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要!采用反应条件温和的水热法制备
dOS

!

MF*

!g荧光粉#首先确定
F*

!g最佳掺杂浓度#在此基础上掺入

不同量的
V

g

#研究其对荧光粉
dOS

!

MF*

!g的物相结构%微观形貌%发光强度及量子效率的影响&用
T

射线衍射仪

!

TDN

"%

T

射线能量色散谱仪!

FN6

"%场发射扫描电镜!

XF6FP

"%荧光分光光度计!

Z[

"等手段表征材料性能&结果

表明'

dOS

!

MF*

!g荧光粉中掺入一定量的
V

g

#其发光强度和量子效率都能得到一定程度的提高&

关键词!

dOS

!

MF*

!g

$水热法$

V

g掺杂$发光性能$荧光粉
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引
!

言

随着新技术的发展&越来越多的荧光粉得到开

发和利用'在显示显像(光源(光电子学(医学等不

同领域中&稀土硼酸盐荧光粉以其独特的物理(化学

性质得到了广泛的利用'例如&高分辨率(平板化(

电致发光显示$

F[

%&大型化显示器+++液晶显示

$

[YN

%&场发射显示$

XFN

%和等离子体平板显示

$

ZNZ

%&无汞灯和节能灯&医用
T

射线照相&使用的

增感屏中就有稀土硼酸盐荧光粉)

%

*

'常用于显示器

中的
dOS

!

MF*

!g

&是一种典型的稀土硼酸盐红色

荧光粉&在真空紫外区具有良好的吸收并转化为可

见光的能力&其激发光谱与
ZNZ

激发波长相近)

#

*

&

因此相比于传统的
d

#

S

!

MF*

!g荧光粉&发光效率

更好&但其性能仍有待进一步改进'

通常采用固相反应$

6D

%合成法制备
dOS

!

M

F*

!g

&反应炉的温度需保持在
%%$$

#

%"$$L

&为了

补偿在高温煅烧过程中
O

的损失&常常需要加入过

量的
U

!

OS

!

或者
O

#

S

!

'为了解决高温煅烧易出现

的烧结现象&必须进行研磨制备荧光粉&使其分布均

匀(粒度适合&但其形貌却很难控制&同时会也降低

荧光粉的亮度)

!

*

'稀土硼酸盐的制备方法&主要有

喷雾热解法)

"

*

(固相反应法)

&

*

(溶胶凝胶法)

I

*

(水热

法)

'

*和燃烧法)

C8E

*等'相比于其他几种方法&水热法

$

UD

%反应条件相对比较温和(合成温度低&所制备

出来的荧光粉粒度和形貌可控&制备所得粉体结晶

性能好(无需研磨(无团聚且分散性好)

%$

*

'此外&为

了改善
dOS

!

MF*

!g发光性能&

Z-+h

等)

%%

*通过喷雾

热分解法制备出掺杂
Q.

!g的
dOS

!

M9J

!g荧光粉&

其荧光强度与未掺杂的荧光粉相比提高了
!

倍'

T*

等)

%#

*采用高温固相法&制备了
[4

g掺杂的$

d

&

W_

%

OS

!

M9J

!g荧光粉&结果表明
[4

g的掺入使其

发光效率得到了有效的提高'缪翔等)

%!

*采用水热

法研究掺杂
[4

g对
dOS

!

MF*

!g荧光粉发光性能的

影响'掺杂非稀土金属离子能够显著提高荧光粉发

光性能&已经被广泛报道和证实'通常表征荧光粉

发光的主要性能指标&包含吸收光谱与发射光谱(发

光时间$余辉%和发光效率)

%"

*

'人们在研究荧光粉

的发光性能时常关注对发光强度的影响&对稀土荧

光粉的量子产率却鲜有报道&然而量子产率的测试

对荧光粉发光性能的评估同样具有重要意义'

本文尝试水热法合成
dOS

!

MF*

!g荧光粉&确

定
F*

!g最佳掺杂浓度&在此基础上掺入不同量的

V

g

&研究其对荧光粉
dOS

!

MF*

!g的物相结构(微

观形貌(发光强度及量子效率的影响&期望提高



dOS

!

MF*

!g荧光粉的性能'

!

!

实
!

验

采用水热法制备
dOS

!

MF*

!g

&寻找合适掺杂量

并在此基础上引入金属离子
V

g

&进行掺杂改良'本

实验初始原料为
d

$

?S

!

%

!

0

IU

#

S

(

F*

$

?S

!

%

!

0

IU

#

S

$分析纯&山东鱼台清达精细化工厂%&硼酸$分

析纯&太仓美达试剂有限公司%和
V?S

!

$分析纯&天

津科密欧化学试剂有限公司%'为了保证化学试剂称

量准确和实验结果有对比性&将所使用的稀土硝酸盐

和金属硝酸盐均配成浓度为
$A%G).

,

[

的水溶液'

按体积比为
"$M%

(

!&M%

(

!$M%

(

#&M%

(

#$M%

(

%&M

%

(

%$M%

(

&M%

将
d

$

?S

!

%

!

溶液和
F*

$

?S

!

%

!

混合均

匀'同时在溶液中加入
U

!

OS

!

&使得
OS

!B

!

与总稀土

阳离子物质的量比是
%M%

'用磁力搅拌器进行搅

拌&搅拌时间约为
%&G4,

&然后用氨水调节溶液
`

U

&

使其
`

U

为
EA$

-之后将溶液转移到有聚四氟乙烯内

衬的高压釜中&使得填充度为
'$K

&密封'放入马弗

炉中&在
#$$L

下保温处理
%#1

后&随炉冷却至室温-

将所得到的悬浮液转移到离心管中放入离心机离心&

清洗
!

次以上-放入干燥箱在空气中进行烘干'对制

备好的
dOS

!

MF*

!g粉末进行发光强度的测试&发光

强度最好的比例即是
F*

!g最佳掺杂量'

在
d

!g和
F*

!g最佳比例的混合溶液中&加入

V?S

!

水溶液&使
V

g与总的稀土阳离子之和的量比

分别是
$

(

%K

(

!K

(

&K

(

'K

(

EK

-用磁力搅拌器搅拌

溶液
%&G4,

使其均匀-之后&滴加氨水&将溶液的
`

U

值调节到
EA$

-将溶液倒入高压釜中&在
#$$L

的条件

下&保温
%#1

-反应完毕后&所得到的悬浮液转移到离

心管中放入离心机离心&清洗
!

次以上-干燥箱中烘

干&制备得荧光粉'将样品依次编号为
%

(

#

(

!

(

"

(

&

(

I

'

实验 采 用 瑞 士
912+G)QD[

公 司 生 产 的

QD[8T9DQ

型
T

射线衍射仪$

TDN

&

Y*8V

'

射线$

!

^

%]&"%'Cm

%作为
T

光源%以及
T

射线能量色散谱仪

$

FN6

%对制备的荧光粉粉末进行物相及结晶性能分

析'对荧光粉粉末的形貌特征采用日立
6"C$$

场发

射扫描电镜$

XF6FP

%测试观察&以了解离子掺杂对

荧光粉晶体形貌的影响'使用日本日立
X8"I$$

(

USDcOQ

公司
X[:SDSPQT"

型两种荧光分光光度

计$

Z[

%测试荧光粉的发射光谱和量子效率'

'

!

结果与讨论

#A%

!

物相结构

TDN

的测试结果如图
%

所示'不同
d

!g和

F*

!g比例的
dOS

!

MF*

!g

TDN

图谱大体保持一

致&基本上与标准卡片
%I8$#''

相吻合&均为六

方结构
dOS

!

'图
%

谱图中无多余的峰出现&表

明并无新物相生成&也说明水热法制备粉末具有

良好的结晶性能'图谱中也存在一些微弱的杂

质峰&综合发光性能测试结果显示这些杂质峰对

发光并没有大的影响'当不同离子进入晶格中&

都会引起一定的晶格畸变&根据图
#dOS

!

MF*

!g

MV

g和
dOS

!

MF*

!g荧光粉的
TDN

比较图谱&

掺入
V

g前后荧光粉末的
TDN

图谱基本一致&可

能是由于
V

g掺入量较低&所以对
TDN

结果的影

响有限'

图
%

!

dOS

!

MF*

!g荧光粉的
TDN

图谱

图
#

!

dOS

!

MF*

!g

MV

g和
dOS

!

MF*

!g

荧光粉的
TDN

比较图谱

为了进一步确定
V

g是否掺入
dOS!

晶体中&

对
dOS

!

MF*

!g

MV

g样品进行了能谱$

FN6

%测试'

测试结果$表
%

%显示
dOS

!

MF*

!g

MV

g粉末中有

极其少量的
V

g掺入'图
!

所示为掺杂
V

g为
&K

的

dOS

!

MF*

!g

MV

g样品的
FN6

图谱&结果显示样品

中存在
d

(

F*

(

O

(

S

(

V

等元素'根据表
%

测试结果

可以看出&

d

与
F*

原子比约为
#$M%

&与实验添加

量基本一致&显示
F*

g已经掺入
dOS

!

晶体之中&

另外也有极少量的
V

g掺入'

#C"
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表
!

!

掺杂
C

Z为
&]

的
[\9

$

PO/

$Z

PC

Z

样品的
OJ8

测试结果

元素 质量,
K

原子,
K

O !AC" %%A#&

S !"A%' I'A'$

d $A$& $A$"

V &"AEE %EA"E

F: 'A#E %A&#

总计
%$$A$$ %$$A$$

图
!

!

掺杂
V

g为
&K

的
dOS

!

MF*

!g

MV

g

样品的
FN6

图谱

#A#

!

微观形貌

采用
XF6FP

观察荧光粉的形貌&不同
d

!g和

F*

!g比例制备得到的
dOS

!

MF*

!g荧光粉均为球

状颗粒&随着掺杂量增加&大部分球体粒径略有增

加&且大小越来越均一&次级片层结构变薄&颗粒表

面光洁&显得球形结构十分规整'当掺杂高于
#&M%

形状开始无规则&产生大量絮状物质-当
d

!g与

F*

!g掺杂比例为
#$M%

时&球状颗粒最为饱满光

洁&次级片层结构最薄&如图
"

$

-

%'

图
"

为在
d

!g与
F*

!g掺杂比例为
#$M%

基础

上掺杂
V

g的
dOS

!

MF*

!g

MV

g荧光粉的
XF6FP

照片'图
"

可见
dOS

!

MF*

!g

MV

g晶体形貌仍然

是具有片层次级结构的球形颗粒'掺杂
%K

和
!K

的
V

g后&大部分球体粒径略有增加&次级片层结构

变薄&层间空隙变小&有少量球体形状不规则&粒径

较小'掺杂
&K

的样品颗粒大(比较均匀且更加密

集&片层结构的堆积紧密&颗粒表面光洁&显得球形

结构十分规整'掺杂
'K

的样品颗粒形貌大小不

均&颗粒变小且中间有小孔出现'掺杂
EK

的样品

颗粒变大(比较均匀&层间空隙变大'结合
FN6

和

TDN

谱图可知&极其少量的
V

g掺入&并没有改变

dOS

!

MF*

!g晶体结构&只是对最终的晶体形貌有

轻微的影响'

图
"

!

dOS

!

MF*

!g和
dOS

!

MF*

!g

MV

g

荧光粉的
XF6FP

照片

注!

V

g

,$

d

!g

gF*

!g

%物质的量比!

$

-

%

$

-$

J

%

%K

-$

7

%

!K

-$

_

%

&K

-$

2

%

'K

-$

/

%

EK

'

#A!

!

发光性能

图
&

为
d

!g与
F*

!g不同量比下
dOS

!

MF*

!g

荧光粉的发射光谱&激发波长为
#!&,G

'图
&

可

以明显的看出&三个主峰均为
F*

!g的特征发射!

&E",G

左右的最强峰为&

N

$

B

'

X

%

磁偶极跃迁&位

于红光区的
I%#,G

左右和
I#E,G

左右的两个次

强峰均为&

N

$

B

'

X

#

电偶极跃迁'这两种跃迁分别

是由于
F*

!g处于反演对称中心和非反演对称中心

格位引起'

图
&

!

d

!g与
F*

!g不同量比下
dOS

!

MF*

!g

荧光粉的发射光谱

图
I

可以明显看出&

F*

!g的掺杂量对
dOS

!

MF*

!g的发光强度有很大影响'

F*

!g离子半径

比
d

!g大)

%&

*

&随着激活剂
F*

!g含量的增加&越来

越多的
F*

!g进入到
dOS

!

MF*

!g晶格中&使其发

光强度先增加后减小&当
F*

!g含量增加到一定程

度时产生浓度猝灭)

%I

*

&发光强度会急剧下降&在

,

$

d

!g

%

M,

$

F*

!g

%

^#$M%

时发光强度达到

最大'

!C"

第
"

期 张
!

雪等!

V

g掺杂对
dOS

!

MF*

!g粉末发光性能的影响



图
I

!

d

!g与
F*

!g不同量比对
dOS

!

MF*

!g

荧光粉在&

N

$

B

'

X

#

迁处发光强度的影响

要衡量该荧光材料发光性能的好坏&另一个重要的指

标就是荧光材料将入射光转化为发射光的能力'量

子效率就是衡量其发光能力大小的重要参数'量子

发光效率是指荧光材料在一定波段的入射光激发下其

发射的光子数与吸收的光子数之比'量子效率
$

为!

$

^

发射的光子数
吸收的光子数R%$$K

$

%

%

从式$

%

%本身的定义可以看出&量子效率衡量了荧光材

料将入射光子转化为发射光子的能力'通常采用参比

法测定物质的荧光量子产率&通过测量待测物质和参比

物质在同一激发波长下的积分荧光强度和对该波长激发

光的吸光度&物质的荧光量子效率)

%'

*可用式$

#

%计算!

;

3

;̂

W

R

8

3

8

W

R

"

W

"

3

$

#

%

式中!

;

3

+待测物质的荧光量子产率-

;

W

+参比物质的

荧光量子产率-

8

3

+待测物质的积分荧光强度-

8

W

+参

比物质的积分荧光强度-

"

3

+待测物质对该波长激发

光的吸光度-

"

W

+参比物质对该波长激发光的吸光度'

本实验中采用仪器自带空白样品为参比样&测

量样品的荧光量子效率'图
'

为
X[:SDSPQT"

荧光分光光度仪测试的
d

!g和
F*

!g物质的不同量

比对
dOS

!

MF*

!g荧光粉量子效率的影响'随着激

图
'

!

d

!g和
F*

!g不同摩尔比对
dOS

!

MF*

!g

荧光粉量子效率的影响

活剂
F*

!g含量的增加&量子效率先增加后减小&几

乎与发光强度呈现正相关的关系'但当
,

$

d

!g

%

M

,

$

F*

!g

%为
%&M%

时量子效率却突降&为此对该样

品进行了多次测试&结果都是如此'分析其原因可

能是由于在制备过程中引入了未知的杂质&笔者将

会在后续的实验再次研究这一问题&总之&量子效率

总的趋势是和发光强度呈现一种正相关的趋势'根

据图
I

(图
'

可得在
,

$

d

!g

%

M,

$

F*

!g

%

#̂$M%

时

发光强度和量子效率都达到最大'采用这一最佳发

光离子含量比来引入不同含量的
V

g

'

图
C

是不同
V

g掺杂含量下
dOS

!

MF*

!g荧光

粉的 发 射 光 谱&其 谱 图 类 型 仍 是 典 型 的

dOS

!

MF*

!g荧光粉的三峰形式&以未掺杂的
%

为

参照样&掺杂样品
#

(

!

(

"

(

&

(

I

的发光强度明显增加'

这说明
V

g的掺杂能够在一定程度上提高荧光粉

dOS

!

MF*

!g的发光强度'图
E

为不同
V

g掺杂含

量下
dOS

!

MF*

!g荧光粉在&

N

$

B

'

X

#

迁处发光强

度的比较&和图
%$

不同
V

g掺杂含量下
dOS

!

M

F*

!g荧光粉量子效率的比较中&可以明显的看出&

随着
V

g掺杂浓度的增加&发光强度和量子效率均

先增强后减弱&但总体上呈现正相关的关系'

图
C

!

不同
V

g掺杂含量下
dOS

!

MF*

!g

荧光粉的发射光谱

图
E

!

不同
V

g掺杂含量下
dOS

!

MF*

!g

荧光粉在&

N

$

B

'

X

#

迁处发光强度的比较

"C"
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图
%$

!

不同
V

g掺杂含量下
dOS

!

MF*

!g

荧光粉量子效率

掺杂
&K

的钾离子荧光粉的发光强度和量子效率

均达到最高&相比于未掺时分别增强了约
!&A'%K

和

#CA"$K

'根据
TDN

和
XF6FP

结果&

V

g离子在掺杂

过程中无新相生成&掺杂
&K

的
V

g的样品颗粒大(比较

均匀且更加密集&片层结构的堆积紧密&颗粒表面光

洁&显得球形结构十分规整-其他掺杂浓度下&大部分

球体粒径略有缩小&有少量球体形状不规则&层间空隙

较大-掺杂
'K

的样品颗粒形貌大小不均&颗粒变小且

中间有小孔出现&可能是由于
V

g进入
dOS

!

晶格中&

对
dOS

!

晶体的生长起到影响作用)

%C

*

'许多文献报

道&晶粒表面态的荧光猝灭一定程度上受晶粒尺寸的

影响&晶粒尺寸大更利于荧光猝灭)

%E

*

&另一方面大晶粒

尺寸还可提高光学跃迁的震荡强度)

#$

*

&故而使得掺杂

&K

的
V

g的样品
"

的发光性能最明显'

$

!

结
!

论

水热法反应条件温和(工艺简单&制得的
dOS

!

MF*

!g

荧光粉结晶性能良好'掺杂
V

g前后&

dOS

!

MF*

!g

荧光粉的发光强度和量子效率得到了明显的改善'

当
V

g掺杂量为
&K

时&发光强度和量子效率分别提

高了
!&K

和
#CK

'综合
FN6

(

TDN

物相结构和

XF6FP

微观形貌&极少量的
V

g掺杂后没有新的物

相生成&轻微影响了最终晶体的形貌&表明
V

g可能

存在于
dOS

!

MF*

!g晶格中'掺杂
&K

的
dOS

!

MF*

!g

荧光粉样品颗粒大(均匀(排列密集且表面光洁&片

层结构堆积紧密&结构十分规整'

dOS

!

MF*

!g荧

光粉中掺入适量的
V

g

&可能在一定程度上对其晶

体场环境产生影响&使得在改善晶体最终形貌的同

时增强其发光性能'
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