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掺杂的 Bi4Ge3 O12 晶体的近红外发光性能
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摘要: 生长了 Mg、Ca 离子掺杂(提拉法)和 Cl 离子掺杂(坩埚下降法)的 Bi4Ge3O12(BGO)晶体,测试了晶体

样品的吸收谱、光致发光谱和发光衰减时间等。 这些掺杂的 BGO 晶体的可见光发光比纯 BGO 有所减弱,但
在 808 nm 和 980 nm 激光二极管(LD)激发下出现了纯 BGO 几乎没有的近红外发光,归因于改变了能级的 Bi
离子或可能出现的低价态 Bi 离子。 掺杂对近红外发光的影响跟掺杂离子价态有关,同价态的掺杂离子对近

红外发光的影响相差不大。
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Abstract: Mg and Ca doped Bi4Ge3O12(BGO) crystals were grown by using Czochralski (Cz) tech鄄
nique, and Cl doped BGO crystal was prepared by Vertical Bridgman (VB) method. The absorp鄄
tion, photoluminescence (PL) and PL lifetime spectra were systematically investigated. The results
reveal that the emission intensity of these doped BGOis weaker than that of pure BGO in visible re鄄
gion. Near infrared (NIR) emission is observed in doped BGO under 808 nm and / or 980 nm laser
diodes (LDs) excitation, and the NIR emission should be ascribed to a changed Bi鄄related active
center or lower valence Bi ions. The valence state of doped ions could be key to achieving the NIR
emission in BGO crystals, and the doped ions with same valence could play the similar roles in our
experiments.
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1摇 引摇 摇 言

Bi4Ge3O12(BGO)是一种性能优良的闪烁晶

体,在高能粒子或高能射线激发下能发出峰值位

于 480 nm 处的绿色荧光[1鄄2]。 1965 年,Nitsche[3]

制出了第一根 BGO 单晶,并研究了其光电性能。
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1973 年,Weber 等[4]在探索新的闪烁材料时第一

次发现了 BGO 晶体的闪烁性能,并测量了 BGO
的激发谱和发射谱,预言 BGO 将成为一种新型的

闪烁晶体。 后来有学者在研究 BGO 对 琢 射线和

酌 射线响应时,发现 BGO 的闪烁能力与 酌 射线能

量 E 成线性关系,这奠定了 BGO 晶体作为闪烁体

应用的基础[5]。 BGO 晶体现已成功地用于空间 酌
射线探测器、电子能谱仪、电磁量能器、核燃料扫

描仪、地质勘探等方面。 Bi4Ge3O12晶体属于立方

晶系 六 四 面 体 体 心 结 构, 晶 胞 内 包 含 4 个

Bi4Ge3O12分子,Bi 离子处于 6 个 GeO4 四面体所

形成的空隙中,分享 6 个 GeO4 四面体顶角的 O
原子形成变形的八面体结构[6鄄7]。 BGO 晶体的可

见发 光 归 因 于 Bi3 + [4], 其 辐 射 跃 迁 可 表 示

为:3P0,1,2 + 1P1寅1S0。 Bi 离子还经常作为发光离

子掺入到其他基体材料中[8鄄11]。 有研究者把一些

三价阳离子(如 Al3 + 、 B3 + 等)掺加到 Bi2O3 鄄GeO2

和 GeO2玻璃中,并发现了近红外发光[12鄄13],但认

为该近红外发光依然属于 Bi 离子。 近年来,近红

外发光及器件正成为研究的热点[14鄄15]。
若掺加不同价态的阳离子和阴离子到 BGO

晶体中,在 BGO 中替代某种离子而形成缺陷,将
可能出现新的发光。 本文用提拉法生长了 Mg2 + 、
Ca2 + 掺杂的 BGO 晶体,用坩埚下降法生长了 Cl -

掺杂的 BGO 晶体,对它们的吸收、可见及近红外

发光进行了测试。

2摇 实摇 摇 验

将纯度为 99. 999%的 Bi2O3、GeO2、MgO、CaO
和 BiCl3 粉料按表 1 所示的量比混合,配制成生

长 Mg2 + 、Ca2 + 和 Cl - 掺杂的 BGO 晶体的混合料。
表 1摇 掺杂的 Bi4Ge3O12的原料组分

Table 1 摇 Components of Mg2 + , Ca2 + and Cl - doped BGO
crystal samples (raw materials)

Sample Bi2O3 GeO2 MgO CaO BiCl3

BGO 0. 667 1 0 0 0

Mg颐 BGO 0. 667 0. 99 0. 01 0 0

Ca颐 BGO 0. 667 0. 99 0 0. 01 0

BGO(Cl) 0. 667 1 0 0 0. 02

主体 反 应 方 程 式 为: 2Bi2O3 + 3GeO2 寅
Bi4Ge3O12。 采用提拉法(Mg颐 BGO,Ca颐 BGO)和坩

埚下降法(BGO(Cl))生长的这几种晶体质量良

好。 我们把这些晶体制成大小厚度和表面抛光程

度一致的样品。 Mg2 + 和 Ca2 + 在掺杂的 BGO 晶体

中的含量由 ICP鄄AES ( Inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry) 测得,而 Cl - 通过电

化学法测得。 对阳阴离子掺杂的 BGO 晶体样品

进行了 XRD 分析(Rigaku D / max 2550V X鄄ray dif鄄
fractometer)。 晶体的吸收光谱在 Perkin Elmer
Lambde 900 UV / VIS 光谱仪上测定。 用 Fluorolog鄄
3(Jobin Yvon,France)荧光光谱仪测量样品的光

致发光谱。

3摇 结果与讨论

Mg2 + 和 Ca2 + 在原料中的摩尔分数都是1. 0%
(相对于 GeO2),它们在掺杂的 BGO 晶体中的摩

尔分数分别为 0. 31% 和 0. 26% (由 ICP鄄AES 测

得)。 Cl - 在原料中的摩尔分数为 6. 0% (相对于

GeO2),用电化学法测得晶体中 Cl - 的摩尔分数为

1. 42% 。
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图 1摇 掺杂的 BGO 晶体样品的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of doped BGO crystal samples

图 1 为掺杂的 BGO 晶体样品的 XRD 图谱,
从图中可看出,掺加 Mg2 + 、Ca2 + 或 Cl - 的 BGO 有

着和纯 BGO 基本一致的 XRD 图谱( JCPDS No.
34鄄0416,立方晶系, 空间群 43m), 表明 掺 杂

Mg2 + 、Ca2 + 或 Cl - 后,BGO 的结构没有发生根本

的变化。 这些掺杂的 BGO 晶体 XRD 图谱的极大

峰值均在 31. 8毅左右。
图 2 为掺阳阴离子的 BGO 晶体的照片,Mg颐

BGO 晶体(提拉法)呈现淡黄色,Ca 颐 BGO 晶体

(提拉法)基本为无色,BGO(Cl)(坩埚下降法)为
淡褐色。

Mg颐 BGO 晶体呈现出淡黄色,说明掺加 Mg
后,可能形成了 F 色心(俘获了电子的阴离子空
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图 2摇 掺杂的 BGO 晶体照片

Fig. 2摇 Photo of the doped BGO crystals

位)。 这是由于 Mg2 + 取代 Ge4 + 或 Bi3 + ,造成了负

电荷过剩,而由阴离子空位来达到电荷平衡。 该

过程可表示为:
Mg2+ + Ge4+(Bi3+) 寅 Mg义Ge(Mg忆Bi) + V誗誗

O .
(1)

摇 摇 而 BGO(Cl)晶体呈现出淡褐色,则有可能 Cl
取代了 O 离子, 产生了多余的正电荷,形成了 V
色心(俘获了空穴的阳离子空位)。

图 3 为掺杂的 BGO 晶体样品的吸收光谱,样
品厚度均为 2. 5 mm,测试波长范围为 300 ~ 1 500
nm。 所有样品都出现了位于 300 nm 附近的相似

吸收边,这应归因于 Bi3 + 离子的1S0 寅3P1 跃迁。
BGO(Cl)样品在 568 nm 处另有一吸收峰,表明

Cl 离子掺杂引起了晶体在可见光波段的吸收

(BGO(Cl)样品呈浅褐色,吸收其互补色)。
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图 3摇 掺杂的 BGO 晶体样品的吸收谱

Fig. 3摇 Absorption spectra of doped BGO crystals

掺杂的 BGO 晶体样品的可见发射光谱如图

4 所示(283 nm 氙灯激发),发光峰位于 475 ~ 490
nm 处。 掺加 Mg、Ca 和 Cl 离子后,这些晶体样品

的可见发光强度均有所下降, 这应该归因于这些

掺杂晶体不是完全无色透明的晶体。
掺杂的 BGO 晶体样品在 808 nm LD 激发下的

近红外发射光谱如图 5 所示。 Mg颐 BGO 和 Ca颐 BGO
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图4摇 可见发射光谱(283 nm 氙灯激发)
Fig. 4 摇 Visible emission spectra under 283 nm xenon lamp

excitation摇

样品在约 1 330 nm 处出现了较强的发射峰,而
BGO(Cl)在 1 185 nm 处有明显的较强宽发射峰。
对于纯 BGO 在近红外的微弱发光峰,应归因于能

级发生了改变的 Bi3 + 离子(出现了本征缺陷)。
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图 5摇 掺杂的 BGO 晶体在 808 nm LD 激发下的近红外发

射光谱

Fig. 5摇 NIR emission spectra under 808 nm LDs excitation

图 6 为 Mg颐 BGO 晶体样品在1 330 nm 处的

发光衰减曲线,衰减时间为 83. 5 滋s(一阶指数拟

合),该衰减时间比 2Bi2O3 鄄3GeO2 玻璃近红外发

光的衰减时间(200 滋s 级)短[16]。
图 7 为掺杂的 BGO 晶体样品在 980 nm LD

激发下的近红外发射光谱。 Mg颐 BGO 和 Ca颐 BGO
在约1 250 nm 处有明显的发射峰,且 Mg颐 BGO 比

Ca颐 BGO 的发射峰强。 而 BGO(Cl)在 1 345 nm 处

出现了较强的发射峰。
对于 Mg颐 BGO 和 Ca颐 BGO 晶体,考虑到 Mg2 +

的半径是 4. 9 伊 10 - 11 m,Ca2 + 的半径是 9. 9 伊
10 - 11m,Ge4 + 的半径是 4. 0 伊 10 - 11m,Bi3 + 的半径

是 9. 6 伊 10 - 11m,我们推测 Mg2 + 可能取代 Ge4 + 或

Bi3 + ,以致改变了某些 Bi3 + 的能级(或使 Bi 离子

的价态出现变化)。 而 Ca2 + 可能只取代 Bi3 + (如
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图 6摇 Mg颐 BGO 在1 330 nm 处发射峰的衰减曲线 (姿ex =
808 nm)

Fig. 6摇 Emission decay curve of Mg颐 BGO crystal (monitored
at 1 330 nm under 808 nm excitation)
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图 7摇 掺杂的 BGO 晶体在 980 nm LD 激发下的近红外发

射光谱

Fig. 7摇 NIR emission spectra under 980 nm LDs excitation

果 Ca2 + 取代 Ge4 + ,将造成 Ca颐 BGO 晶体的晶格

变形过大),也将改变部分 Bi3 + 的能级(或使 Bi
离子的价态出现变化),这将可能产生新的发光。
可能出现的价态变化可表示如下:

Mg2+ + Bi3+ 寅2Mg忆Bi + V誗誗
O , (2)

2Bi3+圳 2Bi2+ / Bi + + V誗誗
O . (3)

摇 摇 有学者通过能量计算表明:在 BGO 系统中,
最容易出现的本征缺陷是 Bi / Ge 换位(或记为

BiGe) [17]。 当 Cl - 掺入到 BGO 中时,我们推测将

产生多余的正电荷(由 Cl - 占据 O2 - 的位置而产

生),这些正电荷可能会与由 BiGe产生的负电荷形

成缔合中心,势必会影响到 Bi 离子的能级(或使

Bi 离子的价态出现变化),这将可能导致新的

发光。
虽然通过掺加阳阴离子才出现了近红外发

光,但这几种掺杂的 BGO 晶体样品的近红外发光

还应归功于 Bi 离子(Mg、Ca、Cl 在其中不会发

光)。 由于掺杂改变了 Bi 离子的能级,或使 Bi 离
子的价态出现变化,使原本在近红外不发光的

BGO 晶体出现了发光。 在本实验中,掺杂对发光

的影响跟掺杂离子价态有关,同价态的离子对发

光的影响相差不是很大。 通过掺入阳阴离子,使
BGO 出现了近红外发光,有助于对 Bi 等主族离

子自激活发光的研究。 但要精确解释这些近红外

发光还要做进一步的工作。 Mg颐 BGO、Ca颐 BGO 和

BGO(Cl)晶体的近红外发光可应用在硅基光纤

信号放大器的低损耗 O 波段(1 260 ~ 1 360 nm),
但还有待于进一步探索。

4摇 结摇 摇 论

通过提拉法制备了 Mg、Ca 离子掺杂的 BGO
晶体,而 Cl 离子掺杂的 BGO 晶体由坩埚下降法

制得。 这些晶体样品的可见发光均比纯 BGO 稍

弱,这是由于掺杂晶体不是完全无色透明造成的。
这些掺杂晶体在 808 nm 和 980 nm LDs 激发下出

现了纯 BGO 几乎没有的近红外发光。 由于掺杂

离子可能与 BGO 中的离子发生不同价态间离子

取代,以致改变某些 Bi3 + 的能级(或使 Bi 离子的

价态出现变化),因此这些近红外发光都应归因

于改变了能级的 Bi 离子或可能出现的低价态 Bi
离子。 掺杂对发光的影响跟掺杂离子价态有关,
同价态的离子对近红外发光的影响相差不大

(Mg颐 BGO和 Ca颐 BGO),而掺 Cl 离子的 BGO 晶体

的近红外发光峰位不同于掺 Mg、Ca 离子的晶体。
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