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!!摘!要"采用液相混合&固相反应的方法!以硼氢化锂&非晶硅&金属 -̂&J*为原料!经#B""c保温%1合成

-̂!64F_E$J*!m荧光粉’采用W射线衍射仪"WX>#&透射电子显微镜"8JV#和荧光"Sa#光谱仪等表征方法分析样
品的物相组成&微观形貌以及激发和发射光谱等特性’研究结果表明$]Bm%a4m共掺杂并未改变 -̂!64F_E$J*!m荧
光粉的晶体结构!合成样品除了主相为单斜晶系 -̂!64F_E$J*!m外!还存在包覆在 -̂!64F_E$J*!m荧光粉表面的]_
相(]Bm%a4m共掺杂 -̂!64F_E$J*!m荧光粉的发光强度提高了!D!’倍!在%CF,K的蓝光激发下!发射峰位于C"%,K’
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8!引!言

随着环境污染和能源危机的加重%人们越来越
重视节能环保&白光aJ>作为一种新型固态照明
光源%通常由蓝光芯片配合黄色荧光粉得到)#&B*&但
由于其中缺少红光波段%使其形成的白光呈现较高

的色温与较低的显色指数%易造成白光失真)%&F*&

V!64F_E!J*!m"Vg6+%]-%̂ -#荧光粉由于其结
构中)64_%*交联形成的网状结构%在其晶体场作用
下%促使J*!m激活剂的发光波段红移%能够很好的
与@,T-_aJ>芯片匹配&晶格中的_BG电负性较
小%能够与J*!m形成较强的共价键%引发J*!m电子



云重排效应%使得的 V!64F_E!J*!m"Vg6+%]-%
-̂#荧光粉呈现出典型的宽带激发和宽带发射特
性)C*&Y*QQ2+<M等)’*和a4等)E*合成了V!64F_E"V
g6+%]-%̂-#荧光粉%并通过掺杂J*%获得了红光
发射在C"""CB",K的荧光粉&

由于 V!64F_E!J*!m荧光粉为非氧化物%在空
气环境中易受到氧气的影响&随氧气缓慢浸入%
V!64F_E!J*!m荧光粉结构的稳定性不断降低%从而
影响其发光性能&提高荧光粉稳定性的方法主要有
两种!一种是利用表面包覆减缓与空气直接接触%从
而提高其稳定性$另一种则是通过离子掺杂改变晶
格的配位环境而提高晶格与发光中心的稳
定性)$&#!*&
8-,5等)#B*以一种无机 ]_ 包覆 6+!64F_E!

J*!m%经包覆后%该荧光粉在"温度EFc%相对湿度
EF\#测试条件下可以保持很好的稳定性&张阳
等)#%*通过掺杂硼改善 -̂!64F_E!J*!m荧光粉发光
性能%以]_的形式包覆在合成的 -̂!64F_E!J*!m

荧光粉表面%防止 -̂!64F_E!J*!m荧光粉被氧化%有
利于荧光粉的保存&01-,5等)#F*在_! 气氛下对
6+!64F_E!J*!m红色荧光粉进行高温热处理%使该荧
光粉的表面形成保护层%显著提高了其在高温高湿
环境下的稳定性&
a4m是一种很好的稀土离子荧光增强剂%可以

改善荧光粉的发光性能%目前对于 -̂!64F_E!J*!m

荧光粉表面包覆和离子掺杂双重作用的报道还较
少&本文采用硼氢化锂作为掺杂剂%以硼氢化锂(非
晶硅(金属 -̂(J*为原料%通过液相混合&固相反应
的方法合成 -̂!64F_E!J*!m荧光粉%研究]Bm’a4m

共掺杂对 -̂!64F_E!J*!m荧光粉发光性能的影响%
期望通过掺杂改性提高 -̂!64F_E!J*!m荧光粉的稳
定性和发光强度&

9!实验材料与方法

9:9!实验原料
稀土铕"J*%UX%上海晶纯生化科技股份有限

公司#(金属钙"̂-%UX%上海晶纯生化科技股份有
限公司#(硼氢化锂"a4]Y%%$F\%萨恩化学技术"上
海#有限公司#(氮气"$$D$$\%杭州电化集团气体有
限公司#以及非晶硅"F",K%自制#&
9:;!实验方法

在氮气气氛下的手套箱内%先分别称取一定量
的 -̂(J*(a4]Y%和非晶硅%将 -̂(J*以及A K).
a4]Y%"Ag"D"""""""D""!""#通过液氨充分溶解%

然后将金属胺合溶液倒入非晶硅中%经缓慢搅拌使
液氨挥发%得到均匀混合物粉末&

将该混合物粉末放入常压氮气氛围的合成炉
中%先以#"c’K4,升到E""c保温!1%然后升到
#B""c保温%1%随炉冷却至室温获得荧光粉产物&

9:<!材料性能表征
产物物相组成分析!采用]+*Z2+>E型W射线

衍射仪"WX>%美国#分析样品结构&测试详细参数
如下!采用铜靶 *̂&‘#射线%波长.g"D#F%"C,K$
工作电流%"KU$工作电压%"Ze$扫描速度"D"!h’;$
扫描范围#""E"h&

产物微观形貌分析!采用(JV&!#""型透射式
电子显微镜"8JV%日本#%其工作电压为%Ze$采
用9a8XU&FF型热场发射扫描电子显微镜"IJ&
6JV%德国#%其工作电压为BZe&

产物激发与发射光谱分析!采用I.*)+)V-R&%
型荧光光谱仪"Sa%Y?X@]U公司#进行 -̂!64F_E!

J*!m荧光粉发光性能分析&测试条件为!光源为
#F"O氙灯%波长分辨率为#,K%狭缝宽度为#,K%
光谱范围为BE""’"",K&

;!结果分析与讨论

;:9!荧光粉的扩散性分析
实验中金属和硼氢化锂首先以原子或分子形式

聚集在非晶硅表面%样品的合成是通过原子扩散反
应进行的%]Bm’a4m掺杂剂和金属在非晶硅表面的
扩散符合阿列纽斯方程"##和高斯函数方程"!#&

+g+"2RQG
Q
54" # "##

其中!+" 为扩散常数%+ 为扩散系数%Q 为扩散激
活能%5为普朗克常数%4为热力学温度&

Gg 8
! -槡+I

2RQG
C!

%+I" # "!#

其中!8 为扩散通量%G为浓度%C为扩散结深%I为
扩散时间&

由方程"##计算可得]’a4在硅中的扩散系数%
如表#所示$由方程"!#计算可得]Bm’a4m在荧光粉
表面的浓度变化%如图#所示&

表9!J#V%在硅中的扩散系数

元素+"’"7K!.;G##Q’"Z(.K).G##4’‘ +’"7K!.;G##

] BD’FF B%FD’E #F’B #D!%i#"G##

a4 "D"## E"D#’F #F’B !D%Bi#"GF
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图#!]Bm’a4m在硅表面的浓度随时间变化曲线图

结合表#和图#%可以看出%a4在硅中的扩散系
数远大于]%经过%1的反应后%]和a4的浓度都有
所减少%但荧光粉表面]Bm的浓度远大于a4m的浓
度&方程"##和方程"!#计算表明!在合成样品的过
程中%a4m离子将进入基质的晶格中%而]Bm大部分
包覆在荧光粉的表面&
;:;!荧光粉的物相分析

图!是掺杂A K).a4]Y%"Ag"D""#!F#%灼
烧温度为#B""c时%保温%1合成 -̂!64F_E!J*!m

样品的 WX>图&与 -̂!64F_E 的S>I标准卡片
"(̂S>6E!&!%E$#对比发现%合成样品的W射线衍射
峰位置与标准图谱符合良好%表明所制得的样品主相
为 -̂!64F_E%属于单斜晶系%空间群为 7̂%其晶胞参
数为)g#D%BF!,K%/g"DFC#",K%Tg"D$CE$,K%
Dg"D’!B",KB&]Bm’a4m掺入并未改变其晶体结
构%也未产生有关a4m(J*!m的杂相%表明a4m(J*!m

进入 -̂!64F_E晶格%但产生了次相]_&

图!!]Bm’a4m共掺产物的WX>图
!!图B是掺杂A K).a4]Y%"Ag"D""""""

"D""!""#样品的WX>图%从图中可以看出!随着
]Bm’a4m含量的增加%样品的衍射峰逐渐尖锐%衍射
峰强度也有所提高%峰型逐渐向大角度偏移%表明
]Bm’a4m进入了 -̂!64F_E!J*!m荧光粉的晶格中%并

且]Bm’a4m的掺入有利于提高荧光粉的结晶性&

图B!不同含量]Bm’a4m共掺产物的WX>图

表!给出了掺杂A K).a4]Y%"Ag"D""""""
"D""!""#样品的晶胞参数&从表!中可以看出!随
着]B’a4m含量的增加%荧光粉的体积逐渐缩小%
-轴和P轴呈先增大后减小的趋势%7轴逐渐减小&
这可能是由于]Bm离子进入基质的晶格中并替换了
64%m离子%64G_键被替换成更强的]G_键%引起
7轴的收缩%]G_键长减小%键能的增大引起 -̂G
_键键长的增加$而a4m离子进入荧光粉的晶格中
替换了 -̂!m离子%̂-G_键被替换成a4G_键%引
起)轴和/轴的收缩&晶胞体积的收缩%’逐渐减
小%有利于提高荧光粉的结构稳定性)#%*&
表;!掺杂不同含量J<N#V%N样品的晶胞参数

掺杂
A K).a4]Y%
-̂!64F_E!J*!m

)’,K /’,K T’,K ’’"h# D’,KB

"
"D"""F"

#D%B"%
#D%B#"

"DFF$’
"DFC""

"D$CEC
"D$CE!

##!D#’
##!D##

"D’#E$
"D’#E!

"D"""’F #D%B## "DFC"# "D$CF% ##!D"! "D’#’B
"D""#!F #D%B!C "DFC"% "D$CF! ###D$$ "D’#C#
"D""#F" #D%!EB "DFF$% "D$CF" ###DEE "D’#FC
"D""!"" #D%!E" "DFFE# "D$CB’ ###DEB "D’#F%

注!表中’为)轴和T轴的夹角$D为晶胞体积&

;:<!荧光粉的微观形貌分析
图%"-#为]Bm’a4m共掺杂样品的8JV图%图%

"P#为 ]Bm’a4m 共掺杂产物的透射高分辨图
"YX8JV#"图%"-#中白色框区域#%图%"7#为]Bm’
a4m共掺杂产物的6JV图&从图%"-#中可以看出!
样品颗粒存在两种衬度层%低衬度层分布在高衬度层
外表面$如图%"P#所示!高衬度区域所测晶面间距为
"DF#$F,K%和 -̂!64F_E 物相中"##"#晶面间距相对
应%低衬度区域所测晶面间距为"DB!"B,K%和]_物
相中"""!#晶面间距相对应%晶面清晰均匀分布说明
该产物结晶性较好&从图%"7#可以看出!样品单颗
粒分布%无团聚现象%分散性好%颗粒尺寸分布较窄&

%E# !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"#$年!第%#卷



证明实验得到外表面包覆1G]_ 的 -̂!64F_E!

J*!m荧光粉%有效的改善了荧光粉的微观形貌%

!!!

提高了荧光粉的化学稳定性%将有利于后期的储存
和涂覆工艺&

图%!]Bm’a4m共掺杂样品的微观形貌图像

;:B!荧光粉的荧光光谱分析
图F和图C给出了样品的激发光谱和发射光

谱&其中%激发检测波长"2KgC"",K%发射检测波
长"2Rg%CF,K&由图F分析可知%激发光谱覆盖范
围较广%能够有效的被紫外和蓝光激发%激发峰对应
的跃迁能量分别为BD#%2e"B$F,K#(!D$’2e"%#’
,K#(!DE%2e"%BC,K#(!D’C2e"%%E,K#(!D’!
2e"%FC,K#(!DC$2e "%C#,K#(!DC’2e "%CF
,K#(!DCB2e"%’#,K#(!DF$2e"%’$,K#和!DFB
2e"%$",K#%满足J*!m的%/’&%/CFN# 电子跃
迁)#C*&由图C分析可知%未掺杂样品的发射峰位于
F$%,K%]Bm’a4m共掺杂样品的发射峰位于C"%
,K%发射光谱呈现宽带%峰形不对称%归因于不同格
位的J*!m的%/CFN#&%/’"E6’’!#电子跃迁)#F*&与未
掺杂样品的发射峰相比%]Bm’a4m共掺杂 -̂!64F_E!

J*!m荧光粉的发射峰红移了#",K且发光强度提
高了!D!’倍&这可能是由于掺杂的 ]Bm 进入
-̂!64F_E!J*!m荧光粉的晶格中替换了64%m%改变
了 -̂!64F_E晶体场中基质晶体场强度对J*!m电子
能级的影响%导致J*!mFN能级劈裂%降低了FN能
级重心%发射光谱红移$而掺杂的a4m替代了 -̂!m%
改变了基质的晶体场强度以及 1G]_ 包覆
-̂!64F_E!J*!m%改善了荧光粉晶体及表面的缺陷%
荧光粉的发光强度得以有效提高)#%*&

图F!样品的激发光谱图

图C!样品的发射光谱图

<!结!论

本文通过液相混合&固相反应的方法制备出发
光性能较优的 -̂!64F_E!J*!m荧光粉%研究了]Bm’

a4m共掺杂对 -̂!64F_E!J*!m荧光粉在结构稳定性(
微观形貌和发光性能的影响%主要研究结论如下!
-#WX>分析表明]Bm’a4m共掺杂并未改变

-̂!64F_E!J*!m 荧 光 粉 的 晶 体 结 构%除 主 相
-̂!64F_E外%存在次相]_%且]Bm’a4m共掺杂使荧
光粉的晶格收缩%提高了其结构的稳定性&
P#]Bm’a4m共掺杂得到的 -̂!64F_E!J*!m荧光

粉%多数]聚集在 -̂!64F_E!J*!m外表面%被氮化成
1&]_包覆层%隔离了 -̂!64F_E!J*!m荧光粉与空气
的直接接触%有利于提高 -̂!64F_E!J*!m荧光粉的
抗氧性%并使其形貌得到改善&
7#荧光光谱测试表明]Bm’a4m共掺杂的样品

激发带为宽带激发%可有效被紫外和蓝光激发%发射
峰位于C"%,K%和未掺杂的样品相比%发射峰红移
了#",K%发光强度提高了!D!’倍&
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