
第３１卷　第１期

２０１０年２月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３１ Ｎｏ１

Ｆｅｂ．，２０１０

文章编号：１０００７０３２（２０１０）０１００３９０５

一种适用于近紫外光 ＬＥＤ激发的单一相白光发光粉
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摘要：采用高温固相法合成了一种单一相 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋白光发光粉，研究了不同的合成温度和不同

Ｅｕ３＋掺杂浓度等条件对其发光性能的影响。该发光粉在近紫外光激发下呈现由两个谱带组成的发射光谱，
分别是峰值为５３０ｎｍ的［ＶＯ４］

３－的特征宽带和峰值为６１０ｎｍ的Ｅｕ３＋的特征宽带，通过调整合适的 Ｅｕ３＋掺

杂量它们可混合成白光，当Ｅｕ３＋掺杂摩尔分数为０．０１时，发光粉的色品坐标为（ｘ＝０．３３，ｙ＝０．３４），显色指
数为８７。该发光粉可和具有近紫外光发射的ＩｎＧａＮ管芯配合制得白光ＬＥＤ，极具应用价值。

关　键　词：发光粉；近紫外激发；白光ＬＥＤ
中图分类号：Ｏ４８２．３１　　　ＰＡＣＳ：７８．５５．Ｈｘ　　　ＰＡＣＣ：３２５０Ｆ；７８５５　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００９０１２５；修订日期：２００９０６２４
　　基金项目：国家自然科学基金（９５０９０２０９３）资助项目
　　作者简介：严小松（１９８２－），男，湖北人，博士研究生，主要从事稀土发光材料的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｙｘｓ＿９１２＠ｓｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
　　 ：通讯联系人；Ｅｍａｉｌ：ｋｓｕｎ＠ｓｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ，Ｔｅｌ：（０２１）３４２０２７４３

１　引　　言
半导体发光二极管（ＬＥＤ）由于其节能、环保、

使用寿命长、体积小、耐冲击等优异的性能而被人

们看成是继白炽灯、荧光灯和高压气体放电灯之

后第四代照明光源，因此白光ＬＥＤ作为照明光源
极具潜力。目前，商用白光ＬＥＤ是将发射黄光的
Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ

３＋（ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋）作为发光粉，涂敷在
发射蓝光的ＩｎＧａＮ二极管上，由黄光和蓝光混合
制造出白光 ＬＥＤ。其白光是由发光粉的黄色荧
光与ＬＥＤ芯片的蓝光混合而成。由于器件的发
光颜色随驱动电压和荧光粉涂层厚度等的变化而

变化［１］，因此在工业生产中要制造出性能稳定的

白光ＬＥＤ十分困难。
为解决上述问题，采用近紫外光 ＩｎＧａＮ管芯

激发三基色荧光粉实现白光 ＬＥＤ是一种较好的
替代方案［５］。由于近紫外光对肉眼不可见，这类

白光ＬＥＤ的颜色只由荧光粉决定。然而如果采
用多相荧光粉来实现白光，则荧光粉混合物之间

将存在颜色再吸收和配比调控问题，流明效率和

色彩还原性能受到较大影响，因此，在单一基质中

实现白光发射具有重要的意义。

在此前的研究中，Ｂａｙｅｒ等［６］报道了一系列具有

和ＹＡＧ石榴石相同结构的钒酸盐 ＬｉＣａ３ＭＶ３Ｏ１２

（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｏ，Ｎｉ）。Ｂｌａｓｓｅ等［７］报道了具

有与其相同结构的ＮａＣａ２Ｍｇ２Ｖ３Ｏ１２在Ｅｕ
３＋离子激

活下的光谱特性，并证明了［ＶＯ４］
３－到 Ｅｕ３＋的能

量转移。最近，我们开展了白光ＬＥＤ用发光粉的
研究，研制出了一种适于近紫外光激发的单一相

白光发光粉 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋。它在近紫外光

激发下利用［ＶＯ４］
３－的峰值为５３０ｎｍ的特征宽

带谱和Ｅｕ３＋的峰值为６１０ｎｍ的特征发射谱可混
合成白光。本文主要对不同的合成温度和不同

Ｅｕ３＋掺杂浓度等反应条件与发光粉的结构性能
和发光性质的关系进行了研究。

２　实　　验
采用高温固相反应法在空气中制备得到

ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋粉末。所用原料有ＣａＣＯ３（分

析纯）、Ｌｉ２ＣＯ３（分 析 纯）、ＭｇＯ（９９．９９％）、
ＮＨ４ＶＯ３（分析纯）和 Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）。按所设
计材料的化学计量比，称取以上原料，在玛瑙研钵

中研磨均匀后，置入刚玉坩埚中，利用高温固相反

应，在７００～１０００℃温度范围内分别烧结８～１０
ｈ取出，粉碎后即可得到所需的不同 Ｅｕ３＋含量的
单一相发光粉样品，供表征和分析测试使用。

采用德国 ＢＲＵＫＥＲ公司 ＢＲＵＫＥＲＡＸＳ型 Ｘ
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射线粉末衍射仪测定样品的粉末衍射图。采用日

本岛津ＲＦ２５５０荧光分光光度计测量样品的激发
和发射光谱。采用浙大三色公司ＳＰＲ９２０荧光辐
射仪测量样品发光的色品坐标和显色指数。所有

测量均是在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋粉末样品的结构

图１是分别在７００，８００，９００，１０００℃下烧结
所制备Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２粉末样品的 Ｘ射
线衍射图。由图可见，当温度为７００℃时，虽然有
ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ

３＋相衍射峰的存在，但伴随着很

多杂峰，说明在这个温度下的烧结产物不纯；当烧

结温度达到８００，９００℃时，ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋相

衍射峰的位置和衍射强度基本一致，且杂峰较少，

表明在此温度范围内可以形成稳定的单一相。当

继续升温到１０００℃，原有单一相的各衍射峰虽
然仍然存在，而在２θ＝３２°左右的杂相峰又变得
明显起来，这可能是由于温度过高产生了熔融现

象，导致产物不纯。

图２是在 ９００℃下烧结所制备 Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８
Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２粉末样品的 Ｘ射线衍射图与标准
粉末衍射卡片的对比。可以发现，９００℃下烧结
所制备Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２粉末样品的 ＸＲＤ
衍射峰数据（图ｂ）与ＪＣＰＤＳ卡片 ２４１２１２卡片数
据（图ａ）一致，表明所制得的样品为纯的单一相
ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２晶体。根据 ＪＣＰＤＳ卡片 ２４１２１２，
ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２为石榴石结构，属于立方晶系，晶格常
数ａ＝１．２４１５ｎｍ，ｂ＝１．２４１５ｎｍ，ｃ＝１．２４１５ｎｍ。
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图１　不同温度烧结的 Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２样品的
Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２ｓｉｎｔｅｒｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）７００℃；（ｂ）８００℃；
（ｃ）９００℃；（ｄ）１０００℃．
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图２　９００℃烧结Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２的Ｘ射线衍射
图（ｂ）与标准卡片（ａ）的比较

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｃａｒｄ（ａ）ａｎｄＬｉ１．０１Ｃａ２．９８
Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２（ｂ）

可见，少量 Ｅｕ３＋离子的掺杂对晶格结构影响不
大，没有改变ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２的晶体结构。
３．２　ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２：Ｅｕ

３＋粉末样品的发光性质

图３给出的是不同温度下烧结所得到的
Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２的发射光谱（λｅｘ＝３６５
ｎｍ）。可以看出样品在３６５ｎｍ紫外光的激发下
均可以发出位于可见光区的辐射，其发射光谱由

两个发射带组成，分别是峰值为５３０ｎｍ的发射带
和峰值为６１０ｎｍ处发射带，这两个发射带可分别
归结为［ＶＯ４］

３－离子和Ｅｕ３＋离子发射。
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图３　不同温度烧结Ｌｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２的发射光谱
Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ１．０１Ｃａ２．９８Ｅｕ０．０１ＭｇＶ３Ｏ１２ｓｉｎ

ｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）７００℃；（ｂ）８００
℃；（ｃ）９００℃；（ｄ）１０００℃．

峰值为５３０ｎｍ的发射谱带与（ＶＯ４）
３－配位

四面体中 Ｏ２－２ｐ→Ｖ５＋３ｄ的电荷转移带（ＣＴＢｓ）
相符，因而归结于 ＶＯ３－４ 的发射。掺杂 Ｅｕ

３＋离子

进入基质 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２晶格后，替位 Ｌｉ
＋或 Ｃａ２＋

产生一组尖锐的发射峰，它们属于 Ｅｕ３＋的５Ｄ→７Ｆ
跃迁特征发射谱带。一般认为：Ｅｕ３＋离子荧光发
射与其周围离子配位环境密切相关，当Ｅｕ３＋在基
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质晶体中占据对称中心的格位时，发光中心为
５Ｄ０→

７Ｆ１磁偶极允许的跃迁，波长为５９３ｎｍ，发光
颜色为橙红色；如果Ｅｕ３＋在晶体中占据非对称中
心的格位，宇称选择定则可能发生松动，结果
５Ｄ０→

７Ｆ２变成电偶极允许的跃迁，发出波长为６１０
ｎｍ纯红色的光。对于 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ

３＋，

在５Ｄ０和
７ＦＪ（Ｊ＝１～３）之间均对应存在一个跃

迁。在５９０ｎｍ附近较弱的峰是由Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ１

跃迁引起的。位于 ６１０ｎｍ左右的主峰是由于
Ｅｕ３＋的电偶极子的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁引起的，而６５０
ｎｍ处的发射峰则与５Ｄ０→

７Ｆ３的跃迁对应。在
Ｅｕ３＋取代Ｌｉ＋或Ｃａ２＋的格位的发光光谱中，强电
偶极子５Ｄ０→

７Ｆ２的跃迁占据主导地位，从而使位
于６１０ｎｍ左右的线状发射峰强度相对于其他跃
迁发射峰强度更高，不同于经典的 ＹＡＧ石榴石
中５Ｄ０→

７Ｆ１和
５Ｄ０→

７Ｆ４占主导地位
［４］。这可能

是因为 Ｍｇ２＋和 Ｖ５＋替换 Ａｌ３＋后导致了很强的
Ｏ２－极化场而造成［７，８］，也有可能是低能量的

ＶＯ３－４ 相反的宇称变化增强了
５Ｄ０→

７Ｆ２ 的跃
迁［９］，即Ｌｉ＋与Ｃａ２＋的电荷补偿效应导致了发光
中心的对称性发生了改变所致［７］。

由于温度对结晶影响较大，将影响基质与掺

杂离子之间的相互作用，从而导致不同烧结温度

下所得样品发光强度产生差异。从图３中不同烧
结温度得到样品的发射光谱可以看出，７００℃时
由于烧结产物不纯，所以辐射强度很弱；随着烧结

温度升高，形成了纯相产物其辐射较强。当温度

达到１０００℃时，荧光的发射强度明显降低，这可
能是因为产生了温度过高引起的熔融现象。以上

结果与样品的Ｘ射线衍射分析的结果是一致的。
图４是不同 Ｅｕ３＋掺杂摩尔分数在９００℃烧

结所得样品的激发光谱（λｅｍ＝６１０ｎｍ）和发射光
谱（λｅｘ＝３６５ｎｍ）。可以看出，激发光谱是一宽
带，分布于２５０～３９０ｎｍ波长范围之内，可分解为
２８０ｎｍ和３５０ｎｍ两个激发峰，峰值位于２８０ｎｍ
左右的激发峰是Ｅｕ和其周围的氧原子之间的电
荷迁移形成的（即 ＣＴＳ带），而与之前未掺杂
Ｅｕ３＋离子 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２的激发光谱（λｅｍ ＝５３０
ｎｍ）相比可知峰值位于３５０ｎｍ左右的激发峰是
Ｏ２－２ｐ→Ｖ５＋３ｄ之间的电荷迁移形成的［１０］。由图

可见，［ＶＯ４］
３－的激发能带处于主导地位，这可能

导致［ＶＯ４］
３－到Ｅｕ３＋的能量转移的存在［８］。
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图４　９００℃下掺杂不同浓度Ｅｕ３＋的ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋

样品的激发光谱（λｅｍ＝６１０ｎｍ）和发射光谱（λｅｘ＝
３６５ｎｍ）

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｌｅｆｔ，λｅｍ ＝６１０ｎｍ）ａｎｄＥｍｉｓｓｉｏｎ（ｒｉｇｈｔ，

λｅｘ＝３６５ｎｍ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ９００℃

随着Ｅｕ３＋浓度改变，发射光谱中发射峰的相
对强度发生了较大变化。当 Ｅｕ３＋浓度较小时，
６１０ｎｍ处的发光峰的强度与５３０ｎｍ处相当；当
Ｅｕ３＋浓度增加时，［ＶＯ４］

３－发射强度持续下降，这

同样可能是由于存在［ＶＯ４］
３－到 Ｅｕ３＋的能量转

移引起的，而 Ｅｕ３＋发射强度先上升，当摩尔分数
超过０．０５后其发射强度下降，这可能是因为当掺
杂浓度太大时，形成太多的非辐射发光中心发生

了浓度猝灭，降低发光强度。一般来说，对于一定

的激发波长Ｅｕ３＋吸收很少或者不吸收能量，Ｅｕ３＋

激活的荧光粉主要是依赖于基质的吸收和能量传

递。在ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋体系中，［ＶＯ４］

３－把吸

收的能量传递给Ｅｕ３＋离子起着重要的作用［８］。

有相关报道称［１１］，［ＶＯ４］
３－的原有发光光谱

与Ｅｕ３＋的跃迁引起的发光光谱通过调整之后，可
获得显色指数在 ８０，色品坐标在（ｘ＝０．３８，ｙ＝
０．４１），相对色温为４０５０Ｋ的荧光粉，这类荧光
粉制得的近紫外激发白光 ＬＥＤ发光效率可达到
１３０ｌｍ／Ｗ，这些性能指标已经非常接近于传统光
源。由于［ＶＯ４］

３－和 Ｅｕ３＋所对应的发光带的相
对辐射强度可由［ＶＯ４］

３－到 Ｅｕ３＋的能量转移所
控制［８］，通过调整 Ｅｕ３＋的含量，可以改变样品在
受近紫外光激发时发射光谱的两个光带的相对辐

射强度从而调整荧光粉的显色性。表１列出了不
同Ｅｕ３＋掺杂浓度的ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２被３６５ｎｍ紫外
光激发所得到的ＣＩＥ色品坐标值，图５中可以看
到随着Ｅｕ３＋掺杂浓度的增加，样品的色品坐标值
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（ｘ，ｙ）非常规律化地从（０．２７，０．２６）变化到
（０．４６，０．３９），其颜色可以从蓝绿色到红色变化，
当Ｅｕ３＋含量在０．０１时呈现白色，其显色指数在
８７左右，相对色温为２７９３Ｋ。为了更好地说明
此类荧光粉在制作白光ＬＥＤ上的优势，我们比较
了商业化由４６０ｎｍ蓝光ＬＥＤ搭配ＹＡＧ∶Ｃｅ而制
成的白光ＬＥＤ的光学性能。传统的白光 ＬＥＤ由
于是蓝光与黄光复合形成白光，在红光方面显色

较弱，显色指数一般都在７５以下，而ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶
Ｅｕ３＋中Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２的跃迁所形成的６１０ｎｍ
的线状荧光发射主峰非常匹配人眼在红光区域的

敏感性曲线，同时也大大提高了制成的白光 ＬＥＤ
的显色指数。由这类荧光粉搭配３６５ｎｍ的近紫
外ＬＥＤ的制成的ＬＥＤ发光效率也可达到１００ｌｍ／
Ｗ。传统白光ＬＥＤ随着使用时间的延长，蓝光芯
片发光出现不稳定，会出现明显的色差；而近紫外

ＬＥＤ搭配ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋制成的白光ＬＥＤ却

不会出现类似问题，因为激发光是不可见的。由

表１　不同 Ｅｕ３＋掺杂浓度的 ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２样品的 ＣＩＥ
色品坐标值（激发波长λｅｍ ＝３６５ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＩＥｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆ
ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ

３＋ ｅｍｉｓｓｉｏｎｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｕ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（λｅｍ＝３６５ｎｍ）

ｘＥｕ３＋ （ｘ，ｙ）

０．００５ （０．２７，０．２６）

０．０１ （０．３３，０．３４）

０．０３ （０．４２，０．３５）

０．０５ （０．４５，０．３６）

０．０７ （０．４６，０．３９）

如上结果可以预测，ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋作为一种

可被近紫外光激发的单一相白光发光粉，在照明

领域具有一定的应用前景。
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图５　不同Ｅｕ３＋掺杂摩尔分数的ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２样品发光
的ＣＩＥ色坐标

Ｆｉｇ．５　ＣＩＥｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋

ｅｍｉｓｓｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ａ）
０．００５；（ｂ）０．０１；（ｃ）０．０３；（ｄ）０．０５；（ｅ）０．０７．

４　结　　论
我们采用高温固相法在不同温度下合成了

ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ
３＋单一相白光发光粉，其中９００

℃是较好的烧结温度。此荧光粉在近紫外光激发
下呈现由两个谱带组成的发射光谱，分别归结为

［ＶＯ４］
３－的宽幅发射谱和 Ｅｕ３＋的发射谱，通过调

整Ｅｕ３＋的掺杂浓度，可调整两个发射谱带的相对
强度，从而可使它们混合形成不同颜色的光。在

Ｅｕ３＋掺杂摩尔分数为 ０．０１时，样品呈现白色。
ＬｉＣａ３ＭｇＶ３Ｏ１２∶Ｅｕ

３＋荧光粉易于制备、成本低廉，

利用该发光粉和具有近紫外光发射的 ＩｎＧａＮ管
芯可制得白光ＬＥＤ。
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