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研究了 )*" + 激活的绿色发光材料 ,-’ ./01 的制备条件和发光性质 2 )*" + 中心形成主峰值为 1$! 34 和次峰值为

1%$ 34 的特征宽带，两峰值叠加形成发射峰值为 1$" 34 的绿色发射光谱带 2 利用这些光谱结果和 5-3 6/7897 经验

公式，确认 ,-’ ./01：)*" + 中存在两种性质有差异的 )*" + 发光中心，它们分别占据基质中八配位的 ,-" +（!）格位和

四配位的 ,-" +（"）格位 2 其激发光谱分布在 "1$—(1$ 34 的波长范围，峰值位于 ’%1 34 处，可以被 :3;-< 管芯产生

的 ’1$—(!$ 34 辐射有效激发 2
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! I 引 言

自从 日 本 日 亚 公 司 开 发 出 蓝 光 发 光 二 极 管

（J)K）以来，半导体固态照明技术得到飞速发展 2
白光 J)K 除克服传统白炽灯和荧光灯存在的耗电

多、易碎及弃物汞污染等缺点外，还具有环保、体积

小、寿命长、反应速度快等优点，因而具有广泛的应

用前景 2 目前，获得白光 J)K 的成熟方法是采用蓝

光管芯抽运 LM;：,8’ + 黄色荧光粉，利用透镜原理

将互补的黄光和蓝光混合以得到白光 2 但这种类型

的白光 J)K 的发光颜色受输入电流和荧光粉涂层

厚度的影响很大，且 LM;：,8’ + 的发光强度随环境

温度的升高而降低［!］2 为解决上述问题，国际上开

始尝 试 采 用 近 紫 外—紫（’1$—(!$ 34）辐 射 的

:3;-< 管芯激发三基色荧光粉以实现白光 J)K2 该

方法是将若干种荧光粉涂在产生近紫外—紫辐射的

J)K 管芯上，管芯激发荧光粉形成红、绿、蓝发射，三

色光相叠加得到白光 2 由于人眼对 ’1$—(!$ 34 波

段不敏感，这类白光 J)K 的颜色只由荧光粉决定 2
目前存在的问题是现有的光致发光荧光粉一般都不

适合 ’1$—(!$ 34 波段的激发 2
硅酸盐基质材料容易获得近紫外—蓝光范围的

高效激发，又具有发光亮度高和化学稳定性好的优

点［"］，因而在探索白光 J)K 荧光粉方面引起了人们

的高度关注［!—%］2 尤其是在原来不被注意的 !’ ./01

（! N ,-，.9，O-）中，P-9Q 等在 "$$( 年得到了可以

被 (%$ 34 激发的高亮度黄色发光荧光粉 .9’ ./01：

)*" +［!］，在 "$$1 年 又 得 到 了 O-’./01：)*" + 荧 光

粉［&］，然而 ,-’./01：)*" + 至今未见报道 2
本工作对 ,-’./01：)*" + 的合成条件和发光性

质进行了研究，并确定了 )*" + 在 ,-’./01 晶体中所

占据的晶体学格位 2

" I 实 验

实验所用材料为 ,-,0’（ " 2 # 2），./0"（ " 2 # 2），

)*"0’（RRIRRS），按所设计的化学计量比，称取以上

材料，研磨均匀置于坩埚内 2 利用高温固相反应，在

还原气氛中于不同温度下烧结 "G，得到不同 )*" + 含

量的 ,-’./01：)*" + 系列样品 2
采用美国 TUK&$$$ 型衍射仪（辐射源为 ,* 靶
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!!，!" #$，!" %&，! ’ "()*!"+ ,%，扫描速度为 -./
%0,，步长 "("1.，扫描范围 )"—-".）测定样品的粉末

衍射图 2 北京师范大学光电仪器厂 34--5 型亮度计

测量样品的亮度 2 采用日本岛津 674*!" 荧光分光

光度计测量材料的激发光谱（激发源为 )*" 8 氙灯，

分辨率为 "() ,%），美国 9:;<4)!"! 双光栅光谱仪测

量发射光谱（分辨率为 "(") ,%）2

= ( 结果与讨论

!"#" 温度对 $%!&’() 晶格结构的影响

图 ) 给出了不同灼烧温度下制备的样品的 <6>
图 2 通过与标准粉末衍射卡片对比，发现在不同的

灼烧温度下所得到的样品纯度不同 2 低于 ))""?
时，生成物以 5@A 和 90A1的混和相形式存在，没有合

成 5@=90A* 2 当灼烧温度升高到 )1""?时，开始合成

5@=90A*，但仍有大量的 5@A 和 90A1 杂相存在 2 在

)=""?—)!""? 的温度范围内，5@A 和 90A1 的杂相

消失，所得样品的 <6> 衍射峰数据与 B5:>9 !14"**)
卡片数据一致，说明制得的样品为纯相的 5@=90A*

晶体 2 但温度超过 )*""?时，所得样品收缩结块，呈

现过烧现象 2
5@=90A* 属于四方晶系，具有 " 空间群结构，晶

格常数 # ’ )(11= ,%，$ ’ "(C"=! ,%，% ’ 1(!D+ ,%2
少量的 ;E1 F 离子的加入并没有改变 5@=90A* 的晶体

结构 2

图 ) 不同温度下样品 5@=90A* 的 <6> 图（G 表示 90A1，H 表示

5@A，I 为 5@=90A*）

图 1 给出了样品的发光强度随灼烧温度的变化

情况 2 由图可见，样品的发光强度首先随灼烧温度

的升高而增加，在 )=""?—)!""?的温度范围内，亮

度达到最大，继续升高温度，亮度明显降低 2 这与上

述对灼烧温度影响 5@=90A* 晶相生成的分析相一

致 2 温度太低，得到的样品基质主要是 5@A 和 90A1，

;E1 F 离子不能形成有效的发光；随着温度的升高，基

质中 5@=90A* 晶相的比例增多，发光亮度提高；温度

合适时，样品的基质全部由纯相的 5@=90A* 晶体构

成，;E1 F 充分进入晶格而形成有效的发光中心，亮度

达到最大；当温度继续升高，过烧导致构成 5@=90A*

晶体的成分元素失配，基质的晶体质量变差，样品的

亮度急剧下降 2 由此得出，合成 5@=90A*：;E1 F 荧光

粉的最佳灼烧温度范围为 )=""?—)!""? 2

图 1 发光强度随温度的变化关系

!"*"$%!&’()：+,*- 的发射光谱和激发光谱

图 = 是用 =C* ,% 激发的 5@=90A*：;E1 F 样品的发

射光谱，光谱为峰值位于 *"1 ,% 的不对称的宽带发

射 2 带谱表明 5@=90A*：;E1 F 的发光起源于 ;E1 F 中心

的 !J*K—) 9C/1 特征跃迁 2 通常情况下，;E1 F 中心的

!J*K—) 9C/1的特征辐射表现为对称的高斯分布 2 因

此，5@=90A*：;E1 F 发射光谱的不对称，可能是 ;E1 F 进

入晶格后形成了两种类型的发光中心，产生峰值不

同的两个发射谱带并叠加的结果 2 经过对发射光谱

的分峰拟合，得到峰值波长为 *") ,% 的主发射带和

峰值波长为 *C" ,% 的次发射带 2
图 ! 是分别监测 *") ,% 和 *C" ,% 所得到的

5@=90A*：;E1 F 的激发光谱 2 比较两条曲线，均分布在

1*"—!*" ,% 的波长范围内，峰值位于 =C* ,% 处，二

者在短波方向基本重合，但 *C" ,% 所对应的曲线比

*") ,% 所对应的曲线往长波方向有更多的延伸 2 这

进一步证明 *") ,% 和 *C" ,% 应该分别来自两个不
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图 ! "#!$%&’：()((’*+, - 的发射谱（!./0 1 !2’ 34）及双 5#+66 曲

线拟合

同的 *+, - 发光中心 7 由于对应于 ’2( 34 发射的

*+, - 中心所处的晶场强度较大，使得 ’8 带边的能量

位置较低，从而较低的能量即可使该类型的 *+, - 中

心激发，反映为对应的激发光谱曲线向长波方向

延伸 7
"#!$%&’：*+, - 荧光粉在近紫外线到紫光波段有

很强的激发，非常适合用于近紫外—紫发射（!’(—

9:( 34）的 ;35#< 管芯激发的白光 =*>7

图 9 样品 "#!$%&’：()((’*+, - 的激发光谱（分别监测 ’(: 34 和

’2( 34）

!"!"#$%& 浓度对 ’(!)*+,：#$%& 的发光强度的影响

荧光粉的发光强度主要取决于掺入稀土离子的

含量，即发光中心的多少 7 因此，*+, - 浓度是影响绿

色荧光粉 "#!$%&’ 发光强度的主要因素 7 图 ’ 为

:9((? 时，所得样品 "#!$%&’：*+, - 的发光 强 度 随

*+, - 浓度的变化 7 可以看出，相同的灼烧条件下，

"#!$%&’：*+, - 的发光强度首先随 *+, - 浓度的增加而

迅速提高，原因是发光中心的数量在增多，亮度增

加，在 *+, - 摩尔比为 ()((’ 时，样品的发光强度达

到最大值 7 *+, - 浓度继续增加，样品的发光强度开

始降低，出现浓度猝灭现象，原因可能是所谓的激活

剂饱和效应［@］7 当激活剂 *+, - 的摩尔浓度增加到一

定程度时，*+, - 位置相互靠近，处于激发态的激活剂

离子间发生相互作用，从而增加了新的能量损耗机

理［A］7 *+, - 浓度变化，光谱峰值未见明显移动，说明

浓度猝灭与两个发光中心都有关 7

图 ’ *+, - 浓度对发光强度的影响（:9((?）

!"-"#$%& 在 ’(!)*+, 中所占晶体学格位的探讨

在 "#!$%&’ 晶格中，存在两种 "#, - 离子的格位，

即八配位的 "#, -（!）和四配位的 "#, -（"），并且

"#, -（!）格位的数量多于 "#, -（"）格位［:(，::］7 可以

推测，当 *+, - 替位 "#, - 时，也相应形成两种格位环

境，’(: 34 和 ’2( 34 的发射应是处于两个不同格位

上的 *+, -（!）和 *+, -（"）的 9B’8—: $2C, 跃迁产生

的 7 两个发射带发光强度的不同，可能是因为形成

的两种发光中心的数量不同 7
D#3 E%F.GF［:,］研究了 *+, - 和 ".! - 在硫化物、氧化

物、卤化物及铝酸盐体系中，其 ’8 激发态带边位置

（或 9B’8—: $2C, 发射高能峰位置）与配位数的关系，

并给出经验公式

! 1 "［: H（# C9）:C# I :(H（$·.#·%）C@］（04H:），

式中 ! 为 ’8 激发态低能带边位置（04H :），或 *+, -

的 9B’8—: $2C, 发射峰位置；" 为自由离子的低 8 带

边的能量位置，# 是激活剂离子的化合价，$ 为配位

数，.# 是形成阴离子的配位原子（团）的电子亲和能

（.D），% 是被激活剂离子所取代的阳离子半径（34）7
对于 "#!$%&’：*+, - ，" 1 !9((( 04H :，# 1 ,7 .#

的确定比较复杂，D#3 E%F.GF 指出［:,］，当存在不同的

配位离子时，电子亲和能按数值较小的计算 7 对简

@9A9 物 理 学 报 ’’ 卷



单化 合 物 氧 的 !" # $%$&!’，在 铝 酸 盐 ()*+,-$. 和

/"*+-) 中，!" 为 $%01 !’，对中心原子电荷更高的氧

阴离子基团（如 23-4
4 5 ，6-4

) 5 和 7-4
. 5 ）来说，!" 更

高，而且随中心原子电荷增加而增加 8 这里，由于

23-4
4 5 中的中心原子 23 所带电荷比铝酸盐中的 *+

更高而取 !" 值为 .%,, !’［$.，$)］8 在 9")23-, 中，四配

位的 9". : 离子半径为 1%1;4 <=，八配位的 9". : 离子

半径为 1%$$. <=8 将以上取值代入公式，计算结果

如表 $ 所示 8

表 $ >?. : 占据 9")23-, 基质中不同格位的低 @ 带边的能量位置

! !" A !’ "B<= #BC=5 $ !!=3 B<=（计算）!!=3 B<=（观察）

4 .%,, 1%1;4 $,&,0 0)4 ,&1

D .%,, 1%$$. .$,44 404 ,1$

计算所得理论值与实验观察值存在很大差异，

原因可能是由于 >?. : 的离子半径（1%$., <=）比

9". : 的离子半径（1%$$. <=）大，导致晶格畸变，使

>?. : 受晶体场影响很大 8 比较理论计算值与实验观

察值的对应关系，可以推断峰值为 ,1$ <= 的发射带

来源于处于八配位多面体的 >?. :（!）中心，而峰值

为 ,&1 <= 的次发射带与处于四配位的 >?. :（"）中

心有关 8
由结构化学可知，在保证正、负离子接触的条件

下，正离子应与尽可能多的负离子配位，正离子将根

据与负离子的半径比来选择配位多面体形式［$4］：当

" : B" 5 # 1%..,—1%4$4 时，正离子一般优先选择四

面体配位，配为数 ! # 4；当 " : B " 5 # 1%4$4—1%&).
时，正离子优先选择八面体配位，配为数 ! # 0；当

" : B " 5 E 1%&). 时，一般选择配位数为 D 的多面体配

位（如立方体配位，配为数 ! # D）8 对于 9")23-,：

>?. : ，">?. : B "-. 5 E 1%&).，>?. : 应优先占据多面体八

配位格位，>?. :（!）中心更容易形成 8 这与实验得

出的主发射峰为 ,1$ <= 的结果相符合 8

4 % 结 论

综 上 所 述，>?. : 激 活 的 9")23-, 荧 光 粉 在

$)11F—$411F的合成温度范围内，>?. : 离子浓度

在 1%11, =G+5 $ 时，样品的发光强度最大 8 样品的发

射光谱中，位 于 ,1$ <=，,&1 <= 处 的 发 射 是 来 自

>?. : 替位 9". :（!）格位和 9". :（"）格位而形成的

两类中心的 ,@ ! 4H 跃迁发光 8 该荧光粉在 ),1—

4$1 <= 范围内有很强的激发，可利用该荧光粉和具

有 )&, <= 的紫外光发射的 I</"J 管芯制成 K>L8
9")23-,：>?. : 是一种性能良好的适于近紫外激发的

白光 K>L 用绿光荧光粉材料 8

［$］ 6"MN O P，P3= 9 Q，6"MN 2 Q .114 $%%& 8 ’()* 8 +,-- 8 !" $04&
［.］ (3< R，KG? K S，TU"<V 7 6 ,- .& $;;D $/-. ’()* 8 01! 8 "# $.1&

（3< 9U3<!W!）［尹 民、楼立人、张慰萍等 $;;D 物理学报 "#

$.1& ］

［)］ 6"MN O P，9UG3 P O，P3= 9 Q ,- .& .114 #&,/-"2/(,3 8 02&14X0-.-,
+,-- 8 # Q$,

［4］ 6"MN O P，K3= R *，P3= 9 Q .11) $%%& 8 ’()* 8 +,-- 8 !$ 0D)
［,］ K3= R *，6"MN O P，P3= 9 Q .11) 5 8 6.-," 8 0/1 8 +,-- 8 $$ $),$
［0］ 6"MN O P，K3= R *，9UG3 P O .11, 5 8 6.-," 8 0/1 8 "% .10;
［&］ 2?< Y (，TU"<V O Q，TU"<V Y ,- .& .11, 7(1! 8 5 8 +831! 8 $& 414

（3< 9U3<!W!）［孙晓园、张家骅、张 霞等 8 .11, 发光学报 $&

414 ］

［D］ PGZZ"3W"=[ R，O"V"<<"ZU"< S $;;, 5 8 #&,/-"2/(,3 8 02/ 8 ’"$ ).1,
［;］ ("<V T 6，/?G T，TU? 2 9 ,- .& .114 0%,/-"2*/ 8 0%,/ 8 $!.& 8 $"

$,10
［$1］ L!<Z /+"WW!M K 2，/+"WW!M \ 6 $;0, $/-. 7")*- 8 ’! 4,)
［$$］ L!<Z /+"WW!M K 2 $;0, $/-. 7")*- 8 ’! 4,,
［$.］ ’"< ]3Z!MZ K / $;D4 5 8 +831! 8 $( $
［$)］ Y? 7 K，K3? Y S $;;) 5 8 7(1! 8 9.", #."-( 02/ 8 ’’ $$0（ 3<

9U3<!W!）［许武亮、刘行仁 $;;) 中国稀土学报 ’’ $$0 ］

［$4］ K3 T Q，K3 ^，7"<V ( ,- .& $;D& 0-"8/ 8 7(,3 8（_!3‘3<V：_!3‘3<V

JGM="+ ]<3a!MW3Z[ 6M!WW）.;;（3< 9U3<!W!）［李宗和、李 奇、王

艳等编 $;D& 结构化学（北京：北京师范大学出版社）.;;］
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!"#$ %&’()’#$*） +’, !,(-.#$*）/）0

*）（!"##$%$ "& ’()*+,-# .,+$/,$ -/0 1$,(/"#"%)，2$3$+ 4/+5$6*+7)，8-"0+/% 12*11/，!(+/-）

/）（9" 3* 2+%( .,(""# "& 8-"0+/% !+7) 2$3$+ ’6"5+/,$，8-"0+/% 12*11/，!(+/-）

（4.5.’6.7 /8 9"#,":; /11<；:.6’=.7 >"#,=5:’?@ :.5.’6.7 /A B":5& /11<）

CD=@:"5@
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