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摘要　采用高温固相法成功合成了新型ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋黄绿色荧光材料，并对其晶体结构、形貌和发光性质进行了

研究。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试结果表明在１３００℃制备的样品具有白钨矿类结构晶体，样品的形貌在扫描电镜

（ＳＥＭ）显示下呈不规则外形。荧光样品激发光谱由强的电荷迁移跃迁（ＣＴ）带和Ｐｒ３＋离子的特征激发峰组成，主

激发峰位于４４７ｎｍ（３Ｈ４→
３Ｐ２）、４７２ｎｍ（

３Ｈ４→
３Ｐ１）和４８５ｎｍ（

３Ｈ４→
３Ｐ０）；其发射谱峰分别位于５２７ｎｍ（

３Ｐ１→
３Ｈ４，５）、

５４２ｎｍ和５５１ｎｍ（３Ｐ０→
３Ｈ５）、５９６ｎｍ（

１Ｄ２→
３Ｈ４）、６１４ｎｍ（

３Ｐ０→
３Ｈ６）和６４２ｎｍ（

３Ｐ０→
３Ｆ２），最强发射峰位于

６４２ｎｍ处。获得Ｐｒ３＋的最佳掺杂摩尔分数为０．２％～０．３％。研究表明：ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋是一种有望应用于蓝光发

光二极管（ＬＥＤ）有效激发的黄绿色荧光粉材料。

关键词　材料；高温固相法；光致发光；ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋
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１　引　　言

白光发光二极管（ＬＥＤ）被喻为第４代照明光

源，其具有节能、无污染、无热辐射、发光效率高等优

点，是固体照明的重要光源，应用前景相当广泛［１］。

０９１６００１１
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三基色荧光粉作为制造白光ＬＥＤ的重要材料，对它

的研究显得尤为重要，而且荧光粉的发光性能将会

直接影响白光ＬＥＤ产品的发光性能，因此研制高效

的新型荧光粉受到高度重视［２－５］。考虑到钼酸盐的

晶体结构为类白钨矿结构，其四面体的［ＭｏＯ４］
２－基

团具有非常稳定的物理和化学性质，ＢａＭｏＯ４ 作为

发光材料在电光应用（包括固态激光和光纤）中应用

广泛，因此钼酸盐系列荧光粉的研究引起了许多科

研工作者的兴趣［６－８］。但对钼酸钡掺杂三价镨的黄

绿色荧光粉的研究工作未见报道。

以ＢａＣＯ３、ＭｏＯ３、Ｐｒ２Ｏ３ 为原料，通过高温固相

法合成了新型ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋黄绿色荧光粉，并采用

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、荧光

光谱（ＰＬ）等测试手段表征所制备材料的结构、形貌

及光学性能，研究了不同掺杂摩尔分数对这种荧光

粉发光特性的影响。

２　实　　验

２．１　样品制备

采用高温固相法，按一定化学计量比称取

ＢａＣＯ３、ＭｏＯ３、Ｐｒ２Ｏ３ 原料。在玛瑙研钵里充分研磨

两小时，将反应物混合均匀。放入高温炉４００℃预煅

烧２ｈ，待其冷却后，取出研磨１ｈ；再在１３００℃下煅

烧３ｈ，自然冷却后取出，充分研磨２ｈ，真空干燥，即

得到ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋黄绿色发光样品。

２．２　测试表征

采用ＸＲＤ６０００型Ｘ射线衍射仪对合成发光粉

体的物相进行测试分析，工作电压和电流分别为

４０ｋＶ和３０ｍＡ，扫描速度为８°·ｍｉｎ－１，步长０．０２°，扫

描范围１０°～８０°；用ＪＳＭ６３８０ＬＡ型扫描电子显微镜

观察发光粉体的微观形貌。采用ＲＦ５３０１ＰＣ岛津荧

光光谱仪测量样品的激发光谱和发射光谱，激发源为

１５０Ｗ氙灯，测量范围：２２０～７００ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　样品的犡犚犇检测

图１为ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋的ＸＲＤ测试图谱和标准

图谱［９］（ＪＣＰＤＳＮｏ．２９０１９３）。将测试图谱与标准

图谱比较，发现其主衍射峰与标准图谱基本一致，说

明实验成功合成了白钨矿类结构的ＢａＭｏＯ４ 晶体，

其空间群为Ｉ４１／ａ，为４角对称Ｃ
６
４ｈ。从ＸＲＤ图谱可

以看出没有出现其他的杂质峰，表明掺杂离子的加

入没有改变晶体的整体结构。考虑到掺杂Ｐｒ３＋离子

图１ Ｂａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

半径（０．１０１３ｎｍ）小于基质晶体中Ｂａ２＋ 离子半径

（０．１３４ｎｍ），但大于 Ｍｏ６＋离子半径（０．０６２ｎｍ）
［１０］，

所以，Ｐｒ３＋离子在基质晶体中替代的是Ｂａ２＋离子的晶

位，这也与实验设计的情况相吻合。而平均晶粒大小

犇可由谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式获得
［１１－１２］：

犇＝犽λ／βｃｏｓθ， （１）

式中犽为形成因子，一般取值为０．８９，λ为Ｘ射线波

长，为０．１５４０６ｎｍ，β为衍射峰的半峰全宽，θ为衍

射角。基于最大衍射峰（１１２）的半峰全宽，可获得不

同摩尔分数狓Ｐｒ３＋（狓＝０．１％，０．２％，０．３％，０．４％）

的ＢａＭｏＯ４ 荧光粉的平均晶粒大小分别为：１５．１，

１５．２，１４．６和２３．９ｎｍ。

图２ Ｂａ０．９９８Ｐｒ０．００２ＭｏＯ４ 扫描电镜图片

Ｆｉｇ．２ Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ｉｍａｇｅ

ｏｆＢａ０．９９８Ｐｒ０．００２ＷＯ４

３．２　产物的形貌

图２为高温固相法制备的Ｂａ０．９９８Ｐｒ０．００２ＭｏＯ４

晶体放大１０００倍的形貌照片。从图中可以看出晶

体呈不规则形状，粉体大小为２～２０μｍ。与谢乐公

式得到的平均晶粒尺寸相比，ＳＥＭ 图中粉粒直径变

大，这是因为在烧结过程中，大量的小晶粒再结晶汇

０９１６００１２
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３＋的制备与光致发光性质研究

聚而成，但所得粉体大小在一般商用ＬＥＤ荧光粉粒

大小范围内［１１］。

３．３　荧光光谱分析

３．３．１　ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋的激发光谱分析

图３左边为Ｂａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋（摩尔分数狓＝

０．１％，０．２％，０．３％，０．４％）样品的激发光谱，监测

波长λｅｍ ＝６４５ｎｍ。从图中可以看出：在２２０～

３００ｎｍ间有一强的电荷迁移（ＣＴ）带，其主要由 Ｍｏ６＋

－Ｏ２－和Ｐｒ３＋ －Ｏ２－离子基团的电荷迁移形成
［１１］。

从图中可以看出样品的激发范围很宽，可以从４３０～

５００ｎｍ有效激发，这与白光ＬＥＤ的蓝光芯片的发射

范围相匹配。光谱中有三个主要激发峰，分别位于

４４７，４７２和４８５ｎｍ处，属于窄带蓝光激发，分别对

应属于Ｐｒ３＋的 ３Ｈ４→
３Ｐ２，

３Ｈ４→３Ｐ１，
３Ｈ４→

３Ｐ０ 的能

级跃迁［１３－１４］。其中，在４８５ｎｍ处，狓＝０．２％的激

发峰最强。样品的激发图谱表明，样品吸收４３０～

５００ｎｍ范围的蓝光能够有效激发ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋荧

光材料。

图３ Ｂａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋的激发与发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

３．３．２　ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋的发射光谱分析

图３右边为ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋在λｅｘ＝４８４ｎｍ激发

下的发射光谱。在５００～７００ｎｍ范围内有多个峰

值。其中掺杂摩尔分数０．２％Ｐｒ３＋和０．３％Ｐｒ３＋的

发光强度明显优于其他两组。根据发射光谱图，可

以看出，在６４２ｎｍ附近有一个很强的窄带发射峰，

它对应３Ｐ０→
３Ｆ２ 跃迁，而这强的红光发射可以用来

改善白光 ＬＥＤ 的显色指数。此外，处于６１４ｎｍ的

位置存在一个较弱的红色发射峰，它对应３Ｐ０→
３Ｈ６

跃迁，这个跃迁是因为Ｐｒ３＋位置反演对称性缺陷所

引起。其他波峰分别位于５２７ｎｍ，５４２ｎｍ和５５１ｎｍ，

５９６ｎｍ分别对应于３Ｐ１→
３Ｈ５，

３Ｐ０→
３Ｈ５，

１Ｄ２→
３Ｈ４

的跃迁［１３－１４］。Ｐｒ３＋离子在６４２ｎｍ处的发射光谱半峰

全宽很窄，它与４４７，４７２和４８５ｎｍ处强的吸收峰相

对应，表明了材料中能量能有效传递。发射光谱结

果表明Ｐｒ３＋的最佳掺杂摩尔分数为０．２％～０．３％，

超过０．３％后会出现发光的浓度猝灭。

３．３．３　Ｂａ０．９９８ＭｏＯ４∶Ｐｒ０．００２的色度分析

发光色度是表征发光材料特性的一个基本参

数。图４为样品在蓝光（λｅｍ＝４８４ｎｍ）激发下的色

度图。结果表明，掺杂Ｐｒ３＋的ＢａＭｏＯ４ 的色坐标为

（狓＝０．４２，狔＝０．５５），与主波长在５６５ｎｍ左右的黄

绿色坐标（狓＝０．４０，狔＝０．５４）接近，具有较高纯度

的黄绿光。因此，该黄绿色荧光粉可作为新一代蓝

光激发的潜在应用材料，能有效改善ＬＥＤ的显色性

及使用性能。

图４ Ｂａ０．９９８ＭｏＯ４∶０．００２Ｐｒ
３＋的色坐标图

Ｆｉｇ．４ ＣｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＢａ０．９９８ＭｏＯ４∶０．００２Ｐｒ
３＋

４　结　　论

利用高温固相法成功制备了Ｂａ１－狓ＭｏＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

（摩尔分数狓＝０．１％，０．２％，０．３％，０．４％）新型黄绿色

荧光粉。样品ＸＲＤ检测表明，经过１３００℃煅烧后的

ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋属于单斜四角晶系，掺杂Ｐｒ３＋替代Ｂａ２＋

的位置。通过ＳＥＭ的检测分析看出，粉体呈不规则形
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状，粉体大小为２～２０μｍ。荧光光谱研究表明，在监测

波长λｅｍ＝４８４ｎｍ激发下，ＢａＭｏＯ４∶Ｐｒ
３＋样品中Ｐｒ３＋的

最佳掺杂摩尔分数为０．２％～０．３％。其发射光谱中呈

现了六个发射峰，分别位于５２７ｎｍ，５４２ｎｍ，５５１ｎｍ，

５９６ｎｍ，６１４ ｎｍ，６４２ ｎｍ，各 对 应 于 Ｐｒ３＋ 的

３Ｐ１→
３Ｈ５，

３Ｐ０→
３Ｈ５，

１Ｄ２→
３Ｈ４，

３Ｐ０→
３Ｈ６，

３Ｐ０→
３Ｆ２ 的

ｆｆ跃迁。最优样品Ｂａ０．９９８ＭｏＯ４∶０．００２Ｐｒ
３＋的色坐标为

（狓＝０．４２，狔＝０．５５），发出较高强度的黄绿光。
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