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采用高温固相法合成 ( 掺杂的 )*+,-."#/"&：+0% 1 荧光粉，其中 ( 通过（234）%3(/4 引入 5利用 6 射线衍射谱、傅

里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、能量色散谱、真空紫外光谱等研究了 ( 掺杂对 )*+,-."#/"&：+0% 1 晶体结构、微

观形貌、发光性能等的影响 5研究结果表明：（234 ）%3(/4 具有助熔剂的作用，它的加入有助于荧光粉的晶化，改善

荧光粉的形貌 5 ( 掺杂进入晶格，使得晶胞参数变小，从而改变了 +0% 1 的晶体场环境，引起发射光谱蓝移，色坐标 !
值降低 5 ( 掺杂能有效提高基质对真空紫外线的吸收，从而提高真空紫外激发下的发光强度 5

关键词：( 掺杂，)*+,-."#/"&：+0% 1 ，晶体结构，真空紫外
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" F 引 言

近几年，等离子平板显示器件（(G(）发展迅速，

它具有屏幕大、视角宽、清晰度高、图像无畸变、重量

轻等诸多优点，已成为高清晰度大屏幕显示的佼佼

者 5 (G( 是利用 6H 或 6H;2H 等惰性气体电离辐射出

"4& 和 "&% 0< 的真空紫外光（IJI）来激发红、绿、蓝

三基色荧光粉而发光显示图像的 5目前 (G( 用绿色

荧光粉主要有硅酸盐、铝酸盐和硼酸盐三个系列，其

中 K0%L=/4：+0% 1 已被广泛采用，但其存在余辉时间

长、放电电压高等缺点［"］，因此很有必要研究改善现

有 (G( 用铝酸盐、硼酸盐绿粉的性能，使其成为硅

酸盐绿粉的替代产品 5
传统的铝酸盐绿粉 )*-."% /"M：+0%1 发光强度较

差 5已有报道通过 +,，LN，) 等掺杂来改善其发光性

能［%—7］，其中 +, 掺杂效果较好 5掺杂 +, 后)*-."%/"M

中的贫 )* 相转化成 )*+,-."#/"&相，)*+,-."#/"&是良

好的 (G( 荧光粉基质，(G( 蓝色荧光粉即为掺 :B% 1

的 )*+,-."#/"&
［8］，因此本文以 )*+,-."# /"& 为基质合

成铝酸盐绿粉 5同时我们注意到 (/’ O
4 基团在 "7#0<

附近有较好的吸收，对应着 (G( 的 IJI 激发波段，

因此预期在铝酸盐荧光粉中掺杂 ( 可能增强其在

"4&0<的吸收，改善发光效率 5在此基础上，本文研

究了 ( 掺杂对铝酸盐 )*+,-."#/"&：+0% 1 荧光粉晶体

结构、微观形貌、发光性能等的影响 5

% F 实 验

采用高温固相反应法合成样品 5按化学计量比

精确 称 量 分 析 纯 的 )*9/’，+,/，-.%/’，+09/’，

（234）%3(/4 5 将以上原料于玛瑙研钵中研磨混匀，

装入纯氧化铝坩埚中，在还原气氛下 "4##P保温

% A5 ( 的名义掺杂量 !，即 原 料 中（234 ）%3(/4 与

)*9/’ 的摩尔比为 #—#F4%，每个样品 ( 掺杂量 ! 间

隔为 #F#8 5
样品的 IJI 光谱测量是在北京正负电子对撞

机国家实验室同步辐射 IJI 光谱实验站进行的，采

用水杨酸钠激发光谱作为基准对光谱进行校正 5亮
度和色坐标等发光性能的测量采用 (G(;!型 IJI
荧光粉发光性能测试系统进行 5 6 射线衍射（6QG）

分析利用日本理学 GR+-6 %7## 型转靶 6QG 仪（9B
靶）5用 2=DE.HS 公司生产的 +*,0*;TQ &7# 型傅里叶变

换红外（UV;TQ）光谱仪测量了样品的红外吸收光谱 5
微观形貌测试采用荷兰飞利浦公司生产的 L;4$##
型扫描电子显微镜（L:+）5能量色散谱（:GL）测试在

日本 3/QT)- 公司生产的 :+-6 :2:QWX :6%7# 型

:GL 谱仪上进行 5
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!" 结果与讨论

! "#$ 晶体结构分析

基质 #$%&’()* +), 属 六 方 晶 系，-.! /001 空 间

群［,］2#$%&’()* +), 具有!3’(4+! 结构，由紧密堆积的

尖晶石基块（%&’()*+),）和镜面层（#$+）组成，尖晶石

基块由 ’(+5 四面体、’(+. 八面体和 %&+5 四面体等

组成 2
图 ) 为掺 - 前后 #$%&’()*+),：%64 7 样品的 89:

谱 2从图 ) 可以看出，掺 - 后的样品衍射峰强度明显

强于未掺 - 的样品；当掺 - 量 ! ; *"54 时，样品出现

"3’(4+! 杂相（图中用圆圈!标出）；随着掺 - 量的增

加，衍射峰总体有向高角度偏移的趋势 2表 ) 列出了

掺 - 前后 #$%&’()*+),：%64 7 晶胞参数的变化 2由表 )
可知，随着掺 - 量的增加，晶胞参数 "，# 值减小，晶

胞体积 $ 也减小 2 掺 - 后样品的衍射峰增强说明

（<=5）4=-+5 起到助熔的作用，有利于 #$%&’()* +),

的晶化 2晶胞参数的变化可能是由于 - 掺杂进入晶

格中引起晶格畸变造成的 2

图 ) 不同掺 - 量 ! 的 #$%&’()*+),：%64 7 的 89: 谱

为确认 - 是否掺杂进入晶格，我们选择了掺 -
量 ! ; *")> 样品中的一个干净晶粒的表面进行 ?:@
分析，结 果 如 图 4 所 示 2 从 图 4 可 以 看 出，除 了

#$%&’()*+),：%64 7 中的主要元素外，还观察到 - 的

峰 2而在该样品的 89: 谱中，除了 #$%&’()* +), 相外

并没有观察到其他相存在，结合晶胞参数的变化，说

明 - 掺杂进入晶格当中 2
- 掺杂进入晶格中最可能取代 ’(+5 四面体中

’( 的位置，因为 - 倾向于与 + 以四配位方式结合，

且 -A 7 与四面体中 ’(! 7 的有效半径最为接近［>］2 由

于 -A 7 的半径小于 ’(! 7 的半径，使得掺 - 后，晶格产

生畸变，晶胞参数变小 2 -A 7 掺杂取代 ’(! 7 属于不等

价取代，我们分析认为在低掺杂浓度下，通过 %64 7

取代 ’(! 7 获得电荷平衡，而在高掺杂浓度下晶格中

产生 ’( 空位使得电荷平衡 2所以，低掺杂浓度下无

"3’(4+! 杂相产生，而当掺 - 量 ! 达到 *"54 时，样品

中清晰地出现"3’(4+! 杂相 2

表 ) 掺 - 前后 #$%&’()*+),：%64 7 的晶胞参数

掺 - 量 ! "/60 #/60 $/)* B !60!

* 2** * 2A.4C（4） 4 24.!,（>） .4) 2)>.（A）

* 2*. * 2A.4>（4） 4 24.!,（A） .4) 2*4C（)）

* 2)> * 2A.4!（>） 4 24.4)（5） .)C 2AC5（A）

* 2!* * 2A.)C（C） 4 24.)5（>） .)> 2A.!（4）

* 254 * 2A.)!（5） 4 24.*!（>） .). 2>4A（4）

图 4 掺 - 量 ! ; *")> 的 #$%&’()*+),：%64 7 的 ?:@

! "% "红外光谱分析

利用傅里叶红外吸收技术进一步对掺 - 前后样

品的结构进行表征，图 ! 为 DE3F9 光谱 2图 ! 未掺 -
样品的 DE3F9 光谱中 5.>，A.>，)**, 10B )附近的峰属

于 ’(+. 基团的吸收峰，而位于 ,**—,,A 10B ) 之间

的峰属于 ’(+5 基团的吸收峰，位于 ..A 10B ) 处的峰

对应于 ’( + 键的伸缩振动和变形振动 2 随着 -
掺杂 量 的 增 加，逐 渐 在 5C! 10B ) 附 近 及 )*!*—

)4** 10B )之间出现吸收峰（图中箭头所指处）2 5C!
10B )的峰对应于 -+5 四面体的弯曲振动，而 )*!*—

)4** 10B ) 之间的吸收峰对应于 -+5 四面体的非对

称振动［C］2从以上 DE3F9 光谱分析表明，样品中的 -
原子是以正四面体方式与 + 原子结合的，与以上推

测 - 取代是 ’(+5 四面体中 ’( 的位置相符 2
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图 ! 不同掺 " 量 ! 的 #$%&’()*+),：%-. / 的 01234 谱

! "! " 表面形貌分析

图 5 为掺 " 前后样品的 67% 照片 8从图 5 可以

看到，未掺杂样品形貌为六方片状颗粒，片层较薄；

掺 " 量 ! 9 *:); 时，片层变厚，同时有一些颗粒长成

球形，颗粒表面比未掺杂样品光滑圆润；增加 " 掺杂

量 ! 9 *:5. 时，生成更多的球形颗粒，但颗粒团聚严

重，尺寸变大 8 文献［)*］指出，（<=5 ）.="+5 与 %&+
在低温时即可反应形成 %&!（"+5）.，该化合物熔点

为 ));> ? 8本文掺 " 样品在合成过程中可能形成低

熔点的 %&!（"+5）.，当 %&!（"+5）. 熔化时，液体的表

面张力有助于粒子团聚 8同时，这种溶液状态也有利

于粒子移动和扩散，使粒子之间有更多的接触机会，

促进粒子生长 8

! "# "发光性能

在铝酸盐中，%-. / 一般占据的是 ’(! / 或 %&. /

的位置［@］，位于四面体中心，发射主峰位于 @)@ -A
附近，属于典型的 %-. / 的 !B 电子的5 ")!> #) 跃迁

发射 8图 @ 为不同掺 " 量样品在 )5, -A 激发下的发

射光谱 8由图 @ 可知，随着掺 " 量的增加，发射主峰

的强度先增加后减小，在 ! 9 *:); 时达到最大；发射

主峰位置随掺 " 量的增加，有向短波方向移动的趋

势，同时半高宽也变窄 8
发射光谱的变化也导致了色坐标的变化 8 表 .

列出了掺 " 量 ! 由 * 增加到 *:5. 时色坐标和相对

亮度的数据 8色坐标 ! 值随掺 " 量增加而减小，$ 值

先增加后减小 8亮度在掺 " 量 ! 9 *:); 时达到最大，

比未掺 " 时的亮度提高了 .*C 8
图 > 给出了不同掺 " 量的样品的 DED 激发光

图 5 不同掺 " 量 ! 的 #$%&’()*+),：%-. / 的 67% 照片 （$）! 9

*，（F）! 9 *:);，（G）! 9 *:5.

表 . 不同掺 " 量 #$%&’()*+),：%-. / 的色坐标

和相对发光亮度

掺 " 量 !AH(IAH( 色坐标（ !，$） 相对亮度IC

*8** （*8)5>.，*8,!J)） )**8*

* 8*> （*8)5)5，*8,5*>） )*,8;

* 8). （*8)!;J，*8,5!!） ))!8>

* 8); （*8)!@!，*8,5>>） ).*85

* 8.5 （*8)!5.，*8,55*） )).8@

* 8!* （*8)!!,，*8,5!;） )*@8>

* 85. （*8)!!5，*8,5.>） )*)85
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图 ! 不同掺 " 量 ! 的 #$%&’()* +),：%-. / 的发射光谱（!01 2

)3, -4）

图 5 不同掺 " 量 ! 的 #$%&’()*+),：

%-. / 的 676 激发光谱（!04 2 !)! -4）

谱 8不同掺 " 量的激发光谱结构基本一致，主要由

)9* -4 以内的基质吸收带、)9*—.** -4 的 %-. / 跃

迁吸收带组成，与文献［.］报道相一致 8从图 5 可以

看出，掺 " 后 %-. / 跃迁吸收基本没有变化，而基质

吸收则明显增强 8
" 掺杂对发光性能的影响可从两方面进行解

释 8首先，在合成荧光粉过程中，生成的磷酸盐具有

助熔的作用，有助于荧光粉的结晶，进而提高荧光粉

发光性能 8其次，" 掺杂进入晶格，对晶体结构有影

响，进而影响荧光粉的发光性能 8 " 进入晶格后降低

了 %-. / 周围环境的对称性，根据 :! 型过渡金属离

子的 ;$-$<0=>?&$-@ 图，对称性降低，%-. / 发射主峰

蓝移［))］，与实验结果相符 8同时，" 进入晶格也对基

质吸收 676 能量有影响 8 磷酸盐中四配位的 "+A B
3

阴离子最低分子内跃迁（.;.!.’，A;.），经计算位于

,—)* 06，实 验 观 察 到 的 吸 收 带 位 于 ,CD 06
（)5* -4）—DC5 06（)3! -4），而多磷酸盐中观察到的

吸收带位于更短的波段［).］8 因此可知，适量 " 进入

晶格使得基质在靠近 )3, -4 波段的吸收增强，从而

使发射强度增强 8 " 掺杂量过大（ ! E *C)D）时，晶格

中会出现过多的 " 进入晶格而产生的缺陷，同时有

杂相产生，因此发光强度下降 8
图 , 为本文制备的最佳样品、商品 F-.>G+3：%-./

及传统的铝酸盐荧光粉 #$’(). +)9：%-./ 的发射光谱

图 8从图 , 可以看出，在 )3, -4 紫外光激发下，" 掺杂

#$%&’()*+),：%-./ 发射主峰强度明显高于 F-.>G+3：

%-. / 及 #$’(). +)9：%-. / ，相 对 亮 度 达 到 了 商 品 粉

F-.>G+3：%-. / 的 ))*H 8 " 掺杂#$%&’()*+),：%-. / 色

坐标为 ! 2 *C)A!，" 2 *C,35，相比 F-.>G+3：%-. /（色

坐标为 ! 2 *C..3，" 2 *C,*D）或 #$’(). +)9：%-. /（色

坐标 ! 2 *C)D.，" 2 *C,A.），其色坐标 ! 值更小、" 值

更大，它与红色、蓝色荧光粉在 IJK 色度图上可构成

面积更大的色域三角形，从而达到高色域覆盖率、更

理想色彩呈现性的良好效果 8此外，使用低色坐标 !
值的荧光粉可以减少光衰严重的蓝粉的用量，延长

"L" 的使用寿命 8

图 , 本文制备的 " 掺杂 #$%&’()* +),：%-. / 、商 品 F-.>G+3：

%-. / 和传统 #$’(). +)9：%-. / 荧光粉的 发 射 光 谱 比 较（!01 2

)3, -4）

3C 结 论

采用高温固相法合成了 " 掺杂的 #$%&’()* +),：

%-. / 荧光粉，研究了 " 掺杂量对荧光粉的晶体结

构、微观形貌、发光性能等的影响 8研究表明：原料中

9,,.3 期 廖秋荣等：" 掺杂对绿色荧光粉 #$%&’()*+),：%-. / 性能的影响



加入的（!"#）$"%&# 起到了助熔的作用，有利于荧光

粉的晶化，对荧光粉的形貌也有改善作用，使其更接

近于球形 ’ % 掺杂进入晶格中，晶胞参数和晶胞体积

均随着 % 掺杂量增加而减小，% 可能取代的是四面

体中 () 的位置 ’ % 的掺杂有助于基质对 *+* 光的吸

收，提高 *+* 光激发 下 的 发 射 强 度；% 掺 杂 还 对

,-$ . 的发射有影响，随着 % 掺杂量的增加发射主峰

发生蓝移，半高宽变窄，色坐标 ! 值降低 ’本文制备

的 % 掺杂 /0,1()23&24：,-$ . 荧光粉亮度达到商品粉

5-$67&#：,-$ . 的 2238，并且色坐标优于商品粉 ’

感谢北京正负电子对撞机国家实验室同步辐射 *+* 光

谱实验站及陶冶博士在 *+* 光谱测量上给予的帮助 ’
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