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采用高温固相法制备了 ()# *+,-：./0 1 发光材料 2在 0&’ 34 紫外光激发下，测得 ()# *+,-：./0 1 材料的发射光谱为

一多峰宽谱，主峰分别位于 -5& 34，’%’ 34 和 &&’ 34 处；监测 ’%’ 34 发射峰，测得材料的激发光谱为一多峰宽谱，主

峰分别位于 00! 34，0&! 34，0%! 34，06% 34，-0’ 34，-&! 34 和 -%5 34 处 2研究了 ./0 1 掺杂浓度对 ()# *+,-：./0 1 材料发

射光谱及发光强度的影响，结果显示，随 ./0 1 浓度的增大，黄、蓝发射峰强度比（789）逐渐增大，利用 :;<<=,>?@A 理论

解释了其原因；随 ./0 1 浓度的增大，()# *+,-：./0 1 材料发光强度先增大，在 ./0 1 浓度为 - 4B@C时到达峰值，而后减

小，根据 .?DA?E 理论其浓度猝灭机理为电偶极=电偶极相互作用 2研究了电荷补偿剂 F+1 ，G)1 和 H1 对 ()# *+,-：./0 1

材料发射光谱的影响，结果显示，不同电荷补偿剂下，随电荷补偿剂掺杂浓度的增大，()# *+,-：./0 1 材料发射光谱强

度的演化趋势相同，即 ()# *+,-：./0 1 材料发射峰强度先增大后减小，但不同电荷补偿剂下，材料发射峰强度最大处

对应的补偿剂浓度不同，对应 F+1 ，G)1 和 H1 时，浓度分别为 - 4B@C，- 4B@C和 0 4B@C 2

关键词：白光 FI.，()#*+,-：./0 1 ，发光特性，电荷补偿
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! U 引 言

!66% 年，日本日亚化学公司用蓝光 V)G 管芯抽

运 7WV：(?0 1 黄色荧光粉，研发出了白光 FI.（ @+MOA
?4+AA+3M <+B<?），自此，白光 FI. 用荧光材料成为功能

材料新的研究热点 2 总体而言，白光 FI. 用荧光材

料可分为三类：被蓝色 V)G 管芯激发发射黄光的荧

光材料，如 7WV：(?0 1［!］，*E0 *+,’：I;# 1［#］等材料；被

近紫外（0%$—-!$ 34）X3V)G 管芯激发发射红、绿、蓝

光的三基色荧光材料，如 ()YB,-：I;0 1［0］，9)# *+,-：

I;# 1［-］，()0*+,’：I;# 1［’］等材料；被近紫外光激发发

射白光的单一基质的荧光材料，如 ()#*+,0(@#：I;# 1 ，

Y3# 1［&］，9)0 YM*+# ,5：I;# 1［%］，*E0 YM*+# ,5：I;# 1 和 *E0
YM*+#,5：I;# 1 ，Y3# 1［5］等材料 2 可以看出，上述研究

多采用 I;# 1 或 I;0 1 作为激活剂，以化学稳定性较好

的硅酸盐材料作为基质，合成材料可以被近紫外=蓝
光有效激发，且发光亮度较高 2然而，上述材料在其

激发光谱范围内多发射一种特定颜色的可见光，在

与各色激发管芯组合形成白光时，需调节驱动电压

才能获得较好的白光发射，造成材料的适用范围较

窄 2为解决上述问题，本工作组以 ./0 1 作为激活剂，

以 ()#*+,-为基质，制备了一种通过改变激活剂浓度

即可获得蓝色光、黄色光及白光发射的 ()# *+,-：

./0 1 材料，研究结果为白光 FI. 的发展提供了参考

和帮助 2

# U 实 验

采用高温固相反应方法在空气中制备样品 2原料

有 ()(,0（66U6C），*+,#（66U6C），./# ,0（66U66C），

F+#(,0（66U6C），G)# (,0（66U6C）和 H# (,0（66U6C）2
按所设计的化学计量比，称取以上原料，在玛瑙研钵

中混合均匀并充分研磨，装入刚玉坩埚，于 !0$$Z灼

烧 & O，制得 ()#*+,-：./01 材料 2
采用美国 [\.&$$$ 型 [ 射线衍射仪（辐射源为

(; 靶的 !!，工作条件为 -$ ]^，-$ 4W，! _ !U’-$&
34）分析样品的物相组成；美国 *‘I[=!-$- 双光栅光

谱仪测量发射光谱，扫描范围 -$$—%$$ 34；日本岛

津 \a=’-$ 紫外分光光度计测量材料的激发光谱（激
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发光 源 为 !"# $ 氙 灯），扫 描 范 围 %##—"## &’；

()!*+#, 亮度仪测量材料的色坐标；-++. 彩色亮度

计测量材料的发光强度 /

0 1 结果与分析

!"#" $%&’()*：+,!- 材料的晶体结构

图 ! 为 .2% 3456：780 9 材料 : 射线粉末衍射图

（:)7），780 9 掺杂浓度为 % ’;<= / 通过与标准粉末

衍射卡片对比，其 :)7 衍射峰数据与 >.(73 ?;/ %6@
##06 卡片数据一致，表明合成样品为!@.2% 3456，即

少量 780 9 的加入并未影响晶体结构 /!@.2% 3456 属于

单斜晶系，具有 !"#$（A%）空间群结构，晶格常数为

# B !1!0C! &’，% B #1AC+% &’，& B #1"#*! &’/

图 ! .2%3456：780 9 材料 :)7 图

!"&" $%&’()*：+,!- 材料的激发与发射光谱

图 %，0 分别为 .2%3456：780 9 材料的发射与激发

光谱，780 9 掺杂浓度为 % ’;<= /在常温下，以 0A" &’
紫外光为激发源，测得 .2% 3456：780 9 材料的发射光

谱呈多峰发射，主发射峰为 6+A &’，"C" &’ 和 AA"
&’，分别对应 780 9 的6 ’*D%!A (!"D%，A (!0D% 和A (!!D% 跃

迁 /监测 "C" &’ 发射峰，测得 .2%3456：780 9 材料的激

发光谱为一多峰宽谱，主峰为 00! &’，0A! &’，0C!
&’，0*C &’，60" &’，6A! &’ 和 6C+ &’，分别对应于

780 9 的A (!"D%!6 )CD%，A !CD%，A !"D%，A*%!D%，6 +!!D%，6 ,!"D%和
A ’*D% 跃迁 /可以看出，.2% 3456：780 9 材料既适于蓝色

光激发，也适于紫外光激发 / 紫外光激发时可发射

蓝、黄、红光，即可以呈现较好的白光发射，是很好的

近紫外光激发下发射白光的单一基质荧光粉 /值得

注意的是，当 780 9 作为激活剂时，一些材料的荧光

寿命较长［*，!#］，其量级约为 !#"—!#A &E，因此，需要

我们对合成材料的荧光寿命作更深一步的研究，为

白光 -F7 的发展提供帮助 /

图 % .2%3456：780 9 材料的发射光谱

图 0 .2%3456：780 9 材料的激发光谱

!"!" +,!- 浓度对 $%& ’()*：+,!- 材 料 发 射 光 谱 的

影响

表 ! 780 9 发射的 GD, 值与 780 9 浓度的关系

-78D’;< #1%" #1" ! % 6 A + !# !" %#

GD, #1"6 #1C0 #1+% #1** !1!! !1%! !10! !10C !16* !1"C

以 0A" &’ 紫 外 光 作 为 激 发 源，在 #1%"—%#
’;<=范围内改变 780 9 浓度，研究 780 9 浓度对 .2%
3456：780 9 材料发射光谱的影响，结果显示，材料的

蓝色发射峰强度变化较小，但材料的黄色发射峰强

度变化较明显 / 实验测定了 .2% 3456：780 9 材 料 黄

（G）、蓝（,）发射峰强度，计算了 GD, 值，结果见表 ! /
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由表中数据可以看出，随着 !"# $ 浓度的增大，%&’
逐渐增大 (分析认为，一般情况下，!"# $ 在可见光范

围的特征发射为 )*+ ,-（) !.&/!+ "01&/）蓝发射和 121
,-（) !.&/!+ "0#&/）的黄发射，其中) !.&/!+ "01&/的蓝色

发射为磁偶极跃迁，基本上不受配位环境的影响，其

跃迁的选择规律!# 3 4，!$ 3 4，!% 3 4，!& 3 5 0，是

宇称选择规则允许的，因此，改变 !"# $ 掺杂浓度时，

材料的蓝色发射峰强度改变很小 ( ) !.&/!+ "0#&/ 的黄

色发射属电偶极跃迁，其!& 3 /，为超灵敏跃迁，根

据 67889:;<=> 理论［00，0/］，稀土离子 );—); 跃迁强度

’(! ) 与强度参数有下述关系：

’(! ) " #
!3 /，)，+

"!［*（!）］/
(! ) ，

式中的强度参数只与基质及稀土离子有关，约化矩

阵元［*（!）］(! ) 和能级 (〉 )〉有关，其中"/ 受基质

影响 最 大，对 于 !"# $ 离 子，) !.&/ !+ "0#&/ 跃 迁 的

［*（/）］/ 数值最大，因此，) !.&/!+ "0#&/ 跃迁产生的发

射峰强度受 !"# $ 离子所处的结晶学环境影响比较

大 (当 !"# $ 浓度较大时，合成材料的 ? 射线衍射分

析结果显示，其晶体结构发生了一些变化，因此，晶

格常数将随之发生变化 (如前述那样，!"# $ 的跃迁强

度，即黄色发射的强度也会因 @A/ BC:) 晶格常数的变

化而变化，从而造成 @A/ BC:)：!"# $ 材料黄发射与蓝

发射强度之比会随 !"# $ 浓度的变化而变化 ( 同时，

由激发光谱可以看出，@A/ BC:)：!"# $ 材料在 )*+ ,-
附近有较强的吸收，随 !"# $ 浓度的增大，材料对蓝

光再吸收将增强，这也会导致 %&’ 值的逐渐增大 (

图 ) D,EAF 基 @A/BC:)：!"# $ 的色坐标

由上可以看出，当改变 !"# $ 浓度时，这两种跃

迁产生的发射强度比（%&’）将会发生变化，即通过

改变 !"# $ 浓度，可以使 @A/ BC:)：!"# $ 材料显示不同

的发光颜色 ( 基于此，在相同的驱动电压下，利用

#24 ,-D,EAF 管芯分别激发 !"# $ 浓度为 0 -G=H，/
-G=H，) -G=H和 + -G=H时所得 @A/ BC:)：!"# $ 材料，

测量其色坐标，结果如图 ) 所示 ( 可以看出，改变

!"# $ 浓度时，@A/ BC:)：!"# $ 材料表现出了不同的发

光颜色，研究结果为获得性能更好的白光 IJ! 提供

了帮助 (

!"#" $%!& 浓度对 ’()*+,#：$%!& 材料发光强度的影响

在 4K/1—/4 -G=H范围内改变 !"# $ 浓度，测量

各 !"# $ 浓度下，@A/BC:)：!"# $ 材料的发光强度，结果

如图 1 所示 (荧光粉的发光强度主要取决于掺入稀

土离子的含量，即发射中心的多少，因此，!"# $ 浓度

是影响 @A/ BC:)：!"# $ 材料发光强度的主要因素 ( 从

图 1 可以看出，随 !"# $ 浓度的增大，@A/ BC:)：!"# $ 材

料发光强度先增大，原因是发光中心的数量在增多，

故发光强度增大，在 !"# $ 浓度为 ) -G=H时，强度最

大；当 !"# $ 浓度继续增大时，强度开始减小，即出现

了浓度猝灭现象，其原因可能是激活剂 !"# $ 的浓度

增大到一定程度时，!"# $ 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［0#］(

图 1 !"# $ 浓度对 @A/BC:)：!"# $ 材料发光强度的影响

下面对 !"# $ 浓度大于 ) -G=H时，@A/ BC:)：!"# $

材料发光强度出现的浓度猝灭效应进行探讨：根据

!<L><M 的理论［0)］，非导电性无机材料中激活剂离子的

浓度猝灭机理属于电多极相互作用，当激活剂离子浓

度 + 足够大时，材料的发光强度 ’ 与浓度 + 的关系可

由公式 ’& +"（#+
$&#）N 0 或 =O（ ’& +）3 , N（$&#）=O+ 决

定，式中#为常数，$3 +，*，04 时，分别代表电偶极9
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偶极、电偶极!四极、电四极!四极相互作用 " 测定当

#$%& 浓度大于 ’ ()*+时，各浓度下 ,-./01’：#$%& 材料

发光强度 !，描绘 *2（ !3 "）!*2" 的关系曲线，如图 4 所

示 "由图中直线部分的斜率求得!!4，说明自身浓度

猝灭的机理为电偶极!电偶极相互作用 "

图 4 *2（ !3 "）与 *2" 的关系

!"#" 电荷补偿对 $%&’()*：+,!- 材料发射光谱的影响

在 ,-./01’：#$% & 材料中，#$% & 离子取代基质中

的 /5. & 离子，但是，由于电荷价态不匹配可能会对合

成材料的发光性能产生影响，因此，引入 60& 作为电

荷补偿剂来使电荷匹配，观测电荷补偿剂对合成材

料发射光谱强度的影响，结果如图 7 所示，其中 60&

掺杂浓度为 8—4 ()*+，#$% & 掺杂浓度为 . ()*+ "可
以看出，随电荷补偿剂浓度的增大，,-. /01’：#$% & 材

料发射光谱强度先增大、后减小，发射光谱强度最大

处对应的电荷补偿剂浓度为 ’ ()*+ "分析认为，当

电荷补偿剂进入基质晶格后，晶格产生了畸变，使得

#$% & 的跃迁发射概率得到提高，材料的发射光谱强

度增大 "但材料的发射光谱强度并未随补偿剂浓度

的增大而一直增大，这说明只有部分的掺入电荷可

以作为电荷补偿剂出现，当掺杂量达到或超过 #$% &

浓度时，多余的电荷将占据 /5. & 的位置，产生额外的

负电荷，造成发射光谱强度下降［89］"
进一步引入 :-& 和 ;& 作为电荷补偿剂来使电

荷匹配，观测电荷补偿剂对 ,-. /01’：#$% & 材料发射

光谱强度的影响，发现随电荷补偿剂浓度的增大，

其演化趋势与掺入 60& 情况相同，但发射光谱强度

最大 处 对 应 的 电 荷 补 偿 剂 浓 度 略 有 不 同，对 应

:-& ，;& 时浓度分别为 ’ ()*+和 % ()*+ "比较三种

情况下，获得的最大峰值强度所对应的发射光谱

图，如图 < 所示，可以看出，发射光谱强度略有不同，

以加入 60& 情况最为明显，其原因可能是相较于

:-& 和 ;& 的离子半径，60& 半径最小（=>=9? @(），更

容易进入基质晶格，产生晶格畸变，对 #$% & 的跃迁

发射概率的提高较明显，故对材料发射峰强度的提

高最大 "

图 7 60 & 对 ,-./01’：#$% & 材料发射光谱的影响

图 < 电荷补偿剂对 ,-./01’：#$% & 材料发射光谱的影响

’> 结 论

采用高温固相法在空气中制备了 ,-. /01’：#$% &

材料 "材料的发射与激发光谱均为多峰宽谱，发射光

谱主峰位于 ’<4 @(，979 @( 和 449 @( 处；监测 979
@( 发射峰，所得激发光谱主峰分别为 %%8 @(，%48
@(，%78 @(，%?7 @(，’%9 @(，’48 @( 和 ’7< @(，对应于

#$% & 的4 #893."’ $73.，4 %73.，4 %93.，4&.83.，’ ’883.，’ !893.和
4 (?3. 跃迁 " 研究表明随 #$% & 掺杂浓度的增大，,-.
/01’：#$% & 材料的黄蓝发射峰强度比 A3B 逐渐增大；

且发光强度先增大后减小，其自身浓度猝灭机理为

电偶极!电偶极相互作用 "加入电荷补偿剂 60& ，:-&
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和 !" 均提高了 #$%&’()：*+, " 材料的发射峰强度，其 中以 -’" 的情况最明显 .

［/］ 0$1 2 3，*4$5 6 7，895 :，04 ; *，-’5 6 ; %<</ !"#$ . % .

&’(#$ . !!（&4==>）%/
［%］ ?$@A 6 !，!’B # ;，?$@A & ;，?$@A ; *，#C1’ & 0 %<<) )**+ .

,"-. . &/00 . "# /D)E
［,］ ;4 0 &，FC4$5G H *，09 ; 3，H$5G * ;，FC$5G & &，;4$5G I

H %<<J % . )++1-. . !1(*2 . $%& %%D
［)］ -’B : K，?$@A 6 !，!’B # ;，?$@A ; * %<<, % . 340/5 . 67# .

&/00 . !! /,J/
［J］ 0$5G F ?，-’4 0 7 %<<D )704 . ,"-. . 6#$ . ’’ )L)D（’5 #C’59M9）

［杨志平、刘玉峰 %<<D 物理学报 ’’ )L)D］
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