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摘要 GaN∶Eu3+作为红光发射材料,在GaN基单片集成全色显示器件应用方面具有很大的潜力。目前的研究重

点是如何进一步调控和优化 GaN∶Eu3+ 材料的发光特性,促使其迈向实用阶段。本文主要从生长调控,Mg2+、

Zn2+、Si4+元素共掺调控,其他稀土元素共掺调控等方面综述了GaN∶Eu3+材料发光特性的研究进展,比较各调控

方法的应用潜力,指出GaN∶Eu3+材料今后的研究重点,并对该领域的发展趋势进行了展望。
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Abstract As
 

a
 

red
 

emitting
 

material 
 

GaN∶Eu3+
 

is
 

very
 

promising
 

to
 

be
 

applied
 

in
 

GaN-based
 

monolithic
 

integrated
 

full-color
 

display
 

devices 
 

The
 

current
 

research
 

focus
 

is
 

how
 

to
 

further
 

control
 

and
 

optimize
 

the
 

luminescence
 

characteristics
 

of
 

GaN∶Eu3+
 

materials 
 

and
 

promote
 

them
 

to
 

the
 

practical
 

stage 
 

In
 

this
 

paper 
 

the
 

research
 

progresses
 

of
 

optimizationing
 

luminescence
 

performance
 

of
 

GaN∶Eu3+
 

materials
 

from
 

growth
 

control 
 

Mg2+ 
 

Zn2+ 
 

and
 

Si4+
 

co-doping
  

control 
 

and
 

other
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earth
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etc  
 

are
 

reviewed 
 

the
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the
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of
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materials
 

is
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and
 

the
 

trend
 

of
 

future
 

development
 

is
 

prospected 
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1 引  言

作为第三代半导体材料,GaN 具有大禁带宽

度、高热导率、高击穿场强、高电子漂移饱和速度等

优异的电学性能和光学性能。将稀土离子(RE3+)
掺杂到宽带隙半导体GaN中,稀土离子的4f轨道

受到外层5s和5p轨道的屏蔽作用,使得外界环境

对稀土离子的发光性能影响较小。GaN较大的禁

带宽度能够有效抑制温度猝灭,因此GaN∶RE材料

能够获得锐利稳定的光发射,并且能够实现电流注

入[1-2]。GaN材料不仅在微波功率器件领域有着重

要应用,还在LED照明器件和微型平板显示器件等

领域具有较良好的应用前景。虽然GaN基的蓝、绿

LED已经成功地实现商业化,但是GaN基的红光

LED没有实现商业化,导致GaN基单片集成的全

色显示难以实现。InGaN/GaN量子阱结构的红光
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LED容易产生相分凝[3-4],且红光发射的峰位和半

峰全宽会随着注入电流的变化而改变[5-6],这就是

GaN基的红光LED一直没有实现商业化的主要

原因。
 

稀土Eu3+掺杂GaN后能够获得锐利的红光发

射,其主要发光峰位于622
 

nm附近,与全色域的单

片集成显示器件所要求的610
 

nm红光波长十分接

近[7]。近年来一些研究者也报道了使用GaN∶Eu3+

作为有源层的红光LED[4,8-9],能够产生锐利的红光

发射峰。GaN∶Eu3+ 基LED器件的红光输出功率

还 在 不 断 提 升:2009年 Nishikawa等[10]制 作 了

GaN∶Eu3+结构的LED,在20
 

mA注入电流下,红
光输出功率仅为1.3

 

μW;2010年 Nishikawa等[9]

通过 优 化 OMVPE生 长 过 程 中 的 压 强,提 高 了

GaN∶Eu3+材料的发光性能,将此材料作为有源层

的LED器件在20
 

mA电流注入下的红光输出功

率达 到 17
 

μW;2011 年 Nishikawa等[8]优 化 了

LED器件结构后,红光输出功率提升至50
 

μW;

2014年 Fujiwara等[11]在 GaN∶Eu3+ 中 共 掺 入

Mg2+
 

,并将其作为有源层的LED器件,在20
 

mA
注入电 流 条 件 下 红 光 输 出 功 率 提 升 至93

 

μW;

2017年Zhu等[4]制作了由100对GaN、GaN∶Eu3+

交错排列组成的LED器件,在20
 

mA电流注入下

功率达到375
 

μW;2018年 Mitchell等[12]通过优化

生长工艺和器件结构,在20
 

mA注入电流条件下,

GaN∶Eu3+基的红光LED器件的输出功率达到了

1.25
 

mW。GaN∶Eu3+ 是稀土离子掺杂半导体中

性能最接近商用的材料之一[7,13],在GaN中Eu3+

发光跃 迁 的 下 能 级 为 非 基 态 能 级,因 而 相 对 于

Er3+、Tm3+ 的绿光、蓝光发 射,在 相 同 激 发 条 件

下,Eu3+具有更优的发光性能,可作为 GaN基单

片集成全色显示和光通信光源的潜力材料。GaN∶
Eu3+材料的红光发射峰位和半峰全宽不随注入电

流而改变[4,14],且器件的寿命相比有机发光器件具

有优势,因此结合已经商业化的 GaN基蓝光和绿

光LED就可以实现 GaN基单片集成的三原色发

光器件,可应用于高分辨平板显示、照明等领域。
目前针对如何调控 GaN∶Eu3+ 材料的发光特性的

研究具有一定的挑战性,国内外的研究者主要通

过共掺杂其他元素等方法来调控 GaN∶Eu3+ 的发

光特性,促成其迈向实用阶段。本文主要综述了

制备条件、共掺杂其他元素等对GaN∶Eu3+发光特

性调控的研究进展,并对本领域的发展趋势进行

展望。

2 制备方法和条件对GaN∶Eu3+材料

发光特性的影响

  目前GaN∶Eu3+材料的制备主要分为原位生长

和非原位掺杂的离子注入。GaN∶Eu3+的原位生长

主要是以GaN、蓝宝石和Si作为衬底,采用金属有

机气相外延(OMVPE)、分子束外延(MBE)和氢化

物气相外延(HVPE)的方法进行外延生长,典型的

材料结构如图1(a)所示。样品的生长参数对其光

学特性的影响较大,因此优化GaN∶Eu3+ 材料的生

长条件对提升其发光性能至关重要。

图1 采用原位生长和离子注入方法制备的GaN∶Eu3+材料

   结构示意图。(a)原位生长;(b)离子注入

Fig 
 

1 Structures
 

of
 

GaN∶Eu3+
 

materials
 

prepared
 

by
 

methods
 

of
 

in-situ
 

growth
 

and
 

ion
 

implantation 
 

 a 
 

In-situ
 

growth 
 

 b 
 

ion
 

implantation

2009年Nishikawa等[10]研究了OMVPE原位

生长过程中生长腔室内部压强对GaN∶Eu3+材料发

光特性的影响,并指出高压生长环境能有效提高晶

体质量,抑制非辐射复合,提高GaN与Eu3+之间的

能量传递效率。图2所示为不同压强下生长样品的

室温光致发光(PL)光谱。2010年Kasai等[15]通过

OMVPE原位生长制备出GaN∶Eu3+ 材料,研究了

不同的衬底对GaN∶Eu3+样品发光强度的影响。实

验表明,相比于蓝宝石衬底,使用GaN衬底生长的

GaN∶Eu3+材料位错密度较低,GaN与Eu3+之间的

能量传递效率高,Eu3+的发光强度显著提高。同年

Wang等[16]发现使用 MBE方法在蓝宝石衬底上生

长GaN∶Eu3+材料时,通过调整Ga3+与N3-的浓度

比例可调控材料的发光性能。2011年Furukawa
等[17]还发现高压生长环境能增加样品中具有光学

活性的Eu3+的数量。2016年Zhu等[18]研究了不同

Eu3+源和生长温度对GaN∶Eu3+材料发光性能的影

响,EuCppm2 作为Eu3+ 源,能够为Eu3+ 提供新的局

域环境,并且通过改变生长温度优化Eu3+的局域环

境,可以改善GaN∶Eu3+材料的发光特性。
采用离子注入法制备GaN∶Eu3+,主要是在生
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图2 生长在10
 

kPa和100
 

kPa下样品的室温PL光谱[15]

Fig 
 

2 Room
 

temperature
 

PL
 

spectra
 

of
 

the
 

samples
 

grown
 

at
 

10
 

kPa
 

and
 

100
 

kPa 15 

长的GaN薄膜上注入Eu3+ 来实现,典型的材料结

构如图1(b)所示。此方法能精确控制Eu3+的掺杂

浓度和深度,但离子的注入会引起较大的晶格损伤,
需要经过高温退火修复晶格损伤并对Eu3+ 进行活

化。2003年Nakanishi等[19]研究了Eu3+ 的注入浓

度对GaN∶Eu3+ 材料发光特性的影响。研究表明,
在低浓度区间,Eu3+的发光强度随浓度的增大而增

加,但过高的Eu3+ 浓度会导致浓度猝灭,且晶体质

量下降,
 

Eu3+的发光强度降低。此外,退火时的压

强也会影响Eu3+的发光性能,因此通过优化退火压

强也可以调控GaN∶Eu3+的发光特性,增强Eu3+的

发光性能[20]。2004年Lorenz等[21]使用 MOCVD
方法生长了表面具有厚度为10

 

nm
 

AlN层的GaN,
再通过离子注入制备出GaN∶Eu3+ 材料,研究了退

火温度对Eu3+ 发光特性的影响。研究表明,GaN
表面的AlN层的存在能够避免离子注入后样品表

面形成纳米晶层,因此在高温退火中可避免因N3-

扩散引起样品表面的分解。如图3所示,通过优化

退火温度可以增 强 Eu3+ 的 阴 极 荧 光(CL)发 光

强度。
相比于离子注入,原位生长的GaN∶Eu3+ 材料

能够获得更高的材料质量,但其受固溶度的影响,无
法实现高浓度掺杂。而离子注入方法能够精准地控

制注入离子的深度、剂量、区域,因此在材料改性应

用上具有较高的灵活度。在采用离子注入和 MBE
方法制备的GaN∶Eu3+材料中,使用光激发GaN基

质材料或高电压下的热载流子碰撞激发能够实现高

效的红光发射,但由于使用上述制备方法制作pn
结是相当困难的,因此这两种方法制备的材料在短

时间内无法用于LED器件[9]。
 

HVPE外延生长得

到的GaN基材料具有更高的结晶质量和更好的发

光性能,但由于生长速率较快,在掺杂浓度和薄膜

厚度的控制上还需要进一步研究。目前主要采用

OMVPE方法生长 GaN∶Eu3+ 材 料,其 能 够 制 备

LED器件中所需的pn结结构,因此它是最有希望

应用于 GaN 基 单 片 集 成 的 三 原 色 发 光 器 件 的

方法。

图3 GaN∶Eu3+在1100,1200,1300
 

℃退火后的室温CL
光谱[21]

Fig 
 

3 Room
 

temperature
 

CL
 

spectra
 

of
 

GaN∶Eu3+
 

annealed
 

at
 

1100 
 

1200 
 

and
 

1300
 

°C 21 

3 元素共掺对GaN∶Eu3+材料发光特

性的调控

3.1 稀土元素共掺对GaN∶Eu3+发光特性的调控

除改变材料的制备条件来实现对其发光特性的

调控 外,与 其 他 稀 土 元 素 共 掺 也 可 以 有 效 调 整

GaN∶RE材料的光谱结构,从而改变材料的发光颜

色[22-23]。2000年 Lee等[24]使 用 MBE 方 法 在 Si
(111)面生长GaN∶Eu3+/Er3+薄膜,将稀土Er3+与

Eu3+共掺杂到GaN中,实现了Er3+与Eu3+在GaN
基质中的共同跃迁发射,从而改变了原有 GaN∶
Eu3+发光材料的光谱组分,引入Er3+在绿光波段的

特征发射峰。研究发现GaN∶Eu3+/Er3+ 材料在不

同的偏压下,Eu3+ 与Er3+ 发光谱的构成占比不同,
从而出现橙色和黄色的光发射,电致发光(EL)谱如

图4所示。此外,该研究还指出通过调节 GaN中

Eu3+和Er3+的浓度比例可以实现从绿光到红光中

间的任何颜色的光发射。2001年Steckl等[25]将

GaN∶Eu3+/Er3+ 材料作为LED的有源层,并通过

改变偏压大小实现LED器件发光颜色从红光到黄

光的转变,并且提出可将多种RE3+ 按适当比例掺
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入GaN基质来实现白光发射。2007年Zhang等[26]

的理论计算表明,Er3+、Tm3+ 共掺杂GaN∶Eu3+ 材

料,可实现电压控制可变波长光发射,如图5所示,
在不同偏压下,Er3+ 和 Tm3+ 的共掺杂对 GaN∶
Eu3+发射谱的调控作用不同,通过改变偏压就可实

现变色光发射。

图4 不同偏压下的EL光谱[24]。(a)-100
 

V偏压下的

黄光发射;(b)-70
 

V偏压下的橙光发射

Fig 
 

4 EL
 

spectra
 

at
 

different
 

bias
 

voltages 24  
 

 a 
 

Yellow
 

light
 

emission
 

at
 

bias
 

voltage
 

of
 

-100
 

V 
 

 b 
 

orange
 

light
 

emission
 

at
 

bias
 

voltage
 

of
 

-70
 

V

图5 在-70
 

V和-100
 

V的偏置电压下,GaN∶Tm3+,
 

Er3+,
 

Eu3+样品的蓝光、绿光和红光发射的EL光谱[26]

Fig 
 

5 EL
 

spectra
 

of
 

blue 
 

green 
 

and
 

red
 

light
 

emissions
 

from
 

GaN∶Tm3+ 
 

Er3+ 
 

Eu3+
 

samples
 

at
 

bias
 

    voltages
 

of
 

-70
 

V
 

and
 

-100
 

V 26 

2012年Rodrigues等[27]研究了Pr3+和Eu3+共

掺杂对 GaN 材料发光谱的影响。在Pr3+ 共掺入

GaN∶Eu3+材料后,Eu3+对应的5D0→7F2,以及Pr3+

对应的3P0→3F2 跃迁同时出现。GaN∶Eu3+/Pr3+

材料中,新引入的Pr3+离子的特征发射峰影响整体

谱形,但具有光学活性的Eu3+、Pr3+ 发光中心与单

掺的样品具有相同的格位对称性。2018年笔者所

在课题组采用离子注入法在 GaN 薄膜中实现了

Er3+和Eu3+离子的共掺杂,研究了不同离子浓度的

Er3+对GaN∶Eu3+ 材料光学特性的影响[28]。随着

Er3+离子浓度的增加,GaN∶Eu3+ 材料发光的色度

坐标发生改变。研究还发现Eu3+和Er3+离子之间

存在从Eu3+向Er3+ 的能量传递。2019年,本课题

组进一步对 GaN∶Eu3+/Er3+ 材料进行研究,发现

Eu3+向Er3+的能量传递效率随着Er3+离子浓度的

增加而增大[29],并指出Eu3+ 到Er3+ 的能量传递是

通过电偶极相互作用实现的,给出了可能存在的能

量传递途径,如图6所示。

图6 GaN∶Eu3+/Er3+样品的能量传递示意图[29]

Fig 
 

6 Energy
 

transfer
 

diagram
 

of
 

GaN∶Eu3+ Er3+
 

samples 29 

3.2 Mg2+共掺杂对GaN∶Eu3+的发光调控

除RE3+ 共掺杂外,其他共掺杂剂或杂质的引

入也能够在不同程度上调控GaN∶Eu3+材料的光学

性质。Mg2+ 掺杂 GaN能够获得p型导电的半导

体,因此 Mg2+ 与RE3+ 共掺杂 GaN材料备受国内

外研究者的关注。早在2000年 Kim 等[30]研究了

Mg2+共掺GaN∶Er3+ 材料对Er3+ 离子跃迁发射波

长和强度的影响。相对于未掺杂 Mg2+ 的 GaN∶
Er3+材料,在掺入 Mg2+后,

 

Er3+离子在404
 

nm处

的光致发光激发谱强度增强了5倍。研究指出

Mg2+的存在能够促使GaN∶Er3+ 材料中形成新的
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Er3+发光中心,且适当的 Mg2+ 共掺杂能够提高

Er3+在GaN中的激发效率。2011年Takagi等[31]

采用 MBE方法生长制备了GaN∶Eu3+/Mg2+材料,
研究了 Mg2+的掺杂浓度对GaN∶Eu3+ 材料发光特

性的调控作用。研究指出,Mg2+的共掺杂能够显著

改变发光谱中A(620.3
 

nm)、B(622.3
 

nm)两个峰

的强度比值,从而改变Eu3+发光峰的峰形。如图7

图7 GaN∶Eu3+/Mg2+中Eu3+的5D0→7F2 跃迁在高于

带隙能量激发下的室温PL光谱[31]

Fig 
 

7 PL
 

spectra
 

for
 

5D0→7F2 transition
 

of
 

Eu3+
 

in
 

GaN∶

Eu3+ Mg2+
 

under
 

above
 

bandgap
 

excitation
 

at
 

RT 31 

所示,随着 Mg2+ 离子浓度的增加,
 

Eu3+ 的主要发

光峰从A转变为B。Mg2+ 掺杂剂选择性地激活了

具有更高能量传递效率的A光学中心,且在优化的

Mg2+浓度下,Eu3+
 

所对应的5D0→7F2 跃迁的积分

PL强度显著提高。2012年 Lee等[32]研究发现,

Mg2+共掺杂 GaN∶Eu3+ 后会改变Eu3+ 周围的环

境,形成新的Eu3+-Mg2+ 发光中心,新发光中心的

主要发射峰强度为未掺杂 Mg2+ 时 GaN∶Eu3+ 中

Eu3+发光中心发光强度的5倍,并指出 GaN 与

Eu3+-Mg2+中 心 之 间 能 量 的 选 择 性 转 移 促 使 了

Eu3+发光强度的增加。2013年Sekiguchi等[33]进

一步研究了 Mg2+共掺杂增强GaN∶Eu3+ 发射强度

的机制,研究发现,Mg2+ 共掺杂剂的引入能显著增

加A中心的数量,同时抑制非辐射复合。在优化的

Mg2+浓度下,光学中心A和B的PL效率分别提高

了82%和56%。2014年 Masago等[34]通过理论计

算,提出 Mg2+、O2- 共掺杂GaN∶Eu3+ 材料中存在

一个高效的发光中心,这个发光中心可由GaN中的

Eu3+与共掺杂的 Mg2+受主和O2-施主形成自补偿

对而产生。

2015年 Yamaga等[35]在 针 对 GaN∶Eu3+/

Mg2+材料发光特性的进一步研究中,提出了 以

Mg2+为受主的Eu3+ 发光中心的结构模型。该模

型中Eu3+和 Mg2+位于Ga3+取代位,其中 Mg2+可

能位于中央Eu3+的6个最近邻的Ga3+位置之一。
研究指出,GaN∶Eu3+/Mg2+ 中存在的Eu0中心的

对称性低于Eu1中心的对称性,表明Eu0中心受

到 Mg2+共掺杂的强烈扰动,进而从结构上阐述了

Mg2+共掺杂对Eu3+周围局域环境的影响,解释了

不同 发 光 中 心 的 形 成 原 因。2019 年 Sekiguchi
等[36]报道了 Mg2+共掺杂GaN∶Eu3+中,Eu3+浓度

对光学中心发光特性的调控作用。研究发现,在
较高Eu3+浓度的GaN∶Eu3+/Mg2+样品中存在A、

B两 种 发 光 中 心,在 较 低 Eu3+ 离 子 浓 度(3×

图8 Eu3+的离子浓度为3×1018,3×1019,3×1020
 

cm-3

的GaN∶Eu3+/Mg2+薄膜在25
 

K时的PL光谱[36]

Fig 
 

8 PL
 

spectra
 

at
 

25
 

K
 

for
 

GaN∶Eu3+ Mg2+
 

films
 

with
 

Eu3+
 

ion
 

concentrations
 

of
 

3×1018 
 

3×

     1019 
 

and
 

3×1020
 

cm-3
 

 36 

1018
 

cm-3)样品中仅存在 A发光中心,如图8所

示。而在较低Eu3+浓度的GaN∶Eu3+材料中,并未

观察到Eu3+的光发射,此结果表明 Mg2+ 共掺杂能

够有效调控GaN∶Eu3+ 材料的发光中心。最近,笔
者所在 课 题 组[37]通 过 离 子 注 入 的 方 式 制 备 了
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GaN∶Eu3+/Mg2+ 材 料,研 究 了 Mg2+ 共 掺 杂 对

GaN∶Eu3+材料光学特性的影响。研究表明,固定

离子浓度的 Mg2+共掺杂能够在不改变与Eu3+相

关的发射峰峰位的情况下整体提升其发光强度,
且在不同 Eu3+ 剂量下,Mg2+ 发光增强的效率不

同。如 图 9 所 示,当 Eu3+ 的 离 子 剂 量 为 5×
1014

 

cm-2 时,Mg2+掺入后Eu3+发光强度为GaN∶
Eu3+材料的6.6倍。

图9 掺 杂 离 子 剂 量(Eu3+ 和 Eu3+ &
 

Mg2+ )均 为 5×

1014
 

cm-2 时 GaN∶Eu3+ 与 GaN∶Eu3+/Mg2+ 样 品

   在室温下的PL光谱图[37]

Fig 
 

9 PL
 

spectra
 

of
 

samples
 

GaN∶Eu3+
 

and
 

GaN∶Eu3+ 

Mg2+
 

at
 

room
 

temperature
 

with
 

doped
 

ion
 

dose

    Eu3+和Eu3+&
 

Mg2+ 
 

of
 

5×1014
 

cm-2
 

 37 

虽然 Mg2+的掺杂能够增强GaN∶Eu3+ 的发光

强度,但不同的制备方法对材料发光性能的影响也

不同。2013年Lee等[38]研究发现,退火环境会影响

OMVPE生长的GaN∶Eu3+/Mg2+材料的光学稳定

性。同年,Mitchell等[39]研究了 Mg2+ 掺入 GaN∶
Eu3+后Eu3+的周围环境发生变化,研究发现,Mg2+

掺入后会形成Mg2+-H+复合体,该复合体与主要的

Eu3+中心耦合,从而促使Eu3+ 在室温下具有较高

的激发效率。采用 MBE方法生长得到的样品中,

Eu3+的周围环境与OMVPE生长的材料不同,因而

与Eu3+-Mg2+相关的发光中心具有不同的光学性

质,表明光学中心的构型取决于生长环境[40]。2017
年Singh等[41]进一步研究发现,Eu0和Eu1(Mg)与
两个Eu3+-Mg2+相关的光学中心是由键合在 N3-

的 Mg2+ 与最近邻的Eu2中心结合形成的两种结

构,Mg2+ 在GaN中的不稳定性会导致两种结构发

生转换,转换率可以通过改变温度和激发能量密度进

行调控,从而能改变Eu3+-Mg2+材料的发光特性。

3.3 Zn2+共掺杂对GaN∶Eu3+发光特性的调控

将Zn2+掺入GaN后,能够形成浅受主能级,在

一定 程 度 上 补 偿 GaN 的 本 征 缺 陷。2006 年

Krivolapchyuk等[42]研究了引入的Zn2+ 杂质对p
型 GaN 中 Eu3+ 离 子 跃 迁 发 射 强 度 的 影 响。在

GaN∶Eu3+/Mg2+ 晶体中共掺Zn2+ 后,与初始光谱

相比,样品蓝光发射带的积分强度提高了11倍;此
外,

 

Eu3+特征发射峰强度显著增加,并且Zn2+的掺

入不仅作为GaN中的浅受主参与施主-受主对复合

发射谱带的形成,还会引入新的发射谱线,如图10
所示。

图10p-GaN样品的PL光谱[42],其中1—GaN∶Mg2+,2—

GaN∶Eu3+/Mg2+,3—GaN∶Eu3+/Mg2+/Zn2+。插图

为长波长光谱区域的PL光谱,其中1—GaN∶Eu3+/

  Mg2+/Zn2+,2—GaN∶Eu3+/Mg2+

Fig 
 

10 PL
 

spectra
 

of
 

the
 

p-GaN
 

samples 42  
 

1—GaN∶

Mg2+ 
 

2—GaN∶Eu3+ Mg2+ 
 

and
 

3—GaN∶Eu3+ 

Mg2+ Zn2+ 
 

PL
 

in
 

the
 

long-wavelength
 

is
 

shown
 

in
 

the
 

inset 
 

1—GaN∶Eu3+ Mg2+ Zn2+and
  

2—

  GaN∶Eu3+ Mg2+
 

随后 Mezdrogina等[43-44]进一步探究了Zn2+共

掺杂GaN∶Eu3+/Mg2+ 材料的发光谱形变化机制。

Zn2+共掺杂GaN∶Eu3+/Mg2+材料发光谱形状的变

化被认为与以下几个因素有关:第一个因素是Eu3+

与Zn2+之间形成复合物,且该复合物具有较大的载

流子俘获截面;第二个因素是材料中某些不均匀物

质(如团簇)的出现,有利于降低非辐射复合中心浓

度,促进辐射复合中心浓度的增大[42-43]。研究指出,
想要获得RE3+ 的最佳局域环境,需要通过引入一

些互补的掺杂剂(Mg2+、Zn2+共掺杂剂)来促进形成

具有较大载流子俘获截面的RE复合物,以捕获电

荷载流子。而在GaN∶Eu3+材料中引入Zn2+,能够
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降低Eu3+ 周围环境的对称性,其对增强Eu3+ 离子

4f壳层辐射跃迁的光发射强度至关重要。

3.4 Si4+共掺杂对GaN∶Eu3+发光调控

除将Mg2+作为共掺杂剂来调控Eu3+的发光性

能外,由于Si4+是四价离子,其掺杂到GaN中有望

作为本征施主,因此采用Si4+共掺杂来调控Eu3+发

光特性也被深入研究。2009年 Wang等[45]采用

MBE方法生长制备了 GaN∶Eu3+/Si4+ 样品,研究

了Si4+的掺杂浓度对Eu3+ 发光强度的影响。研究

表明,适当浓度的Si4+能够提高Eu3+的PL寿命和

激发效率,并大幅提高Eu3+的发光强度。为进一步

理解Si4+共掺杂增强Eu3+ 发光强度的形成机制,

2012年Bruno
 

Cruz等[46]从第一性原理计算出发,
研究了Si4+共掺杂对GaN∶Eu3+材料能级和电子结

构的影响。计算结果表明,Si4+ 的共掺杂不仅能够

打破Eu3+离子周围的对称性,还能降低Eu3+ 的4f
态与基质的杂化,使4f态更窄,导致Eu3+具有较长

的发光寿命
 

,从而有可能提高GaN∶Eu3+材料的发

光强度。2013年Lee等[47]使用OMVPE方法生长

制备了GaN∶Eu3+/Si4+样品,并对其光学性质进行

了研究。研究发现,不同于 Wang等[45]的实验结

果,使用 OMVPE生长的GaN∶Eu3+/Si4+ 样品中,

Si4+的存在会抑制Eu3+ 的光发射。为进一步提升

Eu3+的发光强度,2013年
 

Mishra等[48]将Eu3+ 注

入到OMVPE生长的 GaN∶Mg2+/Si4+ 中,制备得

到 GaN∶Eu3+/Mg2+/Si4+ 样 品,并 研 究 了 Mg2+、

Si4+对Eu3+ 发光性能的影响。结果表明,形成的

Mg2+-Si4+施主-受主对能够与Eu3+发生能量转移,
从而导致5D0→7F2 跃迁范围内Eu3+发光峰强度整

体增加。此外,2015年Kaur等[49]通过理论计算研

究了Si4+掺杂对GaN纳米颗粒中Eu3+稳定性的影

响,发现尺寸过大的Eu3+引起的应变和尺寸过小的

Si4+引起的应变能够相互补偿,因而Si4+ 的共掺杂

能进一步促进了Eu3+ 的掺杂,并为Eu3+ 建立适当

的缺陷位点,从而提高激发效率。
目前,将其他RE3+共掺杂到GaN∶Eu3+材料中

主要是为实现其他RE3+ 与Eu3+ 在GaN基质中的

共同跃迁发射,虽然发现RE3+会与Eu3+发生能量

传递,但RE3+的存在并不会显著影响Eu3+自身的

光发射强度。引入的其他RE3+ 的特征发射谱线能

够调控GaN∶Eu3+ 材料的发光谱形状,改变材料最

终的发射光颜色,并且通过改变其他RE3+与Eu3+

的浓度比例就能实现多颜色的光发射。而 Mg2+、

Zn2+和 Si4+ 共掺杂 GaN∶Eu3+ 主要是通过改变

GaN中原有Eu3+ 的周围环境,从而选择性地调控

Eu3+的发射光谱强度。Zn2+ 共掺杂会显著提升材

料在蓝光带的光发射强度,同时提高Eu3+的红光发

射强度,但红光发射峰强度相比于蓝光带发射强度

较弱。Si4+共掺杂调控GaN∶Eu3+材料发光特性的

稳定性还有待提高,采用 MBE生长制备方法能够

有效提高Eu3+ 的发光强度,但在 OMVPE生长制

备方法下,Si4+ 的存在会抑制Eu3+ 的发光。Mg2+

共掺杂能够有效激活高效的Eu3+发光中心,并且抑

制非辐射复合,从而显著提升Eu3+ 特征发射峰强

度。在各种制备方法下均可观察到 Mg2+掺杂能够

有效提高GaN∶Eu3+ 材料的红光发射强度,因此目

前采用 Mg2+共掺杂GaN∶Eu3+ 可能是最具有潜力

的共掺杂方式。

4 结束语

GaN∶Eu3+ 作为 GaN基单片集成显示器件的

潜力材料,一直被国内外研究者所关注,但其发光器

件的输出功率还未达到工业应用要求,因此改善其

发光特性对于实际应用来说至关重要。本文针对能

够调控GaN∶Eu3+材料发光特性的各因素进行了论

述,并 主 要 围 绕 着 制 备 方 法 和 元 素 共 掺 杂 调 控

GaN∶Eu3+材料发光特性这一主题,对当前的研究

进展 进 行 了 总 结。在 制 备 方 法 方 面,对 常 见 的

OMVPE、MBE、HVPE、离子注入等方法进行了综

述,并指出采用OMVPE方法生长GaN∶Eu3+材料,
由于其能够制备出LED器件中所需的pn结结构,
因此它是最有希望应用于GaN基单片集成的三原

色发光器件的方法。共掺杂方法也能有效地改变

GaN∶Eu3+材料的发光特性,并在改善Eu3+ 发光特

性的研究方面取得了一定的进展。其他RE3+ 共掺

杂GaN∶Eu3+材料能够实现共同激发的跃迁发射,
产生可变颜色的发射光;而 Mg2+ 共掺杂能够引入

与Eu3+ 相关的高效发光中心,提升Eu3+ 的光发射

强度;Zn2+的共掺杂主要能够提升占主导地位的蓝

光带和Eu3+ 特征发射峰的光发射强度;采用 MBE
方法制备的Si4+共掺杂GaN∶Eu3+材料,Eu3+的发

光强度显著提升,但在OMVPE制备方法中,Si4+的

存在会抑制Eu3+的发光强度。比较来说,目前采用

Mg2+共掺杂GaN∶Eu3+ 可能是最具有潜力的共掺

杂方式。后续还需要对共掺杂方法调控Eu3+ 发光

特性的内部机制进行深入研究,这对优化样品的生

长条件、共掺杂离子的浓度比例等参数有指导性意

义,从而为 GaN∶Eu3+ 基LED器件提供最佳的材
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料。在此基础上通过继续优化LED器件的结构,提
高发光效率和提取效率,有望实现单片集成微型显

示器件,从而推进其向实用化阶段迈进。
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