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采用水热法合成了纳米 *’ + !,-.：!/0# 1（$2$3" !"$2#$）系列荧光粉，并对样品进行了热处理 4通过 5 射线衍

射（567）、扫描电镜（8/9）等手段分析了合成样品的结构及形貌，结果表明合成的样品均为四方磷钇矿结构，在酸

性和碱性条件下分别为球状和细棒状，且均在纳米尺度 4研究其在真空紫外（:;:）激发下的发光性质发现，样品的

激发峰最大值位于 ’.% <= 左右；与固相法的样品相比，,-# +
. 在真空紫外区域的吸收带向高能区偏移，/0# 1 的3"$#

"#%（(’& <=）发射强度高于3"$#"#’ 发射强度；热处理后样品的色纯度和发光强度有了明显改善，其中 >? 值为

%23，掺杂浓度为 ! @ $2%$ 时制得的样品在’$$$ A热处理后色纯度和发光强度均优于固相法制得的微米级样品，这

主要是由于热处理后，样品的颗粒长大，结晶度增加，缺陷减少引起的 4
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’ 2 引 言

稀土元素作为光学高新材料的原料宝库，被称

为 %’ 世 纪 的 战 略 元 素 4 早 期 的 研 究 发 现，*,-.：

OP# 1 ，QL# 1 及（RM，*）,-.：OP# 1 的发光效率比较高，

分别可用于黑光灯和 5 射线增感屏中 4近几年的研

究发现，ST. 1 ，9<% 1 共掺的 *,-. 荧光粉在 ’33 <= 附

近存在吸收，在 ’." <= 激发下，因 ST. 1 对 9<% 1 的能

量传递作用，可以观察到 9<% 1 位于 ."" <= 处的跃

迁发射［’］4 OP# 1 掺杂的 *,-. 在 ’3$ <= 附近具有很

高的吸收效率［%，#］，采用溶胶C凝胶法合成的 *,-.：

OP# 1 ，因形貌规则、缺陷少，发光效率高于固相法合

成的样品［%］4 /0# 1 掺杂的 *,-. 在真空紫外区域均

存在强度很高的基质吸收带，吸收中心位于 ’3%
<=，是 比 较 好 的 真 空 紫 外 荧 光 粉 基 质［.］，但 由 于

/0# 1 占据了 *#1 的中心对称性格位，使得3 "$#" #%

发射强度较低，而位于 3&$ <= 附近的3 "$#" #’发射

强度较高，故色纯度较差 4目前主要采用 :-#+
. 部分

取代 *,-. 中 ,-# +
. 改善 *,-.：/0# 1 的色纯度，同时

可以提高荧光粉的发射强度［3，(］4综上所述，稀土正

磷酸盐 *,-. 是一类很有发展前途的真空紫外荧光

粉，在该基质中通过掺杂 /0# 1 ，OP# 1 ，ST. 1 和 9<% 1 可

以实现红绿蓝三基色发光 4目前，,7, 商用的红粉荧

光粉主要是 *%-#：/0# 1 和（*，RM）U-#：/0# 1 ，但作为

实用化的荧光粉，在等离子体气体 5L 的 ’." <= 激

发下，色纯度较差［"］，故改善红粉的色纯度是目前迫

切需要解决的问题；鉴于目前在磷酸盐体系中，红粉

的研究工作主要集中在 ;: 区，:;: 性质的研究工

作相对较少；考虑到 /0# 1 的3 "$#" #%跃迁对其周围

的晶体场环境敏感，故尝试水热法合成纳米 *,-.：

/0# 1 ，提高材料在近表面区域的混乱度，改变 /0# 1

周围晶体场的对称性，从而得到较理想的红光发射 4

% 2 实 验

本实 验 以 *%-#（ &&2&&V），BD%?,-. ·’%?%-
（ &&V），?B-#（ (3V—()V），稀 氨 水 和 /0%-#

（&&2&&V）为 初 始 原 料，按 化 学 计 量 比 *’+ ! ,-.：

!/0# 1（$2$3"!"$2#）称取初始原料，首先把 *%-#，

/0%-# 溶于浓 ?B-# 中形成水溶液，再加入BD%?,-.·

’%?%-，以氨水和硝酸调节反应溶液的 >? 值在 $—

’’ 内，最后把配好的溶液置于 3$ =W 高压釜内，溶

液占据釜体积的 3$V左右，反应温度控制在%’$ A，
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在烘箱中保温 ! " 后，随炉冷却到室温，再用离心机

使溶液 和 产 物 分 离，用 蒸 馏 水 反 复 冲 洗 产 物，在

#$ %左右烘干，最终得到系列 &’( ! )*+：!,-. / 白色

粉末状产物 0 选取部分样品在 1$$—’2$$ %下进行

热处理 0
样品的物相采用 34567- 89:6;<2+$$ 型 = 射线

粉末衍射仪进行检测，工作条件为 +$ 7>91$ :?，=
射线发生器采用 @-"!，射线束波长为’A!+’BC D，扫

描步进为 $A$2E，扫描范围为 ’$E—C$E0 F,G 采用日

本电子公司（H,*I）的 HFG ( !1$$ 型号扫描电子显微

镜观察粉末样品的形貌 0 >J> 性质通过 KIF#2$L 分

光光度计和 >G!$+ 真空紫外单色器进行测试，其激

发光 谱 通 过 水 杨 酸 钠 在 相 同 的 测 试 条 件 下 进 行

校正 0

. A 结果与讨论

由于 MN 值的不同会影响样品的发光性能，故

通过调节 MN 值在 $—’’ 内确定最佳 MN 值 0图 ’ 为

不同 MN 值下 &$A#! )*+：$A$!,-. / 的 =38 图片，所有

图谱和 )8K 卡片（’’<$2!+）都符合得很好，未出现杂

质相，为四方磷钇矿结构 0由图可见，随着 MN 值的

增大，样品的衍射峰的强度降低，半波宽变宽，说明

增大 MN 值降低了样品的结晶度，使样品的结晶晶

粒变小；根据谢乐公式计算得，MN O $A!，’A!，2A!，

+A$，!A$，BA!，CA$，#A$ 和 ’$A$ 时，晶粒平均尺寸分

别为 .1，.+，.B，2+，22，’C，’1，’! 和 C P:0随 MN 值的

增大，晶粒尺度总趋势在减小，但有微小的波动 0图
’ 中 MN O 2A! 与 MN O #A$ 时样品的 =38 三强峰的相

对比例及位置发生了变化，可推测晶粒的生长可能

出现了择优取向 0

图 ’ 不同 MN 值下合成 &$A#!)*+：$A$!,-. / 系列样品的 =38 图

图 2 为 MN O 2A! 与 #A$ 时制得的样品 &$A#! )*+：

$A$!,-. / 的 F,G 图，合成的样品均属于纳米级荧光

粉，但二者的颗粒形状不同 0 MN O 2A! 时制得的样品

如图 2（6）所示，颗粒为球形；MN O #A$ 时制得的样品

如图 2（Q），（R）所示，颗粒为细棒状 0这与上述 =38
分析结果一致 0

图 2 在 MN O 2A!（6）和 MN O #A$（Q），（R）条件下制得的 &$A#!)*+：$A$!,-. / 样品的 F,G 图

为了增强样品的结晶度，提高发射强度，对样品

进行了热处理 0图 . 为 MN O 2A! 条件下制得的 &$A#!

)*+：$A$!,-. / 在 1$$，C$$，’$$$ 和’2$$ %热处理后

的 =38 图，样品均为单相 0根据谢乐公式计算得，热

处理温度为 1$$，C$$，’$$ 和’2$$ %时晶粒平均尺寸

分别为 +!，.#，++ 和 #$ P:01$$—’$$$ %热处理后晶

粒尺寸变化不大，但’2$$ %热处理后晶粒尺寸明显

增大，但均在纳米尺度 0
图 + 为固相法和水热法并热处理后 &$A#! )*+：

$A$!,-. / 的真空紫外激发光谱，它主要由 . 个宽带

吸收峰组成，其中水热法并热处理后样品的光谱中

峰位最大值分别位于 ’+2，’C. 和 22! P:0根据文献

［C］，’+2 P: 附近的吸收带属于 )*. (
+ 基团吸收，与

固相 法 的 ’!2 P: 相 比，水 热 法 合 成 的 &$A#! )*+：
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图 ! 不同温度热处理后 "#$%&’()：#$#&*+! , 的 -./ 图

#$#&*+! , 的 ’(! 0
) 吸收带向高能区域偏移，原因是水

热法合成的 "#$%& ’()：#$#&*+! , 颗粒直径大部分分布

在纳米量级，电子运动受限，导致能隙变大，基质吸

收带向高能区域移动；12! 34 附近的吸收可能为

(50 6"! , 电荷迁移带，而 55& 34 附近的吸收为 (50 6
*+! , 电荷迁移带［%］7由图可见，"#$%& ’()：#$#&*+! , 可

以有效地吸收真空紫外区域的激发能，且 89 : 5$&
时采用水热法并热处理后的样品的激发光谱最强 7

图 ) 水热法并热处理后和固相法制得的 "#$%& ’()：#$#&*+! , 的

激发光谱

图 & 为 1); 34 激发下 89 : 5$& 和 %$# 时制得的

"#$%&’()：#$#&*+! , 样品在1### <热处理后的发射光

谱图，其中 =1% 34 处的发射峰属于 *+! , 的& !#!; "5

跃迁，&2!—=#! 34 及 =22—;1# 34 范围的发射峰分

别对应 *+! , 的& !#!; "1和& !#!; ")跃迁 7由于纳米

量级的样品在近表面区域的混乱度比较高，破坏了

*+! , 周围的晶体场的对称性，根据文献［1#，11］，

图 & 1### <热处理后不同 89 值下的 "#$%& ’()：#$#&*+! , 的发

射光谱

图 = 固相法及水热法并在不同温度热处理后制得的 "#$%& ’()：

#$#&*+! , 的发射光谱

*+! , 格位偏移了反演对称中心，则电偶极跃迁& !#

!; "5，)发射占主导地位 7 由图可知，89 : 5$& 比 ’9
: %$# 条件下的样品的发光强度高，原因是前者的

结晶度好，缺陷较少，故对 89 : 5$& 的样品在不同温

度下进行了热处理，发射光谱如图 = 所示，热处理后

样品的发射强度比热处理前有了明显提高，且随热

处理温度的提高，=1% 34 发射在1### <达到了最大

值，且超过了固相法的发射强度，主要是因为热处理

后，晶粒长大，但仍在纳米量级，结晶度增加，缺陷减

少，从而提高了发射强度 7继续升高温度，则红橙比

与发射强度均下降，原因可能是在较小的纳米粒子

中，较大比例的表面和界面在一定程度上阻止了发

光中心到猝灭中心的能量传递，导致了纳米粒子具

有较高的掺杂浓度［15］，15## <热处理后，晶粒明显

长大，上述效应受到影响，以致于出现了 *+! , 浓度
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猝灭；或者可能是因为热处理温度太高，样品有少量

分解，其具体原因还有待于进一步研究 !
表 " 为固相法和水热法并热处理后制得样品的

色坐标和红橙比，采用水热法（#$ % &’(）合成的样

品在"))) *热处理后算得的色坐标（)’+,-，)’-(.）

最接近标准值（)’+.，)’--），故色纯度最好 !

表 " 不同实验条件下 /)’0(12,：)’)(34- 5 的色坐标和红橙比

实验方法 热处理温度6* 色坐标 红橙比

固相法 （)’+,)，)’-+)） "’&--

水热法（#$ % &’(） ) （)’+"0，)’-7)） "’&)-

+)) （)’+&7，)’-.&） "’(+0

7)) （)’+,"，)’-(7） "’&-)

"))) （)’+,-，)’-(.） "’,-,

"&)) （)’+-)，)’-.)） )’77)

水热法（#$ % 0’)） ) （)’+&0，)’-.)） "’&(0

"))) （)’+&,，)’-.(） "’,&(

为了进一步提高样品的发射强度，合成了 /"8 !

12,：!34- 5（)’)(!!!)’-)）系列样品，图 . 为其在

"))) *热处理后的 9:; 图 ! 所有图均与 1;< 卡片

（""=)&(,）符合得很好，故全部为单相 ! 在"))) *热

图 . /" 8 !12,：!34- 5 系列样品"))) *热处理后的 9:; 图

处理后样品 ! % )’)(，)’")，)’"(，)’&)，)’&( 和 )’-)
时，平均粒度分别为 ,(，--，-0，,.，,+ 和 ,& >?! 可

见，不同掺杂浓度下样品的平均粒度没有太大变化，

且均在纳米尺度 !
图 7 为 /"8 !12,：!34- 5（)’)(!!!)’-)）系列样

品在"))) *热处理后的发射光谱，由图 7 知当 ! %
)’&时，强度最大；经计算，红橙比为 "’(7&，色坐标

为（)’+,7，)’-(&），也最接近标准值 !当 ! @ )’& 时，

发射强度降低，原因是 34- 5 发生了浓度猝灭 !

图 7 /" 8 !12,：!34- 5 系列样品在"))) *热处理后的发射光谱

,’ 结 论

本文采用水热法合成了纳米级 /12,：34- 5 荧光

粉，对真空紫外激发下的发光性质进行了分析和解

释，发现在酸性和碱性下所得样品的形貌不同，但均

在纳米尺度，ABA 激发下的激发峰的最大值位于

",& >?，相对于固相法向高能区有一定偏移，34- 5 红

光发射峰位于 +"0 >?；热处理后，发光强度和色纯

度有了明显改善，#$ 值为 &’(，且 34- 5 的掺杂量为

&)C时制得的样品"))) *热处理后在强度和色纯

度上均达到了最好 !
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