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３＋材料的发光特性
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摘要：采用固相法制备了ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料，并研究了材料的发光特性。ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，

Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料的发射光谱均呈多峰发射，对应于Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，其主发射峰分别是Ｄｙ３＋的４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２（４８４，

４８６，４８６ｎｍ），６Ｈ１３／２（５７７，５７８，５７８ｎｍ）和
６Ｈ１１／２（６６８，６６８，６６６ｎｍ）跃迁。监测黄色发射峰时，所得激发光谱峰

值位置相同，主激发峰分别为３３１，３６８，３９７，４３３，４６２，４７８ｎｍ，对应Ｄｙ３＋的６Ｈ１５／２→
４Ｄ７／２，

６Ｐ７／２，
６Ｍ２１／２，

４Ｇ１１／２，
４Ｉ１５／２

和６Ｆ９／２跃迁。研究了敏化剂Ｃｅ
３＋及电荷补偿剂Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｋ＋对ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋材料发光强

度的影响。结果显示：加入敏化剂Ｃｅ３＋提高了材料的发光强度，发光强度最大处对应的 Ｃｅ３＋浓度为３％；加
入电荷补偿剂Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｋ＋后，材料的发光强度也得到了明显提高，但发光强度最大处对应的 Ｌｉ＋、Ｎａ＋和
Ｋ＋浓度不同，依次为４％、４％和３％。
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１　引　　言
近年来，白光 ＬＥＤ作为新一代节能光源，引

起了人们的普遍关注［１～３］。目前可实现产业化的

是光转换型白光 ＬＥＤ，如：日本日亚化学公司用
蓝光ＧａＮ管芯泵浦 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋黄色荧光粉，研发
出了白光ＬＥＤ［４］。随着白光ＬＥＤ的发展，光转换
材料成为人们的研究热点。光转换材料的发光强

度是衡量其能否应用于白光 ＬＥＤ的一个重要参
量，目前人们在如何提高材料的发光强度方面已

经做了一些研究，如：通过改变激活剂浓度、合成

温度、合成方法，选用合适的共激活剂、基质等方

式来提高材料的发光强度［５～１１］。本工作组多年

来也在致力于白光ＬＥＤ用光转换材料的研究，在
本文中我们试图通过添加敏化剂 Ｃｅ３＋或电荷补
偿剂 Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋的方式来提高 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋材料的发光强度，研究结果将为

白光ＬＥＤ用光转换材料的发展提供帮助。

２　实　　验

用固相法制备ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋

等材料。原材料有：ＣａＣＯ３（９９．９％）、ＳｒＣＯ３（９９．９％）、
ＢａＣＯ３（９９．９％）、Ｌｉ２ＣＯ３（９９．９％）、Ｎａ２ＣＯ３（９９．９％）、
Ｋ２ＣＯ３（９９．９％）、Ｈ３ＢＯ３（９９．９％）、Ｄｙ２Ｏ３（９９．９％）和
ＣｅＯ２（９９．９％）。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７００℃灼烧２ｈ，制得 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋材料；在还原气氛Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ｎ２）＝
５∶９５中于７００℃灼烧２ｈ，制得ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，
Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ

３＋材料。采用日本岛津 ＲＦ５４０紫外
分光光度计测量材料的激发与发射光谱。所有测

量均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋和 ＬｉＭ

（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋材料的激发

与发射光谱

图１为ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋材料的

发射光谱，Ｃｅ３＋掺杂浓度为３％。ＬｉＣａＢＯ３∶Ｃｅ
３＋、

ＬｉＳｒＢＯ３∶Ｃｅ
３＋和 ＬｉＢａＢＯ３∶Ｃｅ

３＋材料的发射光谱

均为宽带发射，位于蓝区，主发射峰分别为４２８，
４３６，４４０ｎｍ，Ｃｅ３＋的宽带发射有利于起敏化作用。
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图２为ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料的发

射与激发光谱，Ｄｙ３＋掺杂浓度为３％。ＬｉＣａＢＯ３∶
Ｄｙ３＋、ＬｉＳｒＢＯ３∶Ｄｙ

３＋和 ＬｉＢａＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料的发射

光谱均呈多峰发射，对应于含Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ的三种材
料其主发射峰分别是 Ｄｙ３＋的４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２（４８４，
４８６，４８６ｎｍ），６Ｈ１３／２（５７７，５７８，５７８ｎｍ）和

６Ｈ１１／２
（６６８，６６８，６６６ｎｍ）跃迁［１２］，即，三种材料的发射

光谱峰值位置基本重合。监测三种材料的黄色发

射峰，所得激发光谱峰值位置相同，主激发峰分别

为３３１，３６８，３９７，４３３，４６２，４７８ｎｍ，分别对应于
Ｄｙ３＋ 的６Ｈ１５／２→

４Ｄ７／２，
６Ｐ７／２，

６Ｍ２１／２，
４Ｇ１１／２，

４Ｉ１５／２和
６Ｆ９／２跃迁

［１２］。由激发光谱可以看出，三种材料在

紫外区及蓝色区均有很好的吸收。
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图１　ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋的发射光谱

Ｆｉｇ．１　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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图２　ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料的激发与发射

光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，

Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ

３．２　Ｃｅ３＋对 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋

材料发光强度的影响

由于Ｃｅ３＋在紫外区有宽带吸收和发射，而
Ｄｙ３＋在紫外区有吸收带，且 Ｃｅ３＋的发射带和
Ｄｙ３＋的吸收带有重叠，因此Ｃｅ３＋能够将能量传递

给Ｄｙ３＋起到敏化的作用。实验中发现，Ｃｅ３＋的加
入可以明显地提高 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶
Ｄｙ３＋材料的发光强度，即 Ｃｅ３＋对 Ｄｙ３＋产生了敏
化作用。将 Ｃｅ３＋和 Ｄｙ３＋共激活的 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３材料表示成ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）１－ｘ－ｙ
ＢＯ３∶Ｃｅｘ

３＋，Ｄｙ３＋ｙ 。ｘ、ｙ值可以在一定范围内变
化。固定ｙ＝０．０３，改变 ｘ，测得材料的发光强度
如图 ３所示。当 ｘ＝０时，ＬｉＭ（Ｍ ＝Ｃａ，Ｓｒ，
Ｂａ）１－ｘ－ｙＢＯ３∶Ｃｅ

３＋
ｘ ，Ｄｙ

３＋
ｙ 材料亮度较低，随着 ｘ

的增大，亮度逐渐增大，当 ｘ＝０．０３时，发光强度
最大，而后随ｘ的增大，材料的发光强度减小，但仍
高于ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋的强度。固

定 ｘ＝０．０３，改变 ｙ，所测 ＬｉＭ（Ｍ ＝Ｃａ，Ｓｒ，
Ｂａ）１－ｘ－ｙＢＯ３∶Ｃｅ

３＋
ｘ ，Ｄｙ

３＋
ｙ 材料相对亮度如图４所

示。由图知，在一定范围内，随 ｙ的增大，合成材
料的相对亮度也逐渐增大，当ｙ＝０．０３时，强度最
大，ｙ继续增大时，相对亮度反而减小，即发生了浓
度猝灭。本实验中，Ｄｙ３＋的浓度猝灭在 ｙ＝０．０３
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图３　Ｃｅ３＋浓度对ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋
ｘ ，Ｄｙ

３＋
０．０３

材料发光强度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｅ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ

３＋
ｘ ，Ｄｙ

３＋
０．０３ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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图４　Ｄｙ３＋浓度对ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋
０．０３，Ｄｙ

３＋
ｙ

材料发光强度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤｙ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｃｅ
３＋
０．０３，Ｄｙ

３＋
ｙ ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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处，因此，为保证获取较高的发光强度，ｙ应控制
在０．０２～０．０４之间。
３．３　Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｋ＋对 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）

ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料发光强度的影响

在ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料中，

Ｄｙ３＋离子取代基质中的Ｍ２＋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。本文中引入 Ｌｉ＋（Ｌｉ２ＣＯ３）、Ｎａ
＋（Ｎａ２ＣＯ３）和

Ｋ＋（Ｋ２ＣＯ３）作为电荷补偿剂来使电荷匹配。观
测Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｋ＋对合成材料发光强度的影响，
取Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｄｙ３＋的摩尔分数均为３％，结
果如图５、６和７所示。可以看出，ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋材料的发光强度随电荷补偿剂

浓度的演化趋势相同，即，随浓度的增大，发光强

度先增大后减小，分析认为，电荷补偿剂进入基质

晶格后，晶格产生了畸变，从而使 Ｄｙ３＋的跃迁发
射几率得到提高，增强了材料的发光强度。然而，

电荷补偿剂不同时，发光强度最大值处对应的浓

度不同，如，对应 Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｋ＋时，浓度依次为
４％、４％和３％。Ｌｉ＋、Ｎａ＋的掺入量较大，其原因
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图５　Ｌｉ＋浓度对 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料发

光强度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｉ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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图６　Ｎａ＋浓度对ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料发

光强度的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ

３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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图７　Ｋ＋浓度对 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋材料发

光强度的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫ＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶Ｄｙ
３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ

可能与其离子半径较小有关。

４　结　　论
采用固相法制备了ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶

Ｄｙ３＋材料。通过添加敏化剂 Ｃｅ３＋或电荷补偿剂
Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋提高了 ＬｉＭ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）ＢＯ３∶
Ｄｙ３＋材料的发光强度。研究结果为如何提高白
光ＬＥＤ用光转换材料的发光强度提供了参考。
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