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1  前言

发光是物体把吸收的能量转化为光

辐射的过程。当物质受到诸如光照、外

加电场或者电子束轰击等激发后，吸收

外界能量，处于激发状态，它在跃迁回

到基态的过程中，吸收的能量会通过光

或热的形式释放出来。如果这部分能量

是以光的电磁波形式辐射出来，即为发

光。在发光材料中，稀土元素起很大作

用，稀土的作用远远超过其他元素。所

谓的稀土元素，是指镧系元素加上同属

IIIB 族的钪(Sc)和钇(Y)，共 17 种元素

[1-3]。这些元素具有外层电子结构相同，

内层4f电子能级相近、电价高、半径大、

极化力强、化学性质活泼及能水解等性

质，故其应用十分广泛。自 1 9 6 4 年

Y
2
O

3
:  Eu 被用于制造荧光粉以来，稀

土发光材料得到了迅猛的发展，大多数

稀土元素或多或少地被用于荧光材料的

合成。稀土发光材料已成为显示、照明、

光电器件等领域中的支撑材料，并不断

地有新的稀土荧光粉出现 [4 - 7 ]。上世纪

90 年代开始，紧跟国际发展前沿，我国

开展稀土发光材料的研究工作，运用固

体物理、稀土化学、结构化学等基本理

论，研究发光材料组成、微观结构、制

备技术与光学性能的关系，着重开展新

型长余辉发光材料 S r A l
2
O

4
: E u 2 + ,

D y 3 +、C a A l
2
O

4
: E u 2 + , N d 3 +、新型红

光长余辉发光材料、稀土上转换发光材

料的研究，在研究稀土离子的能级跃

迁、能量传递、陷阱能级、价态变化等，

及探索新型发光材料、材料制备新工艺

以及在光电子技术中的应用方面取得

了重要研究进展。稀土是一个巨大的

发光材料宝库，在人类开发的各种发

光材料中，稀土元素发挥着非常重要

的作用 [8 -1 1 ]。

2 稀土离子的发光特性

稀土发光材料具有发光谱带窄，色

纯度高，色彩鲜艳，吸收激发能量的能

力强，转换效率高，发射光谱范围宽(从

紫外到红外)，荧光寿命从纳秒跨越到

毫秒 6 个数量级，磷光最长达十多个小
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时，材料的物理化学性能稳定，能承受

大功率的电子束、高能射线和强紫外光

的作用等优点。今天，稀土发光材料已

广泛应用于显示显像，新光源，X 射线

增感屏，核物理探测等领域，并向其它

高技术领域扩展[12]。

2.1 镧系元素的光谱项

基态原子的电子层构型是由主量子

数 n和角量子数 l所决定。对于不同的镧

系元素，当 4f电子依次填入不同磁量子

数的轨道时，除了要了解它们的电子层

构型外，还需要了解它们的基态光谱项

(2s +1 LJ)。光谱项是通过角量子数 l 和磁

量子数 m 以及它们之间的不同组合来

表示与电子排布相联系的能级关系的

一种符号。当电子依次填入 4 f 亚层的

不同m值的轨道时，组成了镧系基态原

子或离子的总轨道量子数 L、总自旋量

子数 S 和总角动量量子数 J 以及基态光

谱项 2 s +1 LJ。

Tb3+有 8 个 4f电子，2个自旋相反，

6 个为自旋平行的未成对电子，将所有

的电子的磁量子数相加，得 L= ∑ m=2

N d 3 + 有 3 个未成对电子，L = ∑

m =3 +2 +1 = 6 ;  S  = ∑ m
s
=3 × 1 /2 =3 /

2。2 S + 1= 4 ,  J= L -S = 6 - 3 / 2 =9 / 2。所

以 N d 3 + 的基态光谱项可写为 4 I
9 / 2

 ,

Nd3+ 共 4 个光谱之项，按能级由低到高

依次为 4I
9 / 2

、4 I
1 1 / 2

、4 I
1 3 / 2

和 4 I
1 5 / 2

。

三价镧系离子的光谱项的特点可

总结如下：以 Gd 3+ 为中心，Gd 3+ 以前

的 fn(n=0～6)和 Gd 3+ 以后的 f 14-n 是一

对共轭元素，它们具有类似的光谱项。

以 Gd 3+ 为中心其两侧离子 4f 轨道上的

未成对电子数相等，因而能级结构相

似，Gd3+两侧离子的L和S的取值相等，

基态光谱项呈对称分布。三价镧系离子

的总自旋量子数 S 随原子序数的增加在

Gd3+ 处发生转折变化；总轨道量子数 L

和角动量量子数 J 随原子序数的增加呈

现双峰的周期变化。

由于稀土离子光谱项独特的性质，

因而在晶体或水溶液中，不同的稀土离

子呈现出不同的颜色。许多稀土化合物

已被广泛应用于玻璃陶瓷着色、发光材

料及激光材料等领域 [13]。

离子的颜色呈现明显的对称性，没有 4f

电子的 La3+ 离子和 4f 层全满的 Lu 3+ 离

子以及 4f 层半充满的 Gd3+离子为无色，

其他稀土离子的颜色以 G d 3 + 离子为对

称轴，其颜色具体如图 1 所示。

稀土离子对光的吸收是由于内层4f

层电子在不同能级之间的跃迁，其产生

吸收光谱谱线很窄，特异性强，因此呈

现出的颜色鲜艳纯正 [14]。

3 稀土离子的发光原理

物质发光现象大致分为两类：一类

是物质受热，产生热辐射而发光，另一

类是物体受激发吸收能量而跃迁至激发

态(非稳定态)在返回到基态的过程中，

以光的形式放出能量。因为稀土元素原

子的电子构型中一般存在 4f轨道，当 4f

电子从高的能级以辐射驰骋的方式跃迁

至低能级时就发出不同波长的光。稀土

元素原子具有丰富的电子能级，为多种

能级跃迁创造了条件，从而获得多种发

光性能[15]。

3.1 稀土离子 4f 电子特性

× 3 + 2+ 1 - 0 -1 - 2 - 3= 3，L =3，对应于

英文字母 F；将所有电子的自旋量子数

相加，得 S  = ∑ m
s
= (+ 1 /2 - 1 /2 ) +6 ×

1 / 2= 3。2S +1 =7 ;J=L+ S= 3+ 3= 6。所

以 Tb 3+ 的基态光谱项可写成 7F6。Tb 3+

共有7个光谱之项，按能级由低到高，它

们依次为 7F6、7F5、7F4、7F3、7F2、7F1

和 7F 0。

2.2 不同稀土离子的颜色

稀土离子具有丰富的发射光谱。其

中除 La3+、Lu3+ 之外，其余镧系离子的

4f 电子可在 7 个 4f 轨道之间任意分布，

从而产生各种光谱项和能级，对未充满

f 电子层的原子或离子可观察到的谱线

多达三万条。因此，可以发射紫外到红

外各种波长的电磁辐射。三价镧系稀土

由于稀土元素具有外层电子结构相

同，而内层 4f电子能级相近的电子层构

型，含稀土的化合物表现出许多独特的

化学性质和物理性质，在光、电、磁领

域得到广泛的应用。除Sc和 Y 外，稀土

元素的电子组态中均包含 4f壳层，由于

其电子构型的特殊性，使得其电子的跃

迁主要产生在 4 f 能级间或 4 f - sd 能级

图 1  颜色对照表
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间。我们先看看稀土离子 4 f 电子的特

性：

(l ) 4 f 电子在不同能级之间的跃迁

(ff 跃迁和 fd 跃迁)，使稀土的发光和光

吸收别具一格，在发光与激光等光学材

料中获得多方面的应用。在具有未充满

的 4f 电子的 13 个三价稀土离子(从 Ce3+

到 Yb 3+)的 4f n 组态中(n= 1-13 )，共有

1639个能级，不同能级之间有可能发生

的跃迁数目高达 19217 个。因此，稀土

是一个巨大的发光材料的宝库。但目前

只有48个跃迁用于激光材料，为数很少

的跃迁用于发光材料。可见，稀土作为

光学材料的潜力是很大的。

(2) 稀土元素在 4f 组态中的未成对

电子数可高达 7 个，多于 d 过渡元素在

d 层的未成对电子数(最多只有 5 个)。这

些 4f电子的自旋运动、轨道运动和较强

的自旋——轨道耦合作用以及它们与环

境的间接交换作用，使其磁性不同于

铁、钴、镍等 d 族过渡元素，具有很大

的顺磁磁化率、饱和磁化强度、磁各向

异性、磁致伸缩、磁光旋转和磁卡效应，

因而稀土元素在永磁材料、磁致伸缩材

料、磁光材料、磁致冷材料等各方面获

得了广泛的应用。

(3) 在稀土元素与 d 过渡金属离子

形成的层状结构骨架中，稀土元素常可

稳定载流子输运的结构。而且，当三价

稀土离子被不等价的离子(如二价的碱

土离子)取代时，可导致与其共存于同

一化合物中的一些 d 过渡金属离子的价

态、自旋状态和电子的离域程度发生变

化，从而引起导电性能的变化[16]。

3.2 稀土配合物发光机理

稀土元素的原子因 4 f 层电子受

5s 25p 6 电子的屏蔽,它们的能级受外界

的影响较小，但由于自旋耦合常数较

大，能引起 J 能级分裂；不同稀土离子

中4f电子的最低激发态能级和基态能级

之间的能量差不同，致使它们在发光性

质上有一定的差别。稀土离子根据其发

光性能的差别可分为 3 类：(1 )  不能显

示荧光的离子，有 Sc 3+、Y 3+ 和 La 3+(4

f0 )、Lu 3+( 4f14 )，以及荧光极的离子，

如 Gd 3 +(  4 f 7  )。不过这些离子容易形

成 L*→ L 发光的配合物。而且它们常常

能导致 Sm 3 +、Eu 3+、Tb 3+、Dy 3+ 等配

合物体 f*→ f跃迁荧光强度大大增强，即

发 生 所 谓 共 发 光 效 应 ( c o -

luminescence)。在无机体系中上述离

子一般用在发光材料的构成基质阳离

子。(2 )  能发出强荧光的离子，有 Sm 3 +

(  4 f 5  )、E u 3 +(  4 f 6  )、T b 3 +(  4 f 8  )、

Dy 3+( 4 f9 )等。它们的最低激发态和基

态间的 f -  f 跃迁能量频率落在可见区，

f  -  f 电子跃迁能量适中，比较容易找

到适合的配体，使配体的三重态能级与

它们的 f  -  f 电子跃迁能量匹配。因

此，一般可观察到较强的发光现象。

尤其是 E u 3 + 和 T b 3 + ，得到最为广

泛的研究。由此可见，稀土离子的发

光性能是稀土离子电子结构的内因所

决定的。( 3 )  具有低荧光效率的离子，

有 P r 3 +、N d 3 +、H o 3 +、E r 3 +、T m 3 +、

Y b 3 + 等 [ 1 7 ]。

配合物分子内的有机配体吸收激

发光能量，导致配体分子从基态(  S
0
 )

激发到配体激发态(  S
n
 )中的一个振动

能级，分子很快通过一些非辐射去激过

程失去过剩的振动能，并衰减到配体的

最低激发态的能级(S
1
)上，然后有两种

可选择的路径，分子要么通过(S
1
→ S

0
)

的辐射跃迁发出配体荧光(FL)，要么经

过系间窜越(ISC)将能量传递至受激三

重态(T
1
或 T

2
)；接着三重态可以辐射失

去能量回到基态而产生配体磷光(PL)，

也可以非辐射的传递能量到稀土离子的

某一激发态(又称振动能级)；最后稀土

离子可以非辐射的失去能量而降至低能

态或辐射回到基态而发射稀土离子的特

征荧光[18]。

4 增强稀土离子发光的方法与机理

通过对稀土配合物光物理和光化学

性质的大量研究，人们提出增强稀土配

合物发光的途径：(1 )  发光效率与配合

物结构的关系相当密切，当配合物体系

共轭平面的刚性结构程度越大，配合物

中稀土发光效率也就越高，因为此结构

稳定性大，大大降低发光的能量损失。

(2)  配体取代基对中心离子的发光效率

有明显的影响。改变中心离子的对称性

和周围分子场的强度，并改变中心离子

4f 电子与环境的相互作用，从而影响非

辐射过程。如：可用较大的有机基团如

芳香基团取代较小的取代基团，或改变

取代基团的电子给与特性等[19]。(3) 稀土

发光效率取决于配体最低激发态三重态

能级(T1)位置与稀土离子振动能级的匹

配情况。(4) 协同试剂是影响稀土离子发

光效率的另一个重要因素，三元配合物

发光性能优良。(5) 惰性结构的稀土离子

La 3+、Gd 3+、Lu 3+ 和 Y3+ 影响β - 二酮

等配体的发光性能，延长配体的荧光寿

命，引起所谓的“共发光效应”。(6) 将

稀土配合物引入具有光、热及化学稳定

性的惰性基质中，以改善稀土配合物的

发光性能[20]。

5 稀土光学材料简介及其应用

稀土因其特殊的电子层结构而具有

一般元素所无法比拟的光谱性质，稀土

发光几乎覆盖了整个固体发光的全部领

域，只要谈到发光，就离不开稀土。随

着稀土分离、提纯技术的不断进步以及

相关技术的促进，稀土发光材料的研究

和应用得到了显著的发展。发光是稀土

化合物光、电、磁三大功能中最突出的

功能，受到人们极大的关注。目前，稀

土发光材料广泛应用于照明、显示、显

像、医学放射学图像、辐射场的探测和

记录等领域，形成了很大的工业生产和
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消费市场规模，并正向其它新兴技术领

域扩展[21]。

根据激发源的不同，稀土发光材料

可分为光致发光(以紫外光或可见光激

发)、阴极射线发光(以电子束激发)、X

射线发光(以 X 射线激发)以及电致发光

(以电场激发)材料等[22]。

5.1 光致发光材料应用

典型的热阴极荧光灯是在玻璃管内

壁涂有荧光粉，在紫外线激发下发出可

见光。当灯通电时，封装在灯两端的钨

丝电极之间放电。主要是通过荧光粉将

短波辐射转变成可见光而发光。稀土三

基色荧光灯，它含有钇、铕和铽稀土荧

光粉，能发出更亮的光，比标准荧光灯

更接近太阳光谱。同时这种光可以节省

50% 的能耗，三基色荧光粉是由将三种

发射窄带红(611nm)、绿(545nm)和蓝

(450nm)色光谱的三种荧光粉混合而成

的。灯管先涂一薄层卤磷酸盐荧光粉，

然后再涂一薄层三基色荧光粉。每支三

基色荧光灯管平均含 415g 荧光粉，其

中包括 60%Eu 3+ 掺杂的氧化钇(红粉)、

3 0 % T b 3 + 激活的铈镁铝酸盐(绿粉 )和

10%Eu 2+ 激活的钡镁铝盐(蓝粉)。

5.2 阴极射线发光材料应用

用于电视机、示波器、雷达和计算

机等各类荧光屏和显示器。随着人类生

活水平的不断提高，彩电已开始向大屏

幕和高清晰度方向发展。稀土荧光粉在

这些方面显示出十分优越的性能，从而

为人类实现彩电的大屏幕化和高清晰度

提供了理想的发光材料。稀土红色荧光

粉(Y
2
O

3
∶Eu 和 Y

2
O

2
S∶Eu )用于彩色

电视机荧光屏，使彩电的亮度达到了更

高水平。蓝色和绿色荧光粉仍使用非稀

土的荧光粉，但 La
2
O

2
S∶Tb 绿色荧光

粉发光特性较好，有开发前景。计算机

不象电视机那样重视颜色的再现性。而

优先考虑亮度，因而采用橙色更强的红

色，Y
2
O

2
S中Eu的含量通常为5%～7%。

而彩色电视机红粉中 Eu 的含量约为计

算机的 115 倍。此外，稀土飞点扫描荧

光粉 Y
2
SiO

5
∶Ce3+已广泛用于彩色飞点

扫描管、电子显示管、扫描电镜观察镜。

作为阴极射线管的一种，可用于

101.6cm(40 英寸)大屏幕电视机。投射

式阴极射线管要求画面的高辉度，并在

高负荷条件下使用。因此要求荧光屏具

有高辉度、高电流密度的励磁条件，且

在高温下可明亮地发光，最能符合这些

条件的是稀土荧光粉，红粉为 Y
2
O

3
∶

Eu，绿粉以 Tb 为激活剂。荧光粉的原

料为 Y、La、Eu、Tb 的氧化物和氯化

物。高清晰度大屏幕彩色投影电视有很

强的逼真感，不仅对提高生活质量具有

积极意义，而且对军事指挥系统亦有意

义。投影管中的荧光粉要承受更大的电

流密度及阴极电压，还要避免温度淬灭

效应。目前只有稀土荧光粉能满足这种

苛刻要求。

一般节能灯用三基色发光材料的

红粉量子效率为 90%，而等离子显示(

PDP )的稀土发光材料的红粉量子效率

必须达到 100% 以上，才能达到实际应

用。实践证明，一些稀土硼酸盐和氟化
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物具有高的发光效率和稳定性，因此可

以选择以硼酸盐和氟化物作为基质的稀

土发光材料。

5.3 电致发光材料应用

为实现彩色电致发光平板显示，目

前大力研究开发掺杂稀土的电致发光的

薄膜材料，一种等离子显示板(P lasma

Disp lay Panel，PDP )已经开发成功，

制成了壁挂式的彩色电视机。PDP 发光

原理是在两块基玻璃基板之间的惰性气

体在电压作用下发生气体放电而产生紫

外线，进而激发三基色荧光粉而产生

光。由于  P DP  响应速度快，视角大，

亮度高而制成大屏幕。日本富士通开发

的 P DP 大屏幕( 42 英寸大屏幕，厚 1 5

cm )彩色已推向市场。等离子显示屏中

大都采用稀土荧光粉。因此，在等离子

显示屏取代了今天的电视后，对稀土荧

光粉的需求将大大增加，其用量将是同

尺寸阴极射线管的 115 倍。目前阴极射

线管中只有红粉采用稀土荧光粉，而等

离子显示屏中三色均有使用稀土的可

能。待等离子显示屏普及后，屏幕尺寸

也将增大，这无疑会提高稀土的总消费

量。今后的问题在于等离子显示屏的市

场规模及批量生产 [23 -2 6]。

6  总结

稀土发光材料在信息产业新光源、

稀土激光材料、稀土闪烁体、电致发光

薄膜、磁光材料及稀土纳米发光材料等

领域有着广阔的发展前景，通过科学工

作者的不懈努力，稀土发光材料的应用

将会扩展到各行各业，前景一片光明。
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