
浙江理工大学学报!第
!"

卷!第
!

期!

!#$!

年
%

月

&'()*+,'-./0

1

2+*

3

4526705/8*290):2;

<

=',>!"

!

?'>!

!

@+)>!#$!

文章编号!

!"#$6$%&!

"

'(!'

#

('6('#(6(/

收稿日期!

!#$$A#BA$C

作者简介!缪
!

翔"

$"EFA

#$男$安徽合肥人$硕士研究生$主要从事稀土发光材料研究%

掺杂
S:

_对荧光粉
+B*

$

!

K2

$_发光性能的影响

缪
!

翔$曾红春$杨静静$王龙成$金达莱
"浙江理工大学材料工程中心!杭州

%$##$E

#

!!

摘
!

要!采用反应条件温和的水热法制备
V2

j掺杂的
K̂ J

%

&

T(

%j荧光粉$通过掺入不同量的
V2

j研究其对荧

光粉
K̂ J

%

&

T(

%j的物相结构%微观形貌及光致发光特性的影响$用
M

射线衍射"

MNL

#!场发射扫描电镜"

ZT4T@

#!

荧光分光光度计及
M

射线能量色散谱仪"

TL4

#等手段表征材料性能$结果表明&

V2

j掺杂能够提高荧光粉
K̂ J

%

&

T(

%j的发光强度!最大能提高近
!#R

$发光增强与
V2

j掺杂量的多少有关!同时也可能与
V2

j改变
K̂ J

%

晶体场环

境有一定关系$

关键词!

K̂ J

%

&

T(

%j

'水热法'

V2

j掺杂'光致发光

中图分类号!

JC$$>P

!!!

文献标识码!

O

(

!

引
!

言

近年来$随着光电技术的进一步发展$超大屏幕

等离子平板显示器"

ILI

#受到人们的极大关注$其

对荧光粉的发光性能提出了更高的要求%而稀土硼

酸盐由于具有稳定的物理化学性质$相对较低的合

成温度及优良的发光性能成为近几年发光材料的研

究热点%

K̂ J

%

!

T(

%j是一种高效的红色荧光材料$

其在真空紫外"

=8=

#波段激发光谱有一个
$P#

"

$F#*Q

的激发峰'

$

(

$与荧光粉在
ILI

中所受的激

发波长较为匹配$使得其发光效率优于传统的

K

!

J

%

!

T(

%j荧光粉'

!

(

$但是其发光强度仍不够理想$

尤其在晶粒尺寸较小的情况下其发光强度的衰减也

很快'

%6B

(

%众所周知$荧光粉的晶粒尺寸越小对

ILI

的空间分辨率提高越有利%因此提高小晶粒

尺寸的
K̂ J

%

!

T(

%j的发光强度是改善其性能的一

个重要方面%

M(e(2a2*

3

等'

C

(用固相反应法合成

了
V2

j掺杂的"

K

$

YH

#

Ĵ

%

!

7a

%j荧光粉$

V2

j显著促

进了荧光粉的发光效率%

4+*

3

e''*4/2*

等'

F

(也

用固相反应法合成出掺有
V2

j的
K

!

J

%

!

T(

%j和

YH

!

J

%

!

T(

%j荧光粉$发现其发光效率相对于未掺杂

的荧光粉显著提高$并对其发光效率增强的原因进行

了深入的研究%

4(*V2*

3

H'*

3

等'

E

(采用了燃烧法制

备出
V2

j掺杂的
K

!

J

%

!

T(

%j的纳米颗粒$同样也发现

掺杂后的发光效率显著提高%到目前为止$使用水热

法合成
V2

j掺杂
K̂ J

%

!

T(

%j荧光粉还鲜有报道%

制备稀土硼酸盐的方法主要有固相反应法'

C6F

(

$

溶胶凝胶法'

"

(

$喷雾热解法'

$#

(

$燃烧法'

E

$

$$

(及水热

法'

$!

(等%其中水热法具有反应条件温和$反应温度

低$产物晶体缺陷不明显$体系稳定等优点%因此本

实验采用水热法制备掺杂锂离子的
K̂ J

%

!

T(

%j荧

光粉$通过研究锂离子掺杂量的多少&产物的形貌特

征及物相结构来探讨掺杂
V2

j对荧光粉
K̂ J

%

!

T(

%j的发光性能的影响%

!

!

实验部分

本实验初始原料为
K

"

?J

%

#

%

.

Ce

!

J

&

T(

"

?J

%

#

%

.

Ce

!

J

"山东鱼台清达精细化工厂$分析纯#$硼酸"太

仓美达试剂有限公司$分析纯#和
V2?J

%

"上海山海

工学团实验二厂$分析纯#%分别配置成溶液$将
K

$

T(

和
^

按化学计量比
$"h$h!#

混合后再将

V2?J

%

按
V2

+"

KjT(

#摩尔比分别为
#

$

$R

$

%R

$

BR

$

FR

$

"R

剂量混合进溶液$用氨水调节体系的

b

e

值约为
"

%将混合好的溶液转入有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜中$在
!##U

水热的条件下保

温
$!/

%反应结束后$等反应釜冷却至室温$将反



应所得产物离心并用蒸馏水洗涤
%

次$放入
E#U

烘

箱内烘干
C/

即得最终产物%

C

种样品依次编号为

+

$

a

$

5

$

H

$

0

$

-

%

本实验采用
LEL2:5'90)40)20:!

型
M

射线衍

射仪"铜靶的
[

'

线$

"

]#>$BP#B*Q

$电压
P#X=

$

电流
P#QO

#来测试荧光粉
V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的物

相结构$其微观形貌用日立的
46PE##

场发射扫描电

镜进行观察$采用
Z6PC##

荧光分光光度计测定样品

IV

光谱$激发波长为
!P#*Q

$氙灯功率为
$B#f

%

'

!

结果与讨论

MNL

的测试结果如图
$

所示$

V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的
MNL

谱图与标准
&DIL4

卡号
$C6#!FF

相吻合$为

六方结构
K̂ J

%

$其晶格常数为
']T]#>%!!E*Q

$

#]#>EE$#*Q

%谱图上没有多余的峰$亦即没有新

的物相生成$应认为掺杂离子是以进入
K̂ J

%

晶体

之中的形式存在%

V2

+"

KjT(

#摩尔比!

+>#

$

a>$R

$

5>%R

$

H>BR

$

0>FR

$

-

$

"R

图
$

!

V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的
MNL

谱图

!!

对实验样品
a

进行能谱"

TL4

#测试$结果如图

!

所示$样品中存在
K

&

T(

&

J

等元素$如表
$

所示%

表
$

可知$

T(

与
K

原子比约为
$h$B

$与实验添加

量大致相符$可认为
T(

%j确已掺入
K̂ J

%

晶体之

中%因此同样可认为在其余样品中
T(

%j均已掺入

K̂ J

%

晶体之中%

图
!

!

样品
a

的
TL4

谱图

表
!

!

样品
F

的
K,-

测试结果表

元素 质量+
R

原子+
R

J %F>FC FF>EE

K BB>E$ !#>F!

T( C>P% $>P#

总计
$##>## $##>##

!!

采用
4T@

观察了荧光粉
V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的

形貌$结果如图
%

所示%图
%

可见$所制得的荧光粉

的主要形貌特征是颗粒$都是由片层结构叠加而成

的球形颗粒$锂离子的掺杂浓度对球形颗粒的大小&

片层结构的厚薄及球形颗粒的均匀程度都有显著的

影响%样品"

a

#&"

H

#和"

0

#颗粒大小比较均匀$片层

厚度较薄$其中样品"

a

#的颗粒尺寸较大$约为参照

样"

+

#的两倍$"

H

#和"

0

#与参照样"

+

#的颗粒尺寸大

!

图
%

!

荧光粉
V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的电镜照片

$F!

第
!

期 缪
!

翔等!掺杂
V2

j对荧光粉
K̂ J

%

!

T(

%j发光性能的影响



小相仿%样品"

a

#的颗粒较大的原因应归结
V2

j掺

杂的影响$少量的
V2

j促使产物结晶性能提高$粒径

增大%样品"

5

#和"

-

#球形颗粒不均匀$大至十几微

米$小至
B

)

Q

以下%结合图
$

的
MNL

谱图$认为

样品
5

&

0

&

-

中$

V2

j离子以进入
K̂ J

%

晶体之中的形

式存在$由此可能改变原来的
K̂ J

%

晶体场环境从

而影响
K̂ J

%

晶体结晶和生长$继而使产物的最终

形貌大小不一$均一性较差%

图
P

为荧光粉
V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的荧光发射光

谱$激发波长为
!P#*Q

$发射光谱的谱图类型是典

型的
K̂ J

%

!

T(

%j荧光粉的三峰形式$包括
B"B*Q

左右的最强峰"

B

L

#

6

F

Z

$

磁偶跃迁#和位于红光区的

C$!*Q

左右和
C!C*Q

左右的两个次强峰"

B

L

#

6

F

Z

!

电偶跃迁#

'

!

(

%

!!!

图
P

!

紫外激发"

"0S

]!P#*Q

#下的荧光粉

V2

S

K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的荧光发射光谱

如表
!

所示$以
+

为参照样$样品
a

&

5

&

H

&

0

&

-

的

荧光强度都强于参照样$说明掺杂锂离子能够提高

荧光粉
K̂ J

%

!

T(

%j的发光效率%其中以掺杂
$R

的锂离子荧光粉的发光强度最高$相对于参照样增

强了"

$"$>%A$C#>F

#+

$C#>F]$">#%R

$掺杂
BR

的次之%其相对发光强度顺序为
a

#

H

#

0

#

-

#

5

#

+

%根据
MNL

和
4T@

结果$掺杂
$R

的
V2

j的
a

的

表
'

!

各样品荧光相对强度最大值的对比

样品编号
+ a 5 H 0 -

荧光相对

强度最大值
$C#>F $"$>% $C$>P $E$>% $CP>F $C%>E

颗粒大而且比较均匀$其原因应归结于少量的
V2

j

对
K̂ J

%

晶体生长的促进作用%据文献报道$晶粒

尺寸的增大有利于降低晶粒表面态的荧光猝灭'

$%

(

$

同时还可提高光学跃迁的震荡强度'

$P

(

$故而使得
a

的发光强度增强最明显%相比较而言$样品
5

&

H

&

0

&

-

掺杂了较多量的
V2

j

$但是从
MNL

测试结果来看并

没有新的物相的生成$因此应认为掺杂的
V2

j已经

进入了
K̂ J

%

晶体之中$从而改变了
K̂ J

%

的晶体

场环境%这种晶体场环境的改变促进了发光体系的

能量传递$使得掺杂
V2

j后的样品发射光谱的相对

发光强度得到提高%而晶体场的改变程度强烈依赖

于
V2

j掺杂量的多少$因此掺杂量的不同其发射光

谱的相对发光强度也不同%掺杂
%R

的
V2

j的样品

5

明显的由于晶体场环境的改变使得其形貌极不均

一$致使其发光强度要弱于样品
H

$

0

$

-

%另外$

V2

j

的掺杂增强了
6̂J

键对紫外光的吸收$促进了
T(

%j

对所吸收的能量的传递'

C

(

$对发光强度也有一定增

强作用%

$

!

结
!

论

利用水热法制备出结晶性能优良的
V2

j掺杂的

六方结构
K̂ J

%

!

T(

%j荧光粉%锂离子的掺杂可以

提高
K̂ J

%

!

T(

%j荧光粉的发光强度$最大可提高近

!#R

%其中以掺杂
$R

的锂离子荧光粉的发光增强

最为明显$掺杂
BR

的次之%根据
MNL

物相分析

结果$和
4T@

观察产物形貌规律$推测
V2

j离子在

掺杂过程中$并没有形成新的物相而是以进入

K̂ J

%

晶体晶格的形式存在$少量的
$R

的
V2

j掺杂

显著促进了
K̂ J

%

晶体颗粒的生长从而降低了表面

态的荧光猝灭$同时还提高光学跃迁的震荡强度$故

而使得掺杂
$R

的发光强度最强%随着
V2

j的掺杂

量的增大$

V2

j显著影响了
K̂ J

%

晶体的晶体场环

境%这种影响一方面改变
K̂ J

%

晶体继续生长的环

境使得其最终形貌产生变化)另一方面也增强了荧

光粉
K

$>"#

T(

#>$#

Ĵ

%

的荧光强度%此种掺杂
V2

j的

K̂ J

%

!

T(

%j荧光粉有望在实际生产中得到应用%
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