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摘要摘要 为了获得可用于发光二极管（LED）的新型黄绿色荧光粉，用高温固相法合成了Li1-xZn0.9-xPO4:Mn0.1，Alx系列的荧光粉。用

XRD表征并分析了样品，获悉样品具有LiZnPO4的结构。用荧光发射光谱及激发光谱表征了样品的发光性能，讨论了Al3+掺杂对

LiZnPO4:Mn，Al荧光粉发光性能的影响。结果表明：Al3+掺杂量对激发及发射光强度的影响均为开口向下、有极值的抛物线，Al3+

的最佳掺杂量为 3%，对应样品是 Li0.97Zn0.87PO4:Mn0.1，Al0.03；Al3+最佳掺杂量样品的发光强度是未掺Al3+样品的 3.98倍，说明在

LiZnPO4基质中Al3+对Mn2+的发光具有增敏作用；Al3+的掺入只影响Mn2+的发光强度，不影响Mn2+的发光模式。Li0.97Zn0.87PO4:
Mn0.1，Al0.03的色坐标值表明，该样品为黄绿色荧光粉，其在紫外线激发LED领域具有潜在的应用前景。
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Synthesis and Al3+ sensitized luminescence of green-yellow
emitting phosphor LiZnPO4∶Mn2+, Al3+ for LED

AbstractAbstract A series of Li1- xZn0.9- xPO4∶Mn0.1, Alx phosphors are prepared by the solid- state method to obtain a new green- yellow
phosphor that can be applied for the light emitting diodes (LED). XRD results confirm that the samples contain LiZnPO4 phase of
crystals. Photoluminescence properties of the samples are characterized with photoluminescence of excitation (PLE) and emission
spectra (PL), and the effect of Al3 + doping on the PL and PLE properties of Li1- xZn0.9- xPO4∶Mn0.1, Alx phosphors is discussed. The
results indicate that the dependent curve of relative intensity for PLE and PL on Al3+ doping concentration is a parabola curve with
mouth downward and maximum value, and the optimal molar concentration of Al3+ for the samples is 3%，with corresponding sample
being Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1, Al0.03. The research results indicate that the peak area of emission bands of Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1, Alx with the
optimal x is 3.98 times of that of sample with x=0. The fact suggests that the Al3+ ions can enhance the emission of Mn2+. Furthermore,
Al3+ doping only affects the intensity of Mn2+ emission, and cannot influence its mode. The value for chromaticity coordinate of
Li0.97Zn0.87 PO4∶Mn0.1, Al0.03 indicates that it is a green- yellow emitting phosphor, which can be potentially useful as a UV excited
phosphor for LEDs.
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因ABPO4型（A和B分别代表一价阳离子及二价阳离子）

的过渡金属磷酸盐在离子交换，吸附、分离、离子电导、异相

催化及光学性能等方面具有重大的应用前景，故近年来这些

磷酸盐合成及表征备受人们关注 [1~11]。近年报道表明，

诸如 Eu3+掺杂LiMgPO4[12]、NaCaPO4[13~15]、LiSrPO4[16]、LiBaPO4[17]、

NaBaPO4[18,19]、KBaPO4[20]、KSrPO4[21]等ABPO4型磷酸盐新型发光

材料均可应用于白光发光二极管（LEDs），说明ABPO4型磷酸

盐是一类良好的发光基质。另外，Chan等[10]用固相反应合成

了LiZn1−xPO4∶Mnx（0<x≤0.22），这是一种新颖的、可用于发光

二极管（LED）的黄绿色荧光粉。Liao等[11]报道黄绿色荧光粉

LiZn0.9PO4∶Mn0.1可通过热分解相应的水合前驱体而得到。令

人感兴趣的是Al3+对某些稀土掺杂的荧光粉发光具有增强作

用[22~24]。这意味着Al3+对黄色荧光粉LiZn1−xPO4∶Mnx的发光也

会有增强作用，但鲜见有相关的报道，故有必要在这方面进

行相应的研究。

本研究用普通的固相反应在高温下合成Mn2+，Al3+共掺的

LiZnPO4荧光粉。用X-射线粉末衍射（XRD）表征样品的结

构。用激发光谱及发射光谱测定样品的发光性能。

1 实验方法及步骤
所用化学药品购自中国国药化学试剂有限公司，且均为

分析纯。X-射线粉末衍射（XRD）用日本理学（RigakuD/Max-
2500V）X射线衍射仪（配有石墨单色器，CuKα，λ=0.154178
nm）测试。激发光谱（PLE）及发射光谱（PL）用岛津 RF-
53001分光光度计（氙灯作为激发源）在室温下测试。

以 Zn(Ac)2 ·2H2O，(NH4)3PO4·3H2O，AlCl3 ·6H2O，MnCl2 ·
4H2O，LiOH·H2O为反应起始原料，在高温下通过固相反应合

成 Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx。以 Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1,Al0.05的合成

为例，步骤如下：按物质的量比 Li∶Zn∶Mn∶Al∶P=0.95∶0.85∶
0.10∶0.05∶1.00，用电子天平分别称取 Zn(Ac)2 · 2H2O（25.5
mmol，5.60 g），MnCl2·4H2O（3 mmol，0.59 g），AlCl3·6H2O（1.5
mmol，0.37 g）的粉末于一个陶瓷研钵中，混合研磨均匀。再

称取(NH4)3PO4·3H2O（30 mmol，6.09 g）粉末，分 3次加入到上

述混合物中，研磨均匀后加入LiOH·H2O（28.5 mmol，1.19 g）
粉末，充分研磨 30 min，放入烘箱中于 110℃保温 3 h得到活

性前驱体。将烘干的前驱体研碎，置于瓷坩埚中，然后放入

马弗炉于300℃焙烧3 h，将其中的NH3等气体产物排出体系，

再 将 马 弗 炉 升 温 至 780℃ 并 焙 烧 3 h，得 到 煅 烧 产 物

Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1，Al0.05。其他Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx（x取 0~
0.05）样品的合成方法、步骤与Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1，Al0.05相同。

2 结果与讨论
780℃焙烧3 h得到Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx样品的XRD如

图1所示。图1（a）表明，780℃焙烧3 h后，Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1，

Al0.05样品主要是 LiZnPO4相，伴有少量的AlPO4相，但未观察

到LiMnPO4相及其他杂相的出现，说明LiMnPO4与LiZnPO4已

形成固溶体，即Mn2+已均匀地取代并占据 Zn2+的晶格位置。

其衍射峰经指标化后得到晶胞参数：a=1.726598(1) nm，b=
0.973785(5) nm，c=1.709213(1) nm，α=γ=90°，β=111.03°，这与

84-2136号PDF所对应之单斜晶系的LiZnPO4是一致的（空间

群为 Cc(9)，晶胞参数 a=1.7266 nm，b=0.9738 nm，c=1.7092
nm，α=γ=90°，β=111.03°），这表明 Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1，Al0.05的
结构与单斜晶系 LiZnPO4的相同。图 1（b）为 Li1- xZn0.9- xPO4∶

Mn0.1，Alx样品的XRD图，与 Li0.95Zn0.85PO4∶Mn0.1，Al0.05的相同，

当x=0时，12.9°的AlPO4峰消失了。

用 jade 6.0软件进行半定量的计算，结果表明AlPO4相物

质的量比为0.54%，鉴于Al的掺杂量（物质的量比）只有5%，

该结果说明有89.2%的Al进入了晶格。图2显示的是用激发

光谱（PLE）及发射光谱（PL）对比研究Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1，Al0.03
及 Li0.90Zn0.90PO4∶Mn0.1两个样品的荧光性质(每次测量时样品

槽中所加的样品量均保持一致)。从图 2中的左边曲线可以

看出激发光谱范围是350~500 nm，位于350、373、413、431及
462 nm处有5个明显的激发峰，其中413nm的峰为最强激发

峰。这些峰分别对应于Mn2+从 6A1(6S)基态到 4E(4D)，4T2(4D)，
[4A1(4G)，4E(4G)]，4T2(4G)，及 4T1(4G)激发态的跃迁[25, 26]。图2右边

曲线显示的是在413 nm激发下的发射光谱，可以看出发射光

谱含有一个宽大对称的发射峰（500~630 nm），其中心位置是

550~560 nm，这可归属为Mn2+离子自旋禁阻之 d-d跃迁(4T1

(4G)→6A1(6S))[25，26]。此外，从图 2可见，Al3+的掺杂只影响Mn2+

图1 Li1-xZn0.9-xPO4:Mn0.1,Alx 的XRD
Fig. 1 XRD pattern of Li1-xZn0.9-xPO4:Mn0.1,Alx

（a） x=0.05

（b） x取0~0.05

14



科技导报 2015，33（13） www.kjdb.org

离子激发光及发射光谱的强度，而不影响激发光及发射光谱

的形状及位置，说明Al3+掺杂后在LiZnPO4基质中Mn2+的电子

结构仍处于与自旋禁阻相对应的高自旋状态。另外，样品

Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1，Al0.03发射峰的面积（以 PL曲线中 506及

630 nm这两点的联线为基线，用 origin 对 506~630 nm 范围

的发射峰进行积分而得）是样品Li0.90Zn0.90PO4∶Mn0.1的3.98倍，

这表明在LiZnPO4基质中Al3+可增强Mn2+的发光。

Al3+掺杂量对 Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx样品之激发光谱及

发射光谱影响的曲线如图3所示。

在图3（a）激发光谱图中清晰地呈现了5组激发光谱的激

发峰，在图3（b）发射光谱图中也清晰地展示了一个宽大的发

射峰。由图3还进一步的可见，无论是Al3+掺杂量激发光谱还

是发射光谱强度的影响均为开口向下，有极大值的抛物线，

最佳掺杂量 x=3%，超过该最佳掺杂量后，Al3+的掺入对荧光

反而起到猝灭作用。图3表明，Al3+有效掺杂量比较小，掺入

物质的量比仅为 3%，荧光的增强也未超过 4倍，所以如果希

望在LiZnPO4基质中让Mn2+发出更强的荧光，还需继续尝试

用其他的增敏离子去代替Al3+作为增强敏化离子。基于发射

光 谱 的 数 据 ，用 CIE 法（Commission International de
l'Eclairage, France）计算了样品Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx在最佳

掺杂量时，即样品Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1，Al0.03的色坐标值。由图

4可见，该样品所对应的色坐标值为 x=0.4，y=0.59，故其为黄

绿色发光荧光粉。

3 结论
用高温固相法合成了Li1-xZn0.9-xPO4∶Mn0.1，Alx系列的荧光

粉。用XRD表征并分析了样品，获悉样品具有LiZnPO4的结

构。讨论了Al3+掺杂对LiZnPO4∶Mn，Al荧光粉发光性能的影

响。结果表明Al3+掺杂量对激发及发射光强度的影响均为开

口向下，有极值抛物线，Al3+最佳掺杂量为3%，所对应的荧光

粉样品为 Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1，Al0.03。对比研究结果表明，Al3+
的最佳掺杂量样品的发光强度是未掺Al3+样品的 3.98倍，说

明在LiZnPO4基质中Al3+对Mn2+的发光具有增敏作用。另外，

Al3+的掺入只影响Mn2+的发光强度，不影响Mn2+的发光模式，

即激发光与发光的波长及形状均未改变，说明Al3+掺杂后在

LiZnPO4基质中Mn2+的电子结构仍处于与自旋禁阻相对应的

高自旋状态。Li0.97Zn0.87PO4∶Mn0.1，Al0.03的色坐标值表明，该荧

光粉在紫外线激发LED的领域具有潜在的应用前景。
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