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稀土铒元素掺杂氧化镓的结构特性和荧光发光性能研究
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摘要： 稀土掺杂氧化镓（Ga2O3）的发光特性近年来备受关注，因其在光电子和半导体器件中的广泛应用潜力。 本

研究通过固相烧结法制备了 5 种不同铒（Er3 + ）掺杂浓度的 Ga2O3 块体材料，并对其晶体结构、微观形貌、荧光特性

和掺杂浓度的影响进行了系统研究。 结果表明，Er3 +不仅以替位掺杂形式取代了 Ga3 + ，还形成了新的铒镓石榴石

（Er3Ga5O12）相。 随着掺杂浓度的增加，Er3 Ga5 O12相的含量也逐渐增加，且伴随发光强度的线性增强。 然而，
1. 00 at%替位掺杂样品在红绿光区的发光强度反而低于 0. 75 at%的 Er3Ga5O12相样品，证明 Er3Ga5O12相的发光性

能优于替位掺杂。
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Abstract： The luminescent properties of gallium oxide （Ga2O3） doped with rare-earth erbium （Er3 + ）
have gained significant attention due to their potential in optoelectronic and semiconductor applications.
In this study， five Ga2O3 bulk materials with varying erbium doping concentrations were prepared using
solid-phase sintering. The crystal structure， micro-morphology， fluorescence characteristics， and the
effect of doping concentration were systematically examined. The results show that Er3 + substitutes Ga3 +

and also forms a new erbium-gallium garnet （Er3Ga5O12） phase. As the doping concentration increases，
the content of the garnet phase rises， leading to a linear increase in luminescence intensity. However， the
sample with 1. 00 at% erbium doping shows lower red-green luminescence intensity compared to the
0. 75 at% sample dominated by the garnet phase， indicating that the erbium-gallium garnet phase offers
superior fluorescence performance in these regions compared to the substitutional doping phase.
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  氧化镓（Ga2O3，gallium oxide）由于其在电学与

光学方面的优异性能，自 1952 年首次在 Al2O3 -
Ga2O3 -H2O体系相平衡的报道中被提出以来，一直

是材料科学领域的研究热点之一[1]。 Ga2O3 具有多



种晶型，包括菱方晶型 α、单斜晶型 β、缺陷尖晶石

晶型 γ和正交晶型 ε[2]。 在这些多晶型中，近年来

最受关注的是单斜结构的 β-Ga2O3，因为它是最稳

定的晶型。 作为一种新兴的超宽禁带半导体材料，
Ga2O3 具有约 4. 9 eV的带隙宽度，加上超高的耐压

能力（ ～ 8 MV / cm），在深紫外光电器件和高电压高

功率电力器件领域均有着巨大的应用潜力[3-7]。
近年来，已有大量关于 Ga2O3 掺杂的研究。 例

如，Nogales等[8]研究了 Er 掺杂的发光机理和能量

传递过程；Wu等[9]研究了 Nd掺杂的激发机制。 此

外，还有 Pang等[10]制备了 Dy和 Li共掺杂的 Ga2O3
发光薄膜，发现共掺杂可以显著增强发光强度；
Fujihara 等[11] 研究了 Cr 掺杂的 Ga2O3 光致发光

（PL，photo luminescence）特性，发现掺杂 Cr 可以抑

制原始 Ga2O3 材料中的绿色特征发光峰；Luchechko
等[12]研究了 Cr 和 Mg 共掺杂的 β-Ga2O3 单晶的热

释光特性；Wang等[13]通过蒙特卡洛模拟研究了 Mn
掺杂体系的稳定性。 而 Xia 等[14]研究了 Cr 掺杂对

Ga2O3 光谱从多中心到单中心发射的调控。 在所有

这些掺杂体系中，Er 掺杂发光材料的研究尤为重

要，已成为过去 40 年来的热点之一。 1983 年

Ennen[15]首次提出了稀土离子在半导体材料中的发

光特性，研究发现由于掺杂后外层电子的屏蔽效应，
Er不论掺杂在何种基质材料中，其4 I13 / 2 -4 I15 / 2能级跃

迁的发光波长均在 1. 53 μm附近。 此波长对于光纤

通信具有重要意义，因为 1. 53 μm 波段对应石英光

纤中最低的通信损耗窗口，极大地吸引了研究者的

关注[16]。 2016 年，Wu 等[17] 研究了 Er 掺杂的 β-
Ga2O3 薄膜的深紫外光导与近红外特性；2021 年

Yang等[18]则在硅上制备了 Er 掺杂 Ga2O3 的纳米

薄膜，实现了 1. 53 μm 的强电致发光。 最新研究表

明，氧空位对 Er掺杂 Ga2O3 薄膜的光学和电学性能

也有显著影响[19]。 在发光领域，Ga2O3 的超宽禁带

与 Er元素的屏蔽效应相互匹配，Ga2O3 的超宽禁带

能够有效抑制 Er发光的温度淬灭现象，并提高其发

光中心的浓度，在需要高效光源的光电集成、生物医

学、发光二极管（LED，light emitting diode）发光等领

域展现出巨大的应用潜力。 随着光电技术的快速发

展，对于高效、稳定的光电器件需求日益增加。
Ga2O3 是一种具有宽带隙的半导体材料，通过掺杂

Er离子，可以调控其光电特性，这对于开发新型光

电器件具有重要意义。 目前，国内外对于 Ga2O3 的

研究大多集中在功率器件[20-22]。 因此，进一步系统

研究 Er 掺杂 Ga2O3 的发光特性，对促进高性能

Ga2O3 光电器件的开发具有重要意义。
相比离子注入或薄膜外延法[23-26]，固相烧结法

在稀土掺杂 Ga2O3 发光材料的制备中具有优势，因
为其能够精确控制掺杂浓度、烧结温度和时间，有助

于更好地理解不同掺杂浓度对晶体结构和物理性能

的影响。 因此，本研究采用固相烧结法制备了 5 种

不同 Er掺杂浓度的 β-Ga2O3 块体材料，通过 X射线

衍射（XRD，X-ray powder diffractometer）、扫描电镜

（SEM， scanning electron microscope）、能量色散谱

（EDS，energy dispersive spectroscopy）、PL等技术，系
统研究了 Er 掺杂对 Ga2O3 晶格结构与荧光发光性

能的影响。

1 实验设计与分析

本研究制备了 5 种不同 Er 掺杂浓度的 Ga2O3
样品， 掺 杂 浓 度 分 别 为 0. 50 at% ， 0. 75 at% ，
1. 00 at% ，1. 25 at% ，1. 50 at% 。 所用材料为纯度

99. 99%的 Ga2O3 与纯度 99. 95%的 Er2O3 粉末。 根

据 相 对 原 子 质 量， Ga2O3 分 子 摩 尔 质 量 为

187. 44 g / mol，Er2O3 分子摩尔质量为 382. 52 g / mol，
已知 Ga2O3 粉末密度为 6. 44 g / cm3，Er2O3 粉末密度

为 8. 64 g / cm3，按照 3. 50 cm3最终体积可计算 Er2O3
质量分数为

ωx =
382. 52xn

382. 52xn + 187. 44（1 - x）n （1）

其中：x为摩尔浓度，n 为物质的量。 由质量分数及

密度可知 Er2O3 体积分数为

φx =

mωx
8. 64

mωx
8. 64 +

m（1 - ωx）
6. 44

（2）

其中：m为质量，ω为质量分数，x 为摩尔浓度，化简

可得 Er2O3 质量为 m1 = 3. 5 × 8. 64φx，Ga2O3 质量为

m2 = 3. 5 × 6. 44（1 - φx）。 结果如表 1 所示。

表 1 制备不同 Er掺杂浓度的 β-Ga2O3 块体所需材料

g

材料
掺杂质量

0. 50 at% 0. 75 at% 1. 00 at% 1. 25 at% 1. 50 at%

Ga2O3 22. 369 03 22. 283 91 22. 198 87 22. 114 23 22. 029 71

Er2O3 0. 229 37 0. 343 71 0. 457 66 0. 571 22 0. 684 61
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  将称量好的粉末放入研钵中，进行约 60 min 的

均匀研磨，可以保证其混合均匀。 接着，加入约

0. 4 mL聚乙烯醇（PVA，polyvinyl alcohol）粘合剂，并
继续研磨，直到粉末与粘合剂混合均匀。 然后将适

量的混合粉末加入粉末压片机模具中，匀速缓慢加

压至 15 t，并保持 8 min使其定型不会松散。 最终得

到直径 2. 5 cm、厚度约 0. 5 cm的初步定型样品。 固

相烧结过程在马弗炉中进行。 首先，以 10 ℃ / min
的升温速率从室温加热至 300 ℃，维持该温度

30 min。接着，继续以相同的速率升温至 600 ℃，并保

持 30 min，之后进一步升温至 900 ℃，保持 60 min。
随后，温度被提升至 1 450 ℃，并保温 90 min。 进入

降温阶段，样品在 60 min内降至 800 ℃，在 800 ℃保

持 30 min后，最终自然冷却至室温。 采用这种阶梯

式升降温方法，一方面有助于在烧结过程中排除

PVA粘合剂，另一方面避免了温度的骤然变化对材

料结构产生不利影响。
烧结完成的样品使用 BRUKER D8 XRD设备进

行测试，使用 Cu靶 Kα射线，λ = 1. 540 6 Å，2θ 的范

围为 10° ～ 80°，扫描速度为 10° / min，工作电流和电

压分别为 40 mA和 40 kV，将样品台置入测试腔，确
保样品表面与仪器中心轴对齐。 启动测试程序，选
择 θ-θ扫描模式，并实时监测衍射图谱，检查是否存

在异常峰形或噪声。 样品的微观形貌与成分通过捷

克 TESCAN MIRA LMS进行 SEM和 EDS测试，样品

测试前经切割、抛光处理，使用离子溅射仪在表面均

匀喷镀 5 nm 厚铂层以增强导电性。 随后将样品固

定于导电胶上，并装入扫描电镜样品室。 测试在真

空度优于 5 × 10 - 3 Pa 条件下进行，选取加速电压

15 kV。通过二次电子（SE，secondary electrons）探测

器采集表面形貌图像，局部区域采用背散射电子

（BSE，back scattered electron）模式分析成分衬度。
为减少电荷积累，高倍成像时开启低真空模式（压
力 50 Pa）。 PL测量采用普林斯顿 Acton Spectra Pro-
300i系统，使用 Xe 灯（ ～ 450 W）作为激发光源，激
发波长为 255 nm，将处理好的样品放置于荧光光谱

仪的样品台上，调整样品位置，确保激发光能够垂直

且均匀地照射在样品表面。 选择合适的激发光源，
设定激发波长，保证采集到的荧光信号稳定且准确。

又根据布拉格公式

2dsin θ = nλ （3）
其中：d 为晶面间距， θ 为入射夹角，λ 为 X 射线

波长。

以及单斜晶系晶面间距计算公式

1
d2
=

h2

a2
+ k

2 sin2β
b2

+ l
2

c2
- 2hlcos βac

sin2β
（4）

其中：h，k，l 分别为晶面指数，a，b，c 为晶格常数，β
为 a 轴与 c 轴之间的夹角，则可以此分析样品晶格

间距与变化趋势。

2 实验表征与讨论

图 1（a）显示了不同 Er掺杂浓度下的 Ga2O3 样
品的 XRD 图。 可以清晰地看到，与未掺杂的纯

图 1 Er掺杂 β-Ga2O3 晶格表征

Ga2O3 相比，掺杂样品中出现了杂峰，且随着掺杂浓

度的增加，这些杂峰变得更加明显。 这表明样品中

不仅发生了 Er3 + 对 Ga3 + 的替位掺杂，还伴随着

Er2O3 与 Ga2O3 的反应，形成了新的相。 图 1（b）通
过与标准粉末衍射文件 （ PDF， powder diffraction
file）卡片的对比，可见 β-Ga2O3 的主峰与 PDF 43-
1012 卡片非常吻合，而新增的杂峰与 PDF 12-0769
卡 片 匹 配， 这 表 明 该 新 相 为 铒 镓 石 榴 石

（Er3Ga5O12，erbium-gallium garnet），简称 ErGG。 此

外，未观测到 Er2O3 的峰，表明 Er完全参与了 Ga2O3
的反 应。 XRD 数 据 显 示，样 品 的 主 峰 对 应 β-
Ga2O3（111）晶面，2 个次峰为（400）和（ - 401），说
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明在实验条件下晶体具有高度择优取向，且不会随

着掺杂浓度提高而发生改变，同时晶体的结晶度较

高，峰的宽度较窄。
图 2 呈现了不同掺杂浓度样品（111）主峰的位

置变动情况。 通过观察，可以发现 Er的掺杂和新相

ErGG的生成对 Ga2O3 的晶体结构产生了影响，但这

一影响并未完全遵循理论预测。 尽管 Er 离子的半

径（0. 88 Å）大于 Ga离子在四面体位置（0. 47 Å）和
八面体位置（0. 62 Å）的半径，理论上掺杂后应导致

晶格常数增大，进而根据布拉格公式，主峰位置应向

左偏移，且偏移程度应随掺杂浓度的增加而增大。
然而，实际情况是，仅 1. 00 at%掺杂浓度的样品主

峰位置向左偏移，其余样品的主峰位置则出现了不

同程度的向右偏移，并且这种偏移的幅度随着掺杂

浓度的变化呈现出一定的规律性，则可以通过 XRD
峰位即 θ 的偏移计算晶格参数和晶胞体积的变化。
计算结果如表 2所示，表明除 1. 00 at%浓度样品外，
晶格常数与晶胞体积都随掺杂浓度增大而减小。 这

种异常位移现象可能是由于 ErGG 相的影响所致。
  

ErGG在晶体的棱角和空隙中形成圆形晶粒，并对周

围晶格施加压力，导致晶格常数减小。 这一现象也

在 SEM图中得到验证。 因此，可以将样品分为 2 部

分，1. 00 at%浓度掺杂的样品中 Er 对于 Ga 的替换

掺杂比较多，而在其余的浓度样品中，则主要发生的

是 Ga2O3 与 Er2O3 生成 ErGG 的反应，并以此作为

后续荧光发光实验中发光强度因发光机理的不同产

生反常数据点的判断依据。

图 2 不同 Er掺杂浓度的 β-Ga2O3 样品的（111）主峰

位移情况
 

表 2 不同浓度的晶格参数计算结果

掺杂浓度 / at%
晶面间距 / Å 晶格常数 / Å

（400） （002） （020） a b c
晶胞体积 / Å3

0. 00 2. 979 9 2. 835 9 1. 525 5 12. 268 7 3. 140 3 5. 671 8 212. 304 9

0. 50 2. 974 0 2. 830 6 1. 524 2 12. 244 4 3. 137 7 5. 661 2 211. 308 3

0. 75 2. 972 0 2. 828 8 1. 523 7 12. 236 1 3. 136 6 5. 657 6 210. 962 7

1. 00 2. 985 8 2. 844 8 1. 527 4 12. 292 9 3. 144 3 5. 689 6 213. 658 6

1. 25 2. 968 1 2. 823 5 1. 521 9 12. 220 1 3. 132 9 5. 647 0 210. 042 7

1. 50 2. 962 2 2. 818 6 1. 520 5 12. 195 8 3. 130 1 5. 637 2 209. 068 9

  图 3 展示了未掺杂 Ga2O3 和 Er 掺杂浓度为

0. 50 at% ，0. 75 at% ，1. 00 at% ，1. 25 at% ，1. 50 at%
的 Ga2O3 样品的 SEM图像。 从图 3 中可以观察到，
未掺杂的 Ga2O3 样品如图 3（a）展现出高度的结晶

性，其晶胞表面呈现出阶梯状的分层结构，显示出棱

角分明的多晶形态。 部分断层清晰地显示出多边形

形状，且多数以倾斜的条状结构存在，这与 β-Ga2O3
的典型结构相吻合。 对于 0. 50 at%和 0. 75 at% Er
掺杂浓度的 Ga2O3 样品，如图 3（b）和 3（c）所示，可
以注意到，微小的圆形晶粒开始逐渐出现，这是纯

Ga2O3 图像中所未见的特征。 结合 XRD 的分析结

果，这些圆形晶粒的出现证实了新相 ErGG 的形成。
当 Er 掺杂浓度增加至 1. 00 at% 及以上时，如
图 3（d） ～ 3（f）所示，圆形晶粒的数量显著增多，并

逐渐聚集在一起，形成团簇结构。 这一观察结果随

着掺杂浓度的增加而愈发明显。 这说明不仅发生了

Er3 +替代 Ga3 + 的反应，Er2O3 也与 Ga2O3 反应生成

了 ErGG 相。 ErGG 的形成倾向于在晶粒的棱角和

空隙处生成，这可能是由于空隙降低了 ErGG 相生

成的能垒，使其优先形成。
为了进一步分析 ErGG相的形成对样品成分的

影响，利用 EDS 对 1. 50 at% 的样品进行了测试。
图 4 显示了选取的 2 个测试点的元素分布情况。
点 1 为圆形晶粒位置，Er 含量达到 2. 37 at% ，高于

设计的 1. 50 at% ，而点 2（无晶粒区域）中的 Er含量

仅为 0. 35 at% ，说明 Er 元素在样品中发生了团簇

聚集，但仍存在 Er3 +对 Ga3 +的替位掺杂，只是数量

较少。 同时，可以看到 Ga 与 O 的原子比例并不是
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图 3 不同掺杂浓度 β-Ga2O3 样品 SEM形貌（标尺：2 μm）
 

理论上的 2∶ 3，这是由于仪器本身所固有的误差，因
为能量较低，对于 C，N，O之类的轻元素有时很难检

测到，而能谱中出现 Al则可能是因为喷金处理导致

的结果，带来了额外峰位或峰位重叠等微小影响。

表 3 选点 1 处 β-Ga2O3 块体 EDS数据

元素 线系 质量比 / % 质量比方差 原子比 / %

O K-series 16. 98 0. 24 48. 68

Al K-series 0. 04 0. 11 0. 06

Ga L-series 74. 32 0. 53 48. 89

Er L-series 8. 66 0. 60 2. 37

表 4 选点 2 处 β-Ga2O3 块体 EDS数据

元素 线系 质量比 / % 质量比方差 原子比 / %

O K-series 19. 37 0. 23 51. 39

Al K-series 0. 00 0. 09 0. 00

Ga L-series 79. 26 0. 46 48. 26

Er L-series 1. 37 0. 52 0. 35

  Er 掺杂的 Ga2O3 样品的光致发光光谱如

图 5（a）所示，发射范围为 480 ～ 720 nm，在 255 nm
Xe灯激发下，样品显示出 3 个主要发光峰，分别位

于554 nm（绿色）、656 nm（红色）和 671 nm（红色），
并且随着掺杂浓度的提高，这 3 个峰的位置没有发

生太大的改变。
这些发光峰归因于 Er3 + 的特征跃迁：2 H11 / 2，

4S3 / 2→4I15 / 2（绿色发射）和4 F9 / 2→4 I15 / 2 （红色发射）。
不同浓度的最强发光峰均位于 671 nm 处，同时在

656 nm处有紧邻的 1 个次峰，这可能是斯塔克分裂

所导致的，由于4S3 / 2和4F9 / 2能级的自旋轨道分裂，导
致 654 nm附近的发射带被分裂成 2 个峰。 随着掺

杂浓度的增加，发光强度总体呈增强趋势，表明

Er3 +掺杂显著提升了 Ga2O3 的发光性能。 然而，也
可以看到 1. 00 at%样品的发光强度低于 0. 75 at%
样品，这与 XRD 和 SEM 结果一致，可能是由于

1. 00 at%样品中 Er 的替位掺杂较多，而 0. 75 at%
样品中 ErGG 相的发光更为显著。 图 5（b）显示了

去除 1. 00 at%样品后，发光强度与掺杂浓度之间的

良好线性关系。 这一结果表明，在需要红区发光的

应用中，如 LED器件中，通过生成更多的 ErGG相可

以有效增强发光性能。

3 结束语

本研究通过固相烧结法成功制备了不同浓度的

Er掺杂 Ga2O3，并对其结构与发光特性进行了系统

研究，得出了以下结论。
1）在高温退火过程中，Ga2O3 与 Er2O3 反应生

成了 ErGG新相。 SEM图像上显示，低浓度 Er 掺杂

时，ErGG相主要分布在晶格棱角处，随着掺杂浓

度的增加，ErGG相在烧结过程中产生的空隙处聚

集，形成团簇，并导致相分离，进一步挤压 Ga2O3
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图 4 1. 50 at% Er掺杂 β-Ga2O3 样品的 EDS能谱图
 

晶格，造成晶格畸变。 XRD 数据中，随着掺杂浓度

的升高，峰位逐渐向右偏移，进一步验证了这一

现象。
2）Er元素的团簇效应导致样品中 Er 的分布不

均匀。 通过 EDS 能谱分析表明，样品中存在 ErGG
相的生成与替位掺杂并存的现象。 结合 XRD 峰位

与 PL发光数据推测，在 1. 00 at%浓度样品中，Er3 +

主要以替位掺杂的形式存在，而在其余掺杂浓度样

品中，ErGG相的生成更为显著。
3）样品的光致发光特性主要由 Er3 + 离子的能

图 5 PL测试结果与分析
 

级跃迁产生，显示出 3 组最强发光峰，分别位于

554 nm（绿色）、656 nm 和 671 nm（红色）。 其中，
656 nm和 671 nm紧邻的双峰现象可归因于斯塔克

分裂效应。 随着掺杂浓度的增加，ErGG相中的发光

强度呈现出明显增强的趋势。 通过对比不同掺杂浓

度下的发光机理，发现 1. 00 at%浓度样品中的 Er
含量高于 0. 75 at%样品，但其发光强度却较弱，证
明 ErGG相在绿区与红区的发光性能优于 Er3 +替位

掺杂的 Ga2O3 样品。
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