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!d掺杂的氟化物荧光粉具有宽带吸收&窄带红光发射&合成工艺简单等特点#在照明及显示领域受到极

大关注#但其制备需要用到强腐蚀性的氢氟酸%本研究采用共沉淀法#分别以盐酸&硝酸&磷酸&醋酸替代氢氟酸制

备了
N

"

92X

@

nJ)

!d荧光粉#采用
V

射线衍射仪&扫描电子显微镜&荧光光谱仪等对荧光粉的结构&形貌&性能进行

表征%结果表明)酸性越强#荧光粉的结晶越好&形貌越完整&发光强度也越高#用强酸制备的样品与用氢氟酸制备

的样品发光强度接近%将荧光粉用于制备白光发光二极管!
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"器件并进行光色性能的测

试#结果表明)红色荧光粉的加入#能显著降低色温&提高显色指数$强酸样品的
ZI\

器件与氢氟酸样品的
ZI\

器

件性能相当%
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在照明和显示领域%红色荧光粉越来越多地用于发光二极管!
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ZI\

"器件中%以提

高显色指数&降低色温和扩展显示色域(

?

)

*

J)

!d和
I'

"d是两种常用红光激发离子%与
I'

"d掺杂荧光粉相

比%

J)

!d掺杂荧光粉发射峰更窄&制备方法更简单&成本更低(

"

)

*

J)

!d离子作为发光中心%可以在氟化物&氧化物和氧氟化物
$

种基体材料中高效激活*其中%氟化物发

光性能最好*迄今已有许多
J)

!d掺杂氟化物的报道%主要包括
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!d 型等(
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*虽然种类繁多%但是只有

N
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nJ)

!d

!简写为
N-XJ

"和
N

"

92X

@

nJ)

!d

!简写为
N9XJ

"这两种荧光粉原料廉价%制备工艺简单而且

发光效果最好%已经得到市场认可%但因制备需要大量强腐蚀性的氢氟酸%极大地限制了其实际应用*

寻找少用或不用氢氟酸的合成路线是研究的热点之一%
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等(

??

)用盐酸&

V'

等(

?"

)用硝酸/醋酸/磷酸

代替氢氟酸制备了
N-XJ

#

Z'&

等(

?$

)用盐酸代替氢氟酸制备了包括
N-XJ

和
N9XJ

在内的一系列氟化

物#

Y*)

等(

?!

)用磷酸代替氢氟酸合成了
N9XJ

*另外还有一些无氢氟酸法制备
N-XJ

或
N9XJ

的报

道(

?AF?@

)

*总体来看%对
N-XJ

的报道较多%研究较全面%而对性能与之相近的
N9XJ

的研究相对欠缺%还未

见用不同酸制备的
N9XJ

样品性能的比较!包括与用氢氟酸制备样品的性能对照"*本研究分别采用盐酸&

硝酸&磷酸&醋酸等代替氢氟酸%制备不同的
N9XJ

荧光粉%并将其与市售铈掺杂钇铝石榴石!
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$d

"黄粉混合封装到
ZI\

器件中%通过荧光粉表征和器件性能测试发

现%采用盐酸和硝酸制备的荧光粉与用氢氟酸制备的荧光粉性能相当*
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实验原料
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"&氢氟酸 !
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"&醋酸!
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GGL

"&氟钛酸!
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%
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"%均为分析纯*硅胶!深圳市华胜同创科技有限公司%
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"%蓝光芯片!
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%深圳市展望隆科技有限公司"*
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制备

前驱体
N

"

J)X

@

采用
e&/4

等(

?E

)报道的方法制备*

<=?

!

:WXZ

的制备

分别用盐酸&硝酸&磷酸和醋酸制备
N9XJ

荧光粉*以盐酸为例%制备过程为'将适量
:M

!

X

溶于

?#RZ

去离子水中%搅拌
?#R2)

#将
?#RZ

盐酸滴入上述溶液中并搅拌
?#R2)

#然后再加入适量
N

"

J)X

@

并

搅拌
?#R2)

#之后%将
"RZM

"

92X
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滴入上述混合溶液中%混合均匀后加入适量的
NMX

"

水溶液#继续搅拌

$#R2)

%产生淡黄色沉淀%用乙醇洗涤
$

次%干燥后收集沉淀物*具体实验过程如图
?

所示*作为对照%也采

用氢氟酸作为原料制备了
N9XJ

红粉%方法同文献(
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图
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荧光粉的合成流程示意图
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%的封装

将制备的
N9XJ

红粉与市售的
f=Un[4

$d黄粉按照
?n"

的比例混合%然后将荧光粉加入到硅胶中%

混合均匀%真空除泡后将混合胶涂覆在蓝光芯片上%然后在
?##o

下固化
!.
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表征方法

利用日本理学
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射线粉末衍射仪!

VF(*

7

/2,,(*862&)

%
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"分析荧光粉物相%以
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/

R2)

的速度在
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H#i

范围内扫描%

['

靶%
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射线%电压
!#C;

%电流
?##R=

#取部分样品喷碳%用美国
XÎ

:&3*:*)&-IJ!A#

扫描电子显微镜!
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%

-IJ

"观察微观形貌并检测成分#用海洋

光学
QI@A###YZ

荧光光谱仪检测荧光粉的主要发光峰位置%计算量子产率#用杭州远方光电
Y[IF"###e

高

精度快速光谱辐射计测试
ZI\

器件的色温&色坐标&显色指数和光谱*
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结果与讨论
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结果分析

图
"

!

*

"显示了用
!

种酸制备的
N9XJ

样品的
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图谱*可以看出%

!

种样品的衍射峰都与
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标

准卡片!
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"空间群*说明
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种样品的晶相都为纯的六方相
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图
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"为
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的晶体结构%可以看出
92

!d作为中心离子与邻近的六个
X

c配位形成八面体结构%与

92

!d电荷相同%半径相近!
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"的
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!d很容易取代
92

!d的晶格位置而不改

变原晶体结构*样品制备过程主要发生了两种离子的沉淀反应%即
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d

d 92X

"c

788
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*

由于溶液中存在的少量的
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@

基团%与
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"c
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基团的大小和电荷都非常相近%所以在生成
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沉淀的过程中%少量
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!d能够以固溶的方式取代
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!d进入
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晶体结构中*与文献(
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)中用钛酸四丁

酯作为
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源相比%用
M
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作为钛源能够直接提供
92X

"c

@

基团%有利于(

92X

@

)八面体的形成和结晶%也有

利于提高产率%且制备过程中不会有刺激性的气味*

从
V

射线衍射峰强度来看%硝酸和盐酸样品比磷酸和醋酸样品对应的每一个峰都要强一些%说明前两

者比后两者的结晶更好*
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样品的结构物相分析
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结果分析

图
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是用
!

种酸制备的样品的扫描电子显微镜!

-IJ

"图片%可以看出%

!

种样品都呈现出较好的结晶%

盐酸和硝酸样品比磷酸和醋酸样品的粒径要大%且更均匀%颗粒表面也更光滑*这说明酸性的强弱对
N9F

XJ

的结晶形态有较大的影响*这是因为结晶颗粒的大小与溶解度的大小有密切关系*溶解度越小%沉淀
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越快%结晶颗粒就越小#反之%溶解度越大%结晶颗粒越大*
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的溶解度与
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c浓度相关%
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c浓度越大%
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的溶解度也越大*与弱酸相比%强酸在同
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c更多%相应地在溶液中
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的溶解度也更大%结晶也要大一些*
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是点分析模式给出的元素比例*
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"的面分析模式图可以看出%样品中
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各元素分布均匀%且
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元素的量明显较少%说明

有少量的
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固溶掺入由
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元素形成的基体中*从表
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的原子百分比数据可以看出%尽管由于样品

喷碳对结果有一定的影响%但是
X

&

N

&

92

三种元素的摩尔比还是比较接近
@n"n?

!即
N

"

92X

@

的化学计量

比"*扣除
[

元素含量%折算以后
J)

的掺入量大约为
#K!GL

!原子数百分比"*

表
<

!

元素分析具体比例

9*W+4?

!

-

>

482,28

>

(&

>

&(62&)&,4+4R4)6*)*+

7

525

元素 质量百分比/
L

摩尔百分比/
L

X A#<#A @?<G#

N "@<$# ?A<H?

92 ?A<$? E<A?

J) #<GG #<!"

[ E<$! ?!<$@

图
A

!

用
A

种酸制备的
:WXZ

在自然光

与蓝光照射下的照片

X2

0

<A

!

Y.&6&5&,N9XJ

>

(4

>

*(4/S26.,234*82/5

')/4()*6'(*++2

0

.6*)/W+'4+2

0

.62((*/2*62&)

>=?

!

发光特性

"<$<?

!

发光照片

图
A

是用氢氟酸&硝酸&盐酸&磷酸&醋酸制备的
N9XJ

样品在自然光!上"和蓝光!下"照射下的照片*

可以看到%所有样品在蓝光照射下都能发出红光*

"<$<"

!

荧光发射光谱

J)

!d具有
$/

$ 电子构型%由于电子相互作用会产生
H

个光谱项%即!

X

&

!

Y

&

"

Y

&

"

\!

?

"

&

"

\!

"

"

&

"

X

&

"

U

&

"

M

%其

中!

X

代表基项*在
N9XJ

中%

J)

!d 位于
J)X

@

八面体的中心%八面体场的作用会将!

X

项进一步分裂

成!

=

"

&

!

9

?

和!

9

"

$

个能级%其中!

=

"

是基态项#将"

U

项分裂成"

I

&

"

9

?

和"

9

"

$

个能级!见图
@

!

*

""*其中自

旋允许的!

=

"

7

!

9

?

和!

=

"

7

!

9

"

跃迁!见图
@

!

*

"中两个蓝色箭头"对应两个较宽的吸收峰%其主波长分别位

-

A@

-
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于约
$@#

和
!A#)R

!后者与
)̂U*:

蓝光芯片相匹配"*受激电子经非辐射弛豫后%跃迁至"

I

能级!见图
@

中

两个蓝色虚线箭头"%由"

I

能级跃迁至基态!

=

"

能级!见图
@

!

*

"中红色箭头"产生发射峰(

?G

)

*采用
!AA)R

光源激发%得到
A

种样品的发射光谱%如图
@

!

W

"所示*可以看出%

A

种样品的发射峰集中在
@?#

'

@A#)R

%且

在约
@$#)R

处都有最强峰%这与
J)

!d的"

I

7

!

=

"

跃迁相对应*图
@

!

W

"中的小插图给出了
A

种样品最强发

射峰的相对强度*可以看出%盐酸和硝酸样品与氢氟酸样品强度接近%而磷酸和醋酸样品强度相差很大*这

说明强酸样品比弱酸样品中
J)

!d含量显著提高*

图
C

!

样品发光性能分析

X2

0

<@

!

=)*+

7

525&,+'R2)4584)6

>

(&

>

4(6245&,5*R

>

+45

"<$<$

!

色坐标&色纯度和光致发光量子产率

色坐标&色纯度和光致发光量子产率!

>

.&6&+'R2)4584)84

b

'*)6'R

7

24+/

%

YZQf

"是评价荧光粉性能的

重要指标*荧光发射光谱数据中包含了色坐标值%根据色坐标和最强峰对应波长可以计算出色纯度#通过荧

光发射光谱数据可以计算
YZQf

*图
E

!

*

"显示了
A

种样品在色坐标图中的位置%可以看出硝酸和盐酸样品

与氢氟酸样品的色坐标位置相近%都非常接近
@$#)R

的纯红色位置#从图
E

!

W

"可以看出%硝酸&盐酸和氢氟

酸样品的色纯度和
YZQf

数值都很高%达到
GAL

以上*而磷酸和醋酸样品%虽然在蓝光照射下发出肉眼可

见的红光%但色坐标离纯红色位置较远%色纯度不到
G#L

%

YZQf

数值也很低!不到
E#L

"*用盐酸和硝酸制

得的
N9XJ

在发光性能上表现优异%与用氢氟酸制得的
N9XJ

相当*

图
D

!

用
A

种酸制备的
:WXZ

的光学参数

X2

0

<E

!

g

>

628*+

>

*(*R464(5&,N9XJ

>

(4

>

*(4/S26.,234*82/5

-
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!d的绿色合成

>=@

!

PQK!

器件的光色性能分析

"<!<?

!

常温下
TZI\

器件的光色性能

图
H

!

*

"给出了常温下
TZI\

器件的发光光谱%所用荧光粉从前到后分别为氢氟酸红粉
d

黄粉&盐酸红

粉
d

黄粉&硝酸红粉
d

黄粉&磷酸红粉
d

黄粉&醋酸红粉
d

黄粉以及只有黄粉*从图中可以看出%除了只有黄

粉的样品%其他
A

个在
@$#)R

左右出现了明显较强的
$

个峰%都是属于红粉的%可见红粉的加入极大地补充

了
ZI\

光谱中的红色区域*磷酸和醋酸两样品的
@$#)R

处的峰都较弱%说明红粉加入影响较小*

图
E

!

PQK!

器件的光色性能

X2

0

<H

!

Y.&6&8.(&R28

>

(&

>

4(6245&,TZI\/432845

表
"

给出了
TZI\

器件的色坐标&色温&显色指数&红光显色指数!

G

G

"等几个重要参数%图
H

!

W

"是用表

"

中色坐标数值做出的在色坐标图中的位置*从色坐标上可以看出%

$

种强酸样品的
TZI\

色坐标较为接

近%且都位于暖白光区域%两种弱酸及不加红粉的
TZI\

的色坐标与前者相差较大%且逐渐趋向冷白光区*

从色温数值来看%不加红粉的样品色温非常高!

?$#!AN

"%而加入红粉能够显著降低色温%最低是硝酸样品

的
!!@"N

%即使是发光较弱的醋酸样品%也能降至
E@E"N

*从显色指数来看%加入红粉能使显色指数提

升%但效果不明显%最大的是盐酸样品%比不加红粉的提升了
EK"

*应该指出%表
$

中所列的这几个参数%受

红粉/黄粉比例&荧光粉与胶的比例等因素影响较大*这里主要是为了比较几种不同酸制备的红粉及加不加

红粉对
TZI\

性能的影响%所以采用相同的黄粉量&黄粉/红粉比例和粉/胶比例*这样的量和比例可能不

是最好的!对
TZI\

性能来说"%但可以反映红粉性能的优劣*

表
>

!

PQK!

器件的几个重要参数

9*W+4"

!

-434(*+2R

>

&(6*)6

>

*(*R464(5&,TZI\/432845

TZI\

色坐标 显色指数 色温/
N

G

G

*

!

MX

" !

#<$!GG

%

#<!?#H

"

EH<@ A#?$ c"A<$#

W

!

M[+

" !

#<$!$@

%

#<$E@A

"

H!<$ A?"A $?<!E

8

!

M

$

Yg

!

"

!

#<$?A!

%

#<$@H!

"

EH<E @?@H c$G<!$

/

!

M=8

" !

#<"G$#

%

#<$"E!

"

H#<" E@E" ??<A"

4

!

M:g

$

"

!

#<$!AE

%

#<!#H#

"

EG<? !!@" c$<@G

,

!不加红粉" !

#<"@?"

%

#<"H$A

"

EE<? ?$#!A "<EH

"<!<"

!

TZI\

器件光色性能受温度的影响

为了探索所制备的红粉及
TZI\

性能受温度的影响%测定了不同温度下
TZI\

的发光光谱%如图
G

所

示*可以看出%氢氟酸样品的发光峰强度随温度升高略有增大%在
?##o

时最强!红光区域的
$

个峰最明

-

E@

-
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显"#而盐酸样品的发光峰强度在
A#o

达到最强%后随温度升高而变弱%到
?##o

时红光区域的最强峰强度

比
A#o

时大约降低了
"#L

%这一结果与文献(

?$

)相符*大多数发光材料%特别是稀土掺杂的荧光粉%随着

温度的升高%非辐射跃迁几率增大%发光强度逐渐增强*而
J)

!d掺杂的氟化物红色荧光粉%其热猝灭性能

通常会出现反常的现象(

"#

)

%即发光强度随温度升高而增强%直到某一较高的温度时%氟化物晶体结构受到破

坏%发光强度才开始减弱*本研究制备的氢氟酸样品符合这一特性%而盐酸样品在约
A#o

时发光最强%继续

升温发光减弱%说明盐酸样品的热稳定性不如氢氟酸样品好*

图
G

!

4

"给出了上述两种
TZI\

器件在不同温度下的色坐标%可以看出%随着温度升高%色坐标逐渐向

蓝光区域移动%这与色温随温度变化的趋势!图
G

!

8

""一致*从图
G

!

/

"显色指数!

G

*

"随温度变化的趋势来

看%氢氟酸样品的
TZI\

显色指数随温度升高而增大%而盐酸样品的
TZI\

显色指数在
A#o

最高%而后随

温度升高而减小%这与发光强度的变化规律一致*

图
F

!

不同温度下
PQK!

器件的光色性能和几个主要参数

X2

0

<G

!

Y.&6&8.(&R28

>

(&

>

4(6245*)/5434(*+R*2)

>

*(*R464(5&,TZI\/432845*6/2,,4(4)664R

>

4(*6'(45

?

!

结论

分别用盐酸&硝酸&磷酸&醋酸替代强腐蚀性的氢氟酸%采用共沉淀法制备了纯六方晶相
N

"

92X

@

nJ)

!d

红色荧光粉*当替代酸为强酸!盐酸&硝酸"时%样品的发光强度&色纯度&

YZQf

等与用氢氟酸制备的红粉相

当*用所制红粉与市售黄粉组合涂覆在蓝光
ZI\

芯片表面制成
TZI\

%盐酸和硝酸样品的
TZI\

%在色坐

标&色温&显色指数等重要指标上比氢氟酸样品的
TZI\

有更好的表现*综合来看%用强酸替代氢氟酸制备

的红色荧光粉可以用于暖白光发光照明领域*
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