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Ba2MgSi2O7 �RE荧光粉发光性能的研究
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摘 � 要 � 采用高温固相法合成了 Ba2MgSi2O7 � RE( RE= Eu2+ , Ce3+ , Tb3+ )系列荧光粉, 研究了其结构和

光谱特性。样品的 XRD衍射图表明稀土离子的掺入没有引起基质晶格结构的变化。样品 Ba2MgSi2O7 �

Ce3+ 在紫外光激发下呈蓝紫色发射, 而样品 Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ 在紫外光激发下呈绿色发射。对样品

Ba2MgSi2O7 � Eu2+ 的光谱分析表明 Eu2+ 在焦硅酸钡体系中可能占据两个不同格位。此外还分析了 Ce3+ ,

Eu2+ 和 Ce3+ , Tb3+ 共激活焦硅酸钡盐在紫外光激发下的光谱特性, 并对其中存在的能量传递机理进行了讨

论。
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引 � 言

� � 由于白光 LED在照明领域的潜在市场, 白光 LED 用荧

光粉成为当前国内外的研究热点。采用近紫外 LED芯片涂

敷蓝、绿、红三基色荧光粉制备白光二极管具有显色性好等

优点, 因此研究可被近紫外 LED 有效激发的发光材料很有

必要[1, 2]。硅酸盐基质具有较高的化学稳定性和热稳定性,

而且高纯二氧化硅原料价廉易得, 因此稀土离子激活的硅酸

盐发光材料引起了人们的重视。对于 ( Ca, Sr, Ba ) 2 ( Mg ,

Zn) Si2O7 系列焦硅酸盐, 其阴阳离子大部分以强共价性离子

键相结合, 是一类性能优良的发光材料基质。Blasse[ 3] 等人

曾报道了 Eu2+ 激活的 Ca2MgSi2O7等荧光粉的发光性能。商

用牌号为 P16、组成为 Ca2M gSi2O7 � Ce3+ 的阴极射线发光

材料, 被用作飞点扫描荧光粉[ 4]。对组成为 Ba2MgSi2O 7 的

一类焦硅酸盐却研究较少, 特别其在近紫外波段发光性能。

本文合成了 Ba2MgSi2O7 � RE( Eu2+ , Ce3+ , Tb3+ )系列荧光

粉, 主要研究了它们在近紫外激发下的发光性质, 并证实了

在此基质中存在两种不同的发光中心。

1 � 实 � 验

� � 样品的制备采用高温固相反应法。按一定的摩尔比称取

相应量的 BaCO3 ( A� R� ) , MgO ( A�R� ) , SiO 2 ( A� R� ) ,

Eu2O3 ( 99� 99% ) , CeO 2 ( 99� 99% ) , T b4O7 ( 99� 99% )及少量

的 H3BO 3 ( A�R� )作助熔剂。在玛瑙研钵中充分混合研磨后

放入刚玉坩埚, 在还原气氛下于800  灼烧 2 h, 将灼烧后的

粉末研碎, 将其再置于还原气氛下于 1 150  烧结 2 h, 冷却

后取出, 将产物粉碎即得所需样品。

利用 Dmax�RB旋转阳极 X射线衍射仪进行样品的晶相

分析, 采用 SPEX M AX�2 型发光光谱仪测试样品的激发和
发射光谱。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 物相分析

样品 Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ 的 X射线粉末衍射图如图 1 所

Fig� 1 � XRD patterns of Ba2MgSi2O7 � Eu2+



示。由图 1 可见, 其数据与 JCPDS 标准卡( No� 100049)符合
得较好。同时, 激活离子的掺入没有引起基质结构的明显变

化, 表明在该实验条件下合成的材料是钡镁焦硅酸盐, 属于

Ba2MgSi2O 7 型化合物。

2� 2 � Ba2MgSi2O7 � Ce3+ 的光谱性质

样品 Ba2MgSi2O7 � Ce3+ 在紫外光激发下呈蓝紫色发光。

图 2 是其在室温下的激发 (曲线 a)和发射 (曲线 b)光谱。激

发光谱(监测波长为 400 nm)为一峰值位于 330 nm 处的宽谱

带, 是 Ce3+ 离子的 4f ! 5d 跃迁产生的紫外区的吸收, 能够

有效吸收激发能。发射光谱由峰值位于 400 nm 处的不对称

峰构成, 半宽度 64 nm, 属于 Ce3+ 离子的 5d! 4f 跃迁发射。

由于在 Ba2MgSi2O7 中声子能量较大, 5d ! 4f 跃迁谱线较

宽, 5d 到 4f 的两个能级2F5/2和2F7/2的发射特征峰不明显。

Fig� 2 � Excitation ( a) and emission ( b)

spectra of Ba2MgSi2O7� Ce3

2� 3 � Ba2MgSi2O7 � Ce3+ , Eu2+ 的光谱性质

� � 图 3 中曲线 a 和曲线 c 分别表示 Ba2MgSi2O7 � Eu2+0�02和

Ba2MgSi2O 7 � Ce3+0�006 , Eu2+0� 02在 330 nm 紫外光激发下的发射

光谱。由图可见, 两种样品的发射光谱存在一定差异。样品

Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ 在紫外光激发下呈绿色发射, 发射光谱

主峰位于 502 nm 处, 显然在 432 nm 附近还存在一个弱发射

峰(曲线 b)。样品 Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ 有两个发射带, 表明激

活离子 Eu2+ 可能存在于 Ba2M gSi2O 7 晶体中两种不等价的

格位上。这一点与 Ba2M gSi2O7 � Pb2+ 荧光粉在紫外光激发

下具有两个发射峰的报道相符[5]。样品 Ba2MgSi2O7 � Eu2+ ,

Ce3+ 的发射光谱也由位于 432 和 502 nm 处的两个发射峰组

成, 且 432 nm 处发射峰(曲线 d)明显高于 502 nm 处发射

峰, 同时荧光粉的发光颜色也由绿色转变为带蓝的绿色。此

外, 样品 Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ , Ce3+ 在 330 nm 紫外光激发下

的发射光谱没有观察到 Ce3+ 的特征发射峰, 并且 Ce3+ 的掺

入极大增强了样品 Ba2MgSi2O7 � Eu2+ 的 432 nm 发射峰, 即

Ce3+ 离子的加入显著地敏化了 Ba2MgSi2O7 中 Eu2+ 的发光,

可能的原因是存在 Ce3+ ! Eu2+ 的能量传递。对照图 2 和图 3

还看出, Ce3+ 的发射带与 Eu2+ 的激发带存在部分重叠, 根据

F�r ster理论分析, 可以认为该体系中存在 Ce3+ ! Eu2+ 的能

量传递过程。此外, 与单掺 Eu2+ 的样品相比, Eu2+ 和 Ce3+

共掺样品的发射强度增强, 可能是单掺 Eu2+ 不能充分吸收

紫外光的激发能量, 而 Eu2+ 和 Ce3+ 共掺则可以显著提高荧

光粉吸 收紫 外光的 能力。由上, 在紫 外光激 发下,

Ba2M gSi2O 7 体系中能够发生 Ce3+ ! Eu2+ 的无辐射能量传

递, 并显著增强 Eu2+ 的 432 nm 发射峰。

Fig� 3 � Emission spectra ( �ex= 330 nm) of

Ba2MgSi2O7 � xCe3+ , Eu2+

a: x = 0; b: x= 0; c: x= 0� 006; d: x = 0�006

2� 4 � Ba2MgSi2O7� Ce3+ , Tb3+ 的光谱性质

� � T b3+ 具有特征的绿色发射, Ce3+ 和 Tb3+ 共激活的高效

发光材料一直是人们所感兴趣的课题[6, 7]。样品 Ba2MgSi2O7

� T b3+ 在紫外光激发下有微弱的绿色发射, 为了制备高效绿

色荧光粉, 我们合成了 Ce3+ , T b3+ 共激活的 Ba2M gSi2O 7 荧

光粉。图 4 中曲线 a 和曲线 b 分别为样品 Ba2MgSi2O 7 �

Ce3+ , T b3+ 的激发和发射光谱。激发光谱为一峰值位于 350

nm 处的宽谱带(监控 Tb3+ 的特征发射峰 545 nm) , 光谱中明

显出现 Ce3+ 的激发带, 表明 Ce3+ 把能量传递给 Tb3+ , Ce3+

对 Tb3+ 有敏化作用。曲线 b 为样品 Ba2MgSi2O7 � Ce3+ ,

T b3+ 在 330 nm 激发下的发射光谱, 其中 400 nm 附近的带状

峰群对应于Ce3+ 的发射, 而 489, 545, 585 和 620 nm 分别为

T b3+ 的5D 4 ! 7FJ ( J= 6, 5, 4, 3)跃迁发射, 最强峰是 545

nm, 对应 Tb3+ 的5D4 ! 7F5 跃迁。此外, 样品 Ba2MgSi2O7 �

Ce3+ , T b3+ 的发光强度在一定范围内随 Ce3+ 浓度的增加而

增强, 表明 Ce3+ 能有效地把能量传递给 Tb3+ 。

Fig� 4� Excitation ( a) and emission ( b) spectra

of Ba2MgSi2O7 � Ce3+ , Tb3+
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3 � 结 � 论

� � ( 1)样品 Ba2MgSi2O 7� Ce3+ 在紫外光激发下呈蓝紫色发

光。样品 Ba2MgSi2O 7 � Eu2+ 在紫外光激发下呈绿色发光,

有两个发射峰, 分别位于 432和 502 nm 处。这两个发射峰是

来自于 Eu2+ 两个不同的发光中心的发射, 即 Eu2+ 在该体系

中可能占据两个不同格位。

( 2) Ce3+ , Eu2+ 共激活的 Ba2MgSi2O 7 荧光粉在紫外光

激发下呈蓝绿色发光, Ce3+ 通过能量传递使 Eu2+ 的 432 nm

蓝色发射显著增强。由于 Ce3+ 宽带发射与 Eu2+ 的激发吸收

带有部分重合, Ce3+ 的激发能可以通过无辐射传递给 Eu2+ 。

( 3)与 Tb 3+ 单激活时样品相比, Ce3+ 和 T b 3+ 共掺杂的

Ba2M gSi2O 7 荧光粉的绿色发射得到极大地提高。Ce3+ 通过

能量传递使 Tb3+ 的5D4 能级发射强度显著增强。
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Luminescence Properties of Ba2MgSi2O7 �RE

SH I Yan�ning , H E Da�wei* , L IANG Zhong�yi

Institute o f Optoelect ronic Technolo gy , Beijing Jiaotong Univer sity, Beijing � 100044, China

Abstract� I n the present paper, alkaline ear th silicates Ba2MgSi2O7 � RE w ere prepared under a r educing atmospher e by so lid�
stat e reaction. Under U V light excitat ion, Ce3+ doped pyr osilicates phospho rs emit efficient bluish v io let light. The emission

spectra o f Eu2+ doped py rosilicates pho sphor s show ed t hat Eu2+ io ns could occupy tw o types of sites in Ba2MgSi2O7 host. The

ener gy transfer from Ce3+ to Eu2+ in Ba2MgSi2O7 is efficient, as there is a lar ge over lap bet ween Ce3+ emission bands and Eu2+

excitat ion bands. Analysis of the spectra of Ce3+ and Tb3+ co�doped phospho r indicated the ex istence of energ y tr ansfer fr om

Ce3+ t o Tb3+ in Ba2MgSi2O7 under UV excitat ion.
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