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Er3+和Eu3+共注入GaN的光学特性和能量传递机制

夏永禄1,2,王晓丹3,曾雄辉2,王建峰2,赵岳1,徐科2

(1上海大学 材料科学与工程学院,上海200444)
(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)

(3苏州科技大学 物理科学与技术系,江苏 苏州215009)

摘 要:采用离子注入法在GaN薄膜中实现了Er3+和Eu3+离子的共掺杂.以阴极荧光光谱仪为主要表

征手段,研究样品的光学特性和能量传递机理.在300K温度下,Er3+和Eu3+共掺杂GaN薄膜能够实现

绿光和红光的同时发射.随着Er3+离子掺杂剂量的增加,Eu3+ 离子相关发光峰的强度减弱,Er3+ 离子对

应的两个相关发光峰强度比值减小,表明Er3+ 和Eu3+ 离子之间发生了能量传递,能量传递的方向为

Eu3+→Er3+.变温阴极荧光光谱显示,Er3+ 离子的2H11/2和4S3/2两个能态相关的跃迁峰相对强度比值随

着温度升高而降低,主要是由两个能级之间的热耦合导致.改变Er3+ 离子的掺杂剂量,能够调控GaN:

Er3+/Eu3+样品的光学色度坐标和色温,表明此材料可用于发光器件.
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Abstract:ThesamplesofEr3+andEu3+co-dopedGaNepitaxialfilmswerepreparedbyionimplantation
technique.Their optical properties and energy transfer mechanism were investigated using
cathodoluminescence.ForEr3+andEu3+co-dopedGaNfilmssample,themixedcolorofgreenandred
lightcanberealizedat300K.Moreover,theemissionintensityofEu3+ionsandintensityratioofEr3+

ionsweredecreasedwiththeincreaseofEr3+ionsimplantationdose,whichprovedtheexistenceofthe
energytransfer from Eu3+ to Er3+ in the GaN host.The result oftemperature-dependent
cathodoluminescencespectrashowsthattheintensityratioisdecreasedwiththetemperatureincreasing,
whichindicatesthereisathermalcouplingof 2H11/2 and 4S3/2 statesofEr3+ ions.Thecalculated
chromaticitycoordinatesandcolorcorrelatedtemperaturecanbetunedthroughadjustingtheimplantation
doseratioofEr3+toEu3+.ThisworkshowsEr3+andEu3+co-dopedGaNfilmsarepromisingmaterials
appliedinopticaldevices.
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0 引言

稀土离子掺杂氮化镓(GaN)基质以其优异的光学特性、高效的发光效率等受到广泛关注,被广泛应用于
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发光器件和显示器件[1-2].与Si和 Ge等窄禁带半导体基质材料相比[3],GaN 基质利用其大的禁带宽度

(~3.4eV)能够有效抑制温度淬灭[4-5]并拓宽稀土离子的发光波长范围.同时,稀土离子掺杂GaN具有较高

的固浓度.稀土离子掺杂GaN基质的发光波长能够覆盖紫外到红外整个可见光范围.例如,稀土离子Tm3+、

Er3+、Eu3+等单掺杂GaN基质能够分别获得蓝光、绿光和红光发射[6-9].
理论上,多种稀土离子掺杂GaN基质能够获得混合色彩的光.目前,研究者利用两种方法实现稀土离子

在GaN基质上的共掺杂.一种方法是稀土离子的选区掺杂.ZHANGL等在同一衬底的竖直方向上生长了三

层GaN薄膜,利用外延生长技术分别掺杂了Tm3+、Er3+和Eu3+,实现全色显示[10].WANGYQ等利用掩

模技术在GaN薄膜的不同区域分别注入Tm3+、Eu3+和Er3+,均实现全色显示[11].另一种方法是通过离子

注入实现稀土离子的共掺杂.ROQANIS等研究了Tm3+和Er3+共掺杂GaN的光学特性[12].WANGXD
等制备了Pr3+和Tm3+共掺杂GaN,成功实现了红光和蓝光同时发射,并且证明了两种离子之间存在能量

传递过程[13].WANGXD等又通过离子注入方法将Pr3+,Er3+和Tm3+离子掺入GaN基质,获得了红、绿和

蓝三颜色光同时发射[14].CHENFF等对比Pr3+和Er3+单掺杂和共掺杂AlN基质的光学特性,证明了Er3+

的4F7/2→4I15/2和Pr3+的3P0→3H4能级跃迁之间发生了共振能量传递[15].先前科研人员对Er3+和Eu3+离子

单掺杂GaN基质的光学特性已经做了深入的研究[16-20].然而,Er3+和Eu3+共掺杂GaN基质的光学特性还

未见文献报道.
本文利 用 离 子 注 入 技 术 在 GaN 薄 膜 上 实 现 了 Er3+ 和 Eu3+ 离 子 的 共 掺 杂,并 以 阴 极 荧 光

(Cathodoluminescence,CL)光谱仪为主要表征手段,研究了样品的光学特性和能量传递机理.

1 实验方法

通过金属有机物化学气相沉淀方法在蓝宝石衬底的(0001)方向上外延生长GaN薄膜,GaN薄膜的厚

度为4μm.利用离子注入方法将稀土离子掺杂进入GaN晶格,离子注入的能量为200keV,角度倾斜10°.为
了避免沟道效应,Eu3+ 离子的掺杂剂量为5×1014cm-2,而Er3+ 离子的掺杂剂量分别为1×1014cm-2,

1×1015cm-2和5×1015cm-2.随后,样品通过退火处理恢复离子注入损伤.其中,退火温度为1000℃,退火

氛围为NH3,常压条件下退火30min.最后,利用Quanta400FEG场发射扫描电镜上配置的 MonoCL3+阴

极荧光谱仪测量样品的阴极荧光光谱,激发电压为5kV,光谱波长测量范围为340~700nm,测量温度范围

为80~375K.

2 结果与分析

稀土离子在GaN晶格中的位置对GaN:RE材料的光学性质和能量传递机制影响很大.目前比较常用的

方法是利用卢瑟福背散射光谱研究稀土离子在GaN晶格中的结构特性.WAHLU等利用卢瑟福背散射/沟

道(RBS/C)技术研究了退火后样品中稀土离子的存在位置,结果显示所有的Eu3+离子占据Ga离子格位的

比例为100%,而所有的Er3+离子占据Ga离子格位的比例为78%[21].随后,MAKAROVAK等研究原位生

长的GaN:Er薄膜,发现Er3+离子仅存在一种发光中心,结合理论计算,该发光中心来源于Ga格位[22].因
此,稀土离子掺杂GaN薄膜,在GaN晶格中主要占据Ga格位[23-24].

图1(a)为GaN:5×1014Eu3+ 样品在300K温度下的阴极荧光谱.其中,主要的阴极荧光发光峰位于

623nm,对应Eu3+离子的5D0→7F2能级跃迁;其他次要发光峰分别位于544nm,602nm和666nm,分别对

应着Eu3+离子的5D1→7F1,5D0→7F1和5D0→7F3能级跃迁.图1(b)为Er3+和Eu3+离子共掺杂GaN基质的

CL光谱.从图中可以观察到Er3+离子的两个发光峰位于539nm和560nm,分别对应Er3+离子的2H11/2→
4I15/2和4S3/2→4I15/2能级跃迁.与两种离子分别单掺杂GaN基质相比,共掺杂样品的稀土离子发光峰的位置

并没有发生变化.另外,从CL光谱中可以看到Er3+和Eu3+共掺杂GaN基质在300K温度下能够实现绿光

和红光的同时发射.
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图1 样品在300K下的CL光谱

Fig.1 CLspectrumsofsamplesat300K

  图2显示了GaN:5×1014Eu3+,xEr3+ 样品在

温度300K 下的 CL光谱.从图中可以得到随着

Er3+离子掺杂剂量的增加,Eu3+离子相关发光峰的

强度减弱,而Er3+离子相关发光峰的强度先增强后

减弱.当Er3+ 离子的掺杂剂量达到5×1015cm-2,

Er3+离子相关发光峰强度减弱,这说明Er3+离子可

能产生了浓度淬灭[25].另外,Eu3+ 离子相关发光峰

减弱,可能是由于Eu3+ 和Er3+ 之间产生了能量传

递,Eu3+离子将能量传递给Er3+离子导致.
在一般情况下,Er3+离子的2H11/2和4S3/2能级处

于热平衡,这两个能级布居仅与温度有关[26].对于

一个Er3+离子系统,无论Er3+ 离子获得多少能量,

Er3+离子本身发射的560nm和539nm发光峰强

图2 GaN:5×1014Eu3+,xEr3+样品在300K下的CL光谱

Fig.2 CLspectraofGaN:5×1014Eu3+,xEr3+

samplesat300K

度的比值是不变的,也不应该随着掺杂剂量变化.研究Er3+ 离子的两个主要发光峰的发光峰强度比(I560/

I539)随Er3+离子掺杂剂量的变化关系.对于Er3+离子单注入GaN基质,Er3+离子两个发光峰强度比值取决

于Er3+原子的晶体场环境[27],随着Er3+离子剂量改变,强度比值应保持不变.并且,CHENSQ等研究发现

阴极射线能量很大,对于稀土离子的激发接近饱和激发[28].表1为Er3+离子掺杂剂量与其Er3+离子发光峰

强度比值之间的关系.当共注入Eu3+后,Er3+离子560nm发光峰与539nm发光峰的强度比值随着Er3+离

子掺杂剂量增加而逐渐降低.原因可能是由于Eu3+离子的掺入打破了这个平衡,Eu3+离子通过交弛豫以及

光再吸收作用实现与Er3+离子之间的能量传递.这个过程导致了Er3+ 离子的560nm发光峰强度减弱,而

539nm发光峰强度增强,最终两个发光峰的强度随着Er3+离子掺杂剂量的增加而减少.
表1 Er3+ 离子掺杂剂量对560nm和539nm发光峰强度比值的影响

Table1 EffectofEr3+ionscontentontheintensityratioof560nmwithrespectto539nmofEr3+ions

Eu3+/cm-2 Er3+/cm-2 I560/(a.u.) I539/(a.u.) I560/I539
1×1014 11260 11440 0.98

5×1014 1×1015 32760 43980 0.74
5×1015 13080 19120 0.68

  Eu3+和Er3+离子之间的能量传递如图3,传递通道为

ET1:5D1(Eu3+)+ 4I15/2(Er3+)→2H11/2(Er3+)+ 7F0(Eu3+)

ET2:4S3/2(Er3+)+ 7F0(Eu3+)→5D0(Eu3+)+ 4I15/2(Er3+)

ET3:5D0(Eu3+)+ 4I13/2(Er3+)→4F3/2(Er3+)+ 7F2(Eu3+)

ì

î

í

ï
ï

ïï
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一方面,在电子束激发下,Eu3+ 离子的基态电子跃迁到激发态5D1能级上,由于Eu3+ 离子的5D1能级

(2.318eV)能量和Er3+ 离子的2H11/2能级(2.301eV)能量相近,导致 Eu3+ 离子的5D1能级和 Er3+ 离子

的2H11/2能级较容易发生共振能量传递.其中Eu3+离

子5D1能级上的能量传递给Er3+离子的2H11/2能级,
再经过辐射跃迁,促进了Er3+ 离子539nm 发光峰

强度,如过程ET1.
另一方面,通过光子的再吸收过程,Eu3+ 离子

吸收Er3+离子产生的560nm波长光子,激发电子

从基态跃迁到激发态5D0,消耗了Er3+离子560nm
发光峰强度,如过程ET2;并且,Er3+离子吸收Eu3+

离子产生的623nm波长光子,通过能级跃迁,促进

了Er3+离子539nm发光峰强度,如过程ET3.能量

传递过程导致Er3+离子560nm发光峰强度减弱,

539nm发光峰强度增强,最终Er3+ 离子两个发光

峰的强度比值(I560/I539)随着Er3+离子掺杂剂量的

增加而减少.

图3 GaN薄膜中Er3+和Eu3+离子的能量传递

Fig.3 EnergyleveltransferofEr3+andEu3+inGaNfilm

  图4呈现Er3+和Eu3+掺杂剂量分别为5×1015cm-2和5×1014cm-2的样品随温度变化的CL光谱特

性,温度范围为80~375K.从图中可以得到,在低温条件下,样品能够同时产生绿光和红光.低温条件下

Er3+离子的539nm发光峰强度消失.当温度逐渐升高后,发光峰的强度逐渐增强,并逐渐高于Er3+离子的

560nm发光峰强度.这是由于低温条件下,Er3+离子的2H11/2能级没有热活化无法实现粒子数反转,导致其

低温时发光峰消失.但是,随着温度升高,2H11/2能级逐渐活化,导致其539nm发光峰强度逐渐增强.又因为

Er3+离子的2H11/2能级和4S3/2能级距离较近,高温时两个激发态能级之间产生热耦合[8,29],最后导致Er3+离

子539nm发光峰强度高于560nm发光峰强度,并且温度继续升高,两个发光峰之间的强度比值持续增大.
图5展示了不同Er3+离子掺杂剂量样品的色度坐标,其中,标准白光的色度坐标为(0.333,0.333),表格

2呈现了各个样品的色度坐标和色温(ColorCorrelateTemperatures,CCTs).所有样品的CIE1931色度坐标

都在可见光区域.从图中可以得到,改变Er3+离子的掺杂剂量,能够调制样品的光输出颜色.并且,随着Er3+

离子掺杂剂量的增加,样品的光输出颜色逐渐接近标准白光.这表明GaN:Er3+/Eu3+材料有希望应用于发

光器件.

图4 GaN:5×1014Eu3+,5×1015Er3+样品随温度

变化的CL光谱

Fig.4 Temperature-dependentCLspectraofsample
GaN:5×1014Eu3+,5×1015Er3+

图5 不同Er3+离子掺杂剂量下样品的色度坐标

Fig.5 Chromaticitycoordinatesofsampleswithdifferent
Er3+ionscontent
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表2 不同Er3+ 离子掺杂剂量下样品的色度坐标和色温

Table2 ChromaticitycoordinatesandcolorcorrelatetemperaturesofsampleswithdifferentEr3+ionscontent

Er3+/cm-2 Eu3+/cm-2 CIEX CIEY CCT/K
1×1014 5×1014 0.518 0.458 2377
1×1015 5×1014 0.487 0.458 2714
5×1015 5×1014 0.394 0.431 4003

3 结论

采用离子注入方法在GaN薄膜样品上实现了Er3+和Eu3+离子的共掺杂.通过阴极荧光光谱研究了样

品在不同温度和掺杂剂量下的光学特性.实验结果表明,在300K温度下,GaN:Er3+/Eu3+样品能够同时产

生绿光和红光.随着Er3+离子掺杂剂量的增加,Eu3+离子相关发光峰强度降低,并且Er3+离子的560nm发

光峰和539nm发光峰的强度比值减小,这表明Er3+和Eu3+离子之间发生了能量传递,能量传递方向为从

Eu3+离子到Er3+离子.当Er3+离子掺杂剂量达到5×1015cm-2后,Er3+离子相关发光峰强度减弱,产生了浓

度淬灭效应.改变Er3+离子掺杂剂量能够调制样品的光输出颜色.随着Er3+离子掺杂剂量的增加,样品的发

光颜色逐渐接近标准白光.GaN:Er3+/Eu3+样品有希望应用于发光器件.
参考文献
[1] ZAVADAJM,JINSX,NEPALN,etal.Electroluminescentpropertiesoferbium-dopedIII-Nlight-emittingdiodes[J].

AppliedPhysicsLetters,2004,84(7):1061-1063.
[2] PARKJH,STECKLAJ.LaseractioninEu-dopedGaNthin-filmcavityatroomtemperature[J].AppliedPhysics

Letters,2004,85(20):4588-4590.
[3] PARKJH,STECKLAJ.DemonstrationofavisiblelaseronsiliconusingEu-dopedGaNthinfilms[J].Journalof

AppliedPhysics,2005,98(5):18.
[4] FAVENNECPN,L'HARIDON H,SALVIM,etal.Luminescenceoferbiumimplantedinvarioussemiconductors:

IV,III-VandII-VImaterials[J].ElectronicsLetters,1989,25(11):718-719.
[5] NIUPing-juan,WUYing-lei,YULi-yuan,etal.OpticalpropertiesofdefectsinGaNbasedLEDirradiatedbyelectron

[J].ChineseJournalofLuminescence,2016,37(7):798-803
牛萍娟,吴英蕾,于莉媛,等.电子辐照GaN基LED的缺陷光学性能研究[J].发光学报,2016,37(7):798-803.

[6] LEEDS,STECKLAJ.SelectiveenhancementofblueelectroluminescencefromGaN:Tm[J].AppliedPhysicsLetters,
2003,82(1):55-57.

[7] MOYa-juan,WANGXiao-dan,ZENGXiong-hui,etal.StudyonthemechanismofcathodefluorescenceofErions
implantedGaNthinfilms[J].RengongJingtiXuebao/JournalofSyntheticCrystals,2015,44(6):1569-1574.

[8] MOYa-juan,WANGXiao-dan,YANGMing-ming,etal.Temperature-dependentcathodoluminescenceinvestigationof
Er-implantedGaNthinfilms[J].PhysicaStatusSolidi,2016,253(3):515-520.

[9] FUJIWARA Y,DIEROLF V.Presentunderstanding of Euluminescentcentersin Eu-doped GaN grown by
organometallicvaporphaseepitaxy[J].JapaneseJournalofAppliedPhysics,2014,53(53):05FA13.

[10] ZHANGLei,LIU Chang.Whitelightemissionfrom GaNstacklayersdopedbydifferentrare-earth metals[J].
JapaneseJournalofAppliedPhysics,2014,54(2):02BA03.

[11] WANGYQ,STECKLAJ.Three-colorintegrationonra-re-earth-dopedGaNelectroluminescentthinfilms[J].Applied
PhysicsLetters,2003,82(4):502-504.

[12] ROQANI,TRAGERCOWANC,HOURAHINEB,etal.CharacterizationoftheblueemissionofTm/Erco-implanted
GaN[C].MrsProceedings,2005,892:599-604.

[13] WANGXiao-dan,MOYa-juan,YANGMing-ming,etal.CathodoluminescencepropertiesofPr,Tmco-implantedGaN
thinfilms[J].OpticalMaterialsExpress,2016,6(5):1692-1700.

[14] WANGXiao-dan,MOYa-juan,ZENGXiong-hui,etal.Simultaneousemissionofred,green,andblueinPr,Er,and
Tmco-implantedGaNthinfilms[J].MaterialsChemistry& Physics,2017,199:567-570.

[15] CHENFei-fei,WANGXiao-dan,YANGMing-ming,etal.Luminescencepropertiesandenergytransfermechanismin
Er3+andPr3+co-implantedAlNfilms[J].ActaPhotonicaSinica,2017,46(8):0816001.
陈飞飞,王晓丹,阳明明,等.Er3+、Pr3+共掺杂 AlN薄膜的发光特性和能量传递机理[J].光子学报,2017,46(8):
0816001.

[16] YANGMing-ming,MOYa-juan,WANGXiao-dan,et.al.SpectralpropertiesofPr3+,Tm3+ Co-dopedAlNthinfilms
[J].JournalofStntheticCrystals,2016,31(3):285-290.
阳明明,莫亚娟,王晓丹,等.AlN∶Er薄膜在不同退火温度下应力诱导的微观结构演变[J].无机材料学报,2016,31
(3):285-290.

5-1006150



光 子 学 报

[17] TANAKAM,MORISHIMAS,BANGH,etal.Low-energycharge-transferstateandopticalpropertiesofEu3+-doped
GaN[J].PhysicaStatusSolidi,2003(7):2639-2643.

[18] HOVX,DAOTV,JIANGHX,etal.PhotoluminescencequantumefficiencyofEropticalcentersinGaNepilayers
[J].ScientificReports,2017,7:39997.

[19] O'DONNELLKP,EDWARDSPR,YAMAGA M,etal.CrystalfieldsymmetriesofluminescentEu3+ centersin
GaN:Theimportanceofthe5D0to7F1transition[J].AppliedPhysicsLetters,2016,108(2):022102.

[20] SINGHAK,O'DONNELLKP,EDWARDSPR,etal.LuminescenceofEu3+inGaN(Mg,Eu):Transitionsfrom
theD-5(1)level[J].AppliedPhysicsLetters,2017,111:241105.

[21] WAHLU,ALVESE,LORENZK,etal.LatticelocationandopticalactivationofrareearthimplantedGaN[J].
MaterialsScience&Engi-neeringB,2003,105(1):132-140.

[22] MAKAROVAK,STACHOWICZ M,GLUKHANYUK V,etal.SpectroscopicstudiesofEr-centersin MOCVD
grownGaNlayershighlydopedwithEr[J].MaterialsScience&EngineeringB,2008,146(1-3):193-195.

[23] LORENZK,WAHLU,ALVESE,etal.HightemperatureannealingofrareearthimplantedGaNfilms:Structural
andopticalproperties[J].OpticalMaterials,2005,28(6):750-758.

[24] SANNAS,SCHMIDTWG,FRAUENHEIMT,etal.Rare-earthdefectpairsinGaN:LDA + U,calculations[J].
PhysicalReviewB ,2009,80(10):104120.

[25] WANGJ,FENGY,LIR,etal.Luminescenceandenergytransferpropertiesofsingle-componentMg0.5Ti2(PO4)3∶
Dy3+,Eu3+,forwarmwhiteUVLEDs[J].JournalofAlloys&Compounds,2017,702:120-125.

[26] LEECW,EVERITTHO,LEEDS,etal.TemperaturedependenceofenergytransfermechanismsinEu-dopedGaN
[J].JournalofAppliedPhysics,2004,95(12):7717-7724.

[27] HERNANDEZS,CUSCOR,ARTUSL,etal.Latticeorderinthuli-um-dopedGaNepilayers:Insitudopingversus
ionimplantation[J].OpticalMaterials,2006,28(6–7):771-774.

[28] CHENS,DIERREB,LEEW,etal.SuppressionofconcentrationquenchingofEr-relatedluminescenceinEr-doped
GaN[J].AppliedPhysicsLetters,2010,96(18):1026.

[29] HOMMERICHU,SEOJT,ABERNATHYCR,etal.Spectroscopicstudiesofthevisibleandinfraredluminescence
fromErdopedGaN[J].MaterialsScience&EngineeringB,2001,81(1-3):116.

  Foundationitem:TheNationalNaturalScienceFoundationofChina(Nos.61306004,51002179)

6-1006150


