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高对称性晶体结构中实现 Bi3 +窄带蓝光发射
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摘要: 采用高温固相法合成了系列 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 10)荧光粉材料。 通过精细 Rietveld 结

构精修、光致激发和发射光谱、X 射线光电子衍射及热稳定性等手段对晶体结构和发光性能进行了研究。 实

验结果表明,在紫外光激发下,Bi3 + 展现了半高宽低至 43 nm 的窄带蓝光发射。 这是由于 K4CaGe3O9 基质拥

有高对称性的晶体结构。 与此同时,制备的 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 10)荧光粉材料展现了卓越的发

光热稳定性,在 423 K 时,发光强度可以保持在室温状态下的 83% 。 上述研究证明制备的 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 +

(0. 003≤x≤0. 10)荧光粉材料在白光发光二极管( LED)或背光显示中有潜在的应用前景。 在高对称性晶体

结构中掺杂 Bi3 + 实现窄带发光的研究思路可以为未来窄带荧光粉的研发提供理论研究基础和科学依据。
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Abstract: A series of new K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 10) phosphors are prepared via tradi-

tional high-temperature solid solution route. The detailed crystal structure and photoluminescence
properties of K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + (0. 003≤x≤0. 10) materials are studied through precise Rietveld
structure refinement, photoluminescence excitation and emission spectra, XPS and thermal stability
measurements. According to experimental data, Bi3 + displays narrow blue emission with spectral
width at around 43 nm under n-UV light excitation. The main reason is that K4CaGe3O9 shows highly-
symmetric crystal structure. Meanwhile, the as-prepared K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + (0. 003≤ x≤0. 10)
phosphors show excellent thermal stability, of which photoluminescence intensity at 423 K remains
83% than that at 298 K. The above results confirm that the as-prepared K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + (0. 003≤
x≤0. 10) phosphors show potential application in white LED lighting and backlight display areas.
This work proposes that Bi3 + can achieve narrow-band emission when doping into highly-symmetric
crystal structure. This approach can provide theoretical basis and guidance to exploit Bi3 + activated
narrow-band emitting phosphor materials.
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1　 引　 　 言

近年来,白光发光二极管( LED)照明和背光

显示用无机固体发光材料的开发已经吸引了许多

研究人员的关注 [1-3] 。 这是因为无机固体发光材

料具有物理化学性质稳定、合成工艺简单和发光

易调节等优势 [4-5] 。 发光材料的发光性能 (包括

激发和发射峰位置、发光效率、热稳定性及发射光

谱宽度)对于提高白光 LED 照明或显示器件的质

量发挥了十分重要的作用。 其中,窄带发射 (发

射半高宽低于 50 nm)的荧光粉由于高色纯度的

优点,不仅可以在白光 LED 中有较好的应用,在
背光显示领域也展现了极佳的应用前景。 常见的

窄带荧光粉可以分为氮化物、氟化物、钙钛矿量子

点和氧化物四种。 窄带氮化物荧光粉主要包括

UCr4C4 型 Sr[ LiAl3N4 ] ∶ Eu2 + 和 SrSiMg3N4 ∶ Eu
2 +

等材料 [6-7] ,这类荧光粉展现了高效率的红光发

射,发射半高宽可低至 50 nm,无论是在白光 LED
照明还是背光显示领域都展现了优越的应用前

景。 然而,氮化物荧光粉的制备条件严苛,通常需

要高温 ( ≥ 1 700 ℃ )、高压 ( ≥ 0. 9 MPa ) 环

境 [8-9] 。 Mn4 + 掺杂的氟化物或氧化物荧光粉也呈

现出窄带发光。 其中 Mn4 + 掺杂的氟化物荧光粉

(K2SiF6 ∶ Mn4 + 和 K2TiF6 ∶ Mn4 + )展现了高发光效

率及窄带发光。 因此,Mn4 + 掺杂的氟化物材料在

白光 LED 照明及背光显示领域中发挥了十分重

要的作用 [10-11] 。 而 Mn4 + 掺杂的氧化物荧光粉发

光效率较低,并且发射峰在深红光区,因而不利于

其实际应用 [12-13] 。 近几年来,由于高发光效率及

窄带发光,含铅钙钛矿量子点 CsPbX3 (X = Cl,Br,
I)已经成为了当前背光显示及 LED 照明领域的

明星材料 [14-16] 。 然而,钙钛矿量子点材料存在稳

定性差的问题,距离在白光 LED 器件或背光显

示器件上实现商业应用仍存在较大的差距。 氧

化物荧光粉由于具有物理化学稳定性高、热稳

定性好等优点,在商业应用中发挥了极大的优

势 [17] 。 近年来,已经有大量的研究证明,设计稀

土离子 Eu2 + 占据在具有高对称性及强晶体场环

境的氧化物基质材料中,可以实现高效率的窄

带发光。 最典型的是,华南理工大学夏志国教

授团队筛选了一批 UCr4C4 矿物类型多元氧化物

基质,比如 RbNa3 ( Li3 SiO4 ) 4 和 RbLi( Li3 SiO4 ) 2

材料 [18-20] 。 当 Eu2 + 离子掺杂在这类荧光粉材料

中可以实现发射光谱半高宽低至 22. 4 nm 的高效

率窄带绿光或蓝光发射,除此之外,在具有高对称

性晶体结构的 AELi2 [ Be4O6 ]
[21] 、Sr5SiO4Cl6

[22] 、

β-SiAlON [23] 等基质材料中掺杂稀土离子 Eu2 + 、
Ce3 + 也实现了窄带发光。 上述研究都证明,稀土

离子掺杂在具有高对称性的晶体结构中可以实现

发射半高宽低于 50 nm 的高效率发射。
除了稀土离子及过渡金属离子外,Bi3 + 也是

常见的激活剂离子。 跟战略性稀土资源相比,铋
矿物资源储存量更丰富、提纯工艺简单,在白光

LED 照明或显示领域也展示了潜在的应用。 由

于其裸露的 6s6p 外层电子排布,在近紫外光激发

下,会发生 6s→6p 电子跃迁 [24-25] 。 并且这种跃迁

方式对外层电子的晶体场环境十分敏感,调控晶

体场环境可以调整 Bi3 + 离子的激发和发射位置、
发射光谱带宽和发光效率等 [26-27] 。 根据晶体场

理论,将 Bi3 + 离子掺杂在具有高对称性晶体结

构、强晶体场环境的基质材料中,便容易出现窄带

发光现象 [28] 。 基于这一设计理念,氧化物基质材

料晶体结构的筛选便成为了窄带发光材料的关键

因素之一。 然而,通过改变 Bi3 + 离子周围的晶体

场环境来实现窄带发光(发射光谱半高宽低于 50
nm)的报道还较少。 迄今为止,报道的具有窄带发

光现象的 Bi3 + 激活的基质材料有 Sr3Lu2Ge3O12
[28] 、

Cs2. 98Zn6B9O21
[29] 、Ca3Lu2Ge3O12

[30] 。 除上述报道的

基质材料,大部分 Bi3 + 激活的氧化物荧光粉材料

的发射半高宽较宽,一般高于 100 nm,较宽的发

射半高宽限制了 Bi3 + 掺杂的氧化物荧光粉在背

光显示领域的应用。
K4CaGe3O9 锗酸盐材料具有立方结构,其中

Ca 阳离子具有 6 个 O 配位原子,展示了较高的

晶格对称性。 已经有文献证明 K4CaGe3O9 锗酸

盐材料中可以成功掺杂 Mn2 + 离子及 Yb3 + ,实现

橙红色发光现象 [31] ,证明了 K4CaGe3O9 锗酸盐

可以为激活剂离子提供晶格环境及电子结构

环境。
本文在具有高对称性晶体结构的 K4CaGe3O9

锗酸盐基质中掺杂 Bi3 + 离子,实现了半高宽低至

43 nm 的窄带蓝光发射,同时荧光粉展现了卓越
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的热稳定性。 通过微观晶体结构及发光性能分

析,构筑了微观晶体结构和 Bi3 + 实现窄带发光的

物性关联,为未来开发出更多的窄带荧光粉提供

了理论依据。

2　 实　 　 验

2. 1　 样品制备

采用传统的高温固相反应合成 K4CaGe3O9 ∶

xBi3 + (0≤ x≤0. 10,简写为 KCGO ∶ xBi3 + ) 荧光

粉。 首先按照化学计量比准确称量 K2CO3 (阿拉

丁,99. 9% )、 CaCO3 ( Sigma-Aldrich, 99. 95% )、
GeO2 (国药化学试剂有限公司,99. 999% )、Bi2O3

(Alfa Aesar,99. 99% ),放入研钵中研磨 40 min。
随后,将研磨好的粉末转移至刚玉坩埚,在水平管

式炉中 830 ℃ 煅烧,保持 8 h,烧结气氛为空气。
当缓慢降温至室温后,再次研磨获得样品,并进行

后续的表征分析。
2. 2　 样品表征

粉末 X 射线衍射(XRD)数据由 D8 聚焦衍射仪

测得,使用 Nifiltered Cu Kα 射线(λ = 0. 154 059 8
nm),扫描速率为 1( °)·min - 1,扫描范围为 5° ~
90°。 使用 TOPAS 4. 2 软件对结构模型进行了

XRD Rietveld 结构精修。 漫反射 ( DR)光谱数据

由紫外-可见漫反射光谱仪 ( UV- 2550pc,日本岛

津公司)测量。 采用荧光光谱仪在 200 ~ 750 nm
波长范围内获得光致发光激发 ( PLE) 和发射

(PL)光谱 ( Horiba Jobin Yvon,美国新泽西州)。
该光谱仪配备了 450 W 氙灯作为激励源,PLE 和

PL 光谱的狭缝设置为 1. 0 nm。 发光内量子效率

在爱丁堡光谱仪(FSL1000)上联用积分球完成测

试。 X 射线光电子能谱(XPS)数据在 Thermo ES-
CALAB 250XI 仪器上获得。 温度相关的发射光

谱数据在爱丁堡光谱仪( FSL1000)上联用变温荧

光附件(7 ~ 300 K,298 ~ 523 K)测得。

3　 结果与讨论

3. 1　 物相组成和结构分析

图 1( a)描述了 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤

x≤0. 02)样品的 XRD 图谱。 从图中可以看到,掺
杂 Bi3 + 离子之后,K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + (0. 003≤x≤
0. 02 ) 样 品 的 XRD 衍 射 峰 位 置 和 同 构 型 的

K4SrGe3O9 标准卡片 ( ICSD No. 100202 ) 的衍射

峰位置一致,没有出现其他杂峰。 因此,合成的一

系列 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 02)样品都是

纯相。 为了进一步验证合成样品的物相纯度,以
K4SrGe3O9 标准卡片作为模板,获得 K4CaGe3O9 ∶

0 . 005Bi3 + 结构精修图,如图 1( b)所示。 低收敛

参数(R wp = 7 . 84% ,R p = 5 . 49% , χ2 = 2 . 02 ) 证

明制 备 的 样 品 为 稳 定 的 K4CaGe3O9 纯 相。 同

时,也证明了 K4CaGe3O9 和 K4 SrGe3O9 具有相似

的结构。 通过精修获得的晶胞参数数据如表 1
所示。

图 1　 ( a) K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤ x≤0. 02) 样品的

XRD 图,K4 SrGe3O9 ( ICSD 100202)作为标准卡片;

(b)K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的 Rietveld 结构精

修图,黑线代表测试数据,红色圈代表拟合数据,灰

色曲线代表计算和拟合数据之间的误差,绿色竖线

是布拉格晶格位置。

Fig. 1　 ( a)XRD pattern of K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤

0. 02) samples, standard K4 SrGe3O9 ( ICSD 100202)

is used as reference. ( b) Rietveld XRD patterns of

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + sample, where black line re-

presents measured data, red circles are fitted data,

gray line is the difference between measured and fit-

ted data and green lines are Bragg position.
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表 1　 K4CaGe3O9 样品结构精修后的晶胞参数和精修参数

Tab. 1　 Main parameters of processing and refinement of the K4CaGe3O9 sample

Compound Sp. Gr. a / nm V / nm3 Z 2θ-interval / ( °) Rwp / % Rp / % R exp / % χ2 RB / %

K4 CaGe3 O9 Pa-3 1. 640 30(1) 4. 413 4(1) 8 8 ~ 90 7. 84 5. 49 3. 87 2. 02 2. 76

根据精修结果,K4CaGe3O9 基质属于立方晶

系,其空间群为 Pa-3。 图 2 展示了 K4CaGe3O9 基

质 的 晶 体 结 构 示 意 图。 从 图 中 可 以 看 到,
K4CaGe3O9 基质是由 [ GeO4]四面体共顶点连接

构成了基本框架。 其中 Ge 具有两个晶格位置。
基质中包含了两个 Ca 格位,Ca1 和 Ca2 格位周围

都有 6 个 O 原子,形成 [ CaO6 ] 八面体。 两个

[CaO6]八面体结构展现了较高的晶格对称性。
[CaO6]八面体和[GeO4]四面体以共顶点的方式

连接而成。 除此之外,共有 5 种 K 格位,其中,K1
~ K4 周围有 6 个 O 原子,形成了[KO6]八面体,
K5 周围有 8 个 O 原子,形成了十二面体。 这些

[KO6]和[KO8]多面体以共边的方式和[ CaO6]
八面体及[GeO4]四面体相互连接,这些紧密连接

图 2　 K4CaGe3O9 的晶体结构示意图。 其中灰色、红色和

蓝色小球分别代表 K、Ca1、Ca2 原子;红色、蓝色及

黄色多面体分别代表[ Ca1O6 ]、[ Ca2O6 ]和[GeO4 ]

构型。

Fig. 2 　 Crystal structure schematic of K4CaGe3O9 host,

where grey, red and blue spheres represent K, Ca1
and Ca2; and red, blue and yellow polyhedra re-

present [Ca1O6 ], [ Ca2O6 ] and [ GeO4 ] coordi-

nation configuration.

方式促进了晶体结构的高结构刚性。 根据以上结

构分析可以发现,K4CaGe3O9 基质展现了较高的

结构刚性,同时具有多种阳离子格位,因此适合稀

土离子及 Bi3 + 离子的掺杂。
图 3 展示了 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi

3 + 样品的 X
射线光电子能谱(XPS),在全谱图中,能够检测到

K 2p、Ca 2p、Ge 3d、O 1s 和 Bi 4f 的信号峰,证明

了元素组成符合预期要求,同时,也证明 Bi 成功

地掺杂进入了 K4CaGe3O9 基质中。

图 3　 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 的 X 射线光电子能谱

Fig. 3　 XPS spectrum of K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + sample

3. 2　 发光性能分析

图 4( a) 展示了 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0≤ x≤

0. 02) 样 品 的 漫 反 射 光 谱, 从 图 中 可 以 看 到,
K4CaGe3O9 基质在紫外区不存在光的吸收,当掺

杂 Bi3 + 离子后,在 250 ~ 367 nm 处存在明显的吸

收,这属于 6s2→6s6p 的电子跃迁。 图 4( b)展示

了根据漫反射光谱计算获得的 K4CaGe3O9 基质

光学带隙,其计算公式如下 [32] :
[F(R)hν] 1 / 2 = A(hν - E g),

F(R) = (1 - R) 2

2R , (1)

计算 得 到 K4CaGe3O9 基 质 的 光 学 带 隙 值 为

3. 14 eV。　
图 5 详细展示了制备的一系列 K4CaGe3O9 ∶

xBi3 + (0. 003≤x≤0. 02)样品的发光性能表征图。
如图 5(a)所示,K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + 样品在 275 ~ 350
nm 紫外至近紫外区具有较大的激发强度,其中最
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佳激发位置位于 320 nm。 同时,随着 Bi3 + 掺杂浓

度增加,激发光位置和光谱宽度没有发生变化,但
是发光强度呈 现 了 先 增 加 后 降 低 的 趋 势。 当

Bi3 + 掺杂浓度为 0. 005 时,激发强度最大。 图

5(b)展示了 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 02)

的发 射 光 谱。 在 320 nm 激 发 下, K4CaGe3O9 ∶

xBi3 + (0. 003≤x≤0. 02) 样品在 365 ~ 600 nm 展

现了窄带的蓝光发射,其最佳发射位置在 400
nm。 同时其发射光谱半高宽 ( Full width at half
maximum,FWHM)大约 43 nm。 在 Bi3 + 掺杂的无

机固体发光材料中,Bi3 + 离子实现窄带发光现象

报道的还很少。 窄 带 蓝 光 现 象 在 背 光 显 示 和

LED 照明领域都具有十分卓越的潜在应用。 随

着 Bi3 + 浓度增加,发射波长和发射半高宽没有变

化,证明 Bi3 + 在 K4CaGe3O9 基质中掺杂是很稳定

的。 从图 5(b)的插图来看,随 Bi3 + 浓度增加,其

图 4　 ( a)K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0≤x≤0. 02)荧光粉的漫反

射光谱;(b)基于 K4CaGe3O9 基质漫反射光谱的光

学带隙计算。

Fig. 4　 ( a) Diffuse reflectance spectra of K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 +

(0≤x≤0. 02) samples. ( b)Optical bandgap calcu-

lation based on diffuse reflectance spectra of

K4CaGe3O9 host.

表 2　 常见 Bi3 + 激活荧光粉材料发光性能对比

Tab. 2　 Luminescence performances summary of common Bi3 + -

activated phosphor materials

Phosphor　
Emission

peak / nm

FWHM /

nm
ref.

K2 MgGeO4 ∶ Bi3 + 614 148 [33]

Ca3 Lu2 Ge3 O12 ∶ Bi3 + 476 47 [30]

YNbO4 ∶ Bi 456 120 [34]

YVO4 ∶ Bi 566 164 [34]

ScVO4 ∶ Bi 647 230 [34]

K2 ZrSi2 O7 ∶ Bi3 + 560 125 [35]

Sr3 Lu2 Ge3 O12 ∶ Bi3 + 466 40 [28]

BaAl12 O19 ∶ Bi3 + 770 82 [36]

Cs2. 98 Zn6 B9 O21 ∶ 0 . 02Bi3 + 436 50 [29]

BaSrGa4 O8 ∶ Bi3 + 470 192 [37]

Ba1. 7 Sr0. 3 Ga4 O8 ∶ Bi3 + 630 283 [37]

Ba2 ZnGe2 O7 ∶ Bi3 + 500 100 [38]

La4 GeO8 ∶ Bi3 + 600 103 [39]

LiCa2. 92 MgV3 O12 ∶ 0 . 08Bi3 + 610 210 [40]

LiBaPO4 ∶ Bi3 + 588 ~ 200 [41]

Ca2 MgWO6 ∶ Bi3 + 550 ~ 160 [42]

K4 CaGe3 O9 ∶ Bi3 + 400 43 This work

积分强度呈现了先增加后降低的趋势。 在 Bi3 +

浓度为 0. 005 时,发射强度达到最大。 在 320 nm
激发下,测试得到的发光内量子效率为 61. 13%。 这

个结果和激发光谱强度变化趋势一致。 图5(b)的
插图 还 展 示 了 在 302 nm 激 发 下 K4CaGe3O9 ∶

0. 005Bi3 + 样品的发光照片,直观反映了蓝紫光发

射。 上述光学性能分析证明 K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 +

(0. 003≤x≤0. 02)样品具有窄带蓝光发射,在诸

多光电器件中具有潜在应用。
表 2 总结了常见的 Bi3 + 激活的荧光粉材料,

并对其发光性能与 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品做了

比较。 对比发现,绝大部分 Bi3 + 激活的荧光粉材料

展示了宽带发射,其发射半高宽(FWHM)大约在

80 ~ 280 nm 范围内。 也有少量荧光粉基质展现

了窄带发射,比如 Ca3Lu2Ge3O12 ∶ Bi
3 + 、Sr3Lu2Ge3O12 ∶

Bi3 + 和 Cs2. 98 Zn6B9O21 ∶ 0. 02Bi
3 + 荧光粉材料。 这

些荧光粉材料都具有高对称性的晶体结构,跟本

文设计思路一致。
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图 5　 ( a)K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 02)的激发光谱;( b) K4CaGe3O9 ∶ xBi

3 + (0. 003≤ x≤0. 02) 归一化的发射光

谱,插图是积分强度随铋浓度变化趋势图和 302 nm 激发下的发光照片;( c) 在最佳激发波长下,BAM ∶ Eu2 + 、

SLGO∶ Bi3 + 和 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的归一化发射光谱对比; ( d) BAM ∶ Eu2 + 、 SLGO ∶ Bi3 + 和 K4CaGe3O9 ∶

0. 005Bi3 + 样品的 CIE 色度坐标。

Fig. 5　 ( a)Photoluminescence excitation(PLE) spectra of K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 02) samples. ( b) Photolumines-

cence emission(PL) spectra of K4CaGe3O9 ∶ xBi
3 + (0. 003≤x≤0. 02) samples, inset displays the integrated intensity as

function of Bi3 + concentration as well as the luminescence photo under 302 nm lighting. ( c) Normalized PL intensity of

BAM∶ Eu2 + , SLGO∶ Bi3 + and K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + samples under the optimal excitation wavelength. ( d)CIE coordi-

nation diagram of BAM∶ Eu2 + , SLGO∶ Bi3 + and K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + samples.

　 　 图 5(c)展示了 BaMgAl10O17 ∶ Eu
2 + (商业蓝色

荧光粉,BAM∶ Eu2 + )、Sr3Lu2Ge3O12 ∶ Bi
3 + ( SLGO ∶

Eu2 + )和 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的归一化光

谱,3 个样品均展现了窄带蓝光发射。 本文制备

的 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的发射波长更小。

图 5(d)描述了 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的 CIE

(Commission International de I’ Eclairage) 色度坐

标,其 CIE 色度坐标点为 (0. 165,0. 032)。 相比

于商业 BAM∶ Eu2 + 和 SLGO∶ Eu2 + 蓝色荧光粉,合

成的样品发光颜色位于深蓝光区。 根据色纯度

(P)计算公式 [43] :

P =
( x - x i) + ( y - y i)

2

( xd - x i)
2 + ( yd - y i)

2
× 100% , (2)

其中,( x,y)代表合成样品的 CIE 色度坐标位置,
即(0. 165,0. 032);( x i,y i)是标准白光位置,也就

是(0. 333,0. 333);( xd,yd )是主波长色度坐标位

置,即将发射峰处的波长及强度导入 CIE 色度坐

标软件中计算得出的值(0. 173,0. 005)。 根据公

式计算得到 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的色纯度

为 94. 5% ,优于商业 BAM ∶ Eu2 + 蓝色荧光粉 (色

纯度为 91. 4% )以及报道的 Sr3Lu2Ge3O12 ∶ Bi
3 + 蓝

光荧光粉(色纯度为 80. 92% ) [28,44] 。 因此,合成
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的 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品具有十分卓越的色

纯度。
根据电荷守恒和离子半径匹配的原则,Bi3 +

在六配位和八配位情况下的离子半径分别为

0. 103 nm 和 0. 117 nm,Ca2 + 在六配位中的离子半

径为 0. 1 nm,K + 离子在六配位和八配位中的离

子半径分别为 0. 138 nm 和 0. 151 nm。 结合精细

的晶体结构分析,Bi3 + 掺杂在 K4CaGe3O9 基质中,

可能主要占据具有高对称性晶格的 Ca2 + 阳离子

晶格位置。 为了探讨 Bi3 + 掺杂在 K4CaGe3O9 基

质中格位占据情况,改变监测波长分别测试了

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的激发和发射光谱,如

图 6 所示。 当使用的监测波长从 360 nm 到 440
nm 变化时,每间隔 10 nm 测试一次激发光谱,结
果如图 6 ( a)所示。 随着改变监测波长,除了光

图 6　 ( a)K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的激发光谱,监测波

长为 360 ~ 440 nm, 间 隔 10 nm 测 试 一 次; ( b)

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品的发射光谱,监测波长

为 290 ~ 340 nm,间隔 10 nm 测试一次。

Fig. 6 　 ( a) PLE spectra of K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + phos-

phor, monitoring at 360 - 440 nm with step of 10

nm. ( b)PL spectra of K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + phos-

phor with excitation wavelength in the region of

290 - 340 nm.

谱强度出现了先升高后降低的趋势,激发光谱的

峰位置和形状几乎没有发生移动。 随后,改变激

发波长,在 290 ~ 340 nm 范围内,每隔 10 nm 监测

获得一个发光光谱,测试结果如图 6(b)所示。 和

变波长测试获得的激发光谱结果一致,随着激发

波长改变,发射峰强度呈现了变化的趋势,在 320
nm 激发下,发射强度最高。 然而,发射峰位置及

形状几乎没有发生变化。 上述实验结果证明了

Bi3 + 离子只存在一个发光中心,由于 Ca2 + 离子和

Bi3 + 离子的离子半径接近,并且两个 Ca2 + 格位周

围都是由 6 个 O 配位成高对称性的八面体晶格

结构。 因此,我们推测 Bi3 + 是随机占据在两个

Ca2 + 格位中。

图 7　 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 中 O 1s 轨道的 X 射线光电

子能谱

Fig. 7　 O 1s of XPS spectra for K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + sam-

ple

根据以上格位占据结果分析, Bi3 + 占据在

Ca2 + 离子晶格中,存在电荷不匹配的问题,因此,
可能会存在电荷缺陷。 在多元氧化物基质中,由
于高温烧结等工艺条件,氧空位缺陷极易产生。
根据 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi

3 + 中 O 1s 轨道的高斯拟

合结果来看,在 529. 4 eV 处出现了吸附氧特征信

号,这个信号归因于 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品

在空气中化学稳定性较差,容易吸附环境中的水

分 [45] 。 530. 9 eV 处的信号峰归属为样品中的氧

信号,532. 4 eV 处的信号峰是氧空位的特征。 在

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 中,氧空位的出现主要是由

不等价取代 Bi3 + →Ca2 + 和 Bi3 + →K + 导致的。
3. 3　 热稳定性分析

热稳定性能是衡量无机固体发光材料在白光

LED 照明及背光显示中实际应用的重要指标 [46] 。
图 8 展示了 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi

3 + 样品发光热稳
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定性分析图。 图 8(a)是 298 ~ 523 K 温度范围内

的发射光谱,从图中可以看到,随着温度升高,发
射光谱的位置及形状基本没有发生变化,只有发

射光谱强度随温度的升高呈现出逐渐减弱的趋

势。 图 8(b)是积分光谱强度随温度变化的趋势

图,也展示了发光强度随温度变化逐渐降低的趋

势。 当温度升高至 423 K 时,发光强度可以保持

在初 始 强 度 ( 423 K ) 的 83% , 证 明 制 备 的

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品展现了卓越的热稳定

性。 其发光强度随温度升高逐渐降低的原因是温

图 8　 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品。 ( a)随温度变化的发

射光谱(298 ~ 523 K);( b)积分强度随温度变化趋

势图;( c)发射峰位置和发射半高宽随温度变化趋

势图。

Fig. 8　 (a) Temperature-dependent PL spectra of K4CaGe3O9 ∶

0. 005Bi3 + sample. ( b) Integrated intensity variation of

K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + sample. (c)Emission peak posi-

tion and FWHM value variation as function of tempera-

ture.

度升高会导致激活剂离子间的非辐射跃迁损失部

分能量,因此,发光随温度升高而降低。 图 8( c)
展示了发射峰位置及半高宽 ( FWHM) 随温度升

高的变化趋势,从图中可以看到,发射峰位置一直

位于 401 nm,完全没有发生移动。 而发射半高宽在

43. 5 ~ 45. 6 nm 范围内有小幅度波动,变化十分微

小。 因此,在 298 ~ 523 K 的温度范围,K4CaGe3O9 ∶

0. 005Bi3 + 样品的颜色稳定性十分卓越。
为了进一步表征发光随温度变化趋势,测试

了 K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品在低温状态下(7 ~

300 K)随温度变化的发射光谱。 从图 9( a)可以

看到,随着温度从 7 K 升高到 300 K,发射光谱强

度呈现了依次降低的趋势,这跟高温光谱图变化

趋势一致,都是由于升温诱导的非辐射跃迁增加

导致的。 除此之外,随着温度升高,发射峰位置

出现了从 400 nm 到 397 nm 的蓝移。 其原因是温

度升高会诱导晶格膨胀,一定程度上诱导晶体场

劈裂能降低,因此发射峰出现蓝移。 图 9 ( b)展

图 9　 ( a)K4CaGe3O9 ∶ 0. 005Bi
3 + 样品随温度变化的发射

光谱(7 ~ 300 K);(b)发射光谱半高宽随温度变化

曲线图(100 ~ 500 K)。

Fig. 9　 (a) Temperature-dependent PL spectra of K4CaGe3O9 ∶

0. 005Bi3 + sample (7 - 300 K). (b)FWHM variation as

function of temperature(100 - 500 K).
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示了发射光谱半高宽随温度升高的变化趋势(100 ~
500 K),随着温度升高,发射半高宽值逐渐从 34. 1
nm 增加至 48. 6 nm。 这是因为温度升高会增加发射

声子数,因此,发射半高宽逐渐变宽。

4　 结　 　 论

本文通过高温固相法合成了新颖的铋激活高

对称性 K4CaGe3O9 ∶ Bi
3 + 蓝色窄带发射荧光粉,并

对其晶体结构、发光性能和发光热稳定性进行了

详细分析。 K4CaGe3O9 锗酸盐基质的晶系结构为

立方晶系,其空间群为 Pa-3。 由于高对称的晶体

结构,Bi3 + 离子掺杂实现了超窄带蓝光发射,发射

峰为 400 nm,发射半高宽低至 43 nm,并且其色纯

度高达 94. 5% 。 此外,K4CaGe3O9 ∶ Bi
3 + 荧光粉展

现了卓越的发光热稳定性,当温度升高至 423 K
时,发光强度可以保持在 298 K 时的 83% 。 上述

结果证明制备的 K4CaGe3O9 ∶ Bi
3 + 蓝色荧光粉展

现了优越的发光性能。 这种在高对称性晶体结构

中掺杂 Bi3 + 的设计思路可以为窄带荧光粉的研

发提供理论思路。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10.37188 /
CJL.20210141.
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