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电荷补偿剂Li+的掺入对CaMgSiO4：Sm3+红色
荧光粉发光性能的影响
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摘要 为了提高 Sm3+在 CaMgSiO4中的发光性能，采用高温固相法制备了 Li+作为电荷补偿剂掺入 CaMgSiO4∶Sm3+的硅

酸盐发光材料。实验结果表明，所制备的 CaMgSiO4∶x Sm3+，y Li+样品均为纯相，Sm3+和 Li+的掺入并没有导致晶体结

构的改变。在 400 nm近紫外波长激发下，CaMgSiO4∶Sm3+的发射峰分别位于 562、576、601、650 nm处，这是由 Sm3+的 4f-
4f跃迁引起的。此外，从共掺杂样品的光谱中可以看出 Li+的掺入明显提高了 Sm3+的发光强度和发射峰积分面积。荧光

粉的色坐标在红色区域（0. 605，0. 394）且色纯度高达 93. 3%。当温度升到 150 ℃时，发射峰的峰值强度保持在室温时的

73. 5%，这表明该荧光粉具有较好的热稳定性。以上结果表明，该荧光粉在固体照明领域具有潜在的应用前景。

关键词 材料；CaMgSiO4∶Sm3+，Li+荧光粉；Li+电荷补偿剂；色纯度；发射峰积分面积；热稳定性
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Effect of Charge-Compensator Li+ Doping on Luminescence Performance
of CaMgSiO4∶Sm3+ Red-Emitting Phosphor

Tuerxun·Ayinuremu1,2, Wang Lei1,2, Jilili·Subiyinuer1,2, Sidike·Aierken1,2*

1School of Physics and Electronic Engineering, Xinjiang Normal University, Urumqi 830054, Xinjiang, China;
2Xinjiang Key Laboratory for Luminescence Minerals and Optical Functional Materials, Urumqi 830054,

Xinjiang, China

Abstract We prepared Li+ as a charge compensator using the high-temperature solid-state method and doped it into the
silicate matrix of CaMgSiO4∶Sm3+ to improve the luminescence properties of Sm3+ in CaMgSiO4. The experimental
results show that the CaMgSiO4∶x Sm3+, y Li+ samples are pure phases, and introducing Sm3+and Li+ do not change the
crystal structure. Under the excitation of the near-ultraviolet of 400 nm caused by the 4f-4f transition of Sm3+ ions, the
emission peaks of CaMgSiO4∶Sm3+ are 562, 576, 601, and 650 nm respectively. Additionally, from the spectra of co-

doped samples, incorporating Li+ significantly enhances the luminescence intensity and emission peak integral area of
Sm3+ . Moreover, the color coordinates of the samples are in the red region (0. 605, 0. 394) and the color purity is up to
93. 3%. At 150 °C, the peak intensity remains at 73. 5% of that at room temperature, indicating that the phosphor has
good thermal stability. The phosphor has a potential application prospect in solid lighting.
Key words materials; CaMgSiO4∶Sm3+, Li+ phosphor; Li+ charge-compensator; color purity; integrated area of emission
spectrum; thermal stability

1 引 言

白光 LED作为 21世纪引人注目的一种新型光

源，被广泛应用于各种照明领域，如日常照明、农业种

植和液晶显示器等。随着全球电力消耗的不断增加，

市场对光源的需求也在提高，因此出现了具有功率高、

寿命长、节能、环保等优点的固态发光白光 LED［1-3］。

白光 LED实现白光发射常见的一种方法是将单个或

多个荧光粉集成在 LED芯片上，并使用紫外光或蓝光

LED芯片激发荧光粉发出荧光，形成白光发射［4］。其
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中，目前商用的由蓝光芯片和黄色荧光粉 YAG∶Ce3+

组成的白光 LED缺少红光成分，导致制造的 LED器

件存在色温高、显色指数低等缺陷。因此，开发一类具

有高性能的新型红色荧光粉材料对满足当前照明技术

的需求至关重要［5-6］。

Sm3+在新型稀土发光材料中是个比较重要的激

活剂之一。由于其特有的 4G5/2-
6HJ（J = 5/2，7/2，

9/2，11/2）跃迁而发出橙红色的光，因此，可以弥补传

统白光 LED缺少红光的缺陷，有利于提高显色指数。

此外，它在紫外 -可见光区具有强烈的吸收［7］。所以，

基于 Sm3+掺杂的新型荧光粉的研究引起了广泛的关

注。Singh等［8］采用溶胶 -凝胶法制备了具有氧磷灰石

结 构 的 Sr2La8（SiO4）6O2∶Sm3+橙 红 色 荧 光 粉 ，发 现

Sm3+的摩尔分数为 0. 07时，该荧光粉的发光强度最

强，在固体照明领域具有应用前景。Shi等［9］对 NaY
（MoO4）2∶Sm3+荧光粉的光致发光特性和热稳定性进

行了分析，发现该荧光粉在温度传感器方面具有潜在

的应用价值。Ma等［10］通过高温固相法制备了被近紫

外光能够激发的 Ba3Sc（PO4）3∶Sm3+橙红色荧光粉，研

究发现该荧光粉具有良好的量子效率，其量子效率高

达 53. 5%。此外，通过共掺杂 Li+，K+，Na+ 等电荷补

偿剂离子来提高 Sm3+掺杂的红色荧光粉的发光性能

的研究越来越多［11-13］。在稀土离子掺杂的荧光粉中，

选择合适的基质材料是实现荧光粉有效发光的重要因

素。与其他的基质材料相比，硅酸盐材料由于其成本

低、物理化学热稳定性好，并且可调发光性能高等特点

成为了广大研究者的首选研究对象。本文选用的

CaMgSiO4硅酸盐属于 Pbnm空间群的橄榄型晶体结

构。在晶体中，每个 Ca都由具有 Cs点对称的O原子形

成八配位的多面体。每个Mg也是通过 Ci点对称的 O
原子形成八配位的多面体。由于 Sm3+具有低对称性

特征，钙的位点非常适合它的发光［14］。据本课题组所

知，其他课题组对 Ce3+和 Eu2+掺杂的 CaMgSiO4发光

材料的发光特性已有研究并报道过［15-16］。然而，掺杂

Sm3+的 CaMgSiO4荧光粉的发光性能研究还较少。

本 文 通 过 高 温 固 相 法 合 成 了 CaMgSiO4∶2%
Sm3+，y% Li+（y = 0，0. 5，1，1. 5，2）红色荧光粉。

利用 X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）分析

了相的形成和形貌的变化。共掺杂样品在近紫外波长

为 400 nm 激 发 下 ，具 有 较 强 的 红 色 4G5/2→6H9/2

（601 nm）发射，并且电荷补偿剂 Li+ 使晶格内部达到

平衡，使荧光粉的发射强度和发射峰积分面积有所提

高。荧光粉的色坐标均在红色区域，具有较高的色纯

度，而且热稳定性也比较好。此研究为该荧光粉在固

体照明上的应用提供了实验依据。

2 实 验

2. 1 样品制备

采用高温固相法在 1350 ℃，360 min 条件下在

MF-1750C型贝意克高温箱式炉内制备了 CaMgSiO4∶

2% Sm3+，y% Li+（y = 0，0. 5，1，1. 5，2）新型红色

荧光粉。用到的主要原料如表 1所示。

所有原料均用物质的量的比例来计算（摩尔分

数）。称量好的药品分别放在玛瑙研钵中充分研磨，一

直到混合均匀为止（一般需要 30 min）。将均匀混合的

样品分别放入刚玉坩埚里，在高温箱式炉里煅烧，升温

速率为 5 ℃/min。当样品冷却到室温时，取出再二次

研磨进行表征。

2. 2 测试方法

使用的仪器参数和实验方法如表 2所示。本研究

有关测量均在室温下进行。

3 实验结果与讨论

3. 1 X射线衍射分析

图 1（a）是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+（y = 0，
0. 5，1，1. 5，2）样品的 XRD图。通过 XRD来检测制

备样品的相纯度。XRD结果表明：所制备样品的衍射

峰都与标准的 PDF#11-0353卡片一致，少量的 Sm3+、

Li+的掺入对主晶格的晶体结构没有太大的影响，说明

表 1 CaMgSiO4∶Sm3+，Li+荧光粉主要原料

Table 1 Main raw materials of CaMgSiO4∶Sm3+, Li+ phosphor

Chemical
formula of raw
material

CaCO3

MgO

SiO2

Sm2O3

Li2CO3

Purity

99. 99%

99. 99%

99. 99%

99. 90%

99. 99%

Production company

Shanghai Aladdin Biochemical
Technology Co.，Ltd.

Shanghai Aladdin Biochemical
Technology Co.，Ltd.

Shanghai Aladdin Biochemical
Technology Co.，Ltd.

Shanghai Aladdin Biochemical
Technology Co.，Ltd.

Shanghai Aladdin Biochemical
Technology Co.，Ltd.

表 2 测试方法和仪器参数

Table 2 Test method and instrument parameters

Experimental method

Phase analysis

Scanning electron
microscope

Energy dispersion
spectrum

Photoluminescence
spectrum（lifetime）
Thermal stability
Color coordinates

Test instrument name（or software name）
Shimadzu XRD-6100 powder

diffractometer

JSM-7610F plus emission scanning
electron microscope

X-MaxN energy spectrometer

FLS920 steady/transient fluorescence
spectrometer，Edinburgh，UK

FLS980 high temperature fluorescent
CIE 1931 color space



1316002-3

研究论文 第 59 卷 第 13 期/2022 年 7 月/激光与光电子学进展

合成的样品均为纯相。图 1（b）是 CaMgSiO4的晶体结

构。CaMgSiO4对应的空间群为 Pbnm，α=β=γ=90°是
正交晶系结构，晶胞参数 a = 4. 763ⅹ 10−10 m，b=
10. 849ⅹ10−10 m，c = 6. 294ⅹ10−10 m，v = 325. 23ⅹ
10−30 m3。晶体中可能被取代的阳离子格位分别为：

Ca2+（r = 1. 12ⅹ10−10 m，CN 为 8，CN表示配位数）、

Mg2+（ r = 0. 89ⅹ10−10 m，CN 为 8）。掺杂的稀土离

子半径为：Sm3+（r= 1. 079ⅹ10−10 m，CN 为 8）。根据

离子半径相近原理，掺杂的稀土离子应将占据与它离

子半径相近的阳离子格位，因此在样品中 Sm3+更倾向

于占据Ca2+格位［17］。

图 2（a）~2（d）是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+

（y = 0，0. 5，1，1. 5，2）的晶胞参数变化图。随着

Li+ 掺入摩尔分数的增加样品的晶胞参数变化有所不

同，用正交晶系晶面间距 d（hkl）与晶面组（hkl）的关系

式为

1
d 2
= h2

a2
+ k 2

b2
+ l 2

c2
， （1）

式中：a、b、c为细胞棱长；v = a b c为晶胞体积。从图

可知，随着 Li+摩尔分数增大，晶胞参数 a，b，c，v值均

在不同程度上减小，原因在于大半径的 Ca2+格位被小

半径的 Sm3+、Li+取代后，晶胞体积收缩，导致晶胞参

数逐渐呈下降趋势。

通过 SEM对样品的形貌进行了表征。从图 3（a）~
3（b）可以看出，它由凝聚球形和多边形颗粒组成，样品

表面较为粗糙，是较为紧密的球状结构。由于样品在

高温下烧结，存在晶粒高度团聚现象，这也是高温固相

法固有的特点。图 3（c）是该荧光粉的能量色散光谱

图（EDS）和原子比。从图可知，样品颗粒中含有 O、

Mg、Si、Ca、Sm等 5种元素，没有多余的杂质，其证明

制备出来的荧光粉是纯相。各元素原子的摩尔分数分

别 为 52. 53%、11. 41%、12. 78%、22. 09%、1. 19%。

其中 Sm元素的含量明显低于其他几种元素［19］。

3. 2 CaMgSiO4∶x% Sm3+荧光粉的发光特性

图 4（a）是 CaMgSiO4∶x% Sm3+（x = 1，1. 5，2，
2. 5）荧光粉在 601 nm监测下的激发光谱。光谱中在

300~500 nm范围内出现一系列与 Sm3+的 f-f跃迁相关

图 1 样品的物相分析。（a）CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+（y = 0，0. 5，1，1. 5，2）的 XRD图；（b）CaMgSiO4的晶体结构

Fig. 1 Phase analysis of sample. (a) XRD patterns of CaMgSiO4∶2% Sm3+, y% Li+(y = 0, 0. 5, 1, 1. 5, 2); (b) crystal
structure of CaMgSiO4

图 2 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+（y = 0，0. 5，1，1. 5，2）
的晶胞参数随 Li+掺入摩尔分数的变化图。（a）参数 a的
变化；（b）参数 b的变化；（c）参数 c的变化；（d）参数 v的

变化

Fig. 2 Variation of unit cell parameters of CaMgSiO4∶2%
Sm3+ , y% Li+ (y = 0, 0. 5, 1, 1. 5, 2) with doping
concentration of Li+ . (a) Variation of a; (b) variation of

b; (c) variation of c; (d) variation of v
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的特征激发峰，并且随着 Sm3+摩尔分数的增加激发强

度也在增强，其中摩尔分数为 2%时发光强度最强，即

最强激发峰在 400 nm处出现，这是由 Sm3+的 6H5/2 →
6G11/2跃迁引起的。激发结果表明，所制备的荧光粉可

以 被 近 紫 外 LED 芯 片 有 效 地 激 发［20］。 图 4（b）是

CaMgSiO4∶x% Sm3+（x = 1，1. 5，2，2. 5）荧光粉在

400 nm激发下的发射光谱。光谱显示出 4个主要的特

征发射峰，分别是 562、576、601、650 nm，其中由 4G5/2→6H9/2

跃迁引起的最强发射峰（601 nm）具有强烈的红色发

射。光谱中随着 Sm3+的掺杂摩尔分数的增加，光谱的

位置没有变化，但发射强度有明显提高。其中 Sm3+的

掺杂摩尔分数为 2%时发光强度最强，之后随着摩尔

分数的增加发光强度逐渐减弱，这是由摩尔分数猝灭

引起的［21］。引起摩尔分数猝灭的原因可能是随着

图 4 CaMgSiO4∶x% Sm3+（x = 1，1. 5，2，2. 5）荧光粉样品的荧光光谱。（a）激发光谱；（b）发射光谱

Fig. 4 Fluorescence spectra of CaMgSiO4∶x% Sm3+ (x = 1, 1. 5, 2, 2. 5) phosphor samples. (a) Excitation spectra; (b) emission
spectra

图 3 CaMgSiO4∶2% Sm3+荧光粉的形貌分析。（a）~（b）SEM图像；（c）EDS和各元素原子的摩尔分数

Fig. 3 Morphology analysis of CaMgSiO4∶2% Sm3+ phosphor. (a)~(b) SEM image; (c) EDS and mol fraction of atoms of each element

Sm3+含量的增加，Sm3+-Sm3+离子之间的临界距离变

短，导致相邻激活剂离子之间的相互作用增加，从而产

生非辐射弛豫，导致了辐射的重新吸收，并降低了发射

强度。一般来说，计算临界距离 Rc来确定相互作用类

型。由式（2）［22］计算得

R c = 2 ( 3v
4πX eN )

1
3

， （2）

式中：Rc是摩尔分数猝灭临界距离；Xe是 Sm3+ 临界摩

尔分数；v是晶胞体积；N是晶胞中单位单元格数。该

系 列 样 品 中 v=325. 23ⅹ 10−30 m3，Xe=0. 02，N=4。
得出 Rc=21. 79ⅹ10−10 m，大于 5ⅹ10−10 m。说明此摩

尔分数猝灭机理属于多极相互作用。

单一激活剂掺入基质中时，样品的发光强度 I与
激活剂摩尔分数 x的关系［23］为

lg ( I x )= c-( θ 3 ) lgx， （3）
式中：θ是多极相互作用函数；c为常数。当 θ = 6，8，
10时分别属于电偶极 -电偶极、电偶极 -电四极、电四

极 -电四极相互作用［24］。图 5是样品在 400 nm近紫外

光激发下，x = 0. 01，0. 015，0. 02，0. 025时在 601 nm
处 lg（I/x）与 lg（x）的关系，发现拟合斜率为− θ/3 ≈
− 1. 984，即 θ ≈ 6 时 ，对 应 于 电 偶 极 -电 偶 极 相 互

作用。

3. 3 电荷补偿剂对 CaMgSiO4∶x% Sm3+荧光粉发光

特性的影响

在 CaMgSiO4∶Sm3+荧光粉中，Sm3+取代基质中的

Ca2+阳离子，并占据其格位进入基质中，由于 Sm3+离

子带有 3个正电荷，而 Ca2+离子只带有 2个正电荷，因

此 Sm3+处在一个正电荷过剩的状态，所以在基质中出

现电荷不平衡。这导致 Sm3+发光中心周围的晶格扭

曲和晶体缺陷，其对发光材料的发光性能造成一定的

影响，因此，掺入 Li+作为电荷补偿剂来减少阳离子被

取代时形成的电荷差异。图 6（a）是 CaMgSiO4∶2%
Sm3+和 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+代表样品的发

射光谱。由图可知，Li+的掺入对 CaMgSiO4∶Sm3+荧

光粉发射光谱的峰位和峰形几乎没有影响。但是对

CaMgSiO4∶Sm3+荧光粉的发射强度有明显影响，其中

Li+的掺杂摩尔分数为 1. 5%时样品的发光强度为最

强，并且比没有掺杂 Li+时的提高了 2. 3倍。说明 Li+

的掺入有利于提高 CaMgSiO4∶2% Sm3+红色荧光粉的

发光性能。图 6（b）是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+

发射光谱中 610 nm处的发射峰积分面积与 Li+摩尔分

数的变化关系图。从图可知，发射峰积分面积随着

Li+ 掺 杂 摩 尔 分 数 的 增 加 分 别 提 高 了 25%、42%、

63%、85%、71%。由于掺入了电荷补偿剂 Li+，减少

了基质中的电荷不平衡，为荧光粉提供了更好的化学

稳定性，使晶格应力减小，晶格更加完整，有效减少无

辐射跃迁，提高了荧光材料的发光强度以及发射峰积

分面积［25］。

图 5 CaMgSiO4∶x% Sm3+（x = 1，1. 5，2，2. 5）的摩尔分数猝

灭机理图

Fig. 5 Concentration quenching mechanism diagram of CaMgSiO4∶

x% Sm3+(x = 1, 1. 5, 2, 2. 5)

图 6 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+的荧光性能。（a）CaMgSiO4∶2% Sm3+ 和 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+荧光粉的发射光谱；

（b）CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+样品中 Li+的摩尔分数与 601 nm处发射峰积分面积的关系

Fig. 6 Fluorescence performance of CaMgSiO4∶2% Sm3+ , y% Li+ . (a) Emission spectra of CaMgSiO4∶2% Sm3+ and CaMgSiO4∶

2% Sm3+ , 1. 5% Li+ phosphors; (b) relationship between integrated area at 601 nm in emission spectrum of CaMgSiO4∶2%
Sm3+, y% Li+ and concentration of Li+
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Sm3+含量的增加，Sm3+-Sm3+离子之间的临界距离变

短，导致相邻激活剂离子之间的相互作用增加，从而产

生非辐射弛豫，导致了辐射的重新吸收，并降低了发射

强度。一般来说，计算临界距离 Rc来确定相互作用类

型。由式（2）［22］计算得

R c = 2 ( 3v
4πX eN )

1
3

， （2）

式中：Rc是摩尔分数猝灭临界距离；Xe是 Sm3+ 临界摩

尔分数；v是晶胞体积；N是晶胞中单位单元格数。该

系 列 样 品 中 v=325. 23ⅹ 10−30 m3，Xe=0. 02，N=4。
得出 Rc=21. 79ⅹ10−10 m，大于 5ⅹ10−10 m。说明此摩

尔分数猝灭机理属于多极相互作用。

单一激活剂掺入基质中时，样品的发光强度 I与
激活剂摩尔分数 x的关系［23］为

lg ( I x )= c-( θ 3 ) lgx， （3）
式中：θ是多极相互作用函数；c为常数。当 θ = 6，8，
10时分别属于电偶极 -电偶极、电偶极 -电四极、电四

极 -电四极相互作用［24］。图 5是样品在 400 nm近紫外

光激发下，x = 0. 01，0. 015，0. 02，0. 025时在 601 nm
处 lg（I/x）与 lg（x）的关系，发现拟合斜率为− θ/3 ≈
− 1. 984，即 θ ≈ 6 时 ，对 应 于 电 偶 极 -电 偶 极 相 互

作用。

3. 3 电荷补偿剂对 CaMgSiO4∶x% Sm3+荧光粉发光

特性的影响

在 CaMgSiO4∶Sm3+荧光粉中，Sm3+取代基质中的

Ca2+阳离子，并占据其格位进入基质中，由于 Sm3+离

子带有 3个正电荷，而 Ca2+离子只带有 2个正电荷，因

此 Sm3+处在一个正电荷过剩的状态，所以在基质中出

现电荷不平衡。这导致 Sm3+发光中心周围的晶格扭

曲和晶体缺陷，其对发光材料的发光性能造成一定的

影响，因此，掺入 Li+作为电荷补偿剂来减少阳离子被

取代时形成的电荷差异。图 6（a）是 CaMgSiO4∶2%
Sm3+和 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+代表样品的发

射光谱。由图可知，Li+的掺入对 CaMgSiO4∶Sm3+荧

光粉发射光谱的峰位和峰形几乎没有影响。但是对

CaMgSiO4∶Sm3+荧光粉的发射强度有明显影响，其中

Li+的掺杂摩尔分数为 1. 5%时样品的发光强度为最

强，并且比没有掺杂 Li+时的提高了 2. 3倍。说明 Li+

的掺入有利于提高 CaMgSiO4∶2% Sm3+红色荧光粉的

发光性能。图 6（b）是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+

发射光谱中 610 nm处的发射峰积分面积与 Li+摩尔分

数的变化关系图。从图可知，发射峰积分面积随着

Li+ 掺 杂 摩 尔 分 数 的 增 加 分 别 提 高 了 25%、42%、

63%、85%、71%。由于掺入了电荷补偿剂 Li+，减少

了基质中的电荷不平衡，为荧光粉提供了更好的化学

稳定性，使晶格应力减小，晶格更加完整，有效减少无

辐射跃迁，提高了荧光材料的发光强度以及发射峰积

分面积［25］。

图 5 CaMgSiO4∶x% Sm3+（x = 1，1. 5，2，2. 5）的摩尔分数猝

灭机理图

Fig. 5 Concentration quenching mechanism diagram of CaMgSiO4∶

x% Sm3+(x = 1, 1. 5, 2, 2. 5)

图 6 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+的荧光性能。（a）CaMgSiO4∶2% Sm3+ 和 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+荧光粉的发射光谱；

（b）CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+样品中 Li+的摩尔分数与 601 nm处发射峰积分面积的关系

Fig. 6 Fluorescence performance of CaMgSiO4∶2% Sm3+ , y% Li+ . (a) Emission spectra of CaMgSiO4∶2% Sm3+ and CaMgSiO4∶

2% Sm3+ , 1. 5% Li+ phosphors; (b) relationship between integrated area at 601 nm in emission spectrum of CaMgSiO4∶2%
Sm3+, y% Li+ and concentration of Li+
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图 7（a）是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+系列样品

在 601 nm处的寿命衰减曲线。可以看出，随着 Li+摩
尔分数的增大，Sm3+寿命逐渐增大。当 y = 1. 5%时，

寿命值达到最大，为 2. 08 ms。寿命衰减曲线规律与

图 4（b）所示的发射光谱规律完全一致，说明对于

CaMgSiO4∶2% Sm3+基质而言，Li+最佳掺杂摩尔分数

为 1. 5%，此时的发光效率最高，寿命最长，适合用于

白光 LED照明中。荧光粉的寿命值由下式［26］计算：

τ ∗ = A 1τ1 2 + A 2τ2 2

A 1τ1 + A 2τ2
， （4）

式中：τ*表示平均寿命；τ1是短寿命；τ2是长寿命；A1、A2

是拟合参数。对荧光曲线拟合得到 A1、τ1、A2、τ2的拟

合系数均在 1. 0~1. 3之间。

图 7（b）是 CaMgSiO4∶Sm3+荧光粉的发射机理。

在 400 nm激发下，Sm3+在 6H5/2基态的电子通过吸收辐

射能量跃迁到 6G11/2激发态。这些被激发的电子通过

非辐射跃迁（NR）弛豫到 4G5/2能级。此外，电子由 4G5/2

能级跃迁到能量较低的 6HJ（J = 5/2、7/2、9/2、11/2）
能级时释放能量，并分别在 562、576、601 、650 nm处

出现 Sm3+的特征橙色和红色发射［27］。

CIE色坐标是评估样品发光性能的基本参数之

一。图 8是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+代表样品

的色坐标和其在日光灯及近紫外灯 365 nm激发下的

照片。图中显示，制备出的荧光粉在日光灯下呈现为

白色粉末，而在近紫外灯下发出明亮的红色光。从

CIE坐标来看样品的色坐标在红光区域及色坐标为

（0. 6063，0. 3931）。同样，色纯度也是研究荧光粉发

光性能的重要参数。样品的色纯度由下式［28］计算：

C p =
( x s - x i )2 +( y s - y i )2

( x d - x i )2 +( yd - y i )2
× 100%， （5）

式中：CP为色纯度；（xd，yd）=（0. 6306，0. 3693）为主波

长 600 nm对应的国际标准色坐标；（xi，yi）=（0. 333，
0. 333）为标准白光的色坐标；（xs，ys）为代表样品的色

坐标，则计算得出的色纯度为 93. 3%。由于电荷补偿

剂 Li+的掺入增强了电偶极跃迁引起的特征红色发射

的增强，因此色纯度也有所提高。

众所周知，热稳定性是测量荧光粉发光性能的关

键指标之一。图 9是 CaMgSiO4∶2% Sm3+，1. 5% Li+

荧光粉在不同温度（25 ˚C~250 ˚C）下对应的变温光谱

峰值强度变化图。从图可知，当温度升到 150 ℃时，发

射峰的峰值强度保持在室温的 73. 5%，这表明该荧光

粉具有较好的热稳定性，其在固体照明领域具有潜在

的应用前景［29］。

图 7 荧光衰减曲线和发射机理。（a）CaMgSiO4∶2% Sm3+，y% Li+系列样品在 601 nm处的寿命衰减曲线：（b）CaMgSiO4∶Sm3+荧光

粉的发射机理

Fig. 7 Life decay curves and emission mechanism. (a) Life decay curves of CaMgSiO4∶2% Sm3+ , y% Li+ samples at 601 nm;
(b) emission mechanism of CaMgSiO4∶Sm3+ phosphors

4 结 论

通过高温固相法制备了 CaMgSiO4∶2% Sm3+，

y% Li+（y = 1，1. 5，2，2. 5）红色荧光粉。XRD结果

表明，所制备的样品均为纯相，Sm3+、Li+的掺入对荧

光粉的晶体结构几乎没有影响。SEM、EDS分析表

明，掺杂的离子已进入主晶格中，没有多余的杂质。从

CaMgSiO4∶x% Sm3+荧光粉的光谱中可以看出，随着

Sm3+摩尔分数的增加，样品的发光强度先增大后减

小，掺杂摩尔分数为 2%时发光强度最强。计算得出

Sm3+离子之间的相互作用属于电偶极 -电偶极相互作

用。在提高发光强度方面，电荷补偿剂 Li+的掺入改

变了 Sm3+周围晶体场环境的对称性，使得 CaMgSiO4∶

2%Sm3+，y% Li+ 荧光粉的发光强度相对 CaMgSiO4∶

x% Sm3+荧光粉的发光强度而言提高了 2. 3倍并且发

射峰积分面积也提高了 85%。荧光粉的色坐标在红

色区域（0. 605，0. 394）的色纯度高达 93. 3%。当温度

升到 150 ℃时，发射峰的峰值强度保持在室温时的

73. 5%，这表明该荧光粉具有较好的热稳定性。因此

所制备的荧光粉以其优异的性能有望应用于固体照明

白光 LED器件领域。
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4 结 论

通过高温固相法制备了 CaMgSiO4∶2% Sm3+，

y% Li+（y = 1，1. 5，2，2. 5）红色荧光粉。XRD结果

表明，所制备的样品均为纯相，Sm3+、Li+的掺入对荧

光粉的晶体结构几乎没有影响。SEM、EDS分析表

明，掺杂的离子已进入主晶格中，没有多余的杂质。从

CaMgSiO4∶x% Sm3+荧光粉的光谱中可以看出，随着

Sm3+摩尔分数的增加，样品的发光强度先增大后减

小，掺杂摩尔分数为 2%时发光强度最强。计算得出

Sm3+离子之间的相互作用属于电偶极 -电偶极相互作

用。在提高发光强度方面，电荷补偿剂 Li+的掺入改

变了 Sm3+周围晶体场环境的对称性，使得 CaMgSiO4∶

2%Sm3+，y% Li+ 荧光粉的发光强度相对 CaMgSiO4∶

x% Sm3+荧光粉的发光强度而言提高了 2. 3倍并且发

射峰积分面积也提高了 85%。荧光粉的色坐标在红

色区域（0. 605，0. 394）的色纯度高达 93. 3%。当温度

升到 150 ℃时，发射峰的峰值强度保持在室温时的

73. 5%，这表明该荧光粉具有较好的热稳定性。因此

所制备的荧光粉以其优异的性能有望应用于固体照明

白光 LED器件领域。
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