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摘要: 采用高温固相法合成了稀土离子 Pr3 + 、Sm3 + 、Tb3 + 、Dy3 + 、Tm3 + 掺杂的正交相 CaZrO3 荧光粉。 利用 X
射线粉末衍射(XRD)对样品的结构进行表征,并通过荧光光谱对其发光性质进行了研究。 在适当近紫外或

蓝光激发下,CaZrO3 颐 Pr3 + 产生很强的绿光发射,CaZrO3 颐 Sm3 + 可发射 550 ~ 700 nm 的红橙光,Tm3 + 在 CaZrO3

中可获得良好的蓝光发射。 研究结果表明,通过改变 CaZrO3 中的掺杂离子可实现其发光颜色的调控,稀土离

子掺杂 CaZrO3 荧光粉是很有潜力的新型发光材料。
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Abstract: The orthorhombic CaZrO3 颐 Ln (Ln = Pr3 +, Sm3 +, Tb3 +, Dy3 +, Tm3 + ) were successfully syn鄄
thesized by solid鄄state reaction method. The crystalline structure of the samples were characterized
by X鄄ray diffraction (XRD). The luminescence properties were investigated using photolumines鄄
cence spectra. Under appropriate near UV鄄 or blue light鄄radiation, CaZrO3 颐 Pr3 + showed strong
green light emission, CaZrO3 颐 Sm3 + showed well reddish orange light in the range of 550 - 700 nm,
and CaZrO3 颐 Tm3 + generated well blue light emission. The results indicate that spectral tuning can
be realized by adjusting active ions in CaZrO3, thus rare earth ions鄄doped CaZrO3 phosphors can be
exploited as new luminescence materials.
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1摇 引摇 摇 言

稀土离子掺杂发光材料因其在固态激光器、
照明和显示等领域的应用前景而备受关注[1鄄4],
寻找新型基质则成为提高稀土发光材料荧光性能

的重要课题。 钙钛矿氧化物是良好的基质材料,
具有稳定的机械性能及物理化学性能,在固体氧

化物燃料电池、氢气传感器、FED、PDP 及白光

LED 等领域都有潜在的应用价值[5鄄8]。 近年来,
人们越来越关注稀土掺杂钙钛矿的发光性质,如
稀土 离 子 掺 杂 CaSnO3

[9鄄10]、 CaTiO3
[6鄄7,11鄄12] 和

LaGaO3
[13]等。 与其他材料相比,锆酸盐具有更好

的稳定性,更适合作为基质材料。 铁矿体 CaZrO3

是以 CaO鄄ZrO2 形式存在的唯一化合物,是典型的

钙钛矿氧化物,因其良好的热电性质,如高熔点

(2 345 益)、高介电常数及低损耗因子等,成为耐

火材料和现代陶瓷的重要原材料[14鄄17]。 室温下

CaZrO3 具有稳定的正交结构,存在轻微畸变的

[ZrO6]正八面体和[CaO8 ],在 1 750 益 CaZrO3

发生相变,从正交结构向立方相转变[18鄄21]。 可见

CaZrO3 具有很好的稳定性,适合作为荧光粉基质

材料。 而目前对稀土掺杂 CaZrO3 的研究较少,因
此我们选择 CaZrO3 作为基质,采用固相法合成了

一系列稀土离子(Pr3 + 、Sm3 + 、Tb3 + 、Dy3 + 、Tm3 + )
掺杂的正交相 CaZrO3,对不同激活离子在该基质

中的发光性质进行了系统研究。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品的制备

采用高温固相法制备 CaZrO3 颐 Ln (Ln = Pr3 +,
Sm3 +, Tb3 +, Dy3 +,Tm3 + )。 按一定配比准确称取相

应 重 量 的 CaCO3、 ZrO2、 TiO2、 Pr6O11、 Sm2O3、
Tb4O7、Dy2O3 和 Tm2O3,放入玛瑙研钵中充分研

磨混合后,转入刚玉坩埚中,先于 800 益预烧 4 h
后再次研磨, 将 CaZrO3 颐 Ln (Ln = Sm3 +, Tm3 +,
Dy3 + ) 在空气环境下于 1 200 益 煅烧 2 h,将

CaZrO3 颐 Ln (Ln = Pr3 +,Tb3 + )在热碳还原气氛下于

1 200 益煅烧 2 h。
2. 2摇 样品的表征

制得样品的晶体结构由 Rigaku D / max鄄域B
X鄄Ray 衍射仪进行测定,采用 Cu K琢 辐射线(姿 =
0. 154 06 nm)作为辐射源。 采用日立 F鄄7000 荧

光光谱仪对样品的紫外和可见激发、发射光谱进

行测定,激发源为 150 W 的 Xe 灯。 所有的测试

均在室温条件下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品结构分析

图 1 给出合成的 CaZrO3 颐 Ln ( Ln = Pr3 +,
Sm3 + ,Tb3 +, Dy3 +, Tm3 + ) XRD 图谱,数据结果与

JCPDS 标准卡(No. 35鄄0790)相吻合,图中微小的

杂峰可能属于中间相 ZrO2 和 CaZr4O9
[22鄄25],该微

弱杂峰基本不会影响样品发光性质。 XRD 数据

证明所得样品均属于正交结构 CaZrO3,具有空间

群,晶格常数为 a = 0. 574 759 nm,b = 0. 800 698
nm,c = 0. 558 8 nm。
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图 1 摇 CaZrO3 颐 Ln ( Ln = Pr3 +,Dy3 +, Sm3 +, Tb3 +, Tm3 + )的

XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of CaZrO3 颐 Ln (Ln = Pr3 +, Dy3 +, Sm3 +,

Tb3 +, Tm3 + )

3. 2摇 稀土离子(Pr3 +, Sm3 +, Tb3 +, Dy3 +, Tm3 + )在
CaZrO3 中的发光性质

3. 2. 1摇 CaZrO3 颐 Pr3 + 的发光性质

图 2 给出 CaZrO3 颐 0. 2% Pr3 + 的激发和发射光

谱,以 495 nm 作为监测波长,所得激发光谱(图 2
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图 2摇 CaZrO3 颐 0. 2% Pr3 + 的激发(左)和发射(右)光谱

Fig. 2 摇 Photoluminescence excitation ( left) and emission

(right) spectra of CaZrO3 颐 0. 2% Pr3 +
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左)主要是以 254 nm 为中心的宽带激发峰,源于

Pr3 + 的 4f鄄5d 跃迁吸收。 用 254 nm 作为激发波

长,测得如图 2 右所示的荧光发射光谱,其主要发

射峰是位于 495 nm 的3P0寅3H4 跃迁。 使用 1931
国际照明委员会色坐标对样品在 254 nm 激发下

的发光颜色进行了分析,其 CIE 坐标为(0. 103,
0. 541),位于绿光区域,表明 CaZrO3 颐 Pr3 + 是具有应

用潜力的绿色荧光粉。
3. 2. 2摇 CaZrO3 颐 Sm3 + 的发光性质

图 3 左半部分为 CaZrO3 颐 2% Sm3 + 室温激发

光谱,由一个宽激发带和几组锐利激发峰组成。
200 ~ 250 nm 处的宽带激发是 Sm3 + 鄄O2 - 的电荷

迁移宽带(Charge transfer band, CTB)吸收,在长

波段存在的一系列锐利激发峰属于 Sm3 + 离子的

f鄄f 窄带跃迁吸收峰,其中最强的激发峰位于 410
nm。 用 410 nm 作为激发波长测得的荧光发射光

谱如图 3 右半部分所示,包含位于 567,604,647
nm 3 个发射峰,分别是4G2 / 5 寅6H5 / 2、4G2 / 5 寅6H7 / 2

和4G2 / 5寅6H9 / 2跃迁,其中位于 604 nm 的4G2 / 5寅6H7 / 2

跃迁最强,表明 CaZrO3 颐 Sm3 + 具有良好的红橙色

发光性质,有潜力成为光学显示用红橙色荧

光粉。
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图 3摇 CaZrO3 颐 2% Sm3 + 的激发(左)和发射(右)光谱

Fig. 3 摇 Photoluminescence excitation ( left) and emission

(right) spectra of CaZrO3 颐 2% Sm3 +

3. 2. 3摇 CaZrO3 颐 Tb3 + 的发光性质

图 4 所示为 CaZrO3 颐 2% Tb3 + 的激发和发射

光谱。 激发光谱在紫外波段 250 nm 附近存在一

个强激发宽带,源于 Tb3 + 的 4f8 鄄4f75d1 的跃迁,而
不属于 Tb3 + 鄄O2 - 的电荷迁移带的吸收,因为 Tb3 +

的电荷迁移态能量要比 5d 态的能量高[26鄄27]。 发

射光谱主要包括蓝光(350 ~480 nm)和绿光(480 ~
650 nm)两部分的荧光发射,分别来源于5D3寅7FJ
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图 4摇 CaZrO3 颐 2% Tb3 + 的激发(左)和发射(右)光谱

Fig. 4 摇 Photoluminescence excitation ( left) and emission

(right) spectra of CaZrO3 颐 2% Tb3 +

(J = 3,4,5,6)和5D4寅7FJ(J = 3,4,5,6)的跃迁。
位于 385,419,441,461 nm 的发射谱线分别来自

于5D3寅7FJ(J = 6,5,4,3)跃迁,而位于 495,550,
592,625 nm 的发射谱线分别来自于5D4寅7FJ(J =
6,5,4,3)跃迁。 在所有的发射峰中,位于 550 nm
的5D4寅7F5 的绿光发射最强。
3. 2. 4摇 CaZrO3 颐 Dy3 + 的发光性质

CaZrO3 颐 2%Dy3 + 的激发和发射光谱如图 5 所

示。 激发光谱是由一系列从基态6H15 / 2到 4f9 电子

组态的激发跃迁谱线组成,其中最强的激发峰是

位于 356 nm 的6H15 / 2 寅6P7 / 2 跃迁。 用 356 nm 作

为激发波长,得到的发射光谱包括以 486 nm(蓝
光)和 577 nm(黄光)为中心的两个强发射峰,分
别属于4F9 / 2 寅6H15 / 2 和

4F9 / 2 寅6H13 / 2 跃迁。 由于适

当比例的蓝光和黄光可复合成白光,所以 CaZrO3 颐
Dy3 + 可产生近白光的荧光发射。
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图 5摇 CaZrO3 颐 2%Dy3 + 的激发(左)和发射(右)光谱

Fig. 5 摇 Photoluminescence excitation ( left) and emission

(right) spectra of CaZrO3 颐 2%Dy3 +

3. 2. 5摇 CaZrO3 颐 Tm3 + 的发光性质

CaZrO3 颐 2% Tm3 + 的激发光谱如图 6 所示,在



1314摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 35 卷

212 nm(B1)和 362 nm(B2)附近存在两个明显的

激发峰,分别归属于 CaZrO3 的基质吸收带和

Tm3 + 离子 4f 结构内部的3H6寅1D2 跃迁吸收[28]。
在较强的激发带 B1 旁边存在强度较弱的肩峰,
可能是由于基质中的缺陷结构,如氧空穴、非中心

对称的 Zr4 + 等,导致在基质带隙形成缺陷能级,
这种缺陷能级体现在激发光谱中形成如图 6 所示

的肩峰光谱,类似的缺陷结构同样存在于 SrZrO3 颐
Eu3 + [29]和 SrHfO3 颐 Tm3 + [30]中。

分别用激发中心 B1 和 B2 作为激发波长测

得的 CaZrO3 颐 Tm3 + 的荧光发射光谱在图 7 和图 8
中给出。 以 212 nm(B1)作为激发波长时,发射光
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图 6摇 CaZrO3 颐 2% Tm3 + 的激发光谱

Fig. 6摇 Excitation spectrum of CaZrO3 颐 2% Tm3 +
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图 7摇 CaZrO3 颐 2% Tm3 + 的荧光发射光谱,姿ex = 212 nm。

Fig. 7 摇 Emission spectrum of CaZrO3 颐 2% Tm3 +, 姿ex =
212 nm.
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图 8摇 CaZrO3 颐 2% Tm3 + 的荧光发射光谱,姿ex = 362 nm。

Fig. 8 摇 Emission spectrum of CaZrO3 颐 2% Tm3 +, 姿ex =
362 nm.

谱包括位于 355(C),370(D),462(E)nm 的发射

峰,其中 C 和 D 的发射谱线分别来自于 Tm3 +

的1D2 寅3H6 和3P0 寅3H5 跃迁, 发射峰 E 则属

于3P0寅3F3 的跃迁。 以 362 nm(B2)作为激发波

长时,产生的发射光谱相对简单,仅有位于 462
nm 的发射峰(F),源于1D2寅3F4 跃迁。 可见,在
适当紫外光激发下,CaZrO3 颐 Tm3 + 会产生蓝光发

射,是有应用潜力的蓝色荧光材料。
综上所述,在适当近紫外光或蓝光激发下,

改变掺杂离子(Pr3 +, Sm3 + ,Tb3 + ,Dy3 +, Tm3 + )种

类,CaZrO3 可产生绿、蓝、橙红的荧光发射,有潜

力成为新型发光基质材料,实现可调控的彩色

荧光输出。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法合成了正交相 CaZrO3 颐 Ln
(Ln = Pr3 +, Sm3 +, Tb3 +, Dy3 +,Tm3 + )荧光粉,对样

品的发光性质进行了研究。 研究结果表明,稀
土离子在 CaZrO3 中可以得到良好的蓝、绿、橙红

色发光,在适当近紫外光或蓝光激发下,可通过

改变 CaZrO3 中的掺杂离子实现其发光颜色的调

控,是很有应用潜力的新型发光材料。
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