
第 ４０ 卷　 第 ６ 期

２０１９ 年 ６ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ􀆰 ４０ Ｎｏ􀆰 ６

Ｊｕｎｅꎬ ２０１９

文章编号: １０００￣７０３２(２０１９)０６￣０７２５￣１０

　 　 收稿日期: ２０１８￣０７￣０９ꎻ 修订日期: ２０１８￣０９￣２５
　 　 基金项目: 国家自然科学基金(２１１６１００４ꎬ５１７６２００８)资助项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(２１１６１００４ꎬ５１７６２００８)

基质组成变化及电荷补偿对
ＮａＭ４ (ＶＯ４ ) ３ ∶ Ｅｕ

３ ＋(Ｍ ＝ ＭｇꎬＣａ)荧光性能的调控
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摘要: 利用高温固相法制备 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０ ~ ２)、ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ (ｙ ＝ ０ ~
０. １９)、ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＸ － (Ｘ ＝ ＣｌꎬＦ)和 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ２ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＭ ＋ (Ｍ ＝ ＬｉꎬＮａꎬＫ)系
列荧光粉ꎬ采用 Ｘ 射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜和荧光分光光度计对样品进行了结构和性能表征ꎮ 探讨

基质结构变化和 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｆ － 、Ｃｌ － 等阴阳离子的电荷补偿作用对 ＶＯ３ －
４ 和 Ｅｕ３ ＋ 发光性能的影响以及能

量传递机理ꎮ 研究表明立方相 ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４) ３ 比四方相 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４) ３ 更能被紫外光有效激发ꎬ同时发射

基质的蓝绿光和铕离子的红光ꎬ且 ＶＯ３ －
４ 和 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递效率达到 ４２. ２１％ ꎮ 电荷补偿剂能显著提高

Ｅｕ３ ＋ 的发射强度ꎬ同时基质发光强度减弱表明电荷补偿剂增强了基质与激活剂离子间的能量传递ꎮ 通过控

制合成条件可以得到单一基质白光发射荧光粉ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂荧光粉广泛应用于白光 ＬＥＤ 中ꎮ
与传统照明技术相比ꎬ白光 ＬＥＤ 具有低能耗、寿
命长、体积小、无污染和发光效率高等优点ꎬ被称

为第四代照明光源[１￣２]ꎮ 单一基质白光的合成可

以通过两种途径ꎬ一是基质发光和激活离子发光

的加和ꎬ二是两种或多种激活离子发光的加和ꎮ
常见的自激活荧光粉包括部分的钨酸盐、钼酸盐

和钒酸盐体系ꎬ这一类荧光粉在紫外光激发下有

着很强的蓝绿光发射ꎬ因而可以用作蓝光发射的

荧光粉ꎻ此外添加具有红光发射的 Ｅｕ３ ＋ 和 Ｓｍ３ ＋

就有可能得到白光发射的荧光粉ꎮ 虽然在基质中

掺杂具有红蓝、红绿、黄蓝等颜色发射的激活剂离

子在紫外光激发下有可能得到单一基质白光发射

的激活剂离子ꎬ但多种离子之间存在能量传递、竞
争就有可能导致发光强度减弱ꎬ而自激活的基质

便可有效减少掺杂离子数量ꎬ其中对于钒酸盐体

系研究较多ꎮ 在众多的钒酸盐体系中ꎬ根据自身

的结构特点不同ꎬ在激发光作用下ꎬ有的钒酸盐基

质具有很强的蓝绿光发射ꎬ而有的尽管自身不发

光ꎬ但能够将吸收的能量传递给掺杂的激活剂离

子ꎬ这种特点使得钒酸盐成为发光材料研究领域

的一个热点[３￣７]ꎮ 近年来ꎬ对于 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４) ３ 和

ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４ ) ３ 荧光粉有不少研究ꎬ例如 Ｌｉ￣
ａｎｇ[８]通过高温固相法合成了 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４) ３ ∶
Ｓｍ３ ＋ 荧光粉ꎬ通过改变 Ｓｍ３ ＋ 掺杂浓度ꎬ发光颜色

可以从绿光调控到白光ꎬ显色指数由 ５５ 增加到

８３ꎻＫｉｍ[９]通过燃烧法合成一系列以 Ｅｕ３ ＋ 为变量

的荧光粉ꎬ增加 Ｅｕ３ ＋ 浓度能够显著增大样品的发

光强度ꎬ当掺杂量 ｘ ＝ ０. １５ 时有最强发光ꎬ进一步

增加掺杂浓度样品出现浓度猝灭ꎻＤｈｏｂａｌｅ[１０] 制

备了 Ｄｙ 和 Ｓｍ 共掺的 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４) ３ ∶ ＤｙꎬＳｍ
荧光粉ꎬ该荧光粉在紫外光激发下能得到近白光

发射ꎻ Ｓｅｔｌｕｒ[１１] 也 研 究 了 Ｅｕ３ ＋ 掺 杂 ＮａＭｇ２Ｃａ２￣
(ＶＯ４)３ 基质所得样品的荧光性能ꎬ在紫外光激发下

同样具有白光发射和良好的亮度及显色指数ꎮ 对于

ＮａＭｇ４(ＶＯ４)３ 基质的研究较少ꎬ主要有 Ｎｉｅ[１２] 通过

高温固相反应合成了 Ｎａ１ － ｘＣｓｘＭｇ４ － ４ｘＣａ４ ｘ(ＶＯ４) ３

(ｘ ＝ ０ ~ ０. ０５)新型自激活荧光粉ꎬ该荧光粉在紫

外光下呈现很宽的发射接近于白光颜色区域ꎬ通
过阳离子替换荧光粉的发光颜色和热稳定性得到

很大提高ꎮ
基于 ＮａＭｇ４(ＶＯ４) ３ 在空气中的稳定性且能

够自激活ꎬ本文将其选为基质ꎬ利用 Ｃａ２ ＋ 部分掺

杂取代 Ｍｇ２ ＋ ꎬ研究由此造成的基质结构变化及其

ＶＯ３ －
４ 和 Ｅｕ３ ＋ 发光性能ꎬ探讨能量传递机理以及

Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｆ － 和 Ｃｌ － 等阴阳离子的电荷补偿

作用对基质发光和 Ｅｕ３ ＋ 发光性能的影响ꎬ最终目

的是合成单一基质的白光发射荧光粉ꎮ

２　 实　 　 验

根据 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０ ~
２)、ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ (ｙ ＝ ０ ~ ０. １９)、
ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＸ － (Ｘ ＝ Ｃｌꎬ Ｆ)和
ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９￣２ ｙ (ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＭ ＋ (Ｍ ＝ Ｌｉꎬ Ｎａꎬ
Ｋ)的化学计量比ꎬ准确称取分析纯试剂 Ｎａ２ＣＯ３、
ＣａＣＯ３、( ＭｇＣＯ３ ) ４Ｍｇ ( ＯＨ) ２ 􀅰５Ｈ２Ｏ、 ＮＨ４ＶＯ３、
Ｅｕ２Ｏ３、ＣａＦ２、ＣａＣｌ２、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｋ２ＣＯ３ꎬ将
反应原料放置于玛瑙研钵中研磨半小时ꎬ然后装

入刚玉坩埚并置于马弗炉中ꎬ在 ９００ ℃条件下保

温 ６ ｈꎬ随炉冷却至室温ꎬ取出研磨即得到样品ꎮ
采用德国布鲁克公司生产的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ 射

线粉末衍射仪测试样品的物相ꎬ铜靶(Ｋα 射线ꎬ
λ ＝ １. ５４１ ８ ｎｍ)ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流 ２５ ｍＡꎬ扫
描速度 ８(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围 ２θ ＝ １０° ~ ８０°ꎬ步宽

为 ０. ０２°ꎮ 采用日立 Ｆ￣４６００ 型荧光光谱仪测试样

品的荧光性能ꎬ激发光源为 １５０ Ｗ 氙灯ꎬ扫描范

围 ２２０ ~ ７３０ ｎｍꎬ滤波片 ４００ ｎｍꎮ 采用德国蔡司

ＺＥＩＳＳ￣ＥＶＯ１８ 扫描电子显微镜( ＳＥＭ)分析样品

的形貌ꎬ加速电压 １０. ０ ｋＶꎬ分辨率 ２ μｍꎬ放大倍

数 ５ ０００ꎮ

３　 结果与讨论

图 １(ａ)为所合成样品 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ (ＶＯ４) ３ ∶
０. ０１Ｅｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０ ~ ２)的 ＸＲＤ 谱ꎮ 当 ｘ < ０. ４ 时ꎬ样
品的衍射峰与标准卡片 ＰＤＦ＃４４￣０４７０ 吻合ꎬ得到

ＮａＭｇ４(ＶＯ４)３ 相ꎻ当 ｘ >１. ６ 时ꎬ样品的衍射峰与标

准卡片 ＰＤＦ＃５１￣１５５６ 吻合ꎬ形成 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４)３

相ꎻ而当 Ｃａ２ ＋ 掺杂量 ｘ 介于 ０. ４ 和 １. ６ 之间时ꎬ所
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合成样品为二者的混合相ꎮ ＮａＭｇ４ (ＶＯ４ ) ３ 是四

方晶系结构ꎬ Ｉ￣４２ｄ 空间群ꎬ晶胞参数 ａ ＝ ｂ ＝
０. ６８８ ６ ｎｍꎬｃ ＝ １. ９２５ ３ ｎｍꎬα ＝ β ＝ γ ＝ ９０°ꎬｚ ＝ ４ꎮ
由 ＭｇＯ６ 八面体与 ＶＯ４ 四面体基团共享边角构

成晶体的基本网络骨架ꎬＮａ ＋ 位于网络的空腔ꎬ
掺杂其中的 Ｅｕ３ ＋ 占据 Ｍｇ２ ＋ 的八面体格位[１２]ꎮ
ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４) ３ 为立方石榴石型结构ꎬ空间群

为 Ｉａ￣３ｄꎬ晶胞参数 ａ ＝ １. ２４５ ５ ｎｍꎬα ＝ ９０°ꎬｚ ＝ ８ꎮ
在 ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４) ３ 晶体结构中ꎬ(Ｃａ / Ｎａ)Ｏ８ 为

十二面体ꎬＶＯ４ 四面体通过角与ＭｇＯ６ 八面体进行连

接ꎬ掺杂的 Ｅｕ３ ＋ 占据 Ｃａ２ ＋ / Ｎａ ＋ 的格位[１３￣１４]ꎮ 用

Ｃａ２ ＋ 取代 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４) ３ 基质中的 Ｍｇ２ ＋ ꎬ在一定

的掺 杂 浓 度 范 围 (ｘ > １. ６) 能 够 有 效 地 形 成

ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４ ) ３ 相的固溶体ꎮ 此外ꎬ少量掺杂

Ｅｕ３ ＋ 不影响基质的晶体结构ꎮ
为了进一步探讨晶体结构的变化ꎬ对 ２θ ＝

３１. ５° ~ ３２. ５°范围的衍射峰(４２０)位置及其半峰

宽进行了分析ꎮ 图 １(ｂ)显示ꎬ当 ｘ ＝ ０ 时ꎬ在 ２θ ＝
３１. ５° ~ ３２. ５°范围有两组衍射峰ꎬ左边衍射峰

(２０４)明显强于右边(４２０)ꎬ而随着 Ｃａ２ ＋ 掺杂量 ｘ
的增加ꎬ左边衍射峰减弱ꎬ右边衍射峰增强ꎬ当

ｘ > １. ６时左边衍射峰基本消失ꎬ 此时样品以

ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４) ３ 物相为主ꎮ 随着 Ｃａ２ ＋ 掺杂量的

增加ꎬ衍射峰(４２０)半峰宽呈现出先增大后减小

的现象ꎬ表明晶胞体积先减小后增大(图 １(ｃ))ꎬ
与此同时总体来看右边衍射峰的 ２θ 先增大后变

小(图 １(ｄ))ꎮ
图 ２ 是 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 在 ｘ ＝

１. ６ꎬ１. ２ꎬ０ 时的 ＳＥＭ 图像ꎬ从对图１ 的分析可知ꎬｘ ＝
１. ６ꎬ１. ２ꎬ０ 时ꎬ样品对应的物相分别为 ＮａＭｇ２Ｃａ２￣
(ＶＯ４)３ 立方相、混合相和 ＮａＭｇ４(ＶＯ４) ３ 四方相ꎬ
但样品颗粒形貌没有明显的区别ꎬ晶粒形貌均不

规则ꎬ大小不一ꎬ粒径都在 ３ μｍ 以下ꎮ
在 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 体系中掺杂

的少量 Ｅｕ３ ＋ 会取代二价的 Ｃａ２ ＋ ꎬ因不等价取代会

在基质中形成 Ｃａ２ ＋ 空位从而保持电荷平衡:
３Ｃａ２ ＋ ＋ ２Ｅｕ３ ＋ →Ｖ″Ｃａ ＋ ２[Ｅｕ３ ＋ ]•

Ｃａ .
在 ３３９ ｎｍ 光激发下ꎬＮａＭｇ４ － ｘ Ｃａｘ ( ＶＯ４ ) ３ ∶

０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的发射光谱几乎覆盖从 ４００ ｎｍ 到 ７５０
ｎｍ 的可见光区域(图 ３(ａ))ꎮ 对应 ４００ ~ ５８０ ｎｍ
(蓝绿光区域)范围的宽峰归属于基质发光ꎬ源自

Ｖ５ ＋ 的３Ｔ２→１Ａ１ 和３Ｔ１→１Ａ１ 跃迁 [９] ꎬ发射主峰位
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图 １　 (ａ)样品 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的 ＸＲＤ 谱ꎻ(ｂ)２θ ＝ ３１. ５° ~ ３２. ５°范围的衍射峰放大图ꎻ(ｃ)衍射峰(４２０)

半峰宽随 Ｃａ２ ＋ 浓度变化关系ꎻ(ｄ)衍射峰位(４２０)随 Ｃａ２ ＋ 浓度变化关系ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ) ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ . (ｂ) Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ２θ ＝ ３１. ５° － ３２. ５°. ( ｃ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｈａｌｆ￣ｐｅａｋ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ (４２０) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ２ ＋ . (ｄ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ

ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ (４２０) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａ２ ＋ .
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图 ２　 样品 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的 ＳＥＭ 图像ꎮ (ａ)ｘ ＝ １. ６ꎻ(ｂ)ｘ ＝ １. ２ꎻ(ｃ)ｘ ＝ ０ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ . (ａ) ｘ ＝ １. ６. (ｂ) ｘ ＝ １. ２. (ｃ) ｘ ＝ ０.
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图 ３　 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ :(ａ)发射光谱ꎻ(ｂ)４９６ ｎｍ 和 ６１３ ｎｍ 峰发射强度与 Ｃａ２ ＋ 掺杂浓度的关系ꎻ(ｃꎬｄ)激

发光谱ꎻ(ｅ)激发峰位随 Ｃａ２ ＋ 掺杂浓度的关系ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ : (ａ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ (ｂ) ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ４９６ ａｎｄ ６１３

ｎｍ ｐｅａｋｓ ａｎｄ Ｃａ２ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ (ｃꎬ ｄ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎬ (ｅ) ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄ Ｃａ２ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ.

于 ５００ ｎｍ 附近ꎮ 在 ５９３ꎬ６１３ꎬ６５５ꎬ７１０ ｎｍ 处的发射

分别归属于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０ →５Ｆ１、５Ｄ０ →５Ｆ２、５Ｄ０ →５Ｆ３

和５Ｄ０→５Ｆ４ 能级跃迁ꎮ 当掺杂量 ｘ ＝ ０ 时我们在图

中仅观察到宽峰并没有观察到 Ｅｕ３ ＋ 的特征发射峰ꎬ
可能原因是 Ｅｕ３ ＋ 的量过少并没有进入到 ＮａＭｇ４￣

(ＶＯ４)３ 基质ꎮ 当 Ｃａ２ ＋ 的掺杂浓度 ｘ 逐渐增大时ꎬ样
品的结构由 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４)３ 四方相经混合相再到

ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４)３ 立方相ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬ对于四

方相 ＮａＭｇ４(ＶＯ４)３ 样品ꎬ不管是基质还是 Ｅｕ３ ＋ ꎬ发
光强度均很弱ꎬ而当样品中出现 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４)３

立方相后ꎬ基质的蓝光发射和 Ｅｕ３ ＋ 的红光发射整体

随 Ｃａ２ ＋ 的掺杂浓度增强ꎬ当 ｘ ＝１. ９ 时基质的发射最

强ꎮ 说明立方相 ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４)３ 比四方相 ＮａＭｇ４￣
(ＶＯ４)３ 更适合做发光基质材料ꎮ 随着 Ｃａ２ ＋ 逐渐取

代Ｍｇ２ ＋ ꎬＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４)３ 新相形成ꎬ由于 Ｃａ２ ＋ 的半

径(ｒ ＝０. ０９９ ｎｍꎬＣＮ 为 ８)大于 Ｍｇ２ ＋ (ｒ ＝０. ０７２ ｎｍꎬ
ＣＮ 为 ６)[９ꎬ１２￣１３]ꎬ取代后晶体体积增大ꎬＶＯ４ 四面体

基团的距离逐渐变长ꎬＶＯ３ －
４ 自发猝灭效应减弱

从而发光不断增强ꎮ 此外ꎬ基质发射峰位也随

Ｃａ２ ＋ 浓度增加出现蓝移ꎬ由 ５１５ ｎｍ(ｘ ＝ ０)移动到

４９６ ｎｍ(ｘ ＝ ２)ꎬ这是由于 Ｃａ２ ＋ 取代 Ｍｇ２ ＋ 使晶体

的微观结构发生改变所致ꎮ 与此同时ꎬ随着 Ｃａ２ ＋

的掺杂浓度增大ꎬＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ (ＶＯ４ ) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋

的发光颜色由黄绿向蓝白移动ꎬ整体为冷色调ꎮ
图 ３(ｃ)为 ４９６ ｎｍ 检测波长下样品的激发光
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谱ꎬ激发峰在 ２００ ~ ４００ ｎｍ 范围呈现一个强的宽

带吸收ꎬ宽带最强峰位于 ３３９ ｎｍ 附近ꎬ归属于

Ｏ２ － →Ｖ５ ＋ 和 Ｏ２ － →Ｅｕ３ ＋ 电荷迁移吸收的叠加ꎬ主
要为 ＶＯ３ －

４ 的１ Ａ１ →１ Ｔ２ꎬ３ 跃迁吸收ꎮ 检测波长为

６１３ ｎｍ 时(图 ３(ｄ))ꎬ激发光谱除了在 ３２７ ｎｍ 附

近有一强宽带吸收外ꎬ在 ３８０ ~ ４００ ｎｍ 的区域有

一些很弱的窄峰ꎬ宽峰归属于 Ｏ２ － →Ｖ５ ＋ 和 Ｏ２ － →
Ｅｕ３ ＋ 电荷迁移吸收的叠加ꎬ窄峰归属于 Ｅｕ３ ＋ 的 ｆ￣ｆ
电子跃迁吸收ꎬ主要有 ３８６ ｎｍ 的５Ｆ０→５Ｇ３ 跃迁和

３９７ ｎｍ 的５Ｆ０ →５Ｌ６ 跃迁ꎮ Ｏ２ － →Ｖ５ ＋ 和 Ｏ２ － →
Ｅｕ３ ＋ 电荷迁移吸收的叠加使 ＶＯ３ －

４ 向 Ｅｕ３ ＋ 的能

量传递成为可能ꎮ 随着 Ｃａ２ ＋ 掺杂浓度的增大ꎬ
２００ ~ ４００ ｎｍ 范围的激发峰整体增强(图 ３( ｃ)、
(ｄ))ꎬ且激发峰位出现红移趋势(图 ３( ｅ))ꎮ 电

荷迁移吸收的峰位与 Ｅｕ３ ＋ 的共价键和配位键的

多少有关[９]ꎬ在 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ (ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 体

系中尤其与钒酸根结构的变化有关ꎬ因为钒酸根

的电荷迁移是主要的因素ꎮ 在 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４) ３ 晶

体结构中ꎬＥｕ３ ＋ 占据 Ｍｇ２ ＋ 的八面体格位[１２]ꎮ 而

在 ＮａＭｇ２Ｃａ２ ( ＶＯ４ ) ３ 晶 体 结 构 中ꎬ Ｅｕ３ ＋ 占 据

Ｃａ２ ＋ / Ｎａ ＋ 的 十 二 面 体 格 位[１３￣１４]ꎮ 在 ＮａＭｇ４ ￣
(ＶＯ４) ３ 基质中ꎬ当半径较大的 Ｃａ２ ＋ 取代 Ｍｇ２ ＋ 并

占据其格位时ꎬ晶胞增大ꎬ且 Ｃａ 的电负性(１. ００)
小于 Ｍｇ(１. ３１)ꎬ当 Ｃａ２ ＋ 对 ＶＯ３ －

４ 周围 Ｏ２ － 的电子

吸引力减弱ꎬＯ２ － ￣Ｅｕ３ ＋ 和 Ｏ２ － ￣Ｖ５ ＋ 键变短ꎬＯ２ － →
Ｖ５ ＋ 和 Ｏ２ － →Ｅｕ３ ＋ 电荷迁移所需能量减少ꎬ激发

峰红移[１５￣１７]ꎮ 而当出现 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４ ) ３ 物相

时ꎬ结构的变化也增强了 Ｏ２ － ￣Ｅｕ３ ＋ 和 Ｏ２ － ￣Ｖ５ ＋ 键

能ꎬ激发峰进一步红移ꎮ
对图 ３ 的 分 析 表 明ꎬ 在 紫 外 光 激 发 下ꎬ

ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０１Ｅｕ３ ＋ 的基质蓝绿光发射

整体强于 Ｅｕ３ ＋ 的的红光发射ꎬ必须增强 Ｅｕ３ ＋ 的

红光发射才有可能获得白光ꎮ 以基质蓝绿光发射

最强的 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 体系为研究

对象ꎬ探讨 Ｅｕ３ ＋ 浓度变化对荧光性能的影响ꎮ 图

４(ａ)显示 ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ (ＶＯ４ ) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 样品在

３３９ ｎｍ 光激发下的发射光谱ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓

度的升高ꎬ在 ４００ ~ ５８０ ｎｍ 范围的基质发射强

度逐渐减弱且发射峰位向短波移动ꎬ而在 ４８０ ~
７２０ ｎｍ 范围的铕离子发射随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度呈

增强趋势ꎬ当 ｙ ＝ ０. １３３ 时达到最强(图 ４( ｂ))ꎮ
由此可知 ＶＯ３ －

４ 将能量传递给 Ｅｕ３ ＋ ꎬ这是由于

Ｏ２ － →Ｖ５ ＋ 和 Ｏ２ － →Ｅｕ３ ＋ 电荷迁移吸收叠加引起

的结果ꎮ 基质的发射与 ＶＯ３ －
４ 四面体的变形程

度有关[９]ꎬ文献[１５]报道引入更大半径的离子会

使基质的晶格扩大ꎬＶ—Ｏ 键平均键长增加ꎬ晶体

场增强ꎬＶＯ３ －
４ 电荷迁移能量更高ꎬ最强发射峰位
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图 ４　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ (ｙ ＝ ０ ~ ０. １９):(ａ)发

射光谱ꎻ(ｂ)４９６ ｎｍ 和 ６１３ ｎｍ 峰发射强度随 Ｅｕ３ ＋

掺杂浓度的变化关系ꎻ(ｃ)发射光谱对应的 ＣＩＥ 色

坐标ꎮ λｅｘ ＝ ３３９ ｎｍꎮ

Ｆｉｇ. ４　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ (ｙ ＝ ０ ~ ０. １９): (ａ)
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｂ) ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ４９６ ａｎｄ ６１３ ｎｍ ｐｅａｋｓ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ (ｃ) ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ￣
ｉｎｇ ｔｏ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ. λｅｘ ＝ ３３９ ｎｍ.
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相比掺杂小半径离子的发射峰发生红移ꎮ 在

ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 立方相结构中ꎬＥｕ３ ＋

取代 Ｃａ２ ＋ 并占据其格位ꎬ由于 Ｅｕ３ ＋ 的半径( ｒ ＝
０. ０９５ ｎｍꎬＣＮ 为 ８)小于 Ｃａ２ ＋ ( ｒ ＝ ０. ０９９ ｎｍꎬＣＮ
为 ８) [１３ꎬ９]ꎬＥｕ３ ＋ 取代 Ｃａ２ ＋ 使 Ｖ—Ｏ 键变短ꎬ晶体

场减弱ꎬ基质的发射峰位出现蓝移ꎮ 图 ４(ｃ)显示

了在 ３３９ ｎｍ 光激发下 ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ ( ＶＯ４ ) ３ ∶
ｙＥｕ３ ＋ 的 ＣＩＥ 色坐标ꎬ控制 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂浓度可以

调整蓝绿光和红光的强度比ꎬ ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ￣
(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 的色坐标从 ｙ ＝ ０ 时的(０. ２１７ ２ꎬ
０. ３３９ ４)移动到 ｙ ＝ ０. １９ 时的(０. ３４９ꎬ ０. ３５３ ３)ꎬ
由蓝白光区域到达白光区域ꎬ得到单一基质的近

白光荧光粉ꎮ
由于 ＶＯ３ －

４ 与 Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱存在重叠ꎬ使
两者之间的能量交换成为可能ꎮ 表述能量传递效

率公式为 η ＝ １ － Ｉ１ / Ｉ２ [１８￣１９]ꎬ其中 η 是 ＶＯ３ －
４ 向

Ｅｕ３ ＋ 进行能量传递的效率ꎬＩ１ 和 Ｉ２ 分别是有无激

活剂 Ｅｕ３ ＋ 离子时 ＶＯ３ －
４ 的发光强度ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋

浓度的增加ꎬＥｕ３ ＋ 的特征发射不断增强ꎬ但 ＶＯ３ －
４

的发光强度不断减弱ꎬ表明两者进行了能量传递ꎬ
当 ｙ ＝ ０. １３３ 时能量传递效率 η 为 ４２. ２１％ ꎬ表明

该荧光粉在 ３３９ ｎｍ 光激发下 ＶＯ３ －
４ →Ｅｕ３ ＋ 的能量

传递是有效的ꎮ 当 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂浓度 ｙ > ０. １３３
时ꎬＥｕ３ ＋ 的发光强度开始减弱ꎬ表明 Ｅｕ３ ＋ 之间发

生了浓度猝灭ꎮ 可以利用浓度猝灭来研究能量传

递的机理ꎬ一般来说共振能量转移机制由多极电

荷相互作用和交换相互作用构成ꎮ 相互交换作用

公式[２０]如下:

Ｒｃ ≈２ ３Ｖ
４πＸｃＮ

( )
１
３
ꎬ (１)

Ｎ 为 Ｅｕ３ ＋ 所占据格位的配位数(ＣＮ 为 ８)ꎬＸｃ 是

猝灭时激活离子 Ｅｕ３ ＋ 的浓度( ｙ ＝ ０. １３３)ꎬ通过

Ｊａｄｅ 软件拟合得晶胞体积 Ｖ(Ｖ ＝ １. ９１７ ０９ ｎｍ３)ꎬ
代入公式计算得 Ｒｃ ＝ １. ５７９ ｎｍꎮ 当 Ｒｃ > ０. ４ ｎｍ
时 ＶＯ３ －

４ 自身的能量辐射占主导ꎬ当 Ｒｃ < ０. ４ ｎｍ
时 ＶＯ３ －

４ →Ｅｕ３ ＋ 的能量传递为相互交换作用ꎮ 由

于 Ｒｃ ＝ １. ５７９ ｎｍ 远大于 ０. ４ ｎｍꎬＶＯ３ －
４ →Ｅｕ３ ＋ 的

能量传递为多极电偶相互作用机制ꎮ 发光中心的

浓度猝灭是由于激活离子在无机材料中的电多极

或磁偶极之间的相互作用[５]ꎮ 激活离子之间的

相互作用机制可以利用 ｌｇ( Ｉ / ｙ) ＝ Ｃ － ( θ / ３) ｌｇｙ
关系来证实[２０]ꎬ其中 Ｉ 为 ３３９ ｎｍ 激发下的发光

强度ꎬｙ 为激活离子浓度ꎬＣ 是常数ꎬθ 代表猝灭类

型系数ꎬ可取 ６ꎬ８ꎬ１０ꎮ 其中 ６ 代表电偶极相互作

用ꎬ８ 代表偶极￣四极相互作用ꎬ１０ 代表四极￣四极相

互作用ꎮ 斜率为 θ / ３ꎬ由图 ５ 可知斜率为 －１. ９９１ ２ꎬ
经计算 θ 为 ５. ９７ꎬ近似为 ６ꎬ说明铕离子之间的能

量传递机制是偶极￣偶极相互作用ꎮ
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图 ５　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 的 ｌｇｙ￣ｌｇ( Ｉ / ｙ)关系图

Ｆｉｇ. ５ 　 ｌｇｙ￣ｌｇ ( Ｉ / ｙ) ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ ( ＶＯ４ ) ３ ∶

ｙＥｕ３ ＋ 　

在 ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ (ＶＯ４ ) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 体系中ꎬ由
于 Ｅｕ３ ＋ 和 Ｃａ２ ＋ 所带的电荷不相等ꎬＥｕ３ ＋ 取代与

Ｃａ２ ＋ 会造成电荷不平衡ꎬ进而可能影响材料的发

光性能ꎮ 为了保持材料的电中性ꎬ在掺杂 Ｅｕ３ ＋ 同

时引入相关的阴阳离子如 Ｆ － 、Ｃｌ － 、Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 和

Ｋ ＋ ꎬ以平衡多余的电荷ꎬ改善材料的发光性能ꎮ
利用 Ｊａｄｅ 软件拟合得到掺杂电荷补偿剂( Ｆ － ꎬ
Ｌｉ ＋ )与未掺杂样品的晶胞参数如表 １ꎬ从表中可

以发现总体来看掺杂电荷补偿剂(Ｆ － ꎬＬｉ ＋ )相比

未掺杂样品的晶胞参数变化很大ꎬ掺杂 Ｌｉ ＋ 后样

品晶胞参数减小更严重ꎬＦ － 次之ꎬ这种现象表明

电荷补偿剂(Ｆ － ꎬＬｉ ＋ )进入到了基质晶格中ꎮ
以 Ｆ － 为电荷补偿剂ꎬ探讨在电荷补偿条件下

ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｚ (ＶＯ４ ) ３ ∶ ｚＥｕ３ ＋ ꎬ ｚＦ － 的发光性能ꎮ
由图 ６(ａ)、(ｃ)可知ꎬ进行电荷补偿后 Ｅｕ３ ＋ 的发

射峰持续增强ꎬ没有发生猝灭ꎬ对应的 ＮａＭｇ２. １ ￣
Ｃａ１. ９ － ｚ(ＶＯ４) ３ ∶ ｚＥｕ３ ＋ ꎬ ｚＦ － 的色坐标进一步向白

光区域移动ꎬ由蓝白光区域到达白光区域 (图

６(ｄ))ꎮ 在 ４９６ ｎｍ 光检测下ꎬ３３９ ｎｍ 附近的激发

峰先增强后减弱ꎬ当掺杂量 ｚ ＝ ０. ０１９ 时激发峰有

最强吸收ꎬ峰形随掺杂浓度增加出现红移现象

(图 ６(ｂ))ꎮ
当以 Ｌｉ ＋ 为电荷补偿剂时ꎬ在 ３３９ ｎｍ 光激发

下ꎬ样品的基质发射强度随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度增加而
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图 ６　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｚ(ＶＯ４) ３ ∶ ｚＥｕ３ ＋ ꎬｚＦ － :(ａ)发射光谱ꎻ(ｂ)激发光谱ꎻ(ｃ) ４９６ ｎｍ 和 ６１３ ｎｍ 峰发射强度随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓

度的变化关系ꎻ(ｄ)发射光谱对应的 ＣＩＥ 色坐标图(λ ＝ ３３９ ｎｍ)ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｚ(ＶＯ４) ３ ∶ ｚＥｕ３ ＋ ꎬｚＦ － : (ａ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｂ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｃ) ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ４９６ ａｎｄ ６１３ ｎｍ ｐｅａｋｓ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ (ｄ) ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(λ ＝ ３３９ ｎｍ).

表 １　 掺杂电荷补偿剂(ＦꎬＣｌ)与未掺杂样品的晶胞参数

Ｆｉｇ. １　 Ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｏｐｅｄ ｃｈａｒｇｅ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｏｒｓ(ＦꎬＣｌ) ａｎｄ ｕｎｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

无电荷补偿剂 Ｆ － Ｌｉ ＋

ｙ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ / ｎｍ ｚ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ / ｎｍ ｗ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ / ｎｍ

０ １２. ４３５ ０ ０ １２. ４４２ ０ ０ １２. ４５５ ３

０. ０１９ １２. ３３７ ３ ０. ０１９ １２. ３６８ ２ ０. ０１９ １２. ３３６ ２

０. ０５７ １２. ３５７ ２ ０. ０５７ １２. ３４６ ８ ０. ０５７ １２. ３１９ ４

０. ０９５ １２. ３１５ ８ ０. ０９５ １２. ３１２ ３ ０. ０９５ １２. ３４２ ８

０. １３３ １２. ３１６ ０ ０. １３３ １２. ２９８ ２ ０. １３３ １２. ２９６ ５

０. １９ １２. ２８３ ７ ０. １９ １２. ２８２ ３ ０. １９ １２. ２８１ ２

不断减小ꎬ与此同时 Ｅｕ３ ＋ 的发射不断增强ꎬ显示

基质与 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递效率得到提高(图
６(ａ)、(ｃ))ꎮ 在该波长激发下ꎬ随掺杂浓度增加

样品的 ＣＩＥ 色坐标颜色出现蓝光￣冷白光区￣橙红

光变化(图 ７(ｄ))ꎮ 激发光谱的峰形与图 ６(ｂ)相
似ꎬ进行 Ｌｉ ＋ 电荷补偿后激发峰的吸收强度随掺

杂量 ｗ 增加逐渐减弱ꎬ激发峰位置无明显移动

(图 ７(ｂ))ꎮ
Ｃｌ － 为电荷补偿剂时的荧光现象与 Ｆ － 相似ꎬ

但色坐标移动幅度比 Ｆ － 的要小ꎬ颜色同样由蓝白

光区域移动到白光区域ꎬ其中大部分点都位于白

光区域ꎮ Ｎａ ＋ 做为电荷补偿剂的作用效果与 Ｌｉ ＋

相差不大ꎬ其发射光谱对应的 ＣＩＥ 色坐标移动幅

度稍小于 Ｌｉ ＋ ꎬ对应颜色同样为由蓝光区域先移

动到冷白光区ꎬ最后移动到橙红光区域ꎮ 相比掺

杂 Ｌｉ ＋ 和 Ｎａ ＋ ꎬ掺杂 Ｋ ＋ 为电荷补偿剂时ꎬ发射光

谱所对应的 ＣＩＥ 色坐标比掺杂 Ｌｉ ＋ 和 Ｎａ ＋ 移动幅

度小ꎬ发光颜色由蓝光到冷白光变化ꎮ
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图 ７　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ２ｗ(ＶＯ４) ３:ｗＥｕ３ ＋ ꎬｗＬｉ ＋ :(ａ)发射光谱ꎻ(ｂ)激发光谱ꎻ(ｃ)４９６ ｎｍ 和 ６１３ ｎｍ 峰发射强度随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂

浓度的变化关系ꎻ(ｄ)发射光谱对应的 ＣＩＥ 色坐标图(λ ＝ ３３９ ｎｍ)ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ２ｗ(ＶＯ４) ３ ∶ ｗＥｕ３ ＋ ꎬｗＬｉ ＋ : (ａ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｂ) ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｃ) ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｍｉｓ￣

ｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ４９６ ａｎｄ ６１３ ｎｍ ｐｅａｋｓ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ (ｄ) ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(λ ＝ ３３９ ｎｍ).
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图 ８　 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ８０５(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０９５Ｘ － (Ｘ ＝ ＦꎬＣｌ)和 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ７１(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０９５Ｍ ＋ (Ｍ ＝ ＬｉꎬＮａꎬ
Ｋ)的发射光谱(ａ)和对应的 ＣＩＥ 色坐标图(ｂ)(λ ＝ ３３９ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ(ｂ)(λ ＝ ３３９ ｎｍ) ｏｆ ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ８０５ (ＶＯ４)３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ

０. ０９５Ｘ － (Ｘ ＝ Ｆꎬ Ｃｌ) ａｎｄ ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ７１(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ ０. ０９５Ｍ ＋ (Ｍ ＝ Ｌｉꎬ Ｎａꎬ Ｋ)

ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ８０５(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ ０. ０９５Ｘ －

(Ｘ ＝ Ｆꎬ Ｃｌ)和 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ７１(ＶＯ４) ３ ∶ ０. ０９５Ｅｕ３ ＋ ꎬ
０. ０９５Ｍ ＋ (Ｍ ＝ Ｌｉꎬ Ｎａꎬ Ｋ)在 ３３９ ｎｍ 光激发下的

发射光谱(图 ８(ａ))显示ꎬ阴离子的电荷补偿效

果弱于阳离子ꎬ但 Ｆ － 优于 Ｃｌ － ꎮ Ｌｉ ＋ 的电荷补偿

效果最好ꎬ其次为 Ｎａ ＋ ꎬ最后为 Ｋ ＋ ꎮ 由于 Ｌｉ ＋ 、
Ｎａ ＋ 和 Ｋ ＋ 的离子半径不同ꎬＬｉ ＋ ( ｒ ＝ ０. ０７６ ｎｍ) <
Ｎａ ＋ ( ｒ ＝ ０. １０２ ｎｍ) < Ｋ ＋ ( ｒ ＝ ０. １３８ ｎｍ) (ＣＮ 为

８) [９]ꎬ拥有较小离子半径的 Ｌｉ ＋ 更容易进入基质

进行电荷补偿ꎮ 在 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ (ＶＯ４) ３ 基质中ꎬ



　 第 ６ 期 杨国辉ꎬ 等: 基质组成变化及电荷补偿对 ＮａＭ４(ＶＯ４) ３ ∶ Ｅｕ３ ＋ (Ｍ ＝ Ｍｇꎬ Ｃａ)荧光性能的调控 ７３３　　

Ｅｕ３ ＋ 取代 Ｃａ２ ＋ 产生的空位缺陷可用如下公式

３Ｃａ２ ＋ ＋ ２Ｅｕ３ ＋ →Ｖ″Ｃａ ＋ ２ [Ｅｕ３ ＋ ]•
Ｃａ 来表示ꎮ 由于

发光中心与空位缺陷间的能量传递具有较高的效

率ꎬ这种空位缺陷的存在会降低荧光粉的发光强

度ꎮ 在实验中可以掺杂阴离子如 Ｆ － 和 Ｃｌ － 或阳

离子如 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 和 Ｋ ＋ 来维持电荷平衡ꎮ 对于阴

离子补偿模式ꎬ进入基质晶格的 Ｆ － 和 Ｃｌ － 能够平

衡 Ｅｕ３ ＋ 取代 Ｃａ２ ＋ 后产生的正电荷从而形成平衡ꎬ
其电荷平衡式为:Ｅｕ３ ＋ ＋ Ｃａ２ ＋ ＋ Ｘ － →[Ｅｕ３ ＋ ]•

Ｃａ ＋
Ｘ － (Ｘ ＝ ＦꎬＣｌ)ꎻ对于阳离子补偿模式ꎬ进入基质晶

格的碱金属离子 Ｍ ＋ (Ｍ ＝ ＬｉꎬＮａꎬＫ)取代 Ｃａ２ ＋ 离

子形成 Ｒ′Ｃａ负电荷缺陷ꎬ从而平衡 Ｅｕ３ ＋ 取代 Ｃａ２ ＋ 后

产生的正电荷ꎬ其平衡公式为:Ｅｕ３ ＋ ＋ Ｃａ２ ＋ ＋ Ｍ ＋ →
[Ｅｕ３ ＋ ]•

Ｃａ ＋Ｍ′Ｃａ(Ｍ ＝ＬｉꎬＮａꎬＫ)ꎮ

４　 结　 　 论

利用高温固相法制备了 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶
０. ０１ Ｅｕ３ ＋ ( ｘ ＝ ０ ~ ２)、 ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ ( ＶＯ４ ) ３ ∶
ｙＥｕ３ ＋ ( ｙ ＝ ０ ~ ０. １９)、 ＮａＭｇ２. １ Ｃａ１. ９ － ｙ ( ＶＯ４ ) ３ ∶
ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＸ － (Ｘ ＝ ＣｌꎬＦ)和 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９￣２ ｙ(ＶＯ４) ３ ∶
ｙＥｕ３ ＋ ꎬｙＭ ＋ (Ｍ ＝ ＬｉꎬＮａꎬＫ)系列荧光粉ꎬ该系列

荧光粉能被紫外光有效地激发ꎬ同时发射基质的

蓝绿光和铕离子的红光ꎮ 在 ＮａＭｇ４ － ｘＣａｘ(ＶＯ４) ３ ∶

０. ０１Ｅｕ３ ＋ 体系中ꎬ随 Ｃａ２ ＋ 的掺杂浓度增大ꎬ样品

的结构由 ＮａＭｇ４ (ＶＯ４ ) ３ 四方相经混合相再到

ＮａＭｇ２Ｃａ２(ＶＯ４ ) ３ 立方相ꎮ 对于四方相 ＮａＭｇ４ ￣
(ＶＯ４) ３ 样品ꎬ基质和 Ｅｕ３ ＋ 的发光强度均很弱ꎬ而
当样品中出现 ＮａＭｇ２Ｃａ２ (ＶＯ４) ３ 立方相后ꎬ基质

的蓝光发射和 Ｅｕ３ ＋ 的红光发射整体随 Ｃａ２ ＋ 的掺

杂浓度增强ꎬ且基质发射峰位呈现蓝移ꎮ 通过控

制合成条件ꎬ调节红光和蓝绿光的强度比例ꎬ进而

合成单一基质白光发射荧光粉ꎮ 对于 ＮａＭｇ２. １ ￣
Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 系列荧光粉ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂

量增加ꎬ基质发光减弱ꎬ而红光增强ꎬ当 ｙ ＝ ０. １３３
时ꎬ能量传递效率 η 为 ４２. ２１％ ꎬ表明 ＶＯ３ －

４ →
Ｅｕ３ ＋ 的能量传递是有效的ꎬ能量传递机制是偶极￣
偶极相互作用ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 浓度增加ꎬＣＩＥ 坐标由

蓝光区域移动到白光区域ꎮ 研究发现添加电荷补

偿剂能够增强 Ｅｕ３ ＋ 的发光ꎬ采用阴离子和阳离子

对 ＮａＭｇ２. １Ｃａ１. ９ － ｙ(ＶＯ４) ３ ∶ ｙＥｕ３ ＋ 系列样品进行全

电荷补偿ꎬ发现电荷补偿剂能够提升基质与 Ｅｕ３ ＋

之间的能量传递ꎮ 阴离子的电荷补偿效果弱于阳

离子ꎬ但 Ｆ － 优于 Ｃｌ － ꎮ 阳离子的电荷补偿效果为

Ｌｉ ＋ ﹥ Ｎａ ＋ ﹥ Ｋ ＋ ꎮ 所有样品的 ＣＩＥ 坐标都能移

动到白光区域ꎬ说明可以得到单一基质的近白光

荧光粉ꎮ
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