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摘要　采用溶胶 凝胶法和微波辐射法制备了 Ｍｎ２＋，Ｄｙ
３＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 红色发光材料。研究了以 Ｍｇ２ＳｉＯ４ 为基质，

在单一掺杂 Ｍｎ２＋的情况下，微波合成时间和 Ｍｎ２＋的掺杂浓度对材料发光性能的影响。选择最佳微波合成时间和

Ｍｎ２＋的掺杂浓度，研究了共掺Ｄｙ
３＋浓度对材料发光性能的影响。通过这种方法制备了在４１０ｎｍ激发下，发光中

心位于６９０ｎｍ的红色发光材料。

关键词　材料；溶胶 凝胶法；微波辐射；红色荧光粉；Ｍｎ２＋，Ｄｙ
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１　引　　言

自从１９９７年白光发光二极管（ＬＥＤ）问世以来，

由于它的寿命长、节能和绿色环保等显著优点得到

了越来越广泛的重视与研究，应用前景十分广阔［１］，

有望成为２１世纪替代传统照明器件的新光源。实

现白光ＬＥＤ的途径有三个：１）将红、绿、蓝三色芯片

按比例组合封装产生白光；２）用蓝光ＬＥＤ芯片激发

产生黄色光的Ｃｅ３＋∶ＹＡＧ荧光粉，将蓝光、黄光混

合成白光［２］；３）用近紫外光ＬＥＤ激发蓝色、绿色和

红色荧光粉形成蓝光、黄光和红光，组合而产生白

光。第二种是实现白光ＬＥＤ常用的方法，但对于蓝

光和黄光组合的白光，由于Ｃｅ３＋∶ＹＡＧ发射的黄光

缺少红光部分的辐射，只能获得低显色指数的二基

色白光。提高白光ＬＥＤ显色指数的主要途径：１）在

Ｃｅ３＋∶ＹＡＧ荧光粉中加入可被蓝光激发发出红光的

荧光粉，利用加入的红光改善白光的显色指数［３］；２）

用可被蓝光激发的发绿光的荧光粉和发红光的荧光

粉替代Ｃｅ３＋∶ＹＡＧ，利用蓝光、绿光和红光混合出三

基色白光，从而获得高显色指数的白光［４］。可见红色

荧光粉在调制白光ＬＥＤ和改善其显色效果方面起着

至关重要的作用。随着近紫外（ＮＵＶ～４００ｎｍ）ＬＥＤ

技术的成熟，采用近紫外（３８０～４００ｎｍ）ＩｎＧａＮ管芯

激发三基色荧光粉实现白光ＬＥＤ已经成为目前国际

上该领域研发的热点之一，制造高显色指数、低色温

０３１６００１１
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和大功率白光ＬＥＤ是白光ＬＥＤ发展的总趋势。但

是目前缺少能够被现有的蓝光、紫外光和近紫外光

ＬＥＤ芯片激发的高效红色荧光粉，开发能够被蓝光、

紫外光和近紫外光ＬＥＤ芯片激发的红色荧光粉是白

光ＬＥＤ发展的关键因素
［５］。然而在三基色荧光粉

中，红色荧光粉的性能与绿色和蓝色荧光粉无法相提

并论，是制约白光ＬＥＤ发展的瓶颈所在
［５］。因此人

们一直力图寻找新的基质，开发新组分的红色荧光

粉，同时也在不断对现有红色荧光粉进行合成方法等

各方面的改进。长期以来，红色是由氧化钇铕和铝酸

盐提供的。氧化钇铕价格贵，发射波长较短，仅为

６１０～６２０ｎｍ，能够找到替代氧化钇发深红色光的荧

光粉，从而降低成本这一直是人们努力的方向。铝酸

盐红色发光材料，虽然具有亮度高、性能稳定和不含

放射性等优点，但是铝酸盐本身存在一些功能性缺

失和不足，如耐水性和抗高温氧化性能差等［６］，制约

了其在不同领域中的进一步应用。相比之下硅酸

盐，具有良好的化学稳定性、耐化学腐蚀和热稳定性

能好［７～１４］，合成工艺简单，而且高纯二氧化硅原料

价廉、易得，烧结温度低，有着明显好于铝酸盐和氧

化钇铕发光材料的应用前景。在强晶场的硅酸盐基

质中，Ｍｎ２＋呈现有效的红色发光，且发射波长很容

易被晶场调控，选择的余地较大。Ｍｎ２＋的激发谱除

了３ｄ３ｄ激发带外（位于近紫外和可见光区）外，在

近紫外容易被激发［１５］，适合近紫外 蓝光芯片激

发［１６］。研究新型的具有高发光效率的 Ｍｎ２＋掺杂材

料，对于其在蓝绿光波段的激发以及绿色照明等领

域的应用极为重要［１７］。Ｄｙ
３＋的共掺杂可以改变晶

场，从而影响 Ｍｎ２＋的发光性质。本文采用溶胶 凝

胶法和微波辐射法制备了 Ｍｎ２＋，Ｄｙ
３＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 红

色发光材料，研究了合成时间、Ｍｎ２＋浓度及Ｄｙ
３＋的

掺杂浓度对该材料发光性能的影响。

２　实　　验

２．１　实验试剂

正硅酸乙酯［（Ｃ２Ｈ５）４ＳｉＯ４，ＴＥＯＳ］、无水乙醇

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、硝酸（ＨＮＯ３）、氧化镁（ＭｇＯ）和硫酸

锰（ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ），这些药品均为国产ＡＲ级，氧化

镝（Ｄｙ２Ｏ３）为国产３Ｎ级，用Ｆｅ３Ｏ４ 作微波吸收剂。

２．２　材料制备

将固态 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ溶解于高纯水中制成水溶

液；将浓硝酸倒入烧杯，边磁力搅拌边慢慢加入 ＭｇＯ，

待反应完全后，再加入ＭｎＳＯ４溶液得到透明的混合溶

液。将一定量的乙醇一次性加入上述混合溶液中，在

７５℃恒温下磁力搅拌，待充分搅拌后，滴加ＴＥＯＳ使液

体逐渐变得粘稠，最后得到凝胶。将凝胶置于恒温干

燥箱中干燥后，研磨得到前驱粉末。把前驱粉末装进

小坩锅，再套到大号坩锅中，中间填充微波吸收剂，然

后放到微波炉中，将微波炉的功率调到７２０Ｗ，微波加

热不同的时间后即制备得到最终产物。

在实验过程中，物料配比按 Ｍｇ２ＳｉＯ４ 的化学计

量比称量，其他物料按给定掺杂浓度称量。文中所

有元素的含量均用相对 Ｍｇ的原子数分数（％）表

示。分别研究了微波加热时间、Ｍｎ２＋ 掺杂浓度及

Ｍｎ２＋，Ｄｙ
３＋共掺杂时Ｄｙ

３＋掺杂浓度的改变对样品

发光性质的影响。

２．３　仪器及设备

利用英国爱丁堡公司生产的ＦＬＳ９２０瞬态／稳

态荧光分光光度计测量样品的激发谱和发射谱。Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）图采用丹东奥龙射线仪器有限公

司生产的Ｙ２０００型Ｘ射线衍射仪进行测量。实验

中所用的微波炉型号为广东格兰仕集团有限公司的

ＷＧ９００ＤＳＬ２３ＤＫ６。

３　结果与讨论

３．１　犕狀
２＋∶犕犵２犛犻犗４ 样品的结构分析

图１为微波加热７ｍｉｎ制备的 Ｍｎ２＋ （１％）∶

Ｍｇ２ＳｉＯ４ 荧光粉的ＸＲＤ图，从图中可以看出，制备得

到的样品主相为 Ｍｇ２ＳｉＯ４，含有少量的 ＭｇＳｉＯ３ 相。

众所周知，硅酸盐晶相与发光之间密切相关，根据已

有的研究报道［１８］，此处的发光相应为Ｍｇ２ＳｉＯ４。

图１ Ｍｎ２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｎ
２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

３．２　激发光谱和发射光谱

３．２．１　单掺Ｍｎ
２＋的Ｍｇ２ＳｉＯ４样品的激发和发射光谱

以６６０ｎｍ为监测波长，测量了 Ｍｎ２＋掺杂相对

Ｍｇ的原子数分数为１％，微波加热时间分别为５，６

和７ｍｉｎ的样品的激发谱，如图２所示。波长小于

３００ｎｍ的强激发峰源于 Ｍｎ２＋Ｏ２－之间的电荷迁移

跃迁。位于３６６ｎｍ 和４１０ｎｍ 的激发峰对应于

０３１６００１２
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Ｍｎ２＋基态６Ａ１ 到
４Ｔ２（４Ｄ）和

４Ａ１（４Ｇ）激发态的跃

迁。由于自旋选择定则和宇称选择定则的禁戒，这

两个激发峰的强度要相对弱一些。图２的插图为样

品在３００～６００ｎｍ波段激发谱的放大图，从中可以

看到，当只微波加热５ｍｉｎ时，３ｄ组态内的跃迁激

发峰非常弱。但是随着微波加热时间的增加，激发

峰显著增强，微波加热７ｍｉｎ制备的样品在４１０ｎｍ

图２ 微波不同时间制备的样品的激发光谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｃｒｏｗａｖｅｔｉｍｅ

处存在非常有效的激发。微波加热时间越长，原子

有更多的时间发生迁移生长，晶粒中缺陷就越少，越

有利于减少激发能的无辐射跃迁，因此激发谱增强。

图３（ａ），（ｂ）分别为以３６６ｎｍ和４１０ｎｍ为激

发光，经不同微波时间制备的 Ｍｎ２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４

的发射光谱图。Ｍｎ２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 的发光峰为

大约位于６９０ｎｍ的宽谱带，高斯拟合的结果显示，

这个宽发射峰由位于６７１ｎｍ和７２３ｎｍ的两个发

射峰叠加而成［如图３（ａ）插图所示］，分别对应于占

据 Ｍｇ２ＳｉＯ４ 晶格中 Ｍ２ 和Ｍ１ 格位的 Ｍｎ
２＋的发光。

在３６６ｎｍ和４１０ｎｍ激发下，微波加热５ｍｉｎ得到

的样品的发光强度都很弱，在实验上几乎探测不到

发光信号，因此在图中没有给出５ｍｉｎ样品的发光

谱。当微波加热时间延长为６ｍｉｎ时，发光明显增

强，微波加热７ｍｉｎ时，发光继续增强。从图３（ａ），

（ｂ）的对比可见，相同样品在４１０ｎｍ激发下的发光比

在３６６ｎｍ激发下的发光要强得多，与激发谱中激发

峰的相对强度相一致。在接下来的实验中均选择

４１０ｎｍ为激发光，因为４１０ｎｍ 光波长与近紫外

ＩｎＧａＮ管芯的发光波长非常接近。

图３ 分别以（ａ）３６６ｎｍ和（ｂ）４１０ｎｍ光为激发光，测得样品的发射光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ（ａ）３６６ｎｍａｎｄ（ｂ）４１０ｎｍｌｉｇｈｔ

　　在微波加热７ｍｉｎ条件下，制备了Ｍｎ
２＋掺杂相

对 Ｍｇ的原子数分数分别为０．５％，１％，１．５％和

２％的一组样品，其发射谱如图４所示，激发波长为

４１０ｎｍ。从图中可以看到，Ｍｎ２＋掺杂相对 Ｍｇ的原

子数分数从０．５％增加为１％时，发光显著增强。但

是随着 Ｍｎ２＋ 浓度的继续增加，由于浓度猝灭，

Ｍｎ２＋的发光逐渐减弱。而且随着 Ｍｎ２＋掺杂浓度

的增加，发光峰发生明显红移，从原子数分数为１％

时的６９０ｎｍ红移到原子数分数为２％时的７２０ｎｍ。

这是由于两个叠加峰的相对强度发生了变化，同时

由于 Ｍｎ２＋之间交换相互作用使两个峰都往长波方

向移动造成的。此处，相对Ｍｇ的Ｍｎ
２＋原子数分数

图４ 不同掺杂浓度的 Ｍｎ２＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 的发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ
２＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

０３１６００１３



光　　　学　　　学　　　报

仅从１％增加为２％即使其发生明显红移，因此，可

以通过对 Ｍｎ２＋掺杂浓度更精细的调控得到特定波

长的发光。

３．２．２　Ｄｙ
３＋，Ｍｎ２＋共掺的 Ｍｇ２ＳｉＯ４样品的发射光谱

图５为微波加热７ｍｉｎ，Ｍｎ２＋相对 Ｍｇ的原子

数分数为１％，不同 Ｄｙ
３＋ 掺杂浓度的 Ｍｇ２ＳｉＯ４ 在

４１０ｎｍ激发下的发射光谱。共掺了Ｄｙ
３＋样品的发

光都比单掺 Ｍｎ２＋的样品发光要强，且在Ｄｙ
３＋相对

Ｍｇ的原子数分数小于４％时，随着Ｄｙ
３＋浓度的增

加，发光逐渐增强。当掺入一定量的 Ｄｙ
３＋ 之后，

Ｍｎ２＋发光增强可能是由于Ｄｙ
３＋离子破坏了晶格对

称性［１９，２０］，使选择定则禁戒被部分解除。但是，当

Ｄｙ
３＋共掺相对的 Ｍｇ的原子数分数为６％时，发光

又比共掺相对 Ｍｇ的４％的样品有所减弱。这可能

是由于过量的Ｄｙ
３＋掺杂，在晶格中形成缺陷，构成

发光的猝灭中心，使得发光又有所减弱造成的。

图５ Ｍｎ２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 中掺杂不同浓度的

Ｄｙ
３＋的发光光谱

Ｆｉｇ．５ Ｍｎ２＋（１％）∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｃｏｄｏｐｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤｙ
３＋

４　结　　论

用溶胶 凝胶法和微波辐射加热法成功制备了

红色荧光粉 Ｍｎ２＋，Ｄｙ
３＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４，研究了微波加

热时间、Ｍｎ２＋掺杂浓度和Ｄｙ
３＋共掺杂对样品发光

性质的影响。样品的激发和发射谱显示，微波加热

时间的小变动会对样品的发光产生重要影响。把微

波加热时间从５ｍｉｎ延长为７ｍｉｎ可以使样品的发

光得到显著增强。由于浓度猝灭，Ｍｎ２＋掺杂浓度的

增加使其发光迅速减弱，同时由于 Ｍｎ２＋之间的交

换相互作用，使发光峰发生明显红移。适当Ｄｙ
３＋的

引入，引起材料中晶格畸变，可以使 Ｍｎ２＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４

的发光得到进一步增强。

溶胶 凝胶和微波辐射加热法，制备过程简单、

快捷，也不需要长时间的高温煅烧处理，是一种环

保、节能、绿色的材料制备方法，在能源紧缺的今天

具有重要的实际应用前景。在本文中，采用溶胶 凝

胶法和微波辐射法制备的 Ｍｎ２＋，Ｄｙ
３＋∶Ｍｇ２ＳｉＯ４ 样

品在４１０ｎｍ 处存在高效的激发，可以与近紫光

ＩｎＧａＮ管芯配合使用，有望应用于白光ＬＥＤ。通过

改变 Ｍｎ２＋掺杂，可以使发射光波长由６９０ｎｍ红移

到７４０ｎｍ，即发光颜色变为深红，能够有效地改善

白光ＬＥＤ的显色指数。
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