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采用溶解热法合成出了纳米棒状 +,-.*：/0% 1荧光粉，其中不同磷源和 23值对最终产物的形成起着关键的作

用 4 将纳米棒状和块体 +,-.*：/0% 1荧光粉的发光性能进行了对比，其中与块体 +,-.*：/0% 1 荧光粉相比，纳米棒状

+,-.*：/0% 1荧光粉的色纯度得到了改善，而在激发光谱中，纳米棒状 +,-.*：/0% 1荧光粉的基质吸收和 /05.电荷转

移跃迁吸收都发生了蓝移 4
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! C 引 言

由于稀土正磷酸盐在真空紫外区间的高效吸

收［!］，因此有望成为等离子体平板显示器用荧光材

料中重要的一类基质材料，已经有许多研究工作者

在关注 DE% 1掺杂的稀土正磷酸盐在 FGF激发下的
发光性能［"—’］，对与 /0% 1掺杂的稀土正磷酸盐荧光
粉［%，H］，其主要发射峰源于 /0% 1 离子的) !&"$ "#（ #
I &，!，"，%，*）跃迁，而且磁偶极跃迁) !&"$ "!（橙

色）的强度大于电偶极跃迁) !&"$ ""（红色）的强

度 4 因此 /0% 1 掺杂的稀土正磷酸盐荧光粉在 FGF
激发下发橙红光，而非纯红光 4 在纳米荧光粉中，由
于颗粒尺寸减小，相对于块体荧光粉而言，其表面积

增加，激活剂离子占据表面的概率也就增高［!&—!$］以

及纳米荧光粉晶粒的晶格发生扭曲［!’，!H］，从而大大

降低了 /0% 1离子在基质中占据格位的对称性，从而
使得纳米荧光粉的红色发射强度比块体荧光粉的红

色发射强度有所提高 4 因此预期纳米 +,-.*：/0% 1

荧光粉的色纯度将比块体 +,-.*：/0% 1 荧光粉的色
纯度有所提高 4
溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的一种

材料制备方法，只需将水热法中的水换成有机溶剂

即可，它不仅具有与水热法相同的优点，即反应条件

相对温和、合成温度低、产物粒度和形貌可控等，而

且由于有机溶剂本身的特性，如极性、络合性能，有

时可以起到奇特的效果 4 本文采用溶剂热法合成了
纳米 +,-.*：/0% 1 荧光粉，并研究了纳米 +,-.*：

/0% 1荧光粉在真空紫外激发下的发光性能 4

" C 实 验

以 +,".% （ HHCHHJ）， /0".% （ HHCHHJ），
（63*）"3-.*（H’C)J），磷酸三乙酯（K4 L4）为初始
原料，以蒸馏水和无水乙醇（HHC$J）的混合溶液（水
醇的体积比为 ! M !）作为溶剂 4 具体制备过程为：首
先称取适量的初始原料 +,".% 和 /0".%，并将它们

用硝酸在加热的情况下溶解为澄清溶液，用氨水调

节溶液 23值，再在此溶液中加入适量（63*）"3-.*

或磷酸三乙酯，最后加入适量的乙醇并搅拌，之后将

混合溶液转移到聚四氟乙烯内衬中，保证填充度在

(&J，最后将不锈钢反应釜的螺帽用扳手拧紧，将反
应釜置于烘箱中，并于合适的温度保温若干小时 4
作为对比，还用固相法于 !")&N，保温 * =合成了块
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体 !"#$%：&’( )荧光粉 *
采用日本理学公司的 +,-./’ 012.345%66 型转

靶多晶 7射线衍射仪分析样品的晶体结构，采用日
本日立公司的 89:;<89 84=66型透射电子显微镜观
察样品的形貌，采用英国 &",>?’@-A的 BCDE56:型全
功能稳态1瞬态荧光光谱仪测试其发光性能，真空紫
外波段的激发光谱和发射光谱用美国 ;FGH>的 IJ4
K6%型真空单色仪进行测量 *

( L 实验结果与讨论

首先考察了不同磷源和溶剂热反应温度对磷酸

盐产物结晶性能的影响 * 图 M 是在 !"（N$(）( 溶液

的 O8值为 M，磷源分别采用磷酸氢二氨和磷酸三乙
酯，以及溶剂热反应温度分别为 MP6Q和 566Q时进
行反应得到的产物的 7+0谱图 *

图 M 溶剂热反应在 MP6Q（.）和 566Q（?）进行 % A后产物的

7+0谱图

从图中可看出磷源采用磷酸氢二氨的反应即使

温度达到了 566Q时，得到的产物也依然是含水的
六方晶系的 !"6LEK &’6L6K #$%·!85$；而磷源采用磷酸
三乙酯的反应在 MP6Q时只得到一个非晶产物，见

图 M（.），当温度增长到 566Q时，便得到了单斜晶系
的磷酸盐 !"6LEK&’6L6K #$% * 对于采用磷酸氢二氨做磷
源的溶剂热反应，当温度达到 5%6Q时，才生成单斜
晶系的 !"6LEK&’6L6K #$%，可见有机磷源试剂比起无机

磷源试剂具有更高的活性 *
在磷源为磷酸三乙酯的前提下，我们进一步考

察了 !"（N$(）( 溶液的 O8值对最终产物结晶性能
的影响 * O8值取值在酸性范围得到的产物的 7+0
谱图与图 M（?）中下方的一致，即得到了单斜晶系的
!"6LEK&’6L6K #$% * 当 !"（N$(）( 溶液的 O8值进一步增
加，处于碱性范围时（O8 R E和 MM），溶剂热反应的
产物便与酸性条件下有所不同，在生成单斜晶系的

!"6LEK&’6L6K #$% 的同时，还生成了六方晶系 !"6LEK
&’6L6K#$% * 由此可知碱性条件不利于单斜晶系的磷
酸盐 !"6LEK&’6L6K #$% 的生成 *

!"（N$(）( 溶液的 O8值为 M，(和 K时，溶剂热
反应产物的形貌见图 5 * 从图中可看出，不管 O8值
如何变化，它们的形貌以及大小都比较一致，均为直

径为十几纳米，长为 M66 >2的纳米棒 *
溶剂热法和固相法制备的样品在 =ME >2（或

=M5 >2）监控下的激发光谱见图 (（.）* 激发光谱中
MK6 >2左右的宽峰归属于 #$( S

% 基团的吸收
［(，P］，这

和休克尔分子轨道理计算的结果［56］以及稀土正磷

酸盐的漫反射光谱结果［M］一致，表明基质向激活剂

传递了能量 * 这个基质吸收峰的位置随不同的合成
方法而有所不同，相对于固相法的样品，溶剂热产物

的基质吸收峰发生了蓝移，而根据图 5可知，溶剂热
反应产物是由直径在十几纳米，长度在 M66 >2以内
的纳米棒状颗粒组成，对于纳米级荧光粉，通常它

们的基质吸收都会发生蓝移［5M，55］，这是由于量子尺

寸效应［5(］，即已被电子占据分子轨道能级与未被电

子占据分子轨道能级之间的宽度（能隙）随颗粒直径

减小而增大 * 激发光谱中位于 55E >2左右的宽峰是
$4&’电荷转移跃迁带，相对于固相法制备的样品，
溶剂热产物的 $4&’电荷转移跃迁带也发生了蓝移 *
$4&’电荷转移跃迁带与 $5S，&’( )之间的共价性密
切相关，它们之间共价性增加（离子性降低），则 $4
&’电荷转移跃迁带的能量就减小 * 正如前面所述，
溶剂热反应的产物都是一维纳米颗粒，而纳米材料

的晶格一般都会膨胀［5%，5K］，则 $5S，&’( )之间的键长
就会增加，这导致 $5S，&’( ) 之间离子性增强，于是
$4&’电荷转移跃迁带的能量就增加，与本实验中蓝
移的结果一致 *
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图 ! 不同的 "#值时（"# $ %（&），"# $ ’（(），"# $ )（*）），溶剂热反应在 !++,进行 - .后产物的 /01照片

图 ’（(）是固相法产物与溶剂热产物在 %-2 34
激发下的发射光谱的比较 5 其中以其橙色发射
（) !+—

2 "%）的强度作为 %，来衡量红色发射

（) !+—
2 "!）与橙色发射的比值，可以发现溶剂热产

物的红橙比远远高于固相法产物，前者达到了 +67，
而后者只有 +6) 5 结合图 !可以发现，具有各向异性
形貌（纳米棒）的样品红橙比得到了提高 5 89
等［!:，!2］根据低温高分辨光谱发现 ;&<=-：09荧光粉

颗粒由于具有各向异性，而在其中出现了 09’ >离子
的第二种格位，这种格位将有助于提高红橙比 5 另
一方面，溶剂热法产物的颗粒尺寸较小，为纳米棒，

因此相同体积的情况下其表面积就会比固相法产物

的多，09’ >离子占据表面的概率也就越多，而表面格
位的对称性显然要低于内部，因此这也促使溶剂热

产物的红橙比有所提高 5 而且据 ?@A等［!%］报道，荧
光粉晶粒越小，晶格越扭曲，09’ >所占据的格位的对
称性就越低，那么 09’ > 发射光的红橙比也就会提
高，这与我们的结果一致 5

- 6 结 论

采用溶剂热法合成出了纳米棒状 BC<=-：09’ >

荧光粉，对其发光性能进行了表征，发现纳米棒状

BC<=-：09’ > 荧光粉在 %-2 34激发下的红橙比得到
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图 ! 固相法（""）和溶剂热法（"#）产物的激发光谱（$）和发射光谱（%）

了提高，与固相法产物相比从 &’(提高到了 &’)；其
激发光谱与固相法产物的激发光谱相比，有两个特

点：基质吸收和 *+,-电荷转移跃迁都发生了蓝移，
这与它的颗粒形貌有关 .
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