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摘要　采用传统高温固相法制备了Ｙ２．９４Ａｌ５２狓（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２：０．０６Ｃｅ黄色荧光粉，利用Ｘ射线衍射仪、荧光光谱仪

对其结构和光学性能进行了研究，探讨了ＹＡＧ∶Ｃｅ荧光粉中发射光谱和激发光谱随着（ＭｇＳｉ）含量的变化关系以及

Ｃｅ３＋外层电子在该荧光粉中的能级状态。结果表明，该荧光粉为石榴石单晶相结构，无其它杂相，在５００～６５０ｎｍ范

围具有很强的黄光发射，两个主要激发峰位置分别位于３４０ｎｍ和４６０ｎｍ附近。随着（ＭｇＳｉ）含量的增加，发射光

谱发生了明显的红移现象（５３２ｎｍ→５５４ｎｍ），而激发光谱中的近紫外激发峰向短波方向移动，蓝光激发峰向长波

方向移动，同时，Ｃｅ３＋周围的晶体场强度得到了加强，使Ｃｅ３＋的外层电子５ｄ１ 激发态能级获得了加宽。
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１　引　　言

自从２０世纪９０年代日本日亚公司成功开发了

白光半导体发光二极管（ＬＥＤ）后，就以高效、节能及

环保等特点迅速进入了汽车、个人通信设备、液晶显

示器（ＬＣＤ）背光源和照明等领域，具有良好的市场前

景［１～３］。该白光ＬＥＤ是利用波长为４５０～４７０ｎｍ的

ＧａＮ基蓝光 ＬＥＤ照射发黄光的 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧光

粉，再利用透镜原理将剩余的蓝光和荧光粉发射的

黄光予以混合，产生白光［４］。ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉由

于其具有发光效率高，性能稳定，优良的导热性以及

良好的物理化学性质等优点，成为了白光ＬＥＤ的首

选材料。然而，这种蓝光激发黄色荧光粉产生白光

ｓ１００１０１１
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的ＬＥＤ由于其在红光区域缺少较强的发射，存在着

显色指数偏低，不能很好地表现物品原来颜色，色温

较高（＞４５００Ｋ）等缺点，大大限制了其在白光ＬＥＤ

照明领域的应用［５～７］。近几年，国内外在提高

ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉红光区域发射方面做了大量的研

究工作，如Ｋ．Ｚｈａｎｇ
［８］等通过在ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉

中添加Ｇｄ３＋离子取代Ｙ３＋离子位置，使发射光谱发

生了红移；Ｈ．Ｓ．Ｊａｎｇ
［９］等在ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉中

加入Ｐｒ３＋离子共掺作为激活剂，在６１０ｎｍ附近获

得了一个尖峰发射，同时通过加入 Ｔｂ３＋离子取代

Ｙ３＋离子位置作为基质材料，有效提高了其显色指

数。另外，Ｃｅ３＋激活ＹＡＧ的发光是由５ｄ→４ｆ跃迁

引起的，５ｄ电子处于没有屏蔽的外裸露状态，其跃

迁能量受晶体环境影响较大，因此可通过改变基质

组成，使该荧光粉的光谱峰值发生改变，从而提高其

显色指数。

本文采用高温固相法以部分 Ｍｇ
２＋Ｓｉ４＋离子取

代Ａｌ３＋离子来制备Ｙ３Ａｌ５２狓（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２∶Ｃｅ黄色荧

光粉，通过改变Ｃｅ３＋周围的晶体场环境，使其发光

峰位置获得了红移，并对其发光机理进行了深入的

研究。

２　实　验

按照化学计量比准确称取一定量的 Ｙ２Ｏ３

（９９．９９％）、Ａｌ２Ｏ３（９９．９９％）、ＭｇＯ（９９．９９％）、ＳｉＯ２

（９９．９９％）、ＣｅＯ２（９９．９９％）氧化物原料，加入一定

量的ＮａＦ和 Ｈ３ＢＯ３ 作为助熔剂，将称量的物料放

入玛瑙研钵中仔细研磨３０ｍｉｎ，混合均匀后装入高

纯石墨坩埚，将装有物料的高纯石墨坩埚放入高温

还原炉中，在犞（Ｈ２）∶犞（Ｎ２）为５∶９５的还原气氛下

于１４００℃烧结３ｈ，烧结完成后样品随炉冷却至

室温取出，将取出后的样品研磨粉碎过３００目

（０．０５ｍｍ）筛子，然后用稀硝酸溶液和蒸馏水洗涤

除去剩余的助熔剂，最后将样品抽滤烘干得到高发

光效率的荧光粉。

采用美国热电ＴｈｅｒｍｏＡＲＬＸＴＲＡ型自动Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）仪对样品进行物相分析，测试条件

为∶铜靶，管压为４０ｋＶ，管流为３０ｍＡ，波长为

０．１５４１５ｎｍ，步长值为０．０２°，扫描范围１０°～９０°。

采用法国ＪＹ公司生产的ＦＬ３２１１Ｐ型荧光光谱仪

在室温条件下测量样品的激发光谱和发射光谱，激

发光源为氙灯。

３　结果与讨论

３．１　ＸＲＤ物相分析

利用高温固相法制备 Ｙ２．９４Ａｌ５２狓（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２∶

０．０６Ｃｅ荧光粉，Ｍｇ
２＋ 和Ｓｉ４＋ 离子摩尔分数狓为

０～０．４０。图１为不同量 Ｍｇ
２＋ 和 Ｓｉ４＋ 离子取代

Ａｌ３＋离子后的荧光粉ＸＲＤ图，与钇铝石榴石Ｘ射

线衍射标准卡ＪＣＰＤＳ８８２０４７对照之后发现，随着

Ｍｇ
２＋和Ｓｉ４＋离子含量狓的逐渐增加，并未出现钇铝

石榴石衍射峰之外的杂峰，与标准衍射峰保持一致。

由于 Ｍｇ
２＋，Ｓｉ４＋和Ａｌ３＋的离子半径分别为０．０６６，

０．０４２和０．０５１ｎｍ，两个Ａｌ３＋离子的位置很容易分

别被 Ｍｇ
２＋和Ｓｉ４＋离子所取代，而且不会引起晶格常

数的很大变化，由图１中并未出现钇铝石榴石衍射峰

之外的杂峰可以说明，所掺杂的 Ｍｇ
２＋和Ｓｉ４＋离子已

经完全取代Ａｌ３＋离子进入了钇铝石榴石晶体结构。

图１ Ｙ２．９４Ａｌ５２狓（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２∶０．０６Ｃｅ荧光粉的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＹ２．９４Ａｌ５２狓（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２∶０．０６Ｃｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

３．２　发射和激发光谱分析

Ｃｅ３＋激活 ＹＡＧ 荧光粉的发射（ＰＬ）和激发

（ＰＬＥ）光谱如图２（ａ）和（ｂ）所示，其发射峰由位于

５３２ｎｍ附近的宽谱构成，对应于Ｃｅ３＋的５ｄ→４ｆ跃

迁发射，ＹＡＧ荧光粉中Ｃｅ３＋能级如图３所示，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，因 此，当 Ｃｅ

３＋ 由最 低 激 发 态 能

级２Ｄ３／２向基态跃迁时会产生两个发射谱带，分别

由２Ｄ３／２→
２Ｆ７／２和

２Ｄ３／２→
２Ｆ５／２跃迁引起，使Ｃｅ

３＋具

有很宽的发射光谱［１０］。由于Ｃｅ３＋的５ｄ电子处于没

有屏蔽的外裸露状态，其跃迁能量受晶体场环境影

响较大，往往被劈裂为多个能级［８］。

由图２（ｂ）可知，ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉的激发光谱

为双峰结构，分别由位于Ａ（３４２ｎｍ），Ｂ（４５０ｎｍ），

Ｃ（４６５ｎｍ）和Ｄ（４８５ｎｍ）处的４个谱带构成，分别

是由Ｃｅ３＋从基态向不同激发态能级跃迁引起的，其

ｓ１００１０１２
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中Ａ（３４２ｎｍ）对应于２Ｆ５／２→
２Ｄ５／２跃迁，Ｂ（４５０ｎｍ）， Ｃ（４６５ｎｍ）和Ｄ（４８５ｎｍ）对应于２Ｆ５／２→

２Ｄ３／２跃迁。

图２ Ｙ２．９４Ａｌ５Ｏ１２∶０．０６Ｃｅ荧光粉的（ａ）发射和（ｂ）激发光谱图

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＰＬａｎｄ（ｂ）ＰＬＥｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ２．９４Ａｌ５Ｏ１２∶０．０６Ｃｅｐｈｏｓｐｈｏｒ

图３ ＹＡＧ荧光粉中Ｃｅ３＋能级图

Ｆｉｇ．３ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆＣｅ
３＋ｉｎＹＡＧｐｈｏｓｐｈｏｒ

　　图４（ａ）和（ｂ）分别为不同（ＭｇＳｉ）含量ＹＡＧ荧

光粉的发射和激发光谱图，对其进行归一化处理，由

图４（ａ）可知，随着（ＭｇＳｉ）摩尔分数狓的增加，发射

光谱发生了明显的红移现象，其最大发射峰从

５３２ｎｍ（狓＝０）红移到了５５４ｎｍ（狓＝０．４０），同时发

射强度随之降低，图５给出了最大发射峰位置及强

度与（ＭｇＳｉ）摩尔分数狓的关系，可以看出，随着发

射峰位置的红移，其发射强度随之下降；在激发光谱

图４（ｂ）中，随着（ＭｇＳｉ）含量的增加，两个激发峰位

置发生了不一样的变化，其中位于３４０ｎｍ左右由

２Ｆ５／２→
２Ｄ５／２跃迁引起的近紫外激发峰发生了明

显的蓝 移 现 象，其 位置 由 犃（３４２ｎｍ）蓝 移 到

了犅（３３６ｎｍ）点，而 其 中 位 于 ４６０ｎｍ 附 近 由

２Ｆ５／２→
２Ｄ３／２跃迁引起的蓝光激发峰发生了明显的

红移现象，其变化量约为１０ｎｍ（犆→犇）。

图４ 不同（ＭｇＳｉ）含量ＹＡＧ荧光粉的（ａ）发射和（ｂ）激发光谱图

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＰＬａｎｄ（ｂ）ＰＬＥｓｐｅｃｔｒａｏｆＹＡＧｐｈｏｓｐｈｏｒｓｖａｒｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（ＭｇＳｉ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由于Ｃｅ
３＋的４ｆ电子位于电子轨道内层，受外

层电子保护，其基态的２Ｆ５／２和
２Ｆ７／２能级很难发生变

化［９］，因此，发射光谱和激发光谱的峰值移动现象只

能是由于５ｄ１ 激发态电子的能级受晶体场的影响发

生改变而引起的，随着（ＭｇＳｉ）摩尔分数狓的增加，

ＹＡＧ荧光粉晶体中部分Ａｌ３＋被 Ｍｇ
２＋和Ｓｉ４＋所取代，

使得Ｃｅ３＋周围的晶体场强度增大，发生能级劈裂，低激

发能级（２Ｄ３／２）向更低能级方向移动，而高激发能级

（２Ｄ５／２）向更高能级方向移动（如图３所示），这也可以

从激发光谱中蓝光区域向长波方向移动，而近紫外光

区域向短波方向移动得到验证。另外，由图４（ｂ）可以

看出，随着（ＭｇＳｉ）摩尔分数狓的增加，近紫外光相对

于蓝光激发峰强度逐渐降低，说明随着晶体场强度的

增大，该荧光粉对紫光的吸收能力下降较多，而对蓝光

的吸收能力下降较少，使其能够较好地与现有蓝光

（４５０～４７０ｎｍ）芯片匹配组成高发光效率的白光ＬＥＤ。

ｓ１００１０１３
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图５ 不同（ＭｇＳｉ）摩尔分数ＹＡＧ荧光粉的最大发射

波长（ａ）及发射强度（ｂ）

Ｆｉｇ．５ Ｍａｘｉｍｕｍｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｂ）ｏｆＹＡＧｐｈｏｓｐｈｏｒｓｖａｒｙ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ（ＭｇＳｉ）ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｓ

４　结　论

利用 Ｍｇ
２＋和Ｓｉ４＋取代 Ａｌ３＋获得了Ｙ２．９４Ａｌ５２狓

（ＭｇＳｉ）狓Ｏ１２∶０．０６Ｃｅ系列荧光粉，Ｘ射线衍射研究

表明，该荧光粉为石榴石单晶相结构，与标准卡片

ＪＣＰＤＳ８８２０４７保持一致，（ＭｇＳｉ）的引入不会引起

晶格常数的很大变化；Ｃｅ３＋的５ｄ电子处于没有屏

蔽的外裸露状态，其跃迁容易受周围晶体场环境的

影响，随着（ＭｇＳｉ）含量的增加，发射光谱发生了明

显的红移现象（５３２ｎｍ→５５４ｎｍ），而激发光谱中的

近紫外激发峰向短波方向移动，蓝光激发峰向红光

方向移动，同时，Ｃｅ３＋周围的晶体场强度得到了加

强，使 Ｃｅ３＋ 的外层电子５ｄ１ 激发态能级获得了

加宽。
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