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摘要: 采用高温固相法合成了系列 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 发光材料ꎮ 对样品进行了 ＸＲＤ 结构表征ꎬ测量了

激发光谱、发射光谱、色温和荧光寿命ꎮ 研究结果表明ꎬＣａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｔｍ３ ＋ 在 ３５５ ｎｍ 激发下显示出蓝色发光ꎬ
在 ＣＩＥ１９３１ 中的色坐标为 ｘ ＝ ０. １６５ ９ꎬｙ ＝ ０. ０８２ ２ꎬ色纯度为 ８９％ ꎮ 通过 Ｄｙ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 的叠加激发谱带激发ꎬ
即在 ３４９ꎬ３５３ꎬ３６５ ｎｍ 激发下ꎬＣａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 显示出青白、冷白和暖白光ꎬ相关色温值分别为５ １９３ꎬ
９ ６７２ꎬ４ ６８５ Ｋꎮ ３００ ~ ５００ ｎｍ 区域间可以有效地激发 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ ꎬ并在 ４００ ~ ６００ ｎｍ 之间产生蓝

光和黄光复合产生的白光ꎬ表明该体系可用作白光 ＬＥＤ 的发光材料ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ由于稀土离子或过渡元素离子激活

的无机荧光粉具有很好的发光性能ꎬ并且能满足

ＬＥＤ 用荧光粉的要求ꎬ得到了广泛关注ꎮ 由于硅

酸盐为基质的光转换材料ꎬ具有原料来源丰富、工
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艺适应性广泛及晶体结构稳定性较高等特点ꎬ使
之成为荧光粉理想的基质材料ꎬ目前已成为白光

发光二极管用荧光粉的研究重点之一[１]ꎮ 由(Ｓｒꎬ
ＢａꎬＣａ) ２ (ＭｇꎬＺｎ) Ｓｉ２Ｏ７ 组成的碱土硅酸盐是一

种物理化学稳定性能好的发光体ꎬ其阴阳离子大

部分以强共价性离子键相结合ꎬ从而形成发光性

能良好的基质ꎮ １９９８ 年ꎬ多种稀土离子共掺杂的

ＡＯ￣ＢＯ￣ＳｉＯ２(Ａ ＝ Ｃａ、Ｓｒ、ＢａꎬＢ ＝ Ｍｇ、Ｚｎ)发光材料

被首次报道ꎬ这种发光材料在很大范围内都具有

优越的发光性能ꎬ并在多种行业领域都有应用ꎮ
２００６ 年ꎬ陈永虎等[２]利用同步辐射光源和真空紫

外激光(１５７. ６ ｎｍ)对新型蓝光发射长余辉材料

Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ 进行了光谱研究ꎮ 林莹

等[３]采用溶胶￣凝胶法制备了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ３ ＋

红色荧光粉ꎬ并且研究了 ｐＨ 值、Ｅｕ３ ＋ 的掺杂量及

助熔剂的种类等对样品发光性能的影响ꎮ ２００８
年ꎬ夏威等[４] 报道了 Ｍ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ(Ｍ ＝
Ｃａ、Ｓｒ)宽激发带发光材料ꎬ最长余辉发光时间可

达 ２０ ｈꎬ发光颜色覆盖了从 ４６９ ｎｍ 蓝色发光区到

５３５ ｎｍ 的黄色发光区ꎬ初步研究了体系在白光

ＬＥＤ 照明方面的应用ꎮ 马红萍等[５] 采用溶胶凝

胶法制备了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 荧光粉ꎬ研究

结果表明荧光粉在 ３３１ ｎｍ 近紫外光的激发下ꎬ出
现 ５ 个主发射峰ꎬ分别位于 ３８２ꎬ４８５ꎬ５４４ꎬ５８４ꎬ６１９
ｎｍꎬ５ 个谱带叠加从而在单一基质中得到了白光ꎬ
并且 Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 中存在着能量传递ꎬＣｅ３ ＋ 作为供

体将能量传递给受体 Ｔｂ３ ＋ ꎬ荧光粉的色坐标为

(０. ３１ꎬ０. ３７)ꎬ接近纯白色点的色坐标 (０. ３３ꎬ
０. ３３)ꎮ该荧光粉是一种新型的单一基质白色荧

光粉ꎮ 章少华等[６] 在还原气氛下采用高温固相

法合成 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＲ３ ＋ (Ｒ ＝ Ｃｅ３ ＋ 、Ｙ３ ＋ )系
列荧光粉ꎬ研究了 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｙ３ ＋ 掺杂对 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶
Ｅｕ２ ＋ 荧光粉发光性能的影响ꎮ 翟永清等[７] 用微

波辅助凝胶燃烧法合成 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ３ ＋ 红色荧

光粉ꎬ研究了其发光性能ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[８] 在 ２０１４ 年

用传统高温固相法合成了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ
Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 白色荧光粉ꎬ并对样品的结构及发光

性能进行了研究ꎮ Ｓａｈｕ 等[９] 采用传统的高温固

相 反 应 法 在 弱 还 原 气 氛 下 合 成 了 长 余 辉

Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ 、Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ ꎬ并研究

了其发光性能ꎮ Ｐａｎｄｅｙ 等[１０]通过高温固相法合成

了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ ꎬＣｅ３ ＋ ꎬ研究了荧光粉的

光谱特性以及 ＣＩＥ 色度图ꎮ
以 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 作为基质ꎬ掺杂 Ｄｙ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 的

发光材料的报道还比较少ꎮ 本文利用高温固相法

合成了系列 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 发光材料ꎬ研
究了 Ｄｙ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 的发光性质ꎬ讨论了 Ｄｙ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 在

基质中的发光机理ꎮ 然后ꎬ利用不同的激发获得白

色发光ꎬ为白光 ＬＥＤ 的调控奠定了一定的基础ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料制备

采用高温固相法制备 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬ
Ｔｍ３ ＋ 荧光粉ꎬ所用原料为 ＣａＣＯ３ ( Ａ. Ｒ. )、ＭｇＯ
(Ａ. Ｒ. )、 ＳｉＯ２ ( Ａ. Ｒ. )、Ｔｍ２Ｏ３ (９９. ９％ )、Ｄｙ２Ｏ３

(９９. ９％ )ꎮ 按化学计量比称取原料ꎬ将称取的原

料放在玛瑙研钵内充分研磨均匀ꎮ 将样品装入刚

玉坩埚中ꎻ再放入箱式电阻炉中ꎬ在 １ ３５０ ℃ 空气

气氛下煅烧 １. ５ ｈꎻ待样品自然冷却至室温ꎬ取出

后研磨ꎬ即可得到白色的粉末样品ꎮ
２. ２　 表征

采用岛津 ＸＲＤ￣６１００ 型粉末衍射仪测量样品

的晶体结构ꎬ辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋα１ 射线ꎬ最大管电

压为 ６０ ｋＶꎬ最大管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描步长为

０. ０２°ꎬ扫描速度为 ５(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０° ~
７０°ꎮ 样品的激发￣发射光谱及荧光寿命由英国爱

丁堡公司的 ＦＬＳ９２０ 全功能型稳态 /瞬态荧光光

谱仪测量ꎬ在测量过程中使用 ４５０ Ｗ 的氙灯

(Ｕｓｈｉｏ ＵＸＬ￣５００Ｄ)作为激发光源ꎮ 在测试中ꎬ根
据不同的样品发光测试条件ꎬ采用不同的滤光片

放置在光栅入口以消除激发光源的杂散光ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 样品的物相分析

图 １ 为样品 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 的 ＸＲＤ
图谱ꎮ 通过与标准卡片( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ８３￣１８１５)的

对比发现ꎬ样品结晶良好ꎬ为四方晶系结构ꎬ空间

群为 Ｐ￣４２１ｍꎬ晶格常数为 ａ ＝ ｂ ＝ ０. ７８３ ５ ｎｍꎬｃ ＝
０. ５０１ ０ ｎｍꎬ晶面间距 ｄ ＝ ０. ９５５ ｎｍꎬα ＝ β ＝ γ ＝
９０°ꎬＺ ＝ ２ꎮ 样品的 ＸＲＤ 图谱中没有 Ｄｙ２Ｏ３ 和

Ｔｍ２Ｏ３ 的 衍 射 峰 出 现ꎬ 说 明 实 验 没 有 破 坏

Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的晶体结构ꎬ少量的 Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 已经

成功进入 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 基质中ꎬ对基质的晶体结构

没有太大影响ꎮ 并且在基质 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中八配

位的 Ｃａ２ ＋ 离子半径( ｒ２ ＋
Ｃａ ＝ ０. １１２ ｎｍ)、Ｄｙ３ ＋ 离子
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图 １　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

半径( ｒ２ ＋
Ｄｙ ＝ ０. １０２ ７ ｎｍ)、Ｔｍ３ ＋ 的离子半径( ｒ２ ＋

Ｔｍ ＝
０. ０９９ ４ ｎｍ)大致相当ꎬ而四配位的 Ｍｇ２ ＋ 离子半

径( ｒ２ ＋
Ｍｇ ＝ ０. ０５６ ｎｍ)与 Ｄｙ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 离子半径相比

较小ꎬ因此ꎬ预计少量的 Ｄｙ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ 将占据八配位

Ｃａ２ ＋ 的格位[１１￣１２]ꎮ
３. ２　 样品的形貌分析

图２ 为高温固相法合成的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶ ２％Ｔｍ３ ＋ 、
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％ Ｄｙ３ ＋ 、Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ
２％Ｔｍ３ ＋ 的形貌图ꎮ 通过图片可以看出合成后的

样品颗粒形状不规则且有团聚现象ꎮ

（a） （b）

SU8000 5.0 kV 8.1 mm×2.00 k SE(UL) 20.0 滋mSU8000 5.0 kV 8.1 mm×2.00 k SE(UL) 20.0 滋m

（c）

20.0 滋mSU8000 5.0 kV 8.1 mm×2.00 k SE(UL)

图 ２　 (ａ) Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ ２％Ｔｍ３ ＋ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ) Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｃ) Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％Ｔｍ３ ＋

的 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ ２％ Ｔｍ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ. ( ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶

１. ７５％Ｄｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ. (ｃ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％Ｔｍ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ.

３. ３　 样品的光谱特性

图 ３ 是 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ ２％Ｔｍ３ ＋ 的激发光谱和发

射光谱ꎬ以 ４５１ ｎｍ 波长监测的激发光谱ꎬ在 ３５５ ｎｍ
处的激发峰归属于 Ｔｍ３ ＋ 离子 ４ｆ 结构内部的３Ｈ６→
１Ｄ２ 跃迁ꎬ与以前的文章所报道的 ＣａＺｒＯ３ ∶ Ｔｍ[１３]和

ＮａＹ(ＷＯ４)２ ∶ Ｔｍ[１４]的结论相同ꎮ 从图 ３(右侧)中
观察到属于 Ｔｍ３ ＋ 的发射峰是一个窄带峰ꎬ该发射

峰位于 ４５１ ｎｍ 处ꎬ归属于 Ｔｍ３ ＋ 离子的 ｆ￣ｆ 跃迁当中

的１Ｄ２→３Ｆ４ 跃迁ꎮ 在纳米晶 ＺｒＯ２ ∶ Ｔｍ３ ＋ 的研究中ꎬ

350 550
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

300 400 450 500 600

3H6→1D2

１Ｄ２→３Ｆ４
姿ex=355 nm
姿em=451 nm

Excitation Emission

图 ３　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ ２％ Ｔｍ３ ＋ 的激发和发射光谱

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶

２％ Ｔｍ３ ＋

发现了位于 ３５９ ｎｍ(受激粒子直接激发到１Ｄ２)的
发射峰ꎬ本文各样品中只有属于 Ｔｍ３ ＋ 离子的１Ｄ２→
３Ｆ４ 跃迁[１５]ꎬ这一结果与刘丽艳等对 Ｔｍ３ ＋ 单掺杂

ＺｎＢ４Ｏ７ 磷光体[１６]的研究一致ꎮ
图 ４(左)是监测波长为 ５７３ ｎｍ 的激发光谱ꎬ

该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的 Ｄｙ３ ＋ 的特征激发峰ꎬ
来源于 Ｄｙ３ ＋ 的 ３２３ ｎｍ( ６Ｈ１５ / ２ →４Ｋ１５ / ２ )、３３７ ｎｍ
(６Ｈ１５ / ２→４Ｉ９ / ２)、３４９ ｎｍ(６Ｈ１５ / ２→４Ｍ１５ / ２ꎬ６Ｐ７ / ２)、３６５ ｎｍ
(６Ｈ１５ / ２→４Ｉ１１ / ２)、３７９ ｎｍ(６Ｈ１５ / ２ →６Ｐ３ / ２ꎬ５ / ２ )、３８６ ｎｍ
( ６Ｈ１５ / ２→４Ｋ１７ / ２ꎬ４Ｍ１９ / ２ꎬ２１ / ２ꎬ４ Ｉ１３ / ２ꎬ４Ｆ７ / ２)能级跃迁ꎮ
其结果与文献[１７￣１８]的测试结果一致ꎮ 图 ４(右
侧)为样品的发射光谱ꎬ在 ３４９ ｎｍ 的紫外光激发

下ꎬ得到 Ｄｙ３ ＋ 掺杂镁方柱石 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的发射

光谱ꎬ该发射光谱由两组发射带组成属于 Ｄｙ３ ＋ 离

子 ４ｆ￣４ｆ 跃迁的特征发射ꎮ ５７３ ｎｍ 处的发射峰位

于黄光区域ꎬ４７９ꎬ４９０ ｎｍ 的发射带位于蓝光区

域ꎬ分别归属于Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２和
４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２跃

迁ꎮ ４７９ꎬ４９０ ｎｍ 这两个发射峰的产生可能是由

于 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的晶体场能级分裂造成的ꎮ 其中ꎬ
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蓝光发射峰 ４７９ꎬ４９０ ｎｍ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２跃迁为磁

偶极跃迁ꎬ对 Ｄｙ３ ＋ 周围晶体场环境不敏感ꎻ另一

个黄光发射峰 ５７３ ｎｍ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２跃迁为电偶

极跃迁ꎬΔＪ ＝ ２ꎬ属于超灵敏跃迁ꎬ容易受到周围

晶体场的环境影响ꎮ 这一实验与文献 [１９] 中

Ｄｙ３ ＋ 在可见光区呈现出两种发射ꎬ它们均从４Ｆ９ / ２

能级开始ꎬ即４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２ (４７０ ~ ５００ ｎｍ)、 ４Ｆ９ / ２→
６Ｈ１３ / ２(５７０ ~ ６００ ｎｍ)结果一致ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 位于反

演中心时ꎬ蓝光发射占主导地位ꎻＤｙ３ ＋ 位于非反

演中心时ꎬ黄光发射更强ꎮ 由发射光谱得知ꎬ５７３
ｎｍ 处的黄光发射比较强ꎬ 说明 Ｄｙ３ ＋ 离子在

Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 晶体中占据非反演对称中心格位ꎮ
这一结果与杨志平等在研究 Ｂａ３Ｌａ２ － ｘ ( ＰＯ４ ) ３ ∶
ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉中得到位于 ５７５ ｎｍ( ４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ )
的黄光发射强于 ４８２ ｎｍ( ４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２)的蓝光发

射ꎬ表明在 Ｂａ３Ｌａ２ (ＰＯ４) ３ 基质中 Ｄｙ３ ＋ 离子占据

非反演对称中心格位[２０]的结论一致ꎮ

350 600
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

400 500 550 650

姿ex=573 nm
姿em=349 nm

Excitation

450

4F9/2→6H15/2

4F9/2→6H15/2

Emission

6 H
15
/2→

4 M
19
/2,

， 2
1/2
，4
I 13

/2
，4
F 7

/2

6 H
15
/2→

6 P
5/2

、 3
/2

6 H
15
/2→

4 I 1
1/2

6 H
15
/2→

6 P
7/2

6 H
15
/2→

4 K
15
/2

图 ４　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ 的激发和发射光谱

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶

１. ７５％Ｄｙ３ ＋

在 ＣＩＥ１９３１ 色 坐 标 图 中ꎬ Ｔｍ３ ＋ 的 为 ｘ ＝
０. １６６ꎬｙ ＝ ０. ０８２(图 ５ 所示 ａ 位置)ꎬＤｙ３ ＋ 的为ｘ ＝
０. ３６７ ８ꎬｙ ＝ ０. ４０４ ９(图 ５ 所示 ｂ 位置)ꎮ 对比发

现 Ｔｍ３ ＋ 的色坐标(ｘ ＝ ０. １６６ꎬｙ ＝ ０. ０８２)与 ＥＢＵ
(Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｂｒｏａｄｃａｓｔｉｎｇ Ｕｎｉｏｎ) ( ｘ ＝ ０. １５７ꎬ ｙ ＝
０. ０３０)和 ＮＴＳＣ(Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｔｅｌｅｖｉｓｉｏｎ Ｓｙｓｔｅｍ Ｃｏｍ￣
ｍｉｔｔｅｅ)(ｘ ＝ ０. １４ꎬｙ ＝ ０. ０８)的蓝色发光色坐标相

接近[２１]ꎮ 用该方程计算色纯度(Ｒ) [２２]:

Ｒ ＝
(ｘｓ － ｘｉ) ２ ＋ (ｙｓ － ｙｉ) ２

(ｘｄ － ｘｉ) ２ ＋ (ｙｄ － ｙｉ) ２
× １００％ ꎬ　 (１)

其中 ｘｓ、ｙｓ 是样品色坐标ꎬｘｉ、ｙｉ 是标准白光的色

坐标ꎬｘｄ、ｙｄ 是主波长的色坐标ꎮ 由此计算出色纯

度为 ８９％ ꎬ色纯度主要是由 Ｔｍ３ ＋ 的蓝色发射波

长１Ｄ２→３Ｆ４ 所影响ꎮ
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图 ５　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｔｍ３ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ 的 ＣＩＥ１９３１ 色度坐标图

Ｆｉｇ. ５ 　 ＣＩＥ１９３１ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｇｒａｐｈ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｔｍ３ ＋ ꎬ

Ｄｙ３ ＋ 　

图 ６ 为 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％ Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％ Ｔｍ３ ＋ 的

激发光谱ꎬ用 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２(λｅｍ ＝ ５７３ ｎｍ)
和 Ｔｍ３ ＋ 的１Ｄ２→３Ｆ４ (λｅｍ ＝ ４５１ ｎｍ)的波长监测ꎮ
激发光谱在 Ｄｙ３ ＋ 的发射(５７３ ｎｍ)监测下显现出

Ｄｙ３ ＋ 的特征激发谱带在 ３２４ꎬ３３７ꎬ３４９ꎬ３６５ꎬ３７９ꎬ
３８６ꎬ４２６ꎬ４５３ꎬ４７７ ｎｍ 处ꎬ相关的跃迁是从６Ｈ１５ / ２

分别 到４Ｋ１５ / ２、４Ｉ９ / ２、 (４Ｍ１５ / ２ꎬ６Ｐ７ / ２ )、４ Ｉ１１ / ２、６Ｐ３ / ２ꎬ５ / ２、
(４Ｋ１７ / ２ꎬ４Ｍ１９ / ２ꎬ２１ / ２ꎬ４Ｉ１３ / ２ꎬ４Ｆ７ / ２)、４Ｇ１１ / ２、４Ｉ１５ / ２、４Ｆ９ / ２ꎮ 另

一边ꎬ用 Ｔｍ３ ＋ 的发射(４５１ ｎｍ)去监测ꎬ显示出与

图 ３ 相同的激发带在 ３５５ ｎｍ 处ꎬ属于 Ｔｍ３ ＋

的３Ｈ６→１Ｄ２ 的跃迁ꎮ 通过比较 Ｄｙ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 的激

发谱带ꎬ我们可以注意到激发在 ３４０ ~ ３７０ ｎｍ 区

域有交叠ꎬ因此我们通过不同激发来调节 Ｄｙ３ ＋ 和

Ｔｍ３ ＋ 的共同发射[２３￣２４]ꎮ
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图 ６　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％ Ｔｍ３ ＋ 的激发光谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％Ｔｍ３ ＋

图 ７ 是用不同波长激发下的发射光谱ꎬ该发

射光谱由 ３ 个发射带构成ꎬ分别位于 ４４０ ~ ４６０
ｎｍ、４６０ ~ ５００ ｎｍ、５５０ ~ ６００ ｎｍ 处ꎮ 根据上述对

Ｄｙ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 两个离子的分析结果ꎬ这 ３ 个发射带
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可归结为 Ｔｍ３ ＋ 的１Ｄ２→３Ｆ４ 和 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２、
４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２的发射ꎮ 它们可以混合成白光ꎮ 这 ３
个发射带的强度随激发波长的变化而变化ꎮ 当激

发波长为 ３４９ ｎｍ 时ꎬ样品的发射光谱的主峰为

５７３ ｎｍꎬ是典型的 Ｄｙ３ ＋ 离子黄光发射的４Ｆ９ / ２ →
６Ｈ１３ / ２跃迁ꎬ除了黄光发射还有属于 Ｄｙ３ ＋ 离子蓝

光发 射 的 ( ４７９ꎬ ４９０ ｎｍ) ４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１５ / ２ 和 ( ４５０
ｎｍ) ４ Ｉ１１ / ２→６Ｈ１５ / ２ 跃迁ꎮ 在由 Ｔｍ３ ＋ 激发光谱和

Ｄｙ３ ＋ 激发光谱交叠的 ３５３ ｎｍ 波长激发下ꎬ样品的

发射光谱中包含了 Ｄｙ３ ＋ 离子 ５７３ ｎｍ ( ４Ｆ９ / ２ →
６Ｈ１３ / ２)处半高宽为 ９. ７ ｎｍ 的黄光发射和 Ｔｍ３ ＋ 离

子 ４５１ ｎｍ( １Ｄ２→３Ｆ４)处半高宽为 １２. ６ ｎｍ 的蓝

光发射以及由 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２组成的蓝色发

射带ꎮ 从图中可看出ꎬ属于 Ｔｍ３ ＋ (４５１ ｎｍ)的蓝

光与 Ｄｙ３ ＋ (５７３ ｎｍ)的黄光发射强度与半高宽相

差不多ꎬ但由于在 ４６０ ~ ５００ ｎｍ 处的蓝光发射是

一个相对较宽的发射ꎬ所以导致发光可能为冷白

光ꎮ 在 ３５５ ｎｍ 的激发下ꎬ样品的发射光谱的主峰

为 ４５１ ｎｍꎬ是 Ｔｍ３ ＋ 离子的１Ｄ２→３Ｆ４ 蓝光发射ꎬ同
时 Ｄｙ３ ＋ 离子蓝光发射的 (４７９ꎬ４９０ ｎｍ) ４Ｆ９ / ２ →
６Ｈ１５ / ２和黄光发射的４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 也存在ꎬ但是相

对强度较低ꎮ 在激发波长为 ３６１ ｎｍ 时ꎬ从图中可

以看出ꎬ相比于 ３５５ ｎｍ 的激发波长的发射光谱ꎬ
样品在 ６００ ~ ６５０ ｎｍ 波段有荧光发射ꎬ该发射对

应于 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１１ / ２跃迁ꎮ 同时在 ３６５ ｎｍ 的

激发下ꎬ观察到 Ｄｙ３ ＋ 的本证发射峰更为明显ꎬ同
时发现较弱的 Ｔｍ３ ＋ 的发射峰ꎮ
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图 ７　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％ Ｔｍ３ ＋ 的发射光谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％Ｔｍ３ ＋

以上分析表明ꎬ利用不同的激发波长改变样

品发射光谱中黄光和蓝光发射强度的比值ꎬ从而

达到调整样品的发光颜色的目的ꎮ 将样品在不同

激发波长下的色坐标分别用黑色正方形标注在

ＣＩＥ 色坐标图中ꎬ序号为 ｃ、ｄ、ｅ 分别代表了 ３５３ꎬ
３６１ꎬ３６５ ｎｍ 激发下的色坐标ꎮ

表 １　 不同波长激发下的 ＣＩＥ 图

Ｔａｂ. １　 ＣＩＥ ｄｉａｇｒａｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ / ｎｍ Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ(ｘꎬｙ)

３４９ (０. ３４１ １ꎬ０. ３７５ ８)

３５３ (０. ２８５ ７ꎬ０. ２８０ ７)

３５５ ０. ２５２ ３ꎬ０. ２２０ ０)

３６１ (０. ２９５ ４ꎬ０. ２６８ ５)

３６５ (０. ３５１ ９ꎬ０. ３３９ ４)

如表 １ 所示ꎬ在 Ｔｍ３ ＋ 、Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度不变的

前提下ꎬ在不同波长的激发下ꎬ荧光粉的颜色可以

从蓝光区到白光区移动ꎮ 在 ３４９ꎬ３５３ꎬ３６１ꎬ３６５
ｎｍ 下获得的发射可以通过下列方程计算相关色

温值(Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｌｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬＣＣＴ) [１７]:
ＴＣＣＴ ＝ － ４３７ｎ３ ＋ ３６０１ｎ２ － ６８６１ｎ ＋ ５５１４.３ꎬ (２)

其中 ｎ ＝ (ｘ － ０. ３３２０) / (ｙ － ０. １８５８)ꎬ计算出与之

对应的色温值分别为 ５ １９３ Ｋ(暖白光)ꎬ９ ６７２ Ｋ
(冷白光)ꎬ６ ３８４ Ｋ(冷白光)ꎬ４ ６８５ Ｋ(暖白光)ꎮ
３. ４　 Ｄｙ、Ｔｍ 能量传递分析

图 ８ 是 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％ Ｄｙ３ꎬ２％ Ｔｍ３ ＋ 中

Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 跃迁(５７３ ｎｍ)的衰减曲线ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 离子荧光寿命曲线可以用衰减函数拟合得

到平均寿命:

τ ＝
(Α１τ２

１ ＋ Α２τ２
２)

(Α１τ１ ＋ Α２τ２)
ꎬ (３)

其中 τ１ 和 τ２ 是长寿命和短寿命ꎬＡ１和 Ａ２ 是拟合

参数ꎮ 单掺 Ｄｙ３ ＋ 样品的寿命为 ０. ８６７ ｍｓꎬ而共掺

时ꎬ样品的寿命为 ０. ８５１ ｍｓꎮ 明显发现荧光寿命

随 Ｔｍ３ ＋ 掺入而减少ꎬ该现象证明了样品发光过程

中 Ｄｙ３ ＋ →Ｔｍ３ ＋ 之间存在能量传递ꎮ 稀土离子间

能量传递机理可能为辐射再吸收、共振传递ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 离子发射在 ４００ ~ ６５０ ｎｍ 之间ꎬ不能与 Ｔｍ３ ＋

离子的激发光谱重叠ꎬ因此不会发生辐射再吸

收[２５]ꎮ 这一机理可以由 Ｂｌａｓｓｅ 给出的下述方程

计算出能量传递的临界距离:

Ｒｃ ＝ ２ ３Ｖ
４πＸＣＮ

( )
１
３
ꎬ (４)

其中 Ｖ 是晶胞体积ꎬＸｃ 是激活剂离子的临界浓

度ꎬＮ为晶胞中激活剂离子可占的晶格配位数ꎮ
在 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中 Ｖ ＝ ０. ３０１ １２ ｎｍ３ꎬＸｃ ＝ ０. ０２ꎬ
Ｎ ＝ ８ꎬ根据式(４)获得的临界距离 Ｒｃ ＝ １. ５３２ ｎｍꎮ
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图 ８　 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 的荧光寿命衰减曲线

Ｆｉｇ. ８ 　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶

Ｄｙ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

Ｒｃ ＝ １. ５３２ ｎｍ 远大于 ０. ５ ｎｍꎬ可以排除很短距离

的交换作用ꎬ因此 Ｄｙ３ ＋ →Ｔｍ３ ＋ 能量传递机理为多

极子相互作用的共振传递[２５￣２７]ꎮ

４　 结　 　 论

采用高温固相法合成系列 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬ
Ｔｍ３ ＋ 荧光粉ꎮ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ ２％ Ｔｍ３ ＋ 在 ３５５ ｎｍ 激

发下呈现出蓝光发射ꎬ色纯度为 ８９％ ꎬ色坐标为

ｘ ＝ ０. １６５ ９ꎬｙ ＝ ０. ０８ ２ꎮ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ １. ７５％Ｄｙ３ ＋

在 ３４９ ｎｍ 激发下ꎬ发射峰４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２ (５７３ ｎｍ)
占主导地位ꎬ属于超灵敏跃迁ꎬ呈现出黄白光ꎬ色
坐标为 ｘ ＝ ０. ３６７ ８ꎬｙ ＝ ０. ４０４ ９ꎮ Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶
１. ７５％Ｄｙ３ ＋ ꎬ２％ Ｔｍ３ ＋ 在 ３４９ꎬ３５３ꎬ３５５ꎬ３６１ꎬ３６５
ｎｍ 激发下呈现出不同的发射ꎬ可以得到暖白光和

冷白光ꎮ
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