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共掺 Ｔｍ３＋离子对 ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋

红色荧光粉发光性能的影响

张浩然　王　劲　雷炳富　刘应亮
（广东省光学农业工程技术研究中心，华南农业大学材料与能源学院　广州 ５１０６４２）

摘　要　通过高温固相法，合成了Ｅｕ２＋单掺和Ｅｕ２＋、Ｔｍ３＋共掺ＣａＡｌＳｉＮ３荧光粉。结合荧光光谱、余辉发射光

谱和余辉衰减曲线及热释发光等测试手段对其进行了表征分析。结果表明，ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋具有主峰位于

６３０ｎｍ的明显的红色长余辉发光；共掺杂Ｔｍ３＋离子的引入，产生了６５４和８００ｎｍ的荧光和余辉，同时，Ｔｍ３＋

的共掺，使ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋样品位于 ８９０℃热释光峰位消失，表明 Ｔｍ３＋共掺杂改变了

ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋荧光粉中的陷阱能级及其分布，从而减弱了ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋的６３０ｎｍ红色可见光部分余辉发光
性能。

关键词　ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋；稀土共掺杂；长余辉发光；陷阱
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长余辉发光是发光材料在停止高能辐射（典型辐射源如紫外光）后仍能持续可见发光的一种发光

现象，其余辉发光时间从几秒到数小时不等［１］。现阶段，对于稀土长余辉发光材料的研究主要集中在蓝

绿色发光材料方面，代表性材料如绿色长余辉发光材料ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋和蓝色长余辉发光材料

ＣａＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｎｄ３＋，并已实现工业化生产和实际应用［２３］。虽然红色长余辉发光材料在安全标识、涂料

和生物活体成像等领域中有着迫切的应用需求［４６］，但有关红色余辉材料的研究进展较为缓慢，可供选

择的基质材料也比较少，常见的红色余辉材料如ＣａＳ∶Ｅｕ２＋和Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｍｇ２＋，Ｔｉ４＋还存在余辉亮度不

足和稳定性差等问题。

稀土离子（ＲＥ）掺杂氮（氧）化物荧光粉因其高的发光效率，优良的化学、热稳定性，高的发光猝灭
温度及发射波长可调性，在白光ＬＥＤ中已有广泛的应用［７８］。通过引入适当的陷阱（如氧缺陷和三价稀

土离子共掺）［９１０］，氮（氧）化物荧光粉同样可以作为优异的长余辉发光材料，特别是橙红色长余辉发光
材料，如Ｍ２Ｓｉ５Ｎ８∶Ｅｕ

２＋和ＭＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）［１１１２］。最近，我们率先在ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋荧光粉

中报道了红色长余辉发光现象，其中ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．０５％Ｅｕ
２＋的红色余辉发光时间长达４５ｍｉｎ［１３］。然而目

前，关于三价稀土离子共掺对ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋体系长余辉发光性能的影响及其机理，人们还不甚了解且

无文献报道。本文通过高温固相法制备了ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋荧光粉，观察到了明显的红色长余辉发光现

象；并选取长余辉材料中常用作调控长余辉发光性能的Ｔｍ３＋离子作为共掺离子，通过改变Ｔｍ３＋离子的
掺杂量，研究其对ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋余辉性能的影响并讨论了它的作用机理。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＣａＨ２和ＡｌＮ为市售分析纯，αＳｉ３Ｎ４（分析纯，ＵＢＥ），Ｅｕ２Ｏ３（９９９９％）和 Ｔｍ２Ｏ３（９９９９％）。使用北
京普析通用公司 ＭＳＡＬＸＤ２Ｘ型 Ｘ射线多功能粉末衍射仪进行物相分析（Ｃｕ靶 Ｋα射线 λ＝
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０１５４１８ｎｍ；步宽００２°；扫描速率４°／ｍｉｎ；扫描范围２θ＝１０°～８０°）。使用 ＣａｎｏｎＥＯＳ４０Ｄ相机（日本
佳能公司）拍摄样品余辉发光相片。采用Ｆ７０００型荧光光谱仪（日本日立公司）测定样品的激发光谱、
发射光谱、余辉发射光谱和余辉衰减曲线；测定余辉发射光谱和余辉衰减曲线前，样品预先经３６５ｎｍ紫
外光照射５ｍｉｎ。采用北京核仪器厂ＦＪ４２７Ａ１型微机热释光剂量计测定样品的热释光谱。
１．２　样品的制备

采用高温固相法制备ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋荧光粉，其中 Ｅｕ２＋的掺杂摩尔分数恒定为０１％，Ｔｍ３＋

的掺杂摩尔分数分别为：０％、０１％、０２％和０４％（样品分别简写为ＣＡＳＮ∶０．１Ｅ、ＣＡＳＮ∶０．１Ｅ，０．１Ｔ、
ＣＡＳＮ∶０．１Ｅ，０．２Ｔ和ＣＡＳＮ∶０．１Ｅ，０．４Ｔ）。以ＣａＨ２、ＡｌＮ、αＳｉ３Ｎ４、Ｅｕ２Ｏ３和Ｔｍ２Ｏ３为原料，将各原料按化学
计量比称量。在玛瑙研钵中将上述混合物研磨充分，然后转入氮化硼坩埚中，并把加盖的氮化硼坩埚置

于高温反应炉中，通以高纯Ｎ２气，在１６５０℃下煅烧３ｈ，冷却后研磨，即得到ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋荧光

粉。

２　结果与讨论
图１为ＣａＡｌＳｉＮ３的晶体结构示意图。如图１所示，ＣａＡｌＳｉＮ３是由 ＭＮ４（Ｍ＝Ａｌ／Ｓｉ）正四面体构建的

三维网状结构组成。其中，１／３的Ｎ原子（Ｎ２）与两个Ｍ原子结合，另外２／３的Ｎ原子（Ｎ１）与３个Ｍ原
子结合；Ａｌ和Ｓｉ原子随机分布在相同的正四面体格位中并与 Ｎ原子结合形成顶点相连的Ｍ６Ｎ１８刚性圆
环。所以，ＣａＡｌＳｉＮ３的结构可以看作是一种纤锌矿型双星 ＡｌＮ或 ＧａＮ的超级结构变体

［１４１５］。此外，在

ＣａＡｌＳｉＮ３结构中，只有一种Ｃａ的晶体格位，每个 Ｃａ原子与５个 Ｎ原子相连接；Ｃａ与其中两个 Ｎ原子
（Ｎ１）的键长为 ２４０５（３）ｎｍ，与另外 ３个 Ｎ原子（Ｎ２）的键长分别为 ２４９０（５）、２５３９（５）和
２５８６（５）ｎｍ［１６］。

图１　ＣａＡｌＳｉＮ３的晶体结构示意图以及 Ｃａ／ＲＥ、Ａｌ／

Ｓｉ原子的配位环境
Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣａＡｌＳｉＮ３ａｎｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆＣａ／ＲＥ，Ａｌ／Ｓｉａｔｏｍｓ

图２　ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋荧光粉ＸＲＤ和ＣａＡｌＳｉＮ３

标准卡片（ＩＣＳＤｎｏ．１６１７９６）图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋

ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＩＣＳＤｎｏ．１６１７９６

图２为实验合成的ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋荧光粉ＸＲＤ图和ＣａＡｌＳｉＮ３标准卡片（ＩＣＳＤｎｏ．１６１７９６）的对

比图。从图２可以看出，所有样品的 Ｘ射线衍射峰位置与标准卡片数据匹配良好，没有ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋

体系荧光粉合成中常见杂质ＡｌＮ的出现，说明合成样品为正交晶系ＣａＡｌＳｉＮ３晶体，空间群为 Ｃｍｃ２１
［１４］。

根据离子半径的大小：ｒ（Ｅｕ２＋）＝０１１７ｎｍ，ｒ（Ｃａ２＋）＝０１００ｎｍ，ｒ（Ｔｍ３＋）＝００８８ｎｍ，ｒ（Ａｌ３＋）＝００５４
ｎｍ，ｒ（Ｓｉ４＋）＝００４０ｎｍ［１５］，ＲＥ（Ｅｕ２＋和Ｔｍ３＋）会取代Ｃａ２＋进入其格位，因此少量稀土离子ＲＥ（Ｅｕ２＋和
Ｔｍ３＋）的掺杂并未改变ＣａＡｌＳｉＮ３的晶体结构

［１７］。

图 ３ 给 出 了 不 同 波 长 激 发 和 监 测 不 同 发 光 位 置 得 到 的 ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋ 和

ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋，０．２％Ｔｍ３＋样品的激发 （谱线 ａ～ｄ）和发射光谱 （谱线 ｅ～ｈ）。对于

ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋单掺杂样品，在２５４和４５０ｎｍ激发下均可观察到中心波长位于６３０ｎｍ附近的宽带
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图３　不同波长下激发和监测不同发光位置得到的

ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋和ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋，０．２％Ｔｍ３＋样

品的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．３ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋ ａｎｄＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋，０２％Ｔｍ３＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎ

发光，分别对应于图３谱线ａ和谱线ｂ。监控６３０ｎｍ
发现样品激发光谱具有２００～５５０ｎｍ的宽激发带，
激发谱主要由 ３个带状峰构成，峰位依次为 ２４０、
３３０和４５０ｎｍ。其中，２４０ｎｍ激发峰源于电子在基
质价带和导带间的跃迁，３３０ｎｍ和４５０ｎｍ激发峰
则归因于 Ｅｕ２＋离子的４ｆ　７→４ｆ　６５ｄ１跃迁。根据晶体
场理论，基质中Ｎ－３ 的存在，使得稀土离子Ｅｕ

２＋的ｄ
轨道发射分裂并重排，导致了样品能有效地被紫外
蓝绿光宽带激发。基质 ＣａＡｌＳｉＮ３中只有一种 Ｃａ格
位，掺杂离子 Ｅｕ２＋进入 Ｃａ２＋格位并作为发光中
心［１３，１８］。仔细研究发现，随着共掺杂离子Ｔｍ３＋的引
入，ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋，０．２％Ｔｍ３＋样品的发射光
谱除了６３０ｎｍ的宽带发射外，在２５４ｎｍ派发下可
观察到位于６５４和８００ｎｍ的两个线状峰（图３谱线
ｃ），分别归属于 Ｔｍ３＋离子的１Ｇ４→

３Ｆ４和
３Ｈ４→

３Ｈ６跃
迁［１９］，在 ４５０ｎｍ激发下，仍然可观察到明显的
３Ｈ４→

３Ｈ６跃迁发光。
监测ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋，０．２％Ｔｍ３＋样品位于６３０和８００ｎｍ的两个发射峰，分别得到对应于图３
谱线ｇ和谱线ｈ所示的激发光谱。其中，监测６３０ｎｍ发光得到的激发光谱与ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋单掺

样品相比（图３谱线ｇ和谱线ｅ相比），除了２５４ｎｍ的宽带峰强度减弱之外光谱形状无明显区别，进一
步证明了６３０ｎｍ左右的发光来源于Ｅｕ２＋离子的４ｆ　７→４ｆ　６５ｄ１跃迁，而８００ｎｍ的发光来源于Ｔｍ３＋离子的
３Ｈ４→

３Ｈ６跃迁发光。监测８００ｎｍ发光得到的激发光谱与ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋单掺样品相比（图３谱

线ｈ和谱线ｆ相比），位于２５４ｎｍ附近的宽带峰强度明显增强且有所红移，且发光信号很弱。
为了进一步探究Ｔｍ３＋对其荧光性能的影响，固定 Ｅｕ２＋的掺杂量为０１％，改变 Ｔｍ３＋的掺杂量，如

图 ４　 不 同 浓 度 Ｔｍ３＋ 共 掺 杂 ＣａＡｌＳｉＮ３∶

０．１％Ｅｕ２＋，Ｔｍ３＋样品的发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓＴｍ３＋ ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
（λｅｘ＝２５４ｎｍ）

图４所示，随着 Ｔｍ３＋掺杂量的变化，发射光谱的峰
位没有明显变化，但可看到来源于 Ｔｍ３＋离子的
８００ｎｍ发光强度逐渐增强，同时，随 Ｔｍ３＋离子浓度
的增加，来源于Ｅｕ２＋的６３０ｎｍ发光逐渐减弱。

我们之前的研究结果表明，在低掺杂浓度下

ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋单掺样品可观察到明显的长余

辉现象［１３］。图５Ａ给出了样品 ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋

实体和余辉发光照片以及余辉发射光谱。由图可

知，样品在停止紫外光照射后，能够观察到明显的红

色余辉发光。照射后不同时间（１～５ｍｉｎ）测定的余
辉发射光谱也证实样品存在余辉发射，且发射峰峰

位和峰型均与其荧光光谱一致，说明Ｅｕ２＋同样是余
辉发光的发光中心。如图５Ｂ所示，Ｔｍ３＋共掺杂的
样品其余辉发光具有６３０和８００ｎｍ两个余辉峰，与
荧光光谱相同。由于Ｔｍ３＋的８００ｎｍ发光位于近红
外区，肉眼无法分辨，随着Ｔｍ３＋的掺入，在暗房内肉眼可辨 ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋，Ｔｍ３＋的红色长余辉发光被
猝灭，与图４所示的荧光性能具有相同的变化趋势。一般观点认为，余辉发光现象的产生是由于激发态
电子被低能级陷阱俘获后，在热激励下（通常为室温）从陷阱返回到激发态，最后以辐射跃迁的方式得

到长余辉发光［２１］。根据其他氮（氧）化物荧光粉有关长余辉发光的报道［２０］，具体到本文中
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图 ５ 　 ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋ 和 ＣａＡｌＳｉＮ３∶

０．１％Ｅｕ２＋，０．２％Ｔｍ３＋样品的余辉发射光谱，图 ５Ａ

中插图为ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋实体和余辉发光照片

Ｆｉｇ．５　 Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＡｌＳｉＮ３∶

０．１％Ｅｕ２＋ ａｎｄＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋，０．２％Ｔｍ３＋

ｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｏｆＦｉｇ．５Ａｓｈｏｗｔｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ
ｔｈｅｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅｄａｙｌｉｇｈｔａｎｄａｆｔｅｒｓｗｉｔｃｈｉｎｇｏｆｔｈｅＵＶ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋体系，推测其陷阱来源：样品中

含有的微量Ｏ取代Ｎ原子形成 Ｏ·Ｎ 正电子陷阱，高
温合成过程中不可避免地会有Ｃａ的损失并产生Ｃａ
空位 ＶｎＣａ，稀土离子掺杂引入 Ｅｕ

×
Ｃａ等电子陷阱和

Ｔｍ３＋不等价取代Ｃａ２＋形成Ｔｍ·Ｃａ陷阱
［２２２４］。其中，第

一种陷阱是作为电子陷阱俘获激发态电子，后３种
陷阱则是作为空穴陷阱俘获紫外激发时产生的空

穴。

图６为样品ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋的余辉衰减曲

线，可以看出，ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋表现出优异的红

色余辉性能；但随着 Ｔｍ３＋的掺入和掺杂量的增加，
荧光粉的余辉性能逐渐减弱。如图６所示，样品的
余辉衰减曲线符合二次衰减规律，可用公式表示为

Ｉ（ｔ）＝Ｉ０＋Ａ１ｅｘｐ（－ｔ／τ１）＋Ａ２ｅｘｐ（－ｔ／τ２），式中，
Ｉ为时间 ｔ时的发光强度，Ｉ０为背景发光强度，Ａ１和
Ａ２为常数，τ１和τ２为拟合余辉时间

［２５］。计算得到相

应４个样品的余辉时间 τ１分别为 ５３４７、５２３９、
５２２０和４６５３ｓ，τ２分别为４１８１０、４６６３０、４３１８９
和３９０１９ｓ。由此可见，Ｔｍ３＋的掺入和掺杂量的增加改变了各样品的余辉衰减行为。

图６　ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋的余辉衰减曲线

Ｆｉｇ．６　 Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＣａＡｌＳｉＮ３∶

Ｅｕ２＋，Ｔｍ３＋

图７　样品ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋，Ｔｍ３＋归一化后的热释光

谱图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆＣａＡｌＳｉＮ３∶

Ｅｕ２＋，Ｔｍ３＋

晶体中缺陷所形成陷阱能级的深度和陷阱中所束缚载流子的数量决定着发光材料的余辉性能（包

括余辉时间和亮度），而热释光谱是目前为止讨论陷阱能级分布的最有效手段之一［２６］。图７Ａ和７Ｂ为
样品ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋，Ｔｍ３＋归一化后的热释光谱图，由图７可以看出，样品ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ
２＋的热释峰

经高斯拟合可分为两个热释峰，分别位于８９０和１８６４℃；而共掺入 Ｔｍ３＋样品的热释峰则呈对称峰
型，峰位均位于１７１℃。以上说明，Ｔｍ３＋离子的掺入，使得低温区域（８９０℃）的热释峰消失，从而改变
材料中陷阱能级的分布。实际上，室温下高效长余辉发光材料的热释发光峰峰位是在２７～１４７℃范围
内［２７］；当热释峰峰位超过１４７℃时，常温热激励不足以将深陷阱中的电子重新激发至激发态，并且深陷
阱还有可能再俘获从浅陷阱中释放出来的电子。因此，共掺杂Ｔｍ３＋离子的结果是陷阱集中分布于较高
能级，使得电子无法从陷阱中脱陷，从而减弱了样品的余辉发光性能。同时，Ｔｍ３＋的引入及掺杂量的增
加，引起了浓度淬灭现象，因为掺杂量的增加会减小陷阱间的相对距离，增加激发态电子在陷阱之间传

３１３１　第１１期 张浩然等：共掺Ｔｍ３＋离子对ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋红色荧光粉发光性能的影响



递的可能性，使得激发态电子可能被缺陷俘获形成无辐射跃迁，从而导致发光强度的减弱（图６）。随着
Ｔｍ３＋离子掺杂浓度的增加，热释发光强度逐渐减弱，进一步证实了 Ｔｍ３＋引入所导致的浓度淬灭现象
（图７Ｂ）。

３　结　论

通过高温固相法合成了共掺不同Ｔｍ３＋浓度的ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ
２＋荧光粉，荧光光谱分析表明，系列样品

能被紫外蓝绿区域光有效激发，Ｔｍ３＋的掺入会在一定程度较减弱荧光强度。余辉性能测试表明，
ＣａＡｌＳｉＮ３∶０．１％Ｅｕ

２＋具有较为优良的红色长余辉发光性能；但随着 Ｔｍ３＋离子的掺入和掺杂量的增加，
余辉强度会降低。热释光谱分析结果解释了 Ｔｍ３＋是通过改变材料中陷阱能级的分布及深度来影响余
辉性能。虽然 Ｔｍ３＋对余辉性能起到了减弱效果，但对进一步研究其它三价稀土离子共掺对
ＣａＡｌＳｉＮ３∶Ｅｕ

２＋体系余辉性能的影响具有启示意义。
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