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Cr掺杂Ca2Ga2GeO7 宽带近红外光材料的

制备及性能研究
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材料科学与工程学院,山东
 

济南
 

250061)

摘 要 采用高温固相法制备了一系列不同浓度Cr掺杂Ca2Ga2GeO7 近红外荧光材料,采用X射线粉末

衍射结合Rietveld精修、透射电子显微镜、扫描电子显微镜、光致发光光谱、激发光谱、拉曼光谱、漫反射光谱

及时间分辨荧光光谱等技术对材料的结构、形貌、发光性质进行了详细研究。结果表明,Cr掺杂进入了

Ca2Ga2GeO7晶格,且以Cr3+与Cr4+混合价态形式存在;在460
 

nm激发下呈现宽带近红外发射,覆盖近红

外I区与II区,且具有良好的发光热稳定性,在蓝光LED转换近红外光源领域具有潜在应用价值。
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Abstract A
 

series
 

of
 

Cr-doped
 

Ca2Ga2GeO7 near-infrared
 

luminescence
 

materials
 

with
 

different
 

doping
 

concentrations
 

were
 

prepared
 

by
 

high-temperature
 

solid-state
 

method.
 

The
 

structures,
 

morphologies
 

and
 

luminescence
 

properties
 

of
 

the
 

materials
 

were
 

investigated
 

in
 

detail
 

by
 

using
 

the
 

techniques
 

of
 

X-ray
 

dif-
fraction

 

combined
 

Rietveld
 

refinement,
 

transmission
 

electron
 

microscopy,
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

photoluminescence
 

emission
 

and
 

excitation
 

spectra,
 

Raman
 

spectra,
 

diffuse
 

reflectance
 

spectra
 

and
 

time-
resolved

 

fluorescence
 

spectra.
 

The
 

experimental
 

results
 

showed
 

that
 

Cr
 

was
 

doped
 

into
 

the
 

Ca2Ga2GeO7 

lattice
 

and
 

existed
 

in
 

the
 

form
 

of
 

mixed
 

valence
 

of
 

Cr3+
 

and
 

Cr4+.
 

Under
 

the
 

excitation
 

of
 

460
 

nm,
 

the
 

samples
 

exhibited
 

broadband
 

near-infrared
 

emission,
 

covering
 

NIR
 

I
 

and
 

NIR
 

II
 

region
 

and
 

possessing
 

good
 

luminescence
 

thermal
 

stability.
 

Ca2Ga2GeO7:Cr
 

showed
 

good
 

luminescence
 

thermal
 

stability,
 

which
 

is
 

po-
tentially

 

valuable
 

for
 

the
 

application
 

in
 

the
 

field
 

of
 

near-infrared
 

light
 

source
 

for
 

the
 

conversion
 

of
 

blue
 

light
 

LEDs.
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0 引言

美国材料试验协会将近红外(NIR)光定义为波长在780~2
 

526
 

nm范围的电磁波。近红外光可进一步

分为短波近红外(NIR
 

I,780~1
 

100
 

nm)和长波近红外长(NIR
 

II,1
 

100~2
 

526
 

nm)。一般来说,NIR
 

I波

段光用于植物照明、夜视、监控等方面[1,2],而NIR
 

II波段光用于光谱分析、生物无损检测等领域[3,4]。上述

应用都对光源提出了更高的要求。众所周知,传统的近红外光源,如卤钨灯和激光二极管,具有体积大、效率

低等明显缺点。近年来,近红外荧光材料转换发光二极管(NIR
 

pc-LED)以其成本低、效率高、体积小等优点

成为替代传统光源的热门候选[5,
 

6]。NIR
 

pc-LED由LED芯片和近红外荧光材料组成,近红外荧光材料对

器件性能起着决定性作用。因此,寻找高性能的近红外荧光材料是当务之急。
目前,近红外荧光材料大致可分为过渡金属离子和稀土离子激发的荧光材料。稀土离子(如Pr3+、

Nd3+、Tm3+、Yb3+等)激发荧光材料发射波段较窄,不能满足应用需求[7-9]。过渡金属Cr3+离子激发的近红

外荧光材料具有强度高、光谱带宽可调等优点[10,
 

11],因此,本文选用Cr3+作为激活离子。值得注意的是,荧
光材料的制备通常采用传统的高温固相法,Cr3+很容易被氧化成Cr4+[12,

 

13],两者具有不同的发射波段,

Cr3+的发射一般位于NIR
 

I区[14,
 

15],Cr4+发射位于NIR
 

II区[16,
 

17]。因此,只需引入Cr元素一种激活剂就

可以实现近红外I区和II区发光。对于基质材料的设计选择,锗酸盐物理化学性质稳定,被广泛用做发光材

料基质,由于其高稳定性和合理的导电性,在pc-LED应用中也备受关注。碱土金属锗酸盐,如(Sr,

Ca)3Ga2Ge4O14[18]、La3Ga5GeO14[19]、Zn3Ga2Ge2O10[20]等,已经被用作实现高效近红外荧光材料的基质。在

众多锗酸盐中,Ca2Ga2GeO7可用作发光材料的良好基质。

目前,稀土离子Pr3+、Dy3+掺杂的Ca2Ga2GeO7 红光、白光材料已被报道,Pr3+、Dy3+离子通过取代

Ca2+离子产生其特征发射
 [21,

 

22]。而有关Ca2Ga2GeO7 的近红外发光材料还未见报道。Ca2Ga2GeO7 晶格

中四面体配位的Ga3+/Ge4+离子半径与Cr3+/4+离子半径相似,为Cr3+/4+在其晶格中产生近红外发射提供

了可能。尽管Cr3+一般认为位于八面体的构型下发射宽带允许跃迁的荧光,但近几年的研究证明其在四面

体配位环境中也能呈现宽带近红外发光特性。Rajiendran等首次报道了在La3Ga5GeO14:Cr3+荧光材料中

Cr3+离子占据四面体Ga格位[19];Dai等也提出在Mg3Ga2GeO8:Cr3+中Cr3+离子占据四面体位点[23];Zou
等提出在 Mg2Al4Si5O18:Cr3+ 中 Cr3+ 离子占据四配位 AlO4 位点产生近红外发射[24]。因此,选用

Ca2Ga2GeO7为基质,以Cr元素为激活剂,采用高温固相法制备了系列Cr3+/4+激活的Ca2Ga2GeO7 近红外

荧光材料(Ca2Ga2GeO7:xCr,简写为CGGO:xCr,x=0~0.07)。在460
 

nm蓝光激发下,Ca2Ga2GeO7:

Cr3+/4+的发射光谱包含650~1
 

100
 

nm和1
 

100~1
 

600
 

nm两个发射带,同时覆盖NIR
 

I与NIR
 

II波段;两
个发射带分别来自四面体配位的Cr3+离子2T1 →

 

4T1跃迁与Cr4+的3T2 →
 

3A2 跃迁;该材料热稳定性良好。
所制备的Ca2Ga2GeO7:Cr近红外发光材料可被蓝光有效激发,与蓝光LED芯片相匹配,在蓝光LED转换

近红外光源领域具有潜在应用价值。

1 实验部分

1.1 CGGO:xCr(x=0~0.07)的合成

所有试剂均为色谱纯,购自阿拉丁试剂公司。将化学计量比的CaCO3、Ga2O3、GeO2、Cr2O3 置于研钵

中,加入乙醇,充分研磨30
 

min,将混合均匀的粉末放入刚玉坩埚中,在1
 

100
 

℃的马弗炉中保温6
 

h。待马

弗炉降至室温后,将产物充分研磨即得到CGGO:xCr样品。

1.2 样品表征

采用Bruker
 

D8
 

Focus
 

X射线粉末衍射仪(XRD,λ=0.154
 

05
 

nm)测试其组成与晶体结构。样品的微

观形貌与能谱分析采用配备了能量色散光谱(EDS)分析仪的场发射电子扫描显微镜(SEM,
 

S4800,
 

Hita-
chi)。高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)图像使用带有场发射枪的FEI

 

Tecnai
 

G2
 

S-Twin获得。拉曼

(Raman)光谱使用拉曼光谱仪(T64000,Horiba
 

JobinYvon,France)测试,激光波长为512
 

nm。漫反射吸收
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光谱(DRS)使用紫外-可见-近红外分光光度计(Cary
 

5000)测试。样品的荧光激发光谱、发射光谱和温度依

赖光谱采用爱丁堡荧光光谱仪(FLS1000)测试,温度依赖光谱的测试采用温控装置(TAP-02)控制,荧光寿

命光源为高能脉冲氙灯。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构与物相、形貌分析

如图1(a)所示,CGGO属于四方晶系[22],空间群为
 

P-421m
 

(113)。CGGO的晶胞参数分别为a=
0.789

 

6
 

nm,
 

b=0.789
 

6
 

nm,
 

c=0.520
 

7
 

nm,
 

V=0.324
 

6
 

nm3。在CGGO晶体结构中,
 

Ga3+与Ge4+分别

与四个O配位形成四面体构型;Ca2+与8个O配位形成十二面体,Ca2+离子的半径(配位数为8时r=
0.112

 

nm)远大于Cr3+半径(配位数为6时r=0.062
 

nm),因此,不适合Cr3+掺杂。据报道,Cr3+既可以占

据八面体位点也可以占据四面体位点而发射近红外光,因此基于离子半径与电荷的两方面考虑,三价Cr3+

倾向于占据四配位的Ga3+(r=0.047
 

nm),Cr4+(配位数为4时r=0.041
 

nm)占据Ge4+
 

(r=0.039
 

nm)
 

位

点。图1(b)给出了CGGO:xCr样品的XRD图。所有样品的衍射峰与标准卡片PDF#72-2008相吻合,属
于四方结构的Ca2Ga2GeO7,表明成功制备了纯相目标产物。图1(c)所示为CGGO:0.03Cr的XRD精修

图,精修的权重因子Rwp=12.6%,Rp=10%,表明精修结果可靠。计算XRD数值与实验数值的良好吻合

表明Cr离子的掺杂并没有导致其他物相的产生,晶体结构也未发生改变。图1(d)是CGGO:0.005Cr样品

的HRTEM图,晶格条纹间距0.295
 

2
 

nm对应于CGGO的(211)晶面间距。图1(e)给出了CGGO:

0.005Cr样品的SEM图,表明所合成的样品尺寸在1~5
 

m之间;EDS图中Ca、Ga、Ge、O、Cr元素信号清

晰可见、分布均匀,说明Cr3+掺杂的样品形成了组分均一的纯相。

图1 (a)
 

CGGO化合物的晶体结构;(b)
 

Ca2Ga2GeO7:xCr(x=0.005、0.03、0.07)样品的XRD图谱;

(c)
 

Ca2Ga2GeO7:0.03Cr样品的XRD精修结果;(d)
 

Ca2Ga2GeO7:0.005Cr样品的HRTEM图;

(e)
 

Ca2Ga2GeO7:0.005Cr的SEM图和EDS图

Fig.
 

1
 

(a)
 

The
 

crystal
 

structure
 

of
 

CGGO
 

compound;
 

(b)
 

XRD
 

patterns
 

of
 

Ca2Ga2GeO7:xCr
 

(x=0.005,
 

0.03,
 

0.07);
 

(c)
 

XRD
 

Rietveld
 

refinement
 

of
 

Ca2Ga2GeO7:0.03Cr;
 

(d)
 

HRTEM
 

image
 

of
 

Ca2Ga2GeO7:0.005Cr;
 

(e)
 

SEM
 

and
 

EDS
 

mapping
 

images
 

of
 

Ca2Ga2GeO7:0.005Cr

2.2 光致发光性质

图2(a)为不同掺杂浓度CGGO:xCr
 

(x=0.005、0.01、0.03、0.05、0.07)样品在460
 

nm激发下的发射

光谱,可以看出所有样品的发射谱包含两个发射带,分别位于650~1
 

000
 

nm与1
 

100~1
 

600
 

nm,且随着浓
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度的增加,发光强度逐渐下降。其中,CGGO:0.005Cr的样品呈现最强的光致发光强度。发光强度的浓度

依赖性表明该材料中存在较强的Cr离子间的能量传递作用,从而导致低浓度掺杂下即可发生浓度猝灭。
通常,Cr3+发射峰值小于1

 

000
 

nm,而Cr4+发射波长大于1
 

000
 

nm[25,
 

26]。尽管在合成过程中采用Cr2O3
(Cr为三价)作为Cr源,但依据光谱性质,初步断定位于753

 

nm的发射带来源于Cr3+的2T1 →
 

4T1跃迁,峰
值位于1

 

225
 

nm处的发射带来源于Cr4+的3T2 →
 

3A2 跃迁。为了进一步弄清发射峰的来源,分别对

753
 

nm和1
 

225
 

nm处的发射峰做监测,记录对应的激发光谱及发光衰减曲线。如图2(b)与图2(c)所示,
监测753

 

nm与监测1
 

225
 

nm所得的激发光谱完全不同,表明两个发射峰确实来自于两个发光中心。监测

753
 

nm得到的激发光谱〔图2(b)〕与Cr3+发光特性一致,由Cr3+的300
 

nm〔4A2 →4T1(4P)〕、419
 

nm〔4A2 

→4T1(4F)〕、570
 

nm〔4A2 →
 

4T2(4F)〕激发带组成[27]。监测1
 

225
 

nm得到的激发光谱〔图2(c)〕则与已报

道的Cr4+发光特性一致,其中位于400~550
 

nm、550~650
 

nm及650~850
 

nm的激发峰分别来自于Cr4+

的3A2 →
 

3T1(3P)、3A2 →
 

3T1(3F)、3A2 →
 

3T2(3F)跃迁吸收[26]。图2(d)给出了CGGO:Cr的DRS谱,进一

步证实了Cr4+的存在。可以看出,与CGGO基质相比,位于紫外光区(300~500
 

nm)、红光区(500~800
 

nm)的吸收带为Cr3+离子的特征吸收,而位于近红光区(800~1
 

000
 

nm)吸收带则属于Cr4+的特征吸收。
如图2(d)插图,由基质DRS谱计算得到的基质材料带隙为5.10

 

eV,证明CGGO有足够的带隙容纳Cr3+离

子的掺杂。

图2 CGGO:xCr样品的(a)发射光谱、(b)753
 

nm波长监测下的激发光谱、

(c)1
 

225
 

nm波长监测下的激发光谱、(d)DRS光谱

Fig.
 

2
 

(a)
 

Photoluminescence
 

emission
 

spectra;
 

Excitation
 

spectra
 

monitored
 

with
  

(b)
 

753
 

nm
 

wavelength
 

and
 

(c)
 

1
 

225
 

nm
 

wavelength;
 

(d)
 

DRS
 

spectra
 

of
 

CGGO:xCr

图3是分别检测753
 

nm与1
 

225
 

nm发射峰所得到的荧光衰减曲线。所有衰减曲线符合二次指数拟

合,公式如[28,
 

29]

It=I0+A1exp(
-t
τ1
)+A2exp(

-t
τ2
), (1)

其中It 为t时刻的发光强度,I0为初始发光强度,A1和
 

A2为拟合函数中的常数,τ1和τ2代表荧光寿命。
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平均荧光寿命可以用(2)式计算

τav=
A1τ21+A2τ22
A1τ1+A2τ2

, (2)

计算所得的平均寿命如图3所示。可见,随着Cr浓度的增加,衰减时间缩短,表明非辐射能量传递概率增

加,而且两个发射波长截然不同的衰减时间,表明两个发射带确实来源于两个不同的发光中心。为进一步证

实Cr3+/4+的存在,对比了Cr3+离子掺杂前后CGGO样品的Raman光谱。如图4(a)所示,650~850
 

cm-1

处的拉曼峰属于层状的[Ga/GeO4]结构[30],100~300
 

cm-1 拉曼峰则来源于[CaO8]多面体[31]。与未掺杂

的CGGO样品相比,Cr离子掺杂后,100~300
 

cm-1的拉曼峰没有改变,表明Cr未占据CaO8 位点;而650
~850

 

cm-1的拉曼峰明显区别于CGGO基质,表明Cr占据Ga/Ge位点;650~850
 

cm-1 处拉曼峰的半峰

宽(FWHM)变宽是由于掺杂后短程阳离子有序度降低的缘故,表明Cr3+/4+占据Ga/Ge位点形成CrO4。因

此,如图4(b)的Tanabe-Sugano能级图所示[17,
 

19],将峰值位于753
 

nm发射带归属于位于四面体配位Cr3+

的2T1 →
 

4T1跃迁,1
 

225
 

nm处的发射带归属于四面体配位Cr4+的3T2 →
 

3A2跃迁是合理的。

图3 CGGO:xCr样品的衰减曲线(a)
 

λem=753
 

nm;(b)
 

λem=1
 

225
 

nm

Fig.
 

3
 

Decay
 

curves
 

of
 

CGGO:xCr:(a)
 

λem
 =

 

753
 

nm
 

and
 

(b)
 

λem
 =

 

1
 

225
 

nm

图4 (a)
 

CGGO:xCr的Raman
 

光谱;四面体场中(b)Cr3+和(c)Cr4+的Tanabe-Sugano能级图

Fig.
 

4
 

(a)
 

Raman
  

spectra
 

of
 

CGGO:xCr;
 

The
 

Tanabe-Sugano
 

energy
 

diagram
 

of
 

(b)
 

Cr3+
 

and
 

(c)
 

Cr4+

in
 

tetrahedral
 

crystal
 

field

2.3 发光热稳定性

图5(a)给出了发光强度最高样品CGGO:0.005Cr的温度依赖发光光谱,可以看出,当测试温度从室温

25
 

℃提高至150
 

℃时,Cr3+与Cr4+的发射带强度均随温度的升高而降低。如图5(b)所示,当加热至100
 

℃
时,材料的整体发光强度保持在室温初始强度的70%,表明材料具有良好的发光热稳定性;Cr3+与Cr4+的光

致发光强度分别保持在室温初始强度的82%与39%,因此Cr4+的热猝灭效应更强,是导致材料整体稳定性

下降的主要因素。依据阿伦尼乌斯公式,活化能(ΔE)越高,热猝灭效应越低。如图3(c)所示,依据阿伦尼
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乌斯公式[32,
 

33]

IT=
I0

1+Aexp -ΔEkT  
, (3)

计算所得的ΔE1(Cr4+)与ΔE2(Cr3+)分别为0.10与0.24
 

eV,证实Cr4+具有更强的热猝灭性,而Cr3+较难

发生非辐射跃迁。此外,电子声子耦合(EPC)效应与晶格弛豫相关,EPC效应越弱,结构刚性越强,热猝灭

需要的活化能越高。依据如下公式,可估算Cr3+离子在该材料中的Huang-Rhys因子[34,
 

35]
 

HFWHM=2.36 Sћω cotћω
2kT  , (4)

H2
FWHM=a+

b
1
2kT

, (5)

a=5.57S(ћω)2, (6)

b=5.57S(ћω), (7)
式中ћω、S、k分别代表声子能量、Huang-Rhys因子、玻尔兹曼常数。如图5(d)所示,Cr3+离子的Huang-
Rhys因子S为0.36,说明该材料Cr3+离子的EPC效应弱,因此热猝灭需要更高的活化能。

图5 (a)
 

CGGO:0.005Cr的温度依赖发射光谱;(b)
 

不同发射带的积分强度与温度的依赖关系;

(c)
 

ln(I0/IT-1)与1/kT 的关系曲线;(d)
 

H2
FWHM 作为2kT 函数的拟合结果

Fig.
 

5
 

(a)
 

Temperature-dependent
 

emission
 

spectra
 

of
 

CGGO:0.005Cr;
 

(b)
 

The
 

relationship
 

between
 

the
 

integral
 

intensities
 

of
 

different
 

emission
 

peaks
 

and
 

test
 

temperature;
 

(c)
 

The
 

curve
 

of
 

ln(I0/IT-1)
 

dependence
 

of
 

1/kT;
  

(d)
 

The
 

fitting
 

results
 

of
 

H2
FWHM-2kT

3 结论

采用高温固相反应在1
 

100
 

℃下成功制备了Cr3+与Cr4+共激活的CGGO宽带近红外发光材料。依据
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结构分析,结合拉曼光谱、光致发光光谱分析可知,Cr3+与Cr4+占据CGGO晶格中的Ga/Ge四面体位点。
在460

 

nm蓝光激发下,CGGO:xCr的发射光谱包含650~1
 

100
 

nm与1
 

100~1
 

600
 

nm两个发射带,同时

覆盖NIR
 

I与NIR
 

II波段;由不同波长监测所得的激发光谱、荧光衰减寿命、拉曼光谱、漫反射光谱,证实两

个发射带分别来自于四面体配位的Cr3+离子2T1 →
 

4T1 跃迁与Cr4+
 

3T2 →
 

3A2 跃迁。由于Cr3+-Cr3+、

Cr4+-Cr3+、Cr4+-Cr4+间存在的能量传递作用,浓度猝灭效应明显,因此Cr在较低掺杂浓度(x
 

=0.005)
时具有最高的发光强度。温度依赖发光光谱证实该材料整体热稳定性较好,100

 

℃时发光强度可保持初始

强度的70%。然而,相比Cr3+,Cr4+由于较大的Stokes位移,发生热猝灭的活化能较低,热稳定性差。所制

备的CGGO:xCr近红外发光材料可被蓝光有效激发,与蓝光LED芯片相匹配,在蓝光LED转换近红外光

源领域具有潜在应用价值。
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