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无机荧光材料研究进展
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摘　要　无机荧光材料主要由基质和激活剂构成,具有吸收能力强、转换率高、物理化学性质稳定等特点.综

述了无机荧光材料的发光原理及制备方法.无机荧光材料的制备方法主要包括高温固相法、溶胶Ｇ凝胶法、化学共

沉淀法、水热合成法、微波辐射法、燃烧合成法等,介绍了不同制备方法的优缺点并对无机荧光材料的研究方向进

行了展望.
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　　随着科学技术的发展,人们对荧光的研究越来

越多,荧光材料的应用范围也越来越广.荧光材料

除用于照明、显示等领域外,还广泛应用于有机颜

料[１]、光学增白剂[２]、探测[３]、医疗[４]、农业[５]、药物

示踪[６Ｇ７]等领域.荧光材料分为无机荧光材料、有机

荧光材料[８]、复合荧光材料[９].无机荧光材料主要

由基质和激活剂构成,有些会添加助溶剂和敏化剂.
基质占无机荧光材料的大部分,通常由位于元素周

期表中ⅡA 族的镁、钙、钡或ⅡB 族的锌、镉等的硫化

物、氮化物和氮氧化物、钨钼酸盐、硼酸盐、硅酸盐、
磷酸盐等组成;敏化剂能使原有的发光增强,一般以

稀土离子或过渡金属离子作为激活剂,助溶剂有助

于激活剂在基质中更好地扩散[１０].无机荧光材料

的主要代表物质是稀土荧光材料.我国稀土资源丰

富,稀 土 发 光 配 合 物 材 料 能 够 满 足 发 光 二 极 管

(LED)用荧光粉的要求,是目前稀土发光材料研究

的主要内容.

１　无机荧光材料的发光原理

荧光材料发光体系包括基质晶格和发光中心.
因发光中心原子的电子构型中存在未填满的４f轨

道,所以才能实现电子原子能级之间的跃迁,从而发

出荧光.发光中心主要包括稀土离子和过渡金属离

子,两者的发光机理不同.稀土离子的发光原理主

要是稀土离子中fＧf壳层的跃迁或fＧd壳层的跃迁;
过渡金属离子的发光原理主要是过渡金属离子中d
壳层的跃迁.

无机荧光材料的物理发光过程大致分为两类:
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一类是当材料受热后以热辐射的形式发光;另一类

是材料受外界能量激发后,激发光的能量先被基质

晶格或敏化剂吸收,再传递给发光中心,发光中心的

电子受激发光的能量激发后由基态跃迁到激发态,
然后通过电子辐射跃迁,以发出荧光的形式从激发

态返回到基态,同时也伴随着一部分非辐射跃迁以

热能的形式释放到邻近的晶格中.辐射跃迁与非辐

射跃迁相互竞争,要提高荧光材料的荧光强度,需
尽量抑制非辐射跃迁的过程.研究表明,含有未

填满４f壳层的稀土原子或稀土离子,其光谱中可

观察到的谱线约有３万条,可以发射各种波长的

电磁辐射[１１Ｇ１２].

２　无机荧光材料的制备方法

无机荧光材料的制备方法大致可分为固相法和

液相法两大类.固相法包括高温固相法、微波辐射

法以及燃烧合成法等;液相法包括溶胶Ｇ凝胶法、化
学共沉淀法、喷雾热解法及水热合成法等.不同方

法制备的无机荧光材料的状态和性能不尽相同,优
缺点各异.

２􀆰１　高温固相法

高温固相法是传统的制备无机荧光材料的方

法,多用于工业生产.高温固相法制备无机荧光材

料主要包括２个步骤:配料混合和煅烧.配料混合

一般是采用球磨混合或是在刚玉研钵中长时间研

磨,目的是将反应原料充分混合均匀.煅烧的目的

是使反应原料的各组分发生化学反应,形成基质物

相晶格(即荧光材料的基质相,晶格是原子在晶体中

规律排列的空间格架).高温固相反应需要控制的

实验参数包括升温速度、煅烧温度、保温时间和反应

合成气氛(即煅烧时是否需要还原气氛).高温固相

法的优点是操作过程简单,制备的无机荧光材料结

晶程度较高,杂质含量少,因而发光强度高,此法是

目前制备商用荧光材料最常用的方法.但高温固相

法制备的无机荧光材料颗粒均匀性较差,形貌不规

则,煅烧后出现较粗大产品晶粒时需要研磨再筛分.

Yu等[１３]采用高温固相法合成了红色无机荧光

材料SrZnO２∶Eu３＋ ,M＋ (M＝Li,Na,K).结果表

明:加入碱金属 M＋ (M＝Li,Na,K)作为电荷补偿

剂制备的无机荧光材料,其荧光强度明显增大且发

生轻微的蓝移;加入不同碱金属制备的无机荧光材

料,其荧光强度的变化不完全相同,其中加入Li＋ 离

子制备的无机荧光材料荧光强度变化最为明显.

Wang等[１４]采用高温固相法合成了掺杂 Eu２＋ 离子

的紫色荧光材料Sr３La(PO４)３.研究发现,Eu２＋ 离

子掺杂浓度影响了发射光谱的形状,随着Eu２＋ 离子

掺杂浓度的增加,Eu２＋ 离子更容易形成发光中心,
从而发出紫色荧光.Dong等[１５]采用高温固相法制

备了掺杂Eu３＋ 离子的无机荧光材料Sr３Bi(PO４)３.
激发光谱分析表明:无机荧光材料 Sr３Bi(PO４)３∶
Eu３＋ 在近紫外区域呈现强吸收;发射光谱显示出５
个峰,分别对应 Eu３＋ 离子的５Do→７FJ (J＝０,１,２,

３,４)跃 迁.在 波 长 ３９２nm 的 发 射 光 谱 激 发 下,

Sr３Bi(PO４)３∶Eu３＋ 表现出强烈的橙红色发射,当

Eu３＋ 离子摩尔分数为５％时,Sr３Bi(PO４)３∶Eu３＋ 的

荧光强度最高.

２􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是一种湿化学法,在稀土荧光材料

的制备中尤为重要.采用溶胶Ｇ凝胶法制备无机荧

光材料的过程如下:将反应原料金属无机盐(或金属

醇盐)溶解在水中或者有机溶剂中形成溶液,溶质与

溶剂发生水解反应(或醇解或螯合反应),反应生成

物聚集成１nm 左右的粒子并形成湿溶胶,湿溶胶经

过陈化和后续蒸发干燥等工序转变为凝胶,凝胶经

过煅烧除去有机成分,最后得到无机荧光材料[１６].
溶胶Ｇ凝胶法的优点是反应温度一般为室温,与高温

固相法相比反应温度大幅度降低,反应物的组分容

易控制,且反应原料在溶液中反应.由于溶液是均

一稳定的混合物,在溶液中２种物质接触面积最大,
化学反应在溶液中进行得很快,物质混合很均匀.
所以采用该法制备的样品均匀度高,产物纯度较高.
缺点是该方法在溶液中进行水解反应,因此pH 的

调节对产物的制备非常重要.
乔东霞等[１７]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了发光性能

良好的LED用红色无机荧光材料 Gd２TiO５∶Eu３＋ .

X射线 衍 射 (XRD)分 析 结 果 表 明,烧 结 温 度 为

８００℃时 会 形 成 结 晶 性 能 良 好 的 正 交 相 钛 酸 钆

(Gd２TiO５)基质,在波长４６７nm 的蓝光激发下,无
机荧光材料主要发射以Eu３＋ 离子的 ５D０→７F２ 电偶

极跃迁为主的红光,此时Eu３＋ 离子处于偏反演中心

的格位.Zainurul等[１８]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了纳

米结构磷酸镧(LaPO４)荧光薄膜.研究表明该荧光

薄膜的荧光强度和光学亮度很大程度上依赖于退火

温度.贺香红等[１９]采用柠檬酸溶胶Ｇ凝胶法合成了

SrZnO２∶Pr３＋ 和SrZnO２∶Pr３＋ ,M＋ (M＝Li,Na,K)
系列新型蓝绿色稀土荧光材料.研究表明在SrZnO２∶
Pr３＋ 中掺杂碱金属离子 Li＋ ,Na＋ ,K＋ 作为助溶剂,
能增强材料的激发和发射光谱强度.
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２􀆰３　水热合成法

水热合成法是近年来新兴的在水或其他有机溶

剂中进行化学反应合成无机荧光材料的一种方法.
该方法是利用高温高压下反应物溶于水后可以表现

出异于平常的物理化学性质,如溶解度变大、物质结

构发生改变等合成无机荧光材料[２０].水热合成法

制备无机荧光材料的具体过程为:将按比例称量的

反应物溶解后形成溶液,调节溶液pH,然后转入带

有内衬的水热反应釜中密封,加热到一定温度在高

温高压下恒温数小时得到前驱体,过滤、干燥后再进

行加热处理得到结晶状态良好的产物[２１].水热合

成法制备的无机荧光材料具有以下优点:粉体晶粒

发育完整,结晶度好,单分散,稀土离子掺杂均匀,无
需煅烧和研磨,制备过程能耗低,避免了晶粒团聚及

结构缺陷,降低了发光损失.缺点是该方法属于高

压合成,对反应设备的要求比较高且反应不易控制,
只能进行少量生产或用于科学研究[２２].

Li等[２３]采用水热合成法制备了纳米荧光材料

La２O３∶Eu３＋ .结果表明,La２O３∶Eu３＋ 的发光强度

随Eu３＋ 离子掺杂浓度的改变而发生变化,掺杂的

Eu３＋ 离子最佳摩尔分数为３％.Wan等[２４]采用水

热合成法制备了 Eu３＋ 离子掺杂的纳米荧光材料

LaPO４∶Eu３＋ .结果表明,在适宜的紫外光辐射下,
荧光 材 料 LaAlO３∶Eu３＋ (Eu３＋ 离 子 摩 尔 分 数

３􀆰５％)发出的红光比 LaPO４∶Eu３＋ (Eu３＋ 离子摩尔

分数５􀆰０％)发出的红光更亮,这是由于两者的自旋

轨道 偶 联 和 共 价 存 在 差 异,说 明 纳 米 级 铝 酸 镧

(LaAlO３),是一种前景广阔的基体材料.Xu等[２５]

在温度较低条件下,采用水热合成法制备了掺杂

Mn２＋ 离子的纳米荧光材料ZnSiO２∶Mn２＋ .结果表

明,在波长 ２５５nm 的发光光谱激 发 下,ZnSiO２∶
Mn２＋ 的发光波长为５２２nm,经过热处理后其发光强

度明显增强.

２􀆰４　化学共沉淀法

化学共沉淀法一般是在溶液状态下将化学成分

不同的物质混合,使溶液中包含２种或多种金属阳

离子,并在溶液中加入适当的沉淀剂(一般使用小分

子物质作为沉淀剂,如尿素),使溶液中已充分混合

均匀的各组分按目标产物的化学计量比共同沉淀下

来,过滤、干燥后在一定温度和气氛下焙烧,是常用

的制备稀土荧光材料的方法[２６].化学共沉淀法制

备无机荧光材料的优点在于可以使原料细化和均匀

混合,且具有制备工艺简单,煅烧温度低,产品性能

好的特点.但是沉淀剂的加入可能会使局部浓度过

高,产生团聚或产品组成不均匀的问题,因而该方法

的工业应用受到限制[２７].

Wan等[２８]采用化学共沉淀法制备了一系列

Eu３＋ 离子掺杂红色荧光材料 Sr０􀆰９－xCaxMoO４ 和

Bi３＋ＧEu３＋离子共掺杂红色荧光材料Sr０􀆰５Ca０􀆰４MoO４.

XRD分析结果表明,在Sr０􀆰５Ca０􀆰４MoO４∶Eu３＋ 中掺

杂Bi３＋ 离子会导致主晶体取向发生变化,同时可以

显著增强Eu３＋ 离子的红光发射.曹仕秀等[２９]采用

化学共沉淀法制备了绿色荧光材料 Ba２－xSi３O８∶
xEu２＋ .结 果 表 明,绿 色 荧 光 材 料 Ba２－xSi３O８∶
xEu３＋ 的发光强度随着稀土离子 Eu２＋ 离子掺杂浓

度的提高先增加再减弱,当掺杂的Eu２＋ 离子摩尔分

数为６６％时,荧光材料的发光强度最高,这是 Eu２＋

离子的电偶极跃迁引起的.

２􀆰５　喷雾热解法

喷雾热解法是将反应物配制成溶液,使用喷雾

装置雾化成雾滴将反应液分解,用惰性气体将雾滴

负载到高温热解炉中,在短时间内雾滴发生溶剂蒸

发、溶质沉淀、干燥和热解反应,首先生成较松散的

颗粒,然后在高温作用下烧结,得到超细微粒产

物[３０].喷雾热解法具有以下优点:产物的化学组成

相同,颗粒分散度好,颗粒多为球形,比表面积大,分
解所需温度低,制备的产物无需研磨或筛分,操作过

程简单连续,反应过程中无污染,具有工业化应用的

潜力.

Iwako等[３１]通过喷雾热解法制备了荧光材料

Gd２O３∶Eu,这是一种同时具有荧光和磁性的双功

能材料,并研究了其晶体结构、形貌和光致发光强

度.研究表明制备的荧光材料均为亚微米尺寸,具
有球形形状和纯立方相或纯单斜晶相.立方相荧光

材料的光致发光强度随着火焰温度的升高呈线性增

加,直至转变为单斜晶相.Wang等[３２]采用喷雾热

解法成功制备了球形荧光材料SrMoO４∶Eu３＋ ,研究

了溶液浓度对SrMoO４∶Eu３＋ 结构、微观形貌和荧光

性能的影响.结果表明:在溶液浓度不同条件下,可
以得 到 纯 钼 酸 锶 (SrMoO４)相;当 溶 液 浓 度 为

０􀆰６mol/L时,荧光材料的发光强度在波长６１５nm
处最强;SrMoO４∶Eu３＋ 呈规则的球形,其分散性和

荧光性能优良.

２􀆰６　燃烧合成法

燃烧合成法是利用反应物的燃烧反应制备以金

属氧化物作为基质的无机荧光材料.具体步骤如

下:按照化学计量比称量金属硝酸盐(氧化剂)、尿素

(燃料),与稀土金属氧化物混合均匀后在一定温度
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条件下,使溶液发生燃烧反应,冷却至室温得到无机

荧光材料[３３].燃烧合成法的优点是反应时间短,操
作步骤简单,制备的产物纯度高,粒度小且均匀性

好,品相单一,经研磨后发光强度下降不明显.缺点

是燃烧过程中有氨气逸出,会对环境造成污染.

Verma等[３４]采用燃烧合成法制备Zn(１－x－y)MoO４∶
Eu３＋ (x)∶Y３＋ (y)荧光材料.通过 XRD分析样品

的晶体结构,研究了其光致发光性质.研究表明

Y３＋ 离子的掺杂提高了ZnMoO４∶Eu３＋ 荧光材料的

发光强度,Y３＋ 离子在ZnMoO４∶Eu３＋ 晶格中起敏化

剂的作用.Lephoto等[３５]采用燃烧合成法分别合

成了未掺杂和掺杂Bi３＋ 离子的八硼酸钡(BaB８O１３)
粉末荧光材料.扫描电子显微镜分析表明荧光材料

中出现不规则形状颗粒的聚集现象.光致发光和能

量色散 X 射线光谱证实 BaB８O１３主晶格中结合了

Bi３＋ 离子.用激发波长２７１nm 的单色氙灯照射荧

光材 料 后,在 可 见 光 谱 的 绿 色 区 域 中,在 波 长

５４８nm 处观察到由于Bi３＋ 离子的１S０Ｇ３P１ 跃迁引起

的宽光致发光发射.当 Bi３＋ 离子摩尔分数为１１％
时,BaB８O１３∶０􀆰１１Bi３＋ 的光致发光强度最高.

２􀆰７　微波辐射法

微波辐射法是利用反应物分子受到微波场的作

用不断运动并产生热效应,同时分子本身也会有热

运动,这样会产生类似于摩擦的效应,造成分子运动

的加剧,有利于分子进入反应物的准备状态,加快化

学反应.具体制备过程如下:将反应物按比例混合

均匀放入微波炉,控制适宜的功率和反应时间,得到

无机荧光材料前驱体,前驱体经过处理后得到无机

荧光材料[３６].微波辐射法的优点是快速省时,耗能

少,物体受热均匀,产品纯度高、发光强度大,应用价

值较高.缺点是难以用于大规模生产.

Zhang等[３７]采 用 微 波 辐 射 法,以 三 聚 氰 胺

(C３H６N６)为氮源,制备了黄色荧光材料SrSi２N２O２∶
Eu２＋ .通过XRD对荧光材料的结构进行分析,结
果表明:荧光材料SrSi２N２O２ 中的Eu２＋ 离子形成连

续的固溶体,强激发来自 Eu２＋ 离子的５dＧ４f跃迁,
波长范围在３５０~４７０nm.

２􀆰８　其他方法

随着制备技术的不断发展,多种方法协同使用

制备无机荧光材料成为趋势.王林香[３８]采用微波

辐射法辅助高温固相法合成了 Na＋ ,Li＋ ,Bi３＋ 离子

掺杂的荧光材料 CaWO４∶Eu３＋ .Venkatachalaiah
等[３９]通过改进的超声化学法合成了 Eu３＋ 离子掺杂

的 Y２O３ 纳米荧光材料.结果表明琥珀色纳米荧光

材料 Y２O３∶Eu３＋ 在 LED 领域具有潜在的应用价

值.刘文全等[４０]以 CaxSi合金为前驱体,硼化铕

(EuB６)粉末为活化剂,采用大气渗氮法,在常压下

通过硝化过程合成了红色荧光材料 Ca１－xAlSiN３∶
xEu２＋ .

３　结语

目前合成不同基质无机荧光材料的方法很多,
但考虑到生产成本、生产周期、产品颗粒粒度、荧光

性能及应用领域等问题,还需要进行深入研究.近

年来,科研工作者做了大量的探索研究,从合成工艺

和基质选材方面不断进行创新,以改善现有无机荧

光材料的荧光特性,降低生产成本,力争达到物美价

廉的效果.未来无机荧光材料的开发研究应考虑以

下方面:开发环境友好型无机荧光材料;在原料选择

方面,回收利用工业废物,这样不但可以降低制备成

本,而且变废为宝又保护了环境.
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