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[摘要 ] � 针对目前普遍使用的铝酸盐体系的稀土蓝色荧光粉在性能和工艺上的研究尚存的问题, 对稀土蓝粉

进行了综合技术研究, 制备了一种稀土氯磷酸盐体系的蓝色荧光粉. 给出了制备工艺, 分析了测试结果 ,对影响

其发光性能和物理性能的各种因素进行了试验比对和探讨, 并与铝酸盐体系的蓝色荧光粉在合成条件、生产工

艺、对原材料的要求、发光性能等方面作了比较.结果表明, 采用新方法合成的蓝粉在性能和工艺上优于铝酸盐

体系的蓝色荧光粉, 而且较大地降低了成本, 具有良好的应用前景.
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Abstrac t: Rega rding the alum ina te fluorescent pow der, wh ich is used w ide ly at present, there are som e rem a ining issues

in resea rch on its properties and prepara tion m ethods. In teg ra ted research has been done on the fluorescent pow der from

ra re earth, then a new type of b lue fluorescen t ch lo rophosphate pow de rw as syn thesized. The preparation m e thods were

shown; the testing resu lts w ere ana ly zed; the facto rs, w hich affect its lum inescent and physica l properties, w ere com-

pared and discussed; the com par ison w ith the alum inate fluo rescent powder has been done as w el,l from the aspec ts o f

syn thesis cond itions, production pro cess, requirem ents of raw m a terials and lum inescent properties. The results show ed

tha t the b lue powder synthesized by the new m ethod exceeds the a lum inate fluorescent powder from the aspects of bo th

capab ility and technics. W ith the lowe r cost, it show s a huge opportun ity in application.
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� � 发射光谱能量分布主要由激活离子在固体中的电子结构所决定, 呈 4f
n
电子构型的稀土离子由于 4f

电子受到 5s和 5p电子的屏蔽效应, 晶场对它们的影响远较 3d
5
构型的 M n

2+
和 4d

2
构型的 Sb

3+
小.因此铕

离子 Eu
3+
和铽离子 Tb

3+
等稀土离子激活的荧光粉可实现符合要求的窄线发射. 反之,掺有二价铕离子的

Eu
2 +
荧光粉, 因 Eu

2+
的发射为 4f

6
5d

1� 4f
7
( d� f )跃迁, 而 5d电子受晶场较大的影响, 所以呈带状发射.

由于 Eu
2+
发射带的半宽, 比锑离子 Sb

3+
发射要小得多, 可以看作是一种准窄带发射, 而这种窄带发射大多

数处在蓝色区域,因此,要实现三基色节能荧光灯, 只能依赖于稀土三基色荧光粉.它是将三种窄波长范围

发射的荧光粉:蓝粉 450 nm、绿粉 550 nm、红粉 610 nm按一定比例混合而成,这种混合粉的紫外吸收好,量

子效率几乎是 100% ,并且显现出最优的发射光谱.

近年来,我国的灯用稀土红色及铝酸盐体系绿色荧光粉在整体上已经达到了世界先进水平,并已批量

出口. 可是铝酸盐体系蓝粉与国外优质商品相比仍有很大的差距, 问题体现在光衰大、色温漂移严重、产品

稳定性和一致性不好、不易混合等等
[ 1]

.

研究了稀土氯磷酸盐体系蓝色荧光粉,对影响其发光性能和物理性能的各种因素进行了试验和探讨,

并与目前普遍使用的铝酸盐体系蓝粉作了比较.结果表明:在稀土三基色荧光粉中采用稀土氯磷酸盐体系
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蓝粉, 在提高了三基色荧光粉的性能和质量的同时,较大地降低了成本,具有较好的市场前景.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � SrCO3, CaCO3, Eu2O3, ( NH 4 ) 2H PO4, H 3BO3, NH 4C l均为分析纯,荧光性能分析测试: 采用南京东南大

学研制的荧光粉光谱分析仪, 测试粉体的相对亮度和发射光谱. 形貌分析: 采用日本电子公司的 JSM -

5900扫描电子显微镜,测试粒子的形貌和成分分布.

1�2� 制备方法
分别称取一定量的 SrCO3, C aCO3, (NH4 ) 2HPO 4, Eu2O 3, L iCO 3, H3 BO3, 放入玛瑙研钵内,研碎混匀后,

将混合物装入刚玉坩埚内, 放在装有活性碳的较大素瓷坩埚中, 加盖密封后, 放入箱式炉中于 1050 ~

1250� 灼烧, 时间为 1~ 3 h, 冷却后在玛瑙研钵内磨细, 再过 200目尼龙丝网筛,得到白色的 ( Sr, C a) 10C l2

( PO 4 ) 6: Eu
2+
氯磷酸盐蓝色荧光粉.

2� 结果与讨论

2�1� 测试结果
2�1�1� 氯磷酸盐蓝粉的发光性能
� � 先以 448 nm的发射光检测蓝粉的激发光谱 (见图 1) ,再以最佳的激发波长 328 nm激发, 测得蓝粉的

发射光谱 (见图 2).

结果显示,蓝粉的各项数据为:色温: 14 285、x坐标: 0�150 9、y坐标: 0�059 4、峰值波长: 448 nm. 发射

光谱图上可见,在 328 nm紫外光激发下,蓝粉在 448 nm处存在一宽谱带,此谱带对应于 Eu
2+
的 4f

6
5d�

4f
7
两个不同电子组态的跃迁

[ 2 ]
.

2�1�2� 氯磷酸盐蓝粉的形貌分析
图 3为 Sr10 C l2 ( PO 4 ) 6: Eu

2+
氯磷酸盐蓝色荧光粉

的扫描电镜照片.

从图 3中可以观察到,该荧光粉颗粒呈球形或椭球

形,一般来说,球形颗粒可增加其密度和发光亮度
[ 3]

, 加

之 PO4
3 -
对光的吸收作用和 Sr

2+
对 Eu

2+
离子的能量传

递效应,使得该荧光粉具有较好的发光强度.

2�2� 讨论
在三基色荧光粉中, 蓝粉的作用主要在于提高光

效、改善显色性, 蓝粉的发射波长和光谱功率分布对三

基色荧光灯的光效、色温、光衰和显色性都有较大影响.

它的光谱功率分布和色度坐标 y值的大小,决定显色指

数 Ra的大小. 发射峰在长波区域时,峰的半高宽越大,
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显色性越好,但光效下降; 发射峰在短波区域时,峰的半高宽越小, 显色性越差,光效越高. 在发射峰不变的

情况下, y值增大, R a也增大,但热猝灭作用增强,易出现灯管端头和整体早期发黑. 蓝粉的光谱功率分布

与其基质成分密切相关.

2�2�1� 对影响氯磷酸盐蓝粉发光性能的各因素的考察
( 1) Sr /Ca比例对蓝粉相对亮度、峰值的影响

表 1� Sr /Ca变化对相对亮度、峰值的影响

Table 1� The influence of the change in Sr /Ca to rela tive

brightness and peak

序号 S r/C a 相对亮度 /% 峰值 /nm

1 1�5 88�5 450�6

2 2 90�0 449�5

3 3 97�5 448�4

4 4 101�5 447�5

5 5 77�5 446�5

� � 注:相对亮度以卤粉蓝粉为比较标准 ( 100% ) ,下文同此.

保持 ( SrCO 3 + C aCO3 )的总用量 0�199 m o l不变,

(NH4 ) 2HPO 4用量为 0�12 m o,l NH 4C l用量为 0�1m o,l

Eu2O3用量为 0�001 m o ,l H 3BO3用量为 0�15 g, 改变

Sr /Ca的比例配制蓝粉,测试数据见表 1.

从表 1可看出 Sr/C a在 1�5~ 4范围内, 相对亮度

随着 Sr /Ca比例增大而变大, 当 Sr/C a的比例超过 4

时,相对亮度反而下降. 随着 Sr /Ca比例增大, 发射光

谱峰值往短波方向移动.

( 2)阳离子总量对相对亮度的影响
表 2� 阳离子总量与相对亮度的关系

� Table 2� The rela tionship am ong cations and rela tive brightness

序号 S r+ Ca /m ol 相对亮度 /% 峰值波长 /nm

1 0�22 92 4 486�8

2 0�23 106�5 4 490�9

3 0�25 54 4 477�4

4 0�3 22�5 4 459�6

固定 ( NH 4 ) 2HPO4用量为 0�12 m o l、NH 4C l的用

量为 0�1 m o l、Eu2O3的用量为 0�001 m o,l H 3BO3用量

为 0�15 g, 固定 Sr /Ca的比例为 4, 调整 Sr+ Ca的总

量,我们得到如下试验数据,见表 2.

从表 2我们发现当 Sr+ C a的量为 0�23 m ol时相

对亮度最大,荧光粉最亮, 而且此时的峰值波长最大.

( 3) Eu2O3用量对相对亮度的影响
表 3� Eu离子用量与相对亮度的关系

Table 3� The rela tionship between Eu2+ and

rela tive brightness

序号 Eu2+ /m ol 相对亮度 /%

1 0�001 70�5

2 0�002 85�5

3 0�003 103

4 0�004 54

保持 ( SrCO 3 + C aCO3 )的总量为 0�229m o ,l Sr /Ca比例

等于 4, ( NH4 ) 2H PO4用量为 0�12 m o ,l H3 BO 3的用量为

0�15 g, NH4 C l的用量为 0�1 m o ,l改变 Eu2O 3的用量, 配制

荧光粉,经测试后,得表 3数据.

从表 3可看出, 随着 Eu
2+
的用量增加, 相对亮度也随

着增加,当 Eu
2+
的用量为 0�003 m o l时,相对亮度最大, 当

Eu
2 +
的用量继续增加时,相对亮度反而下降.

( 4)温度对相对亮度的影响
表 4� 温度与相对亮度的关系

Tab le 4� The relationship betw een temperature and

rela tive brightness

序号 温度 /� 峰值 /nm 相对亮度 /%

1 1 300 4 481�4 81�5

2 1 250 4 485�0 86�0

3 1 200 4 483�6 88�5

4 1 150 4 483�8 85�5

表 5� 灼烧时间与相对亮度的关系

Tab le 5� The influence o f the change in burning tim e

to relative brightness

序号 时间 /h 相对亮度 /% 峰值 /nm

1 3 104�0 448�5

2 2 106�5 450�0

3 1 110�5 450�0

4 0�5 97�4 450�0

我们用同一配方配制荧光粉,改变烧结温度,高温烧结

后,冷却测试,温度对相对亮度的影响见表 4.

从表 4的数据我们可看出, 烧结温度在 1 200� 时亮度

值最大,温度低于 1 200� 或高于 1 200� 相对亮度都比

1 200� 时低.

( 5)灼烧时间对相对亮度的影响

采用相同配方配制荧光粉, 于 1 200� 高温烧结, 改变

烧结时间,烧结完的荧光粉经冷却后测试,灼烧时间对相对

亮度的影响见表 5.

从表 5我们可看到,当烧粉时间从 3 h降到 1 h,相对亮

度逐渐增加,当从 1 h降到 0�5 h, 相对亮度有较大的下降.

综合以上对影响氯磷酸盐蓝粉发光性能的各个因素的

试验结果可知,提高氯磷酸盐蓝粉的发光性能,在工艺上的

几个改进要素: Sr/Ca的比例为 4、Eu
2+
的用量为 0�003

m o l、烧结温度在 1 200� 、灼烧时间为 1 h.
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2�2. 2� 与铝酸盐蓝粉的比较

( 1)合成条件和生产工艺上的比较

铝酸盐蓝粉的基本化学式是 B aM gA l10O17: Eu
2+

( BAM ). 在 BAM的合成方法中,混合后的原料需要在

1 500� 灼烧 3 h,冷却后粉碎, 再于同样条件灼烧 1次.粉碎、过筛后,再在 1 000� ~ 1 200� 下还原 4 h.如

果粉的颜色不对或亮度不高,需于相同条件下再还原 1次. 为了改善铝酸盐蓝粉的光衰特性,现在常采取

的措施是:提高灼烧温度, 需接近 1 600� ; 提高混合气体中 H 2的浓度;改进后处理工艺,改善颗粒特性.

可见 BAM受制备条件、工艺路线、生产设备等因素的影响较大, 以至发光性能差异很大.而氯磷酸盐

蓝粉工艺流程相对简单, 1 200� 、1 h的烧结条件对生产设备和制备条件都要求不高且节约了能耗.

( 2)原材料的差别变化对蓝粉性能的影响

研究发现,由不同纯度级别的原料 A l2O3所烧制的蓝粉,不仅亮度有所不同,而且发射光谱也有差异,

用光谱纯 A l2O3烧制的蓝粉的发射峰的半峰宽最窄, NH 4A l( SO4 ) 2热分解得到的高纯 A l2O3次之,分析纯

A l2O 3最宽.而用 A l2O3合成的蓝粉比用 A l(OH ) 3合成的蓝粉亮度高, 粒度细,耐高温性好
[ 4]

.这都使得铝

酸盐蓝粉对原料铝源的要求很高,增加了成本.

氯磷酸盐蓝粉对原材料的要求只需分析纯的级别就可以了,原材料易于制造,保证了产品的一致性.

( 3)光衰性能的比较

在制灯过程中,在 500� 左右的烤管温度下 BAM中 Eu
2+
会氧化为 Eu

3+
,显然是荧光粉中过量或未反

应完全的 A l2O3影响了 BAM的热稳定性, 造成 BAM光衰很大.解决这一问题的方法只有尽量去除 BAM

中含 A l2O3和 B aA l2O 4的杂相, 这要求灼烧温度必须在 1 600� 以上. 这就对制备条件和生产设备提出了

很高的要求.

氯磷酸盐蓝粉的纯度高,无影响其性能的杂相存在,因此光衰比 BAM要好.

( 4)改善显色性的比较

铝酸盐系蓝粉如果要提高其显色性需要通过加双激活剂 (M n
2 +
和 Eu

2+
)来实现, 而氯磷酸盐蓝粉只

需要改变基质中 Sr /Ca的比例即可实现.

( 5)发光性能的比较

在 254 nm紫外激发下 BAM的发射光谱,最大荧光发射峰位于 453 nm, 半峰宽 50 nm. 由氯磷酸盐蓝粉

的激发、发射光谱可见,其激发波长范围在 240 nm ~ 380 nm, 范围很广, 耐 185 nm短波紫外光辐射的能力

要比 BAM好得多; 氯磷酸盐的发射光谱较铝酸盐蓝粉半高带宽要小,为 36�4 nm,即其色纯度较铝酸盐蓝

粉的色纯度好,稀土氯磷酸盐蓝粉的色坐标 y值较铝酸盐蓝粉的 y值小,其 y值为 0�059 4.因此有利于不

同色温的三基色灯用荧光粉的配制, 由于蓝粉用量减少,提高了荧光灯的光效.

( 6)形貌的比较

BAM属于六方晶系,颗粒呈平板状或六角状.这使得在量子效率上远低于颗粒呈球形的氯磷酸盐蓝

粉,且在配制三基色粉时不易被混合.现在球形 BAM的制造技术得到了开发,可是技术的关键依然是原料

球形 A l2O3的制备,另外灼烧温度要求在 1 600� 以上.

3� 结论

通过研究影响稀土氯磷酸盐蓝色荧光粉发光性能和物理性能的各种因素, 合成出性能优良的稀土氯

磷酸盐蓝粉,并对其相对发光亮度和峰值与 Sr /Ca比例、阳离子总量、Eu
2+
用量、烧结温度、灼烧时间的关

系做了实验研究,为改进工艺, 生产优质的稀土氯磷酸盐荧光粉提供了依据.结果表明,稀土氯磷酸盐蓝粉

是一种性能优良的荧光粉,具有较好的光学应用前景.
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