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摘要! 采用高温固相法合成了可用于白光1*P的 +S

!

N

"

-

[

i*L

! j

!)@

j荧光粉) 研究了煅烧时间.稀土*L

! j掺

杂量等条件对材料发光性能的影响) 结果表明"适量掺入*L

! j

.)@

j之后!基质的晶格结构未发生变化%稀土

*L

! j掺杂摩尔分数为 [n!煅烧时间为 ! H时最佳%作为电荷补偿剂的)@

j的引入!较大地提高了荧光粉发光

强度) 该荧光粉可被 !=> AB近紫外光激发!在 [$W AB处红光发射最强!是一种潜在的近紫外白光1*P用荧

光材料)
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$#引##言

G@)基1*P芯片与稀土发光材料结合获得

的白光固体照明光源!具有能耗低.亮度高.寿命

长.体积小.方向性好.发光效率高.无污染等优

点!被称为新一代照明光源&$;['

) 目前已商业化

使用的白光1*P主要是采用G@)基蓝光1*P芯

片与M0G黄色荧光粉组合!利用蓝光芯片激发

M0Gi&E

! j产生的黄光与剩余蓝光混合获得白光)

但此种方式得到的白光不够均匀.色温较高.显色

指数较低&<;\'

) 为了克服这些缺点!采用近紫外

1*P芯片来激发红绿蓝#/GN$三基色荧光粉来

实现白光的方法应运而生&='

) 因为这种方式产

生的白光1*P是由紫外光激发 /GN三基色荧光

粉而产生的!荧光粉的配比灵活!所以能够获得一

个较高显色指数.较低色温的均匀白光) 但是!制

备深紫外1*P所需要的 06G@)cG@)外延生长比

较困难!而近紫外 1*P只需要 (AG@)cG@)材料

就可以了!较容易制备) 所以!研发在 >%% AB左

右近紫外波长激发的三基色荧光粉更具吸引

力&$%'

) 稀土具有特殊的物理和化学性能!因其具

有独特的 >T层电子结构!>T电子在不同能级之间

跃迁!产生大量的吸收和荧光光谱的信息!所以稀

土元素作为荧光材料中的激活剂得到越来越多的

研究者的青睐&$$'

) 目前!应用于近紫外芯片上的

三基色荧光粉主要是传统的荧光粉!如"蓝粉
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i*L

" j

!绿粉 FA+i&L

j
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! j

!红粉

M

"

-

"

+i*L

! j等) 但这些传统荧光粉在近紫外区

激发时的发光效率低!且硫化物基质稳定性差!容

易对环境造成污染)

稀土掺杂硼酸盐类发光材料具有很高的紫外

透明性.非线性特性.良好的稳定性及光学性能

等!有望成为一种极具潜力的三基色荧光材料!吸

引了越来越多国内外学者的研究&$";$='

) 本文采

用高温固相反应法合成 *L

! j掺杂硼酸盐基质红

光荧光材料!研究了煅烧时间.*L

! j掺杂量及

)@

j电荷补偿对该荧光材料发光强度的影响) 在

室温下!该荧光粉在 !=> AB左右的近紫外光激发

下!能够发出波长为 [$W AB的红光!是一种极具

潜力的可用于近紫外光激发的白光 1*P用荧光

材料)
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M:PT样品的制备

采用 +S&-

!

分析纯 #0/$.'

!

N-

!

分析纯

#0/$及 *L

"

-

!

#>)$为原料!通过高温固相反应

获得 +S

!
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i*L

! j样品) 由于 *L

! j取代了基质

晶格中 +S

" j的格位!为了使电荷达到平衡!我们

使用 )@

"

&-

!

以引入 )@

j作为电荷补偿) 按适

宜的化学计量比称量原料!将混合物置于烧杯

中混合均匀!然后在玛瑙研钵磨细混匀!将混合

物置于刚玉坩埚内!首先在空气中于 >%% Y下

保温 $ H!然后在空气中于 $ "%% Y下分别煅烧

$!"!!!>!W H!最后将所得样品自然冷却.研磨!

得到粉末样品)

M:MT粉末结构及光学性能测试

采用粉末 `射线衍射仪#a@A@6O9?8@6̀ ;UES9!

荷兰$来获得样品的 /̀P图谱%样品的激发和发

射光谱使用'?9@8H?2;<%%% 型荧光分光光度计来

测定!氩灯作为激发光源)

!#结果与讨论

A<PT粉末样品的XJ)分析

图 $ 所示为在 $ "%% Y下煅烧所获得的不同

粉末样品的 /̀P图谱) 由图中可以看出!所有粉

末样品的 /̀P衍射峰与 +S

!

N
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[

标准图谱 ,&a;

P+ )5:!$;$!>! 完全一致!没有杂相衍射峰出现)

这说明适量的激活剂离子 *L

! j及 )@

j的掺入未

对基质晶体结构产生明显影响) +S

!
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属于斜

方六面体晶体结构!晶胞常数 & l%:=%> [ AB!'l

%:=%> [ AB!.l$:"W[ [ AB) 因 *L

! j离子半径

#)l%:$%= AB$与 +S

" j离子半径#)l%:$"$ AB$

相近!所以掺入的*L

! j将占据 +S

" j格位)
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图 $#粉末样品的 /̀P谱
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A:MT样品的光谱分析

图 "所示为 +S
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j的激发光谱图)

从图中可看出!""% f!!% AB处的宽激发带归属于

-

"h

&

*L

!j的电荷转移跃迁&$%!$<!$='

) 在 ![$!!\$!

!=>!>$$!>[> AB等处有多个尖锐的激发峰!分别归

属 于 *L
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等吸收跃迁) 图 ! 所示为

+S

!
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!)@

j的发射光谱图) 由图可知!在

W<<!W=W![$W![WW AB等处有多个窄的发射峰!分别属

于*L

!j的W
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跃迁) 一般来说!可以根据<

2

H

的能级劈裂数和
W

P

%

&

<

2

H

的跃迁数等光谱结构数据来判定*L

!j所处

环境的点群对称性) 当*L

!j处于偏离反演对称中

心的格位时!常以W

P

%

&

<

2

"

受迫电偶极跃迁为主%而

当*L

!j占据反演对称中心格位时!主要以W

P

%

&

<

2

$

磁偶极跃迁为主&=!$[!"%'

) 从图 ! 还可看出!*L

!j在

+S

!
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[

中应处于偏离反演对称中心的格位!产生了

超灵敏的W

P
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受迫电偶极跃迁的特征发射)
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j的激发光谱
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j的发射光谱
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W发光强

度的影响

激活剂的掺杂量对荧光粉发光强度有很大影
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j的制备及发光性能 =\W##

响!为了获得最佳发光强度!我们在 $ "%% Y下煅

烧 ! H 制备了一系列不同 *L

! j掺杂量的样品!研

究*L

! j掺杂量对 +S

!

N

"

-

[

i*L

! j

!)@

j发光性能的

影响) 图 > 所示为不同 *L

! j掺杂量的荧光粉样

品在 !=> AB近紫外光激发下的发射光谱的变化)

从图中可看出!不同*L

! j掺杂量的样品发射光谱

形状基本没变!但样品的发光强度发生明显变化)

样品的发光强度随着 *L

! j摩尔分数的增大而逐

渐增强!当 -l[n时达到最强%之后随着 *L

! j摩

尔分数进一步增大!其发光强度明显减弱!这是

*L

! j的浓度猝灭所致)
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图 >#*L

! j摩尔分数对 +S
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!-)@

j发光强度

的影响
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! j
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A<@T煅烧时间对 0"

A

L
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V

Q-7

A W

&R+

W发光强度

的影响

在 $ "%%Y下!不同煅烧时间对 +S

!

N

"

-

[

i

*L

! j

!)@

j的发光强度的影响如图 W 所示) 从图

中可以看出!样品发射光谱的形状基本不变!不受

煅烧时间影响%但发光强度随着煅烧时间的延长

迅速增强) 当煅烧时间*l! H时! 发光强度达到
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j发光强度

的影响
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5A 8@68?A@9?5A 9?BE

最大%进一步延长煅烧时间!发光强度明显减弱)

出现这种情况可能是由于在短时间内煅烧时晶体

结晶不够完整!存在大量缺陷!致使荧光粉发光强

度较低%随着煅烧时间的延长!晶体结晶越来越完

整!缺陷也越来越少!所以荧光粉发光强度也越

强) 但煅烧时间过长!晶体颗粒不断长大!甚至出

现团聚现象!反而降低荧光粉发光强度)

A<=T电荷补偿剂 R+

W对 0"

A

L

M

B

V

Q-7

A W发光强

度的影响

为了研究电荷补偿 )@

j对 +S

!

N

"

-

[

i*L

! j发

光强度的影响!我们制备了一系列 +S

! h"-

N

"

-

[

i

-*L

! j

!-)@

j和 +S

! h-

N

"

-

[

i-*L

! j样品) 图 [ 为样

品在 !=> AB近紫外光激发下的发射光谱图) 从

图中可以明显地看出!)@

j的掺入明显地提高了

样品的发光强度) 在 +S

! h-

N

"

-

[

i-*L

! j晶体中!如

果一个*L

! j取代一个 +S

" j格位!就很难保持电荷

平衡!所以*L

! j不可能完全取代 +S

" j格位) 在此

我们使用)@

"

&-

!

以引入 )@

j作为电荷补偿) 从

图中可以发现!)@

j的引入较大地提高了样品的

发光强度!这主要是由于)@

j的引入导致了 *L

! j

中心离子取代格位周围晶场的变化!使得*L

! j处

于远离反演对称中心的格位&"$'

) 我们知道!当未

引入电荷补偿剂时!中心离子*L

! j进入晶体内将

占据着 +S

" j的格位!由于价态的不同!会产生带正

电的 *L

,

+S

缺陷) *L

! j占据不同格位处的 +S

" j所

产生的带正电的*L

,

+S

缺陷之间由于静电作用相互

排斥!将导致晶体内应力扩张!致使晶格匹配失效

严重!这可能是荧光粉发光强度较低的原因) 当

引入电荷补偿 )@

j时!)@

j进入晶体内也将占据

+S

" j的格位!同样由于价态的不同!将产生带负电

的)@o

+S

缺陷!这样在晶体内就可达到电荷平衡!
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! j发光强度的影响
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应力扩张减弱!晶格匹配更好!晶体完整性更高)

所以电荷补偿剂的引入较大地提高了荧光粉的发

光强度) P:R@A ZES455S9和 G:N6@VVE等人&"";"!'

研究报道了在 *L

! j激活的钙与锆的化合物中!

*L

! j能携带一个正有效电荷"*L

,

&@

或 *L

,

FS

) 而对

于*L

! j在电荷迁移激发态上的发射量子效率!正

有效电荷是不利的) 本文中!未引入电荷补偿剂

时!*L

! j占据 +S

" j格位也携带了一个正有效电荷

*L

,

+S

!这也可能是导致荧光粉的发光强度较低的

原因)

>#结##论

采用高温固相法合成了 +S

!

N

"

-

[

i*L

!j

!)@

j荧光

材料!研究了*L

!j掺杂量.煅烧时间对荧光粉发光性

能的影响) 研究结果表明"激活剂*L

!j掺杂摩尔分

数为 [n.煅烧时间为 ! H 时!荧光粉的发光强度最

大) 电荷补偿剂)@

j的引入较大幅度地提高了荧光

粉发光强度) +S

!

N

"

-

[

i*L

!j

!)@

j荧光材料能被近紫

外光高效激发!在 [$W AB处红光发射最强!是一种

较好的可用于近紫外芯片白光1*P的荧光材料)
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