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摘要  采用化学共沉淀法制备单一基质 CaLaGa3O7:Dy3+白色荧光粉, 借助场发射扫描电子显

微镜(field emission scanning electron microscopy, FE-SEM), X-射线衍射(X-ray diffraction, XRD), 

激光粒度仪, 光致发光(photoluminescence, PL)和阴极射线发光(cathodoluminescence, CL)光谱

对其结构和光学性能进行研究. 结果表明, 样品由一些黏结在一起的近球形颗粒组成, 有轻微

的团聚现象, 平均粒径约为 1.0 m. Dy3+离子作为发光中心取代 CaLaGa3O7 晶格中的 La3+离子, 

其对称格位为 Cs. 在紫外光和低压电子束的激发下, CaLaGa3O7:Dy3+荧光粉表现出 Dy3+的特征

发射(4F9/2-
6H15/2 跃迁和 4F9/2-

6H13/2 跃迁), 其最强发射峰为 573 nm(黄光). 样品的色坐标均位于

白光区域, 并讨论了发光机理. 此荧光粉可被应用于场发射显示器(field emission displays, 

FEDs)和白光发光二极管(light-emitting diodes, LED)中.  
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目前, 稀土荧光粉由于具有优异的发光特性、好

的稳定性、高的发光效率、强的蓝光或紫外发射带以

及在电子束激发下无气体放出等优点而被广泛应用

于场发射显示器(FEDs)和白光 LED 中[1,2]. 在这些稀

土荧光粉中, 主要以硫化物、氮化物、氧化物或氮氧

化物等荧光粉为主. 然而, 在电子束激发下, 硫化物

荧光粉容易分解, 产生硫化物气体. 这不仅毒化阴极, 

而且降低自身的发光效率 [3,4]. 而氮化物和氮氧化物

荧光粉的制备条件比较苛刻 , 对设备的要求也高 [5]. 

因此, 研发无污染、相对廉价、容易制备、稳定性好

和发光效率高的稀土氧化物荧光粉具有更大的应用

前景[6,7].  

镓酸镧钙 CaLaGa3O7 属于四方晶系, 其空间群

为 P 4 21m. 在此晶格中, GaO4 层处于 ab 面上; 层与

层之间, 二价的 Ca 和三价的 La 随机分布于八配位体

中, 其对称性为 Cs
[8]. 然而, 到目前为止, 很少有关

于 CaLaGa3O7 基荧光粉的相关报道. 对于荧光粉的

制备 , 大部分荧光粉利用传统的高温固相法 . 然而, 

由于混料的不均匀和低的反应速率 , 此法制备的荧

光粉形貌不均匀, 团聚现象严重和硬度大, 并且后续

的研磨处理也会降低其发光效率. 相对而言, 化学共

沉淀法可以克服以上缺点 . 另外 , 作为发光中心 , 

Dy3+离子由于自身的白光发射(由位于 470~500 nm的
4F9/2–

6H15/2跃迁和位于 570~600 nm的 4F9/2–
6H13/2跃迁

组成)而备受关注[9,10]. 因此, 本文利用化学共沉淀法

制备 CaLaGa3O7:Dy3+白光荧光粉, 并对其光致发光

(PL)和阴极射线发光(CL)性能进行研究.  

1  实验 

(ⅰ) 样品制备.  实验以草酸(C2H2O4)为沉淀剂, 

采用化学共沉淀法制备 CaLaGa3O7:Dy3+荧光粉, 并

利用单因素实验得到最佳的摩尔掺杂浓度为 5%. 量取
5 mL Ca(NO3)2 (1 mol/L), 4.95 mL La(NO3)3 (1 mol/L),  

5 mL Ga(NO3)3 (1 mol/L)和 0.5 mL Dy(NO3)3 (0.1 mol/L)
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溶液, 置于 100 mL 烧杯中形成硝酸混合液. 在磁力

搅拌下, 将硝酸盐混合液滴加到 25 mL 草酸溶液(1 

mol/L). 通过 25%的氨水调节 pH 为 10~12. 反应 4 h

后, 经过过滤、去离子水和乙醇洗涤、80℃真空干燥

4 h 后得到白色物质. 最后, 将白色物质在 1100℃下

煅烧 3 h 后得到所需荧光粉 CaLaGa3O7:5%Dy3+. 为

了与样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+进行对比 , 本文采用

Pechini 溶胶-凝胶法制备 LaOCl:2%Dy3+荧光粉[11].  

(ⅱ) 样品表征.  通过 JEOL JSM-6700F 场发射

扫描电子显微镜 (FE-SEM)对样品的形貌进行观察 ; 

利用 Mastersizer 2000 测试样品的粒径分布; 采用日

本理学 D/max-ⅢB 型 X-射线衍射仪对样品进行物相

分析, 以铜为靶材料, 波长为 0.15405 nm, 管电压为

35 kV, 管电流为 60 mA; 利用日立 F-4500 荧光光谱

仪测试样品的光致发光光谱(PL), 光源为 150 W 氙灯. 

样品的阴极射线发光性能是在一个超高真空室

(<8.0×104 Pa)中, 通过日立 F-4500 荧光光度仪作为

接收器来测试样品的发射光谱 , 其中 , 测试电压为

1~6 kV, 灯丝电流可调. 所有测试均在室温下进行.  

2  结果与讨论 

图 1 和 2 分别为样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的 FE- 

SEM 和粒度分布. 由图 1 可见, 样品由一些黏结在一

起的近球形颗粒组成, 有轻微的团聚现象. 结合图 2, 

样品的粒度分布范围比较窄, 平均粒径约为 1.0 m. 

根据我们的实践经验, 这些性能有利于 FEDs的涂屏. 

样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的 XRD 与 CaLaGa3O7

的标准 JCPDS (No.39-1127)的比较见图 3. 样品的衍

射峰位置与 CaLaGa3O7 的标准卡非常吻合. 3 个强 

 

图 1  样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的 FE-SEM 照片 

 

图 2  样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的粒度分布 

峰的 2θ值为 30.283°, 35.655°和 50.069°, 分别对应于

CaLaGa3O7 (JCPDS No.39-1127)的(311), (420)和(422)

晶面, 没有其他杂质峰的出现, 这说明 Dy3+离子完全

进入到 CaLaGa3O7 晶格中. 普遍认为, 当离子半径相

近、价态相同时 ,  不同离子之间会相互取代 .  在

CaLaGa3O7的晶格中, La3+离子与 8个氧离子配位, 占

据 Cs 格位. 因为 Dy3+(配位数 N=8, 半径 r =102.7 pm)

和 La3+(N=8, r=116 pm)具有相近的半径和相同的价

态, 所以 Dy3+取代 La3+并占据 Cs 格位 [12,13]. 根据

chekcell 软件(Collaborative Computational Project 

Number 14 (CCP14); http://www.ccp14.ac.uk/ccp/web- 
mirrors/lmgp-laugier-bochu/)计算, 样品 CaLaGa3O7: 

5%Dy3+的晶胞参数为 a=11.249 Å, c=5.251 Å, V= 

664.5 Å3. 与 CaLaGa3O7 标准卡(JCPDS No.39-1127, 

a=11.252 Å, c=5.273 Å, V=667.2 Å3)相比, 样品的晶 

 

图 3  样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的 XRD 图与 CaLaGa3O7 

标准卡 JCPDS (No.39-1127)图 
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胞参数相对较小, 这是由于 La3+被较小半径 Dy3+取

代造成的.  

图 4 为样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的激发光谱(em= 

573 nm). 由图 4 可见, 激发光谱由一些锐利峰组成, 

其中, 以 349 nm激发为主. 很明显, 这些激发峰对应

于 Dy3+的 f-f 特征跃迁, 如 324, 349, 362, 386, 426 和

452 nm 激发峰分别对应于 6H15/2→
5P3/2, 

6H15/2→
6M21/2, 

6H15/2→
6P7/2, 

6H15/2→
4I13/2, 

6H15/2→
4G11/2 和 6H15/2→

4I15/2 跃迁[14]. 由此可见, 通过 UV 芯片和蓝光芯片, 

可以将这些激发能转变为可见光.  

图 5 为样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的发射光谱(ex= 

349 nm). 发射光谱仅由 Dy3+ 4f9 电子组态的 f-f 跃迁

形成, 即在蓝色区域的 4F9/2→
6H15/2 (476, 487, 495 nm)

跃迁和黄色区域的 4F9/2→
6H13/2 (573 nm)跃迁. Dy3+的

磁偶极跃迁 4F9/2→
6H15/2 几乎不受晶体场的影响. 根

据选择定则J=2, 受迫电子跃迁 4F9/2→
6H13/2 属于灵

敏跃迁. 当 Dy3+占据低对称或无对称的格位时, 将以

超敏跃迁 4F9/2-
6H13/2 为主[15,16]. 因此, 根据图 5 可知, 

Dy3+占据低对称或无对称的格位 . XRD 分析表明 , 

Dy3+在基质 CaLaGa3O7 中占据 Cs 格位, 因此, Dy3+的

对称性仍保持 Cs 对称. 另外, 当 Dy3+取代 La3+时, 

Dy3+半径略小于 La3+也会降低 Dy3+的对称性, 有利

于 4F9/2-
6H13/2 跃迁, 增强黄色发光. 由此可见, Dy3+离

子占据非严格对称的格位.  

图 6 为样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+和荧光粉 LaOCl: 

2%Dy3+的 CL 光谱. 样品的 CL 光谱主要由位于 385 nm

宽带以及位于蓝色(470~500 nm)和黄色区域(560~ 

600 nm)的 2个较强发射带组成. 其中, 488 nm为中心 

 

图 4  样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的激发光谱 

 

图 5  样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的发射光谱 

 

图6  样品CaLaGa3O7:5%Dy3+的CL光谱(加速电压为1, 3, 5, 

6 kV)和荧光粉 LaOCl:2%Dy3+的 CL 光谱(加速电压为 3 kV) 

的蓝光发射和 576 nm 为中心的黄光发射分别对应于

Dy3+的 4F9/2→
6H15/2 和

4F9/2→
6H13/2 跃迁. 385 nm 的宽

带发射归因于八面体 GaO6 基团的自发光[3]和/或扭曲

Ga-八面体结构中 Ga 的 4T2B 到
4A2 能级跃迁[17]. 除了

385 nm 宽带发射和 4F9/2→
6H15/2,13/2 跃迁发射比例不

同外, CL 光谱和 PL 光谱有些相似. 4F9/2→
6H15/2,13/2 跃

迁发射比例不同可能归因于仪器响应不同或 PL 和 CL

的发光机理不同.  

在 PL 中, 紫外光或可见光被用来激发发光材料, 

其激发能仅有 4~6 eV. PL 发光中心可以被紫外光直

接激发, 如 349 nm. 激发以后, 大部分能量传递到

Dy3+的 4F9/2 能级, 最终表现出 Dy3+的特征发射, 如图

5 所示. 在此过程中, 晶体场的影响和 Dy3+的能级分

裂是不能被忽略的. 然而, 对于电子束激发的 CL 荧
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光粉, 发光方式有两种途径: (1) 直接发光, (2) 间接

发光 [18]. 在加速电压的作用下 , 阴极产生许多高达

几千电子伏的高能电子. 当它们与 CL荧光粉作用时, 

将会穿透到发光材料内部并进入到晶格中 , 产生离

化现象. 这个过程中将生成大量的二次电子, 二次电

子再经过离化形成更多的二次电子 [19]. 当低能量的

电子与发光中心作用时, 可能直接激发发光, 即直接

发光. 另外, 通过碰撞, 在二次电子的形成中伴随着

大量电子-空穴对(electron-hole pairs, EHs)的生成. 这

些 EHs 不会很快在基质中直接复合, 它们会在基质

内部移动, 最终与发光中心或 Ga3+离子复合. 这样的

复合一旦形成 , 能量将通过谐振或准谐振的形式传

递给 Dy3+的 4f 能级上, 最终表现出 Dy3+的特征发射. 

另外, 这些能量也会引起电子从 Ga3+的 4A2 能级跃迁

到 4T2B 能级上, 形成宽带发射. 由此可见, 在 CL 过

程中, Dy3+受晶体场的影响和自身能级的分裂显得不

那么重要.  

根据图 6 可见, 在维持束流(50 mA)不变的情况

下, 随着电压从 1.0 增加到 6.0 kV, CL 发光强度逐渐增

加, 这是由于电子穿透深度不同造成的. 根据电子穿透

深度公式 L(Å)=250(A/ρ)(E/Z1/2)n, n=1.2/(1–0.29lgZ), A

表示分子量, 为荧光粉密度, Z 表示原子数或电子数, 

E 表示电压 (kV)[20]. 对于样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+, 

Z=226, A=500.15, =4.974 g/cm3, 在 1.0, 3.0, 5.0 和

6.0 kV 激发下, 电子的穿透深度分别为 0.9, 5.7, 39.1

和 78.0 nm. 因此, 随着电压的增加, 电子的穿透深

度逐渐增加, 将会有更多的发光中心被激发发光, CL

发光强度得到提高.  

此外, 对于 CL, 不存在量子效率(q). 辐射效率

()定义为发光材料发射能量与接受能量的比例. 发

光效率(L)定义和 PL 中发光效率的定义相同[21], 即为

辐射光通量与吸收能量的比例. 在一般情况下, 光通

量(v)为光谱功率分布与视觉函数曲线 V()乘积的

积分, 再乘以比例系数 Km
[22]. 这说明,  ()与 CL 发

光强度(高度)成正比. 因此, 对于 CaLaGa3O7:Dy3+和

LaOCl:Dy3+荧光粉, 辐射效率()可以粗略地通过 CL

发光面积进行比较 [3,11]. 发光效率(L)可以粗略地通

过 CL 发光强度与视觉函数曲线 V()乘积的积分. 根

据图 6, CaLaGa3O7:5%Dy3+荧光粉(3 kV, 曲线 b)的发

光面积高于 LaOCl:2%Dy3+荧光粉 (3 kV, 曲线 c). 

CaLaGa3O7:5%Dy3+的 CL 发光强度与视觉函数曲线

V( )乘积的积分小于 LaOCl:2%Dy3+. 由此可知, 虽

然 CaLaGa3O7:5%Dy3+的发光效率 (L)低于 LaOCl: 

2%Dy3+, 但是辐射效率()大于 LaOCl:2%Dy3+.  

图 7(A)~(E)分别为样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+在

349 nm, 1.0, 3.0, 5.0 和 6.0 kV 激发下的 CIE 坐标. 由

图 7 可见, 样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+的色坐标接近于

白光区域. 根据 PL 光谱, 样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+作

为白光荧光粉应用于 UV 芯片和蓝光芯片中. 相对于

黄色荧光粉 LaOCl:2%Dy[11], 在电子束激发下, 样品

CaLaGa3O7:5%Dy3+色坐标位于白光区域 . 所以 , 样

品 CaLaGa3O7:5%Dy3+也可以作为白色荧光粉应用于

场发射显示器(FEDs)中.  

3  结论 

通过化学共沉淀法制备了球形或近球形荧光粉

CaLaGa3O7:5%Dy3+. FE-SEM 和激光粒度测试表明, 

粒度分布较窄, 以 1.0 m 为中心. XRD 分析说明, 

Dy3+完全进入到基质 CaLaGa3O7 的晶格中. PL 和 CL

光谱表明, Dy3+在晶格中占据非对称的格式, 以 4F9/2

→6H13/2 跃迁为主. 由于发光机理不同, PL 和 CL 光谱

稍有不同. 样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+辐射效率高于黄

色荧光粉 LaOCl:2%Dy3+. 在紫外光(349 nm)和低电

子束激发下(1.0~6.0 kV), 样品 CaLaGa3O7:5%Dy3+表

现出白光发射. 这些优异的性能表明, 此荧光粉可应

用于显示或照明领域, 如 FEDs 和白光 LED 领域.  

 

图 7  CaLaGa3O7:5%Dy3+和 LaOCl:2%Dy 样品的 CIE 坐标 
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