
第４８卷第３期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．３
２０２０年３月 NEW CHEMICALMATERIALS

LiyMg２－x－yP２O７∶xTb３＋磷酸盐基质荧光粉的
制备及发光性能研究
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(贵州理工学院化学工程学院,贵阳５５０００３)

摘　要　采用高温固相法制备得到了新型磷酸镁基质荧光粉 LiyMg２－x－yP２O７∶xTb３＋ ,利用红外光谱(FTＧIR)
和 X射线衍射(XRD)等手段对产品进行了表征,研究了 Tb３＋ 、Li＋ 掺杂量对其物相及发光强度的影响.结果表明:

Tb３＋ 的掺入对其产品物相有一 定 影 响,Li＋ 的 掺 杂 对 产 品 物 相 影 响 较 小.Tb３＋ 和 Li＋ 的 最 佳 掺 杂 摩 尔 分 数 均 为

１２％,Li＋ 的掺入对其激发峰及发射峰位置基本没有影响,但能有效提高产品的发光强度.该荧光粉的最强激发峰位

于波长３７１nm 处,最强发射峰位于波长５４５nm 处,为绿色发光,是良好的近紫外激发绿色发光材料.
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PreparationandpropertyofLiyMg２－x－yP２O７∶xTb３＋
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Abstract　LiyMg２－x－y P２O７∶xTb３＋ ,anew magnesium phosphatebasedphosphorwaspreparedbyhighＧ
temperaturesolidＧstatemethod．TheproductwascharacterizedbyFTＧIRandXRD．TheeffectsofTb３＋ ,Li＋ doping
amountonitsphaseandluminescenceintensitywerestudied．TheresultsshownthatthedopingofTb３＋ hadacertain
effectonthepurityoftheproduct,andthedopingofLi＋ hadalittleeffectonthephaseoftheproduct．Theoptimum
dopingconcentrationsbothoftheTb３＋ andLi＋ were１２％,respectively．ThedopingofLi＋ hadlittleeffectonthe
excitationpeakandemissionpeakposition,butcaneffectivelyimprovetheluminescenceintensityoftheproduct．The
strongestexcitationpeakandemissionpeakofthephosphorwerelocatedatλ＝３７１nmandλ＝５４５nmrespectively．It
wasagoodgreenluminescentmaterialwithnearultravioletexcitation．

Keywords　hightemperaturesolidstatemethod,phosphate,chargecompensation,phosphor

基金项目:国家自然科学基金(２１５０３０４４);贵州省科学技术基金(黔科合J字[２０１５]２０６０);国家大学生创新创业项目(２０１６１４４４００１３)

作者简介:冯晓琴(１９８４Ｇ),女,硕士,讲师,主要从事无机发光材料的研究.

联 系 人:黄宏升(１９８２Ｇ),男,教授,主要从事无机功能材料研究.

　　随着人类社会的发展,对荧光粉的需要量急剧

增加,而传统的稀土磷酸盐类荧光粉,因存在价格高

的不足,使其大范围应用受到严重限制.这就亟需

研发价格低廉且性能优异的新型荧光粉材料对其进

行替代.研究表明碱土金属同样有良好的荧光效

果,且价格低廉,因而,用碱土金属替代稀土离子可

以有效地降低成本,进而为荧光粉的广泛应用奠定

基础[１].而碱金属/碱土金属磷酸盐基质材料,因其

制备条件温和、发光性能优良且物化性质稳定而使

用最为广泛.如 A２P２O７∶RE(A＝碱/碱土金属离

子,RE＝稀土离子)型材料,焦磷酸盐中的碱/碱土

金属离子紧紧包围在[P２O７]基团周围,使其具有更

好的稳定性[２].
激活剂对荧光材料同样至关重要,在稀土磷酸

盐类材料中,Eu３＋ 、Tb３＋ 和 Dy３＋ 这３种激活离子因

其发光强度大,而应用较多[１].此外,因稀土离子的

４f及５d轨道上,尤其是４f壳层拥有众多电子跃迁

模式,使得稀土发光材料具有一般发光材料无法比

拟的光谱性质[３].为了制备价格低廉且性能优异的

荧光材料,目前研究者们已采用高温固相法、水热法

和共沉淀法等方法制备了多种稀土离子掺杂的磷酸

盐基质荧光材料,目前被报道过得有:LiBaPO４∶
Tb３＋ 、Zn２Ca(PO４ )２ ∶Tb３＋ 、LiSrPO４ ∶Tb３＋ 、

Sr２P２O７∶Eu２＋ 、Sr５ (PO４)Cl∶Ce３＋ 、Ca２􀆰９２ Na０􀆰０４
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Eu０􀆰０４(PO４)２、LnPO４∶Tb,Bi(Ln＝La,Gd)、La１－３x

PO４∶２xCe３＋ ,xTb３＋ 等[４Ｇ１９].需要指出的是,因为

添加激活剂的原因,会造成最后的荧光材料存在不

等价取代的问题,为了保持电中性,一般采用碱金属

来充当电荷补偿剂[１].
目前,对于碱土金属磷酸盐基质掺杂稀土作为

荧光材料的研究主要集中在以碱土金属磷酸盐为基

质,Tb３＋ 为激活剂的荧光材料,而对于采用焦磷酸

镁为基质掺杂 Tb３＋ 和Li＋ 的荧光材料却鲜有报道.
为进一步研究碱土金属磷酸盐基质荧光粉的发光性

能,本研究采用高温固相法合成了以 Tb３＋ 离子为激

活剂,Li＋ 为电荷补偿剂掺杂的磷酸盐基质荧光粉,
并考察了 Tb３＋ 和 Li＋ 掺杂浓度对材料荧光性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

磷 酸 二 氢 铵 (NH４H２PO４ )、碱 式 碳 酸 镁

[(MgCO３)４􀅰Mg(OH)２􀅰５H２O]、氧化铽(Tb４O７)、
碳酸锂(Li２CO３),均为分析纯.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　Mg２P２O７ 基质的制备

以(MgCO３)４􀅰Mg(OH)２􀅰５H２O 和 NH４H２PO４

为原料,按 Mg/P＝１􀆰１的化学计量比称量,将称量

后的药品放入玛瑙研钵中,研磨混匀,放置于坩埚

中,将坩埚转移到马弗炉于１０００℃下煅烧３h,自然

冷却到室温,得到 Mg２P２O７ 基质.

１􀆰２􀆰２　掺杂 Tb３＋ 的 Mg２P２O７ 基质荧光粉的制备

按 Mg/P＝１􀆰１的化学计量比称量(MgCO３)４􀅰

Mg(OH)２􀅰５H２O 和 NH４H２PO４,并掺杂一定量的

Tb４O７(按 Tb３＋ 摩尔分数计,分别为２％、４％、６％、

８％、１０％、１２％和１４％),将称量后的药品放入玛瑙

研钵中研磨混匀,放置于坩埚中,将坩埚转移到马弗

炉中于１０００℃下煅烧３h,自然冷却到室温,制得掺

杂 Tb３＋ 的荧光粉 Mg２－xP２O７∶xTb３＋ .

１􀆰２􀆰３　掺杂 Tb３＋ 和 Li＋ 的 Mg２P２O７ 基质荧光粉

的制备

与制备掺杂 Tb３＋ 的 Mg２P２O７ 基质荧光粉类

似,按 Mg/P＝１􀆰１的化学计量比称量(MgCO３)４􀅰

Mg(OH)２􀅰５H２O 和 NH４H２PO４,掺杂 Tb４O７(按

Tb３＋ 计１２％)和Li２CO３(按Li＋ 摩尔分数计分别为

２％、４％、６％、８％、１０％、１２％、１４％)制得LiyMg２－x

P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 型荧光粉.

１􀆰３　测试与表征

利用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,VERTEX８０
型,布 鲁 克 公 司)和 X 射 线 粉 末 衍 射 仪 (XRD,

RigakuUltimaⅣ型,日本理学公司)对产物的物相

进行表征;采用荧光分光光度计(F９７型)测试样品

的激发和发射光谱.其中 FTＧIR 的工作条件为:

KBr压片法制样,波数范围:４００~４０００cm－１;XRD
的工作条件为:电压４０kV,电流４０mA,扫描步进为

０􀆰０２°,扫描速度为８°/min,扫描范围为１０~７０°;荧
光分光光度计的工作条件为１５０W 氙灯,激发带宽

和发射带宽为２nm,扫描速度３００nm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 Mg２P４O１２基质(样品 A)、Mg１􀆰８８P２O７∶
０􀆰１２Tb３＋ (样品 B)和 Li０􀆰１２Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋

(样品C)的FTＧIR谱图.由图可见,样品B和C的

红外特征峰与样品 A 基本一致,但因掺杂 Li＋ 和

Tb３＋ 的原因导致样品B和 C的结构发生了一定程

度的变化,进而导致其特征吸收峰的位置相对样品

A发生了微小的偏移.此外,样品 A、B、C在７３０~
１０００cm－１处出现较强的吸收峰,归属于P—O 的对

称伸缩振动峰;在１１００~１３００cm－１区间内出现两个

较明显的吸收峰,为 O—P—O 的不对称伸缩振动

峰.另外,３个样品在１３００~４０００cm－１范围内均没

有出现归属于 O—H 键的伸缩振动峰,说明样品干

燥且不含结晶水.

图１　Mg２P４O１２基质(样品 A)、Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋

(样品B)和Li０􀆰１２Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ (样品C)的

FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

图２为 Mg２P２O７ 基质和不同Tb３＋ 掺杂浓度下

的荧光粉 Mg２－xP２O７∶xTb３＋ 的 XRD 谱图.由图

可见,制 备 所 得 Mg２P２O７ 基 质 所 有 衍 射 峰 与

Mg２P２O７(JCPDS:３２Ｇ０６２６)相关衍射峰位置基本一

致.表明实验制备的 Mg２P２O７ 基质为纯相.当掺

杂不同 量 的 Tb３＋ 部 分 取 代 Mg２＋ 进 入 基 质 时,

􀅰２０１􀅰
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Mg２－xP２O７∶xTb３＋ 荧光粉的主要峰位置与基质及

Mg２P２O７ 标准物质没有明显差异;但随着 Tb３＋ 掺

杂量的增加,Mg２－xP２O７∶xTb３＋ 的 XRD谱图开始

出现 TbPO４ 衍 射 峰 (见 图 ２ 中 标 ∗ 的 位 置),

TbPO４ 衍射峰的强度随 Tb３＋ 掺杂量的增加而增

强,而 Mg２P２O７ 衍射峰强度随之而减弱.结果表

明随着 Tb３＋ 掺杂量的增加,基质结构受到一定影

响,结晶度降低,这可能是因为 Tb３＋ 的离子半径

(r＝０􀆰０９２nm)大于 Mg２＋ 的离子半径(r＝０􀆰０７２nm),
因而随着 Tb３＋ 掺杂量的增加,导致晶体内部结构发

生一定的变化,从而使得基质的结晶度降低.

图２　Mg２P２O７ 和 Mg２－xP２O７∶xTb３＋

(x＝２％~１４％)的 XRD谱图

图３为 LiyMg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ (y＝２％~
１４％)的 XRD 谱图.由图 可 见,当 Mg１􀆰８８P２O７∶
０􀆰１２Tb３＋ 荧光粉掺杂入不同量的 Li＋ 后,样品的基

质峰位置同标准谱图相比,没有明显变化,但出现了

TbPO４ 衍射峰,这是由于 Tb３＋ 的掺杂而出现.从

图３中还可以看出,Li＋ 掺杂量的变化对荧光粉衍

射峰强度的影响并不明显,这说明样品的结晶度受

Li＋ 掺杂量的影响较小.这可能是因为 Li＋ 的离子

半径(r＝０􀆰０７６nm)与取代的 Mg２＋ 的离子半径相似

(r＝０􀆰０７２nm),因而对荧光粉内部结构的影响

较小.

图３　LiyMg１􀆰８８－yP２O７∶０􀆰１２Tb３＋ (y＝２％~１４％)的

XRD谱图

２􀆰３　荧光光谱分析

图４为 Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 在５４５nm 监测

波长 下 所 得 的 激 发 光 谱 图.由 图 可 见,３０３nm、

３１９nm、３４３nm、３５１nm、３６０nm、３７１nm、３７８nm 和

４８９nm 处出现明显的激发峰,分别对应于 Tb３＋ 的
７F６Ｇ５H６、７F６Ｇ５H７、７F６Ｇ５L７、７F６Ｇ５L９、７F６Ｇ５D２、７F６Ｇ
５L１０、７F６Ｇ５G６ 和 ７F６Ｇ５D４ 的fＧf跃迁.其中波长为

３７１nm 时,荧光强度最强.由此可知样品最佳激发

波 长 为 ３７１nm,表 明 此 物 质 适 合 用 于 UVLED
(３５０~４１０nm)激发荧光粉.

图４　Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 荧光粉的激发光谱图

(λem＝５４５nm)

图５为 Mg２－xP２O７∶xTb３＋ (x＝２％~１４％)荧
光粉在３７１nm 激发下的发射光谱图.由图可见,

４８９nm、５４５nm、５８９nm 和６２１nm 处的发射峰分别

归属于 Tb３＋ 的 ５D４Ｇ７F６、５D４Ｇ７F５、５D４Ｇ７F４ 和 ５D４Ｇ
７F３ 能级跃迁.其中最强发射峰处于５４５nm,属于
５D４Ｇ７F５ 跃迁,说明此跃迁在荧光发射当中占主导地

位,荧光粉发射绿色光,是一种良好的绿色发光荧光

材料.掺杂不同量的 Tb３＋ 并未改变发射峰的位置,
但随着 Tb３＋ 浓度的增加,荧光粉的荧光强度呈现先

增强后减弱的趋势,当 Tb３＋ 浓度掺杂浓度为１２％
时,波长为５４５nm 处的荧光强度最强,为绿色荧光.

图５　Mg２－xP２O７∶xTb３＋ (x＝２％~１４％)荧光粉

发射强度随 Tb３＋ 浓度变化的发射光谱图

(λex＝３７１nm,插图为局部放大图)

图６为 Li０􀆰１２Mg１􀆰８８P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 在５４５nm
监测 波 长 下 的 激 发 光 谱 图.由 图 可 见,３０３nm、

３１９nm、３４３nm、３５２nm、３６０nm、３７１nm、３７８nm 和

４８９nm 位置出现明显的激发峰,分别对应于 Tb３＋

的 ７F６Ｇ５H６、７F６Ｇ５H７、７F６Ｇ５L７、７F６Ｇ５L９、７F６Ｇ５D２、
７F６Ｇ５L１０、７F６Ｇ５G６ 和 ７F６Ｇ５D４ 的fＧf跃迁,其最强激

发峰位于波长３７１nm 处(近紫外区).与未掺杂

Li＋ 的 Mg２－xP２O７∶xTb３＋ 激发峰位置基本一致,但
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其激发峰强度较 Mg２－xP２O７∶xTb３＋ 明显增加.

图６　Li０􀆰１２Mg１􀆰７６P２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 的激发光谱图

(λem＝５４５nm)

图７为掺杂不同电荷补偿剂量时LiyMg１􀆰８８－yP２O７∶
０􀆰１２Tb３＋ 荧 光 粉 的 发 射 光 谱 图.由 图 可 见,当

Tb３＋ 掺杂浓度固定(x＝１２％)时,掺杂不同量的电

荷补偿剂Li＋ 之后发射峰位置没有明显变化.随着

Li＋ 浓度的增加,其荧光强度呈现先增强后减弱的

趋势,当 Li＋ 浓度掺杂浓度为１２％,波长为５４５nm
时,荧光强度最强.与未掺杂 Li＋ 的 Mg２－xP２O７∶
０􀆰１２Tb３＋ 相比,LiyMg１􀆰８８－yP２O７∶０􀆰１２Tb３＋ 的发光

强度有明显提升,位于５４５nm 处的发光强度最高提

高了约２􀆰３倍,发光性能良好.其原因可能是 Tb３＋

取代基质中的 Mg２＋ ,造成电荷价态不匹配,电荷补

偿剂Li＋ 对其进行电荷补偿,由于 Li＋ 离子半径较

小(０􀆰０５９nm),更容易进入基质晶格,提高了 Tb３＋

的跃迁发射几率.

图７　LiyMg１􀆰８８－yP２O７∶Tb３＋ (y＝２％~１４％)

荧光粉发射强度随Li＋ 浓度变化的发射光谱图

(λex＝３７１nm,插图为局部放大图)

３　结论

采用高温固相法制备得到了新型磷酸镁基质荧

光粉 LiyMg２－xP２O７∶xTb３＋ ,并利用 FTＧIR、XRD
和荧光光谱仪对其进行表征.研究了 Tb３＋ 、Li＋ 掺

杂对其物相及发光性能的影响,结果表明随着 Tb３＋

掺杂量的增加,TbPO４ 杂质峰强度增强,Li＋ 的掺入

对荧光粉物相影响不大.LiyMg２－x－yP２O７∶xTb３＋

系列荧光粉最强发射峰位于波长５４５nm 处,最强激

发峰位于波长３７１nm 处,产品发射绿光.研究发现

Tb３＋ 最佳掺杂量为１２％,Li＋ 掺杂未改变其激发峰

及发射峰位置,但能有效提高产品的发光强度,当

Li＋ 为最佳掺杂量１２％时,其荧光强度较未掺杂

Li＋ 时提升了约２􀆰３倍.结果表明 LiyMg２－xP２O７∶
xTb３＋ 是一种良好的绿色荧光粉,在 UVLED荧光

粉领域有潜在的应用前景.
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