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摘要: 以 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ 为基质、Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 为掺杂离子、Ｈ３ＢＯ３ 为助剂ꎬ利用固相法制备了系列发光材料ꎮ
由 Ｘ 射线衍射图可知ꎬ材料的相是单一的ꎮ 利用 Ｍｎ２ ＋ 离子的浓度猝灭效应以及 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 能量传递过程中

存在的“瓶颈效应”和“反瓶颈效应”解释了 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４)Ｆ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 量子效率降低的原因ꎮ 通过添加助剂

Ｈ３ＢＯ３ 及调控阳离子的方式有效地提高了 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４)Ｆ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 的量子效率ꎬ采用精修手段分析了发光

中心所处晶体场环境的变化情况ꎬ并解释了两种调控过程中 Ｅｕ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 发射强度变化的原因ꎮ
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１　 引　 　 言

白色发光二极管(ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＬＥＤｓ)
作为典型的半导体照明光源ꎬ被誉为照明领域的

革新者ꎮ 目前ꎬ商业化的白光 ＬＥＤｓ 主要是“蓝光

ＬＥＤ 芯片 ＋ ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 黄色荧光粉”型器件ꎬ但
是ꎬ这类器件存在色温较高、显色性较差等缺

点[１￣２]ꎮ 为了避免这种器件存在的问题ꎬ研究人

员开始尝试采用“紫外￣近紫外 ＬＥＤ 芯片 ＋ 三基

色或单基质白色荧光粉”来获取白光 ＬＥＤｓ[２￣５]ꎮ
相较于三基色荧光粉ꎬ单基质白色荧光粉作为主

体材料没有荧光粉混合物之间的颜色再吸收和配

比调控等问题ꎬ因此ꎬ成为了该领域的研究重

点[６￣８]ꎮ 卤磷酸盐是一类典型的含有卤族元素的

化合物ꎬ在单基质白色荧光粉领域扮演着重要的

角色[９￣１１]ꎬ如用于传统荧光灯的 Ｃａ５ ( ＰＯ４ ) ３Ｃｌ ∶
Ｓｂ３ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ ꎮ 但是ꎬ该材料的激发光谱主要表现

的是敏化离子 Ｓｂ３ ＋ 的激发特征ꎬ激发带靠近短波

方向(２５３. ７ ｎｍ 附近)ꎬ与现有发展较好的近紫外

芯片(３７０ ~ ４１０ ｎｍ)的发射不匹配ꎬ使得这种材

料较难用于近紫外基白光 ＬＥＤｓꎮ 近年来ꎬ研究者

也在尝试研发新的长波紫外光激发型卤磷酸盐材

料ꎬ主要是利用掺杂离子间的能量传递ꎬ同时借助

调控基质组分等实现白色发光ꎮ 例如ꎬＹｏｕ 等以

Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 为掺杂离子ꎬ在基质 Ｃａ６Ｙ２Ｎａ２ (ＰＯ４)６Ｆ２

和 Ｓｒ３ＧｄＮａ(ＰＯ４)３Ｆ 中分别实现了白色发光[１２￣１３]ꎻ
Ｌｉｎ 等通过调整 Ｅｕ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 配比ꎬ在 Ｃａ９Ｍｇ(ＰＯ４)６Ｆ２

中也获得了白色光[１４]ꎻＬｉ 等调控 Ｃａ２ＰＯ４Ｃｌ 中的

Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 掺杂量和配比ꎬ获得了暖白荧光粉ꎬ将
材料与 ４００ ｎｍ ＬＥＤ 芯片组合ꎬ所得白光 ＬＥＤｓ 的

色温为 ４ ２９６ Ｋꎬ色坐标为(０. ３１０ ２ꎬ０. ３０９ ６)ꎬ色
度学参数基本满足室内照明白光 ＬＥＤｓ 的要

求[１５]ꎮ 近期ꎬ科研人员研究了掺杂离子在 Ｓｒ６Ｃａ４￣
(ＰＯ４) Ｆ２ ( ＳＣＰＦ) 中的性能ꎬ如 Ｚｈｏｕ 等研究了

Ｅｕ２ ＋ 在 ＳＣＰＦ 中的发光性能ꎬ以及 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｔｂ３ ＋ 间的

能量传递和机理[１６￣１７]ꎻＳｈｉ 等利用 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间的

能量传递ꎬ获得了颜色可调的荧光粉[１８]ꎻＷａｎｇ 等

深入分析了 Ｃｅ３ ＋ 到 Ｍｎ２ ＋ 的能量传递ꎬ并通过阳

离子替换ꎬ改善了材料性能ꎬ此外ꎬ采用三掺杂

Ｃｅ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｓｍ３ ＋ 的方式ꎬ获得了白色荧光粉[１９￣２０]ꎮ
虽然ꎬ研究者们利用掺杂离子间的能量传递可以

实现白色发光ꎬ并且能量传递效率的计算值也比

较高ꎬ但是ꎬ材料的量子效率却比较低ꎬ严重影响

了材料的实际应用价值ꎮ 本工作以 ＳＣＰＦ 为基

质、Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 为掺杂离子ꎬ针对影响材料量子效

率的原因以及如何提升材料的量子效率等问题ꎬ开
展了一系列的工作ꎬ重点研究了助剂 Ｈ３ＢＯ３ 及阳离

子对材料量子效率的影响ꎮ 研究结果将为开发新型

高效率卤磷酸盐荧光粉提供实验和理论依据ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

采用高温固相法制备材料ꎮ 以高纯度的 Ｓｒ￣
ＣＯ３、ＣａＣＯ３、 ＭｇＯ、 ＣａＦ２、 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、 Ｅｕ２Ｏ３、 Ｍｎ￣
ＣＯ３、Ｈ３ＢＯ３ 为原料(所用原材料均来自株洲恒马

高新材料有限公司)ꎬ按照化学分子式(Ｓｒ６ － ｘＣａ４ － ｙ － ｚ￣
(ＰＯ４)Ｆ２ ∶ ｘＥｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋ ꎬｗＭｇ２ ＋ )给出的比例称量

原料ꎬ将原料在玛瑙研钵中研磨均匀后放入坩埚ꎬ
将坩埚埋于碳粉中ꎬ在马弗炉中灼烧至 １ ２５０ ℃ꎬ
保温 ６ ｈꎬ而后冷却至室温ꎬ取出样品并研磨均匀

以备测量ꎮ
２. ２　 性能表征

通过德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)完成材料的物相数据测试ꎬ辐射源采用 Ｃｕ
靶 Ｋα(λ ＝ ０. １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ工作条件为 ４０ ｋＶ 和

４０ ｍＡꎬ步长 ０. ０２°ꎬ扫描角度 θ ＝ １０° ~ ８０°ꎻ利用

日本 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｆ￣４６００ 荧光光谱仪记录材料的光

谱数据ꎬ光源选用 ４５０ Ｗ Ｘｅ 灯ꎬ起止波长分别为

２００ ｎｍ 和 ８００ ｎｍꎬ每分钟扫描 ２４０ ｎｍꎻ使用

ＨＯＲＩＢＡ Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ 荧光光谱仪完成材料的瞬态光

谱及内量子效率的测试ꎬ光源是 ｎａｎｏ￣ＬＥＤ(λｅｍ ＝
３２０ ｎｍ)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 材料的晶相分析

实验测定了不同条件下样品的 ＸＲＤ 图谱ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 对比标准卡( ＩＣＳＤ＃２０７０５)ꎬ无论

是添加 Ｈ３ＢＯ３ 还是掺入 Ｍｇ２ ＋ ꎬ材料的 ＸＲＤ 与标

准卡片都匹配得很好ꎬ说明掺杂离子 Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 、
Ｍｇ２ ＋ 加入 Ｈ３ＢＯ３ 后ꎬ材料仍为纯相ꎮ
３. ２　 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋的性能表征

前期的研究结果显示 Ｅｕ２ ＋ 在基质中的最佳

掺杂量为 ２％ (之后浓度均选取百分数)ꎬ因此ꎬ固
定 Ｅｕ２ ＋ 的用量为 ０. ０２[１８]ꎮ 图 ２ 给出了激发源为

３５８ ｎｍ 光时ꎬＳｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋
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图 １　 (ａ)基质的结构图ꎻ(ｂ)添加 Ｈ３ＢＯ３ 或替换 Ｍｇ２ ＋ 后材料的 ＸＲＤ 图谱ꎻ(ｃ)精修图ꎮ

Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｏｓｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄ. (ｂ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｏｐｉｎｇ Ｈ３ＢＯ３ ｏｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇ ｂｙ Ｍｇ２ ＋ . ( ｃ)
Ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｐａｔｔｅｒｎｓ.
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图 ２　 (ａ)ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋ 的发射光谱ꎬ插图为 Ｅｕ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 的发射强度随 Ｍｎ２ ＋ 掺杂量的变化情况(λｅｘ ＝ ３５８ ｎｍ)ꎻ

(ｂ)ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋ 中 Ｅｕ２ ＋ 到 Ｍｎ２ ＋ 的能量传递效率ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋ . Ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

Ｍｎ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ(λｅｘ ＝ ３５８ ｎｍ). (ｂ)Ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ ｉｎ ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬｙＭｎ２ ＋ .

( ｙ ＝ ０ꎬ ０. １ꎬ ０. ２ꎬ ０. ３ꎬ ０. ４ꎬ ０. ５ꎬ ０. ６ꎬ ０. ７)的发

射光谱及 Ｅｕ２ ＋ 到 Ｍｎ２ ＋ 的能量传递效率ꎮ 图 ２(ａ)
中的两个发射带源于 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ１４ｆ６ →５ｄ０４ｆ７ 和

Ｍｎ２ ＋ 的４Ｔ１( ４Ｇ)→６Ａ１( ６Ｓ)能级跃迁ꎬ主峰分别为

４６０ ｎｍ 和 ５８０ ｎｍꎻ且 Ｅｕ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 的发射强度随

Ｍｎ２ ＋ 浓度的增大ꎬ出现了不同的变化趋势ꎬ其中

Ｅｕ２ ＋ 的单调递减ꎬ而 Ｍｎ２ ＋ 的整体呈单调递增趋

势ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度在 ０. ５％ ~ ０. ７％时ꎬＭｎ２ ＋

的发射强度变化不明显ꎮ 插图中所示强度均取的

是发射峰位置为 ５８０ ｎｍ 处的值ꎬ由插图可知在

ｙ ＝ ０. ５ 时ꎬＭｎ２ ＋ 的发射强度达到最大ꎮ 但光谱图

显示ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 浓度为 ０. ５％ 时ꎬ５８０ ｎｍ 处发射强

度与 Ｍｎ２ ＋ 浓度为 ０. ６％ 、０. ７％时相比ꎬ变化并不

明显ꎮ 一方面 Ｅｕ２ ＋ 继续向 Ｍｎ２ ＋ 进行能量传递ꎬ
另一方面 Ｍｎ２ ＋ 之间发生浓度猝灭ꎬ两者达到了一

个相对平衡的状态ꎮ 即 Ｍｎ２ ＋ 与 Ｅｕ２ ＋ 间的能量传

递作用与 Ｍｎ２ ＋ 间的浓度猝灭作用相互平衡ꎮ 图

２(ｂ)给出了依据公式

ηＴ ＝ １ － ＩＳ / ＩＳ０ꎬ (１)
得到的 Ｅｕ２ ＋ 到 Ｍｎ２ ＋ 的能量传递效率ꎬ其中 ＩＳ０和
ＩＳ分别代表添加 Ｍｎ２ ＋ 前、后 Ｅｕ２ ＋ 的发射强度[１４]ꎮ
可以看出ꎬ随着 Ｍｎ２ ＋ 掺杂量的增大ꎬ能量传递效

率逐渐增大ꎮ 但是ꎬ图 ３ 显示ꎬ随 Ｍｎ２ ＋ 掺杂量的

增大ꎬ材料的量子效率由 ３４. ４３％ 降至 ２２. ４７％ ꎬ
考虑到量子效率是判断材料能否应用的重要指

标ꎬ因此ꎬ研究影响量子效率的因素尤为重要ꎮ
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图 ４　 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 中存在的“瓶颈效应”和“反瓶颈效应”
Ｆｉｇ. ４ 　 “ ｂｏｔｔｌｅｎｅｃｋ ｅｆｆｅｃｔ” ａｎｄ “ ａｎｔｉ￣ｂｏｔｔｌｅｎｅｃｋ ｅｆｆｅｃｔ” ｏｆ

Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

实际上ꎬ可以从两方面解释 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 能量

传递过程中出现高能量传递效率、但材料呈现低

量子效率的问题:其一是与 Ｍｎ２ ＋ 的浓度猝灭有

关ꎬ其二归因于能量传递过程中存在的“瓶颈效

应”和“反瓶颈效应”ꎮ 由图 ２(ａ)可以观察到ꎬ共
掺杂时ꎬＭｎ２ ＋ 用量变大造成离子间距变小ꎬ当离

子间平均距离与临界值接近时ꎬ就会加剧 Ｍｎ２ ＋ 的

浓度猝灭ꎬ此时ꎬ无辐射跃迁增强ꎬ从而量子效率

降低ꎻ而共掺杂体系中常有的“瓶颈效应”和“反
瓶颈效应”同样会导致较低的量子效率ꎮ 图 ４ 给

出了“瓶颈效应”和“反瓶颈效应”ꎬ其产生过程如

下:①Ｅｕ２ ＋ 吸收光源的能量跃迁至激发态ꎬ②并

把能量传递给 Ｍｎ２ ＋ ꎬ使 Ｍｎ２ ＋ 产生跃迁发射ꎻ不
过ꎬ与 Ｅｕ２ ＋ 相比ꎬＭｎ２ ＋ 具有更长的寿命ꎬ因此ꎬ③
Ｍｎ２ ＋ 的基态和激发态布居数出现了明显的变化ꎬ
前者减小而后者明显增大ꎬ这抑制了 Ｅｕ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

的能量传递ꎬ此即“瓶颈效应”ꎻ由于 Ｅｕ２ ＋ 受到不

间断的激发ꎬ因此ꎬ④Ｍｎ２ ＋ 吸收能量后ꎬ⑤出现了

由激发态 ｅ１ 跃迁到 ｅ２ 的现象ꎬ这加剧了 Ｅｕ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 的能量传递ꎬ此即为“反瓶颈效应”ꎻ⑥处于

较高激发态 ｅ２ 的 Ｍｎ２ ＋ 将以无辐射跃迁的形式回

到激发态 ｅ１ꎬ⑦这个过程并没有对 Ｍｎ２ ＋ 的发射

做贡献ꎬ因此ꎬ材料的量子效率较低ꎮ
３. ３　 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋的性能优化

众所周知ꎬ作为助剂ꎬＨ３ＢＯ３ 在材料的合成、
形貌及温度稳定性等方面都起着重要的作用[２１]ꎮ
为了探索助剂对材料性能的影响ꎬ实验制备了

Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｚＨ３ＢＯ３ꎬ测
试结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)和插图可以观察

到ꎬＥｕ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 的强度均有明显的提高ꎬ这归因

于 Ｈ３ＢＯ３ 有效地减少了材料缺陷ꎻ此外ꎬ图 ５(ｂ)
显示ꎬ增大 Ｈ３ＢＯ３ 用量可以显著提高材料的量子

效率ꎬ其原因是加入的 Ｈ３ＢＯ３ 改变了 Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋

所处的晶体场环境ꎬ从而改善了材料性能[２１]ꎮ 但

是ꎬＨ３ＢＯ３ 是否影响材料的晶体结构呢? 图 ６ 给

出了多种 Ｈ３ＢＯ３ 用量时的 ＸＲＤ 精修图ꎬ其中 χ２

数值很小ꎬ这意味着 Ｈ３ＢＯ３ 只起到了助剂的作用ꎬ
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图 ５　 (ａ)ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｚＨ３ＢＯ３ 的发射光谱

(λｅｘ ＝３５８ ｎｍ)ꎬ插图为 Ｅｕ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 发射强度随 Ｈ３ＢＯ３

用量的变化情况ꎻ (ｂ) ＳＣＰＦ ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３ Ｍｎ２ ＋ ꎬ
ｚＨ３ＢＯ３ 的量子效率ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬ
ｚＨ３ＢＯ３(λｅｘ ＝ ３５８ ｎｍ). Ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎ￣

ｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ３ＢＯ３

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. ( ｂ)Ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＳＣＰＦ ∶
０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｚＨ３ＢＯ３ .
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图 ６　 添加(０ꎬ０. １ꎬ０. ３ꎬ０. ５ꎬ０. ８ꎬ１. ２)Ｈ３ＢＯ３ 后ꎬＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ 的精修结果ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ｗｉｔｈ ｄｏｐｉｎｇ (０ꎬ ０. １ꎬ ０. ３ꎬ ０. ５ꎬ ０. ８ꎬ １. ２)Ｈ３ＢＯ３

即改变了材料的外部合成条件ꎬ但是ꎬ没有影响材

料的晶体结构ꎮ
图 ７ 呈现了多面体体积和助剂 Ｈ３ＢＯ３ 用量

的关系ꎬ图中显示ꎬ [ Ｃａ１Ｏ６ ]、 [ Ｓｒ２Ｏ９ ] 和 [ Ｃａ３ /
Ｓｒ３Ｏ７Ｆ]的体积随助剂用量的增大而减小ꎬ这归

因于样品的合成条件受助剂影响较大ꎬ配体多面

体收缩ꎬ平均键长变小ꎻ同时ꎬ多面体收缩增强了

发光中心所处局部环境的刚性ꎬ限制了热振动幅

度ꎬ减弱了与配体碰撞程度ꎬ降低了发光中心给基

质传递能量的几率ꎬ这益于发光中心的发光ꎬ从而
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图 ８　 (ａ)监测 Ｅｕ２ ＋ 的 ４６０ ｎｍ 发射时的衰减曲线ꎬ插图

为 Ｅｕ２ ＋ 的寿命ꎻ(ｂ)监测 Ｍｎ２ ＋ 的 ５８０ ｎｍ 发射时的

衰减曲线ꎬ插图为 Ｍｎ２ ＋ 的寿命ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ (４６０ ｎｍ)ꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｌｉ￣

ｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ . ( ｂ) Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ (５８０

ｎｍ)ꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ .



　 第 ６ 期 朱红波ꎬ 等: Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 的发光及其性能调控 ６７５　　

Ｅｕ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 的发射得以增强ꎮ 图 ８( ａ)、(ｂ)分别

是监测 ４６０ ｎｍ 及 ５８０ ｎｍ 时所得的荧光衰减曲

线ꎬ可见ꎬ与二者的发射强度变化类似ꎬ即寿命都

在增加ꎬ这进一步验证了推测ꎮ
实际上ꎬ 替换阳离子可以改善材料的性

能[２２￣２３]ꎬ实验中以 Ｍｇ２ ＋ 替换 Ｃａ２ ＋ ꎬ研究了增大

Ｍｇ２ ＋ 掺 杂 量 时ꎬ Ｓｒ６Ｃａ４ ( ＰＯ４ ) ６Ｆ２ ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ
０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｗＭｇ２ ＋ 发射光谱的变化情况ꎬ结果如图

９(ａ)ꎬ对应材料的量子效率如图 ９(ｂ)ꎮ 图 ９(ａ)
插图显示ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 掺杂量的增大ꎬＥｕ２ ＋ (４６０
ｎｍ)的发射强度逐渐减小ꎬＭｎ２ ＋ (５８０ ｎｍ)的发射

强度不断增大ꎻ而图 ９(ｂ)中材料的量子效率单调

递增ꎮ 图 １０ 中的精修数据显示 χ２ 数值都很小ꎬ
表明即使 Ｍｇ２ ＋ 用量为 １. ６ 也没有改变晶体结构ꎬ
即 Ｍｇ２ ＋ 起到了提高量子效率的作用ꎮ

图 １１ 描述了样品中多面体体积与 Ｍｇ２ ＋ 掺杂量

的关系ꎮ 图中显示ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 掺杂量的增大ꎬ除了

[Ｃａ１Ｏ６]的体积单调递减以外ꎬ其他的都呈现出先增

大后减小的变化趋势ꎬ[Ｓｒ２Ｏ９]和[Ｃａ３ / Ｓｒ３Ｏ７Ｆ]对应

的Ｍｇ２ ＋ 掺杂量拐点分别是 １. ２ 和０. ６ꎮ 由于离子半

径 ｒ(Ｍｇ２ ＋ ) < ｒ(Ｃａ２ ＋ ) < ｒ(Ｓｒ２ ＋ )ꎬ因此ꎬ掺杂 Ｍｇ２ ＋

将会减小多面体体积ꎻ并且由体积的变化趋势可
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图 １０　 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４) ６Ｆ２ ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｗＭｇ２ ＋ (ｗ ＝ ０ꎬ０. ３ꎬ０. ６ꎬ１. ０ꎬ１. ２ꎬ１. ６)精修结果
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图 １１　 ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬｗＭｇ２ ＋ (ｗ ＝ ０ꎬ０. ３ꎬ０. ６ꎬ１. ０ꎬ１. ２ꎬ１. ６)中的多面体体积
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图 １２　 (ａ)监测 Ｅｕ２ ＋ 的 ４６０ ｎｍ 发射峰得到的衰减曲线ꎬ插图为 Ｅｕ２ ＋ 的寿命ꎻ(ｂ)监测 Ｍｎ２ ＋ 的 ５８０ ｎｍ 发射峰得到的衰

减曲线ꎬ插图为 Ｍｎ２ ＋ 的寿命ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ (４６０ ｎｍ)ꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ . (ｂ)Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ (５８０ ｎｍ)ꎬ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ

ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ .

以推断出 Ｍｇ２ ＋ 将依次取代 Ｃａ１、Ｃａ３ / Ｓｒ３ 和 Ｓｒ２ꎬ
这与前期的研究结果相符[１９]ꎮ 　

图 １２ 为分别监测 ＳＣＰＦ∶ ０. ０２Ｅｕ２ ＋ ꎬ０. ３Ｍｎ２ ＋ ꎬ
ｗＭｇ２ ＋ 中 Ｅｕ２ ＋ (４６０ ｎｍ)、Ｍｎ２ ＋ (５８０ ｎｍ)时的荧光

衰减曲线ꎮ 可以看出ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 掺杂量的增大ꎬ
Ｅｕ２ ＋ 、Ｍｎ２ ＋ 的寿命出现了相反的变化趋势ꎬ即 Ｅｕ２ ＋

下降、Ｍｎ２ ＋ 上升ꎬ这说明 Ｅｕ２ ＋ 在为 Ｍｎ２ ＋ 持续提供

能量ꎬ伴随的结果就是 Ｅｕ２ ＋ 的寿命下降ꎮ 受 Ｍｇ２ ＋

影响ꎬＭｎ２ ＋ 的占位发生了变化ꎬ抑制了“瓶颈效

应”ꎬ提高了能量传递效率ꎻ此外ꎬ削弱了 Ｍｎ２ ＋ 的浓

度猝灭效应ꎬ无辐射跃迁变弱ꎬ提高了量子效率ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用固相法ꎬ选取基质 Ｓｒ６Ｃａ４(ＰＯ４)６Ｆ２ꎬ

掺杂离子 Ｅｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ ꎬ添加助剂 Ｈ３ＢＯ３ꎬ制备了系

列发光材料ꎬ所得材料均为纯相ꎮ 研究发现ꎬＥｕ２ ＋ 、
Ｍｎ２ ＋ 在基质中存在着明显的能量传递现象ꎬ并且

随着 Ｍｎ２ ＋ 掺杂量的增大ꎬ能量传递效率逐渐增大ꎬ
但是材料的量子效率逐渐减小ꎮ 分析认为ꎬＭｎ２ ＋

的浓度猝灭以及 Ｅｕ２ ＋ 到 Ｍｎ２ ＋ 能量传递时存在的

“瓶颈效应”和“反瓶颈效应”是造成材料量子效率

减小的原因ꎮ 通过添加助剂 Ｈ３ＢＯ３ 和替换阳离子
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Ｍｇ２ ＋ 两种方式都可以提高材料的量子效率ꎬ并且

两种方式都没有改变材料的晶体结构ꎮ 但是ꎬ
Ｈ３ＢＯ３ 改变了材料的合成条件ꎬ而 Ｍｇ２ ＋ 的加入影

响了掺杂离子所处的晶体场环境ꎮ
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