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摘  要：采用高温固相法合成了基于电荷补偿策略的新型 CaAl12xy(PO4)0.1O18.85: xMn4+, yMg2+红色荧光粉。采用 X 射线衍射、

扫描电子显微镜和荧光光谱对样品的晶体结构与发光性能进行了表征。结果表明，合成的荧光粉为六方晶系结构，空间群为

P63/mmc。Mn4+的最佳掺杂量为 x=0.01，Mg2+的最佳掺杂量为 y=0.1。在 396 nm 激发下，CaAl11.89(PO4)0.1O18.85: 0.01Mn4+, 0.1Mg2+

荧光粉在 654 nm 处显示出最强红光发射，对应 Mn4+的 2E→4A2g跃迁。通过共掺杂 Mg2+电荷补偿剂显著提高了荧光粉的发光

强度和寿命，荧光粉的绝对量子效率为 60%，荧光寿命为 0.97 ms，色坐标位于深红色区域，色纯度高达 97%，当温度升高

至 413 K 时，荧光强度仍为初始强度的 60%，表明该荧光粉具有出色的热稳定性，是一种具有广阔应用前景的新型红色发光

材料。 
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Abstract: A novel red-emitting phosphor CaAl12–x–y(PO4)0.1O18.85: xMn4+, yMg2+ was synthesized by a high-temperature solid-state 
method. The crystal structure and luminescence properties of the samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron 
microscopy and fluorescence spectroscopy. The results show that the synthesized phosphor has a hexagonal crystal structure with the 
space group of P63/mmc. The optimal doping amounts of Mn4+ and Mg2+ are x of 0.01 and y of 0.1, respectively. Under excitation at 
396 nm, CaAl11.89(PO4)0.1O18.85: 0.01Mn4+,0.1Mg2+ phosphor shows the maximum red light emission at 654 nm, corresponding to 
2E→4A2g transition of Mn4+. The luminescence intensity and lifetime of phosphor are improved due to the co-doping with Mg2+ 
charge compensator. The absolute quantum efficiency of phosphor is 60%, the fluorescence lifetime is 0.97 ms, the color coordinate is 
in the deep-red region, and the color purity is 97%. The luminescence intensity is still 60% of the initial intensity when the 
temperature increases to 413K, indicating that this red phosphor with a superior thermal stability is a novel red luminescent material 
with broad application prospects. 
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如今，白色发光二极管(W–LEDs)作为新一代固

态照明光源具有高亮度、低能耗、寿命长、高耐用

性和环保性的优点，已被广泛应用于全球范围的不

同照明系统中[1–3]。商用的W–LEDs结合了蓝光LED

芯片和发黄光的 YAG:Ce3+荧光粉[4]，但由于红光不

足，导致 W–LEDs 显色指数(CRI)低、色温(CCT)高，

限制了实际应用[5–6]。因此，为了克服上述问题并提

高白光的质量，探究发光性能优异且稳定的白光

LED 用红色荧光粉具有重要意义。 

近年来，以铝酸盐为基质成分所制备的陶瓷、水

泥等在高温领域与建筑领域具有广泛的应用，由于其

具有出色的热力学、电学以及光学性能等优点而显示

出很大的发展前景[7–9]。目前，以铝酸盐和磷酸盐为

复合基质在发光材料方面的应用也较为广泛[10–11]，

它们具有化学稳定性好且成本低的优点[12]。有关铝

酸盐和磷酸盐复合基质荧光粉的报道，例如

Ca9M(PO4)7:Pr3+(M=Al3+, Lu3+)[13]，AlPO4:Eu3+[14]，

(Ca, Eu, Mn)9Al(PO4)7:Eu2+/Mn2+[15]，Ca9Al(PO4)7: 

Eu3+[16]，虽然荧光粉均具有良好的性能，但也存在

着严重的缺陷，如稀土离子价格昂贵、资源缺乏。

因此选择性能优异、成本低且环保的激活离子具有

重要意义。 

非稀土 Mn4+掺杂的红色荧光粉具有优良的光

谱性能，且原料易于获得，价格低廉[17]，可改善白

色发光二极管的显色性和发光效率等优点，被广泛

的应用在无机发光材料中作发光离子[18–19]。Mn4+具

有 3d3 电子构型，可产生从紫外到蓝光的宽激发带，

由于存在 4A2g→
4T1g，

4A2g→
2T2g 和

4A2g→
4T2g 能级

跃迁，Mn4+可在 300–550 nm 波长范围内出现广泛

吸收，且因自旋禁阻跃迁 2E→4A2g，Mn4+在 654 nm

左右产生深红色发射[20–22]。同时，在铝酸盐基质

中，Mn4+具有很强的取代 Al—O6 的八面体配位结

构的能力。基于这些优势，研究人员对 Mn4+激活

的铝酸盐荧光粉进行了一定的研究，比如 SrAl12O19: 

Mn4+[23]，CaAl12O19:Mn4+[24]等，也有学者通过共掺

杂离子的策略减少荧光粉中的缺陷，从而改善和提

高发光材料的性能和发光效率。Chen 等[25]将 Ce3+

和 Mn4+共掺杂到 Lu3Al5O12 晶格中，获得了一种可

应用于双模光学测温探针的新型荧光粉。Wang等[26]

制备了 BaMgAl102xO17:Mn4+, Mg2+并分析了 Mg2+的

电荷补偿作用，以增强 Mn4+的红光发射。尽管这些

荧光粉都具有发光性能优良、色纯度高等优点，但

仍存在发光量子效率低的问题。因此，针对以上不

足，本研究设想在铝酸盐基质中引入磷氧四面体对

其进行改性，并掺入 Mg2+作为电荷补偿剂减少晶格

中的缺陷，以期达到提高发光效率的目的。且调研

发现有关 Mn4+激活的铝磷酸盐复合基质发射红光

的荧光粉报道很少。 

采用高温固相法合成了一种新型的 Mn4+激活

CaAl12xy(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+铝磷酸盐红色

荧光粉。采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜对荧光

粉的结构和形貌进行了分析，通过分析荧光光谱对

荧光粉的发光性能、热稳定性和荧光寿命进行了详

细的研究，并对电荷补偿机理和浓度猝灭的机理进

行了讨论。 

1  实验 

1.1  样品制备 

碳酸钙、氢氧化铝、磷酸二氢铵、碳酸锰、氟

化镁均为分析纯。 

首先按照 CaAl12–x–y(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+ 

(x=0.0050, 0.010, 0.0150, 0.020, 0.025, 0.030; y=0, 

0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.6)化学计量比称取原料，加入

HBO3 作为助熔剂，再加入少量无水乙醇，其有助

于样品的研磨均匀及细化。混合物在玛瑙研钵中研

磨约 30 min 后，装入坩埚中，将其置于马弗炉中在

1 450 ℃的空气中煅烧 3 h，冷却至室温后，取出混

合物，在玛瑙研钵中研磨成均匀的粉末即可得到样

品。将基质简写为“CAP”。 

1.3  样品表征 

用 Smart Lab 9KW型X射线衍射仪对样品的晶

型结构进行表征，辐射源为 Cu 靶 Kα，λ=0.154 06 nm，

管电压 45 kV，管电流 200 mA，扫描范围 2θ =5°~80°。

使用 S–4800 型扫描电子显微镜对样品的微观形貌进

行表征，加速电压=5 kV，发射电流=10 μA，样品经

过喷金导电处理。通过结构分析系统(GSAS)软件进

行 XRD Rietveld 精修。用 Horiba FluoroMax–4P 型

荧光光谱仪对样品的激发光谱、发射光谱和荧光

衰减曲线进行测定，激发光源为 150 W 氙灯，检

测器狭缝宽度均为 1 nm。量子产率测定使用

Quanta-F-3029 型积分球附件进行测定。用 Orient 

KOJI TAP-02 型高温荧光(热猝灭)分析仪对不同温

度下样品的发光强度进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1a 和图 1b 分别为在掺杂不同浓度 Mn4+和

Mg2+时制备的 CaAl12–x–y(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+
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荧光粉的 XRD 谱。由图 1a 和图 1b 可以看出，随着

Mn4+和 Mg2+的加入，所有荧光粉的 XRD 谱与

CaAl12O19 标准卡片(JCPDS 38–0470)的衍射峰位置

吻合较好，未发现杂质相，说明 Mn4+和电荷补偿

Mg2+的掺入没有改变 CaAl12O19 的晶体结构。根据 

 
(a) x=0.005–0.03 

 
(b) y=0–0.6 

 
(c) Rietveld refinement of CaAl11.89(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+,0.1Mg2+ sample 

图 1  不同浓度 Mn4+和 Mg2+掺杂的 CaAl12⎯x⎯y(PO4)0.1O18.85：

xMn4+，yMg2+样品的 XRD 谱 

Fig 1.  XRD patterns of CaAl12⎯x⎯y(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+ 

samples doped with different contents of Mn4+ and Mg2+ 

文献报道，CaAl12O19 属于六方晶系,具有磁铅石

P63/mmc 空间群结构，这种特定的晶体结构可以提

供不同的晶体学位点来容纳阳离子[27–28]。 

为进一步获得样品晶体结构信息，以 CaAl12O19

的晶体学数据(ICSD 编号 202616)为初始结构模型，

使用 GASA 程序对荧光粉 CaAl11.89 (PO4)0.1O18.85: 

0.01Mn4+, 0.1Mg2+的 XRD 数据进行 Rietveld 精修，

结果如图 1c 所示。精修后得到的细化因子收敛于

Rwp=9.58%，Rp=7.29%，表明精修结果具有较强的

可靠性。精修结果显示 CAP:0.01Mn4+, 0.1Mg2+荧光粉

的晶胞参数和晶胞体积都大于 CAP:0.01Mn4+的(表

1)，这可能是由于将半径较大的 Mg2+(r =0.072 nm)引

入 Al3+(r =0.053 5 nm)位点进行同晶取代引起的。 
 

表 1  Rietveld 精修得到的晶胞参数 
Table 1  Crystal lattice parameters derived by Rietveld 

refinement 
Sample a=b/nm c/nm V/nm3 Rwp /% Rp /% 

CAP:Mn4+, Mg2+ 0.556 1 2.190 0 58.696 9.58% 7.29% 

CAP:Mn4+ 0.556 0 2.189 9 58.618 9.62% 7.33% 

 
2.2  SEM 分析 

图 2 为 CaAl11.99y(PO4)0.1O18.85: 0.01Mn4+, yMg2+ 

(y=0, 0.1)粉末的 SEM 照片。由图 2 可以看出，晶粒

具有不规则的片状结构和多边形形态，颗粒高度团

聚的形态是高温固相法固有的特点。未掺杂 Mg2+

的样品表面较为光滑，有不规则的孔隙，当 Mg2+

的含量增加到 0.1 时，样品表面变为更紧密的薄层

状结构。 

2.3  光致发光性能分析 

图3a为CaAl11.99–y(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, yMg2+ 

(y=0–0.6)荧光粉在 396 nm 激发下的发射光谱。由图

3a 可知，电荷补偿 Mg2+的掺杂对发射光谱的形状

和出峰位置没有影响，在 641、654、665 nm 处的

红色发射峰源于 Mn4+的 2E→4A2g 自旋禁阻跃迁。

随着 Mg2+浓度的增加，CAP: 0.01Mn4+, yMg2+荧光

粉的 PL 发射强度显著增强，达到最大强度时 Mg2+

浓度为 y=0.1，掺杂浓度继续增大时发光强度随之

减弱。由于掺杂浓度越高，Mn4+/Mg2+之间能量损

失的概率越大，通常会发生浓度猝灭。从发射光

谱来看，适当浓度的电荷补偿 Mg2+可以有效地提

高荧光粉的发光强度。此外，荧光粉的发射波长

接近植物理想的红光吸收波长 (660 nm)，表明  

CAP:Mn4+, Mg2+可作为一种潜在应用于植物生长

的红色荧光粉。 
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(a) x=0.01, y=0                                           (b) x=0.01, y=0.1 

图 2  CAP:0.01Mn4+, yMg2+样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of CAP:0.01Mn4+, yMg2+ samples 

         
                        (a) PL spectra of samples                                          (b) PL spectra of samples  

图 3  不同浓度 Mg2+和 Mn4+掺杂的 CaAl12⎯x⎯y(PO4)0.1O18.85: xMn4+，yMg2+样品的发射光谱 

Fig. 3  Emission spectra of CaAl12⎯x⎯y(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+ samples doped with different contents of Mg2+ and Mn4+ 
 

图 3b 为 CaAl11.90–x(PO4)0.1O18.85:xMn4+, 0.1Mg2+ 

(x=0.005~0.030)荧光粉的发射光谱。在 396 nm 激发

下，随着 Mn4+浓度的增加，发射强度先升高直至达

到最大值，然后随着掺杂浓度从 0.01 增加到 0.03，

强度逐渐下降。结果表明，荧光粉中 Mn4+的最佳掺

杂浓度为 x=0.01。发射强度的降低归因于浓度猝灭

效应[29–30]，根据临界距离(Rc)值评估浓度淬灭[31]： 
1/3

c
c

3
=2

4

VR
X N

 
  

                      (1) 

式中：V 为晶胞体积；Xc 为临界浓度；N 为晶胞中

阳离子的数量。对于 CaAl12O19 基质，N=2，Xc=0.001，

V=58.62 nm。因此，计算得 Rc值约为 38.25 nm，大

于 0.5 nm，表明浓度猝灭主要由电多极相互作用决

定的[2]。 

从空间效应来看，掺杂离子和被取代离子的半

径百分比差异不得超过 30%[32–33]，基质阳离子和掺

杂阳离子之间可能的配位关系通过式(2)计算得出
[34]，且结果列于表 2 中。 

m d
r

m

[ ( ) ( )]
100

( )

R CN R CN
D

R CN


                (2) 

式中：Dr为半径比差；CN 为配位数；Rm和 Rd 分别

为基质阳离子和掺杂离子的半径。在 CaAl12O19 晶

体中，中心离子 Al3+含有六氧配位的八面体结构和

四氧配位的四面体两种结构单元，由于离子半径

Mn4+(0.053 nm)与 Al3+ (0.054 nm)相近，且 Mn4+在 6

配位中具有强大的配体场稳定能，因此 Mn4+可以取

代 Al3+进入 Al—O6的八面体结构单元中[35]。但这种

取代会导致晶体结构中的电荷不平衡，不利于提高发

光强度，因此，添加 Mg2+ (0.072 nm)作为电荷补偿剂

可以取代 Al3+从而达到电荷平衡。Mg2+—Mn4+对的

形成替代了 Al3+—Al3+离子对(图 4)，同时能抑制低

价态 Mn2+的生成，Mg2+的引入降低了 2E 能级态的非

辐射跃迁，显著提高了发光强度[26,36]。 
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表 2  基质阳离子与掺杂离子的半径比 
Table 2  Ionic radii (Dr) between host cations and doped ions 

Ions 
Coordination 

number (CN) 
Radius/nm 

Dr/% 

Ca2+ 0.134* 

(CN=12) 

Al3+ 0.0535* (CN=6)

Al3+ 0.039* (CN=4)

Mn4+ 6 0.053  0.093 

Mg2+ 4 0.057  –46.15 

Mg2+ 6 0.072  –34.58 

* Ionic radius. “/” refers to no mention in the literature. 

 
图 4  电荷补偿的机理图 

Fig. 4  Mechanism diagram of charge compensation 

 

2.4  Tanabe-Sugano 分析 

图 5a 为 CaAl11.89(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, 0.1Mg2+

荧光粉的 PLE 和 PL 光谱。图 5a 中实线为对 PLE

光谱进行 Ǵaussian 函数拟合的数据。在 654 nm 监

测下，PLE光谱在 330–550 nm范围内有 3个激发峰，

位于 344 nm(29 070 cm–1, 4A2g→
4T1g 和 Mn4+—O2–)，   

396 nm(25 253 cm–1, 4A2g→
2T2g)和 467(21 413 cm–1, 

4A2g→
4T2g)。在紫外光或蓝光的激发下，荧光粉的 PL

光谱有 3 个发射峰，分别位于 641 nm(15 600 cm–1)，

654 nm(15 291 cm–1)和 665 nm(15 038 cm–1)。最强的

发射峰在 654 nm 处，这归因于 Mn4+的 2E→4A2g自

旋禁止跃迁。 

图 5b 为 Mn4+在基质中八面体晶体场的发光行

为。为了了解晶体场强度对掺杂 Mn4+的化合物红色

发光的影响，通过分析 CaAl11.89(PO4)0.1O18.85: 

0.01Mn4+, 0.1Mg2+荧光粉的 PLE 和 PL 光谱计算了

晶体场强度(Dq)和 Racah 参数(B 和 C)。 

Dq，B 和 C 的值可以根据实验确定的能级使用

式(3)~式(6)计算得出[37]： 
4 4

2g 2gq ( ) / 10D E A T                    (3) 

q
2

15( 8)

10

D x
B x x





                          (4) 

式中：参数 x 定义为： 
4 4 4 4

2g 1g 2g 2g

q

( ) ( )E A T E A T
x

D

  
          (5) 

根据发射光谱得出的 2E→4A2g(15 291 cm–1)的峰

值能量，Racah 参数 C 可以通过以下表达式计算[38]： 
2 4

2g 2g

q

( ) 3.05 1.8
7.9

E E A C B
B B D


            (6) 

根据式 (3)~式 (6)计算得到，CaAl11.79(PO4)0.1 

O18.85:0.01Mn4+, 0.1Mg2+的 Dq，B 和 C 的晶体场参数

分别为 2 141、742 和 3 642 cm–1。Dq/B 等于~2.88，

表明 Mn4+在荧光粉基质中处于很强的晶体场环境。 

 
(a) PLE and PL spectra 

 
(b) Tanabe–Sugano energy level diagram 

图 5  CAP:0.01Mn4+，0.1Mg2+的 PL 和 PLE 光谱及 Mn4+(3d3)
的 Tanabe–Sugano 能级图 

Fig. 5  PLE and PL spectra of CAP:0.01Mn4+, 0.1Mg2+ and 
Tanabe–Sugano energy level diagram of Mn4+(3d3) 

 

2.5  热稳定性分析 

图 6a 为在 396 nm 激发下样品 CaAl11.89(PO4)0.1. 
O18.85:0.01Mn4+, 0.1Mg2+在 298~533 K 范围内所测的

发射强度随温度的变化关系曲线。由图 6a 可知，发
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射光谱特征峰的形状和位置没有明显改变，但发射

强度随着温度的升高而逐渐降低，这表明 2E 激发态

随着温度升高逐渐发生非辐射跃迁。 

   
(a) PL spectra of sample at different temperatures 

 
(b) Dependence of [(I0/I)–1] versus 1/kT 

 
(c) CIE of sample at different temperatures 

图 6  CAP:0.01Mn4+,0.1Mg2+样品随温度变化的发射强度和

ln(I0/I–1)对 1/kT 的关系曲线以及不同温度下的色坐

标变化 
Fig. 6  Temperature-dependent PL spectra of CAP: 0.01Mn4+, 

0.1Mg2+ sample and the linear fitting of ln[(I0/I)–1] 
versus 1/kT and changes in color coordinates at 
different temperatures 

当温度继续升高至 413 K 时，荧光强度仍为初

始强度的 60%，表明荧光粉具有较好的热稳定性。

图 6a 中插图为不同温度下 CaAl11.89(PO4)0.1O18.85: 

0.01Mn4+, 0.1Mg2+荧光粉发光强度的归一化曲线。发

光离子的活化能 ΔE 可通过 Arrhenius 方程确定[39]： 

0 ln( 1) = ln
I EA
I kT


                     (7) 

式中：I0 为室温下荧光粉的发射强度；It 为温度 T
时的发射强度；A 为常数；k 为 Boltzmann constant 

(k=8.617×10–5 eV/K)。如图 6b 所示，通过线性拟合

计算出斜率为–0.269。因此，CAP:0.01Mn4+, 0.1Mg2+

中 Mn4+的活化能 (Ea)为 0.269 eV，大于商用的

CaAlSiN3:Eu2+(ΔE≈0.2 eV)[40]。Ea值越高，Mn4+之间

发生非辐射跃迁的可能性越低，发生热淬灭的可能性

较小，相反热稳定性就越好[41]。 

为了进一步探讨荧光粉的色稳定性，测试了荧

光粉在 298–533 K 温度范围内的色坐标变化，如图

6c 所示。计算出变温区间色坐标 x 和 y 的差值分别

为 0.008 9 和 0.008 8，表明所合成的荧光粉在 298~ 

533 K 温度区间色坐标值的变化很小，具有较好的

色稳定性。 
2.6  荧光寿命分析 

图 7 为 CaAl11.99–y(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, yMg2+ 

(y=0~0.6)荧光粉在室温下(激发波长 396 nm，监测波

长 654 nm)的发光衰减曲线。 

 

图 7  CAP:0.01Mn4+，yMg2+(y=0~0.6)样品的发光衰减曲线 
Fig. 7  Decay curves of CAP:0.01Mn4+, yMg2+(y=0–0.6) 

samples 
 

衰减曲线可以很好地与单阶指数函数拟合，拟

合公式为[42]： 

0exp( /tΙ Ι t τ                           (8) 

式中：It 为时间 t 时的发光强度；I0为初始发光强度；
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τ为荧光寿命。由图 7 可知，随着 Mg2+含量从 0 增

加到 0.6，τ值先增加后减小。寿命的小幅度增加可

以归因于非辐射跃迁几率的降低，且随着 Mg2+加入

量的增加，对 Al—O6 八面体的占据增加，

Mg2+—Mn4+离子对的形成导致了 Mn4+—Mn4+离子

对含量的降低[33,43]。但当 Mg4+浓度增加大于 0.1 时，

离子之间距离的减小使得能量转移的概率增加，荧

光寿命呈现下降趋势。 

2.7  量子效率分析 

量子效率(QE)为描述光电器件光电转换能力的

关键参数。如图 8 所示，基于结合积分球的光谱仪

进行绝对量子效率的测量，按照四曲线法测量了在

396 nm 激发下具有最佳掺杂浓度 CAP:0.01Mn4+, 

0.1Mg2+ (x=0.01, y=0.1)样品的量子效率(QE)φ。 

QE 值可通过式(9)获得[44]： 

c a

a c

= 
E Eφ
L L



                           (9) 

式中：Ec和 Ea分别为样品和空白(空积分球)的发射

光谱积分曲线的面积；La和 Lc分别为空白和样品的

激发光谱积分曲线的面积。计算得在最佳掺杂浓度

下CAP:0.01Mn4+, 0.1Mg2+荧光粉的绝对量子效率为

60％，同时对比了不掺杂 Mg2+时 CAP:0.01Mn4+荧

光粉的绝对量子效率为 13.5％，表明掺杂适量的

Mg2+电荷补偿剂可以提高荧光粉的量子效率。 

         

(a) PL spectra of sample and blank                                (b) PLE spectra of sample and blank 

图 8  CAP:0.01Mn4+，0.1Mg2+样品的量子效率 
Fig. 8  Quantum efficiency of CAP:0.01Mn4+, 0.1Mg2+ sample 

 

2.8  色坐标及色纯度分析 

根据 396 nm 激发下的发射光谱数据，计算出不

同 浓 度 的 Mg2+ 掺 杂 时 CaAl11.99–y(PO4)0.1O18.85: 

0.01Mn4+, yMg2+荧光粉的色坐标，结果如图 9 和表 3

所示。色点均位于 CIE 图的边缘上深红色区域，表

明荧光粉具有较高的色纯度，图 9 中插图为该荧光

粉在紫外光照射下发出明显的亮红色光。计算出发

光强度最强的样品 CaAl11.89(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, 

0.1Mg2+色坐标值为(0.718 3, 0.281 7)。 

通过式(10)计算出色纯度[45]： 
2 2

2 2
d d

( ) + ( )
Color purity =

( ) + ( )

i i

i i

x x y y

x x y y

 


 
  (10) 

式中：(xd, yd)为光源的主波长对应的色坐标(0.731 2, 

0.269 6)，(x, y)为样品所测色坐标(0.718 3, 0.281 7)；

(xi, yi)为国家电视标准委员会(NTSC)规定的标准色

坐标(0.310, 0.316)。将数据带入式(10)中计算出

CAP:0.01Mn4+,0.1Mg2+的色纯度约为 97%。 

 

图 9  CAP:0.01Mn4+，yMg2+样品的 CIE 色坐标图 
Fig. 9  CIE chromaticity coordinates of CAP:0.01Mn4+, yMg2+ 

samples 
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表 3  CaAl11.99–y(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, yMg2+样品的色坐

标与荧光寿命 
Table 3  CIE color coordinates and fluorescence lifetime of 

CaAl11.99–y(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, yMg2+ samples 

Sample 
CIE 

τ/ms 
x y 

y=0 0.707 6 0.292 3 0.917 1 

y=0.1 0.718 3 0.281 7 0.961 6 

y=0.2 0.717 9 0.282 0 0.955 8 

y=0.3 0.718 0 0.282 0 0.945 7 

y=0.4 0.718 8 0.281 2 0.929 6 

y=0.6 0.716 8 0.283 1 0.927 1 

λex=396 nm. 

3  结论 

采用高温固相法制备了一系列新型 CaAl12–x–y 

(PO4)0.1O18.85:xMn4+, yMg2+红色荧光粉。所合成的荧

光粉可以被近紫外光和蓝光有效地激发，在

600–720 nm 范围内呈现明亮的深红色发射，对应于

Mn4+的 2E→4A2g 跃迁。Mg2+的引入可以补偿由 Mn4+

取代 Al3+引起的电荷不平衡，并优化了 Mn4+发光

中心周围的晶体场，显著提高荧光粉的发光强度

和寿命。当 x=0.01、y=0.1 时，可获得 CaAl11.89 

(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, 0.1Mg2+荧光粉的最大发光

强度，色纯度高达 97％。该荧光粉具有较高的量子

产率(60％)和良好的热稳定性。这些结果表明，

CaAl11.89(PO4)0.1O18.85:0.01Mn4+, 0.1Mg2+红色发光材

料在白光 LED 应用中具有潜在应用前景。 
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