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摘 � 要 � 采用高温固相反应法制备了 Ba1�97Ca1- x ( B3O 6 ) 2 � Eu2+ , Mn2+
x ( x= 0, 0� 03, 0� 06, 0� 15)荧光粉,

研究了其相组成与荧光特性。结果表明 , 样品具有单相 Ba2Ca( B3O6 ) 2 晶体结构。Eu2+ 同时占据 Ba2+ 格位和

Ca2+ 格位。在 317 nm 波长的紫外光激发下, Eu2+ 辐射出峰值在 450 nm 附近的宽谱蓝光。通过能量传递作

用, Mn2+ 辐射峰值为 600 nm 左右的宽谱红光。蓝光和红光叠加形成色坐标为( x= 0� 371, y= 0� 282)的近白

光发射。样品的激发光谱分布在 250~ 400 nm 的波长范围, 有望在紫外激发的白光 LED中获得应用。
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引 � 言

� � 白光 LED 是一种新型的固态照明光源, 与传统照明光

源相比具有寿命长、体积小、响应快、节能和环保等许多优

点[1, 2]。目前应用最广的白光 LED 方案是用蓝光 LED 芯片

激发黄光荧光粉 YAG � Ce3+ , 芯片剩余的蓝光与黄色荧光

复合形成白光[3]。这种方案具有结构简单, 发光效率高和亮

度好等优点, 工艺条件相对成熟。但是由于缺乏红光发射,

这种白光显色指数较低, 色温高, 对于需求量极大的普通照

明来说并不理想[ 4]。紫外芯片/荧光粉组合是获得高显色指

数、低色温白光的一条潜在的途径。这种组合有几个方面的

优势: 首先, 紫外光不可见, 光色参数只由荧光粉决定, 因

此通过多种基色的荧光粉组合可以获得高显色指数、低色温

的白光; 其次, 由于芯片上荧光粉的涂层厚度不会影响白光

的光色特性, 可使荧光粉涂覆工艺大大简化。因此 , 研究人

员正在积极开发各种可用紫外芯片激发的、能发射可见光的

荧光粉, 特别是单一基质的能发射白光的荧光粉[ 5]。其中,

Eu2+ / M n2+ 共激活的荧光粉的研究尤为活跃。最近又报道了

多种这类荧光粉, 如 Li4SrCa ( SiO 4 ) 2 � Eu2+ , Mn2+ [ 6] , T�
phase( Ba, Ca) 2 SiO4 � Eu2+ , Mn2+ [7] , Sr2Mg 3P4O15 : Eu2+ ,

Mn2+ [ 8] , Ca9Y ( PO4 ) 7 � Eu2+ , Mn2+ [ 9] , Ca7K ( PO4 ) 7 �

Eu2+ , Mn2+ [ 10]等。本文报道了一种 Eu2+ 和 Mn2+ 共激活的

可用紫外激发的荧光粉 Ba2Ca( B3O 6 ) 2 � Eu2+ , Mn2+ 。这种

荧光粉具有良好的红光发射, 并且通过调节 Mn2+ 与 Eu2+ 的

掺杂浓度比, 可获得接近白光的荧光发射。

1 � 实验过程

� � 所用试剂为碳酸钙 CaCO3 ( AR 天津市大茂化学试剂

厂) , 碳酸钡 BaCO3 ( AR 天津市科密欧化学试剂有限公司) ,

硼酸 H3BO 3 ( AR 天津市大茂化学试剂厂 ) , 氧化铕 Eu2O3

( 4N� 国药集团化学试剂厂) , 碳酸锰 MnCO3 (天津市大茂化

学试剂厂)。按理论配比 Ba1�97 Eu0�03Ca1- xM nx ( B3O6 ) 2 ( x =

0, 0� 03, 0� 06, 0� 15)称取上述试剂, 并混合研磨均匀。将研

磨好的原料放在刚玉方舟中, 在 900  于弱还原气氛( H 2/

N 2= 5� 95)中, 烧结 4 h, 再冷却到室温便得到淡黄色荧光

粉。

采用 M SAL XD�2/ 3 型 X射线衍射( XRD)仪测试样品的

相组成。用 H itachi F�7000 荧光分光光度计测试样品的发射
光谱与激发光谱。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 样品的相组成和晶体结构

图 1 是所制备样品 Ba1�97Eu0�03Ca1- xM nx ( B3O6 ) 2 ( x = 0,



0� 03, 0� 06, 0� 15)的 XRD图。标准的 Ba2Ca( B3O 6 ) 2 晶体属

于三方晶系, 具有 R�3/ 148 的空间群, 晶格常数为 a= b=

0� 716 5 nm, c= 1� 768 0 nm。通过与标准衍射粉末衍射卡片

( JCPDS39�0230 卡片)数据对比(见图 1) , 实验获得的所有样

品都具有很好的单相 Ba2Ca( BO3 ) 2 晶体结构。图 2 为所制备

荧光粉样品的晶格常数与 Mn2+ 掺杂量的关系图。不难看出,

随着 Mn2+ 掺杂量的增加, 实验各样品的晶格常数逐渐减小。

这说明 Eu2+ 和 Mn2+ 的共掺杂使晶格产生了收缩。Ba2Ca

( B3O 6) 2 晶体中有两种 2 价阳离子格位: 具有 9 配位 Ba2+ 格

位与处于八面体中心 Ca2+ 格位[ 11]。由于 Mn2+ , Ba2+ 和

Ca2+ 的半径[ 12]分别为 0� 080, 0� 147 和 0� 099 nm, Mn2+ 与

Ca2+ 的半径最接近, 因此推测 Mn2+ 优先占据 Ca2+ 格位, 而

Eu2+ (离子半径 0� 117 ~ 0� 130 nm [12] )则同时占据 Ca2+ 与

Ba2+ 格位(下面的发射光谱将说明这一点)。因此推测晶格的

收缩主要是由于 Ca2+ 被 Mn2+ 取代引起的。

Fig� 1 � XRD patterns of Ba1�97Eu0� 03Ca1- xMnx (B3O6) 2

(x= 0, 0� 03, 0� 06, 0� 15)

Fig� 2 � Lattice constants of Ba1�97Ca1- x (B3O6) 2 � Eu2+
0� 03 ,

Mn2+
x dependent on Mn2+ content x

2� 2 � Ba1� 97Ca(B3O6 ) 2 � Eu2+
0� 03的激发光谱与发射光谱

图 3 为 Ba1�97Ca( BO3 ) 2 � Eu2+0� 03的激发光谱和发射光谱。

可以看出, 样品具有较宽的激发光谱, 250~ 400 nm 波长的

紫外和近紫外都可以有效的激发, 最佳激发波长 320 nm 左

右。在 317 nm 紫外光的激发下, 其荧光发射光谱很宽, 峰值

在 445 nm 左右。此发射峰可归属于 Eu2+ 的 4d6 5f 1 !

4d7 5f 0 [11]的能级跃迁, 这是一个电偶极矩允许的跃迁。由于

Eu2+ 的 5d 能级上的电子属于最外层, 容易与晶场发生强的

耦合, 使得 5d 能级发生分裂, 从而导致宽频的荧光发射。实

际上, Eu2+ 在不同基质中可以发射从紫外光到红光的各种波

长的荧光[ 13]。图 3还表明 Ba1� 97Ca( B3O6 ) 2 � Eu2+0� 03的发射峰

并不对称, 若将其进行 Gaussian 拟合, 可得到两个峰, 如图

4 中的虚线( 2)和( 3)所示。峰( 2)的强度相对较大, 峰值位于

443 nm; 峰( 3) 的强度较小, 峰值位于 481 nm。根据文献

[ 11]的报道, 在 Ba2Ca( B3O6 ) 2 晶体中掺杂 Eu2+ 时, Eu2+ 占

据 Ba2+ 与 Ca2+ 这两种晶场环境不同的格位而形成两类发光

中心, 其中 Eu2+ 占据 Ba2+ 格位形成峰值为 450 nm 的蓝光发

射中心, 而占据 Ca2+ 格位产生峰值为 495 nm 的绿光发射中

心, 蓝光发射峰的强度为绿光发射峰的1� 5~ 2 倍, 两个峰有

很大的重叠部分, 形成一个不对称的单峰结构。本文的实验

结果也证实了这一点。但峰值较文献[ 11]有所蓝移。

Fig� 3 � Emission spectrum excited by 317 nm ( a) and excita�

tion spectrum monitored at 445 nm ( b) of Ba1�97 Ca

( B3O6 ) 2 � Eu2+
0�03

Fig� 4 � Emission spectra excited by 317 nm of Ba1�97

Ca( B3O6 ) 2 � Eu2+
0�03 , corresponding wavelength of e�

mission ( 1) 445 nm, ( 2) 443 nm, (3) 481 nm

2� 3 � Ba1�97Ca1- x ( B3O6 ) 2 : Eu2+
0�03 , Mn2+

x 的发光特性

图 5 为样品 Ba1�97Ca0�85 ( B3O6 ) 2: Eu2+
0�03 , Mn2+

0� 015的激发

光谱和发射光谱。从图中看出, 相对于单掺 Eu2+ 的情况, 发

射光谱形状有很大的变化: 除了蓝光区的峰值约为 460 nm

的发射带外, 还出现了红光区的峰值约为 600 nm 的发射带。

显然, 460 nm 的蓝峰仍可归属于 Eu2+ 的 4d6 5f 1 !4d7 5f 0 能
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级跃迁, 而 600 nm 左右的峰则来自 Mn2+ 的4T 1 ( 4G) ! 6A 1k

( 6 S)的跃迁。Mn 2+ 作为激活剂, 因其基质和被取代的格位不

同, 其发射峰的峰值在 500~ 700 nm 之间, 通常认为 M n2+

占据四面体配位中心发绿光, 而在八面体配位中发红光[ 14]。

Ba2Ca( B3O 6) 2 结构中存在八面体的 Ca2+ 格位, 根据离子半

径的相近性, Mn2+ 占据 Ca2+ 格位的概率应比占据 Ba2+ 的

大, 由此推测 M n2+ 的红光发射来自取代 Ca2+ 格位的 M n2+

的发射。注意到 M n2+ 的4T 1 ( 4G) ! 6A 1k( 6 S)能级跃迁是自旋

禁止的, 因此单掺 Mn2+ 的基质通常发光很弱。我们在单掺

Mn2+ 的样品 Ba2Ca0� 85 ( B3O6 ) 2 : M n2+0�15中同样没有观测到

Mn2+ 的荧光发射。图 5 中还给出了对应于 460 和 600 nm 发

射峰的激发光谱。结果表明, 除了强度不同外, 激发光谱形

状几乎完全相同。这表明 Mn2+ 的 600 nm 的发射峰来源于

Eu2+ 发光中心的能量传递。这种能量传递使得原来自旋禁止

的 Mn2+ 的4T 1 ( 4G) ! 6A 1k ( 6 S)跃迁得到明显增强, 而 Eu2+

自身的蓝光发射强度则下降。由于 Mn2+ 的激发峰位于 300

~ 500 nm [15]之间, 与 Eu2+ 的发射谱(峰值 460 nm)有很大部

分的重叠, 满足共振能量传递的条件, 导致 Eu2+ 将部分发射

能量传递给 Mn2+ , 使得 Eu2+ 的发射强度降低, 而 Mn2+ 的

发射得到增强[8]。

Fig� 5� Emission spectra excited by 317 nm ( a) and excitation

spectra monitored at 460 nm ( b) , 600 nm ( c) of Ba1� 97

Ca0� 85 ( B3O6 ) 2 � Eu2+
0�03 , Mn2+

0�15

� � 图 6 为所有样品在 317 nm 紫外光激发下的发射光谱。

可以看出, 随着 Mn2+ 含量的增加, 红光发射峰 597 nm 和蓝

光发射峰 445 nm 分别红移到 600 和 460 nm, 同时样品的发

光颜色由无 Mn2+ 掺杂时的蓝色逐渐变成红蓝色。红光的发

射强度与 Mn2+ 掺杂量有密切的关系。随着 Mn2+ 含量的增

加, 红光发射强度先增大, 后减小, 最大强度对应的 M n2+ 的

浓度为 x= 0� 06。伴随着红光强度的增加, Eu2+ 的蓝光发射

强度减弱。这些现象说明 Eu2+ 和 Mn2+ 之间存在着能量传

递, 并且当 Mn2+ 掺杂浓度较大时, 发生了浓度猝灭效应。图

6 还给出了不同 Mn2+ 掺杂浓度时 Mn2+ 与 Eu2+ 的相对发光

强度之比 I red / I blue。可以看出, 随着 Mn2+ 掺杂量的增加, 此

比值也增加, 甚至大于 1, 即 Mn2+ 的发光强度超过 Eu2+ 的

发光强度。表明 Eu2+ 在 Ba2Ca( B3O 6 ) 2 基质中对 Mn2+ 的敏

化作用显著, 并且 Eu2+ 对 Mn2+ 具有很高的能量传递效率。

类似的现象在 BaMgP2O7 : Eu2+ , Mn2+ [ 16]荧光粉中也有观测

到。

Fig� 6� Emission spectra excited by 317 nm of

Ba1� 97Ca1- x (B3O6 ) 2: Eu2+
0� 03, Mn2+

x

( S1� x = 0, S 2� x= 0� 03, S3� x = 0� 06, S4� x = 0� 15)

� � 图 7 显示了各样品在 317 nm 紫外光激发下所发荧光的

色度坐标位置。其中S1 为蓝色( x= 0� 165, y= 0� 091) , S2( x

= 0� 205, y= 0� 118) , S3( x= 0� 215, y= 0� 124)和 S4 为近白

色( x= 0� 371, y= 0� 282)。图 7 说明, 随着 Mn2+ 掺杂量的增

加, 样品的荧光由蓝光发射转变为近白光发射。因此 Ba2Ca

( BO 3) 2 � Eu2+ , Mn2+ 是一种有望用于紫外 LED激发的白光

LED用荧光粉。

Fig� 7 � CIE chromaticity coordinates of phosphors

samples( S1, S2, S3, S4)

3 � 结 � 论

� � Eu2+ 和 Mn2+ 共掺杂的 Ba1� 97 Ca1- x ( B3O6 ) 2 : Eu
2+
0� 03,

Mn2+
x ( x= 0, 0� 03, 0� 06 和 0� 15)是一类可用紫外激发的可

见光发光材料。在此类材料中, Eu2+ 优先占据 Ba2Ca

( B3O6 ) 2 晶体中 Ba2+ 格位形成峰值在 450 nm 附近的蓝光发

3193第 12 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



射带, 而 Mn2+ 占据 Ba2Ca( B3O 6 ) 2 晶体中的 Ca2+ 格位形成

峰值在 600 nm 左右的红光发射带。通过调节 Mn2+ / Eu2+ 的

掺杂浓度获得近白光的荧光发射, 从而使得此类材料有望在

紫外激发的白光 LED 中获得应用。
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Preparation and Luminescence Characteristics of Ba1� 97 Ca1- x ( B3O6 ) 2 �
Eu

2+
0� 03 , Mnx

2+
Phosphor for White LED

SONG En�hai1, ZH AO Wei�ren1* , ZH OU Guo�x iong 1, DOU Xi�hua1 , YU N Jun1 , YI Chun�yu2

1. Schoo l o f Physics & Optoelectr onic Eng ineering , Guangdong Universit y of T echnolog y, Guang zhou� 510006, China

2. Huizhou Uniher o Semiconducto r L ight ing Techno lo gy Co . , Lt d. , H uizhou � 516006, China

Abstract� T he Ba1�97Ca1- x ( B3O6 ) 2 � Eu2+ , Mnx
2+ ( x = 0, 0� 03, 0� 06, 0� 15) pho sphor s w ere synthesized by high temperature

so lid�state r eaction, and their phase composition and luminescence properties w ere studied. In these pho sphor s, Eu2+ locates at

the cr ystal sit es o f Ba2+ and Ca2+ ions. U nder 317 nm U V light ex citation, the 5d ! 4f tr ansition o f Eu2+ fo rms a broad blue

em ission band with a peak at 450 nm. W ith the ener gy t ransfer from Eu2+ io ns, Mn2+ ions em it a br oad red band w ith the peak

at 600 nm. The mix ture of the broad blue emission and a broad r ed em ission fo rms an approximate w hite light w ith t he CIE chro�
maticity ( x= 0� 371, y= 0� 282) . The pho spho rs can be excited effect ively by UV light in the range o f 250�400 nm, so t hey are

the potentia l candidates for sing le w hite light�emitt ing phospho r excited by UV�LED.

Keywords� Pho toluminescence; White light; LED; Phospho r

( Received Feb. 22, 2010; accepted May 26, 2010) � �

* Co rr esponding author

3194 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 30 卷


