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前驱溶液的 pH值对制备 Ca 2 Zn4 Ti16O38 �Pr3+ , Na+

发光粉物相、形貌和发光性质的影响
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摘要: 以钛酸丁酯、醋酸钙、醋酸锌、柠檬酸和乙二醇为原料, 采用溶胶�凝胶法制备 C a
2
Zn

4
T i

16
O

38
�P r3+ , N a+

发光粉。研究了前驱溶液的 pH 值对溶胶�凝胶转变过程、发光粉物相组成、样品形貌和发光性质的影响。通

过热重�差热分析 ( TG /DTA )、X射线衍射 ( XRD )分析、扫描电子显微镜 ( SEM )对前驱物分解、发光粉物相和

颗粒大小进行了研究。采用荧光光谱对材料的光谱性质进行了表征。研究发现前驱溶液 pH  3时, 所得发

光粉样品为蓬松的、颗粒均匀的单相 Ca2Zn4T i16O38粉末, 红色余辉时间较长; 随着 pH值增大, 逐渐有杂质相

T iO2、CaT iO3和 Zn2T iO 4生成, 并且样品颗粒逐渐变大, 颗粒团聚呈现不规则形状,余辉时间变短。结果表明,

只有在 pH  3条件下以溶胶�凝胶法制备 Ca2Zn4T i16O38�P r
3+ , N a+发光粉下才能获得被日光有效激发,并呈

现余辉衰减慢的红色长余辉 ( 644 nm )发光。
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1� 引 � � 言

自从 D illo首次报道 CaT iO3�Pr
3 +
发光材料以

来
[ 1]
,其稳定的红色长余辉发光性能引起了众多

研究者的青睐。研究人员通过掺杂或改变制备方

法改善了其发光性能
[ 2~ 10]

, 但因其余辉衰减很快

和不能有效的被可见光激发, 而无法达到商用化

要求。最近, 祁媛等
[ 11]
采用溶胶 �凝胶法合成了

可见光激发、余辉衰减很慢的新型长余辉发光粉

Ca2Zn4T i16O38 �Pr3+ , 具有潜在的应用价值。然

而,文献 [ 11] 报道的 Ca2Zn4T i16O38 �Pr3 +发光粉

需要在 950 ! 灼烧 21 h才能合成,条件苛刻且样

品已严重板结。另外,采用硝酸盐为原料,在高温

下产生氮氧化物,对人和环境有害。所以,进一步

优化制备方法有助于该发光粉的应用开发。

与传统固相法相比,溶胶�凝胶法容易在低温

下制得颗粒较细、分布均匀的粉体。但是溶胶的

制备条件和过程控制对凝胶的形成影响很大。若

溶胶的状态不稳定, 很容易呈乳浊液或沉淀
[ 12]

,

影响凝胶的形成,进而影响目标物的结构、形貌和

性能。为了优化 Ca2Zn4T i16O 38�Pr
3+
的制备条件,

改善其发光性能, 本文以环境友好型的醋酸盐为

原料, 研究了前驱溶液的 pH值对合成钛酸盐发

光粉样品的物相、形貌和发光性能的影响规律。

2� 实 � � 验

所用试剂为分析纯的柠檬酸、乙二醇、硝酸、

氨水、H3 BO 3、T i ( OC4H9 ) 4、Ca ( AC ) 2 ∀ H2O、

Zn( AC ) 2∀ 2H 2O和 NaC l以及 99. 99%的 Pr6O 11。

准确称取 Ca ( AC ) 2 ∀ H 2O、Zn ( AC ) 2 ∀

2H 2O,分别配成浓度为 0. 6, 1. 2 mol∀ L
- 1
的溶

液; 准确称取 Pr6O11、N aC ,l 用浓 HNO3 溶解

Pr6O11,加热蒸发多余的硝酸, 然后加入 N aC ,l再

用去离子水溶解配成 Pr
3+
和 Na

+
浓度均为 2. 0 #

10
- 2

mo l∀ L
- 1
的混合溶液。

按化学式 Ca2Zn4T i16O38 �0. 6% Pr
3+
, 0. 6% Na

+

的计量比移取适量 Ca
2+
、Zn

2+
、Pr

3+
与 N a

+
离子

的盐溶液, 混合均匀后, 再加入已经称量好的
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H3 BO 3 0. 45 g,待 H 3BO3溶解完全后,得到金属离

子的混合溶液 A。准确称取 16. 337 2 g的钛酸丁

酯,于室温下逐滴滴加至预先配好的柠檬酸与乙

二醇的混合溶液中, 滴加过程中不断搅拌, 保持

m [T i(OC4H 9 ) 4 ] �m (柠檬酸 ) �m (乙二醇 ) = 3�

1�6. 7[ 11] , 充分搅拌后得到混合溶液 B。再将 A

溶液缓慢地逐滴加到磁力搅拌下的 B溶液中。

配制系列的上述混合溶液,分别用硝酸或氨

水调节溶液 pH值为 1, 3, 5, 7, 9。继续在 95 ! 的

水浴中恒温,同时不断搅拌。实验发现用硝酸调

节的混合溶液逐渐成为均匀透明的淡黄色溶胶,

而用氨水调节的混合溶液逐渐转变为褐色不透明

溶胶。待溶胶转变为凝胶后,将凝胶放入 150 !

烘箱中保温,直至得到干凝胶。将所得干凝胶在

400 ! 下预烧 2 h, 除去部分有机物; 把所得前驱

体粉末研磨均匀, 最后在 900 ! 煅烧 8 h,得到目

标产物。

采用日本理学 D /max�2500型 X射线衍射仪

进行物相分析, 测试中采用 Cu靶, N i滤波, 工作

电压 40 kV, 工作电流 30 mA; 用 N etzsch STA

409C差热热重扫描量热仪测定前驱体的差热�热
重曲线 (测试条件: 测试气氛是氮气,升温范围是

25~ 950 ! , 升温速率 10 ! ∀ m in
- 1

) ; 采用 FE I

Quanta. 200型环境扫描电镜 ( SEM )测试样品的

颗粒形貌 (测试条件:电压为 2 500 kV,样品扫描

时的倾斜度为 0∃,点分辨为 3. 0 nm, 样品测试前

均没有经过任何特殊处理 ); 用日立 F�4500荧光
分光光度计测定样品的发光光谱和余辉性能 (测

试条件: R928光电倍增管, 激发光谱、发射光谱和

余辉测试的狭缝带通均为 2. 5 nm, 扫描速度为

240 nm ∀ m in
- 1
, 测试余辉时光源的激发时间

( de lay)设置为 10 s。而激发光谱、发射光谱时的

de lay为 0 s,滤光片为 UV390 nm, PMT电压为 400

V, 激发源为 175W的氙灯 )。所有测试均在室温

下进行。

3� 结果与讨论

3. 1� 前驱溶液 pH值对发光粉样品物相的影响

图 1是样品的 XRD图谱。 a、b、c、d、e分别

是溶液 pH = 1, 3, 5, 7, 9时所制备的样品。XRD

结果表明: pH  3时,所得样品为 Ca2 Zn4T i16O38纯

相; 而当 pH = 5, 7, 9时, 图谱在 2�= 33. 3∃,

35. 2∃, 27. 2∃, 41. 2∃分别出现了杂质峰, 分别对应

于 CaT iO3、Zn2T iO4和 T iO2的特征峰。

不同 pH 值条件下, 所得发光粉物相差别很

大,其原因可能是: T i( OC4H 9 ) 4中的负电性烷氧

基 % OR,使金属原子 T i
4+
极易受到亲核攻击, 遇

水后立即发生水解和聚合反应,出现 T i( OH ) 4沉

淀,破坏溶胶体系的稳定性
[ 13]
。在 pH  3的条件

下, H
+
的攻击加速 T i( OC4H9 ) 4水解, 并以配位

形式取代 T i( OC4H9 ) 4中的烷氧基; AC
-
直接与

钛离子键合而形成水解配合 T i( OH ) x ( AC) y (其

中 x+ y= 4), 该类配合物在水解和缩聚过程中很

难被破坏,从而抑制了 T i( OC4H 9 ) 4直接水解形成

T i( OH ) 4 沉淀; 其它金属离子 ( C a
2+
、 Zn

2+
、

Pr
3+
、Na

+
)也都以自由离子形式存在。加热蒸发

溶剂的过程中,金属离子与柠檬酸形成配合物,得

到均匀透亮的溶胶, 进而形成均匀的凝胶, 因此,

容易得到单一物相的发光粉。

在弱酸性至碱性条件下, OH
-
离子的存在导

致大部分 T i( OC4H9 ) 4完全水解, 其方程式可表

示为:

� T i( OC4H9 ) 4 + OH
-

T iO (OH ) 2 & + C4H9O
-
,

( 1)

T i(OC4H 9 ) 4 + 4OH
-

T i( OH ) 4 & + 4C4H9O
-
,

( 2)

同时, 碱性条件下, 部分 Ca
2 +
、Zn

2 +
、Pr

3+
离子也

会以氢氧化物 Ca( OH ) 2、Zn ( OH ) 2和 Pr( OH ) 3

形式沉淀下来,所以溶胶不是均匀透明的,而是一

种浊状液。这导致了 T i
4+
、Ca

2 +
、Zn

2 +
、Pr

3+
离子

在溶液中不能以配合物的形式均匀地混合, 所得

干凝胶实质上是一种共沉淀物。可见, 不同 pH

值条件下,由溶胶制备凝胶的成分、结构和均匀性

完全不同
[ 14, 15]

。此外, 在 pH> 3条件下, 2�= 27. 2∃

图 1� 不同 pH条件下制备样品的 XRD图谱

F ig. 1 � XRD patterns o f samp les synthesized at d ifferent

pH va lues
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处的峰值比 pH  3时的峰值强, 这是 T iO2 的

( 110)晶面和 Ca2 Zn4T i16O 38的 ( 121)晶面两个特

征峰叠加的结果,随着 pH增加, T iO 2含量增大,

27. 2∃处的峰强度也随之增强。实验结果表明: 以

T i(OC4H 9 ) 4为起始原料, 调节前驱溶液 pH  3,

可以获得均匀的溶胶、900 ! 煅烧干凝胶 8 h即可

合成 Ca2 Zn4T i16O38。

3. 2� 前驱溶液 pH值对发光粉形貌的影响

图 2是不同 pH 值条件下所制备发光粉的

SEM图。从图 2可以看出,不同条件下制备的样

品颗粒大小、形状和团聚程度均有显著的差别。

在 pH = 1条件下,粉体大小均匀细小、呈球形; 随

着 pH值增大,粉体颗粒逐渐增大、形状变得不规

则;当 pH = 9时,样品已经板结。可见,溶胶 �凝胶
法制备材料时,溶液的 pH值不仅影响样品的物

相,还影响样品的形貌
[ 16, 17]

。

图 3给出了两个 400 ! 煅烧后样品的 DTA�
TG曲线。图 3表明: pH = 3条件下, TG曲线在

25~ 200 ! , 327 ~ 667 ! 有两个明显的失重过

程,分别对应前驱体所吸收水分的蒸发、混合物网

络状结构的破坏及少量有机物分子的分解。而在

pH = 9条件下, TG曲线在以上两个温度范围的失

重明显小于前者;但在 830 ! 以上有一个较明显

的失重过程,这是由于锌氨配合物和剩余的氢氧

基群的高温分解引起的。因为, 在氨水调节

( pH = 9)的条件下,两性 Zn(OH ) 2主要以更稳定

的锌氨配合物形式存在。样品的 DTA曲线表明

两样品在 784 ! 左右都有一放热峰,这是由体系

中相变引起的。然而, 样品 b ( pH = 9)的放热峰

面积远远宽于样品 a( pH = 3)的, 说明在此体系

中更易发生晶相的转变。一方面, 低温下形成的

T iO2、ZnO和 CaO可反应生成主相 Ca2Zn4T i16O 38;

另一方面,由于杂质相 CaT iO3的晶型结构的相互

转化的原因。这也意味着样品 b( pH = 9)在相变

过程中会放出更多热量而有助于样品粒子的长大

和增强颗粒间团聚的活性
[ 16, 18]

。以上分析表明

溶胶�凝胶过程中溶液的 pH 值对钛酸盐物相、样

品的颗粒形貌及颗粒团聚程度都有显著的影响。

3. 3� 发光性质随前驱溶液 pH值的变化规律

图 4是监控 614 nm发射,溶胶�凝胶过程 pH

值不同所制备系列样品的激发光谱图。由图 4

( a)可见, 激发光谱由峰值位于 325, 378 nm 和

450~ 500 nm 3个宽带组成,分别对应于基质带间

跃迁 O( 2p) ∋ T i ( 3d) (VC), Pr
3+

/T i
4+ ∋ Pr

4+
/T i

3+

之间 的电 荷 迁移 ( CT ) 和 Pr
3+
的 4 f ∋ 4 f

(
3
H 4∋

3
P0, 1, 2 +

1
I6 )跃迁

[ 19]
。当 pH  3时, CT和
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4 f∋ 4f跃迁为主要激发峰; 随着 pH 值的增大

( pH ( 5 ) , 380 nm激发峰 ( CT)分裂成两个强度

较弱的激发峰 374 nm 和 422 nm, 同时 325 nm

(VC )和 450~ 500 nm激发 ( 4f∋ 4f) 强度增强并

成为主要激发峰。由图 4( b)可见, 以 644 nm为

监控波长,激发光谱由 450~ 500 nm宽带激发谱

组成, 并且酸性条件下的激发峰强度大于碱性条

件下的激发峰强度。可见,溶胶�凝胶过程的溶液
酸碱度对发光粉样品的激发光谱有明显的影响。

发光粉样品激发光谱的不同与不同条件下所

得基质成分有关。XRD结果表明: 在 pH  3条

件下合成的样品是单相 Ca2Zn4T i16O38, 当 pH (

5, 样品中含有 CaT iO3、Zn2T iO 4和 T iO2等杂质,且

随着 pH值的增大杂质成分增多。Pr
3+
在 CaTiO3

和 Ca2Zn4T i16O38具有红色长余辉发光; Zn2T iO 4 �

Pr
3+
在 324 nm激发下有特征红色发光

[ 20]
, 但未

见有长余辉的报道; P r
3 +
在 T iO 2中不发光。由此

我们可以得出结论, 在 pH  3条件下合成的样

品只有 Ca2Zn4T i16O 38�Pr
3+
的发光,在 pH( 5条件

下合成的样品的发光是 CaT iO 3 �Pr
3 +
、Zn2T iO4 �

Pr
3+
和 Ca2Zn4T i16O38�Pr

3+
发光粉的复合发光。

CaT iO3、Zn2T iO4和 Ca2 Zn4T i16O38的结构不同。

CaT iO3为正交晶系, Zn2T iO4为立方晶系, Ca2Zn4T i16O38

图 4� C a2Zn4T i16O38 �P r
3+发光粉的激发光谱

F ig. 4� Exc itation spectra o f Ca2Zn4T i16O38�P r
3+ pho sphors

为正六方晶系。T i
4+
离子在 CaT iO3晶体中处于

T iO6八面体的中心, 在 Ca2 Zn4T i16O38则位于正六

方型晶体场中。所以, 溶胶�凝胶过程 pH值的增

大,杂质相 CaT iO3 和 Zn2T iO4 成分增多, 导致了

最终产品物相的变化, 造成样品中 T i
4+
离子的存

在形式有较大差别。具体表现为基质带间跃迁 O

( 2p) ∋ T i ( 3d) ( VC ) , Pr
3+

/T i
4+ ∋ Pr

4+
/T i

3+
之

间的电荷迁移 ( CT)和 Pr
3+
的 4f∋ 4 f(

3
H 4∋

3
P0, 1, 2 +

1
I6 )激发跃迁有明显的差别,在光谱图中表现为

325 nm激发峰值随 pH值增大而增强;由于粉体

的尺寸效应
[ 21, 22]

, 380 nm激发峰发生劈裂并蓝移

至 374 nm
[ 19, 23, 24 ]

。450~ 500 nm的激发峰值也随

pH值的增大而增强, 推测可能与 Pr
3+
离子掺杂

产生的缺陷发光中心随 pH值增加而增加有关,

因而导致 4f∋ 4 f激发跃迁增强。

图 5是样品的发射光谱。从图 5可以看出:

无论是以紫外光 325 nm (图 5a) 激发还是以可

见光 474 nm [图 5( b) ]激发, 所有样品在 614 nm

发光强度随着 pH值的增大而增强, 但 644 nm发

射强度随 pH值的增大逐渐减弱。这是因为溶胶 �
凝胶过程 pH 值增大导致杂质相 CaT iO3 和

Zn2T iO4成分增多, Ca2 Zn4T i16O38质量分数降低;

614 nm 发射是 Ca2 Zn4T i16 O38 � Pr
3+
中 Pr

∀
Ca、

CaT iO3�Pr
3+
中 Pr

∀
C a和 Zn2T iO4 �Pr

3+
中 Pr

∀
Zn缺陷发光

图 5� C a2Zn4T i16O38 �P r
3+发光粉的发射光谱

F ig. 5� Em iss ion spectra o f Ca2Zn4T i16O 38�P r
3+ phosphors
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的叠加效应,发光增强; 644 nm发射是 Ca2 Zn4T i16

O 38�Pr
3+
中 Pr

∀
Zn缺陷中心发光, 所以, 其强度随基

质 Ca2 Zn4T i16O 38质量分数的减小而减弱 [图 5

( b) ]
[ 11]
。

同样地,溶胶�凝胶过程中溶液 pH值对发光

粉样品的余辉衰减性质也有明显的影响。在 325

nm和 474 nm激发下,分别检测 614 nm和 644 nm

图 6� C a2Zn4T i16O38 �P r
3+发光粉的余辉衰减曲线

F ig. 6� The pho spho rescence decay curves o f Ca2Zn4T i16O38 �

P r3+ phosphors

发射的荧光余辉衰减曲线如图 6所示。图 6表

明, pH  3条件下制备样品的余辉衰减明显慢于

pH( 5条件下所得样品。特别是, 溶胶�凝胶过程
的 pH值使样品的 644 nm发射余辉衰减曲线明

显地分成两组 [图 6( b) ] ,尤以 pH = 3时, 样品表

现出余辉衰减最慢。所以,在 pH = 3条件下制备

样品, 保证了产品基质 Ca2 Zn4T i16 O38纯度高,

Ca2Zn4T i16O 38 �Pr
3+
发光效率高和 644 nm处发射

余辉衰减慢。

4� 结 � � 论

采用溶胶 �凝胶法制备 Ca2 Zn4T i16O38 �Pr
3+
发

光粉, 前驱溶液 pH  3时,所得发光粉样品蓬松、

颗粒均匀, 具有较好的长余辉发光性能。pH (

5, 容易生成杂质相 T iO2、CaT iO3和 Zn2T iO4。随

着 pH值增大, 样品颗粒逐渐增大并易烧结。

前驱溶液的 pH 值增大导致产物中 CaT iO3

和 Zn2T iO4成分增多, Ca2Zn4T i16O38质量分数减

小。而当杂质相 CaT iO3和 Zn2T iO4出现后, 样品

614 nm发射明显增强,这是 Ca2 Zn4T i16O38�Pr
3+
中

Pr
∀
Ca、CaT iO3 �Pr

3+
中 Pr

∀
Ca和 Zn2T iO4 �Pr

3+
中 Pr

∀
Zn缺

陷发光的叠加效应所致; 644 nm发光及其长余辉

相对减弱,这是 Ca2Zn4T i16O38 �Pr
3 +
中 Pr

∀
Zn缺陷中

心发光,发光强度随基质 Ca2Zn4T i16O38质量分数

的减小而减弱。

采用溶胶�凝胶法,保持前驱溶液 pH  3, 可

以获得日光有效激发、余辉衰减慢的红色长余辉

( 644 nm )发光粉 Ca2 Zn4T i16O38�Pr
3+
, N a

+
。
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Influence of pH Value in Precursor Solution on the Component,

M orphology and Photolum inescence of Ca2Zn4T i16O38�Pr
3+
, Na

+
Phosphor

ZHOU Wen, YU L i�p ing, LIAN Sh i�xun, Q IYuan, ZHU A i�ling, RONG Chun�ying
(C ollege of Chem istry and Chem ica lE ng ineering, H unan Norm al University; K ey L abora tory of R esourceF ine�P rocessing and AdvancedM ateria ls,

Un iv ersities of Hunan P rov in ce, C hang sha 410081, China )

Abstract: The phosphor Ca2Zn4T i16O38 �Pr
3+
, Na

+
has rece ived increasing interest ow ing to its high chem ica l

stability, broad red em ission and spec ia l long afterglow propert ies. H ow ever, the sintering temperature for ob�
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taining pure Ca2 Zn4T i16O38 �Pr
3+
, N a

+
is confirmed to be 950 ! and the sintering period is 21 h fo r so l�ge l

synthesis o f th is phosphor. So, optim izat ion of synthesis cond itions o fC a2 Zn4T i16O38 must be carried ou.t It is

most important to get un iform and transparent ge l in the so l�ge lprocess. The resu lts show that them ixture so lu�
t ion is clarification when pH  3 ( adjusted by HNO 3 so lu tion). While increasing the pH value ( ad justed by

ammon ia so lution) them ixture so lu tion beg in to come forth muddy. A fter dried in 150 ! , the ex rogel show s

yellow color under pH  3 and others present b lack. A fter further heated at 400 ! fo r 2 h, a dark dry ge l is

obtained and ground in an agatemortar to black powder serv ing as the precurso r fo r the presentwork. The fina l

phosphor powder is obtained after reheated at 900 ! for 8 h.

C rystalline phases, morpho logy and photo lum inescence properties have been characterized by using pow�

derX�ray d iffractom etry ( XRD ), scanning electron m icroscopy ( SEM ) and fluorescence spectrophotometer,

respective ly. XRD patterns show tha t the synthesized Ca2Zn4T i16O38 powders possess w ell structure w hen

pH  3. Ex tra�resu ltan ts such as CaT iO 3, Zn2T iO4 and T iO2 appeared when pH ( 5. The SEM results show ed

that the samp les obtained at pH  3 are fleecy and un iform. W ith the increasing pH value, partic les gradua lly

become larger, the reunion and sinter phenom enon become seriousev iden.t

TG�DAT curves revea l the d ifferen t various trends fo r the precursors of pH = 3 and pH = 9. The e lectrica l

alkoxy�OR ofT i ( OC4H9 ) 4 makemeta l ionsT i
4+

high ly vulnerab le by nucleophilic attack. T i ( OC4H9 ) 4 easily

hydro lyzes or po lym er izes no matter what in ac id or alka line conditions. W hen pH  3, H
+

speeds up the hy�
dro lysis o fT i ( OC4H 9 ) 4 and to replace the form of coordination of tetrabuty l titanate alkoxy, d irect bonding

w ith titan ium ion fo rmed by hydrolysis ofT i ( OH ) x (AC) y ( w ith x+ y= 4) . How ever, w hen pH = 9, a large

number o fOH
-

ions ex ists in T i ( OC4H 9 ) 4 hydrolysis and produces T i( OH ) 4 or T iO ( OH ) 2, and that the

other cations C a
2+
, Zn

2+
and Pr

3+
from C a( OH ) 2, Zn(OH ) 2 and Pr( OH ) 3 w ill no tm ixe w ith each other ef�

fect ively and w ill not form other phases. Thereby, keep ing the pH  3 is necessary for cations to uniform ly

m ix to inh ib it T i ( OC4H9 ) directly hydrolyzed to form T i (OH ) 4 prec ip itat ion.

Excitation and em ission spectra ind icate tha t the phosphors exh ib it the h ighest excitation bands in the v isi�
b le reg ion in the ranges of 450~ 495 nm orig inated from 4f∋ 4f transition, as w ell as red em itting of Pr

3+
a t

613 nm (
1
D2∋

3
H 4 ) and 644 nm (

3
P0 ∋

3
F2 ) w hen pH  3, w hich result in, upon exc itat ion w ith 475 nm, the

red em ission at 644 nm decays slow er than that o f pH ( 5. Th is fact suggests that Ca2 Zn4T i16O38 �Pr
3+
, Na

+

obtained v ia acid sol�gel process ( pH  3) g ives the good red long afterglow under v isible light irrad iation.

K ey words: C a2Zn4T i16O38 �P r
3+ ; so l�gel me thod; pH value; red phosphor; long a fterglow

CLC num ber: O482�31� � � PACS: 78� 55�Hx� � � PACC: 3250F; 7855� � � D ocum ent code: A

� � Received date: 2009�07�16


