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掺 Tb3 + 铝酸锌的共沉淀法制备及发光性能研究
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(青岛科技大学 化学与分子工程学院, 山东 青岛摇 266042)

摘要: 采用聚乙二醇 200 辅助的共沉淀法制备了 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 绿色荧光粉。 通过 X 射线衍射(XRD)、热重鄄
差热(TG鄄DTA)和荧光光谱(FL)对合成的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 荧光粉进行了表征。 XRD 结果显示:合成产物为立

方晶系的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + ,形成良好晶体的最佳煅烧温度为 700 益,与 TG鄄DTA 的数据显示一致。 ZnAl2O4 颐
Tb3 + 的激发光谱由 260 ~ 310 nm 的宽带峰和一系列的锐线峰。 发射光谱的主发射峰位于 544 nm,对应于 D4 鄄
F5 的能级跃迁。 研究发现 Tb3 + 的掺杂浓度对样品发射峰的组成强度有着很重要的影响,在 Tb3 + 的摩尔分数

为5. 8%时达到最大,继续增加 Tb3 + 的浓度,出现浓度猝灭现象。
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Preparation and Luminescence Properties of ZnAl2O4颐 Tb3 + Phosphors
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Abstract: ZnAl2O4 颐 Tb3 + green phosphors were prepared by an improved co鄄precipitation method.
The crystal structure, phase transition and luminescence properties of as鄄synthesized ZnAl2O4 颐 Tb3 +

phosphors were investigated by X鄄ray diffraction, TG鄄DTA and fluorescence spectrometer, respec鄄
tively. XRD results indicate that the crystal structure of the phosphors is cubic phase of ZnAl2O4 and
the best temperature for synthesis ZnAl2O4 颐 Tb3 + with cubic structure is 700 益 . The excitation
spectrum is formed by a broad band (260 ~ 310 nm) and a series of sharp peaks. The emission
spectrum is composed of several peaks,located at 490, 544, 590 and 624 nm, respectively. The
main peak is at 544 nm which is contributed to Tb3 + ions transition from 5D4 to 7F5 . It is found that
Tb3 + concentration has a significant effect on the emission spectrum. When Tb3 + mole fraction is
5. 8% , the green emitting is the strongest. However, When Tb3 + mole fraction is more than 5. 8% ,
the luminescence intensity decreases.
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1摇 引摇 摇 言

绿色荧光粉是三基色荧光粉的重要组成部

分,广泛应用于荧光灯、等离子体显示、阴极射线

显示、白光 LED 等领域。 近年来,人们在绿色荧

光粉方面做了许多研究。 许成科等[1] 采用高温

固相法合成并得到 ZnMoO4 颐 Tb3 + 绿色荧光粉,并
对其结构和发光性能进行研究,结果表明 ZnMoO4 颐
Tb3 + 是一种可应用在白光 LED 上的绿基色发光

材料。 赵 文 玉 等[2] 采 用 高 温 固 相 法 制 备 了

Gd2Ba3B3O12 颐 Tb3 + 绿色荧光粉,研究表明该绿色

荧光粉可应用于等离子体显示器方面。 Wang
等[3]采用固相法制备了 Tb3 + 掺杂的 CaO 荧光粉

并研究了其发光性能。 谢礼梅[4] 等用溶胶鄄凝胶

法合成了 Tb3 + 掺杂的 LiAl5O8 荧光粉,探讨了

Tb3 + 掺杂浓度、 电荷补偿剂 ( Li + ) 和助熔剂

(H3BO3)对样品发光性能的影响;关丽等用溶胶鄄
燃烧法合成了 Tb3 + 掺杂的 SrMoO4 荧光粉[5],研
究表明它是一种可应用于白光 LED 的紫外激发

的绿光发光材料。
铝酸锌(ZnAl2O4)具有光、热、化学稳定性好、

余辉时间长、不含放射性等优点,是优良的基质发

光材料,在发光领域有重要的应用。 铝酸锌属于尖

晶石结构,每个晶胞中有 72 个空隙,这些空隙能够

为激活离子的掺入提供方便。 研究表明,Eu3 + ,
Mn2 + 掺杂的铝酸锌具有优异的发光性能[6鄄8]。

本文采用表面活性剂聚乙二醇 200 辅助的共

沉淀法制备了不同掺杂浓度、不同热处理温度的

ZnAl2O4 颐 Tb3 + 荧光粉,并对产物的发光性能进行

了测定。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 掺铽铝酸锌荧光粉的制备

以醋酸锌和硝酸铝为起始原料,以氨水为 pH
调节剂和沉淀剂,以氧化铽为三价铽源,在表面活

性剂聚乙二醇 200 辅助下,合成掺铽铝酸锌粉体。
首先按化学计量比 1颐 2称取适量的醋酸锌和

硝酸铝分别溶于蒸馏水中;取一定量的氧化铽溶

于质量分数为 5% 的硝酸中,用恒温加热磁力搅

拌器搅拌至其完全溶解。 然后将适量的聚乙二醇

置于 55 益水浴中搅拌。 混合均匀后,缓慢加入硝

酸铝溶液,搅拌 15 min;缓慢滴加醋酸锌溶液;再
将掺杂剂硝酸铽溶液缓慢加入上述混合溶液中,

充分加热搅拌。 向溶液中滴加适量的 5 mol·L - 1

的氨水,调节反应时的 pH =10,以利于反应进行。
在 60 益的水浴磁力搅拌器中反应 1. 5 h,最后得

到乳白色的悬浊液。 抽滤、洗涤、90 益干燥 12 h,
得前驱体。 将前驱体研磨、煅烧、保温 1. 5 h,得到

掺铽铝酸锌粉体。 反应流程见图 1。
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图 1摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 粉体的反应流程示意图

Fig. 1摇 Reaction schematic diagram of synthesis of ZnAl2O4 颐
Tb3 + phosphors

2. 2摇 样品分析测试

所制备的样品用粉末衍射仪进行 XRD 分析,
辐射源为 Cu 靶 K琢 线(0. 154 nm),管流管压为

40 kV / 80 mA,步长 0. 02毅,扫描速率 10(毅) / min,
扫描范围 20毅 ~ 80毅。 对前驱体进行热重鄄差热

(TG鄄DTA)分析,确定在温度变化过程中前躯体

的物理化学变化。 采用 FluoroMax鄄4 紧凑型荧光

光谱仪对样品进行荧光光谱分析。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 +粉体的 XRD 分析

图 2 是 Tb3 + 摩尔分数为 5. 8% 的前驱体经

不同温度 (400 ~ 800 益) 煅烧后所得样品的

XRD 谱。 与标准谱图(JCPDS No. 05鄄0669)进行

对比,发现所有的衍射峰均属于 ZnAl2O4,没有

出现其他物相和杂峰,说明 Tb3 + 在热处理过程

中成功地掺入到基质晶格中。 当煅烧温度为

400 益时,衍射强度较小,半峰宽较大,说明颗粒

细小,结晶程度小,各个晶面刚刚开始形成且发

育不完整。 随着热处理温度的升高,(311)衍射

峰及其他铝酸锌特征峰的强度逐渐增大;当温

度达到 500 ~ 600 益时,谱图中的各个峰的位置
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能够与 ZnAl2O4 的标准卡一一对应,但相对强度

与标准卡片略有差异;当煅烧温度为 700 益时,
衍射峰的强度已经很大,半峰宽小并且接近狭

缝宽度,说明颗粒粒径增大,结晶质量提高,形
成了良好的晶面。 继续升温至 800 益,衍射强

度和半峰宽基本没有变化。 综上所述,当 Tb3 +

摩尔分数为 5. 8%时,形成良好晶体的最佳煅烧

温度为 700 益,而且煅烧温度对样品晶体的生

长影响较大。 有研究表明[9鄄11] ,随着煅烧温度升

高,结晶质量提高,这一点在本实验中同样得到

了证实。
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图 2摇 不同煅烧温度的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的 XRD 谱

Fig. 2摇 XRD patterns of ZnAl2O4 颐 Tb3 + at different annealed
temperatures摇

图 3 是 Tb3 + 摩尔分数分别为 3. 5% ,4. 6% ,
5. 8%和 6. 9%的样品的 XRD 谱,煅烧温度为 700
益。 从图中可以看出:当 Tb3 + 摩尔分数臆5. 8%
时,ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的衍射强度大,半峰宽小并接近

狭缝宽度,结晶质量较高;当 Tb3 + 摩尔分数 >5. 8%
时,(311)衍射峰及其他特征峰的强度逐渐减弱,
这是因为高浓度的 Tb3 + 的掺入导致晶体结构缺

陷的数目增加,从而引起结晶质量下降[12]。
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图 3摇 不同 Tb3 + 摩尔分数的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的 XRD 谱

Fig. 3摇 XRD patterns of ZnAl2O4 颐 Tb3 + with different Tb3 +

mole fractions

3. 2摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 +粉体的 TG鄄DTA 分析

为了研究 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 前驱体的质量和热

量在不同温度下的变化情况,以及温度变化过程

中发生的物理和化学变化,我们对前驱体进行了

TG鄄DTA 测试分析,升温速率为 10 益 / min,最高

温度 1 000 益,空气氛围。 图 4 为前驱体的 TG鄄
DTA 曲线。
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图 4摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的前驱体的 TG鄄DTA 曲线

Fig. 4摇 TG鄄DTA curves of ZnAl2O4 颐 Tb3 + precursor

由 TG 曲线可知,从室温加热到 1 000 益后,
前躯体的失重约为 68. 64% 。 失重过程大体分为

3 个阶段:一是室温 ~ 200 益,该阶段失重约为

20% ,是由于前驱体中吸附水和结晶水的脱附释

放造成的;二是 200 ~ 500 益,这个阶段失重较快,
约有 46%的失重,原因在于 NO -

3 、CH3COO - 以及

有机物发生燃烧反应分解成 CO2、H2O、NO2 等气

体;三是 500 ~ 1 000 益,有 2. 67%的失重,是由于

在结晶过程中部分残余的有机物质发生氧化还原

反应被分解导致的。
相应地,在 DTA 曲线上,337 益 处宽大的放

热峰表示 NO -
3 、CH3COO - 以及有机物燃烧放热;

685 益有一放热峰,表示 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 在晶化过

程中放热。 因此,要获得纯相的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 粉

体,温度应达到 700 益,这和 XRD 分析的结果基

本一致。
3. 3摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 +粉体的光谱性质

3. 3. 1摇 激发光谱

图 5 是发射波长为 544 nm 时,ZnAl2O4 颐 Tb3 +

荧光粉的激发光谱。 从图中可以看出,激发光谱

由 260 ~ 310 nm 的宽激发峰和其他的锐线激发峰

组成。 另外,由于 Tb3 + 的 4f8寅4f75d1 跃迁是允许

的,因此在 230 nm 附近也存在激发带。 位于 260 ~
310 nm 的宽激发峰归属于 O2 - 寅Tb3 + 的电荷迁
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移带,位于 318 nm 和 352 nm 的激发吸收峰分别

归属于 Tb3 + 从基态7F6 到激发态5 I7 和5H7 的特征

吸收,370,379,447 nm 的吸收峰分别归属于 Tb3 +

从基态7F6 到激发态5D2、5D3 和5D4 的特征吸

收[13鄄15]。 摇
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图 5摇 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的激发光谱(姿em = 544 nm)

Fig. 5 摇 Excitation spectrum of ZnAl2O4 颐 Tb3 + ( 姿em = 544
nm)

3. 3. 2摇 发射光谱

稀土发光材料的发光强度很大程度上取决于

稀土离子的掺杂浓度,也就是发光中心的数目。
图 6 是在 375 nm 激发下不同 Tb3 + 摩尔分数的荧

光粉的发射光谱( g:3. 5% ;h:4. 6% ;i:6. 9% ;j:
5. 8% )。 由图中可以看出,当 Tb3 + 的摩尔分数从

3. 5% 增加到 5. 8% 时,随着掺杂浓度的逐渐增

大,5D4寅7F5 等跃迁对应的绿光发射峰的相对发

光强度也在增大;当 Tb3 + 的摩尔分数增大到

5. 8%时,544 nm 等绿光发射的强度最大; 再继

续增大掺杂浓度时,Tb3 + 的绿光发射峰的发光强

度随之减弱,出现浓度猝灭。
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图 6摇 不同 Tb3 + 摩尔分数的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 的发射光谱

(姿ex = 375 nm)。 g: 3. 5%; h: 4. 6%; i: 6. 9%; j:
5. 8% .

Fig. 6 摇 Emission spectra of ZnAl2O4 颐 Tb3 + with different

Tb3 + mole fractions (姿ex = 375 nm). g: 3. 5% , h:
4. 6% , i: 6. 9% , j: 5. 8% .

4摇 结摇 摇 论

采用聚乙二醇 200 辅助的共沉淀法合成了

ZnAl2O4 颐 Tb3 + 绿色荧光粉。 XRD 衍射分析结果

显示:合成产物为立方晶系的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + ,形
成良好晶体的最佳煅烧温度为 700 益,这与 TG鄄
DTA 的数据显示一致。 荧光光谱分析表明:合成

产物的发光以 544 nm 处的绿光发射为主,它归属

于 Tb3 + 的5D4寅7F5 跃迁。 当 Tb3 + 的摩尔分数为

5. 8% 时,所合成的 ZnAl2O4 颐 Tb3 + 荧光粉的发光

强度最大。
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