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摘要　以稀土氧化物为原料，采用高温固相法，分别合成了钆、镨、以及钆镨共掺杂的ＹＡＧ∶Ｃｅ荧光粉。用荧光分光

光度计对这几种荧光粉的激发光谱和发射光谱进行测试。结果表明，这几种荧光粉可以被蓝光（４５５～４７０ｎｍ）有

效激发；掺杂不同浓度的Ｇｄ３＋可以使ＹＡＧ∶（Ｃｅ，Ｇｄ）荧光粉发射光谱的中心波长向红光波段产生不同程度红移；

ＹＡＧ∶（Ｃｅ，Ｐｒ）荧光粉发射光谱新增６１０ｎｍ处发射峰；ＹＡＧ∶（Ｃｅ，Ｐｒ，Ｇｄ）荧光粉的发射光谱不仅新增６１０ｎｍ处

的红峰而且有红移现象，这有效弥补了传统白光ＬＥＤ光谱中红光成份不足这一缺陷，对白光ＬＥＤ在高显色性要

求领域的应用有重大的意义。
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１　引　　言

１９９３年日本在蓝色犌犪犖发光二极管上获得技

术突破，并于１９９６年实现白光犔犈犇，近几年正向第

四代照明光源———以白光犔犈犇为主的半导体照明

光源的方向发展。白光犔犈犇以其无污染、低功耗、

响应快、高可靠和长寿命等优点引起各国政府和众

多公司的高度重视。综合技术、工艺和生产成本等

因素的影响，目前最常见的白光犔犈犇制作方式是蓝

光犔犈犇芯片与黄色荧光粉的组合，然而这种白光

犔犈犇由于光谱中缺少红色成份所以色域范围小，这

大大影响了白光犔犈犇在显示领域的应用前景
［１～５］。

为了能够在显示领域得到应用，白光犔犈犇必须

具备较宽的色域。目前解决该问题的方法有四种。

第一种方法是，根据三基色原理，采用红绿蓝三种颜

色犔犈犇匹配出很好的白光，但是由于红绿蓝三色

犔犈犇分别有各自不同的驱动参数，所以在电路控制
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方面带来很大的不便。第二种方法是，在发蓝光芯

片上涂上红色和绿色荧光粉再加上本身蓝光构成三

基色，也能匹配出白光，但是这种含硫化物的红色荧

光粉稳定性很差，分解后还会造成染污［６］。第三种

方法是用发紫外光的芯片激发三基色荧光粉从而匹

配出理想的白光［７］，但成本很高而且这方面技术还

不是很成熟。第四种方法就是在发蓝光芯片上加上

黄色荧光粉合成白光。由于目前的黄色荧光粉

犢犃犌：犆犲３＋发射光谱缺少红光成份，因此就需要研制

新型的黄色荧光粉，从而改善其显色性和色域，本研

究就是在原来的黄色荧光粉基础上，掺入犘狉３＋ 和

犌犱３＋使红光成份增强，甚至在红光区出现发射峰，

从而使封装的白光犔犈犇色域增大，这对开发白光

犔犈犇在显示领域的应用具有十分重要的意义。

２　样品的制备与测试

目前国内外制备这类材料的方法主要有：高温

固相法、溶胶－凝胶法、共沉淀法和燃烧法等
［８］。本

实验采用高温固相法，其优点是工艺流程简单，不需

复杂的设备，可制备出小颗粒荧光粉，适合于工业批

量生产［９］。

以高纯度的犃犾２犗３，犢２犗３，犆犲犗２，犘狉２犗３，犌犱２犗３ 为

原料，将氧化物按化学计量比准确称取［１０］，再加入

少量助熔剂犅犪犉２ 后装入玛瑙球磨罐，进行充分搅拌

混合。将混合均匀的氧化物原料装入小刚玉坩埚

中，将小刚玉坩埚放入大的刚玉坩埚中均加盖，大小

坩埚之间填满活性碳粉，置于高温炉里还原气氛中

于１５００℃烧结２犺，结束后自动开始退温，还原气氛

主要是活性碳将犆犲犗２ 中的犆犲
４＋还原为犆犲３＋还原

反应方程式如下：

Ｃ＋ＣＯ２ →
１５００℃

２ＣＯ，

２ＣｅＯ２＋ＣＯ →
１５００℃

Ｃｅ２Ｏ３＋ＣＯ２．

　　冷却后经过研磨处理，最终得到一系列黄色粉

末样品，样品的组分如下：犪）犢３犃犾５犗１２∶犆犲
３＋；犫）

犢２．９９４犘狉０．００６犃犾５犗１２∶犆犲
３＋；犮）犢２．９７犘狉０．０３犃犾５犗１２∶犆犲

３＋；

犱）犢１．５犌犱１．５犃犾５犗１２∶犆犲
３＋；犲）犢１．０犌犱２．０犃犾５犗１２∶犆犲

３＋；

犳）犢１．５犌犱１．５犘狉０．０３犃犾５犗１２∶犆犲
３＋。

在室温条件下用犚犉－５３０１犘犆型（日本，岛津）

荧光分光光度计测试样品激发光谱和发射光谱。激

发光谱波长范围为３００～６００狀犿。发射光谱波长范

围为４８０～７００狀犿，发射光谱测量时选用的激发波

长为４６０狀犿。

３　实验结果与讨论

３．１　四种样品的激发光谱特性

四种理想配比下样品的激发光谱如图１所示，

从图中可以看出四种样品在３４０ｎｍ和４６７ｎｍ附

近都出现了激发峰，这是由于激活离子Ｃｅ３＋ 的原

因，Ｃｅ３＋的４ｆ能级由于自旋耦合而劈裂为两个光谱

支项２Ｆ５／２和
２Ｆ７／２，分别对应图中两个峰。图１中的

曲线犫和犮的强度在５００ｎｍ之后分别高于犪和犱

的强度，造成这一现象的原因可能是掺Ｇｄ３＋引起晶

胞变化［１１］，使Ｃｅ３＋的５ｄ能级下降。

图１ 荧光粉的激发光谱

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

由此可见，这四种样品均可与蓝光（４５５～

４７０ｎｍ）芯片匹配
［１２］，用蓝光芯片激发产生黄光，因

此在测试发射光谱时，激发波长选择目前蓝光芯片

中最常用的４６０ｎｍ。

３．２　犢３－狓犘狉狓犃犾５犗１２∶犆犲
３＋的发射光谱特性

为了提高ＹＡＧ∶Ｃｅ荧光粉的荧光显色特性，就

必须使荧光粉发射光谱在红光波段有一定的提高。

Ｅｕ３＋和Ｐｒ３＋是典型的红光激活离子
［１０］，ＹＡＧ∶Ｃｅ

需要在还原气氛下合成才能保证Ｃｅ３＋掺杂成功，这

样掺杂Ｅｕ３＋就会被还原为Ｅｕ２＋不能激发红光，所

以掺Ｅｕ３＋是不可行的，从能级方面来看Ｐｒ３＋确实

可以在红光波段产生一个发射峰，所以本实验采用

Ｐｒ３＋和Ｃｅ３＋共激活ＹＡＧ方法。

通过分析不同掺杂配比的大量实验，找到了两

种比较理想的掺杂配比，测试结果如图２所示。图２

是样品ａ）Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋，ｂ）Ｙ２．９９４Ｐｒ０．００６Ａｌ５Ｏ１２∶

Ｃｅ３＋，ｃ）Ｙ２．９７Ｐｒ０．０３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋在激发波长４６０ｎｍ

条件下的发射光谱。从图２可以看出，在不同掺杂

浓度下合成的荧光粉在５００～６５０ｎｍ范围产生一

个很宽的发射谱，这是由于激活离子Ｃｅ３＋的原因。

图２在６１０ｎｍ处有一个明显的尖峰，这是因为

实验中掺杂Ｐｒ３＋所致，而且曲线犫在６１０ｎｍ处强

３０４１
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度比曲线犪高，说明峰值的强度受Ｐｒ３＋浓度影响很

大，Ｐｒ３＋浓度增大会使Ｃｅ３＋产生的谱带强度下降，

这是由于在Ｃｅ３＋和Ｐｒ３＋之间能量转移过程中有一

部分能量损失。

图２ Ｙ３－狓Ｐｒ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋发射光谱

Ｆｉｇ．２ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ３－狓Ｐｒ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋

Ｃｅ３＋的４ｆ能级由于自旋耦合而劈裂为两个光

谱支项２Ｆ７／２和
２Ｆ５／２，其中

２Ｆ５／２为基谱项。３４０ｎｍ处

的激发峰对应于２Ｆ５／２到５ｄ的跃迁，４６７ｎｍ的激发

峰属于２Ｆ７／２到５ｄ的跃迁如图１所示，当电子从４ｆ

态激发到５ｄ后，又回到４ｆ态，就产生发光现象。５ｄ

的轨道在离子的外层，而４ｆ轨道在内层。因此，受

到晶格的影响很大，使５ｄ态能级下降，并且使原分

立的能级变成为几个分裂能级，实际是连续的能带，

如图３所示。从５ｄ到４ｆ的能级跃迁发出光子就是

图２中谱带而不是谱线
［１３］。

图３ 能量从Ｃｅ３＋到Ｐｒ３＋转移和发光过程

Ｆｉｇ．３ ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｆｒｏｍＣｅ
３＋ｔｏＰｒ３＋ａｎｄ

ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇ

如图３所示，由于Ｃｅ３＋的５ｄ能级降低，所以在

Ｃｅ３＋的５ｄ能级和Ｐｒ３＋的 １Ｄ２ 之间发生能量转移，

其中一部分能量损失，所以Ｐｒ３＋浓度增大，曲线的

强度会下降；另一部分能量转移到Ｐｒ３＋的１Ｄ２，
１Ｄ２

与３Ｈ４ 满足跃迁条件发出６１０ｎｍ的红光。

３．３　犢３狓犌犱狓犃犾５犗１２∶犆犲
３＋的发射光谱特性

通过研究大量不同掺杂配比的实验，找到了两

种比较理想的掺杂配比，测试结果如图４所示。图

４表明随着样品中Ｇｄ３＋浓度的增加，曲线的红移程

度越来越大，发射光谱的相对强度也随着减弱。引

起这种现象的原因可能是由于原来晶格中的 Ｙ３＋

（半径为０．１１６ｎｍ）被新的Ｇｄ３＋（半径为０．１１９ｎｍ）

所取代引起晶胞变化，所以当Ｙ３＋被新的Ｇｄ３＋取代

以后，Ｃｅ３＋的５ｄ能级下降产生红移现象。发射光

谱的主峰相对强度也随着Ｇｄ３＋浓度增加而减弱，原

因可能是在生成物中产生的ＧｄＡｌＯ３ 杂相增加。

图４ Ｙ３－狓Ｇｄ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋的发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓｏｆ

Ｙ３－狓Ｇｄ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋

３．４　犢３狓狔犌犱狓犘狉狔犃犾５犗１２∶犆犲
３＋的发射光谱特性

几种理想配比样品的发射光谱如图５所示。在

图５中曲线犮和犱在６１０ｎｍ处都有尖峰，这说明在

６１０ｎｍ处的尖峰确实是由于Ｃｅ３＋和Ｐｒ３＋之间能量

转移引起的，而且尖峰位置不受Ｇｄ３＋掺杂浓度的影

响。另一方面，曲线犫和犱 相对曲线犪的红移程度

也不受掺杂 Ｐｒ３＋ 的影响，说明红移现象是由于

晶格中Ｙ３＋ 被Ｇｄ３＋ 取代以后Ｃｅ３＋ 的５ｄ能级下降

图５ Ｙ３狓狔Ｇｄ狓Ｐｒ狔Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋的发射光谱

Ｆｉｇ．５ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓｏｆ

Ｙ３狓狔Ｇｄ狓Ｐｒ狔Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
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所引起。因此，同时掺入钆和镨可以有效增大红光

成份见图５曲线犱，更好地改善白光 ＬＥＤ 的显

色性。

４　结　　论

以稀土氧化物为原料，采用高温固相法，分别合

成了钆、镨、以及钆镨共掺杂的ＹＡＧ∶Ｃｅ荧光粉。通

过对样品的光谱特性分析发现：由于荧光粉中Ｃｅ３＋

的４ｆ能级自旋耦合而劈裂为两个光谱支项 ２Ｆ７／２和

２Ｆ５／２对应两个吸收峰，因此，这种荧光粉可以被蓝光

（４５５～４７０ｎｍ）有效激发，可用于白光ＬＥＤ；由于产

物中有一部分Ｃｅ３＋的能量转移到Ｐｒ３＋上去，所以掺

镨的产物发射光谱在６１０ｎｍ处有较强的发射峰；

由于晶格中 Ｙ３＋被 Ｇｄ３＋所取代引起晶胞变化，使

Ｃｅ３＋的５ｄ能级下降，因此调节Ｇｄ３＋掺杂浓度，可以

使发射光谱的中心波长向红光波段产生不同程度红

移。ＹＡＧ∶（Ｃｅ，Ｐｒ，Ｇｄ）这种荧光粉发射光谱不仅

中心波长发生红移，而且在６１０ｎｍ处出现红峰，所

以用该荧光粉封装的白光ＬＥＤ会有较宽的色域和

较高的显色性。
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