I0

I
∝Cn/3

p , （4）

η0 η其中 和 分别为 Tb3+未掺杂 Dy3+和掺杂 Dy3+

时的发光量子效率，n 为多极相互作用参数，当

I0

I

n = 6、8或 10时，分别对应于电偶极子-电偶极

子、电偶极子-电四极子以及电四极子-电四极子

相互作用[33,40]。其中 指的是掺杂 Dy3+之前敏化

剂 Tb3+的本征发光强度， 指的是 Dy3+掺杂后的敏

化剂 Tb3+的发光强度，Cp 为 Tb3+和 Dy3+总浓度。

Tb3+为 1×1015 at/cm2 时，离子间距更近，相互

作用效果更显著[23]。为了更好地分析 Dy3+与 Tb3+

间的相互作用，取 Tb3+位于 493 nm处最强峰代

表 Tb3+的发射强度，并进行了线性拟合。结果如

图 5所示，可见，当 n=6时，R2=0.975 1，线性拟合

度最好。因此电偶极子-电偶极子相互作用可能

是 Tb3+到 Dy3+能量传递机制。
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图 5    I0/I 与 Cp
n/3 (n = 6、8 和 10) 的线性拟合，当 n = 6 时观察到最佳拟合结果

Fig. 5    Linear fitting between I0/I and Cp
n/3 (n = 6, 8, 10), with the best fitting result observed when n = 6

 

利用McCamy近似公式[41] 计算色温：

CCT = −449n3+3 525n2−6 823n+5 520.33,（5）

n=(x− xe)/(y− ye)其中， ，n 为倾斜线的倒数，(xe, ye)

为收敛中心，xe=0.332，ye=0.186。计算结果如表 3

所示。
 
 

表 3    不同剂量的 Tb3+和 Dy3+注入样品时的色度坐标与色温

Tab. 3    Luminescent chromaticity coordinates and color temperature of AlN: Tb3+/Dy3+ with different doses of Tb3+and
Dy3+ions

 

Sample Tb3+/(at·cm−2) Dy3+/(at·cm−2)
CIE co-ordinates

CCT/K
x y

S1 5×1014 1×1014 0.344 6 0.393 9 5 119.662 5

S2 5×1014 5×1014 0.377 5 0.370 1 4 042.573 9

S3 5×1014 1×1015 0.350 6 0.356 6 4 817.758 3

S4 1×1015 1×1014 0.356 0 0.415 8 4 845.682 3

S5 1×1015 5×1014 0.368 5 0.371 4 4 310.272 3

S6 1×1015 1×1015 0.342 2 0.350 6 5 110.948 9
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图 6（彩图见期刊电子版）所示，在不同 Tb3+

和 Dy3+注入剂量下，样品的发光颜色在黄绿色与

橙黄色之间转变,色温在 4 042~5 119 K间变化。
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图 6    AlN: Tb3+,Dy3+样品发光色度坐标图

Fig. 6    The CIE chromaticity diagram of the Tb3+ and Dy3+

co-doped AlN films
 

由于 Tb3+和 Dy3+的发光强度和离子浓度密切

相关，故通过改变离子注入的剂量，可以对离子的

浓度进行调控，从而改变 Tb3+和  Dy3+的发光强

度。综上所述，可以通过改变剂量比例能有效调

控样品的发光颜色与色温。 

4    结　论

本文采用离子注入法制备了 Tb3+与 Dy3+共
掺 AlN薄膜，并研究了其注入剂量对内部应力和

发光特性的影响。拉曼和 XRD结果显示，离子

注入导致晶格内部压应力增大，而持续注入后，一

部分点缺陷发生复合，内部压应力得到释放。阴

极荧光光谱显示，Tb3+与 Dy3+的特征峰分别位于

493 nm（5D4→7F6）和 582 nm（4F9/2→6H13/2）。Tb3+与
Dy3+可能存在能量传递为5D4[Tb3+] + 6H15/2[Dy3+]→
7F6[Tb3+] + 4F9/2[Dy3+]。经计算，Tb3+与 Dy3+之间的

作用方式是电偶极子-电偶极子相互作用。通过

计算色度坐标与色温发现，在不同 Tb3+和 Dy3+注
入剂量下，样品的发光颜色在黄绿色与橙黄色之

间转变，色温在 4 042~5 119 K间变化。因此，改

变 Tb3+与 Dy3+共注入的剂量比可以有效调控材料

的发光颜色与色温，对制备发光可调光电子材料

和器件有一定的指导意义。
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