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Abstract 
The red luminescent materials can absorb energy and transform the energy into optical radiation. 
The luminescence mechanisms of red luminescent materials including red fluorescent powder, 
red long persistence phosphor, rare earth electroluminescent material and nano rare earth lumi-
nescence material were reviewed. Finally, the future research aspects of red luminescent material 
were discussed in this paper. 
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摘  要 

红色发光材料是一类通过吸收能量，将其转化为光辐射的发光材料。本文综述了红色荧光粉、红色长余

辉光致磷光体、稀土电致发光材料及稀土纳米发光材料的发光机理；对红色发光材料的研究前景进行了

展望。 
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1. 引言 

发光材料由基质和激活剂组成[1]。其中，基质是主体化合物；激活剂是发光中心的掺杂离子。化学

表示式：MR:A。MR：基质；A：激活剂。 
红色发光材料被广泛用于显示及照明领域。在现实中寻求发光亮度高，性能稳定的红色发光材料一

直是研究的热点。如白光发光二极管(LED)作为新型固体光源，具有节能、高效、环保等优点，实现白光

LED 的荧光转换技术，因缺少红光，存在显色指数低、色温高等问题，因此寻求能被近紫外光有效激发、

发光性能稳定的红色发光材料已成为研究的关键点。本文根据发光机理，将红色发光材料分为红色荧光

粉、红色长余辉光致磷光体、稀土电致发光材料及稀土纳米发光材料等 4 类，分析了这些材料发光机理

的研究现状，并对红色发光材料今后的发展前景进行了展望。本文尝试以发光机理为切入点为研究者提

供改进红色发光材料发光性能的新的思路和途径。 

2. 红色发光材料 

2.1. 红色荧光粉 

荧光：激发时发光。红色荧光粉，如 Y2O3:Eu3+、Y2O2S:Eu3+、YVO4:Eu3+等主要用于阴极射线管中。

Eu3+存在能级跃迁[2]，即 Eu3+受到激发后跃迁到 5DJ，再从 5DJ 跃迁回低能级而辐射产生荧光。Eu3+的 5D0

→7F1 磁偶极跃迁产生橙色的荧光；5D0→
7F2 电偶极跃迁产生红色的荧光。 

Y2O3:Eu3+荧光粉具有良好的温度猝灭性能和电流饱和特性，被广泛用于高分辨率彩色投影电视机和

荧光灯中[3]。Ce3+对 Y2O3:Eu3＋荧光粉的发光强度有显著的影响[4]。随着 Ce3+浓度的增加，Eu3＋在 614 nm
和 587 nm 发射峰的强度显著增强。由于 Ce3+的 5D0→

7F2 发射带与 Eu3＋的 7F1→
5D0 发射带有重叠，会产

生共振能量传递，从而提高发光强度。 
在 Y2O2S:Eu3+荧光粉中，Eu3+的发射峰在 626 nm，对应于 Eu3+的 5D0→

7F2 跃迁发射[5]。若 Eu3+的浓

度较高，会使 Y2O2S:Eu3+产生交叉弛豫，导致 Eu3+的较高能级的蓝光发射发生猝灭，呈现较鲜红的颜色

和较高的发光强度。 
掺杂 Sm3+和 Gd3+可以改变 Y2O2S:Eu3+的发光特性[6]。Sm3+的发射带与 Eu3+的吸收带基本重叠，并且

在 Eu3+的激发光谱中，包含 Sm3+的激发跃迁谱线，从而使 Sm3+→Eu3+可能发生共振能量传递，实现 Sm3+

对 Eu3+的敏化效应。Gd3+对 Y3+的置换能够减少 Eu3+对 Y3+的置换所产生的晶格畸变。Eu3+的晶体场发生

变化能减弱无辐射过程，削弱由晶格畸变产生的能量损失。 
Y2O3:Eu3+和 Y2O2S:Eu3+作为两种高效红色荧光粉，由于 Eu3+的窄带发射，能使彩色电视红粉亮度提
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高，使图像亮度提高 1 倍以上，改善亮度–电流饱和特性。 
与 Y2O3:Eu3+和 Y2O2S:Eu3+相比，YVO4 基质能增强 Eu3+的 f-f 红色发射跃迁，提高发光效率。其发光

机理为 Y3+-O2−，Eu3+-O2−和 3
4VO − 吸收的大部分能量先在亚晶格之间传递，再传递给 Eu3+ [7]。外界激发

源在 YVO4 上把能量传递给激活离子的规律如下： 
(1) 基质在紫外区(281 nm)吸收能量； 
(2) 少部分能量通过在 V5+O−2n 与 V4+O−2n+1 之间的跃迁而发光； 
(3) 大部分能量先无辐射跃迁到 Eu3+的较高能级，再跃迁到 5D1 能级，在此能级上有少部分能量跃迁

到基态发光；大部分能量衰减到 5D0 能级，发出明亮的红光。 
YVO4:Eu3+, Bi3+荧光粉的特征发射峰来自于 Eu3+的 5D0→

7F1 跃迁。掺杂 Bi3+不仅能改变激发峰位，使

激发带有一定程度的展宽；而且 Bi3+对 Eu3+具有敏化作用，适量的 Bi3+能增强荧光粉的发光强度[8]。 
CaMoO4:Eu3+红色荧光粉[9]在 220 nm~350 nm 范围内的能量吸收带由 O2−→Mo6+及 O2−→Eu3+的 P 电

子迁移带吸收光谱叠加而成。基质中Ca2+产生的势场有利于基质电荷迁移和Eu3+的 f-f跃迁对能量的吸收。
5D0→

7F2 的发射强度随 Eu3+所处环境发生变化。Eu3+和 Sm3+在近紫外区(400 nm)具有很强的吸收能力，因

此，Eu3+和 Sm3+共掺到 CaMoO4 中可以增强近紫外区的吸收[10]。 
在 Ca9Al(PO4)7:Eu3+中，Eu3+主要发生 5D0→

7F2 的电偶极跃迁。在紫外光激发下可观察到四组线状峰，

分别对应于 Eu2+的 5D0→
7F1、

5D0→
7F2、

5D0→
7F3 和

5D0→
7F4 等特征跃迁。Eu3+离子浓度增加，发光强度

增强。当 Eu3+浓度增大至 5％时，出现浓度猝灭，其机理：电偶极–电四极相互作用[11]。加入 Li+，Na+，

K+等电荷补偿剂能够提高发光强度。 
近几年，许多 LED 用新型荧光粉被陆续报道[12] [13]。Hu Y.等采用固相反应在 CO 高温气氛中制备

出(Ca1−x, Srx)S:Eu2+ [12]。在 430 nm~490 nm 左右激发该荧光粉时，发射宽带的红光，通过调整 Sr 和 Ca
的比例，能改变发光波长的范围，提高发射效率。由于其化学性质不稳定，通过包裹 SiO2、TiO2、ZnO、

Al2O3 等方法，可以提高化学稳定性。 
综上，Eu3+的 5D0→

7Fj 跃迁发射处于红光区域，可以弥补白光发射中红光缺失产生的影响。因为 Eu3+

的 5D0→
7F1 跃迁是磁偶极跃迁；5D0→

7F2 跃迁是电偶极跃迁，可以通过比较这两种跃迁的发射强度，判

断 Eu3+在基质晶格中所处的格位。由于 Eu3+能被紫外光有效激发，Eu3+与 O2−能形成位于紫外光区(250 nm)
的 O-Eu 电荷迁移带，因此掺入 Eu3+可提高发光效率[14]。 

2.2. 红色长余辉光致磷光体 

磷光：激发停止后仍能持续一段时间的发光。红色长余辉光致磷光体是长余辉材料研究的一个薄弱

环节，开发亮度高、性能稳定的红色长余辉磷光体一直是人们研究的瓶颈。目前，红色长余辉磷光体的

研究主要围绕硫化物、钛酸盐、硅酸盐、金属氧化物、磷酸盐和铝酸盐等体系展开。 

2.2.1. 硫化物体系 
在硫化物体系中，由于 CaS:Eu2+发光性能不佳，可通过改变激活剂，引入新的陷阱来延长余辉时间

[15]。掺杂 Tm3+可以延长余辉时间，原因在于引入新的陷阱能级后，改变了电子空穴转移机制，使空穴

浓度，跃迁速度减缓[16]。Dy3+和 Er3+具有复杂的电子能级结构，Dy3+和 Er3+共掺能够改善能量传递，使

发光亮度提高、余辉时间延长。 

2.2.2. 钛酸盐体系 
在钛酸盐体系中，Diallo P. T. 等[17]首次报道 CaTiO3:Pr3+具有红色长余辉发光特性。MTiO3:Pr3+体

系属于钙钛矿结构，发射峰为在 614 nm 有最大峰的锐线谱，对应于 Pr3+的 1D2→3H4 特征发射，为三价稀
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土离子典型的 4f→5d 能级跃迁发射[18]。 
CaTiO3:Pr3+具有良好的耐候性、化学及热稳定性，由于其余辉时间较短，沈雷军等采用掺入 Zn 的方

法来改善其发光性能[19]。研究表明：在生成的 CaTiO3 和 Zn2TiO4 基质中，Ca 和 Zn 与 O、Ti 之间都能

形成 X(Ca、Zn)-O-Ti 离子共价键对，由于 Zn 的电负性(1.65)比 Ca 的电负性(1.00)大，使得 Zn-O-Ti 中
O-Ti 之间键能降低，O(2p)→Ti(3d)带间跃迁较为容易，在较低能量区域(324 nm)产生较强的吸收。 

2.2.3. 硅酸盐体系 
硅酸盐体系具有化学稳定性好、易传递能量、原材料来源广泛等特点，但对其的研究较为缓慢。Wang 

X. J. [20] [21]等报道了 MgSiO3:Eu2+, Dy3+, Mn2+的发射峰值位于 660 nm，Mn2+作为红色发光中心，双掺

Eu2+，Dy3+可能加深样品的陷阱能级，延长余辉时间。 
CdSiO3:Sm3+的发射光谱[22]是由一个峰值为 400 nm 的宽带发射峰和三个分别位于 566 nm、603 nm 

和 650 nm 的锐线发射峰构成。前者是 CdSiO3 的自激活发光；后者是 Sm3+的特征跃迁发射，对应于 4G2/5

→6H5/2，
4G2/5→

6H5/2 和
4G2/5→

6H9/2 能级跃迁。 
CdSiO3:Mn2+ [23]宽带发射的最大发射峰位于 575 nm，对应于 Mn2+的 4T1g(G)→6A1g(S)跃迁。由于 Cd3+

对 Mn2+的能量传递，导致 CdSiO3:Mn2+磷光体在 254 nm 处产生长余辉现象。 
对 Sr2MgSi2O7:Eu, Dy 发光机理[24]的研究表明：在光源照射时，Eu2+由基态跃迁到激发态，再弛豫

到亚稳态(Eul*)。Eu2+激发时所释放的空穴被陷阱中心 Dy3+捕获，使其转化成 Dy4+。 
Mg2SiO4:Dy3+, Mn2+在红色发光区有一较宽的发射带，最大发射峰位于 650 nm，对应于 Mn2+的 4T1(4G)

→6A1(6S)跃迁[25]。 

2.2.4. 金属氧化物体系 
金属氧化物 MO:Eu3+ (M = Ca, Sr, Ba) [26]作为一种新型的红色磷光体，发射光谱峰值位于 594 nm 和

616 nm，分别对应于 Eu3+的 5D0→
7F1 和

5D0→
7F2 跃迁发射。 

2.2.5. 磷酸盐体系 
β-Zn3(PO4)2:Mn2+是一类磷酸盐体系的红色长余辉磷光体[27]，发射光谱为一宽带峰，峰值位于 616 nm，

是 Mn2+占据一个六配位的 Zn2+格位时所产生的 4T1g(4G)→6A1g(6S)跃迁。掺入过量的 Zn2+能够在晶格中产

生大量缺陷中心，进而产生合适深度的陷阱能级。在该体系中共掺杂 M3+ (M 为 Al 或 Ga)，能在一定程

度上降低发光亮度，但是能够提高余辉亮度和时间。 

2.2.6. 铝酸盐体系 
铝酸盐红色长余辉磷光体如 SrAl2O4:Eu2+，发射峰最大值位于 582 nm，对应于 Eu2+的 4f65d→4f7 的跃

迁[28]。 

2.3. 稀土电致发光材料 

2.3.1. 无机电致发光材料 
无机电致发光材料以其全固体化的平板显示、主动发光和使用温度范围宽等优势，在科学仪器、航

空航天和军事等领域中都表现出更广的应用前景[29]。 
无机电致发光材料必须通过掺杂才能实现发光；特征光谱由发光中心的性质决定。发光中心能够直

接进行激发，即基质先吸收能量，再将能量传递给发光中心。 
以 ZnS 为基质的电致发光材料余辉时间较短，在光照和潮湿空气中容易变质，所以在许多领域中，

其应用受到限制。掺杂 NdF3、SmF3 和 EuF3 发射红光，但 ZnS:Sm3+和 ZnS:Tm3+的亮度仍不能满足实际应
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用的要求。 

2.3.2. 有机金属配合物红色发光材料 
已报道的红光配合物材料包括 Eu、Pt、Ir、Ru 和 Os 等 5 类[30] [31]。Eu 作为重要的发光稀土元素

之一，其配合物具有以下发光特性： 
(1) 发射峰很窄(约 4 nm)，波长在 617 nm 左右，发射光谱几乎是线谱，满足有机电致发光器件(OLED)

对色纯度(窄峰)的严格要求； 
(2) 中心离子发光，主要是 Eu3+的 5D0→

7F2 的特征发射，其轨道跃迁不受配体能级的影响； 
(3) 有机配体激发单重态经过隙间穿越到激发三重态，将能量传递给 Eu3+，其间 Eu3+的 4f 电子受到

激发，回到基态时辐射出相应的光。 
卟啉及金属卟啉配合物是有机电致发光红色染料中的重要组成部分[32]，其荧光发射位于红光区域

(590 nm~650 nm)。当卟啉化合物与金属配位后，它的发射峰消减，半峰宽在 60 nm 左右，具有红色饱和

发光。 
吲哚啉衍生物(DADIN)是红色掺杂型电致发光材料吡喃腈衍生物(DCJTB)的替代品，如图 1。由于

DADIN中引入了吲哚啉单元，增强了电子亲核势，提高了电子与空穴复合发光的几率，从而提高了DADIN
的电流效率[33] [34]。 

2.4. 稀土纳米发光材料 

与体相材料相比，稀土发光材料纳米化后会出现电荷迁移态红移、发射峰谱线宽化、猝灭浓度升高

等现象。这些现象使稀土纳米发光材料成为研究热点，但目前仍处于基础研究阶段。  
稀土离子到发光猝灭中心的能量传递过程受粒子尺寸作用和表面态的影响[35]。界面及表面效应能使

发光粒子所处的晶体场发生变化，能级发生跃迁或带隙变窄，产生红移。 

3. 展望 

Y2O2S:Eu2+、CaTiO3:Pr3+等将成为红色发光材料的主流产品，其中以硫氧化物系列的性能最为优良。

从保护生态环境、爱护自然资源方面讲，选择能有效地存储和传递能量的掺杂剂、共掺杂剂，制备出化

学稳定性好、发光特性优良的红色长余辉发光体将成为红色发光材料研究的重要方向。 
以 Eu3+为配合物的有机金属发光材料发光效率较高，色纯度较好，已引起重视。 
稀土纳米发光材料具有良好的应用前景，利用纳米稀土氧化物制作细颗粒的荧光粉将成为稀土纳米

发光材料研究的方向。 
 

   
Figure 1. The chemical structures of DADIN and DCJTB 
图 1. DADIN 和 DCJTB 的化学结构式 
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