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摘　要　高温固相法合成了Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶Ｅｕ０．０５２＋，Ｍｎ２＋ｘ （ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，

０．６和０．７）荧光粉，研究了其相组成和荧光发射性能。结果表明，由于样品中存在着晶体结构相似的双相，

使得Ｅｕ２＋的５ｄ－４ｆ跃迁辐射出峰值分别位于４９１和５４０ｎｍ宽谱荧光。同时由于Ｅｕ２＋ －Ｍｎ２＋之间的能量传
递和 Ｍｎ２＋的八配位格位的占据，使得 Ｍｎ２＋的４　Ｔ１（４　Ｇ）－６　Ａ１（６　Ｓ）跃迁产生峰值为６３５ｎｍ红光发射。Ｍｎ２＋和

Ｅｕ２＋的荧光组合获得了色坐标为（０．３３３　５，０．２９２　４），（０．３９９　９，０．３１７　９）和（０．３３０　７，０．２５６　４）的白光发射。

样品的激发光谱分布在２６０～４５０ｎｍ的波长范围，这种荧光粉有望在紫外或近紫外激发的白光ＬＥＤ中获得
应用。
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引　言

　　白光ＬＥＤ作为一种新型的光源，具有节能、环保、体积

小和寿命长等诸多优点［１－４］。目前商业化的白光ＬＥＤ是通过

ＧａＮ蓝光芯片与 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 黄光荧光粉的组合来实现

的［５］。由于缺乏红光发射，这种方法得到的白光色彩还原性
差，且易受荧光粉涂层厚度的影响。为避免这些缺陷，研究
人员开始探索采用发射３５０～４１０ｎｍ的紫外或近紫外光的

ＩｎＧａＮ管芯来激发红、绿、蓝三基色荧光粉，实现白光发

射［６，７］，但三基色荧光粉混合后通常会出现光的相互吸收和

配比调控困难等问题，从而影响流明效率的提高。若采用单
一基质的白光发射荧光粉，可望同时获得高的发光效率和发
光稳定性，同时使得ＬＥＤ封装工艺大大简化。因此近几年来
紫外或近紫外激发的单一基质的白光荧光粉的研究十分活

跃［８］。

Ｅｕ２＋／Ｍｎ２＋共掺杂是实现单一基质白光发射的一条重

要途径。作为一种常用的激活剂，Ｍｎ２＋根据其所处的基质和

被取代的格位不同，其发射峰位于５００～７００ｎｍ之间。由于

自旋禁止，掺杂于基质中的 Ｍｎ２＋ 直接被激发的荧光很弱，

但共掺杂的一些稀土离子（如Ｃｅ３＋，Ｅｕ２＋等）对 Ｍｎ２＋的发光

有十分显著的敏化作用［９－１１］，特别是 Ｅｕ２＋ 的掺杂。由于

Ｅｕ２＋在基质中通常发蓝光或绿光，因此Ｅｕ２＋／Ｍｎ２＋的共掺

杂可望获得白光发射。Ｅｕ２＋对 Ｍｎ２＋的敏化作用已有不少研

究，涉及的基质包括磷酸盐［１２］、硼酸盐［１３］、硅酸盐［１４］、氯硅

酸盐［１５］和铝硅酸盐［１６］等。

本文报道一种通过Ｅｕ２＋／Ｍｎ２＋共掺杂实现紫外光激发

的单一基质白光发射的荧光粉 Ｃａ１０Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７ ∶

Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋，研究了其荧光发射机理，包括Ｅｕ２＋和 Ｍｎ２＋之

间的能量传递过程 ．通过调节 Ｍｎ２＋与Ｅｕ２＋的掺杂浓度比，

得到接近纯色的白色荧光发射。

１　实验过程

　　采用高温固相反应法制备实验样品，理论设计的样品的

分子式为Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋（ｘ
＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，０．６和０．７）。实验所用的原
材料为 ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．），Ｎａ２ＣＯ３（Ａ．Ｒ．），Ｋ２ＣＯ３（Ａ．Ｒ．），



ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（Ａ．Ｒ．），ＭｎＣＯ３（Ａ．Ｒ．）和Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）。根
据理论配比，把反应物称量后，混合并充分研磨，放入刚玉
方舟中。在５∶９５（Ｈ２／Ｎ２）还原气氛、１　０５０℃下烧结５ｈ，冷
却后粉碎得到实验用的样品。

利用 ＭＳＡＬ　ＸＤ－２／３型Ｘ射线衍射仪测试样品的相组成
和用 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｆ－７０００荧光分光计测试样品的激发光谱与发射
光谱，所有测量均在室温下进行。各样品的色坐标是用ＣＩＥ
色度计算软件根据样品的发射光谱计算得到的。

２　结果与讨论

２．１　相组成和晶体结构
图１给出了各个样品的ＸＲＤ谱。可以看出，所有样品的

衍射谱由一些尖锐的分立衍射峰构成，且衍射峰的分布和相
对强度与Ｃａ１０Ｎａ（ＰＯ４）７ 的标准粉末衍射谱（ＪＣＰＤＳ４５－０３３９
卡片）完全相符，说明样品结晶良好。标准的Ｃａ１０Ｎａ（ＰＯ４）７
结晶相属于三方晶系，具有Ｒ－３／１４８的空间群，晶格常数为

ａ＝ｂ＝１．０４４ｎｍ，ｃ＝３．７３０ｎｍ。根据图１的衍射谱计算得到
样品的晶格常数与 Ｍｎ２＋的掺杂量关系如图２所示。可以看
出，随着 Ｍｎ２＋的掺杂量增加，样品的晶格常数显示减小趋
势，说明 Ｍｎ２＋ 的掺杂使晶格产生收缩。Ｃａ１０Ｎａ０．７５Ｋ０．２５
（ＰＯ４）７ 中存在Ｃａ２＋ （０．０９９ｎｍ）（括号中为离子半径，下

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｃａ９．９５－ｘ Ｎａ０．７５ Ｋ０．２５ （ＰＯ４）７ ∶
０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋ （ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，

０．５，０．６ａｎｄ　０．７）ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｆｉｇ．２　Ｌａｔｔｉｃｅ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ｏｆ　Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５ Ｋ０．２５ （ＰＯ４）７ ∶
０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，

０．６ａｎｄ　０．７）ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ　ａｇａｉｎｓｔ　Ｍｎ２＋ｃｏｎｔｅｎｔ　ｘ

同），Ｋ＋（０．１３８ｎｍ）和 Ｎａ＋（０．１０２ｎｍ）三种金属阳离子格
位，从离子化合价及有效离子半径两方面考虑，掺杂离子

Ｅｕ２＋（０．１２０ｎｍ）和 Ｍｎ２＋（０．０６６ｎｍ）均适宜占据Ｃａ２＋的格
位。由于 Ｍｎ２＋的半径显著小于Ｃａ２＋和Ｅｕ２＋，因此 Ｍｎ２＋含
量的增加导致晶格收缩。

２．２　Ｃａ９．９５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋的发光特性
图３给出了Ｃａ９．９５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋的在３６０

ｎｍ波长的光激发下的发射光谱和发射波长对应于４９１ｎｍ
的激发光谱。图中的样品激发光谱很宽，从２６０～４５０ｎｍ波
长范围内的紫外光和蓝光都能够有效的激发，激发波长最大
的强度在２８０ｎｍ附近。用３６０ｎｍ的紫外光去激发，发射谱
是一个峰值在４９１ｎｍ附近的不对称宽峰。此发射峰可归因
属于Ｅｕ２＋的４ｄ６５ｆ１→４ｄ７５ｆ０ 的能级跃迁［１７］。值得注意的
是，在６１０ｎｍ波长附近无Ｅｕ３＋的特征发射峰，说明掺入的
三价Ｅｕ３＋离子全部被还原为二价Ｅｕ２＋。

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（λｅｍ＝４９１ｎｍ）ａｎｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ（λｅｘ＝３６０ｎｍ）

ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃａ９．９５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋

２．３　Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋的发光特
性

图４（ａ）为样品 Ｃａ９．４５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７ ∶０．０５Ｅｕ２＋，

０．５Ｍｎ２＋的激发光谱和发射光谱。从图４（ａ）可以看出，相对
于单掺Ｅｕ２＋的情况，在相同的激发波长下获得的发射光谱
发生了明显的变化：出现了三个发射带，峰值分别约为４６０，

５４０和６３５ｎｍ。考虑到在Ｃａ１０Ｎａ（ＰＯ４）７∶Ｅｕ２＋中Ｅｕ２＋发射
峰值波长约为５２５ｎｍ的绿光（如图４（ｂ）所示），而在Ｃａ１０Ｋ
（ＰＯ４）７∶Ｅｕ２＋中Ｅｕ２＋发射峰波长约为４６０ｎｍ蓝光［１８］，因
此我们的样品中可能同时存在 Ｃａ１０Ｋ（ＰＯ４）７ 和 Ｃａ１０Ｎａ
（ＰＯ４）７ 两种基质，使得Ｅｕ２＋的４ｄ６５ｆ１→４ｄ７５ｆ０ 跃迁同时辐
射出峰值波长为４６０和５４０ｎｍ的荧光。如果仔细考察图１
中各个样品的衍射峰，不难发现，几乎所有的衍射峰都是不
对称的。图５给出了ｘ＝０和ｘ＝０．７的两个样品的（２１４）和
（０，２，１０）晶面衍射峰的高斯拟合，结果表明每个衍射峰都
可以分解为十分靠近的两个高斯峰，这是样品中存在两个结
构相近的相的依据。由于 Ｎａ＋的半径比Ｋ＋的小，基质Ｃａ１０
Ｎａ（ＰＯ４）７ 的晶格常数比Ｃａ１０Ｋ（ＰＯ４）７ 的小；而样品中 Ｎａ＋

的总含量又比Ｋ＋的高，因此Ｃａ１０Ｎａ（ＰＯ４）７ 基质的含量也应
比Ｃａ１０Ｋ（ＰＯ４）７ 的多。这是为什么两个高斯峰中，左边的峰
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的强度比右边的峰的强度低的原因。６３５ｎｍ附近的发射峰
通常来自 Ｍｎ２＋的４　Ｔ１（４　Ｇ）→６　Ａ１ｋ（６　Ｓ）跃迁［２０］。图４（ａ）是相
应发射峰的激发光谱。不难看到，它们的激发光谱几乎有相
同的形状，表明了 Ｍｎ２＋的６３５ｎｍ的发射峰是由Ｅｕ２＋发光
中心的能量传递，这种能量传递让自旋禁止的 Ｍｎ２＋的４　Ｔ１
（４　Ｇ）→６　Ａ１ｋ（６　Ｓ）跃迁得到增强，而Ｅｕ２＋的蓝光发射强度下
降。由于能量转移效应，Ｍｎ２＋的掺入使得Ｅｕ２＋激发态的能
量将有一部分通过无辐射方式转移给 Ｍｎ２＋，导致Ｅｕ２＋的发
射峰强度降低。Ｍｎ２＋作为激活剂，Ｍｎ２＋在四面体配位中发
绿光，而占据八面体配位发红光［１９］。Ｃａ９．４５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７
结构中存在八面体的Ｃａ２＋格位，进一步说明６３５ｎｍ的红光
发射来自取代Ｃａ２＋格位的 Ｍｎ２＋的发射。

Ｆｉｇ．４（ａ）　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ｅｘｃｉｔｅｄ　ａｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλｅｘ＝３６０
ｎｍ）ａｎｄ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ （ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ　ａｔ　ｗａｖｅ－
ｌｅｎｇｔｈλｅｍ＝４６０，５４０，ａｎｄ　６３５ｎｍ）ｏｆ　Ｃａ９．４５Ｎａ０．７５
Ｋ０．２５（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋，０．５Ｍｎ２＋

Ｆｉｇ．４（ｂ）　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ　ａｔ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλｅｍ ＝
５２５ｍｍ　ａｎｄ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙλｅｘ＝３６０
ｎｍ　ｆｏｒ　Ｃａ９．９８Ｎａ（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ

　　图６（ａ）是在３６０ｎｍ紫外光激发下的所有样品的发射光
谱。可以知道，随着 Ｍｎ２＋浓度的增加，４６０和５４０ｎｍ的发
射峰强度单调地降低，而６３５ｎｍ的发射峰强度先增加后减
小，最大强度对应的 Ｍｎ２＋的浓度约为０．５ｍｏｌ。这些结果进
一步说明Ｅｕ２＋和 Ｍｎ２＋之间存在着能量传递。当 Ｍｎ２＋掺杂
浓度达到一定值时，６３５ｎｍ处的发射强度减小是由于浓度

淬灭效应引起的。

Ｅｕ２＋向 Ｍｎ２＋ 的能量传递效率（ηＴ）可以由式（１）表
示［２０，２１］

ηＴ ＝１－
ＩＳ
ＩＳＯ

（１）

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ　ｐｅａｋｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｌａｎｅｓ（２１４）ａｎｄ（０，２，１０）ｏｆ　ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｘ＝０ａｎｄ　ｘ＝０．７ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　Ｇａｕｓｓｉａｎ　ｆｉｔ－
ｔｉｎｇ

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｔｈｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７
∶０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋（ｓ１：ｘ＝０；ｓ２：ｘ＝０．１；ｓ３：ｘ＝
０．２；ｓ４：ｘ＝０．３；ｓ５：ｘ＝０．４；ｓ６：ｘ＝０．５；ｓ７∶ｘ＝
０．６；ｓ８：ｘ＝０．７）；（ｂ）Ｅｎｅｒｇｙ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｎ
Ｍｎ２＋ｃｏｎｔｅｎｔ
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Ｆｉｇ．７　ＣＩＥ　ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ　ｏｆ　Ｃａ９．９５－ｘＮａ０．７５Ｋ０．２５
（ＰＯ４）７∶０．０５Ｅｕ２＋，ｘＭｎ２＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ（１：ｘ＝０；２：

ｘ＝０．１；３：ｘ＝０．２；４：ｘ＝０．３；５：ｘ＝０．４；６：ｘ＝
０．５；７：ｘ＝０．６；８：ｘ＝０．７）

式中，ＩＳＯ和ＩＳ 分别为无受主（单掺 Ｅｕ２＋）和有受主（共掺

Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋）时施主Ｅｕ２＋ 的发射谱的积分强度。根据图６
（ａ）的发射光谱，可以算得ηＴ 随 Ｍｎ

２＋含量ｘ的变化曲线图
如图６（ｂ）所示。显然，ηＴ 值随 Ｍｎ

２＋浓度的增加而单调地增

加。

　　图７给出了样品在３６０ｎｍ紫外光激发下的色度坐标，根
据 Ｍｎ２＋掺杂量的不同，样品的色坐标分布在白光及其附近
区域的一个较宽的范围内。当 Ｍｎ２＋掺杂量增加时，样品的
荧光从浅蓝光发射变为白光发射。因而，Ｃａ１０Ｎａ０．７５Ｋ０．２５
（ＰＯ４）７∶ Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋有可能在紫外激发的单一基质的白光

ＬＥＤ用荧光粉中得到应用。

３　结　论

　　在 Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋ 共掺杂的 Ｃａ９．９５Ｎａ０．７５Ｋ０．２５（ＰＯ４）７ ∶
Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋中，Ｅｕ２＋和 Ｍｎ２＋优先占据Ｃａ２＋格位，在紫外光
激发下，Ｅｕ２＋的荧光发射形成峰值在４６０ｎｍ附近的蓝光发
射带和５４０ｎｍ绿光的发射带。由于Ｅｕ２＋和 Ｍｎ２＋之间存在
能量传递，让 Ｍｎ２＋产生峰值在６３５ｎｍ红光的荧光发射。通
过调节Ｅｕ２＋和 Ｍｎ２＋之间的掺杂浓度，获得了近纯色的白色
荧光粉，使得此类材料有可能在紫外激发的白光ＬＥＤ荧光
粉中得到应用。
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新书快讯：《傅里叶变换红外光谱分析》（第２版）简介

　　由北京大学翁诗甫教授级高工编著的 《傅里叶变换红外光谱分析》（第２版）一书已于２０１０年５月由化学工业出版社出
版。

本书系统地介绍了红外光谱的基本概念、傅里叶变换红外光谱学的基本原理、傅里叶变换红外光谱仪的结构、傅里叶变
换红外光谱仪附件原理和使用技术、红外光谱样品制备和测试技术、红外光谱数据处理技术、红外光谱的定量分析和未知物
的剖析、基团的振动频率分析以及红外光谱仪的保养和维护技术。

本书可供教学、科研、厂矿企业、分析测试部门从事红外光谱分析测试工作者学习参考。本书既可作为红外光谱培训班
的教学用书，也可作为高等院校与红外光谱相关的各学科教师、研究生和本科生的教学或参考用书。

本书为大３２开，３８９页，书号９７８－７－１２２－０７６３８－０，定价３８元。由化学工业出版社出版 （１０００１１北京市东城区青年湖南
街１３号），详情可登录ｗｗｗ．ｃｉｐ．ｃｏｍ．ｃｎ查询。联系电话：０１０－６４５１８８８８，６４５１８８９９。
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