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高温固相法制备K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋
荧光粉及其光致发光性质研究
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摘要　采用高温固相法成功制备了 K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋ 发光材料.X射线衍射图谱表明,所合成的样品具有

Ama２空间点群对称结构.扫描电子显微镜分析结果表明,样品颗粒分散度和结晶性好,形貌不规则且表面分布有

毛绒状细丝.当Pr３＋的掺杂摩尔分数为１％时,样品发光强度最大.样品吸收光谱、漫反射光谱与激发谱、发射谱

呈现良好的镜像关系.
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Abstract　LuminescentmaterialsofK１ＧxSr４ BO３ ３∶xPr３＋ aresuccessfullypreparedwiththehighＧtemperature
solidＧstatemethod敭TheXＧraydiffractionpatternsshowthatthesynthesizedsamplehasasymmetricalstructureof
Ama２spacepointgroup敭Thescanningelectronmicroscopyanalysisresultsshowthatthesamplehasgooddispersion
degreeandcrystallinityalthoughitsappearanceisirregularandfluffy敭WhenthedopedmolefractionofPr３＋is１％ 
thelightintensityofthesamplereachesthemaximum敭Theabsorptionanddiffusereflectionspectraarewell
enantiomorphouswithexcitationandemissionspectra敭
Keywords　materials KSr４ BO３ ３∶Pr３＋phosphor highＧtemperaturesolidＧphasemethod photoluminescence
OCIScodes　１６０敭２５４０ １６０敭４７６０ ３００敭２５３０

１　引　　言
稀土掺杂的发光材料有着广泛的应用,吸引了众多研究者的关注[１Ｇ５].其中,红色荧光粉在发光二级管

(LED)的应用中起着十分重要的作用,它可以解决蓝光芯片与黄色荧光粉封装的LED发出的白光颜色偏冷

的问题.大量研究表明[６Ｇ８],化学性质稳定的硼酸盐体系是一种性能优异的发光基质材料.KSr４(BO３)３ 具

有很好的斜方晶格点阵结构,其钾原子处在８个氧原子配位的晶格中,在发光材料等领域应用广泛,受到越

来越多的关注[９].目前,通过化学掺杂改性方法来实现和提高荧光粉的发光性能已经成为一种趋势[９Ｇ１１].
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稀土硼酸盐材料在红外光谱区域的跃迁发射可以用于激光通信[１２],而在可见光区的跃迁发射被广泛应用于

LED和光致发光装置中[１３].这些荧光材料的稀土发光中心处于自由离子态时,fＧf跃迁本是禁戒跃迁,但稀

土离子进入晶体后,非中心对称晶体场会解除部分fＧf禁戒跃迁.同时,由于晶格振动,电声子耦合也会造成

禁戒放宽,从而能观察到跃迁(发光).另外,在掺杂替代时,杂质离子取代基质离子后,离子的电负性和半径

等差异所引起的缺陷效应也会对发光有一定影响[１４].
关于Pr３＋ 掺杂的 KSr４(BO３)３ 红色荧光粉的制备研究鲜有报道,本文采用高温固相法合成荧光粉

KSr４(BO３)３∶Pr３＋材料.实验设计思想是用Pr３＋ 替代基晶中的 K＋.与基质中 K＋ 离子半径(约１．３３×
１０－１０m)相比,B３＋离子半径(约２．３×１０－１１m)和Sr２＋离子半径(约１．１２×１０－１０m)较小[１５],反应中激活离

子Pr３＋进入基质晶格时,因反应物中K＋离子不足,会通过掺杂相同物质的量的Pr３＋离子进行补充,Pr３＋会

优先占据K＋晶位.Pr３＋占据K＋晶位后,为维持电中性,在Pr３＋的周围将存在O２－以补偿电荷,从而保持电

荷的平衡.通过X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和光谱表征,对红色荧光粉 KSr４(BO３)３∶
Pr３＋的结构、形貌和发光性能进行了详细的研究.

２　实　　验
２．１　样品制备

高温固相法制备K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋荧光粉的合成式为:

１－x
２ K２CO３＋４SrCO３＋

x
２Pr２O３＋３H３BO３ →

(K１－xPrx)Sr４(BO３)３＋
９－x
２ CO２＋

９
２H２O＋

x
２O２

.

(１)
按(１)式,将一定化学计量比(摩尔分数x＝０,０．００５,０．０１,０．０１５,０．０２)的Pr２O３(质量分数９９．９９％),K２CO３
(分析纯),SrCO３(分析纯),H３BO３(分析纯),Li２CO３(分析纯)以及Na２CO３(分析纯)原料用电子天平进行

称量,在玛瑙研钵中充分混合研磨,再移入刚玉坩埚中,将坩埚放入真空干燥箱在１００℃下干燥２h后,放入

高温箱式电阻炉中,在５００℃下预煅烧４h;待温度降为室温后取出,在玛瑙研钵中再充分研磨后,移入刚玉

坩埚并放入高温箱式电阻炉中,在８５０℃下高温煅烧１２h;待温度降为室温后取出,用玛瑙研钵充分研磨和

干燥,最终获得所需的荧光粉.

２．２　样品表征

采用日本岛津公司XRDＧ６０００型XRD对样品的物相进行测试分析,其加速电压为２０kV,管电流为

２０mA,辐射源为Cu靶Kα辐射(对应波长为０．１５４０６nm);晶体形貌采用捷克泰思肯公司TESCANMIRA３
型SEM观测;光致激发和发光谱采用日本日立公司FＧ４６００荧光光谱仪测定,采用１５０W 氙灯作为激发光

源,激发波长范围为２００~７００nm,扫描范围为２００~８００nm;荧光寿命采用英国爱丁堡公司的FLS９８０光谱

仪测定;吸收谱和漫反射谱采用日本岛津公司UVＧ３６００紫外可见近红外分光光度计测试.所有测试均在室

温下进行.

３　结果与讨论
３．１　XRD分析

不同化学计量比的Pr３＋替代基质晶体KSr４(BO３)３ 中的K＋后,样品的XRD图谱如图１所示,其中２θ
为衍射角 .所有样品的衍射峰与无机晶体结构数据(ICSD１７１４２３)和XRD标准卡片(PDF＃９７Ｇ０１７Ｇ１４２３)
的报道相 匹 配[１６Ｇ１７],表 明 微 量 Pr３＋ 离 子 的 掺 杂 并 没 有 引 起 基 质 晶 体 结 构 的 改 变,合 成 的 荧 光 粉

KSr４(BO３)３∶Pr３＋空间群为Ama２,晶体结构为斜方对称.

３．２　SEM 分析

图２所示为Pr３＋掺杂替代K＋后样品的SEM图,可以看出,荧光粉颗粒宽约１．５μm,长约５．０μm,其分

散度和结晶性好,形貌呈不规则状,进一步对其放大可以看出,颗粒表面布满了毛绒状细丝.

０５１６００１Ｇ２
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图１ K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋荧光粉的XRD图谱

Fig敭１ XRDpatternsofK１ＧxSr４ BO３ ３∶xPr３＋phosphors

图２ K０．９９Pr０．０１Sr４(BO３)３ 样品的SEM图

Fig敭２ SEMimagesofK０敭９９Pr０敭０１Sr４ BO３ ３sample

３．３　荧光光谱分析

图３所示为在室温下测得的Pr３＋替代K＋后样品的光谱图,其中CT是电荷转移峰(２００~４００nm).激

发(EX,发射光波长λem＝６０６nm)谱的最高峰在４４９nm处,在４３０~５００nm之间有三个峰,分别为４４９,

４７５,４８７nm,对应的跃迁为３H４—３P２、３H４—３P１、３H４—３P０.激发谱表明该样品在４３０~４９０nm内可被蓝

光有效激发.发射(EM,激发光波长λex＝４４９nm)谱最高峰在６０６nm处,在５８０~６４０nm内有三个峰,分
别为５８７,６０６,６２７nm,对应的跃迁分别为１D２—３H５、３P０—３H６、３P０—３F２.由图３可知,不同掺杂比例样品

的光谱形状均相似,只是发光强度有所不同.随着Pr３＋的掺杂比例的增加,样品的发光强度也增加.当掺

杂摩尔分数x＝１．０％时,发光强度最大.由于荧光猝灭效应,当掺杂摩尔分数超过１．０％,如１．５％、２．０％时,
其发光强度依次下降,由此可知,Pr３＋最优的掺杂摩尔分数为x＝１．０％.

图３ K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋荧光粉的激发与发射光谱图

Fig敭３ ExcitationandemissionspectraofK１ＧxSr４ BO３ ３∶xPr３＋phosphors

发光的荧光猝灭效应可通过发光中心在基质晶体中的临界能量转移距离或临界距离Rc 来解释,Rc 由

Blasse公式计算:

０５１６００１Ｇ３
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Rc≈２
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４πxcZ
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, (２)

式中xc＝１．０％为临界掺杂摩尔分数,Z＝１６为基质中单位晶胞的阳离子数量,V 为晶胞体积(约为９．０９０３×
１０－２８m３[１８]).由(２)式计算可得Pr３＋占据基质KSr４(BO３)３ 晶体中K＋ 晶位时,临界距离Rc 约为２．２１×
１０－９m.因此,当发光中心Pr３＋掺杂比例过高时,相邻发光中心的距离小于临界距离,它们之间的相互作用

增强,从而增大了无辐射跃迁几率,使发光效率降低.

３．４　色坐标计算

按照国际照明委员会的色度规定,在４４９nm 波长的蓝光激发下,采用发射光谱数据,对典型样品

(K０．９９Pr０．０１)Sr４(BO３)３ 的色坐标进行计算,其色坐标为(０．６４６,０．３５４),位于红光区,样品所发出的光为红光.

３．５　荧光寿命分析

图４所示为典型样品(K０．９９Pr０．０１)Sr４(BO３)３ 的荧光寿命图.对实验结果进行拟合可以得到样品的荧光

寿命‹τ›＝３３．９５μs.

图４ 典型(K０．９９Pr０．０１)Sr４(BO３)３ 样品的衰变曲线

Fig敭４ Decaycurvesoftypical K０敭９９Pr０敭０１ Sr４ BO３ ３sample

３．６　吸收光谱与漫反射光谱分析

图５、６分别为在室温下测得的Pr３＋代替K＋后样品的吸收谱和漫反射光谱.由图可见,吸收光谱、漫反

射光谱与激发谱、发射谱呈现良好的镜像关系.由图６可以看出,荧光粉样品有两个明显的吸收带,其中,

２００~４００nm之间的峰与激发谱、发射谱(图３)中的电荷转移峰相对应;４３０~５００nm之间的吸收带有三个

峰,分别为４４９,４７５,４８７nm,这三个峰也与激发、发射谱中的三个峰相对应.此外,在６００nm左右也发现

有微弱的吸收峰.同时由吸收光谱还可以看出,基质的吸收边较为明显,据此吸收边可计算出基质晶体

KSr４(BO３)３ 的带隙约为３．１０eV.

图５ (K１ＧxPrx)Sr４(BO３)３ 的吸收光谱

Fig敭５ Absorptionspectraof K１ＧxPrx Sr４ BO３ ３

图６ (K１ＧxPrx)Sr４(BO３)３ 的漫反射谱

Fig敭６ Diffusereflectancespectraof K１ＧxPrx Sr４ BO３ ３

４　结　　论
采用高温固相法制备了K１ＧxSr４(BO３)３∶xPr３＋(x＝０,０．００５,０．０１,０．０１５,０．０２)红色荧光粉.XRD分析

０５１６００１Ｇ４
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表明,实验成功合成了KSr４(BO３)３∶Pr３＋荧光粉,稀土Pr３＋离子的掺入没有引起基质晶体结构的改变,晶体

结构为斜方对称,其空间群为Ama２.从SEM图可以看出,样品的颗粒形貌不规则,分散度和结晶性好,表
面分布有毛绒状细丝.光谱分析结果表明:单掺Pr３＋离子替代K＋离子,(K１ＧxPrx)Sr４(BO３)３ 荧光粉的发射

谱最高峰在６０６nm(３P０－３H６)处,激发谱最高峰在４４９nm(３H４－３P２)处,Pr３＋掺杂摩尔分数为１％时的发

光效果最好;样品的色坐标为(０．６４６,０．３５４),为较高强度的红色光;典型样品(K０．９９Pr０．０１)Sr４(BO３)３ 荧光粉

的荧光寿命为３３．９５μs.吸收光谱、漫反射光谱与激发谱、发射谱呈现良好的镜像关系,计算获得的基质晶

体KSr４(BO３)３ 的带隙约为３．１０eV.
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