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Ca9NaZn(PO4)7∶Ce3+, Mn2+荧光粉的
发光性质及能量传递

马 坤 叶佳意 蒋伟忠*

东华大学材料学院纤维材料改性国家重点实验室，上海 201620

摘要 采用高温固相还原反应合成了新型单相荧光粉 Ca9NaZn(PO4)7∶Ce3+, Mn2+，并对 Ce、Mn单、双掺荧光粉的发光性能

和能量传递进行分析。在 303 nm紫外光激发下，Ce3+，Mn2+双掺体系发射光谱中位于 374 nm和 650 nm两处的宽带发射

峰分别来自于 Ce3+的 5d→4f和Mn2+的 4T1(4G)→6A1(6S)能级跃迁。在该体系中，发现 Ce3+和Mn2+之间存在有效能量传递，

使得Mn2+的红光发射强度明显增强，能量传递的临界距离 Rc= 13.85 Å(1 Å=0.1 nm)，并被证实属于偶极子-四极子共振

能量传递。最终，从 CIE色度坐标可以看出，通过对共掺离子浓度相对大小的调节可实现从蓝紫光到红光的颜色调控。
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Luminescence Properties and Energy Transfer
of Ca9NaZn(PO4)7∶Ce3+, Mn2+ Phosphor

Ma Kun Ye Jiayi Jiang Weizhong*

State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials, College of Material science and

Engineering, Dong Hua University, Shanghai 200051, China

Abstract A series of novel single-phase Ca9NaZn(PO4)7∶Ce3+, Mn2+are synthesized by a high temperature solid-

state reaction method, and the luminescence properties and energy transfer process are investigated systematically.

When excited by 303 nm, the Ce3+ and Mn2+ co-doped phosphor exhibited two emission peaks centered at 374 nm

and 63 nm, which are ascribed to 5d → 4f and 4T1 (4G) → 6A1 (6S) transition of Ce3+ and Mn2+, respectively. The results

show that the existence of efficient energy transfer between Ce3+ and Mn2+ can dramatically enhance the emission

intensity of Mn2+, the critical distance is calculated to be 13.85 Å (1 Å=0.1 nm), and this process has been proved

to be a resonant type via a dipole-quadrupole interaction. Ultimately, the corresponding CIE coordinates intuitively

show the tunable colors from the violet-blue to red area by controlling the relative composition of Ce3+ and Mn2+

content.
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1 引 言
与传统照明灯具相比，白光发光二极管 (WLED)的节能效率高达 80%以上，并且其亮度高、功耗低、寿命

长，无污染，在节能环保方面具有巨大优势。随着 WLED在新型固态照明领域重要地位的凸现，众多的研究

工作者致力于寻找与现有紫外光 LED芯片相匹配的、性能更优越的可见光发射荧光粉 [1-2]。镧系离子掺杂荧

光粉是一类非常高效的发光材料，基于 4f-5d能级跃迁可发射多种颜色的光，另外稀土离子之间的能量传递

可实现单相荧光粉的颜色可控，这在理论和实际应用中都有很重要的意义 [3-4]。过渡金属离子 Mn2+是近年来
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红光荧光粉研究的一个热点，其外层电子构型为 3d5，激发时表现为典型的 d-d跃迁，因晶体场环境而异其光

致发光范围可在 500~700 nm范围变化，但 Mn2+的 d-d能级跃迁是选择定则禁戒的，直接激发的发光很弱，所

以只能以间接地方式进行有效激发，通常利用敏化离子或基质本身进行能量传递 [5-6]。大量有关能量转移机

制的研究，例如 Ce3+→Tb3+ [7-8]，Ce3+→Mn2+ [9]，Ce3+→Eu2+ [10]等，已经表明 Ce3+是一种非常高效的敏化离子。Ce3+

的最外层电子构型为 4 f1，吸收能量后可以跃迁到能量更低的 5 d能级，激发态的 5 d电子不像 4 f电子易受

5s25p6的屏蔽，晶体场环境对其影响较大，所以 Ce3+的 4f-5d跃迁在 200~400 nm光谱区域常常表现出强吸收，

并表现出宽带发射光谱，是很有优势的紫外光激发敏化剂 [11-12]。

磷酸盐具有良好的物化稳定性和晶体结构多样性，是近紫外白光 LED 用荧光粉中性能比较优越的基

质。其中，β-Ca3(PO4)2是磷酸盐家族中一员，其空间群结构为 R3c，此结构中有 5种阳离子格位，其中，8折叠

配位的 Ca1、Ca2、Ca3格位和畸变的八面体 Ca5格位都被 Ca2+占据，被 9个 O原子包围的 Ca4处于被 Ca2+占据

一半的半满状态。一般的，在β-Ca3(PO4)2结构中，较小的阳离子如 Li+，Na+，K+，Mg2+，Zn2+等会在 Ca4，Ca5上取

代 Ca2+，而较大的阳离子如稀土离子等倾向于占据 Ca1，Ca2，Ca3位置。因此，这种特殊的结构允许多种价态

阳离子占据不同位置而形成具有相同结构的不同化合物 [13]。大量这种结构的基体，例如 Ca9Al(PO4)7[14]、Ca9Y
(PO4)7[15-16]、Ca9NaMg(PO4)7[17]、Ca9ZnLi(PO4)7[18]等，在荧光粉中已被广泛研究，并表现出各种优越的光学性质。但

到目前为止，并没有任何关于 Ce3+，Mn2+离子共掺 Ca9NaZn(PO4)7荧光粉的制备与光学性能研究报道的出现，

Ca9NaZn(PO4)7 (CNZP) 属于典型β-Ca3(PO4)2结构，根据不同配位环境中掺杂离子的有效离子半径和已公开的

研究成果 [19-20]，可以推测在 Ca9NaZn(PO4)7基质中 Ce3+ (1.14 Å) 和 Mn2+ (0.96 Å，1 Å=0.1 nm，下同)更倾向于占据

Ca2+(1.12 Å) 位置，形成 Ca9(1-x-y)Ce9xMn9yNaZn(PO4)7化合物。因此，本文采用高温固相法成功合成高亮红光荧光

粉 Ca9NaZn(PO4)7:Ce3+, Mn2+，并对光致发光性质和 Ce3+-Mn2+之间的能量传递过程进行研究。

2 实 验
采用高温固相还原反应制备试样，所用初始原料为 CaCO3(A.R.), Na2CO3(99.99%，质量分数),ZnO(A.R.),

NH4H2PO4(G.R.), CeO2(99.99%), MnCO3(C.P.)。按所设计的化学计量比准确称取原料，所有原料均在玛瑙研钵

中充分研磨，物料混合后置于刚玉坩埚中，首先以 800 ℃预烧 6 h，冷却后取出再次充分研磨，之后在碳粉制

造的 CO还原气氛下以 1200 ℃烧结 8 h，冷却后即获得目标荧光粉样品。

采用德国 Bruker 公司 D2 型 X 射线衍射仪 (XRD，Cu 靶，Kα射线 l=1.54184 Å，管电压 30 kV，管电流 10
mA)对样品进行物相分析，荧光粉的发射光谱和激发光谱采用日本 JASCO FP-6600荧光光谱仪测量，所用激

发光源为 150 W氙灯，所有实验测试均在室温下进行。

3 结果与讨论
3.1 相分析

图 1示出了 CNZP纯相和 Ce、Mn单、双掺的 XRD图谱，可以看出所有的 XRD谱图都比较相似且衍射峰

图 1 CNZP纯相和 Ce、Mn单、双掺的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of CNZP and Ce/Mn single/dual doped samples
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与标准卡片 (JCPDS: 49-0502) 吻合的很好，这表明所得样品是单相的而 Ce3+/Mn2+离子的掺杂并没有改变

CNZP晶体结构，也即没有不纯的相出现。Ca9NaZn(PO4)7属于三方晶系，具有 R3c (161) 空间群结构，晶格常

数 a=b=10.367 Å，c=37.123 Å，Z=6。Ca2+在晶格中占据三种不同的位置，配位多面体如图 2所示，其中 Ca(1)和
Ca(2)是 7配位，Ca(3)是 8配位。通过不同配位环境中阳离子有效离子半径的比较，可认为在 Ca9NaZn(PO4)7结
构中 Ce3+和Mn2+随机占据 Ca2+位置。

图 2 Ca2+三种不同的配位环境

Fig.2 Different coordinations (three kinds) of Ca2+ ions
3.2 Ce、Mn单掺CNZP荧光粉的发光性质

图 3(a)~(c)分别为 CNZP:0.02Ce3+，CNZP∶0.05Mn2+和 CNZP∶0.02Ce3+ , 0.05Mn2+的发射 (PL)和激发 (PLE)光
谱，测试条件和参数完全相同。图 3(a)中，在 374 nm 监测波长下，激发光谱为在 220~350 nm 范围内的宽带

峰，主要来自于 Ce3+的 4f→5d跃迁，在 303 nm激发下，其发射光谱为一位于 374 nm处的宽带发射，相应的，这

归因于 Ce3+的 5d1→4f1跃迁 [21]。图 3(b)中，在 643 nm 监测波长下，CNZP∶Mn2+的激发光谱由位于 267,297,314,
372和 408 nm 的 5个激发带构成，分别对应从 6A1(6S)基态到 4E(4D)，4T2(4D),[4E(4G),4A1(4G)], 4T2(4G)和 4T1(4G)能级

的跃迁，在 303 nm 紫外光激发下，由于 Mn2+离子 d-d [4T1(4G)→6A1(6S)]能级跃迁是选择定则禁戒，所以 CNZP:
Mn2+发射光谱表现为峰值在 643 nm处的很弱的红光发射 [22]。从图 3(a)和 (b)可清楚地观察到 Ce3+的发射光谱

与 Mn2+的激发光谱之间存在明显的交叠，这表明能量传递可以从 Ce3+到 Mn2+之间发生。为证明能量传递的

存在，必须对 Ce-Mn共掺体系进行分析，如图 3(c)为共掺 CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+的发射和激发光谱，在 303
nm激发下，共掺后的发射光谱由两部分组成：第一部分是位于 374 nm处的宽带发射峰，来自于 Ce3+的 5d1 →
4f1 跃迁；第二部分位于 643 nm 处，归因于 Mn2 +的 4T1 (4G) → 6A1 (6S)辐射跃迁，与 Mn2 +单独掺杂的 CNZP∶
0.05Mn2+荧光粉相比，共掺后 Mn2+的发射峰位置没有改变，但发射强度得到显著的提高，另外此时监测 Mn2+

(643 nm)的激发光谱，可以看出谱形与图 3(a)中 Ce3+的激发光谱基本一致，而与图 3(b)中 Mn2+单掺时不同，说

明Mn2+的发射能量主要来自于 Ce3+，由此可以证明 Ce3+→Mn2+间有能量传递的发生。

图 3 (a)CNZP∶0.02Ce3+ (b) CNZP∶0.05Mn2+ (c) CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+的发射和激发光谱

Fig.3 PL and PLE spectra of (a) CNZP∶0.02Ce3+ (b) CNZP∶0.05Mn2+(c) CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+

为确定 Ce3+的最佳掺杂浓度，一系列 Ce3+单掺 CNZP荧光粉被成功合成。图 4示出了不同 Ce3+掺杂浓度
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CNZP∶xCe3+荧光粉的发射光谱。在 303 nm波长紫外光激发下，发射峰为峰值在 374 nm左右的宽带谱，Ce3+

的最佳掺杂浓度为 0.02，当 x＜0.02时，荧光粉的发射强度随着 Ce3+浓度的增加而提高，并在浓度为 0.02时达

到最大，之后随着 Ce3+浓度的提高发射强度反而降低。这是由于当掺杂浓度较高时，Ce3+…Ce3+间距减小，

Ce3+离子之间的无辐射能量转移的几率增加，就会使吸收的光子能量转移到缺陷中心消耗掉，从而引起浓度

淬灭。图 4中的插图为 CNZP:xCe3+在 374 nm处发射强度关于 Ce3+掺杂浓度的折线关系图。

图 4 CNZP:xCe3+荧光粉的发射光谱

Fig.4 PL spectra of CNZP:xCe3+

3.3 CNZP:Ce3+, Mn2+荧光粉的发光性质及能量传递

为优化 Mn2+在紫外光辐射下的红光发射性能和研究 Ce3+-Mn2+离子间的能量传递效应，成功合成了一系

列 Ce3+，Mn2+共掺荧光粉。图 5(a)为固定 Ce3+最佳掺杂摩尔分数为 2%，改变 Mn2+掺杂浓度 y，得到的一组

CNZP:0.02Ce3+,yMn2+荧光粉的发射光谱。可以看出，在 303 nm 紫外光激发下，共掺后的发射光谱由 Ce3+和

Mn2+的发射带共同组成。明显地，随着Mn2+掺杂浓度的增加，Ce3+的相对发射强度持续降低，而Mn2+的发射强

度不断提高，并在 y=0.05时达到最大，之后由于浓度淬灭效应开始下降。

通过 Ce3+ → Mn2+之间的能量传递效率(ηT)的计算能更有效地对能量传递过程进行研究。计算公式如下 :
ηT = 1 - IS

IS0
(1)

式中 IS和 IS0分别是未掺杂和掺杂Mn2+时 Ce3+的发射强度。由(1)式计算得出的 Ce3+→Mn2+的能量传递效率ηT关

于Mn2+掺杂浓度的关系并示于图 5(b)中。可知，ηT的值随着Mn2+掺杂浓度的增加而缓慢升高，并在 y=0.1时达

到 90%并趋于饱和，这表明在 CNZP体系中 Ce3+→ Mn2+间存在高效的能量传递过程。

图 5 (a) CNZP∶0.02Ce3+，yMn2+荧光粉的发射光谱 (b) Ce3+到Mn2+间能量传递效率

Fig.5 (a) PL spectra of CNZP∶0.02Ce3+，yMn2+ (b) Energy transfer efficiency from Ce3+ to Mn2+

一般的，共振能量传递过程主要有两种类型：交换相互作用和多极矩相互作用。而以交换相互作用为

主时，敏化中心和激活中心的临界距离应小于 3~4 Å。从 Ce3+到Mn2+能量传递的距离 RCe-Mn可由 Blasse给出的

(2)式进行估算 [23]：
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RCe - Mn = 2 é
ë
ê

ù
û
ú

3V
4πxcN

1 3
， (2)

式中 V是单位晶胞的体积，xc是临界浓度（即 Ce3+和 Mn2+的总浓度），N为单位晶胞中激活离子可占据的晶格

位置的数量。对于 Ca9NaZn(PO4)7晶体来说，V=3455.32 Å3，N=6，x=9(0.02+y)，因此，当 y=0.01，0.02，0.03，0.04，
0.05，0.08，0.10，相应的 RCe-Mn = 15.97，14.51，13.47，12.68，12.04，10.69，10.06 Å。临界浓度的位置处于 Ce3+的

发光强度为 Mn2+未加入的一半时 Ce-Mn共掺浓度，也即ηT=0.5时的浓度，为 y=0.026，xc=0.414，计算得出能量

传递的临界距离 Rc=13.85 Å。这个值远远大于 3~4 Å，说明能量传递以多极矩相互作用为主。

为更进一步确定 Ce3+-Mn2+离子间的能量传递类型，根据 Dexter电多极相互作用的能量传递公式和 Reis⁃
feld近似 [24]，可得出下面关系 :

η0 η ∝ C
n 3

， (3)
式中 h0和 h分别为受主离子 Mn2+不存在和存在时施主离子 Ce3+的发光量子效率，C是 Ce3+和 Mn2+的掺杂浓度

之和，并且 h0/h的值可用相对发射强度比 Is0/Is来近似替代，则(3)式可变为 :
Is0 Is ∝ C

n 3
， (4)

式中 n=6,8,10时，分别对应偶极子-偶极子，偶极子-四极子，四极子-四极子三种不同的多极矩相互作用。

反映 (3)、(4)式的关系作于图 6，可知，当 n=8时，两者线性关系最明显，表明在 CNZP:Ce3+, Mn2+中 Ce3+-Mn2+间的

能量传递属于偶极子-四极子相互作用产生的共振能量传递

图 6 Ce3+的 Is0/Is与 (a) C6/3 (b) C8/3 (c) C10/3的关系图

Fig.6 Dependence of Is0/Is of Ce3+ on (a) C6/3(b) C8/3 (c) C10/3

3.4 CNZP:Ce3+, Mn2+荧光粉的CIE色度坐标

表 1 CNZP:0.02Ce3+，yMn2+荧光粉在 303 nm紫外激发下的 CIE色度坐标

Table 1 CIE chromaticity coordinates for CNZP∶0.02Ce3+，yMn2+samples under 303 nm excitation.
Sample

CNZP∶0.02Ce3+

CNZP∶0.02Ce3+,0.01Mn2+

CNZP∶0.02Ce3+,0.02Mn2+

CNZP∶0.02Ce3+,0.03Mn2+

CIE (x, y)
(0.169,0.038)
(0.363,0.135)
(0.498,0.200)
(0.558,0.236)

Sample
CNZP∶0.02Ce3+,0.04Mn2+

CNZP∶0.02Ce3+,0.05Mn2+

CNZP∶0.02Ce3+,0.08Mn2+

CNZP∶0.02Ce3+,0.1Mn2+

CIE (x, y)
(0.590,0.262)
(0.615,0.278)
(0.626,0.263)
(0.654,0.293)

基于 CNZP:Ce3+，Mn2+荧光粉的发射光谱，利用 CIE1931色度坐标计算软件得出相应的 CIE色度坐标列于表

1，并绘制成色度坐标图于图 7。如图 7所示，利用 Ce3+→ Mn2+能量传递效应，CNZP:0.02Ce3+，yMn2+荧光粉的色调

可顺着Mn2+浓度的增加方向从蓝紫区一路渐变到红光区，相应的CIE色度坐标从(0.169,0.038)变化到 (0.654,0.293)。
图 7中的插图(a)、(b)和(c)、(d) 分别为 CNZP∶0.02Ce3+和 CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+在 254 nm和 365 nm紫外光照射

下的发光照片。
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图 7 CNZP∶0.02Ce3+，yMn2+荧光粉在 303 nm紫外激发下的 CIE色度坐标图 . 插图(a)、(b)和(c)、(d)分别为 CNZP∶0.02Ce3+和

CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+在 254 nm和 365 nm紫外光照射下的外观图像

Fig.7 CIE chromaticity diagram for CNZP∶0.02Ce3+，yMn2+ samples under 303 nm excitation. The inset shows the appearance of
(a) (b) CNZP∶0.02Ce3+ and (c) (d) CNZP∶0.02Ce3+, 0.05Mn2+ under 254 nm and 365 nm excitation, respectively

4 结 论
采用高温固相法制备了 Ca9NaZn(PO4)7∶Ce3+, Mn2+荧光粉，研究了 Ce3+和 Mn2+单掺和共掺后紫外光光致发

光性质，在 303 nm紫外光激发下，CNZP:Ce3+，Mn2+在 374 nm和 650 nm处表现出两个宽带发射峰，分别来自于

Ce3+的 5d→4f和 Mn2+的 4T1(4G)→6A1(6S)能级跃迁，Ce3+→Mn2+间能量传递的临界距离 Rc=13.85 Å，表明为多极矩

相互作用，并证实作用机理属于偶极子-四极子相互作用产生的共振能量传递。通过对 Mn2+浓度的调节 ,荧
光粉的颜色可从蓝紫光 (0.169,0.038)渐变到红光 (0.654,0.293)。因此，在 CNZP∶Ce3+,Mn2+体系中，基于能量传

递，可以实现颜色调节，并最终获得新型紫外激发红光荧光粉。
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