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摘要!通过化学共沉淀法合成了不同Z&

! a掺杂浓度的 ^&oY

#

荧光材料"运用f射线衍射仪#扫描电镜测试手段对样品进行

了结构与形貌表征$ 测量了各样品的发射和激发光谱"研究了激活剂Z&

! a的摩尔分数对发光强度的影响"确定了 Z&

! a掺杂钨

酸锶荧光材料最佳摩尔分数为 QU"^&oY

#

!Z&

! a荧光材料的发射光谱由 * 个宽带峰和一些窄带峰组成"可以被紫外光有效地激

发"!)) W")) /2处的宽带峰是oY

( A

#

的自激发发射"即o

? a

%

Y

( A电荷迁移态的发射"峰值位于 #(" /2处$ ")) WQ)) /2处

的窄带发射峰分别归属于Z&
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(

'处得到最强的红光发射$ 随着

掺杂摩尔分数的增加"发光强度降低"发生了浓度猝灭$
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<<稀土和钨是我国丰富的矿物资源"而钨酸盐成

为了重点研究的无机发光材料之一+* A(,

"其中

^&oY

#

是一种很好的自激活荧光材料"在紫外光激

发下会发出荧光"其发光性能稳定"具有优良的色纯

度和稳定的化学性质等"是一种具有非常广泛应用

前景的发光材料+! A#,

$

近 *) 余年来"研究者们对稀土离子掺杂钨酸盐

的合成#性质及反应机理进行了一系列研究+",

"研

究工作中多以 [8

! a掺杂的钨酸盐体系 &例如

05oY

#

'为研究对象"对其他种类稀土离子掺杂的

钨酸盐的研究报道还很少+? AR,

$ 稀土离子Z&

! a的电

子结构为 #I

(

"-"基态谱项为!

`

#

"由于存在一些特殊

的能级结构"如 !

Z

)

#

*

X(#
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"可以产生 #I"-

%

#I

( 和

#I

(
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#I

( 的有效发射+R,

$ 如 *RRQ 年"B,;4.+'B'

等+*),发现掺杂了Z&

! a的05=3Y

!

体系的荧光材料具

有红色长余辉特性"h/ 和 +H的掺入提高了材料的

余辉性能$ 张华京等+**,制备了05=3Y

!

!Z&

! a的长余

辉发光材料"其发射波长在 ?*! /2处"具有很强的

荧光发射$

基于以上考虑"笔者以稀土元素 Z&

! a为激活

剂"采用共沉淀法制备了荧光材料 ^&oY

#

!Z&

! a

"通

过对晶体结构及其发射和激发光谱的分析研究"探

*#)**
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荧光材料的制备与发光性能的研究

讨了激活剂离子的浓度对发光性能的影响$

<=实验

<?<=主要药品及仪器

实验药品! ^&& CY
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!

&RR'RRU'#硝酸&$'B'$

采用日本理学 XV25L(())Z0型 f射线衍射仪

对粉末样品进行物相分析"测试条件为 08 靶"\

+

辐射"测量角度 (

&

为 *" WQ){"管电压为 #) d_%利

用b68,&,+5LA# 型荧光光谱仪测试样品的激发和发

射光谱"发射和激发射狭缝均为 " /2%利用日立公

司生产的 3̀:5413̂ A#S)) 场发射扫描电子显微镜观

察样品的形貌$

<?>=实验方法

准确称量Z&

(

Y

!

"将其溶于适量浓硝酸"配制成

一定浓度稀土离子的硝酸盐溶液$ 将 C5

(

oY

#

&$@B''与 ^&

(

&CY

!

'

(

&$@B''准确称量"用去离子

水溶解"配成一定浓度溶液"然后将 Z&&CY

!
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与 ^&
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溶液按化学组成 ^&oY
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!

HZ&

! a

&H为Z&

! a的掺杂量")

(

H

(

RU'准确移取混

合"在磁力搅拌器上进行搅拌"混合均匀后静置

*( 1"得到白色沉淀物进行抽滤"放入干燥箱中于

S)i下烘干$ 最后将前驱物研磨后高温烧结 ! 1"得

到粉末样品颗粒"研磨后得到样品$

>=结果与讨论

>?<=Q4

@ ^掺杂对R4[L

A

发光材料结构的影响

部分样品 ^&oY

#

!HZ&

! a

&Hj)#(U#QU#RU'的

fBX图如图 * 所示$ 从图 * 中可以看出"未掺杂

Z&

! a钨酸锶样品的所有衍射峰峰形与掺杂 Z&

! a的

^&oY

#

的荧光材料衍射峰峰形一致"与标准卡片

ZXby)SA)#R) 非常吻合"表明 Z&

! a离子的掺入并未

改变基质的结构"制备的样品晶型较好"物相单一$

所有样品的最强衍射主峰均在 (

&

j(Q@S{左右"对

应于&**('晶面"说明合成的样品为四方晶系的白

钨矿结构&% jAj"@*#?S �"@j**@R"* �'"空间点

群:#

*

T%&SS'$ 其余衍射峰分别对应&*)*'#&**('#

&))#'#&())'#&**#'#&()#'#&(()'#&**?'#&!*('

和&((#'晶面$ 图 * 内插图中发现衍射峰均向大角

度方向发生了轻微的偏移"这主要是因为随着掺杂

摩尔分数的增加"B

Z&

! a

与 B

^&

( a

相近"高浓度的 Z&

! a

进入晶格代替了 ^&

( a的格位"导致晶格发生畸变$

*-Hj)%(-Hj(U%!-HjQU%#-Hj*)U

图 *<样品 ^&oY

#

%HZ&

! a的fBX图

不同Z&

! a掺杂摩尔分数的 ^&oY

#

荧光材料的

平均晶粒尺寸及晶格常数如表 * 所示$ 从表 * 中可

以看出"随着 Z&

! a掺入量的增加"晶格常数逐渐减

小"掺入量越大"降低程度越大"为高摩尔分数的

Z&

! a替代 ^&

( a导致晶格发生畸变的缘故$ 根据

941..&.&公式可以计算出晶粒的粒径约为 !Q /2"

Z&

! a掺杂并未影响样品晶粒尺寸
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$

<<!上接第 *)! 页#

在 !(*i时凝胶侧链开始断裂"说明凝胶的耐温#耐

盐性能良好$

&!'封堵实验表明"凝胶在中#低渗透岩芯中具

有良好的封堵及耐冲刷性能$
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表 <=不同Q4

@ ^掺杂摩尔分数荧光材料的平均粒径

及晶格常数

样品

平均晶

粒尺寸V

/2

晶格常数V/2 标准晶格常数V/2
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@ ^光谱分析

在 ("# /2下激发的不同 Z&

! a掺杂摩尔分数的

^&oY

#

荧光材料的发射光谱如图 ( 所示$ 样品的发

射光谱是由 * 个宽带峰和一些窄带峰组成"在

!)) W")) /2的宽带峰是 oY

( A

#

的自激发发射"即

o

? a

%

Y

( A电荷迁移态的发射"峰值位于 #(" /2处"

其发射谱带较宽"占据了紫外及可见光区域$ ")) W

Q)) /2的发射峰均为Z&

! a的 #IA#I以及 #IA"- 特

征红光发射"""(#?))#?*"#?## /2分别归属于 Z&

! a

的 *

X

(

%

!

`

#

#

!

Z

)

%

!

`

?

和 !

Z

)

%

!

b

(

跃迁$ 其中在

?## /2处的红光发射强度最大$ 随着 Z&

! a的掺杂

量的增加"其发光强度逐渐增强"当 Z&

! a的掺杂摩

尔分数为 QU时"其发光强度达到最大"继续增加

Z&

! a的摩尔分数"其发光强度降低$ 这是由于荧光

材料的发光强度与掺杂元素的量密切相关"也和能

量迁移过程中迁移各原子间的距离有关$ Z&

! a在受

激发跃迁的过程中"掺杂离子摩尔分数过高"Z&

! a之

间的相互作用增强"离子之间的激发能发生能量迁

移"当能量传递到猝灭杂质及猝灭中心时"Z&

! a开始

发生猝灭"虽然稀土 Z&

! a摩尔分数增加"但发光强

度反而下降+*( A*!,

$

*-Hj)@"U%(-Hj*U%!-Hj(U%#-Hj!U%

"-Hj"U%?-HjQU%Q-Hj*)U

图 (<^&oY

#

%HZ&

! a材料的室温光致发射光谱图

Z&

! a掺杂摩尔分数为 QU时样品的激发光谱

&

*

.2

j?## /2'如图 ! 所示$ 从图 ! 中可以看出"

()) W!)) /2的短波]_区有 * 个较宽的激发谱带"

峰值位于 (#Q /2"对应于!

`

#

&#I

(

'基态
%

#I

(

A"-

*

态的吸收跃迁"说明样品对紫外光有较强的吸收$

Z&

! a的 ! 个特征激发峰分别位于波长 ##S##Q!#

#R( /2处"分别归属于 Z&

! a的 !

`

#

%

!

Z

(

#

!

`

#

%

!

Z

*

#

!

`

#

%

!

Z

)

跃迁$

图 !<室温下 ^&oY

#

%HZ&

! a激发光谱图

#Z&

! a掺杂的摩尔分数为 QU$

Z&

! a掺杂摩尔分数为 QU的荧光材料的磷光光

谱如图 # 所示$ 因为 ^&oY

#

的磷光寿命较短"在磷

光光谱中检测不到 oY

( A

#

的发射光谱"图中显示的

是Z&

! a的特征发射"样品在 "R! /2处有 * 个发射

峰"归属于Z&

! a的 #IA#I&

*

X

(

%

!

`

#

'"其磷光强度较

强"?*##?#! /2发射峰减弱"

!

Z

)

%

!

`

?

和 !

Z

)

%

!

b

(

跃

迁$ 该样品发红色光"这是由于Z&

! a的 #I"- 态的最

低能级低于!

Z

)

能级"电子易通过 #I"- 态无辐射弛

豫到*

X

(

能级"从而形成了 *

X

(

%

!

`

#

对应的 "R" /2

处的红光发射"没有出现 !

Z

)

能级向低能级跃迁产

生其他颜色的发射光$

图 #<室温下 (#Q /2激发 ^&oY

#

%QUZ&

! a

磷光光谱

>?@=R4[L

A

!"Q4

@ ^发光材料形貌及分散性的影响

不同Z&

! a掺杂摩尔分数的 ^&oY

#

荧光材料的

扫描电镜照片如图 " 所示"该样品均是在 R))i下

焙烧 ! 1$ 从图 ! 中可以观察到"粉体颗粒类似球

形"粒径大小约为 ( W?

$

2"颗粒间排列非常紧密"

烧结的块体存在少量的孔$ 掺杂的稀土离子 Z&

! a

分散性较好"微粒尺寸也均匀"但高温焙烧生成的样

品颗粒粒径都较大"样品发生了轻微的团聚"扫描电

镜照片颗粒的粒径与 fBX得到的结果存在一定

*?)**



()*" 年 # 月 樊国栋等!Z&

! a掺杂 ^&oY

#

荧光材料的制备与发光性能的研究

差距$

&5'Z&

! a

)@"U &M'Z&

! a

(U

&4'Z&

! a

QU &-'Z&

! a

*)U

图 "<不同Z&

! a掺杂摩尔分数荧光材料的 ^[+图

^&oY

#

样品的[X̂ 能谱分析如图 ? 所示"样品

<<<<<<<

图 ?<掺杂 ^&oY

#

样品的[X̂ 分析

存在 ^&#o#Y#Z&"不含其他杂质元素"且 ^&#o#Y原

子个数比例约为 *v*v#"符合 ^&oY

#

中的原子成分

比例"测定结果与拟定的化学式基本吻合$

>?A=6KG%6#..3''3#(K(&*4(1&3#(1,)*,'G0,1341%*&

色坐标的计算

根据 *R!*A07[色坐标软件"表 ( 中给出了在短

波紫外 (#Q /2光激发下不同 Z&

! a掺杂浓度的

^&oY

#

荧光材料的色坐标值"从表 ( 中可以看出"其

色坐标几乎不变"都处于红光区$ 从激发和发射光

谱可以看出"制备的荧光粉适用于紫外区激发$

Z&

! a掺杂 ^&oY

#

荧光材料与商品化红色荧光粉

<<<<<<<

表 >=>AM (.光照下不同Q4

@ ^掺杂摩尔分数

R4[L

A

荧光材料的色坐标值

Z&

!a掺杂摩

尔分数VU

)@" * ( ! " Q *)

H )@?#(# )@?#!R )@?#Q# )@?#?R )@?"*! )@?"(S )@?#!?

F )@!"Q( )@!""S )@!"(! )@!"(S )@!"S# )@!"?) )@!"?R

n

(

Y

(

^![8的色坐标&)@?#")@!#'非常接近$ 因此"

对于白光E[X"此红光钨酸盐荧光粉具有潜在的应

用价值$

@=结论

采用共沉淀法制备稀土离子 Z&

! a掺杂 ^&oY

#

的荧光材料"测试了样品的微光结构"^&oY

#

!Z&

! a

晶体颗粒类似球状"晶粒尺寸约为 !Q /2"由于焙烧

温度过高"样品发生了一定程度的团聚$ 通过激发#

发射和磷光光谱分析表明"当 Z&

! a掺杂摩尔分数达

到 QU时"^&oY

#

!Z&

! a的发射光强度最大"随着Z&

! a

摩尔分数的增加"离子之间发生猝灭"导致荧光材料

强度减低"抑制了 ^&oY

#

的自身发光性能$ 其主发

射峰位于 ?*" /2和 ?## /2处"出现红光发射峰"有

潜力成为近紫外激发的高效红色荧光材料$
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