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单分散球形犅犪犠犗４∶犜犫３＋绿色荧光粉
合成及光谱性能
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摘要　采用水热法合成了不同Ｔｂ
３＋浓度掺杂的单分散球形ＢａＷＯ４ 绿色荧光粉。通过粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和

扫描电子显微镜（ＳＥＭ），能量色散光谱仪（ＥＤＳ）来表征荧光粉的晶体结构、颗粒大小、形貌及成分；激发光谱和发

射光谱以及荧光衰减曲线来表征荧光粉的荧光性能。ＸＲＤ分析确认不同Ｔｂ３＋浓度掺杂的ＢａＷＯ４ 具有白钨矿结

构；ＳＥＭ图像显示不同 Ｔｂ３＋浓度掺杂ＢａＷＯ４ 为单分散的球形荧光粉以及颗粒大小为２～４μｍ。研究Ｔｂ
３＋离子

掺杂浓度对发光强度的影响，结果表明，荧光粉中Ｔｂ３＋离子的最佳掺杂原子数分数为１２％。发射光谱表明在

２５４ｎｍ的ＵＶ光激发下１２％ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品与商用绿色荧光粉ＬａＰＯ４∶Ｃｅ，Ｔｂ发光强度相当。由于Ｔｂ

掺杂的ＢａＷＯ４ 绿色荧光粉具有优良的发光性能和容易制备的特点，有望成为新一代的绿色荧光粉。
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１　引　　言

近年来，由于稀土掺杂无机材料在荧光灯、阴

极射线管、固体激光器、光电子器件方面的广泛应

用［１～５］，因此，稀土掺杂的无机发光材料引起了人

们广泛的关注。钨酸盐是重要的光电功能材料，这

类碱土钨酸盐犃犠犗４（犃＝犆犪，犛狉，犅犪）荧光材料属于

自激活荧光体，它们在紫外激发下能发射出蓝光；

掺入适当的稀土离子，不仅能提高钨酸盐的发光性
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能，实现发光在可见光区的调谐和频率变换［６～８］；

这样掺入适当的稀土离子，不仅能提高钨酸盐的发

光强度，还能丰富这些材料的发光性能，克服单纯

的钨酸盐的发光性能相对单一、光效率较低等缺点。

这类材料兼具有钨酸盐热稳定性和稀土离子优异的

发光特性，有望成为一类新型的发光材料。

目前对单钨酸盐犅犪犠犗４ 晶体合成技术已经得

到了很大的发展，人们可控地合成不同形貌和颗粒

大小的钨酸盐。犛犺犻犎狅狀犵狋犪狅等
［９］和犛犲狉犲狀犪犓狑犪狀

等［１０］均采用反胶束的方法合成的犅犪犠犗４ 纳米羽毛

状结构和纳米线束。犔犻狀犑犻狀犽狌等
［１１］和犡犻犲犅狅等

［１２］

均采用不同的表面活性剂成功的合成不同形貌的

犅犪犠犗４ 微米晶。犣犺犪狀犵犉犪狀等
［１３］和犔犻狌犢犪狀犵等

［１４］

用水热法合成纯的犅犪犠犗４ 晶体。但是这些报道仅

是关于稀土掺杂的犅犪犠犗４ 的发光强度而没有进行

详细的探索，甚至合成与商用绿色荧光粉可比拟荧

光粉的报道亦很少。商用绿色荧光粉犔犪犘犗４∶犆犲，

犜犫采用高温固相反应，不仅合成温度高，加上需要

还原气氛条件［１５］，合成绿色荧光粉颗粒大小不均匀

以及需要球磨，这样无疑增加大量的成本。因此，本

文采用柠檬酸作为螯合剂，使用水热法成功合成

犅犪犠犗４∶犜犫单分散的球形绿色荧光粉，其中球形颗

粒具有高包覆密度和低散射光等优点，能够显著提

高荧光粉的发光强度［１６，１７］，以及在犅犪犠犗４ 中成功

实现了不同浓度犜犫３＋离子的掺杂。并且对荧光粉

发光性能进行研究。

２　实验部分

２．１　试剂

主 要 的 化 学 试 剂 有：Ｔｂ４Ｏ７ （９９．９９％），

Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（分析纯），Ｂａ（ＮＯ３）２（分析纯），

ＮａＯＨ（分析纯），Ｃ６Ｈ７Ｏ８·Ｈ２Ｏ（分析纯）。

２．２　犅犪犠犗４：犜犫绿色荧光粉的制备

首先将０．１１２２ｇ９９．９９％的Ｔｂ４Ｏ７ 加入浓硝酸

使其完全溶解，缓慢蒸发除去多余的硝酸，待冷却到

室温后，加入０．９９３１ｇＢａ（ＮＯ３）２以及各０．５２５４ｇ柠

檬酸溶解在４０ｍｌ的去离子水形成混合溶液进行搅

拌３０ｍｉｎ为 Ａ组分。另称取１．６４９２ｇＮａ２ＷＯ４·

２Ｈ２Ｏ（分析纯）溶解在４０ｍｌ的去离子水中在室温下

搅拌２０ｍｉｎ为Ｂ组分。将组分Ｂ缓慢的加入到组分

Ａ中并在磁力搅拌器不断搅拌，用ＮａＯＨ溶液将得

到悬浊液的ｐＨ 值调至８，继续搅拌３ｈ后移入

１００ｍｌ的水热罐中在１８０℃条件下水热１２ｈ。水热

罐在室温下自然冷却，得到的白色沉淀物经离心分

离后在用去离子水和乙醇的混合溶液洗涤３～４次

后，洗涤物在８０℃下干燥４ｈ。其它Ｔｂ３＋掺杂浓度

的荧光粉按照上述的方法合成。

２．３　仪器与测试条件

采用荷兰帕纳科公司Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线粉

末衍射仪测定样品的晶体结构。样品的形貌和颗粒

大小使用荷兰ＸＬ３０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）来分

析，并用电子探针显微分析仪结合能谱来检测

ＢａＷＯ４∶Ｔｂ的成分。采用ＥｄｉｎｇｂｕｒｇｈＦＬＳ９２０荧光

光谱仪对样品的激发和发射光谱以及荧光寿命进行

测试。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

图１显示了不同浓度的Ｔｂ３＋掺杂的ＢａＷＯ４ 样

品的ＸＲＤ谱，不同Ｔｂ３＋掺杂ＢａＷＯ４ 的ＸＲＤ谱峰

位置与具有四方相纯ＢａＷＯ４ 的标准粉末衍射谱

（ＪＣＰＤＳＮｏ．７２０７４６）完全一致，具有相同的空间

群即Ｉ４１／ａ，随着掺杂浓度的不断增大，Ｔｂ３＋掺杂

ＢａＷＯ４ 荧光粉衍射峰的宽度略为加宽，表明晶体

颗粒尺寸略为减小。

图１ 不同原子数分数ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品和标准ＢａＷＯ４的

ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＢａＷＯ４∶Ｔｂｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｔｂ３＋ｄｏｐｅｄｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｎｕｍｂｅｒａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄ

ｄａｔａｆｏｒｓｃｈｅｅｌｉｔｅｔｙｐｅＢａＷＯ４（ＪＣＰＤＳＮｏ．７２０７４６）

　　图２所示为ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品的扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）图像和ＥＤＳ能谱。从图２中可以

明显看出ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品为单分散的球形

颗粒，粒径大小为２～４μｍ。随着 Ｔｂ
３＋掺杂浓度

的增加，ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉颗粒减小。这个结果与

ＸＲＤ的结果是一致的。其ＥＤＳ能谱表明ＢａＷＯ４∶

Ｔｂ荧光粉不存在 Ｎａ＋作为电荷补偿，而是形成空

位来作为电荷补偿［１８］，即３Ｂａ２＋ ＝２Ｔｂ２＋ ＋□ （□
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图２ 不同原子数分数Ｔｂ掺杂ＢａＷＯ４ 扫描电镜（ＳＥＭ）。

（ａ），（ｂ），（ｃ），（ｄ）和（ｅ）分别为５％，１０％，１２％，

１４％，２０％ 的 ＢａＷＯ４∶Ｔｂ 扫 描 电 镜 和 ＥＤＳ

　　　　　　　　　能谱（ｆ）

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＳｏｆｔｈｅＢａＷＯ４∶Ｔｂｓａｍｐｌｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｂｄｏｐｅｄｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｎｕｍｂｅｒ．

（ａ）５％，（ｂ）１０％，（ｃ）１２％，（ｄ）１４％，（ｅ）２０％，

　　　　（ｆ）ＥＤＳｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍ

代表Ｂａ２＋格位的空位）。

图３ 不同原子数分数Ｔｂ掺杂ＢａＷＯ４ 样品的激发光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａＷＯ４∶Ｔｂｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｏｍ ｎｕｍｂｅｒ，

ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｈｅＴｂ
３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ５４５ｎｍ

图３所示为监测Ｔｂ３＋的 ５Ｄ４
７Ｆ５（５４５ｎｍ）能

级的不同掺杂浓度 ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品的激发

光谱。从图３中同样可以看出ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品激发

光谱存在从２２０ｎｍ到３３０ｎｍ宽谱带，并在２６５ｎｍ

是最强的吸收峰，其能量传递机理可能是Ｏ２的２ｐ

轨道吸收能量传递给 Ｗ６＋的５ｄ空轨道的能量一部

分传递给Ｔｂ３＋离子
［１９］。在长波段的发射中，弱而

尖的激发峰来自Ｔｂ３＋离子ｆ－ｆ跃迁。随着掺杂浓

度的增加，钨酸根激发峰增强，当掺杂原子数分数超

过１２％，钨酸根激发峰反而下降。

图４ 在２５４ｎｍ光激发下１２％ ＢａＷＯ４∶Ｔｂ和商用绿粉

ＬａＰＯ４∶Ｃｅ，Ｔｂ的发射光谱以及４５０Ｗ Ｘｅ灯下的

　　　　　　　　发光照片（ｃ）和（ｄ）

Ｆｉｇ．４ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ１２％ ＢａＷＯ４∶Ｔｂｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｐｈｏｓｐｈｏｒＬａＰＯ４∶Ｃｅ，Ｔｂｕｎｄｅｒ２５４

ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓ（ｃ）ａｎｄ（ｄ）ａｒｅｃｏｌｏｒ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｈｏｔｏｓｏｆＢａＷＯ４∶ＴｂａｎｄＬａＰＯ４∶

　　　　　　Ｃｅ，Ｔｂｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图４所示为２５４ｎｍ ＵＶ 光的激发下１２％

ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品和商用绿色荧光粉ＬａＰＯ４∶

Ｃｅ，Ｔｂ的发射光谱。从图４可以看出ＢａＷＯ４∶Ｔｂ

荧光粉样品在Ｔｂ３＋离子的 ５Ｄ４
７Ｆ５ 能级发射很强

５４５ｎｍ绿光，此发射光谱源于Ｔｂ３＋离子４ｆ８ 电子

中ｆ－ｆ能级的跃迁，例如：蓝光区对应于 ５Ｄ４
７Ｆ６

跃迁（４８９ｎｍ），绿光区对应于 ５Ｄ４ 
７Ｆ５ 跃迁

（５４５ｎｍ）以及红光区对应于５Ｄ４
７Ｆ４（５８８ｎｍ）和

５Ｄ４
７Ｆ３跃迁（６２２ｎｍ），最强的发射峰位于Ｔｂ

３＋

离子的５Ｄ４
７Ｆ５ 的发射即５４５ｎｍ处。商用绿色荧

光粉ＬａＰＯ４∶Ｃｅ，Ｔｂ的发射光谱与ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧

光粉样品的发射光谱相似，并在插图（ｃ）和（ｄ）中给

出了ＢａＷＯ４∶Ｔｂ和商用绿色荧光粉ＬａＰＯ４：Ｃｅ，Ｔｂ

荧光粉在相同条件下拍得的发光照片，从发光照片

中可以明显的看出商用绿粉的光成分中黄光成分很

多，以致色纯度不好。从图４发射光谱中明显的看出

黄光５８８ｎｍ发射还比较强。从发射光谱中还明显的

看出１２％ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉Ｔｂ
３＋离子从５Ｄ３到

７Ｆ犼

（犼＝３，４，５，６）的发射没有监测到，其原因是Ｔｂ
３＋离

子能级的交叉弛豫效应所致，即Ｔｂ３＋（５Ｄ３）＋Ｔｂ
３＋

（７Ｆ６）Ｔｂ
３＋（５Ｄ４）＋Ｔｂ

３＋（７Ｆ０）
［２０，２１］。通过改变不同

Ｔｂ３＋掺杂浓度来研究其最佳浓度，但在发射光谱中

发射峰的位置并没有因为Ｔｂ３＋浓度的改变而改变，

因此可以得出结论，Ｔｂ３＋在ＢａＷＯ４：Ｔｂ荧光粉中所
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占据晶格位置，没有随着Ｔｂ３＋浓度改变而变化。

图５显示了不同掺杂浓度ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品发

射光谱。从图５可以看到不同浓度发射光谱的发射

峰的位置和峰形基本上相同，只是发光强度不相同。

这进一步说明 Ｔｂ３＋掺杂的ＢａＷＯ４ 晶体中并没有

随掺杂浓度的变化，而改变其晶格的位置。图５插

图所示为ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品中Ｔｂ
３＋的 ５Ｄ４

７Ｆ５ 的

发射峰强度随着Ｔｂ３＋浓度的变化的情况，从图中

明显看出ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品随着Ｔｂ
３＋原子数分数从

１％到１２％时，发射峰强度不断增强，掺杂原子数

分数大于１２％之后发射峰强度反而下降，这是由于

浓度猝灭效应引起的结果。因此，ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光

粉的最佳掺杂原子数分数为１２％。

图５ 不同掺杂浓度ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品发射谱和绿光的发

射峰强度随着Ｔｂ３＋原子数分数的变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｔｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ５Ｄ４
７Ｆ５）ｏｆＴｂ

３＋

ｉｏｎｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｉｔｓｄｏｐｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｔｏｍｎｕｍｂｅｒ

　　　　　　　ｉｎＢａＷＯ４ｈｏｓｔ

图６显示了１２％ ＢａＷＯ４∶Ｔｂ中 Ｔｂ
３＋ 的５Ｄ４


７Ｆ５（５４５ｎｍ）能级的荧光衰减曲线，ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧

光粉样品采用双指数衰减（犐＝犃１ｅｘｐ－狋／τ（ ）１ ＋

犃２ｅｘｐ（－狋／τ２））（τ１ 和τ２是快衰减和慢衰减的荧光

寿命，犃１ 和犃２ 是拟合参数）拟合，在荧光衰减曲线

中双指数衰减拟合的原因可能是由于 Ｔｂ３＋ 在

ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉中存在两个发光中心（表面位置和

晶格位置）。其短寿命来自表面位置，由于表面位置

吸附声子能量大羟基导致快衰减；而长寿命来自晶格

位置，由于晶格位置处于稳定晶场环境影响。这一现

象已经在具有相同结构的Ｙｂ∶Ｅｒ∶ＰｂＷＯ４纳米晶中发

现［２２］。因此采用双指数拟合ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧光粉样品

Ｔｂ３＋的荧光寿命，其平均寿命由公式τ＝ （犃１τ
２
１＋

犃２τ
２
２）／（犃１τ１＋犃２τ２）

［２１］计算，结果为１．０６２ｍｓ。

图６ １２％ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品中Ｔｂ
３＋的 ５Ｄ４ 能级的荧光

衰减曲线

Ｆｉｇ．６ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆ
５Ｄ４ｓｔａｔｅｏｆ

１２％ＢａＷＯ４∶Ｔｂ

采用加入柠檬酸作为螯合剂，运用水热法合成

方法制备不同浓度ＢａＷＯ４∶Ｔｂ单分散球形绿色荧

光粉，水热温度和时间分别为１８０℃和１２ｈ。结合

ＥＤＳ能谱明显的看出，在ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品中不存

在Ｎａ＋作为电荷补偿，而是通过形成空位来作为电

荷的平衡。ＢａＷＯ４∶Ｔｂ样品的激发光谱显示出很

强的从 ＷＯ２４ 向Ｔｂ
３＋离子的能量传递，并且在 ＵＶ

光的激发下，其发射光谱中在绿光区有很强５４５ｎｍ

（５Ｄ４
７Ｆ５能级跃迁）的发射峰，以及ＢａＷＯ４∶Ｔｂ荧

光粉的最佳掺杂原子数分数为１２％。由于其绿色荧

光粉的合成方法简单，发光性能与商用绿色荧光粉

ＬａＰＯ４∶Ｃｅ，Ｔｂ荧光粉相当，因此开发铽掺杂的钨酸

钡绿色荧光粉具有潜在的应用价值，有望成为新一

代的绿色荧光粉。
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