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!!摘!要#采用水热法制备复合基质h+QX"#G+#\@&$H+&P荧光粉!以提升红色荧光粉的发光强度和量子效率(
研究不同+值对h+QX"#G+#\@&$H+&P荧光粉形貌’发光性能与物相结构的影响!并在最佳的+取值下进行UP离子
掺杂制备出不同UP离子掺杂量的h+QX"#G+#\@&$H+&P$UP荧光粉(采用R射线衍射仪’场发射扫描电子显微镜
和荧光光谱仪等对样品进行表征(结果表明$当+为"BD时!h+QX"#G+#\@&$H+&P荧光粉的发光性能最好!发光强
度与h\@&$H+&P和QX\@&$H+&P荧光粉相比分别提高了&CB$’‘和’%B’’‘!量子效率与h\@&$H+&P和QX\@&$
H+&P荧光粉相比分别提高了D"B%&‘和C&B##‘&当UP的掺杂量为#‘时!h"BDQX"B$\@&$H+&P$UP荧光粉的发光
性能最好!掺杂后发光强度提高了%%B’&‘!量子效率提高了$CBF&‘(该研究表明适量的UP离子的掺入可以改善
h+QX"#G+#\@&$H+&P荧光粉的光致发光性能(
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A!引!言

稀土硼酸盐荧光粉具备较好的稳定性以及良好
的发光性能$其在高清晰度投影电视(无汞荧光灯(
等离子平板显示"M?M#等众多产品中得到了广泛应
用)#(!*%硼酸盐中的\(@有多种配位方式$这使得
硼酸盐可以被不同光源激发$且硼酸盐结构稳定$因
而非常适合做基质材料)&($*%

由于H+&P0(0跃迁受外层电子影响较小$容易
被外界能量激发$所以H+&P经常被用做荧光粉的激
活剂%以硼酸盐为基质(H+&P为激活剂$可以合成
发光性能稳定的荧光粉)%(’*%红色荧光粉中h\@&!

H+&P和QX\@&!H+&P是最常用的硼酸盐基质荧光
粉%因为单基质的荧光粉发光性能不太理想$所以
复合基质荧光粉的研究备受关注)F*%此外$研究者
们还通过在基质材料中引入非稀土金属离子作为敏
化剂对荧光粉进行改性$从而改善其发光性能)C*%

目前常用的制备荧光粉的方法有溶胶(凝胶
法)#"(##*(喷雾热解法)#!*(高温固相法)#&*以及水热合
成法)#$(#D*等$其中水热法具有操作简单(合成温度
低(反应条件可控(所制备样品分散性好等优势%龚
旺达)#’*采用水热法制备出了白光VH?用的高效发
光性能的S!"L*@$#&!H+&P"SgV.(QX和h#荧
光粉%李群等)#F*采用水热法制备出了发光性能良
好的复合基质QX+h"!G+#@&!H+&P荧光粉$并进行
金属离子"UP(V5P和L6!P#掺杂$发现适量的掺杂
后其发光性能都得到了一定的改善%V5.*等)#C*采
用水热法制备出了非稀土金属离子V5P 掺杂的
h!@&!H+&P荧光粉$与未掺杂前相比$荧光粉的结晶
度和发光强度都得到了提高%张雪)!"*采用水热法制
备出了h\@&!H+&P!L-P荧光粉$并研究了金属离子
L-P"T/&P(V5P(UP(L6!P#对h\@&!H+&P!L-P荧光
粉发光性能的影响$其中当UP离子的掺杂量为%‘
时$h\@&!H+&P荧光粉的发光性能得到了明显的提
高%由此可见$金属阳离子的掺杂可以改善荧光粉的
光致发光性能%

本文采用水热法$在!""b 的条件下制备出
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉$通过R射线衍射仪(
场发射扫描电子显微镜和荧光光谱仪等表征方法对
该荧光粉的量子效率(物相组成(表面形貌特征(发
光强度进行分析$从而找到具有最佳光致发光性能
的+取值%在最佳+取值的基础上进行非稀土金
属离子UP掺杂$探究UP掺杂量对h+QX"#G+#\@&!

H+&P!UP荧光粉光致发光性能的影响%

B!实验部分

BCB!实验主要试剂
硝酸钇"h"f@&#&+DY!@$天津科密欧化学试

剂有限公司#$氨水"国药集团化学试剂有限公司#$
硝酸钆"QX"f@&#&+DY!@$天津科密欧化学试剂有
限公司#$硼酸"Y&\@&$国药集团化学试剂有限公
司#$硝酸铕"H+"f@&#&+DY!@$天津科密欧化学试
剂有限公司#$硝酸钾"Uf@&$天津科密欧化学试剂
有限责任公司#$实验所用试剂均为分析纯%
BCD!实验方法

本文采用水热法制备h+QX"#G+#\@&!H+&P荧
光粉%本课题组张雪)!"*采用水热法制备出了
h\@&!H+&P荧光粉并得出当h&PcH+&P为!"c#时
其发光强度最高’马非凡)!#*采用水热法制备出了
QX\@&!H+&P荧光粉并得出当QX&PcH+&P为!"c#
时其发光强度最高%基于本课题组之前相关研究所
得结果$本文以h&PcH+&P和QX&PcH+&P最佳掺杂
比例为!"c#进行复合基质h+QX"#G+#\@&!H+&P荧
光粉的制备%

将浓度为"B!I*/&V的H+"f@&#&+DY!@溶液
添加体积固定位#B%IV$然后将浓度均为"B!I*/&V
的h"f@&#&+DY!@和QX"f@&#&+DY!@溶液按照
不同+"+g"B#("B!("B&("B$("B%("BD("B’("BF(
"BC#值所对应的体积比进行均匀混合$再加入与混
合溶液等体积的 Y&\@& 溶液%然后进行搅拌$搅
拌的同时进行KY调节$用氨水调节KY值为CB"$
继续搅拌&"I5-%之后将溶液转移到水热反应釜
中$填充体积为F"‘$加盖拧紧使反应釜保持良好
的密封性%将密封好的水热反应釜转移到恒温箱中
在!""b下反应#!2$之后自然降温至室温%接着
将所得产物离心分离$用去离子水洗涤沉淀%"D
次$D%b下干燥!$2$即可得到h+QX"#G+#\@&!

H+&P荧光粉%对制备好的h+QX"#G+#\@&!H+&P荧
光粉进行发光强度的测试$找出最佳的h&P与QX
掺杂比例%

以最佳的 h&P(QX&P 和 H+&P 掺杂比进行
h+QX"#G+#\@&!H+&P!UP荧光粉的制备%使UP的
掺杂量与总的稀土阳离子的量之比"即UP&"h&PP
QX&PPH+&P##分别为"(#‘(&‘(%‘(’‘(C‘%
重复第一步的实验操作流程制备出非稀土金属离子
掺杂的h+QX"#G+#\@&!H+&P!UP荧光粉%
BCE!测试与表征

采用美国TSV公司生产的R9ST型R射线
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衍射仪来分析样品的物相结构"测试条件为!#g
"B#%$-I$扫描速度为%"e#&I5-#’采用场发射扫
描电镜"日立7($F""型#来观察分析样品的表面特
征’采用荧光光谱仪"O/+*,*L.̂($型#对样品的量
子效率与发射光谱进行测试%

D!结果与讨论

DCB!复合基质N!O1%BP!&Q%E#"<EG荧光粉的性能
分析

!B#B#!h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的物相结构分析
不同+取值时h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的

RS?曲线如图#所示%从图#中可以看出$不同h&P

与QX&P摩尔比制备的复合基质 h+QX"#G+#\@&!

H+&P荧光粉与单基质的 h\@&!H+&P和 QX\@&!

H+&P荧光粉RS?图谱基本保持一致$谱图中均没
有多余的杂峰出现$并且"#""#晶面所对应的衍射峰
峰型尖锐$这说明制备出的h+QX"#G+#\@&!H+&P荧
光粉结晶好且为纯相%由于QX\@&与h\@&属于
同一空间群都归属到六方晶系具有相同的晶体结
构)!!(!$*$所以复合基质h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉
晶体具有六方结构%RS?谱图中最强的衍射峰所
对应的晶面属于"#""#晶面%其他晶面所对应的衍
射峰相对较弱分别是"""!#("#"!#("##"#("#"$#(
"##!#("!""#("!"!#等晶面%当h&P与QX&P的摩尔
比为Dc$"即+g"BD#时$"#""#晶面所对应的衍射
峰最高且峰型尖锐%由此说明$当+g"BD时$
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的结晶性能最好%

!!

图#!不同+取值时h+QX%#G+&\@&#H+&P

荧光粉的RS?图谱

!B#B!!h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的表面形貌分析
荧光粉的表面形貌(晶粒尺寸大小也会对其荧

光性能产生影响)!%*%荧光粉的7HL测试结果如图
!所示%从图!中可以发现$不同h&P和QX&P比例
的h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉均为球状颗粒物%
随着h&P掺杂量的增加$h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光
粉的直径和表面形貌都有所变化%当h&P和QX&P

摩尔比为#cC和&c’时$球状颗粒物的直径大小不均
匀$有一些片状颗粒附着在表面上$还伴有一些由片
状构成的无规则的颗粒物’当h&P和QX&P摩尔比为
%c%时$球状颗粒物的大小均匀$但球状颗粒物表面
不光滑有一些小的碎片$并且颗粒分散性不好’当
h&P和QX&P摩尔比为Dc$时$球体直径大小均匀约
!!

图!!不同h&P与QX&P摩尔比下h+QX%#G+&\@&#H+&P荧光粉的7HL图像
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为!"#I左右$球体表面比较光洁$片状结构堆积比
较紧密球形结构比较饱满规整’当h&P和QX&P摩尔
比为Fc!时$球体直径大小均匀$球体的表面一些凹陷
和碎片’当h&P和QX&P摩尔比为Cc#时$球体直径大
小不一$球体表面不光洁有细小的裂纹$并且有一些
小的半球颗粒%结合前述的RS?图谱可知$h&P和
QX&P的比例对h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的晶体结
构没有影响$只是对晶体最终的形貌产生了影响%

!B#B&!h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的荧光性能分析
图&".#是不同+取值下"即h&P与QX&P不同

摩尔比#$h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉在激发波长
为&C&-I时的发射光谱图$从中可以看出有三个
主要发射峰$三个发射峰都是H+&P的特征发射峰$
并且随着+取值的不同三个主峰的位置和形状并
没有发生改变$只是峰的强度发生了变化%三个主
峰分别位于%FC-I处的%?"#’O#的磁偶极跃迁$
此时H+&P处于反演对称中心格位上’另外两个发射
峰位于红光区的D"’-I 和D!&-I 处$发生的
是%?"#’O!的电偶极跃迁此时H+&P处于非反演对
称中心格位上%从发射光谱图中还可以看出当+
取值为"BD时"即h&PcQX&PgDc$#$h+QX"#G+#
\@&!H+&P荧光粉的发射峰强度达到最大值$并且发
光强度比单基质的h\@&!H+&P和QX\@&!H+&P荧
光粉有了明显的提高%图&"W#是不同+取值下
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的发光强度图$图中可
以看出h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的发光强度随
着+取值的不断增大呈现出先增大后减小的趋势$
当+的值为"BD时h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的
发光强度达到了最大值$与单基质的QX\@&!H+&P

"+g"#荧光粉相比发光强度提高了’%B’’‘$与单
基质的h\@&!H+&P"+g##荧光粉相比发光强度提
高了&CB$’‘%

图&!不同h&P与QX&P摩尔比下h+QX%#G+&\@&#H+&P

荧光粉的发射光谱和发光强度曲线

除了发光强度之外$量子效率也是研究样品光
致发光特性的一个重要的指标%量子效率是指发光
材料在一定波长入射光的激发下$发射光子数与吸
收光子数的比值)!D*%图 $ 是不同 + 取值时
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉所对应的量子效率图%
从图$中可以看出$h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的
量子效率随着+取值的不断增大呈现出先增大后
减小的趋势$当+ 的值为"BD时h+QX"#G+#\@&!
H+&P荧光粉的量子效率最大$与单基质的QX\@&!

H+&P"+g"#和h\@&!H+&P"+g##荧光粉相比量子
效率分别提高了C&B##‘和D"B%&‘%这与发光强
度相吻合且两者是正相关的关系%结合图&和图
$$可以得出稀土基质离子h&P和QX&P的掺杂比例
为Dc$"即+g"BD#时所制备的 h+QX"#G+#\@&!
H+&P荧光粉光致发光性能最好%因此在 h&P与
!!

图$!不同+取值下h+QX%#G+&\@&#H+&P

荧光粉的量子效率变化曲线
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QX&P摩尔比为Dc$时掺入不同含量的非稀土金属离
子UP$制备出h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉$进
一步研究UP掺杂量对h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧
光粉发光性能的影响%
DCD!?G离子掺杂NACKO1ACFQ%E#"<EG荧光粉的性

能研究
!B!B#!h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的结构分析

图%是h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的RS?测
试结果%不同UP离子掺杂量的h"BDQX"B$\@&!H+&P!

UP荧光粉所对应的RS?谱图与未掺杂前相比$衍射
峰的位置和形状均为发生变化$并且没有多余的杂峰
出现$这说明UP离子的掺杂并未改变晶体结构$仍为
六方晶系$且晶体发育良好没有杂质生成%当UP的掺
杂量为#‘时$"#""#晶面所对应的衍射峰高度均明显
高于其他掺杂量且峰型尖锐%这说明少量UP的掺
杂$促进了h"BDQX"B$\@&!H+&P晶粒的形核$提高了
h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的结晶性能$而过量
的UP离子则会不利于晶体生长%UP离子半径为
#&&KI$h&P离子半径为C"KI在固定晶格中掺杂
半径不同的UP会引起一定的晶格畸变$促进H+&P

跃迁$从而提高荧光粉的发光性能)!’*%
!B!B!!h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的形貌分析

表面形貌是影响h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光
粉的发光性能的重要因素$h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP

荧光粉的7HL 图像如图D所示$h"BDQX"B$\@&!

H+&P!UP荧光粉的表面形貌主要为由片状构成的
球形颗粒物%当UP离子掺杂量为#‘时$球体颗粒
!!

图%!不同UP离子掺杂量时h"BDQX"B$\@&#H+&P#UP

荧光粉的RS?图谱

饱满粒径均匀直径约为#F#I左右$球体表面光
洁$次级层片分明且层片之间间隙小堆积紧密$球体
比较规整分散性好’当UP离子掺杂量为&‘时$球
体直径略微变小且大小不均$次级层片变厚$层片之
间间隙变大堆积密度不好’当UP离子掺杂量为%‘
时$球体直径变小约为F#I左右$次级层片比较
厚$有很多未成球的不规则的颗粒物$球体的规整性
不好’当UP离子掺杂量为’‘和C‘时$形貌变为
大的片状结构堆积而成的花簇状球形颗粒$次级层
片较厚且层片之间间隙较大$堆积比较松散’当UP

离子掺杂量为C‘时有些球体出现了坍塌%结合前
述的 RS? 图 谱 可 知$UP 的 掺 杂 没 有 改 变
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉的晶体结构$只是对晶
体最终的形貌产生了影响%

图D!不同UP离子掺杂量时h"BDQX"B$\@&#H+&P#UP荧光粉的7HL图像
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!B!B&!h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的荧光光谱分析
图’为不同UP离子掺杂量下h"BDQX"B$\@&!

H+&P!UP荧光粉的发射谱图和发光强度图%图’".#
是样品在激发波长为&C&-I时的发射光谱图$其中
可以看出有三个主要发射峰$三个主峰均为H+&P的
特征发射峰$并且无论UP的掺杂含量为多少$发射峰
的形状和位置均与未掺杂前h"BDQX"B$\@&!H+&P荧
光粉的发射峰相同$只是发射峰的强度有所不同%
当UP的掺杂量为#‘时$h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP

荧光粉的三个发射峰发强度比其他掺杂量下明显提
高了很多%图’"W#是不同UP掺杂量下样品所对应
的发光强度图$其中可以看出随着UP的掺杂含量
的增多h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的发光强度
是不断降低的$UP的掺杂量在#‘和&‘时发光强

度都高于未掺杂前$UP的掺杂量在#‘时发光强
度最高此时发光强度比未掺杂前提高了%%B’&‘%
发射光谱和发光强度的分析结果表明!少量的UP

离子掺入可以增强发光效果$随着UP掺杂浓度的
升高使得这种增强效果降低%从能量的角度来
说$当少量UP掺入时H+&P吸收而来的能量能够
高效的传递出去并放射出相应波长的光%此时$
发射速率大于能量的传递速率%因此$在两者速
率未达到平衡时还能允许UP的继续掺入)!F*$而当
掺入量达到平衡的临界点时传递速率大于发射速
率$造成了荧光强度的下降$UP的猝灭浓度即为
此时的临界点%这种浓度猝灭与掺入金属离子的
种类(半径(电负性以及基质的结构都有很大的关
系)!C(&"*%

图’!不同UP离子掺杂量时h"BDQX"B$\@&#H+&P#UP荧光粉的发射光谱图像和发射强度变化曲线

!!图F是不同UP离子掺杂量下h"BDQX"B$\@&!

H+&P!UP荧光粉的量子效率图E从图F中可以看出
随着UP的掺杂含量的增多h"BDQX"B$\@&!H+&P!

UP荧光粉的量子效率是不断降低的$但是当UP的
掺杂量在#‘和&‘时其量子效率都高于未掺杂前$
这与前面发光强度分析得出的结果相吻合%当UP

的掺杂量为#‘时样品的量子效率最高$与未掺杂
前相比提高了$CBF&‘’当UP的掺杂量为&‘时$
与未掺杂前相比样品的量子效率提高了#"BF%‘%
结合前面的RS?谱图和7HL 图像结果可知$在
UP离子的掺杂过程中样品中没有新的物相生成$当
UP离子掺杂量为#‘时$球体颗粒饱满粒径均匀$
球体表面光洁$次级层片分明且层片之间间隙小堆
积紧密$球体比较规整分散性好$其他掺杂浓度下球
体直径略微变小且大小不均$次级层片变厚$层片之
间间隙变大堆积密度不好’当UP离子掺杂量为C‘
时有些球体出现了坍塌$可能是由于UP进入基质
!!

晶格中$对晶体的生长产生了影响%颗粒的结晶和
尺寸不好会引起一些缺陷从而影响发光强度%饱满
光洁的球体可以减少表面缺陷的出现$大的晶粒尺
寸还可以提高光学跃迁的震荡强度)&#*$故而使得
UP掺杂量为#‘时样品的荧光性能最好%

图F!不同UP离子掺杂量下h"BDQX"B$\@&#H+&P#UP

荧光粉的量子效率变化曲线
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E!结!论

本文主要采用水热合成法制备了复合基质的
h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉$在最佳的h&PcQX&P

摩尔比下进行了金属离子UP掺杂$研究了金属离
子UP掺杂量对h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉量子效
率和光强度和量子效率的影响$得出如下结论如下!
.#当h&PcQX&P的摩尔比为Dc$时"即+g

"BD#$复合基质h+QX"#G+#\@&!H+&P荧光粉具有最
高的发光强度和量子效率值%与单基质的QX\@&!

H+&P"+g"#和h\@&!H+&P"+g##荧光粉相比$发
光强度分别提高了’%B’’‘和&CB$’‘$量子效率分
别提高了C&B##‘和D"B%&‘%
W#在最佳的h&PcQX&P"Dc$#摩尔比下进行了

金属离子UP的掺杂%随着UP离子掺杂量的增加
h"BDQX"B$\@&!H+&P!UP荧光粉的发光强度与荧光
粉的量子效率都表现出了相反的趋势均在逐步降
低%当 UP离子掺杂量为#‘时$h"BDQX"B$\@&!

H+&P!UP荧光粉的光致发光性能最好$发光强度与
未掺杂前相比提高了%%B’&‘$量子效率则提高了
$CBF&‘%
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