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摘要! 用微波水热法制备化学计量比为#?
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#Ii"! ";"< g";"` $的铋铕共掺杂氧化钇

磷光粉- 用e0X.,+4.+X,.荧光光谱及(0B+4等进行表征- 结果表明"该系统由于铋的加入使#$<<$晶面

的生长受到抑制%在激发波长 !&` AS时!由于铋的掺入使发光增强%随铋掺杂量的增加!其发光先增强后减

弱!并在Ii";"! 时有最大值%因此该系统可作为 !$" g!>J AS的近紫外#如白光2+X及高压汞灯$激发用磷

光粉- 该系统在激发波长为 $J& AS时!铋的加入使发光强度减弱%因此该系统不适合用于低压汞灯-

关#键#词! 微波水热% 铋铕共掺杂氧化钇% 荧光粉% 敏化
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<#引##言

第三代灯用发光材料以稀土材料为主- 最常

用的三基色是磷光材料中!绿色磷光粉主要有
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等!蓝色

磷光粉有#G@! +L! 4A$4D17
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等- 红色磷光

粉用量较大!目前首选的红粉是铕掺杂氧化钇
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%但其使用范围较小!常见于节能

灯和WXW显示器%用铋铕共掺杂氧化钇#?! +L!

GH$
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!可扩展其用途&$'

-

徐叙誽等&!'综述了制备发光粉的多种方法"

高温固相法.溶胶凝胶法.水热法.微乳液法.燃烧

合成法.喷雾裂解法!以及沉淀法&! gJ'等- 微波设

备能量集中!利用介电加热效应进行加热!加热和

反应速度快.系统受热均匀&`'

%水热法可制备粒

度均匀的粉体- 铋铕共掺杂氧化钇的荧光粉!用

高温固相法及沉淀法制备已有报道&$'

%但用微波

水热法制备尚未见报道- 本研究采用微波水热法

制备铋铕共掺杂氧化钇!有一定的研究价值-

常见的微波水热法是用多模微波合成系统!

本研究采用能实现高压.直接测出反应温度的聚

焦单模微波合成系统!制备铋铕共掺杂氧化钇荧

光粉!并研究掺杂离子种类和浓度对颗粒形貌和

发光性能的影响-
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:M:Q#磷光粉的制备

铋铕共掺杂氧化钇按化学计量比可以写成
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#%%;%%c$!分别配成溶液后混合%用

.̂(#10$ 配制成的 <$ S67h2溶液!调混合溶液

的 9(值至 \ g%!使形成悬浊液- 放入 XHNR6ZQ:

聚焦单模微波合成系统#'+4! /,1$!系统运行

参数为 $;&J C(k! <"" I! <`" d!反应 \ SHA-

用去离子水.无水乙醇分别各洗涤 J 次%在 \" d

干燥 & gJ P%前驱体在 1''=<< 快速升温箱式炉

#神佳窑业有限公司!洛阳$热处理"\"" d保温

!" SHA!再升温至 < <""d保温 $ P!自然冷却至室

温!得不同配比的铋铕共掺杂氧化钇荧光粉-

?;?H样品表征

用W@A@7VOHR@7el9Q:O的 e0X#WPH7H9N!荷兰$

分析前驱体及荧光粉晶相#管电流 !" S1!辐射源

'L ^

!

!扫描速度 <" Nh步!步长 ";"<` >f!扫描范

围"$

!

值 <"fg%"f$%用3=&J""荧光分光光度计#(H=

O@RPH!日本$测样品荧光光谱#激发源氙灯!狭缝 $;J

AS!W4B电压 >"" 5!扫描速率 $&" AShSHA!步长
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";$ AS$%用2Q6=<J!" ,+4#2+.!德国$观察样品

的表面形貌和尺寸!用2Q6=<J!" 的e射线能谱仪

#+X,$分析粉末成份%用 BQRA@H3!" 的 (0B+4

#WPH7H9N=3+)!荷兰$分析晶面的择优取向-

!#结果与讨论

L;9H前驱体及磷光粉的物相分析

图 < 的 e0X图! #@$ 是实验所制备的
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#Ii";"!$前驱体%#E$

是热处理后的该粉末%#R$是 -'WX, 中 $J=<"<<
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%#U$是 -'WX, 中 &!=<"!` 的 ?
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由图#@$可知!前驱体含有少量晶体%因为其他湿

化学法做出的前驱体一般为无定形态&>'

!可见!

微波水热法有助于晶体在低温下形成- 经 < <""

d处理 $ P 的样品 e0X图谱#图 E$峰的形状尖

锐!说明样品结晶良好%其与 -'WX, 卡 $J=<"<<

#?! +L$
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的谱线#图 R$吻合得很好!#$<<$.

#$$$$.#&""$.#&&"$和#`$$$等较强衍射峰均出

现!无杂质峰!制备的产物基本上为铕等掺杂的氧

化钇纯相-

产物为铕铋共掺杂的氧化钇纯相是可能的"

#<$制备中同时引入铕铋掺杂物- #$$?
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在

$ """ d以下的结构是'@3

$

型结构中移去了 <h&

的阴离子&<'

!属于 ;) 立方晶系空间群!金属离子

为 ` 配位%` 配位情况下!钇离子半径为 %" 9S!铕

离子半径为 %&;> 9S
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! 铕离子半径比钇离子半
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图 <#微波水热法制备的#?
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";"!$样品的e0X图与标准卡!#@$前驱体%#E$ 再

经 < <"" d处理 $ P%#R$-'WX,中#?! +L$
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HA -'WX,;

径大 J;$c!符合固溶 <Jc规律&%'

%加上铕与钇电

价相同等条件%#?! +L$
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磷光粉已有许多报

道&`'

%这种磷光粉 +L 是发光中心!处在 ?
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晶

格中钇的位置上- 可以断定!#?! +L$

$

.

!

中是铕

掺杂到氧化钇中形成连续固溶体- #!$` 配位铋

离子半径 <"! 9S

&\'

%铋离子半径比钇离子半径

大 <&;&c!也符合 <Jc规律&%'

!加上铋与钇电价

相同等条件!可以断定!铋也完全可以掺杂到氧化

钇中形成连续固溶体- #&$ #?! +L$
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的 e0X

图谱中!铕的含量 ";"J%在本研究系统中!铕含量

";"`!铋含量在 " g";"`!可见铋取代钇的位置-

如上所述!虽然铋离子半径比钇离子半径大!但仍

然符合形成连续固溶体的条件- 此外!铋加入量

较少- 所以!铋掺入后引起的晶格畸变不大!不会

引起#?! +L$

$
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的e0X图谱明显变化-

L;?H能谱分析

图 $ 为 < <"" d处理 $ P 的#?
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#Ii";"!$+X, 图- 由图可见!样品中含

少量的铋和铕-
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图 $#< <"" d处理 $ P 的#?
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L;LH发光光谱分析

发光光谱包括激发和发射光谱- 图 ! 为监测

`"% AS红光检测##?
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"! ";"< g";"`$的激发光谱- 图 & 和图 J 为该系

统分别在激发波长 !&` AS和 $J& AS时的发射光

谱- 图 & 中 J>" g̀ &" AS出现 ` 个发射峰!位置

均与铕有关"J>\ AS和 J\J AS是J
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- 发射光谱中 ` 个峰的发

射强度有很大差别!`"% AS处峰的强度最大!是

红粉的特征发射-



<>`## 发##光##学##报 第 !" 卷

由于铋的加入!图 ! 在 !$" g!>J AS处吸收

峰增强!说明铋进入了氧化钇晶格- 此强吸收峰!

是铋的 `N

$

&

`Ǹ9 跃迁引起的&$'

- 此现象与图 &

发射光谱的情况相一致!该系统在激发波长 !&`

AS时!铋的掺入使发光强度增强%铋作为供体吸

收能量后通过晶格振动将能量传递给受体铕!增

强了铕的发光!是发光敏化剂&$'

- 因此!该系统

可作为 !$" g!>J AS的近紫外激发用粉!例如白

光2+X用粉%高压汞灯的发射峰值在 !`J AS
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因此!该系统也可以作为高压汞灯激发用粉-
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样品的 `"% AS红光的激发光谱
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图 ! 和图 & 在 Ii" 时均出现一定强度的

峰!这在文献&$'也出现过- 本文作者认为!这可

能是样品测试时受污染所致- 按3无机化学学

报4近期发表的文章!在未掺杂铋.即本文 Ii"

的情况!并未出现峰&<<'

-

图 ! 在 !$" g!>J AS处有个肩峰!峰值分别

为 !$% AS和 !&` AS- 此肩峰由 GH

! M

`N

$

&

`Ǹ9

跃迁引起&$'

- 两个峰值都比 $J& AS更适合作为

发射光谱的激发波长!图 & 就是用 !&` AS作为激

发波长的- 由于铋的加入!图 ! 在 !$" g!>J AS

处的肩峰!发光强度先上升后减弱!并且在

Ii";"!时达到最大值%与图 & 在 `"% AS处的趋

势一致- 铕在 !$" g!>J AS没有激发!说明不吸

收能量#Ii" 有小峰是因为污染$- 图 ! 铋在

!$" g!>J AS有激发峰!说明有吸收- 系统加入

铋后在 !&` AS激发下!在 `"% AS附近出现了铕

的特征发射峰!这是铋向铕传递能量所致&$'

-

由图 ! 可知!$!" g$>" AS处的强吸收峰!随

着铋含量增加!主峰由 $J& AS蓝移到 $&` AS!强

度逐渐减弱%变化趋势与图 J 在 `"% AS处发射峰

的情况一致- 该波段强吸收峰是+L

! M

&

.

$ m的电

荷迁移态#'B,$跃迁引起&!'

!作者认为该吸收峰

可能是由多个激发峰叠加而成的%由于波长较长

的激发峰减弱!引起主峰蓝移- 铕在 $J& AS有激

发峰!所以铕吸收了能量%铋在 $J& AS没有激发

峰!所以铋在该波段不会吸收能量- 因此不存在

铋向铕传递能量.起敏化的作用!但作者认为!存

在着铋吸收能量的可能- 对于铕发光而言!铋在

此种场合所起的作用似与杂质相同%由于铋*杂

质+吸收了能量!导致了图 J 在 `"% AS附近多峰

发射的发光强度下降- 这个现象可以反过来解释

图 ! 中在 $J& AS的激发光谱的下降%低压汞灯在

放电过程中汞原子被激发!返回基态时主要发出

紫外线!该辐射中大约 \Jc为 $J& AS波长&<"'

%因

此!本研究的磷光粉系统不适合用于低压汞灯-
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图 J#$J& AS紫外光激发下 #?
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图 `.图 > 分别表示 < <"" d处理 $ P 后的
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#Ii"$样品的 ,+4和

(0B+4照片- 图 ` 显示颗粒为棒状!截面直径约

&" AS!长度 &" g!"" AS- I@A 等&<$'用低温水热

法制备的铕掺杂氧化钇为长条针状!截面直径

";& g";\

+

S!长度 J g<$

+

S%与图 ` 观察到的

长条颗粒形状基本一致- 图 > 经 C@O@A 软件分

析!条纹之间的距离 1 i";&$% AS!用-@UQ软件对

-'WX,卡 $J=<"<<#?! +L$

$

.

!

分析知!#$<<$晶面

1 i";&!$ % AS!测得的 ";&$% AS在允许误差范

围内!该晶面与#$<<$晶面 1 值相符- 所以图 >

表明!#$<<$晶面的生长占优势-
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#Ii"!

";"!$样品的 ,+4照片!图中颗粒的三维尺寸相

差不大!用相等截面积的球来估算颗粒直径&<!'

!

一次粒径约为 \" g!<" AS- 和图 > 出现#$<<$晶

面择优生长的情况相比!显然!图 \ 因铋的加入抑

制了#$<<$晶面的择优生长!这与掺杂抑制晶粒

长大的一般规律&<&'相符-
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粉末%当 Ii" 时!颗粒为棒状!#$<<$晶

面生长占优势%当Ii";"< g";"` 时!颗粒的三维

尺寸相差不大!这可能是由于铋的加入!抑制了颗

粒#$<<$晶面择优生长-

$$该系统在激发波长 !&` AS时!铋的掺入使

发光增强%随铋掺杂量的增加!强度先上升后减

弱!并在Ii";"! 取得最大值- 因此该系统可作

为 !$" g!>J AS的近紫外#如白光2+X及高压汞

灯$激发用粉-

!$该系统在激发波长为 $J& AS时!铋的加入

使发光强度减弱%因此该系统不适合用于低压

汞灯-
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