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采用高温固相法制备了 ()*+*,-：./% 0 绿色发光材料 1测量了 ./% 0 浓度为 $ 2345时样品的激发与发射光谱，其

发射光谱为双峰宽谱，主峰分别为 6&% 和 7"# 82，与理论计算值符合很好；监测 6&% 82 发射峰时，对应激发光谱的

峰值为 %&# 和 -’7 82，监测 7"# 82 发射峰时，对应的激发峰为 -’7 和 6"7 821研究了 ./% 0 浓度对材料发射光谱的影

响，结果显示，随 ./% 0 浓度的增大，蓝、绿发射峰均发生了红移，当 ./% 0 浓度大于 - 2345时，蓝色发射峰消失，只有

绿色发射峰存在 1测量了 ()*+*,-：./% 0 材料发光强度随 ./% 0 浓度的变化情况，结果显示随 ./% 0 浓度的增大发光强

度呈现先增大后减小的趋势，在 ./% 0 浓度为 - 2345时到达峰值，根据 9:;<:= 理论，其浓度猝灭机理为电偶极>偶极

相互作用 1
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$ I 引 言

近年来，白光 (.9 作为新一代节能光源，引起

了人们的普遍关注［$—-］1目前，可实现产业化的是光

转换型白光 (.9，如：日本日亚化学公司用蓝光 J+K
管芯 抽 运 LMJ：N:- 0 黄 色 荧 光 粉，研 发 出 了 白 光

(.9［6］1但是，这种 (.9 器件的发光颜色受驱动电压

和荧光粉涂层厚度的影响较大，色彩还原性差 1为解

决上述问题，人们试图采用近紫外>紫外光（-#"—

6$" 82）(.9 芯片来激发荧光粉，这类荧光粉可以被

紫外光有效地激发而发射蓝、绿和红色的三基色光，

组合得到所需白光，由于人眼对 -7"—6$" 82 波段

不敏感，这类白光 (.9 的颜色只由荧光粉决定，因

此是一种很好的白光 (.9 实现途径 1 目前，人们在

三基色荧光粉方面已做了一些探索，如：杨志平等［7］

制备了 N+-O),7：./% 0 绿色荧光粉，材料的激发与发

射光谱显示其符合紫外激发下白光 (.9 的需要；

()2 等［’］制备了 *+%O),6：./% 0 绿色发光材料，研究了

其发光性能；李盼来等［#］以 ./- 0 作为激活剂，制备

了红色 荧 光 粉，研 究 了 其 性 能 1 本 工 作 试 图 通 过

./% 0 激活 ()*+*,- 基质，获得用于白光 (.9 的绿色

荧光粉，研究其发光性能，为白光 (.9 的发展提供

帮助 1

% I 实 验

采用高温固相法制备 ()*+*,-：./% 0 材料 1 原料

有 *+N,-（PPIP5），()%N,-（PPIP5），Q-*,-（PPIP5）

和 ./%,-（PPIP5）1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，在还原气氛 7 R P7（Q% SK% ）中于 #"" T灼烧

% D，制得 ()*+*,-：./% 0 材料 1 采用美国 UV9’""" 型

U 射线衍射仪（辐射源为 N/ 靶的 !!，工作条件为 6"
WX，6" 2M，!Y $I76"’ 82）分析样品的物相组成；日

本岛津 VZ>76" 紫外分光光度计测量材料的激发与

发射光谱；(&&N 彩色亮度计测量材料的发光强度 1

- I 结果与讨论

(/0/ ()*+*,(：./* + 材料的晶体结构

图 $ 为 ()*+*,-：./% 0 材 料 U 射 线 衍 射 图

（UV9），./% 0 浓度为 $ 2345 1 对比可知其衍射峰数
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据与 !"#$%&’(［)］提供的数据一致，表明合成材料为

纯相的 *+,-,./ 晶体，属于单斜晶系，为 !01&" 空间

群，其晶格常数为：# 2 345/60 78，$ 2 346300 78，%
2 34639) 78:

图 1 *+,-,./：$;0 < 材料 =>? 图

图 0 *+,-,./：$;0 < 材料激发与发射光谱

!"#" *+,-,.!：$;# $ 材料的激发与发射光谱

根据 @-7 A+BCDB［E］给出的 $;0 < 的 9F 激发态带边

位置（或 GH9F!1 &6&0发射高能峰位置）与配位数关系

的经验公式

’ 2 (［1 I（) &G）1&) J 13I（"·*#·+）&)］，

可以计算出 $;0 < 取代不同格位 ,-0 < 时的发射峰，式

中 ’ 为 9F 激发态低能级带边位置（K8I 1），或 $;0 <

的 GH9F!1 &6&0发射峰位置；( 为自由离子的低 F 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

（CL）；+ 是被激活剂离子所取代的阳离子半径（78）:
@-7 A+BCDB［E］指出，,-0 < 所占配位数 " 多为 ) 和 E，取

( 2 /G333 K8I 1，) 2 0，*# 2 1451 CL，八配位时 ,-0 <

离子半径 + 为 341G0 78，九配位时 ,-0 < 离子半径为

341G6 78，将各值代入上式可得 *+,-,./：$;0 < 材料

中 $;0 < 发射波长理论值分别为 939 和 G66 78:
以 /59 78 紫外灯作为激发源，常温下测得的

*+,-,./：$;0 < 材料的发射光谱如图 0 中实线所示，

$;0 < 浓度为 1 8"#M : 可以看出，材料的发射光谱为

双峰宽带，主发射峰为 G)0 和 936 78:将实验值与通

过公式计算的理论值进行比较，结果见表 1 :可以看

出，实验值与理论值符合很好，说明在 *+,-,./ 中的

确存在两种不同的 ,-0 < 格位，G)0 和 936 78 两发射

峰来源于 $;0 < 替代两种不同 ,-0 < 格位后的发射 :

表 1 不同格位上 $;0 < 的发射

" *#&CL +&78 !C8+ &78（理论）!C8+ &78（实验）

) 1451 341G0 939 936

E 1451 341G6 G66 G)0

监测 G)0 和 936 78 两发射峰所得激发光谱如

图 0 中虚线所示，可以看出，两激发光谱不同，监测

G)0 78 发射峰时，对应激发光谱的峰值为 0)6 和 /59
78，监测 936 78 发射峰时，对应的激发峰为 /59 和

G39 78: 两发射峰对应激发光谱的不同恰好说明

$;0 < 在 *+,-,./ 中的确替代了不同格位的 ,-0 < ，使

得材料呈现双峰发射 :由于激发光谱覆盖 093—G93
78，且峰值位于 /93—G13 78，这很好地符合近紫外N
紫外 光（/63—G13 78）*$? 芯 片 的 发 射 : 因 此，

*+,-,./：$;0 < 材料是一种很好的适用于白光 *$? 的

绿基色荧光粉 :

图 / *+,-,./：$;0 < 材料发射光谱随 $;0 < 浓度的变化
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!"!" !"# $ 浓 度 对 #$%&%’!：!"# $ 材 料 发 射 光 谱 的

影响

图 ( 是 !") * 浓度分别为 +，)，(，, 和 - ./01时，

#$%&%’(：!") * 材料的发射光谱 2可以看出，当 !") * 浓

度较小时，#$%&%’(：!") * 材料的发射光谱为双峰宽

带，但是，随 !") * 浓度的增大，蓝色发射峰在逐渐减

小，且发生红移；当 !") * 浓度大于 ( ./01时，蓝峰基

本消失，而绿色发射峰虽发生了红移，但始终存在 2
分析认为，其原因可能是随 !") * 浓度的逐渐增大，

两种发光中心的数量发生了较大的变化，造成占据

八配位上的 !") * 的几率变大，即绿色发光中心的发

射占据了主体，使 #$%&%’(：!") * 材料的发射光谱呈

现单一绿色发射峰的宽带 2

!"%" !"# $ 浓 度 对 #$%&%’!：!"# $ 材 料 发 光 强 度 的

影响

图 , 为 #$%&%’(：!") * 材料发光强度随 !") * 浓

度的 变 化 情 况，可 以 看 出，随 !") * 浓 度 的 增 大，

#$%&%’(：!") * 材料发光强度呈现出先增大后减小的

趋势，当 !") * 浓度为 ( ./01时，发光强度最大，即存

在浓度猝灭效应 2 根据 345647 理论［+8］，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 ! 的关系可表示为

图 , #$%&%’(：!") * 材料发光强度随 !") * 浓度的变化

" 9 ! !（!!"9(）:+，

或

0;（ " 9 !）< # :（"9(）0;!，

式中!为常数，"< =，>，+8 时，分别代表电偶极?偶
极、电偶极?四极、电四极?四极相互作用 2 通过测定

!") * 浓度大于 ( ./01时，各浓度下 #$%&%’(：!")* 材

料的发光强度 "，描绘 0;（ "9 !）?0;! 的关系曲线，如图 -
所示 2由图中直线部分的斜率求得"< -@=-"=，说明

!")* 浓度猝灭的机理为电偶极?偶极相互作用 2

图 - 0;（ "9 !）与 0;! 的关系

,@ 结 论

采用高温固相法制备了 #$%&%’(：!") * 绿色发

光材料 2测得 !") * 浓度为 + ./01时材料的发射光谱

为双峰宽带，主峰分别为 ,>) 和 -8A B.；监测 ,>) B.
发射峰时，对应激发光谱的峰值为 )>A 和 (=- B.，监

测 -8A B. 发射峰时，对应的激发峰为 (=- 和 ,8-
B.2研究发现随 !") * 浓度的增大，#$%&%’(：!") * 材

料的蓝、绿发射峰均发生了红移，当 !") * 浓度大于

( ./01时，蓝色发射峰消失 2 测得 #$%&%’(：!") * 材

料发光强度随 !") * 浓度的增大呈现先增大后减小

的趋势，在 !") * 浓度为 ( ./01 时到达峰值，根据

345647理论，其浓度猝灭机理为电偶极?偶极相互

作用 2
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