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摘要：采用高温固相法合成了ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋蓝色发光粉，并对其发光特性进行了研究。该发光粉发射峰值

位于４７０ｎｍ，属于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ的特征跃迁发射，与结构相似的 ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ
２＋和 ＮａＢａＰＯ４∶Ｅｕ

２＋相比其

峰值有明显红移。Ｅｕ２＋在ＬｉＣａＰＯ４晶体中可被２５０～４４０ｎｍ光有效激发，这与紫外发光二极管的发射光谱

（３５０～４１０ｎｍ）匹配。考察了Ｅｕ２＋的掺杂浓度对发光强度的影响，最佳掺杂摩尔分数为５％，摩尔分数超过
５％后发生猝灭现象。浓度猝灭机理为电多极电多极的交互作用。ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ

２＋是适合 ＵＶＬＥＤ管芯激发
的白光发光二极管用高亮度蓝色发光粉。
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１　引　　言
白光ＬＥＤ因其发光效率高、能量消耗低以及

在环境保护方面具有重大潜力，所以被称为新一

代固体光源并将逐步取代白炽灯和荧光灯［１，２］。

现代商业上主要是采用氮化物 ＬＥＤ芯片激发黄
色发光粉（ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋）的方法获得白光，但由于
这种方法只有两种色光调和，所以得到的白光缺

少红色成分，色温偏高［３～５］。随着紫外近紫外发
射的ＩｎＧａＮ管芯（ＵＶＬＥＤ）技术的不断成熟，使
用“ＵＶＬＥＤ＋三基色荧光粉”模式实现白光发射
成为人们研究的重点。

由于人眼对ＩｎＧａＮ管芯发射的３５０～４１０ｎｍ
波段光不敏感，所以这类白光ＬＥＤ的颜色只由发
光粉决定［６］。现有的光致发光发光粉一般都不

适合ＵＶＬＥＤ管芯激发，所以研究新的适用于紫
外近紫外波段激发的三基色发光材料成为制备
白光ＬＥＤ的关键。磷酸盐为基质的发光粉因其
制备温度低、发光亮度高、物理化学性质稳定、粒

径易于控制等优点已成为重要的发光材料［７］。

为了制备与 ＩｎＧａＮ管芯激发匹配的用于白
光ＬＥＤ的高效蓝色发光粉，本文采用高温固相法

制备了 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉，并对其发光性质、

最佳掺杂浓度及浓度猝灭现象进行了讨论。

２　实　　验

２．１　ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋样品的制备

按实验设计的化学计量比称取ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（Ａ．
Ｒ．）、Ｌｉ２ＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．）和高纯的 Ｅｕ２Ｏ３
（９９．９９％）。初始反应物在玛瑙研钵内研磨均匀后装
入刚玉坩埚，在还原气氛下９５０℃灼烧３ｈ，待冷却至
室温后取出，得到所需的ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ

２＋系列样品。

２．２　样品的检测
所有的样品都在室温下进行检测。采用日本岛

津ＲＦ５４０荧光分光光度计测量材料的激发光谱（激
发源为１５０Ｗ氙灯，分辨率为０．１ｎｍ）。用Ｄ／ｍａｘ
ＰＣ２５００型 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪
（辐射源为 Ｃｕ靶 Ｋα，４０ｋＶ，２５ｍＡ，λ＝０．１５４０６
ｎｍ）测定样品的粉末衍射图像。由美国ＳＰＥＸ１４０４
双光栅光谱仪测量发射光谱（分辨率为０．０１ｎｍ）。

３　结果与讨论
３．１　样品晶体分析

图１是 ＬｉＣａＰＯ４∶０．０１Ｅｕ
２＋的 ＸＲＤ谱，与标
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准卡片ｐｄｆ＃７９１３９６很好地相符，这说明实验合
成的为纯相的 ＬｉＣａＰＯ４晶体。ＬｉＣａＰＯ４晶体属于
六角晶系Ｐ３１ｃ（１５９）空间群，晶格常数ａ＝０．７５４２
ｎｍ，ｃ＝０．９９６５ｎｍ。

离子半径对置换型固溶体的生成有很大影

响。当被取代离子半径ｒ１与取代离子半径ｒ２满足
（ｒ１－ｒ２）／ｒ１＜１５％时，容易形成取代；当（ｒ１－
ｒ２）／ｒ１＜３０％时，可部分取代；当（ｒ１－ｒ２）／ｒ＞
３０％时，很难取代［８］。Ｅｕ２＋的离子半径 （０．１１０
ｎｍ）和Ｃａ２＋的离子半径 （０．０９９ｎｍ）相近，满足
（ｒ１－ｒ２）／ｒ１＝１１％ ＜１５％，所以 Ｅｕ

２＋离子容易取

代Ｃａ２＋离子格位进入基质晶格。掺入的少量
Ｅｕ２＋离子并没有改变基质的晶体结构。
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图１　ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＥｕ２＋ｄｏｐｅｄＬｉＣａＰＯ４

３．２　 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的激发和发射光谱

图２（ａ）是监测ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋样品４７０ｎｍ处

发射峰得到激发光谱。ＬｉＣａＰＯ４中Ｅｕ
２＋的激发为

宽带激发，属于 Ｅｕ２＋离子的４ｆ→５ｄ特征跃迁吸
收，激发峰值位于４００ｎｍ处。从图中可以看出：
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图２　ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的激发发射光谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋

样品ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋可以被２５０～４４０ｎｍ的紫外

蓝紫光有效激发，与 ＩｎＧａＮ管芯的发射（３５０～
４１０ｎｍ）能够很好地匹配，因此可作为白光 ＬＥＤ
用的蓝色荧光粉。

图２（ｂ）给出了 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的发射光谱。

在３６５ｎｍ的紫外光激发下 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的发

射峰值位于４７０ｎｍ处，半峰全宽为４６ｎｍ，属于
Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７特征跃迁。从图中可以看出
样品的发射光谱中仅包含一个发射峰，这说明

样品中所有 Ｅｕ２＋离子所处的晶体场环境均相
同。由于 Ｅｕ２＋的５ｄ能级裸露在外，受晶体场影
响很大，在不同晶体场环境中５ｄ能级的分裂程
度不同，这使得 Ｅｕ２＋在不同的基质中发射波长
也不同。为了比较阳离子半径对发射光谱的影

响，我们选取 ＡＢＰＯ４∶Ｅｕ
２＋系列中，具有六角密

排晶格结构的 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋、ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ

２＋和

ＮａＢａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋样品，对其发射和激发光谱进行

了比较，见表１。

表１　ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋、ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ

２＋和ＮａＢａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋的离子半径、发射峰及晶格常数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃａｔｉｏｎｒａｄｉｕｓ，ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｓａｎｄｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋，ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ

２＋ａｎｄＮａＢａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋　ｎｍ

荧光材料 被替位离子半径 发射峰值 晶格常数

ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ２＋ ０．０９９ ４７０ ａ＝０．７５４２，ｃ＝０．９９６５

ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ２＋ ０．１１２ ４５０ ａ＝０．５００４，ｃ＝０．８２０８

ＮａＢａＰＯ４∶Ｅｕ２＋ ０．１３５ ４４０ ａ＝０．５６１８，ｃ＝０．７２６４

　　从表中可以看出三种基质具有同样的晶格结
构，但阳离子半径不同，使得晶格参数略有差异。

Ｅｕ２＋在以上三种基质中分别取代 Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋和
Ｃａ２＋，所取代的离子半径逐渐减小，使得 Ｅｕ２＋进
入基质晶格后所占格位空间逐渐变小，晶体场对

Ｅｕ２＋的能级劈裂作用依次增强，从而 Ｅｕ２＋的

４ｄ６５ｆ１轨道分裂后的中心位置逐渐降低，与基态
能级的差异逐步减小，发射峰值出现红移现象。

此外由Ｆａｊａｎｓ法则，阳离子半径的减小或所带正
电荷数的增加都会引起极化力的增强。在这几种

基质中，Ｅｕ２＋所替代的阳离子价态相同，半径按
Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋顺序减小，极化作用逐渐增强使
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得共价性增强，电子云膨胀效应加剧，亦使得发射

波长红移。

３．３　激活离子浓度对发光强度的影响
在相同条件下，发光材料的发光强度主要取

决于发光中心的浓度，即掺入Ｅｕ２＋离子浓度的大
小。因此Ｅｕ２＋的掺杂浓度对荧光材料发光强度
有很重要的影响。为了研究 Ｅｕ２＋离子的掺杂浓
度对ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ

２＋发光强度的影响，实验合成了

不同 Ｅｕ２＋掺杂浓度的 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋系列样品。

测试样品的发射光谱及相对强度如图３所示。从
样品的发射光谱中可以明显看出，不同掺杂浓度

的Ｅｕ２＋离子并未改变发射光谱的谱峰位置，但是
对其发光强度有明显影响。当 Ｅｕ２＋离子掺杂浓
度较低时，由于发光中心很少，所以发光强度很

低；随着Ｅｕ２＋离子掺杂浓度的增加，样品的发光
强度逐渐增强；当 Ｅｕ２＋离子掺杂摩尔分数达到
５％时，样品发光强度达到最大值；随后，样品发光
强度随着Ｅｕ２＋离子掺杂浓度的增加而迅速减弱，
出现浓度猝灭现象。
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图３　Ｅｕ２＋摩尔分数对发射光强度的影响 （ａ：ｘ＝０．５％，
ｂ：ｘ＝１％，ｃ：ｘ＝３％，ｄ：ｘ＝５％，ｅ：ｘ＝７％）

Ｆｉｇ．３　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＬｉＣａ１－ｘＰＯ４∶

ｘＥｕ２＋ｏｎｔｈｅｄｏｐｅｄＥｕ２＋ ｃｏｎｔｅｎｔ（ａ：ｘ＝０．５％，
ｂ：ｘ＝１％，ｃ：ｘ＝３％，ｄ：ｘ＝５％，ｅ：ｘ＝７％）

３．４　浓度猝灭机理讨论
Ｂｌａｓｓｅ曾指出晶体中能量传递临界距离（Ｒｃ）

与离子半径的关系满足公式［９］：

Ｒｃ≈２
３Ｖ
４πｘｃ

[ ]Ｎ
１／３
， （１）

公式中Ｖ是晶胞体积，Ｎ是单位晶胞中化学式单

位的数目，ｘｃ为临界浓度。在ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋晶体

中，Ｖ＝０．４４８６７ｎｍ３，Ｎ＝４，由样品的发射光谱可
知，猝灭浓度为５％，即ｘｃ＝０．０５。将以上数值带
入公式（１）计算得出Ｒｃ＝１６０２ｎｍ。

Ｅｕ２＋离子之间的无辐射能量传递可能是由
以下三种原因造成的：交换相互作用、辐射再吸收

作用和电多极电多极相互作用。交换相互作用
机制不但要求交换作用双方必须占据临近的晶格

位置，而且要求双方必须有足够的波函数重叠以

交换电子。交换相互作用的临界距离为 Ｒｃ＝０．５
ｎｍ［１０］，这远小于ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ

２＋晶体中 Ｅｕ２＋的临
界距离，所以ＬｉＣａＰＯ４中Ｅｕ

２＋的浓度猝灭现象并

非交换相互作用所致。辐射再吸收机制仅当能量

传递二者中敏化剂的发射光谱与激活剂的激发光

谱有较大重叠时才可能发生。而 ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋

的激发光谱与发射光谱并无明显重叠，不符合上

述要求，所以ＬｉＣａＰＯ４中Ｅｕ
２＋离子的浓度猝灭也

不可能基于该种传递机制。ＬｉＣａＰＯ４∶Ｅｕ
２＋晶体

中Ｅｕ２＋的发光属于 ４ｆ→５ｄ的跃迁发射，根据
Ｄｅｘｔｅｒｓ理论［１０，１１］，这种无辐射能量传递属于电

多极电多极相互作用。随着 Ｅｕ２＋离子掺杂浓度
的增加，相邻激活离子之间的距离在不断减小，电

多极交互作用增强，能量转移现象增强，导致发光

强度减弱。

４　结　　论
采用高温固相法合成了高亮度蓝色ＬｉＣａＰＯ４∶

Ｅｕ２＋发光材料，并讨论了该材料的发光性质。
发射光谱显示 Ｅｕ２＋离子在 ＬｉＣａＰＯ４基质中的
４ｆ→５ｄ跃迁发射为高亮度蓝色宽带发射，峰值位
于 ４７０ｎｍ处。与 ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｅｕ

２＋和 ＮａＢａＰＯ４∶
Ｅｕ２＋相比，由于基质阳离子半径减小，发射光产
生红移现象。激发光谱显示该发光材料可被

２５０～４４０ｎｍ的紫外至可见光有效激发，激发峰
值位于 ４００ｎｍ处，与 ＩｎＧａＮ管芯匹配，适于作
ＵＶ激发白光 ＬＥＤ用蓝色发光材料。Ｅｕ２＋离子
的最佳掺杂摩尔分数为５％，浓度猝灭临界距离
为 Ｒｃ＝１．６０２ｎｍ，浓度猝灭机理为电多极电多
极交互作用机制。
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