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采用固相法制备了 )*+,+-.：/0. 1发光材料 2测得 )*+,+-.：/0. 1 材料的发射光谱为一不对称的单峰宽谱，主峰

位于 33" 45；监测 33" 45发射峰，可得其激发光谱为一主峰位于 .#" 45的宽谱 2利用 6,4 7*8098公式计算了 /0. 1 取
代 )*+,+-. 中 +,% 1时所占晶体学格位，得出 3.& 45发射带归属于九配位的 /0. 1发射，而 3:’ 45发射带起源于八配

位的 /0. 1发射 2研究了 /0. 1浓度对 )*+,+-.：/0. 1材料发光强度的影响，结果显示，随 /0. 1浓度的增大，发光强度呈

现先增大后减小的趋势，/0. 1 浓度为 .5;<=时强度最大，造成其浓度猝灭的原因为电偶极>偶极相互作用 2引入
)*1，?,1或 @1可增强 )*+,+-.：/0. 1材料的发射强度 2利用 A4B,?管芯（.#" 45）激发 )*+,+-.：/0. 1材料，获得了很好

的蓝白光发射，色坐标为（ ! C "D%’$，" C "D%’#）2
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$ D 引 言

白光发光二极管（)EL）作为一种新型的固体光
源，在照明和显示领域有着巨大的应用前景［$，%］，在

获取白光 )EL的技术方案中，光转换型白光 )EL尤
为引人关注，如利用蓝光 A4B,? 管芯激发 MNB：/0
黄色荧光粉实现了白光发射［.］2随着白光 )EL的发
展，白光 )EL用发光材料已成为一个研究热点，目
前新发光体系探索与 MNB：/0体系改进几乎是齐头
并进 2 MNB：/0 体系改进工作主要集中于显色性和
发光效率的提高［3］；新体系探索与研究的显著特点

是适于蓝色光、紫外或近紫外光激发，可发射红、绿、

蓝、黄或单一白光的发光体系较多，主要集中于 EO，
LI等激活的硅酸盐体系［(—’］2而以 /0. 1 为激活剂，
)*+,+-. 为基质，在较低温度下制备白光 )EL用发
光材料的研究还未见报道 2因此，本文以 /0. 1 为激
活剂，)*+,+-. 为基质，制备适用于紫外光激发的

)*+,+-.：/0. 1材料，研究材料性能，为白光 )EL的发
展提供理论和实验帮助 2

% D 实验与测量

将原料 +,/-.（ ’’D’=），)*%/-.（ ’’D’=），

?,%/-.（’’D’=），@%/-.（’’D’=），P.+-.（’’D’=）和

/0-%（’’D’=），按所设计的化学计量比称量，于玛瑙

研钵中混合，经充分研磨后装入刚玉坩埚，采用固相

反应方法，在 P% 气流量与 ?% 气流量比为 ( Q ’(的还

原气氛中于 #"" R灼烧 % J，制得 )*+,+-.：/0. 1 材

料 2引入 )*%/-.，?,%/-. 和 @%/-.，以此来获得电荷

补偿剂 )*1，?,1和 @1，观测材料的发光性能随其变

化情况 2
以美国 STL:"""型 S射线衍射（STL）仪（辐射

源为 /O 靶的 #!，工作条件为 3" UV，3" 5N，! C
"D$(3": 45）测定样品的物相组成；采用日本岛津公
司生产的 TW>(3"型荧光分光光度计测量材料的激
发与发射光谱；采用 )&&/ 型彩色亮度计测量材料
的发光强度；采用 XT$’&"+ 型亮度仪测量色坐标
（/AE），所有测量均在室温条件下进行 2
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!" 结果与讨论

!"#" $%&’&(!：)*!+材料的晶体结构

图 #为 $%&’&(!：)*! +材料的 ,-.谱，)*! +浓度
为 #/012 3所得样品 ,-.衍射峰与标准卡片（4)5.6
70"8#9#8:8）数据一致，即样品为纯相的 $%&’&(! 晶

体，属于单斜晶系，为 !;# <" 空间群，晶格常数 # =
:">!?; @/，$ = :"?:;; @/，% = :"?:A8 @/3

图 # $%&’&(!：)*! +材料的 ,-.谱

!"," $%&’&(!：)*!+材料的激发与发射光谱

$%&’&(!：)*! +材料的发射光谱如图 ;和图 !所

示，)*! +浓度为 #/012 3其发射光谱呈非对称的单峰
特征，主峰位于 BB: @/3对比前期的研究结果［;，A］可
知，造成非对称发射的原因可能是 $%&’&(! 基质材

料晶体结构中存在两种 &’; +格位，当 )*! +替位 &’; +

时也会相应地形成两种格位环境，其产生的两子发

射带叠加构成非对称发射的单峰宽带 3依据带状荧
光光谱中发射峰对应的公式［#:］，用 5*’CD%E软件对发
射光谱进行高斯曲线双峰拟合，得到了半峰全宽为

A! @/、峰值波长为 B!8 @/，和半峰全宽为 BF @/、峰
值波长为 B>F @/的两个子发射带，二者叠加组成主
峰位于 BB: @/的发射带 3监测 BB: @/发射峰，所得
激发光谱为一主峰位于 !?: @/处的非对称宽谱 3

!"!" )*! +在 $%&’&(! 中的晶体学格位

依据 G’@ H%E*IE［##］给出的 JK; +和 )*! +在硫化物、
氧化物、卤化物及铝酸盐等体系中 AL激发态带边位
置与配位数的关系公式 & = ’［# M（ ( <B）#<( N

图 ; $%&’&(!：)*! +材料的激发与发射光谱

图 ! $%&’&(!：)*! +材料的发射光谱

#:M（"·)#·*）<8］，结合上述实验结果，计算 )*! + 取代
$%&’&(! 中 &’; + 时所占晶体学格位 3对于 $%&’&(!：

)*! +，’ = A:::: O/M #，( = !，)# = ;": *P，在 $%&’&(!

中，八配位的 &’; + 离子半径 * = :"#B; @/；九配
位的 &’; + 离子半径 * = :"#B? @/，各量物理意义
见文献［;，A，##］3将上式取对数，得 " = M 81Q［# M
& <’ <（( <B）#<(］<（ )#·*），代入相应数据，计算得 )*! +

替位 &’; +时产生的 B!8和 B>F @/发射对应的配位
数分别为 " = 8"AB!F和 " = ?"A:!8，即 B!8 @/的
发射带源于九配位 )*! +中心发射，而 B>F @/发射带
与处于八配位的 )*! + 中心有关 3依据结构化学中
正、负离子半径比与配位多面体的关系［#;］，可知八

配位和九配位对 )*! +都是允许的 3

!"-" )*!+浓度对 $%&’&(!：)*!+材料发光强度的影响

在 :";A/012—>/012范围内改变 )*! +浓度，研
究其对 $%&’&(!：)*! + 材料发光强度的影响，结果如
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图 !所示 "由图 !可见，随 #$% &浓度的增大，发光强
度先增大后减小，#$% &浓度为 %’()*时，强度最大，
即存在浓度猝灭效应 "根据 +$,-$.理论［/%］给出的发
光强度 ! 与摩尔浓度 " 的关系公式 ! 0 "!（!""0%）1 /

或 )2（ ! 0 "）3 # 1（"0%）)2"，结合前期研究结果［4，5，/!］，
认为 #$% &发射的自身浓度猝灭机理应为电多极相
互作用 "图 6 是通过测定 #$% & 浓度大于 %’()*时
789:9;%：#$% &材料的发光强度 ! 所做的 )2（ ! 0 "）<)2"
关系曲线 "由图 6中直线的斜率可得"3 6=5">，说
明 #$% &发射的自身浓度猝灭机理为电偶极<偶极相
互作用 "

图 ! #$% &浓度对 789:9;%：#$% &材料发光强度的影响

图 6 )2（ !0 "）<)2"关系曲线

!"#" $%&，’(& 和 )& 对 $%*(*+!：,-!& 材料发射光
谱的影响

对于 789:9;%：#$% & 材料，#$% & 取代基质中的

9:? &，在 #$% &处正一个电荷过剩，电荷失配 "若引入

78&，则 78&取代基质中的 9:? &会相应地产生一个负
电荷过剩 "这两个取代，因正负电荷吸引而靠得很
近，形成电荷补偿，在大范围内材料呈中性 "此时材
料的发射性能可能会发生变化 "因此我们引入 78& "
观测材料发射光谱的变化情况，所得结果示于图 > "
78 &浓度为 @—>’()*，#$% & 浓度为 %’()* "由此可
见，随 78&浓度的增大，789:9;%：#$% & 材料发射强度
的变化情况与前期的研究结果相似［4，5，/!］，即先增大

后减小，发射强度最大处对应的 78&浓度为 !’()* "
发射强度下降的原因为 78&掺杂量达到或超过 #$% &

浓度后，多余的电荷将占据 9:? & 的位置，产生额外
的负电荷，造成强度下降［/6］"当引入 A:& 或 B& 时，

获得了类似的实验结果，只是发射强度最大处对应

的电荷补偿剂浓度略有不同，对应 A:&和 B&时浓度

分别为 !’()*和 %’()*，其原因在前期的研究工作
中已进行了详细分析，即与离子半径有关［4，5，/!］"

图 > 78 &浓度对 789:9;%：#$% &材料发射光谱的影响

图 C 电荷补偿剂对 789:9;%：#$% &材料发射光谱的影响
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!"#" $%&’( ) *+,’,-!：./!)的发射光谱

采用 !"#$%管芯（&’( ")）激发 *+,$,-&：./& 0材
料，其发射光谱如图 1所示 2由 !"#$%管芯激发下的
*+,$,-&：./& 0 材料的发射光谱可以看出，其由两个
发射峰组成，其中 &’( ")发射峰源于 !"#$%管芯，

图 1 采用 !"#$%管芯激发 *+,$,-&：./& 0的发射光谱

33( ")发射对应 *+,$,-&：./& 0 材料的主发射峰 2两
个发射带组合后呈现一个很好的蓝白光发射，色坐

标为（ ! 4 (5678，" 4 (567’）2因此，*+.$,-&：./& 0 材
料是一种很好的白光 *9:用发光材料 2

3 5 结 论

采用固相法制备了 *+,$,-&：./& 0 材料，其发射
光谱主峰为 33( ")，监测 33( ")发射峰时所得激发
光谱主峰为 &’( ")2利用 ;$" <+=/>=公式计算得出，
3&1 和 3?7 ")发射分别归属于九配位和八配位的
./& 0发射 2研究发现，随 ./& 0 浓度的增大发光强度
呈现先增大后减小的趋势，./& 0浓度为 &)@AB时强
度最大，其浓度猝灭机理为电偶极C偶极相互作用 2
加入 *+0，%$0或 D0，均能增强 *+,$,-&：./& 0材料的
发射强度 2利用 !"#$%管芯（&’( ")）激发 *+,$,-&：

./& 0材料，测得色坐标为（ ! 4 (5678，" 4 (567’），呈
现蓝白光发射 2
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