实验5

Y3Al5O12:Ce3+荧光粉的合成及其发光性能研究
一．实验目的

1． 了解无机荧光材料相关知识。
2． 掌握共沉淀合成稀土发光材料的方法。
3． 掌握激发光谱与发射光谱的区别。
4． 了解荧光分光光度计基本工作原理。
二．实验原理

1. 发光相关概念
当某种物质受到诸如光、外加电场或者电子束轰击等激发后，只要该物质不会因此而发生化学变化，它总要回复到原来的平衡状态。在这个过程中，一部分多余的能量会通过热或者光的形式释放出来。如果这部分能量是以可见光或近可见光的电磁波形式发射出来的，就称这种现象为发光。

各种发光现象可按被激发方式的不同分为如下几类：光致发光、电致发光、阴极射线发光、X射线及高能粒子发光、化学发光、生物发光等。光致发光(photoluminescence)主要是利用光(紫外或者真空紫外波段)激发发光体引起的发光现象。它大致经过吸收、能量传递及光发射三个阶段。光的吸收和发射都发生于能级之间的跃迁，都经过激发态。而能量传递则是由于激发态的运动。

无机发光材料是由作为材料主体的化合物（基质）和掺入特定的少量作为发光中心的杂质离子（激活剂）所组成，激活剂对基质起激活作用，并形成发光中心，其占基质含量的0.01-0.1%。有的材料中还掺入另一种杂质离子作为传递辐射能的中介体（敏化剂）。敏化剂可以有效地吸收激发能量并把它传递给激活剂，提到发光效率。

新型稀土功能材料的研制和应用，近年来发展很快。由于稀土元素原子外层电子构型相同，离子半径接近，因而化学性质也很相似。但是由于内层4f 轨道未充满，与4f电子行为有关，各个稀土离子又显示出若干物理特性。利用稀土的这些特点，已经研制出了若干新型材料，在科学技术各个领域中已广泛使用。特别是稀土发光材料,在我们的生活中获得了极为广泛的应用。目前，稀土发光材料主要用于彩电显像管、计算机显示器、照明、医疗设备、稀土三基色荧光灯、PDP显示屏等方面。
2. Y3Al5O12 :Ce3 +简介
本实验所合成的铈掺杂的铝酸钇(YAG)，是应用较广的一种稀土发光材料，它是石榴石晶体结构。Y.Shimizu[ 1 ]将Y3Al5O12 :Ce3 +荧光粉涂敷于460nm 波长蓝光LED芯片上,通过芯片产生的蓝光与该荧光粉发出的黄光混合即可产生白光。Y3Al5O12 :Ce3 +荧光粉已用于制备白光LED，可得到用于照明的白光源。

Ce3+表现为宽带发射。Ce3+的基态电子构型为4f1，包括2F5/2 和2F7/2 两个能级。 Ce3+激发态的电子构型为5d1，5d1电子构型可被晶体场劈裂为2～5个组分。Ce3+的发射是从5d1电子构型的最低晶体场组分跃迁至基态的两个能级的结果，这使Ce3+的发射通常具有典型的双峰特征，通常在Ce3+的掺杂浓度较小时，位于短波方向的发射峰较强，较大时，长波方向的发射峰较强。由于5d-4f跃迁是宇称选律允许的，而且自旋选律对它也没有约束，所以这种跃迁发射是允许跃迁。Ce3+的发射能级寿命很短，只有几十纳秒。若跃迁发射处在较长的波段上，则发射能级寿命会变长。

[image: image1.emf]左图是Y3Al5O12 :Ce3 +中Ce3 +(4f1)的能级示意图。在石榴石结构中,Ce3 + 离子的2D能级的晶体场分裂很大[2 ] ,4f →5d 能量差与蓝光匹配。YAG主基质中Ce3+离子激发光谱大约在450～480nm,因而可采用468nm蓝光激发源来测量480～700nm的发射光谱。

3. 合成方法

化学共沉淀法是一种通过控制化学反应获得前驱体，然后对前驱体进行热处理后获得超细荧光粉的湿化学合成方法，其原料各组分混合能在分子或原子级别上进行，有利于精确控制掺杂量，反应活性高，可显著降低合成温度。根据国内外研究现状，此次实验采用的化学共沉淀法，以氨水和碳酸氢铵为沉淀剂，金属硝酸盐为原料，使用混合沉淀剂，以反滴方式进行共沉淀反应，采用两步煅烧法合成Y3Al5O12 :Ce3 +荧光粉，对YAG:Ce荧光粉晶体结构、发光性质进行分析。
在马弗炉中煅烧时，当温度升高到一定值，盐熔化形成熔体，熔盐提供了液态的环境，加快了固相反应物之间的传质速度，使得反应更容易进行，同时，由于熔盐双电子层效应，生成物之间又不容易团聚，因而更易获得分散细小粉体，随着温度增加，熔盐促进了金属离子及配位体的扩散起着熔焊作用，使激活剂更容易进入基质且分配均匀并促使基质结晶更完整，表面缺陷减少，发光亮度得以提高。
化学共沉淀法的注意事项（自查文献）
4. 实验的制备要求
发光材料的制备属于高纯物质制备范畴，除了要求比较纯的原料(分析纯)外，对溶剂的纯度、器皿的清洁程度和操作的环境都有比较高的要求。在制备过程中，从原料溶解、稀释、提纯、沉淀到最后的洗涤，所用水必须是去离子水，以防引入其它杂质。对于实验室的卫生、条件也应有基本的要求：墙壁和地面均应油漆过，便于清洗积尘。进室前应当换鞋或用湿的布垫擦净鞋底的灰尘。操作时应注意防止灰尘玷污样品。实验完毕后要整理好实验台，药品归位，仪器洗涮干净，以便下次使用。
5. 荧光、磷光分析法原理：

物质被某一波长的光照射后，会发射出比照射波长稍长的光，这种光称为荧光，它的过程是当物质的分子处于基态时，吸收光后可跃迁到激发态，各激发态分子相互撞击而以无辐射能量损失的形式回到第一激发单重态的最低振动能级，这一振动能级的分子在返回基态时，所发射的光称为荧光，但当它转入亚稳的第一激发态三重态的最低振动能级，停留一段时间，返回至基态时所发出的光称为磷光。
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6. cary eclipse仪器原理：两套光路

1. 激发光谱（吸收）ƒ（λ）ex ，照射样品，样品吸收，产生激发

2. 发射光谱 ƒ（λ）em ，激发态样品退激，产生发射光
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关于激发光谱和发射光谱的概念
荧光光谱包括激发光谱和发射光谱两种。激发光谱是荧光物质在不同波长的激发光作用下测得的某一波长处的荧光强度的变化情况,也就是不同波长的激发光的相对效率；发射光谱则是某一固定波长的激发光作用下荧光强度在不同波长处的分布情况,也就是荧光中不同波长的光成分的相对强度。
三．仪器与试剂

仪器：搅拌器，分液漏斗，烧杯，马弗炉，刚玉坩埚，Cary Eclipse荧光分光光度计(加固体样品附件)，紫外灯。

试剂：Y(NO3)3·5H2O、Ce(NO3)3·5H2O和Al(NO3)3·9H2O为光谱纯；NH4HCO3、NH3·H2O和NaF等试剂为分析纯。

四．实验步骤

1. 按Y3-xAl5O12: Cex3 +化(x=0.05-0.07)学计量比分别称取Y(NO3)3·6H2O（M=383.01）、Ce(NO3)3·5H2O（M=434.22）和Al(NO3)3·9H2O（M=375.13），用去离子水配制成约100 mL澄清溶液，使金属粒子总浓度达到0.1-0.5 mol/L（本实验中[Al3+]为0.1 mol/L）。

2..配制混合沉淀剂溶液，该混合溶液中NH3·H2O为2-5 mol/L，NH4HCO3为1-2 mol/L（制备每mmol Y3Al5O12: Ce3 +所需的混合沉淀剂为40-50 mL）。将上述金属离子溶液逐滴加入到混合沉淀剂中(0.5-5 mL/min)，不断剧烈搅拌，滴加结束后继续搅拌1 h。停止搅拌，陈化30 min。倒掉上层清液，沉淀抽滤后分别用去离子水和无水乙醇各洗涤3次，烘干，约2 h后，粉碎得前驱体。

3. 将前驱体粉末装入双层刚玉坩埚，由活性炭粉燃烧法提供的弱还原气氛下500～600 ℃预烧2-5 h后取出；在预烧产物中加入助熔剂NaF (5 %)，混匀研磨后，再在以上气氛下900～1300 ℃恒温合成。

五．实验结果和讨论

1. 荧光粉称重并计算产率。

2. 用468nm蓝光激发荧光粉，观察发光颜色并得到其在480～700nm的发射光谱，标出最强发射峰位置，并进行不同制备条件下样品发光性能的比较。
3. 由发射光谱得到的最佳发射峰扫描激发光谱并找出最佳激发峰位置。
六．思考题

1. 湿法共沉淀制备荧光粉比火法(或干法)有何优点？ 

2. 共沉淀法制备荧光粉时陈化的作用？ 
3.  荧光和磷光的区别？
4.  怎么确定某未知荧光粉的激发光谱和发射光谱？
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