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摘要　通过凝胶固相法在１４００℃合成了单掺 Ｍｎ
２＋，单掺Ｃｒ３＋以及双掺 Ｍｎ２＋和Ｃｒ３＋的镁铝尖晶石粉体。单掺

Ｍｎ２＋离子的样品在４５０ｎｍ波长激发下有绿光发射（５２０ｎｍ），单掺Ｃｒ３＋离子的样品在３９７ｎｍ波长激发下具有蓝

光（４５０ｎｍ）和红光发射（６８９ｎｍ），在５４５ｎｍ波长激发下也有红光发射（６８９ｎｍ）；而双掺的 Ｍｇ１－狓Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶

狓Ｍｎ２＋，狔Ｃｒ
３＋粉末在４５０ｎｍ波长的蓝光激发下，同时具有绿光（５１５ｎｍ）和红光发射（６７７ｎｍ，６９４ｎｍ）。实验发现

在共掺杂的镁铝尖晶石体系中 Ｍｎ２＋和Ｃｒ３＋离子之间存在能量传递，二者可以互为激活中心和敏化中心，其中

Ｍｎ２＋对Ｃｒ３＋的敏化作用较强。因此这种粉体可以用做蓝光芯片激发的白光ＬＥＤ灯用荧光粉。实验证明 Ｍｎ２＋→

Ｃｒ３＋的能量传递方式为辐射再吸收
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１　引　　言

目前主要有两种方法来得到白光发光二极管

（ＬＥＤ）。一种是通过单ＬＥＤ芯片激发荧光粉得到

白光，这也是在商业应用中最为广泛的方法。还有
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一种就是用三基色的ＬＥＤ芯片通过优化各种色彩

组合比例，可以获得光输出较大且显色指数好的白

光，但是该方法获得的白光中各光色随驱动电流和

温度变化不一致，并且不同颜色的光随时间的衰减

速度也不相同，使得其白光ＬＥＤ的寿命受到严重的

影响；另外其散热问题比较突出，生产成本也居高不

下，因此还没有得到广泛的应用。对荧光粉的研究

是现在各国研究的热点，虽然使用蓝光ＬＥＤ激发黄

色ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉
［１］获得白光的技术已经十分成

熟，但是通过这种荧光粉获得的白光中缺乏红色，其

显色指数（ＣＲＩ）较低。为解决这一问题，出现了紫

外光或蓝光激发多种颜色荧光粉［２～５］的白光ＬＥＤ，

但是这类白光ＬＥＤ使用的大多是不同基质的荧光

粉，其粉体的寿命等性质有所差别，影响了ＬＥＤ的

发光效率。因此，关于单基质的白光ＬＥＤ用荧光

粉［６～９］引起了人们广泛的兴趣。

近年来，有许多关于镁铝尖晶石掺杂过渡族离子

的研究都报道了其在可见光范围内的发射［１０～１２］，特

别是关于单掺 Ｍｎ２＋和Ｃｒ３＋离子的镁铝尖晶石早在

几十年前就已有报道［１３，１４］；但一直以来，镁铝尖晶石

掺杂过渡族离子的研究大部分都用于激光材料［１１］以

及ＬＥＤ的衬底材料
［１５］，而用于ＬＥＤ荧光粉的报道很

少。镁铝尖晶石掺杂过渡族离子后能够得到各种颜

色可见光发射，可作为一种单基质的荧光粉应用于白

光ＬＥＤ，在弥补ＹＡＧ荧光粉显色指数较低的缺陷的

同时，解决使用多基质荧光粉带来的问题。另外，由

于镁铝尖晶石晶体可以用作ＧａＮ基ＬＥＤ的衬底材

料，因此镁铝尖晶石体系的荧光粉同时可以作为荧光

衬底的初始原料用于晶体生长。本文报道合成了一

系列分别单掺 Ｍｎ２＋，单掺Ｃｒ３＋ 以及共掺 Ｍｎ２＋ 和

Ｃｒ３＋的ＭｇＡｌ２Ｏ４荧光粉，从它们的荧光光谱、荧光强

度及寿命来研究 Ｍｎ２＋，Ｃｒ３＋的光致发光性质以及

Ｍｎ２＋和Ｃｒ３＋之间的能量传递及机理。

２　实　　验

２．１　镁铝尖晶石的合成

实验采用凝胶固相法［１６］合成镁铝尖晶石，以异

丙醇铝 （Ａｌ（ＰｒｉＯＨ）３，９９．９９％）和氧化镁 （ＭｇＯ，

９９．９９％）为原料，用异丙醇和水的混合液将异丙醇

铝水解，并以醇水混合液将氧化镁均匀分散，按物质

的量比狀（Ｍｇ）∶狀（Ａｌ）＝１∶２混合球磨１２ｈ，干燥后

研磨，在不同温度下焙烧得到 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 粉体。经Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ）粉末衍射分析，得到在１４００℃

时样品的ＸＲＤ图谱 （如图１所示）与镁铝尖晶石

的标准卡片（８６００８３）十分吻合。使用同样的方法，

在混料时按物质的量比加入碳酸锰 （ＭｎＣＯ３，ＡＲ）

和氧化铬 （Ｃｒ２Ｏ３，ＡＲ），于１４００℃在活性碳覆盖

下烧结１２ｈ合成 Ｍｇ１－狓Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋，狔Ｃｒ

３＋。

图１ ＭｇＡｌ２Ｏ４ 样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｇＡｌ２Ｏ４ｓａｍｐｌｅ

２．２　测试

样品的 ＸＲＤ数据通过日本理学 ＤＭＡＸ２５００

型Ｘ射线粉末衍射仪测得，辐射源为Ｃｕ靶 Ｋα，工

作条件为４０ｋＶ×３０ｍＡ。荧光光谱使用日本分光

ＦＰ６５００型荧光分光光度计测得。荧光寿命由美国

Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公司ＴＤＳ３０００Ｂ系列数字式荧光示波器

测得。

３　结果和讨论

３．１　Ｍｇ１－狓Ａｌ２Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋的发光性质

图２（ａ）为 Ｍｇ１－狓Ａｌ２Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋在４５０ｎｍ光源

激发下不同摩尔分数掺杂的发射光谱，可以看到在

５２０ｎｍ左右出现的绿光发射。这个发射峰对应于

Ｍｎ２＋（３ｄ）５ 电子由激发态４Ｔ１ 到基态
６Ａ１ 的跃迁，

峰的位置不受 Ｍｎ２＋掺杂摩尔分数变化的影响，但

是其强度随着摩尔分数的增加而增加，在掺杂摩尔

分数为０．５％时峰值达到最大，随后其强度随着浓度

的增加而减少，出现浓度猝灭。Ｌｉｎｗｏｏｄ等
［１７］曾经

对 Ｍｎ２＋离子的发光进行研究发现 Ｍｎ２＋的发光颜

色主要取决于其所处的配位环境，当 Ｍｎ２＋被激发

后发出绿光时，则是由于取代 Ｍｇ
２＋离子的位置处

于具有较弱晶场强度的四面体中；而当 Ｍｎ２＋被激

发后发出红光时，则是由于处于具有较强晶场强度

的八面体中。因此在样品中出现６７８ｎｍ左右的弱

红光发射可能是由于 Ｍｎ２＋进入八面体中而产生。

由于所制备的粉体样品测得的吸收光谱图质量

不高，所以通过实验测得 Ｍｇ０．９９５Ａｌ２Ｏ４∶０．００５Ｍｎ
２＋

在５２０ｎｍ监测时的激发光谱，如图２（ｂ）所示，用来

辅助解释 Ｍｎ２＋离子的发光过程。激发光谱中的峰

２２９１
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与其吸收光谱中的峰的位置基本一致，分别对应由

基态６Ａ１ 到激发态
４Ｔ１（

４Ｇ）（４９０ｎｍ），４Ｔ２（
４Ｇ）

（４５０ ｎｍ），４Ａ１／
４Ｅ （４Ｇ） （４２７ ｎｍ），４Ｔ２ （

４Ｄ）

（３８６ｎｍ）和４Ｔ１（
４Ｐ）／４Ｅ（４Ｄ）（３６０ｎｍ）。电子吸收

能量后跃迁到较高激发态后，通过弛豫到达最低激

发态４Ｔ１（
４Ｇ），然后发射出５２０ｎｍ的光子，并最终

回到基态６Ａ
［１８］
１ 。

图２ Ｍｎ掺杂 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的发射光谱（ａ）和激发光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎｄｏｐｅｄＭｇＡｌ２Ｏ４

３．２　ＭｇＡｌ２（１－狔）Ｏ４∶狔Ｃｒ
３＋的发光性质

图３（ａ），（ｂ）是ＭｇＡｌ２（１－狔）Ｏ４∶狔Ｃｒ
３＋分别在３９７ｎｍ

和５４５ｎｍ激发时的发射光谱，样品在两种波长激发下

均获得６７６ｎｍ和６８９ｎｍ左右的红光发射，并且在

Ｃｒ３＋的掺杂摩尔分数为０．５％时发光强度最大。这两

个发射峰分别对应Ｃｒ３＋（３ｄ）３电子由激发态２Ｔ１ｇ，
２Ｅｇ

到基态４Ａ２ｇ的辐射跃迁
［１３］。当使用３９７ｎｍ激发时，还

在４５０ｎｍ出现一个较宽的蓝光发射峰，对应的是Ｃｒ３＋

的激发态２Ｔ２ｇ到基态
４Ａ２ｇ的辐射跃迁，其发光强度较

弱，并且在低浓度（摩尔分数０．３％）掺杂时发光更强。

图３（ｃ）为掺杂摩尔分数为０．３％的样品在６８９ｎｍ波长

监控下的激发光谱，对比其吸收光谱［１９］，位于３９７ｎｍ

和５４５ｎｍ的激发峰分别对应Ｃｒ３＋（３ｄ）３电子吸收能量

后由多重基态４Ａ２ｇ跃迁到较高激发态
４Ｔ１ｇ和

４Ｔ２ｇ，随后

弛豫到最低激发态２Ｅｇ，最后返回到基态并发出红光

（６８９ｎｍ）。

图３ Ｃｒ掺杂的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 在（ａ）３９７ｎｍ，（ｂ）５４５ｎｍ的发射光谱和（ｃ）６８９ｎｍ的激发光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ（ａ）３９７ｎｍ，（ｂ）５４５ｎｍａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｔ（ｃ）６８９ｎｍｏｆＣｒｄｏｐｅｄＭｇＡｌ２Ｏ４

３．３　Ｍｇ１－狓Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋，狔Ｃｒ

３＋的发光性质

及其能量传递

通过实验可以看到单掺 Ｍｎ２＋的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 可

以获得绿光，而单掺Ｃｒ３＋离子可以获得红光。比较

两种不同离子掺杂样品的光谱图可以发现，其中

Ｍｎ２＋离子掺杂的发射光谱 ［图２（ａ）］和Ｃｒ３＋离子

掺杂的激发光谱［图３（ｂ）］在５００～６００ｎｍ波长范

围内有很大一部分发生重合，同时Ｃｒ３＋离子掺杂的

发射光谱［图３（ａ）］和 Ｍｎ２＋离子掺杂的激发光谱

［图２（ｂ）］也在４３０～４７０ｎｍ左右的范围内有重合，

说明在 Ｍｎ２＋离子和Ｃｒ３＋离子之间存在能量传递的

可能。据我们所知，关于 Ｍｎ２＋，Ｃｒ３＋离子在镁铝尖

晶石体系中的能量传递还没有文献报道过，因此本

文对此进行了研究。用４５０ｎｍ 波长激发 Ｍｇ０．９９５

Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶０．００５Ｍｎ
２＋，狔Ｃｒ

３＋粉末获得的发射光谱

如图４所示，得到的光谱中同时含有 Ｍｎ２＋离子的

绿光 （５１５ｎｍ）发射和Ｃｒ３＋离子的红光 （６７７ｎｍ，

６９４ｎｍ）发射，相比单掺的样品，两种发光的峰位都

出现少量偏移，这可能与双掺后晶格的畸变增加有

关。固定 Ｍｎ２＋离子的掺杂摩尔分数为０．５％，改变

３２９１
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Ｃｒ３＋的浓度，发现 Ｍｎ２＋离子的发光强度逐渐下降，

而Ｃｒ３＋离子的发光强度随着掺杂浓度的增加而增

加，在掺杂摩尔分数为０．５％时达到最大，随后其发

光强度随着掺杂浓度的增加而减小，出现浓度猝灭。

从图３（ｃ）可以看出Ｃｒ离子的激发峰是一个宽带

峰，使用４５０ｎｍ激发单掺Ｃｒ３＋离子的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 粉

末，在和双掺样品同样的测试条件下，各个浓度样品

中监测到的Ｃｒ离子的红光发射强度十分微弱（图

５），而当掺杂了 Ｍｎ２＋离子后，Ｃｒ３＋离子的红光强度

有了明显的提高，说明 Ｍｎ２＋离子对Ｃｒ３＋离子的发

光有敏化作用，而双掺样品中Ｃｒ３＋离子６７７ｎｍ和

６９４ｎｍ发射增强的能量主要来自Ｍｎ２＋离子的能量

传递。用同样的方法研究了Ｃｒ３＋离子对 Ｍｎ２＋离子

的能量传递，由于 Ｃｒ３＋ 离子对 Ｍｎ２＋ 离子的敏化

作用很弱，在３９７ｎｍ激发下双掺样品只有很弱的

图４ 共掺 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｄｏｐｅｄＭｇＡｌ２Ｏ４

图５ Ｃｒ掺杂 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的发射光谱

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｒｄｏｐｅｄＭｇＡｌ２Ｏ４

绿光发射，实现白光的可能性不大，应用价值较低，

因此本文不加讨论。

离子间的能量传递有多种方式，本文所研究的

Ｍｎ２＋为过渡族元素中比较典型的分立发光中心，不

可能通过载流子传递能量。而通过测量荧光粉的荧

光寿命，可以看到，在 ４５０ｎｍ 左右波长激发，

５１５ｎｍ左右波长监测条件下，测得 Ｍｇ０．９９５Ａｌ２Ｏ４∶

０．００５Ｍｎ２＋样品中的 Ｍｎ２＋离子荧光寿命如图６（ａ）

所示为１８．４μｓ，而在 Ｍｇ０．９９５Ａｌ１．９９４Ｏ４∶０．００５Ｍｎ
２＋，

０．００３Ｃｒ３＋中 Ｍｎ２＋离子的荧光寿命如图６（ｂ）所示

为１９．２μｓ，随着掺Ｃｒ的摩尔分数增加到０．５％，

０．６％，０．７％，０．８％，测得 Ｍｎ２＋离子的荧光寿命依

次为２０．０，１７．４９，２０．５４和１９．４６μｓ，其荧光寿命并

没有因为Ｃｒ３＋离子的加入而减少，因此可以判断

Ｍｎ２＋，Ｃｒ３＋离子之间的能量传递也不是以共振传递

方式进行的。

图６ Ｍｎ２＋发射在（ａ）掺 Ｍｎ样品和（ｂ）Ｍ３＋ｎ ，Ｃｒ
３＋共掺样品中的衰减曲线

Ｆｉｇ．６ ＤｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎ
２＋ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎ（ａ）Ｍｎｄｏｐｅｄａｎｄ（ｂ）ｃｏｄｏｐｅｄＭｇＡｌ２Ｏ４

　　 将两种离子单掺的荧光粉 Ｍｇ０．９９５Ａｌ２Ｏ４∶

０．００５Ｍｎ２＋和 ＭｇＡｌ１．９８６Ｏ４∶０．００７Ｃｒ
３＋机械均匀混合

２ｈ后，使用４５０ｎｍ波长激发得到的发射光谱，同时

出现绿光和红光发射，与图４中得到的 Ｍｇ０．９９５

Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶０．００５Ｍｎ
２＋，狔Ｃｒ

３＋（狔＝０．００７）光谱比较，

它们的峰位置及强度都很相似，说明 Ｍｎ２＋和Ｃｒ３＋之

间存在着辐射再吸收的能量传递方式。综合以上几

点，证明Ｍｎ２＋→Ｃｒ
３＋的能量传递以辐射再吸收的方

式进行。

４　结　　论

通过凝胶固相法在１４００℃合成了掺杂 Ｍｎ２＋

和Ｃｒ３＋离子的镁铝尖晶石粉体，在４５０ｎｍ激发时，

Ｍｇ１－狓Ａｌ２Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋粉末在５２０ｎｍ有绿光发射，而

４２９１
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在３９７ｎｍ和５４５ｎｍ激发时，ＭｇＡｌ２（１－狔）Ｏ４∶狔Ｃｒ
３＋

粉末则在６８９ｎｍ有红光发射。在４５０ｎｍ波长激

发下，Ｍｇ１－狓Ａｌ２（１－狔）Ｏ４∶狓Ｍｎ
２＋，狔Ｃｒ

３＋同时具有绿

光和红光发射，证明 Ｍｎ２＋，Ｃｒ３＋离子之间存在能量

传递，其传递方式是辐射再吸收。合成的粉末具有

在蓝光激发下同时发射出绿光和红光的性质，是一

种潜在的用作蓝光激发的白光ＬＥＤ灯用荧光粉，同

时由于镁铝尖晶石晶体可以用于ＬＥＤ的衬底材料，

本实验合成的粉体还可用于制作荧光衬底的原料。
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