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Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋荧光粉的发光性质

俞淳善，田莲花

（延边大学理学院 物理系，吉林 延吉　１３３００２）

摘要：采用高温固相法成功制备出荧光粉Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋，通过Ｘ射线衍射分析了样品的结构，其结构

与ＣａＭｏＯ４结构相似。在Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋的激发光谱中出现了ＮｂＯ３－４ 和ＭｏＯ

２－
４ 的电荷迁移（ＣＴＳ）吸收

和Ｐｒ３＋离子的４ｆ→４ｆ５ｄ激发跃迁，以及Ｐｒ３＋金属离子的价间电荷迁移（ＩＶＣＴ）吸收；另外在４２０～５２０ｎｍ处，
还观测到属于Ｐｒ３＋离子的典型ｆｆ激发跃迁。发射光谱中，在４５２ｎｍ激发下，主要出现绿光和红光两种发射，
其峰值位于４９０ｎｍ和６０７ｎｍ处，分别是Ｐｒ３＋的３Ｐ０→

３Ｈ４和
１Ｄ２→

３Ｈ４的跃迁作用；在紫外２８７ｎｍ激发下出

现ＮｂＯ３－４ 和ＭｏＯ
２－
４ 发射和Ｐｒ

３＋离子的４ｆ５ｄ→４ｆ跃迁宽带，以及Ｐｒ３＋离子的４ｆ→４ｆ发射峰。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋；ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

１　引　　言
白光ＬＥＤ具有体积小、耗电量低、寿命长、安

全环保，以及开发成轻巧产品等优点，成为２１世
纪最具有发展前景的绿色照明光源［１４］。ＬＥＤ的
另一个重要用途为液晶显示器（ＬＣＤ）的背光源，
但此时要求ＬＥＤ的发射光与 ＬＣＤ的光学滤波片
的波长相吻合，其中蓝光和绿光区的滤波片是带

通滤波片（ｂａｎｄｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ），而红色区是低通滤波
片（ｌｏｗｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ），所以要求应用于此种情况的
发光材料的发射峰的带宽要窄，以免造成色度亮

度干扰［２］。目前已成熟的 ＩｎＧａＮ蓝色 ＬＥＤ芯片
的发射光谱的发射主峰一般位于（４６０±１０）ｎｍ，
半峰宽较窄，约为（２５±５）ｎｍ；较成熟的紫外光
ＬＥＤ发射光谱谱峰一般位于 ３６５～４１０ｎｍ［１４］。
目前常用于ＬＣＤ涂覆于 ＬＥＤ之上的发光材料有
（Ｙ，Ｇｄ）Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ

３＋、（Ｓｒ，Ｂａ）２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋、αＳｉＡｌＯＮ、

βＳｉＡｌＯＮ、ＣａＳ∶Ｅｕ２＋、ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋等，但是这些

材料的发射峰的带宽较宽，很难和ＬＣＤ中的滤波
片的波长吻合，有可能造成色度亮度干扰。因此

研发能够有效吸收长紫外或蓝光，与滤波片的波

长相吻合且发射带较窄的发光材料，对提高 ＬＣＤ
的性能有着十分重要的意义。

在稀土离子中，Ｐｒ３＋的发光光谱是由多重谱
线组合而成。例如在蓝光和红光光谱范围内，包

含有蓝光发射（１Ｓ０→
３Ｈ４）、绿光发射（

３Ｐ０→
３Ｈ４）

和红光发射（１Ｄ２→
３Ｈ４）

［５６］。此外，Ｐｒ３＋的发光强
烈依赖于基质的晶格结构。例如钙钛矿结构

ＣａＴｉＯ３∶Ｐｒ
３＋和ＳｒＴｉＯ３∶Ｐｒ

３＋的发射光谱主要是红

光发射，而 ＣａＺｒＯ３∶Ｐｒ
３＋属于蓝光发射［７９］；磁铅

矿类型结构 Ｃａ４Ａｌ１２Ｏ１９能观测到从２００～４５０ｎｍ
间的紫外发射［１０］；在 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｐｒ

３＋中，由于声子能

量较低，３Ｐ０→
１Ｄ２无辐射弛豫概率较小，主要出

现３Ｐ０能级发射
［１１］。

本文对Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋的发光性质进行

了研究。除了紫外区，该材料还在蓝光区４４０～５００
ｎｍ间有较明显的吸收，主要吸收峰位于４５０ｎｍ

左右，可有效地吸收蓝光 ＬＥＤ的发射，并将其转
换成带宽较窄的绿光和红光。发射峰主要位于

４９０ｎｍ和６０７ｎｍ，分别属于Ｐｒ３＋离子的３Ｐ０→
３Ｈ４

和１Ｄ２→
３Ｈ４跃迁。

２　实　　验

按照化学计量法称量一定量的 Ｃａ２ＣＯ３
（９９．９９％）、Ｌａ２Ｏ３（９９．９９％）、Ｎｂ２Ｏ５（９９．９９％）、
ＭｏＯ３（９９．９９％）和 Ｐｒ６Ｏ１１（９９．９９％）。将所有原
料放入玛瑙研钵中，均匀混合后，研磨３０ｍｉｎ。之
后将研磨好的粉体均匀铺在坩埚中，放入高温煅

烧炉，在１３００℃下煅烧６ｈ，即得Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶
Ｐｒ３＋样品。

采用通达公司 Ｘ射线衍射仪测试样品的 Ｘ
射线衍射谱图，所用的阳极金属为 Ｃｕ靶，Ｘ射线
波长为０．１５４１７８ｎｍ。激发光谱和发射光谱采用
日立Ｆ７０００（日本日立公司生产）荧光光谱仪测
定。全部测量均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线衍射
图１是通过用高温固相法制备的样品Ｃａ４Ｌａ０．９５

ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋的ＸＲＤ谱图。分析结果表明此

样品与ＣａＭｏＯ４有相似的晶格结构，Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０
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图 １　（ａ）Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋的 ＸＲＤ谱图；

（ｂ）ＣａＭｏＯ４的ＪＣＰＤＳ（Ｎｏ．２９０３５１）。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋

ａｎｄ（ｂ）ＣａＭｏＯ４（ＪＣＰＤＳＮｏ．２９０３５１）．



　第５期 俞淳善，等：Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋荧光粉的发光性质 ５０１　　

可以看作是由 ＣａＭｏＯ４和 ＬａＮｂＯ４两种结构形成
的固熔体［１２］。所有的衍射峰和 ＪＣＰＤＳ卡 Ｎｏ．２９
０３５１相吻合，表明此物质的结构接近 ＣａＭｏＯ４，并
且在Ｐｒ３＋替代Ｌａ３＋后没有影响晶格结构。
３．２　Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ

３＋样品的发光性质

图２为Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋样品的激发和发

射光谱。图２（ａ）是 Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋

样品在 ６０７ｎｍ监测下的激发光谱，发现 ２００～
４００ｎｍ激发宽带的峰值位于２８７ｎｍ，并且分别在
２６６ｎｍ和３２０ｎｍ左右有微弱肩峰。对此激发光
谱进行拟合，分别在 ２６５，２７７，３１７ｎｍ左右有峰
值。为了探究此吸收宽带的由来，分别与

Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０样品的激发光谱进行了比较。如
图３所示，Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０主要吸收带中心位于２５７
ｎｍ，来自ＮｂＯ３－４ 和ＭｏＯ

２－
４ 基团的电荷迁移吸收。由

此可知Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋的２６６ｎｍ左右的

肩峰激发带主要来自 ＮｂＯ３－４ 和 ＭｏＯ
２－
４ 基团的电 
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图２　（ａ）Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋荧光粉在 ６０７ｎｍ

（●）监测下的激发光谱；（ｂ）Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶

５％Ｐｒ３＋荧光粉分别在２８７ｎｍ（●）和４５２ｎｍ（）激
发下的发射光谱。

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％

Ｐｒ３＋ｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｔ６０７ｎｍ（●），ａｎｄ（ｂ）ｐｈｏｔｏｌｕｍｉ
ｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％

Ｐｒ３＋ｅｘｃｉｔｅｄａｔ２８７ｎｍ（●）ａｎｄ４５２ｎｍ（）ｗａｖｅ
ｌｅｎｇｔｈ．
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图３　Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋（）和 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０

（●）的激发光谱。

Ｆｉｇ．３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋（）

ａｎｄＣａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０（●）

荷迁移吸收。此激发光谱是在６０７ｎｍ波长监测下
测得的，说明基质将小部分能量传递给了Ｐｒ３＋。但
Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ

３＋和Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０的激发

光谱相比较，发现 Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋的

激发带红移，且在３２０ｎｍ左右明显有一肩峰，这
和Ｐｒ３＋的掺入有关。其中２８７ｎｍ的激发带可认
为是Ｐｒ３＋的４ｆ→４ｆ５ｄ激发跃迁，而３２０ｎｍ的肩峰
和ＣａＭｏＯ４∶Ｐｒ

３＋的ＩＶＣＴ吸收位置非常吻合［１３］，说明

３２０ｎｍ的肩峰是ＩＶＣＴ吸收作用［６，１４１６］。另外我们

在４４０～５００ｎｍ还观测到属于 Ｐｒ３＋的典型４ｆ→４ｆ
跃迁，分别位于 ４５２ｎｍ（３Ｈ４→

３Ｐ２）、４７８ｎｍ

（３Ｈ４→
３Ｐ１）和４９０ｎｍ（

３Ｈ４→
３Ｐ０）

［１７］。这些跃迁

有利于 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋有效地吸收蓝光

ＬＥＤ芯片的发射，并将其有效转换成带宽较窄的
绿光和红光。

分别在 ２８７ｎｍ和 ４５２ｎｍ激发下得到
Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ

３＋样品的发射光谱，如图

２（ｂ）所示。２８７ｎｍ激发带主要来自于Ｐｒ３＋的４ｆ→
４ｆ５ｄ激发跃迁。而图２（ｂ）中在２８７ｎｍ激发下的
发射光谱不仅有一个较宽的发射带出现在３００～
６００ｎｍ的波长范围内，还可观测到在 ４９０，５７７，
６０７ｎｍ 处出现的 Ｐｒ３＋的３Ｐ０→

３Ｈ４、
３Ｐ０→

３Ｈ６
和１Ｄ２→

３Ｈ４能级跃迁发射峰
［１８］。其中３００～６００

ｎｍ宽的发射带来自于基质中的ＮｂＯ３－４ 和ＭｏＯ
２－
４

基团发射，但在发射光谱中还发现在 ３００～４００
ｎｍ和４２５～４６０ｎｍ处有较宽发射带，这和图４中
基质 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０的发射宽带有明显不同，此

发射带应是 Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ→４ｆ能级跃迁［１９２０］。能

量由４ｆ５ｄ能级通过无辐射弛豫传递给了 Ｐｒ３＋
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的３Ｐ０能级，从而观测到由
３Ｐ０能级向下级能级跃

迁的谱峰。在４５２ｎｍ激发下的发射光谱，主要出
现了绿光和红光发射，其峰值分别位于 ４９０ｎｍ
（３Ｐ０→

３Ｈ４）和 ６０７ｎｍ（
１Ｄ２→

３Ｈ４）
［６］。我们在

６５４ｎｍ观测到了较弱的红光发射峰，是 Ｐｒ３＋

的３Ｐ０→
３Ｆ２能级跃迁。其次在５３６ｎｍ和５６１ｎｍ

发射峰分别是 Ｐｒ３＋的３Ｐ１→
３Ｈ５和

３Ｐ０→
３Ｈ５能级

跃迁［２１２２］。

Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋和 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０

基质激发波长激发下的发光光谱如图４所示。与
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图４　Ｃａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋（）与 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０

（○）分别在２６６ｎｍ和２５７ｎｍ激发下的光致发光
光谱

Ｆｉｇ．４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ４Ｌａ０．９５ＮｂＭｏ４Ｏ２０∶５％Ｐｒ
３＋（）ａｎｄ

Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０（○）ｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｒｏｕｇｈｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ
２６６ｎｍａｎｄ２５７ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０的发射光谱相比较，掺 Ｐｒ
３＋后，

在基质射光谱的基础上还有较弱的 Ｐｒ３＋的发射
峰，更进一步说明了 ＭｏＯ２－４ 和 ＮｂＯ

３－
４ 基团将能

量传递给了 Ｐｒ３＋，只是能量传递的效果不十分
明显。

４　结　　论

制备了新型荧光粉 Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋并

研究了它的发光性质。Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ
３＋激发

光谱中出现的吸收宽带依次是来自于 ＮｂＯ３－４ 和
ＭｏＯ２－４ 的电荷迁移、Ｐｒ

３＋的４ｆ→４ｆ５ｄ跃迁吸收以
及ＩＶＣＴ的吸收。此外，还在４４０～５００ｎｍ观测
到Ｐｒ３＋的３Ｈ４→

３Ｐｊ（ｊ＝０，１，２）跃迁吸收，这有利
于其应用在蓝光 ＬＥＤ中。在 ４５２ｎｍ激发下，
Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ

３＋的发射光谱主峰为 ４９０ｎｍ
和６０７ｎｍ，来自于Ｐｒ３＋的３Ｐ０→

３Ｈ４和
１Ｄ２→

３Ｈ４的
跃迁。在２８７ｎｍ激发下，除了 Ｐｒ３＋的４ｆ→４ｆ发
射峰，还有 Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ→４ｆ较宽的发射带以及基
质的发射带。此外，在 ６０７ｎｍ 波长监测下，
Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ

３＋激发光谱中有微弱的 ＮｂＯ３－４
和 ＭｏＯ２－４ 的电荷迁移带，并且在２６６ｎｍ的波长
激发下，Ｃａ４ＬａＮｂＭｏ４Ｏ２０∶Ｐｒ

３＋的发射光谱也出现

微弱的 Ｐｒ３＋的发射，说明 ＮｂＯ３－４ 和 ＭｏＯ２－４ 到

Ｐｒ３＋离子有微弱的能量传递发生。
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