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摘要: 采用溶胶凝胶法合成 Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ (ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬＴｍ)荧光粉ꎬ对样品进行热重差热(ＴＧＡ￣
ＤＴＡ)、Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、透射电镜(ＴＥＭ)以及荧光光谱(ＰＬ)等表征ꎬ探讨样品的合成温度及稀土离子

掺杂浓度对样品发光性能的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ当煅烧温度为 ８００ ~ １ ２００ ℃时ꎬ所合成样品为三方晶体结

构ꎮ 在紫外光激发下ꎬ掺杂离子均表现出特征的 ｆ￣ｆ 电子跃迁发射ꎬ在一定掺杂浓度范围内ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、
Ｓｍ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 的掺杂浓度 ｘ 值分别为 ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ００５ 和 ０. ００５ 时ꎬ样品发光强度最大ꎬ在一定波长激发下ꎬ
样品分别发射出红光、绿光、橙黄光和蓝光ꎬＥｕ３ ＋ ￣Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ￣Ｓｍ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ ￣Ｔｍ３ ＋ 共掺杂有可能获得白光ꎮ
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１　 引　 　 言

白光 ＬＥＤ 具有高效率、低能耗、小体积及环

境友好等优点ꎬ在照明和显示领域有广阔的应用

前景[１]ꎮ 以蓝光 ＧａＮ 芯片激发 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 黄光荧

光粉获得的白光 ＬＥＤꎬ因缺少红光成分导致其显

色性能差[２]ꎬ而采用近紫外 ＬＥＤ 芯片激发红、绿、
蓝三基色荧光粉制备的白光 ＬＥＤ 具有发光强度

高、显色性能好以及发光性能稳定等优点而备受

关注ꎬ因此ꎬ研究可被紫外或近紫外 ＬＥＤ 有效激

发的三基色荧光粉显得尤为重要[３￣４]ꎮ
稀土元素具有丰富的 ４ｆ 电子能级ꎬ能级间的

电子跃迁使其具有多种发色谱线ꎬ因而稀土离子

作为激活剂常用于荧光粉的合成[５￣６]ꎮ ＬａＡｌＯ３ 是

一种钙钛矿氧化物ꎬ具有三方晶系结构ꎬ在 ＬａＡｌＯ３

晶胞结构中ꎬＬａ３ ＋ 与 １２ 个 Ｏ２ － 配位形成多面体结

构ꎬＡｌ３ ＋ 与 ６ 个 Ｏ２ － 配位形成八面体结构[７￣８]ꎮ
ＬａＡｌＯ３ 具有宽带隙、低声子能量、良好的透明度

以及光谱落在可见光范围等优点[８￣９]ꎬ常用作荧

光粉的基质ꎮ 目前ꎬ关于稀土离子掺杂 ＬａＡｌＯ３ 荧

光粉的报道中[７￣１７]ꎬ合成方法多数为溶液燃烧

法[７ꎬ９ꎬ１１ꎬ１４￣１５]ꎬ少数为高温固相法[８ꎬ１０]、溶胶凝胶

法[１２￣１３]和提拉法[１６]ꎮ 文献[１２]采用喷雾干燥技

术的溶胶凝胶法合成 ＬａＡｌＯ３ ∶ ＲＥ (ＲＥ ＝ Ｄｙ３ ＋ ꎬ
Ｐｒ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ )ꎬ并研究样品的阴极发光性能ꎬ而文

献[１３]利用改性的溶胶凝胶法合成 ＬａＡｌＯ３ ∶ Ｅｕ３ ＋

样品并研究其光致发光和热释光现象ꎮ
本文拟采用溶胶凝胶法合成 Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ

(ＲＥ ＝ Ｅｕ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ ꎬＳｍ３ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ )荧光粉ꎬ通过 ＴＧＡ￣
ＤＴＡ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 及荧光光谱等手段研究荧光粉

的结构特征和荧光性能ꎬ研究样品的合成温度和

Ｅｕ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｓｍ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 的掺杂浓度对荧光性能

的影响ꎬ探讨能被近紫外光激发的白光 ＬＥＤ 用

ＬａＡｌＯ３ 基质荧光材料ꎮ

２　 实　 　 验

根据化学计量分别称取稀土氧化物(Ｌａ２Ｏ３ꎬ

Ｅｕ２Ｏ３ꎬＴｂ４Ｏ７ꎬＳｍ２Ｏ３ꎬＴｍ２Ｏ３)于 ５ 个烧杯中ꎬ加入

５０ ｍＬ 去离子水ꎬ加热搅拌下滴加浓硝酸溶解ꎬ加
热去除过量的硝酸至溶液呈胶体状ꎬ冷却后加入

去离子水溶解ꎬ将液体分别转移至 ２５０ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ配制成 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸镧溶液及 ０. ００５ ｍｏｌ / Ｌ

的硝酸铕、硝酸铽、硝酸钐和硝酸铥溶液ꎮ 根据

５ ｍｍｏｌ的 Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ ( ＲＥ ＝ Ｅｕꎬ Ｔｂꎬ Ｓｍꎬ
Ｔｍ)(ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)的化学计量比ꎬ准确称取

Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ (ＡＲ)和量取稀土硝酸盐溶液

于烧杯中ꎬ加入金属离子摩尔总量一倍的柠檬酸ꎬ
再加入去离子水至溶液体积为 ２００ ｍＬꎬ搅拌溶

解ꎬ超声振荡半小时后加入氨水调节溶液 ｐＨ 为

８ꎻ将溶液于 ８０ ℃水浴中加热 １２ ｈꎬ得凝胶ꎻ再将

凝胶于 １５０ ℃干燥箱中加热 １２ ｈꎬ得干胶ꎻ将干胶

置于刚玉坩埚中ꎬ在 ５００ ℃马弗炉中预煅烧 ４ ｈꎬ
再升温至一定温度(８００ ~ １ ２００ ℃)煅烧 ４ ｈꎬ自
然冷却至室温ꎬ在玛瑙研钵中仔细研磨约 ２０ ｍｉｎꎬ
得粒径、光洁程度相近样品颗粒ꎮ

采用 ＸＤ￣３ 型 Ｘ 射线仪(ＸＲＤꎬ北京普析)测
试物相结构ꎬ铜靶(Ｋα 射线ꎬλ ＝０. １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ管电

压３６ ｋＶꎬ管电流２５ ｍＡꎬ扫描速度８(°) / ｍｉｎꎬ扫描范

围 ２θ ＝ １０° ~ ９０°ꎬ步宽为 ０. ０２°ꎮ 采用美国产的

ＴＡ Ｑ６００ 热重差热分析仪测试样品热重差热ꎬ室温

至 １ ０００ ℃ꎬ氮气氛围ꎬ扫描速度为１０ ℃ / ｍｉｎꎮ 采用

日立 Ｆ￣２５００ 型荧光光谱仪测试样品的荧光性能ꎬ激
发光源采用 １５０ Ｗ 的氙气灯ꎬ扫描范围为 ２００ ~
７５０ ｎｍꎬ４００ ｎｍ 的滤波片ꎮ 采用日立 Ｈ￣７６５０ 型透射

电子显微镜表征样品形貌ꎬ加速电压为 ８０ ｋＶ 和

１００ ｋＶꎬ最大放大倍数为 ６０ 万倍ꎬ带 ＣＣＤ 相机ꎮ

３　 结果与讨论

图 １(ａ)为干胶前驱体的热重差热图ꎬ从热重

曲线(ＴＧＡ)可以看出ꎬ温度从 ２００ ℃升高到 ３００
℃ꎬ样品失重约 ７３％ ꎬ样品的差热曲线(ＤＴＡ)在

２４０ ℃和 ２８０ ℃附近有两个明显的放热峰ꎬ这主

要是前驱体中水分蒸发以及 ＮＯ －
３ 和 Ｃ６Ｈ７Ｏ －

７ 的

分解ꎮ 温度在 ３００ ℃后ꎬ干胶前驱体的热重差热

图谱(ＴＧＡ￣ＤＴＡ)基本为直线ꎬ说明样品失重后的

组成主要为稀土氧化物与铝的氧化物以及稀土与

铝的交联氧化物ꎮ 图 １(ｂ)为干胶前驱体经 ５００
℃预处理后所得样品的热重差热图谱ꎬ当温度从

６００ ℃升高到 １ ０００ ℃时ꎬ由热重曲线(ＴＧＡ)可

知样品失重约 １３％ ꎬ由差热曲线(ＤＴＡ)可知在

８６０ ℃附近有明显的放热峰ꎬ该峰对应样品中的

Ｌａ—Ｏ和 Ａｌ—Ｏ 键的形成以及 ＬａＡｌＯ３ 晶体的生

长ꎮ ＴＧＡ 和 ＤＴＡ 结果表明ꎬ干凝胶前驱体粉末在

空气中用 ８００ ~ １ ２００ ℃的高温进行热处理可获

得目标样品[２]ꎮ
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图 １　 (ａ)干胶前驱体的热重差热图谱(ＴＧＡ￣ＤＴＡ )ꎻ(ｂ)

干胶前驱体经 ５００ ℃(４ ｈ)预处理后所得样品的热

重差热图谱ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＴＧＡ￣ＤＴＡ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｄｒｉｅｄ ｇｅｌ(ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ５００ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ(ｂ)

图 ２( ａ) 为不同煅烧温度下所合成的样品

Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 由图可知ꎬ当
煅烧温度为 ８００ ~ １ ２００ ℃时ꎬ所合成样品的衍射

峰与 ＬａＡｌＯ３ 标准卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ３１￣００２２ 的峰吻

合ꎬ没有出现杂质峰ꎬ样品为纯相ꎬ表明所合成样

品为三方晶系结构ꎬ属于空间群 Ｒ３ｍ (Ｎｏ. １６０)ꎬ
ａ ＝ ｂ ＝ ０. ５３６ ４ ｎｍꎬｃ ＝ １. ３１１ ０ ｎｍꎬＶ ＝ ０. ３７７ ２１
ｎｍ３[７]ꎮ ＸＲＤ 图谱显示的纯相合成温度条件与热

重差热分析结果(图 １)基本相符ꎬ在后面的内容

中均以 ９００ ℃为样品的合成温度ꎮ 图 ２(ｂ)为不

同的掺杂离子所合成的样品 Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋

(ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬＴｍ)的 ＸＲＤ 图谱ꎬ因稀土掺杂

离子与镧离子半径相近ꎬ不同的稀土离子掺杂取

代镧离子的格位ꎬ由图谱可知ꎬ稀土离子的少量掺

杂并没有改变基质的三方晶系结构ꎮ
图 ３ 为干胶粉末在 ９００ ℃下煅烧 ４ ｈ 所得样

品 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的 ＴＥＭ 图像ꎮ 由图可知ꎬ
Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 荧光粉颗粒的形状近似于圆

形ꎬ大小相对较均匀ꎬ样品分散性较好ꎬ但仍有部

分团聚现象ꎬ其颗粒直径平均值约为 ２０ ｎｍꎬ颗
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图 ２　 (ａ)不同煅烧温度下合成的 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的

ＸＲＤ 图谱ꎻ(ｂ)Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ (ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬ
Ｔｍ)的 ＸＲＤ 图谱(９００ ℃)ꎮ

Ｆｉｇ. ２ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌａ０. ９９ ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ( ａ) ａｎｄ Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋

(ＲＥ ＝ Ｅｕꎬ Ｔｂꎬ Ｓｍꎬ Ｔｍ) ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ９００ ℃(ｂ)

（a） （b）

20 nm１０0 nm

图 ３　 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋

粒尺寸落在纳米尺寸范围 １ ~ １００ ｎｍ 内ꎬ说明所

合成样品 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 为纳米材料ꎮ
图 ４(ａ)为 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱与

发射光谱ꎮ 当检测波长为 ６２０ ｎｍ 时ꎬ激发峰在 ２００ ~
３７０ ｎｍ 波长范围呈现宽强带吸收ꎬ最高峰位于

３１４ ｎｍ 附近ꎬ归属于 Ｅｕ３ ＋ 离子的 Ｏ２ｐ→Ｅｕ４ｆ电荷

迁移ꎬ在 ３７０ ~ ４００ ｎｍ 处有几个较弱的激发峰ꎬ为
Ｅｕ３ ＋ 离子的 ｆ￣ｆ 禁阻跃迁ꎬ其中在 ３９９ ｎｍ 处的峰

归属于 Ｅｕ３ ＋ 离子的 ７Ｆ０→５Ｌ６ 电子跃迁[８￣９]ꎮ 在

３１４ ｎｍ 光激发下ꎬ样品的发射光谱有两个位于
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５８９ꎬ６２０ ｎｍ 附近的强尖窄峰ꎬ分别归属于 Ｅｕ３ ＋ 离

子的５Ｄ０→７Ｆ１和
５Ｄ０→７Ｆ２ 能级跃迁[１３￣１４ꎬ１８]ꎮ 其中

Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→７Ｆ２(６２０ ｎｍ)电偶极跃迁发射峰

强度比５Ｄ０→７Ｆ１(５８９ ｎｍ)磁偶极跃迁稍强ꎬ荧光

体主要发橙红光ꎮ 位于 ５４０ꎬ５６０ꎬ６９０ ｎｍ 附近

的弱发射峰ꎬ分别归属于 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ１ →７ Ｆ１、
５Ｄ１→７Ｆ２ 和５Ｄ０→７Ｆ４ 能级跃迁ꎮ 由图 ４(ｂ)可知ꎬ
随着合成温度的升高ꎬ样品 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋

的发射峰强度近似于逐渐增强ꎮ 而随着 Ｅｕ３ ＋ 离
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图 ４　 (ａ)Ｌａ０. ９９ ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱与发射光谱ꎻ

(ｂ)不同温度条件下合成的 Ｌａ０. ９９ＡｌＯ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的

发射光谱(８００ ~ １ ２００ ℃)ꎻ(ｃ)Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＥｕ３ ＋ 的

发射光谱 (ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 ( ａ) Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ９９ ＡｌＯ３ ∶

０. ０１Ｅｕ３ ＋ . ( ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ９９ ＡｌＯ３ ∶

０. ０１Ｅｕ３ ＋ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (８００ －
１ ２００ ℃). ( ｃ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶

ｘＥｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ － ０. ０４).

子掺杂浓度的增大ꎬ样品发射峰强度逐渐增强后

稍微减弱ꎬ当 ｘ ＝ ０. ０２ 时ꎬ发光强度最强ꎬ如图

４(ｃ)所示ꎮ 可见ꎬ不同的合成温度和不同的铕离

子掺杂浓度可获得不同强度的荧光发射ꎮ
图 ５(ａ)为样品 Ｌａ０. ９６ＡｌＯ３ ∶ ０. ０４Ｔｂ３ ＋ 的激发

光谱与发射光谱ꎮ 由图可知ꎬ在波长为 ４９１ꎬ５４５
ｎｍ 光激发下ꎬ激发光谱主要由位于 ２００ ~ ２８０ ｎｍ
波长范围内的一组吸收峰组成ꎬ最高峰位于 ３００
ｎｍ 附近ꎬ归属于 Ｔｂ３ ＋ 离子的 ４ｆ８→４ｆ７５ｄ１ 能级跃

迁吸收ꎮ 其中检测波长为 ５４５ ｎｍ 的激发峰比

４９１ ｎｍ 的强ꎮ 样品在 ２２８ꎬ２３３ ｎｍ 光激发下的发

射光谱由多组峰组成ꎬ发射峰位于 ４９１ꎬ５４５ꎬ５８９ꎬ
６３０ ｎｍ 附近ꎬ分别归属于 Ｔｂ３ ＋ 离子的５Ｄ４ → ７Ｆ ｊ

( ｊ ＝ ６ꎬ５ꎬ４ꎬ３) [１９￣２０]能级跃迁ꎬ其中 ５４５ ｎｍ( ５Ｄ４→
７Ｆ５) 的跃迁发射峰最强ꎬ４９１ ｎｍ( ５Ｄ４ →７ Ｆ６ ) 次

之ꎬ５８９ꎬ６３０ ｎｍ 处的发射峰较弱ꎬ此时样品主要

表现为绿光发射ꎮ 在 ２２８ ｎｍ 光激发下ꎬ随着

Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度的增大(ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)ꎬ发
射峰逐渐增强ꎮ 当 ｘ ＝ ０. ０４ 时ꎬ发射峰最强ꎬ如图

５(ｂ)所示ꎮ
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图 ５　 (ａ)Ｌａ０. ９６ ＡｌＯ３ ∶ ０. ０４Ｔｂ３ ＋ 的激发光谱与发射光谱ꎻ

(ｂ) Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４) 的发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 ( ａ) Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ９６ ＡｌＯ３ ∶

０. ０４Ｔｂ３ ＋ . ( ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶

ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ － ０. ０４).
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图 ６(ａ)为样品 Ｌａ０. ９９５ ＡｌＯ３ ∶ ０. ００５Ｓｍ３ ＋ 的激

发光谱与发射光谱ꎮ 由图可知ꎬ在波长 λｅｍ ＝ ６００
ｎｍ 光激发下ꎬ激发光谱在 ２００ ~ ２５０ ｎｍ 波长范围

有强尖峰吸收ꎬ最高峰位于 ２４６ ｎｍ 附近ꎬ归属于

Ｓｍ３ ＋ 离子的 Ｏ２ － →Ｓｍ３ ＋ 电荷迁移吸收ꎮ 在 ３００ ~
５００ ｎｍ 范围有一系列强度较弱的尖锐峰ꎬ为

Ｓｍ３ ＋ 离子的 ４ｆ￣４ｆ 电子跃迁吸收ꎬ其中 ４１０ ｎｍ 处

的峰归属于 Ｓｍ３ ＋ 的６ Ｈ５ / ２ →４Ｌ１３ / ２ 能级跃迁ꎮ 在

λｅｘ ＝ ２４６ ｎｍ 光激发下ꎬ发射光谱在 ５６８ꎬ６００ꎬ６４８
ｎｍ 处有 ３ 个发射峰ꎬ其中 ６００ ｎｍ 处的峰最强ꎮ
这 ３ 个发射峰分别归属于 Ｓｍ３ ＋ 离子的４Ｇ５ / ２ →
６Ｈ５ / ２(５６８ ｎｍ)、４Ｇ５ / ２ →６ Ｈ７ / ２ (６００ ｎｍ) 和４Ｇ５ / ２ →
６Ｈ９ / ２(６４８ ｎｍ)能级跃迁[１１ꎬ２０]ꎮ 由图 ６( ｂ)可知ꎬ
在一定掺杂浓度范围内(ｘ ＝０. ００５ ~０. ０４)ꎬＳｍ３ ＋ 离

子在低浓度掺杂时(ｘ ＝０. ００５)ꎬ发射峰最强ꎻ高浓度

掺杂时(ｘ ＝０. ０４)ꎬ发射峰强度较弱ꎬ且随着 Ｓｍ３ ＋ 掺

杂浓度的增大ꎬ样品发光强度逐渐减弱ꎮ
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图 ６　 ( ａ) Ｌａ０. ９９５ ＡｌＯ３ ∶ ０. ００５Ｓｍ３ ＋ 的激发光谱与发射光

谱ꎻ(ｂ)Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＳｍ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)的发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 ( ａ) Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ９９５ ＡｌＯ３ ∶

０. ００５Ｓｍ３ ＋ . ( ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶

ｘＳｍ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ － ０. ０４).

图 ７(ａ)为 Ｌａ０. ９９５ＡｌＯ３ ∶ ０. ００５Ｔｍ３ ＋ 的激发光

谱与发射光谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ在波长 λｅｍ ＝
４５７ ｎｍ 光激发下ꎬ激发光谱在 ２３０ ｎｍ 处有一个

强尖峰吸收ꎬ该峰归属于 Ｏ２ － ￣Ｔｍ３ ＋ 的电荷迁移吸

收ꎮ 位于 ２６４ ｎｍ 和 ３６２ ｎｍ 处的 ２ 个极弱激发峰

分别归属于 Ｔｍ３ ＋ 离子的１Ｄ２→３Ｆ４ 和１Ｇ４→ ３Ｈ６ 能

级跃迁吸收ꎮ 在波长 ２３０ ｎｍ 光激发下ꎬ发射光谱

在 ４５７ ｎｍ 处出现一个发射峰ꎬ归属于 Ｔｍ３ ＋ 离子

的１Ｄ２→３Ｆ４ 能级跃迁[１６￣１７ꎬ２１]ꎮ 在 ２３０ ｎｍ 光激发

下ꎬ从图 ７(ｂ)可以看出ꎬ随着 Ｔｍ３ ＋ 离子掺杂浓度

的增大(ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)ꎬ位于 ４５７ ｎｍ 处的发射

峰强度逐渐减弱ꎬ即 Ｔｍ３ ＋ 离子在低浓度掺杂时

(ｘ ＝ ０. ００５)ꎬ发光强度最大ꎮ Ｔｍ３ ＋ 离子在较高浓

度掺杂时ꎬ离子间的相互作用增强ꎬ离子间的一些

无辐射跃迁的能量转移及交叉弛豫使 Ｔｍ３ ＋ 离子

发射光谱强度减弱ꎮ
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图 ７　 ( ａ) Ｌａ０. ９９５ ＡｌＯ３ ∶ ０. ００５Ｔｍ３ ＋ 的激发光谱与发射光

谱ꎻ(ｂ)Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＴｍ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. ０４)的发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 ( ａ) Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０. ９９５ ＡｌＯ３ ∶

０. ００５Ｔｍ３ ＋ . ( ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ１ － ｘ ＡｌＯ３ ∶

ｘＴｍ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ － ０. ０４).

图 ８(ａ)为稀土离子共掺杂 Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋

(ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬＴｍ)的发射光谱ꎮ 由图可知ꎬ
对于 Ｅｕ３ ＋ ￣Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ￣Ｓｍ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ￣Ｔｍ３ ＋ 离子共掺

杂荧光粉ꎬ当分别用 ２２８ꎬ２４６ꎬ２３０ ｎｍ 光激发时ꎬ
可同时检测到两种掺杂离子的发射峰ꎬ两个共掺

离子均表现出其各自的发光性能ꎬ进而共同影响

样品的发光ꎮ 共掺离子荧光粉的发射光谱对应的
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图 ８ 　 ( ａ)稀土离子共掺杂 Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ (ＲＥ ＝ Ｅｕꎬ
ＴｂꎬＳｍꎬＴｍ)的发射光谱ꎻ(ｂ)发射光谱对应的 ＣＩＥ
色度坐标图ꎮ

Ｆｉｇ. ８ 　 ( ａ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｌａ１ － ｘ ￣

ＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ (ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬＴｍ). ( ｂ) Ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ.

ＣＩＥ 色度坐标如图 ８(ｂ)所示ꎬ以 ２２８ ｎｍ 为激发

波长时ꎬＥｕ３ ＋ 与 Ｔｂ３ ＋ 离子共掺杂样品发射白光ꎻ
以 ２４６ ｎｍ 为激发波长ꎬＥｕ３ ＋ 与 Ｓｍ３ ＋ 离子共掺杂

样品发射近白光ꎻ而以 ２３０ ｎｍ 为激发波长时ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 与 Ｔｍ３ ＋ 共掺杂样品发射蓝白光ꎮ 可见ꎬ不
同的稀土离子共掺杂样品可获得近白光的

发光ꎮ

４　 结　 　 论

采用溶胶凝胶法在空气氛围中可以合成

Ｌａ１ － ｘＡｌＯ３ ∶ ｘＲＥ３ ＋ (ＲＥ ＝ ＥｕꎬＴｂꎬＳｍꎬＴｍ)三方晶系

结构荧光粉ꎮ 样品的干胶前驱体的热重差热图谱

有明显的放热峰ꎮ 样品的干凝胶粉末在温度 ８００ ~
１ ２００ ℃煅烧可获得单一相态的三方晶体结构ꎮ
在紫外光激发下ꎬ所合成样品均表现出所掺杂稀

土离子的特征能级跃迁ꎬ掺杂离子分别发射出各

自特有的发光颜色ꎮ 改变掺杂离子的掺杂种类及

掺杂浓度ꎬ可以改变样品的发光性能ꎮ 在一定波

长激发下ꎬ单掺 Ｅｕ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｓｍ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 离子时

(在一定掺杂浓度范围内)ꎬ其对应的最佳掺杂摩

尔分数 ｘ 值分别为 ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ００５ꎬ０. ００５ 时ꎬ
其发射光谱相应的发光颜色分别为红光、绿光、橙
黄光和蓝光ꎬ而 Ｅｕ３ ＋ ￣Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ￣Ｓｍ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ ￣
Ｔｍ３ ＋ 共掺杂有可能获得白光ꎮ 通过 ＴＥＭ 测试分

析ꎬ所合成样品的颗粒尺寸介于 １ ~ １００ ｎｍ 之间ꎬ
表明所合成样品为纳米材料ꎮ
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