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摘要：采用溶胶凝胶法合成了发光二极管（ＬＥＤ）用的系列红色荧光粉 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，
Ｇｄ，Ｙ）。利用差热热重（ＴＧＤＴＡ）分析和粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测定了其最佳合成温度和不同温度下所得
样品的结构，发现所有样品均具有单斜结构；采用荧光光谱对所得荧光粉发光性能进行了表征，发现在相同

条件下所得样品的发光强度顺序为：Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８＞Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８＞Ｌｉ３Ｂａ２Ｌａ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８。它们在３９５ｎｍ和４６５ｎｍ的激发光源激发时均有强的吸收，与ＬＥＤ芯片发射波长相匹配。同时分

析了柠檬酸及分散剂聚乙二醇（ＰＥＧ１００００）的用量、Ｅｕ３＋离子的浓度以及焙烧温度等因素对荧光粉发光性能
的影响。
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１　引　　言
发光二极管（ＬＥＤ）是近年来发展起来的新型

固态照明器件，与传统的照明光源相比，ＬＥＤ具
有效率高、寿命长、无污染、节能等优点，被称为

“第四代照明光源”。在全球能源短缺和环境污

染日趋严重的情况下，世界上主要发达国家和相

关的大型公司均已投入大量的人力和财力进行白

光ＬＥＤ的研究和开发。目前，商业化的白光 ＬＥＤ
多采用蓝光ＬＥＤ芯片＋黄光ＹＡＧ荧光粉转换的
方法来实现，由于光谱中缺少红光成分，所得白光

ＬＥＤ器件显色指数低，色彩还原性差并且得不到
低色温的器件。为解决此问题，有两种方案，一是

用绿光和红光荧光粉取代黄光荧光粉或者是在黄

光荧光粉中加入红色荧光粉以得到白光；二是用

紫光或近紫外光 ＬＥＤ芯片激发三基色（红、绿、
蓝）荧光粉而实现。由于视觉对紫外光的不敏感

性，这种白光器件的颜色由荧光粉决定，因此颜色

稳定，色彩还原性和显色指数较高（Ｒａ＞９０），光

效高，是新一代白光ＬＥＤ照明的主导［１～７］。

目前以紫光或近紫外光芯片制作的白光

ＬＥＤ多以Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋为红光荧光粉，而蓝光ＬＥＤ

芯片所用的红光荧光粉大部分为二元碱土硫化物

ＭＳ∶Ｅｕ２＋（Ｍ为碱土金属离子 Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ的
一种或多种）。但是，ＭＳ∶Ｅｕ２＋和 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ

３＋的

稳定性较差，严重地影响了白光 ＬＥＤ器件的寿
命，因此寻找一种在近紫外区有较强吸收且稳定

性较高的红光荧光粉是十分必要的。由于 Ｅｕ３＋

离子的电偶极跃迁 ５Ｄ０→
７Ｆ２和磁偶极跃迁

５Ｄ０→
７Ｆ１在不同的基质中的发射峰位置分别在

～６２０ｎｍ和～５９３ｎｍ，具有独特的红色发光性能，
常常被用作红光发光材料的激活剂。由于钼酸盐

具有良好的化学稳性和热稳定性，因此Ｅｕ３＋激活
的钼酸盐基红光荧光粉是近年来研究的热点。但

此类研究多采用传统固相法［８１４］，此法能耗较大，

产品粒度不均匀，我们课题组采用溶胶凝胶法研
究了系列钼酸盐体系，得到了具有高亮度且粒度

均匀的红光荧光粉［１５～１７］。
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采用溶胶凝胶法制备Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８
（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｇｄ，Ｙ）的红光荧光粉，并研究了其结构
及光学性质，发现 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝
Ｌａ，Ｇｄ，Ｙ）红光荧光粉不仅适于紫外（３９５ｎｍ）
ＬＥＤ芯片激发，而且也适用于蓝光（４６５ｎｍ）ＬＥＤ
芯片激发。

２　实　　验
２．１　样品制备

将一定化学计量比的原材料 Ｌｉ２ＣＯ３ 和
Ｂａ２ＣＯ３溶于 ｌ∶ｌ的硝酸中。再称取一定量Ｇｄ２Ｏ３
（Ｌａ２Ｏ３，Ｙ２Ｏ３）溶于 ｌ∶ｌ的硝酸中，加热除去过量
的硝酸，加适量去离子水稀释为透明溶液，并将上

述两溶液混合均匀，然后加入一定量 Ｅｕ（ＮＯ３）３，
并按柠檬酸∶金属离子 ＝２∶１加入柠檬酸和按比
例配好的 ＰＥＧ１００００溶液，再加入所需量的
（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ，超声分散后再用稀氨水
调节 ｐＨ≈７～８，制成均匀透明溶液，在８０℃烘箱
中保温２天，样品逐渐由透明溶液→浅褐色溶胶→
棕褐色凝胶，接着１２０℃保温１天，得到黑色干
胶，将黑色干胶取出在电炉上稍加烘烧，使其碳

化，然后在高温炉中于５００℃预烧４ｈ，再分别在
６００～１０００℃下焙烧４ｈ得到目标产物。
２．２　测试仪器

热重差热分析采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生
产的ＤｉａｍｏｎｄＴＧ／ＤＴＡ热重差热综合热分析仪
（升温速度１５℃／ｍｉｎ，空气气氛）。结构分析采
用荷兰帕纳科公司 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．（原飞利浦
分析仪器）生产的 ＸＰｅｒｔＰＲＯＸ射线粉末衍射
仪，射线源为 Ｃｕ靶，Ｋα１，λ＝０．１５４０５６ｎｍ，管
电压为６０ｋＶ，管电流为５５ｍＡ。荧光光谱分析采
用日本ＪａｓｃｏＦＰ６５００型荧光分光光度计，氙灯为
光源，为降低荧光相对强度的测试误差，所有样品

均测三次。以上测试均在室温下测定。

３　结果与讨论

３．１　Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８前驱物干胶的

差热热重分析
图１为 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８前驱物干

胶在空气气氛中的差热热重（ＴＧＤＴＡ）曲线，与
Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ）前驱物干
胶的ＴＧＤＴＡ曲线相似。由图１可知，随着温度
从室温到６００℃左右，ＴＧ曲线有两个明显的失重

过程，一个是从室温到２０５℃左右，此失重过程可
归于干胶的自由水或吸附水蒸发，在 ＤＴＡ曲线中
表现为１３５℃附近小的吸热峰；第二个失重过程
是从２０５～６２０℃左右，此过程可能是由于有机物
的分解、燃烧及相关硝酸盐的分解所致，在 ＤＴＡ
曲线中体现为多个复杂的吸热和放热过程，在

５６５℃处有个强的放热峰，说明在该温度下
Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８的晶体已经开始形成，
前驱物中的有机成分已氧化完全。随着温度的继

续升高，其重量为一常数，无明显的失重过程，说

明Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８已形成，与 ＸＲＤ结
果一致。
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图１　Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８前驱物干胶差热热重
曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８
ｄｒｉｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｅｌｉｎａｉｒ

３．２　Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，
Ｇｄ）样品的物相分析
图２（ａ）为 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８前驱物

在不同温度下焙烧 ４ｈ所得样品的 ＸＲＤ图谱。
由图可知 ５５０℃时 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８样
品的ＸＲＤ谱与标准的Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ３（ＭｏＯ４）８特征峰
一致（ＪＣＰＤＳＮｏ．７７０８３０），表明５５０℃时样品晶
体结构已形成，与差热热重曲线相符合。随着温
度进一步升高，ＸＲＤ谱中衍射峰的位置无明显变
化，说明在５５０～８００℃的范围内无相变，具有单
斜结构的样品，由于 Ｅｕ３＋的半径与 Ｇｄ３＋相近，
Ｅｕ３＋部分的取代 Ｇｄ３＋对其结构无影响。当焙烧
温度高于８００℃时，样品变为玻璃态，可知溶胶
凝胶法在 ６００～８００℃可得到完整单斜结构的
Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１（ＭｏＯ４）８。

图２（ｂ）为 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，
Ｙ，Ｇｄ）前驱物在６５０℃下焙烧４ｈ所得样品的ＸＲＤ
图谱。由图可见样品Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝
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Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）ＸＲＤ图谱与标准的Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２（ＭｏＯ４）８
（ＪＣＰＤＳＮｏ．７７０８３０）图谱一致，保持着单斜结
构，说明Ｌａ，Ｙ完全取代Ｇｄ对晶体的结构无明显
的影响。与标准的 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２（ＭｏＯ４）８ＸＲＤ谱相
比，Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８的衍射峰有小的红
移，说明它们的晶胞参数变小；当Ｌｎ＝Ｌａ时，其衍
射峰有个小的蓝移，说明其晶胞参数变大。通过

对其晶胞参数计算（如表１所示），进一步证明了
我们的结论，三者晶胞参数大小顺序为：Ｌｉ３Ｂａ２Ｌａ２．８
Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ＞Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ＞
Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８。这主要是由于部分或
全部的 Ｇｄ３＋被较其半径小的 Ｙ３＋或半径较大
Ｌａ３＋取代所致，三者离子半径大小顺序为：Ｌａ３＋

（０．１０６ｎｍ）＞Ｇｄ３＋（０．０９４ｎｍ）＞Ｙ３＋（０．０８９ｎｍ）。
由布拉格方程：２ｄｓｉｎθ＝ｎλ可知，随着晶胞参数增
大，θ值相应就会减小，衍射峰蓝移，反之则红移。
由图２（ｂ）可以看到，晶胞参数最小的 Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８
Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８衍射峰明显红移，而晶胞参数最大

10 20 30 40 50 60 70

 

Li

3

Ba

2

La

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Y

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Gd

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

R
e

l
a

t
i
v
e

 
I
n

t
e
n

s
i
t
y
 
(
a

.
u
.
)

2q (degree)

 

 

JCPDS 77-0830

(b)

!" #"

$! % &!'

!
%
(
)
*
)

+",- .- /-

01234556-7!-

5-- "

#/- "

#-- "

//- "

7-- "

8(9

!-

$! % &!9

!
%
(
)
*
)

$-:- .- /-

;<

!

=(

+

>

+)7

?*

-)+

8@AB

.

9

7

01234 556-7!-

8C9

5-#-

;<

!

=(

+

;(

+)7

?*

-)+

8@AB

.

9

7

;<

!

=(

+

DE

+)7

?*

-)+

8@AB

.

9

7

10 20 30 40 50 60

2q (degree)

JCPDS 77-0830

(a)

 

550

0

C

600

0

C

 

650

0

C

R
e
l
a
t
i
v
e
 
I
n
t
e
n
s
i
t
y
 
(
a
.
u
.
)

700

0

C

 

800

0

C

10 20 30 40 50 60

2q (degree)

JCPDS 77-0830

(a)

 

550

0

C

600

0

C

 

650

0

C

R
e
l
a
t
i
v
e
 
I
n
t
e
n
s
i
t
y
 
(
a
.
u
.
)

700

0

C

 

800

0

C

10 20 30 40 50 60 70

 

Li

3

Ba

2

La

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Y

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Gd

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

R
e

l
a

t
i
v
e

 
I
n

t
e
n

s
i
t
y
 
(
a

.
u
.
)

2q (degree)

 

 

JCPDS 77-0830

(b)

10 20 30 40 50 60 70

 

Li

3

Ba

2

La

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Y

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

 

 

Li

3

Ba

2

Gd

2.8

Eu

0.2

(MoO

4

)

8

R
e

l
a

t
i
v
e

 
I
n

t
e
n

s
i
t
y
 
(
a

.
u
.
)

2q (degree)

 

 

JCPDS 77-0830

(b)

图 ２　不同样品的 ＸＲＤ图谱（ａ）Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１
（ＭｏＯ４）８前驱物在不同温度下焙烧 ４ｈ和（ｂ）
Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）前驱物

在６５０℃下焙烧４ｈ

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｓＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．９Ｅｕ０．１
（ＭｏＯ４）８ ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ）
Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）ｓｉｎ

ｔｅｒｅｄａｔ６５０℃ （ｂ）ｆｏｒ４ｈｏｕｒｓ

表１　６５０℃下焙烧 ４ｈ所得样品 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
６５０℃ ｆｏｒ４ｈ

样品 ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ ｖ／ｎｍ３

Ｌｉ３Ｂａ２Ｌａ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ０．５２３８１．２７６６１．９１８１１．２８２３６

Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ０．５２３６１．２７４５１．９１７３１．２７９６８

Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ０．５２４２１．２７５６１．９１７３１．２８１８３

ＪＣＰＤＳ＃７７０８３０ ０．５２３８１．２７５８１．９１５１１２７．９５５

的Ｌｉ３Ｂａ２Ｌａ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８则蓝移。
３．３　Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ３（ＭｏＯ４）８∶Ｅｕ

３＋的发射光谱分析

３．３．１　Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８的发射光谱
分析

图３为３９５ｎｍ激发时，前驱物在６５０℃条件
下焙烧４ｈ所得 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ３－ｘＥｕ（ＭｏＯ４）８样品的

发射光谱。从图３可清楚的看到 Ｅｕ３＋位于５９３，
６１６，６５５，７０３ｎｍ的特征发射，这些发射峰分别对
应于５Ｄ０→

７Ｆ１、
５Ｄ０→

７Ｆ２、
５Ｄ０→

７Ｆ３和
５Ｄ０→

７Ｆ４能
级跃迁。对不同Ｅｕ３＋掺杂浓度，发射光谱形状和
位置没有变化，仅有强度变化，Ｅｕ３＋浓度在０．１０～
０．２０范围内变化时，发射光谱强度不断增强，到
０．２０时达到最大值。此后再增加Ｅｕ３＋浓度，发光
强度将会因浓度猝灭而降低。
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图３　Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８的前驱物在６５０℃下焙烧
４ｈ所得样品的发射光谱图（λｅｘ＝３９５ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８ｓａｍｐｌｅｓｏｂ
ｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ４ｈ（λｅｘ＝３９５ｎｍ）

３．３．２　Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，
Ｇｄ）的光谱分析

图４为 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，
Ｙ，Ｇｄ）前驱物在６５０℃下焙烧４ｈ所得样品的荧
光光谱图。图４左半部分为样品的激发（λｅｍ ＝



　第５期 高　飞，等：ＬＥＤ用红色发光材料Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８的制备及性能 ６１３　　

６１６ｎｍ）光谱图，从线形和位置上看，三者并没有
太多的差别，样品激发光谱由位于２５０～３５０ｎｍ
的ＯＭｏ、ＯＥｕ基质电荷迁移重叠带以及位于
３８０～５００ｎｍ的Ｅｕ３＋离子 ４ｆ４ｆ跃迁特征吸收带
组成，其中Ｅｕ３＋离子４ｆ４ｆ跃迁特征吸收带以３９５
ｎｍ（７Ｆ０→

５Ｌ６）和４６５ｎｍ（
７Ｆ０→

５Ｄ２）吸收最强。
Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）三

者仅表现为基质吸收带吸收强度的不同，Ｅｕ３＋位
于３９５ｎｍ和４６５ｎｍ的特征吸收窄带强度基本相
同。基质吸收带强度顺序为：Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８ ＞Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ ＞Ｌｉ３Ｂａ２
Ｌａ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８。造成这种情况的原因主要是
因为：Ｌｎ３＋Ｏ２－Ａｎ＋电荷迁移带的产生是由于
Ｏ２－离子２ｐ轨道的电子，吸收一定能量后跃迁到
Ａｎ＋离子部分充满的壳层而产生电荷迁移能量吸
收带［１８］。此ｐ电子迁移的难易及所需能量大小
与Ｏ２－—Ｌｎ３＋键的共价程度有关，如果 Ｌｎ３＋是电
荷高、半径小、电负性大的离子，则 Ｏ２－—Ｌｎ３＋键
长缩短，Ｏ２－—Ｌｎ３＋键共价程度提高，从而使得
Ｏ２－—Ａｎ＋的电子云重叠程度有所降低，键长增
加，此时Ｏ２－的Ｐ电子需要较大能量才能迁移到
Ａｎ＋（Ｅｕ３＋离子的４ｆ、Ｍｏ６＋离子的４ｄ）壳层中，从
而造成一方面基质吸收带蓝移，另一方面基质吸

收电荷迁移带吸收能量增加［１９］。Ｌａ３＋，Ｙ３＋，Ｇｄ３＋

三者离子半径大小顺序为：Ｌａ３＋＞Ｇｄ３＋＞Ｙ３＋，电负
性大小顺序为：Ｙ３＋（１．３）＞Ｇｄ３＋（１．１）≈ Ｌａ３＋

（１．１），因而形成了上述基质吸收带强度顺序。
图４右半部分为样品的发射（λｅｘ＝３９５ｎｍ）
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图４　６５０℃下焙烧４ｈ得到的荧光粉 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）的激光和发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＰＬＥ（λｅｍ ＝６１６ｎｍ）ａｎｄＰＬ（λｅｘ＝３９５ｎｍ）
ｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，
Ｇｄ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ４ｈ

光谱 图，从 图 中 可 以 看 到 Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）三者发射光谱的峰形
和峰位一致。其发射光谱主要由４组 Ｅｕ３＋的本
征ｆｆ跃迁谱线组成，它们分别对应于 Ｅｕ３＋的
５Ｄ０→

７Ｆ１，
７Ｆ２，

７Ｆ３和
７Ｆ４的能级跃迁，由

５Ｄ０→
７Ｆ２

电偶极子跃迁发射强度与５Ｄ０→
７Ｆ１磁偶极子跃

迁发射红橙比可以推知 Ｅｕ３＋在晶格中位于非对
称性格位。从图３中可以明显的看到 Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８
Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８样品６１６ｎｍ处的发射强度最大。
而Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）三者
激发光谱中 Ｅｕ３＋位于３９５ｎｍ和４６５ｎｍ的特征
吸收窄带 基 本 相 同，由 此 我 们 可 以 得 知：

Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８基质中存在着较大的基
质与Ｅｕ３＋间的能量传递。通过对发射谱（λｅｘ＝
３９５ｎｍ、λｅｘ＝４６５ｎｍ）计算可知色坐标均为 ｘ＝
０．６７，ｙ＝０．３３，非常接近于标准红点坐标。该材
料作为白光ＬＥＤ用红色荧光粉，不仅适合于３９５
ｎｍＬＥＤ芯片的激发，同时也适合于４６５ｎｍＬＥＤ
芯片的激发。该荧光粉一方面可以作为蓝光

ＬＥＤ与黄色 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋组合型白光 ＬＥＤ的红色
光的补偿荧光粉，以提高显色指数，降低色温；另

外，也可以作为近紫外ＬＥＤ与三基色荧光粉组合
型白光 ＬＥＤ的红色荧光粉，和目前应用的白光
ＬＥＤ用硫化物体系的红色荧光粉相比，该体系更
加稳定，但作为实际应用尚有待于进一步研究。

３．４　聚乙二醇对 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８样
品表面形貌的影响

图５（ａ）和图５（ｂ）分别为传统固相法和溶胶
凝胶法不加聚乙二醇（ＰＥＧ１００００）的前驱物在
６５０℃下焙烧 ４ｈ所得样品 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８的扫描电镜（ＳＥＭ）照片。两者对比可
知，溶胶凝胶法所得样品颗粒表面形貌比较规
则，粒度较小（２μｍ左右），分布均匀，而固相法
则粒度偏大（４μｍ左右），颗粒分布范围大，且有
明显的烧结粘连情况存在，这对粉体的均匀分散

将产生很大影响。

图５（ｃ）和图５（ｄ）分别为溶胶凝胶法加聚
乙二醇（ＰＥＧ１００００）０．０３ｇ／ｍＬ和０．０９ｇ／ｍＬ的
前驱物在６５０℃下焙烧４ｈ所得样品Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８
Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８的扫描电镜（ＳＥＭ）照片。通过对
比，可以看到，加聚乙二醇０．０３ｇ／ｍＬ样品（粒度
１．３μｍ左右）比加聚乙二醇 ０．０９ｇ／ｍＬ样品（粒
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图５　前驱物在６５０℃下焙烧４ｈ所得Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８的扫描电镜图：（ａ）固相法；（ｂ）溶胶凝胶法不加分散
剂；（ｃ）溶胶凝胶法加０．０３ｇ／ｍＬ分散剂；（ｄ）溶胶凝胶法加０．０９ｇ／ｍＬ分散剂

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８：（ａ）ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｓｏｌｇｅｌｗｉｔｈｏｕｔｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ；（ｃ）ｗｉｔｈ０．０３
ｇ／ｍＬｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ；（ｄ）ｗｉｔｈ０．０９ｇ／ｍＬｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ．

度１．０μｍ左右）的颗粒度要大，颗粒分布范围前
者也比后者大。对比图５（ｂ、ｃ、ｄ）可以看到加入
聚乙二醇有助于减小材料颗粒大小，缩小粒径分

布范围，改善颗粒烧结粘连及表面形貌。规则的

表面形貌、较小的粒径尺寸、良好的粒径分布，无

疑对荧光粉在器件上的应用是有好处的，均匀小

尺寸易分散的荧光粉可以改善作为 ＬＥＤ用荧光
粉在树脂中的分散性能，使其在器件上发光更

均匀。

３．５　聚乙二醇及柠檬酸用量对 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８
Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８样品红光发射强度的影响
图６（ａ）为不同柠檬酸用量时前驱物在６５０

℃下焙烧４ｈ所得Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８样品
的发射光谱（λｅｘ＝３９５ｎｍ）。柠檬酸作为螯合剂
并非越多越好，从图５（ａ）可以推知柠檬酸∶金属
离子＝１∶１时具有最好发光强度。

图６（ｂ）为不同聚乙二醇（ＰＥＧ１００００）用量
时Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８在６５０℃下焙烧４ｈ
样品的发射光谱。聚乙二醇作为一种有效的高分

子分散剂，有助于离子在溶液中更好的分散，使制

备样品具有更好的均匀性，有利于改善颗粒大小

及表面状态，从而有助于改善荧光粉分散性能，改

善在ＬＥＤ器件封装时荧光粉在树脂中的分散性，
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图６　前驱物在６５０℃下焙烧４ｈ所得 Ｌｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２
（ＭｏＯ４）８的发射光谱（λｅｘ＝３９５ｎｍ）：（ａ）不同柠檬
酸用量；（ｂ）不同ＰＥＧ１００００用量

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８
ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ４ｈ（ａ）；Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ３Ｂａ２Ｇｄ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８ｓａｍｐｌｅｓｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｏｂｔａｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｆｏｒ４ｈ（ｂ）．
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提高器件发光性能。从图６（ｂ）中可以推断，加入
ＰＥＧ１０００不超过０．０３ｇ／ｍＬ时，能明显提高样品
发光强度。

４　结　　论
采用溶胶凝胶法合成了可用于 ３９５ｎｍ及

４６５ｎｍ激发的Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，
Ｙ，Ｇｄ）红色荧光粉。研究表明：
１．Ｌｉ３Ｂａ２Ｌｎ３－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）８（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）

红色荧光粉，具有很强的基质吸收带，并且在６１６
ｎｍ处有很好的红光发射强度，当 ｘ＝０．２０时，

Ｌｉ３Ｂａ２Ｙ２．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）８样品具有最好的红光发
射强度。色坐标为 ｘ＝０．６７，ｙ＝０．３３，与标准红
光色坐标非常接近。

２．柠檬酸∶金属离子 ＝１∶１时可以得到较好
的红光发射强度。

３．溶胶凝胶法制备样品较传统固相法制备
样品表面形貌规则、粒度小、粒径分布均匀。

４．加入适量聚乙二醇（ＰＥＧ１００００）有助于改善
样品表面状态及其粒径大小，改善荧光粉的分散性

能，减少团聚，改善样品发光性能。ＰＥＧ１０００用量为
０．０３ｇ／ｍＬ时，能明显提高样品发光强度。
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重要启示

本刊为方便广大作者的论文进行国际交流，并进一步加快我刊国际化进程，现向广大

作者征集相关英语全文写作论文。对专家和编委审查合格的论文，我们将采取优先发

表等优惠措施，欢迎广大作者踊跃投寄英语全文写作的学术论文。论文征集范围仍参见

《发光学报》征稿简则。
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