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摘　要　采用高温固相反应法在１　２００℃下制备了Ｅｕ２＋ 激活的ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２ 高亮度白光荧光粉，并对其

晶体结构和发光性能进行了研究。荧光光谱研究 表 明 该 荧 光 粉 的 发 射 光 谱 由 两 个 谱 带 组 成，其 中 心 分 别 位

于４２４和５８５ｎｍ处，归结为Ｅｕ２＋ 分别占据了基质中Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋ 格位而导致的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７ 电 子 跃 迁。两

个发射峰的激发光谱均分布在２５０～４００ｎｍ的波长范围内，峰值位于３６０ｎｍ左右。表明该荧光粉可被ＩＮ－
ＧａＮ管芯产生的近紫外辐射有效激发，是一种性能良好的白光ＬＥＤ单一基质白光荧光粉。深入考察了基质

中不同Ｂａ和Ｓｒ的比例、Ｅｕ２＋ 掺杂浓度对荧光粉发光强 度 和 色 坐 标 的 影 响，并 可 通 过 改 变 上 述 参 数 实 现 该

荧光粉的色坐标可调性，在最优条件下该荧光粉发光已在白光区域。考察了Ｅｕ２＋ 掺杂浓度对荧光粉量子效

率的影响，为荧光粉的最佳掺杂浓度提供理论依据。
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引　言

　　白光ＬＥＤ作为一种新 型 的 固 体 光 源，以 其 节 能、环 保、

寿命长、体积小等优异 特 性 在 图 像 显 示、信 号 指 示、照 明 等

方面有 着 极 为 广 阔 的 应 用 前 景［１－３］。目 前，通 常 利 用 蓝 光

ＩｎＧａＮ管 芯 泵 浦 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 黄 光 荧 光 粉，来 实 现 白 光

ＬＥＤ［４］。然而，由于这种方式合 成 的 白 光 是 由 荧 光 粉 的 黄 色

荧光 与ＬＥＤ的 蓝 光 混 合 而 成，器 件 的 发 光 颜 色 随 驱 动 电 压

和荧光体涂层厚度的变化而变化，色 彩 还 原 性 差，显 色 指 数

低且不耐高温［５］。为解决上述问题，人们尝试采用紫外－近紫

外（３５０～４１０ｎｍ）ＩｎＧａＮ管芯激发红绿蓝 三 基 色 荧 光 粉 实 现

白光ＬＥＤ。然而，由于混合荧光粉之间存在颜色再吸收和配

比调控问题，使得荧光粉的流明效率和色彩还原性受到较大

影响［６，７］。单一基质白 光 荧 光 粉 作 为 新 型 荧 光 粉 材 料，由 于

颜色稳定，色彩还原性 好 等 优 点 已 成 为 研 究 热 点［８－１１］，但 其

发光效率还相对较低，因此研制适合近紫外激发的高效单一

基 质 白 光 荧 光 粉 具 有 十 分 重 要 的 意 义［１２］。Ｋｉｍ 报 道 了

Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８∶Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋ 和Ｓｒ３ＭｇＳｉ２Ｏ８∶Ｅｕ２＋，Ｍｎ２＋ 等

一系列适于近紫外光 激 发 的 单 一 基 质 白 光 荧 光 粉［６，７］；随 后

Ｍ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ，Ｄｙ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ），Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ２＋，

Ｍｎ２＋ 等单一基质荧光 粉 被 报 道［１２］，渴 望 弥 补 混 合 荧 光 粉 的

不足，但此类硅酸盐基质荧光粉合成 温 度 依 然 较 高，发 光 效

率尚未达到实际应用价值。本文选择 了 磷 酸 盐 作 为 基 质，在

较低温度下合成了适于近紫外光激发的新型单一基质白光荧

光粉ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２∶Ｅｕ２＋，并考察了各种因素对其发光特

性的影响。

１　实　验

　　采用高温固相反应法合成这类荧光粉。实验所用的试剂

为ＳｒＣＯ３（９７％），ＭｇＯ（９９．５％）均 由ＳＴＲＥＭ　ＣＨＥＭＩＣＡＬＳ
公 司 提 供， ＢａＣＯ３ （９９％， ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣＳ），

（ＮＨ４）２ＨＰＯ４（９９％，湖 州 湖 试 化 学 试 剂 有 限 公 司）和 高 纯

Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％，ＡＬＤＲＩＣＨ），按 所 设 计 的 化 学 计 量 比 精 确

称量上述原料，在玛瑙研钵中研磨均 匀 后 得 到 前 驱 体，将 所

得到的前驱体置于刚玉坩埚中，在由活性炭提供的还原气氛

下放入马弗炉中以１０℃·ｍｉｎ－１的速度升温至８００℃，恒温

预烧３ｈ，将 预 烧 过 的 样 品 取 出 再 次 研 磨，再 以１０ ℃·

ｍｉｎ－１的速度升至所需温度（１　２００℃），恒温３ｈ，取出研磨，



即得所需样品。

荧光粉样品的Ｘ射 线 衍 射（ＸＲＤ）谱 采 用 荷 兰 ＰＮＡｌｙｔｉ－
ｃａｌ公司（Ｘ’Ｐｅｒｔ　ＰＲＯ）Ｘ射线衍射仪测定，所用阳极金属为

Ｃｕ靶，Ｘ射线波长为０．１５４　１７８ｎｍ，阳极电压为４０ｋＶ。用

法国 ＨＯＲＩＢＡ　Ｊｏｂｉｎ　Ｙｖｏｎ公 司Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ－４荧 光 光 谱 仪 测

试荧光粉样品的激发光谱、发射光谱 和 量 子 效 率 等，所 有 测

试都在室温下进行。

２　结果与讨论

２．１　ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２∶Ｅｕ２＋ 物相的形成

将８００℃预 烧 过 的 样 品 分 别 在９００，１　１００，１　２００和

１　３００℃下灼烧３ｈ，所得样品的ＸＲＤ谱如图１所示。９００和

１　１００℃灼烧后 衍 射 峰 较 弱 且 较 乱，表 明 纯 物 相 均 未 形 成。

而在１　２００℃灼烧后，ＸＲＤ图中出现了尖锐的衍射峰，当温

度升高到１　３００℃时，Ｘ射 线 衍 射 峰 无 明 显 的 变 化，表 明 在

１　２００℃时 已 经 得 到 了 ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２ 纯 物 相，所 以 选 择

１　２００℃作 为 灼 烧 温 度。同 时 将 所 制 备 样 品 的 ＸＲＤ 图 与

Ｂａ２Ｍｇ（Ｐ０４）２标准卡 片（ＰＤＦ＃１６－０５５６）和Ｓｒ２Ｍｇ（ＰＯ４）２ 标

准卡片（ＰＤＦ＃５２－１５９０）进行仔细对比，发现所制备的样品中

既包含了Ｂａ２Ｍｇ（ＰＯ４）２部 分 特 征 衍 射 峰，也 包 含 了Ｓｒ２Ｍｇ
（ＰＯ４）２的一些特征衍射峰，但仍有一些无法归属。这说明了

此 时 的 样 品 已 不 再 是 Ｂａ２Ｍｇ （ＰＯ４ ）２ ∶ Ｅｕ２＋ 和

Ｓｒ２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶Ｅｕ２＋ 的简单物理混合，这一结果与光致发光

光谱分析的结果是一致的。当４％（摩 尔 百 分 数，下 同）Ｅｕ２＋

被掺入ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２时，Ｘ射 线 衍 射 结 果 表 明，ＢａＳｒＭｇ
（ＰＯ４）２ 物相的结 晶 温 度 和 峰 型 均 未 发 生 明 显 改 变，说 明 少

量稀土离子的掺杂并不影响ＢａＳｒＭｇ（ＰＯ４）２ 物相的形成。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋

ｃａｌｃｉｎｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｆｏｒ　３ｈ
ａ：９００℃；ｂ：１　１００℃；ｃ：１　２００℃；ｄ：１　３００℃

２．２　Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 样品的荧光光谱

Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 材 料 的 激 发 和 发 射 光

谱 如图２所示。Ｅｕ２＋ 掺杂浓度为４％，其中ａ代表以黄光５８５
ｎｍ为监测波长得到的激发光 谱；ｂ代 表 以 蓝 光４２１ｎｍ为 监

测波长得到的激发光谱。从图２中可以观察到无论我们是以

蓝 光 还 是 以 黄 光 作 为 监 测 波 长，Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ（ＰＯ４）２∶
０．０４Ｅｕ２＋ 荧光粉在２５０～４００ｎｍ的 范 围 内 都 存 在 一 个 很 强

的宽带激发峰（最大 激 发 峰 都 位 于３６０ｎｍ左 右），只 是 激 发

峰的强度不同。从激发光谱所覆盖的 范 围 还 可 以 看 出，样 品

可以被３６０～３８０ｎｍ近紫外光 进 行 有 效 的 激 发，符 合３５０～
４１０ｎｍ发射的ＩｎＧａＮ管 芯 激 发 荧 光 粉 实 现 白 光ＬＥＤ的 需

要。ｃ为荧光 粉Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 在３５０ｎｍ
近紫 外 光 的 激 发 下 得 到 的 发 射 光 谱，这 个 宽 带 发 射 从４００
ｎｍ的紫光区一直绵延到７５０ｎｍ的红光区，几乎跨越了整个

可见光区。另外，由于没有观察到Ｅｕ３＋ 离子位于红光区的线

状发射，所以可以 判 定 样 品 中Ｅｕ３＋ 离 子 已 经 全 部 被 还 原 为

二价。从 发 射 光 谱 的 宽 带 特 征 可 以 看 出，Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８Ｍｇ
（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 的发射主要对应着Ｅｕ２＋ 的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７

跃迁［１３］。而且其发射光谱主要由两个发射带组成，其发光中

心分别位于４２１和５８５ｎｍ，这两个发射带是由于Ｅｕ２＋ 分别

占据了基 质 中 的Ｓｒ２＋ 和 Ｂａ２＋ 的 晶 格 位 置 产 生 的。但 是 与

Ｅｕ２＋ 在Ｓｒ１．９６Ｍｇ（ＰＯ４）２ 基 质 中 的４２３ｎｍ的 蓝 光 发 射（见 图

３，ｘ＝１．９６）相 比，其 蓝 光 发 射 峰 蓝 移 了２ｎｍ，与 Ｅｕ２＋ 在

Ｂａ１．９６Ｍｇ（ＰＯ４）２ 基质中的６０３ｎｍ的 黄 光 发 射（见 图３，ｘ＝
０）相比，其黄光发射蓝移了１８ｎｍ。这说明我们获得的荧光

粉已经 不 再 是 Ｂａ１．９６Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 黄 色 荧 光 粉 和

Ｓｒ１．９６Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 蓝色荧光粉的简单 物 理 混 合，而

是一种新型的、能够单独发射白光、可潜在应用于近紫外Ｉｎ－
ＧａＮ芯片激发的白光ＬＥＤ荧 光 粉。在 较 优 条 件 下 制 备 的 该

荧光粉产生的发射 的ＣＩＥ色 坐 标 为（ｘ＝０．３４２，ｙ＝０．３３７），
在ＣＩＥ－１９３１色度坐标图中的位置已经进入了白光区［１４］。

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ａ：λｅｍ＝５８５ｎｍ，ｂ：λｅｍ＝４２１ｎｍ）

ａｎｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ｃ：λｅｘ＝３５０ｎｍ）ｏｆ　Ｂａ０．９８Ｓｒ０．９８
Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ

２．３　不同Ｂａ和Ｓｒ比例下Ｂａ１．９６－ｘＳｒｘＭｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋

样品的发光特性

图３为Ｂａ１．９６－ｘＳｒｘＭｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ 荧 光 粉 的 发 射

光谱。当ｘ＝０时，荧光粉即为Ｂａ１．９６Ｍｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋，

在３５０ｎｍ近紫外 光 的 激 发 下，产 生 非 常 强 的 黄 光 发 射，而

且半峰宽非常大，发光中心 位 于６０３ｎｍ。随 着ｘ值 的 增 大，

其发射光谱主要由两个发 射 带 组 成，发 光 中 心 分 别 位 于４２１
和５８５ｎｍ，而 且 蓝 光 发 射 的 强 度 随 着ｘ值 的 增 大 而 逐 渐 增

大，黄光发射的强度则逐渐减小。这主要是由于Ｅｕ２＋ 会分别

占据基质中的Ｓｒ２＋ 和Ｂａ２＋ 的晶格产生。当Ｓｒ的比例逐渐增

大时，会有更多的Ｅｕ２＋ 进 入 到Ｓｒ２＋ 的 晶 格 中，即 产 生 更 强

的蓝光 发 射。相 应 的 在Ｂａ２＋ 晶 格 中Ｅｕ２＋ 会 逐 渐 减 少，则 黄

光发射强度随之减弱。当ｘ＝１．９６时，荧 光 粉 即 为Ｓｒ１．９６Ｍｇ
（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋，产生明亮的蓝光发射，其中最大发射峰
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为４０８ｎｍ，这是 由 于Ｅｕ２＋ 完 全 取 代Ｓｒ２＋。利 用 这 一 性 质，

可通过 改 变 基 质 中Ｂａ２＋ 离 子 和Ｓｒ２＋ 离 子 的 比 例，来 调 节 发

射光谱中的蓝光和黄光的比例，进而可以调整荧光粉的色坐

标（见表１），以满足不同场合的需要。

Ｆｉｇ．３　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（λｅｘ ＝３５０ｎｍ）ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｂａ１．９６－ｘＳｒｘＭｇ
（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ
ａ：ｘ＝０；ｂ：ｘ＝０．８；ｃ：ｘ＝０．９；ｄ：ｘ＝１．０；

ｅ：ｘ＝１．１；ｆ：ｘ＝１．２；ｇ：ｘ＝１．９６

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ　ｏｆ
Ｂａ１．９６－ｘＳｒｘＭｇ（ＰＯ４）２∶０．０４Ｅｕ２＋

ｘ值
ＣＩＥ

（ｘ） （ｙ）

ｘ＝０　 ０．４８５　 ０．４４３
ｘ＝０．８　 ０．４１０　 ０．４２１
ｘ＝０．９　 ０．４０３　 ０．４１３
ｘ＝１．０　 ０．３７９　 ０．３７９
ｘ＝１．１　 ０．３７１　 ０．３７１
ｘ＝１．２　 ０．３４２　 ０．３３７
ｘ＝１．９６　 ０．２９５　 ０．２４５

２．４　Ｅｕ２＋ 掺杂浓 度 对Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶ｘＥｕ２＋ 发 光

性能的影响

图４是不同Ｅｕ２＋ 掺杂浓度时Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶
ｘＥｕ２＋ 样品的发射光谱。随着Ｅｕ２＋ 浓度的改变，发射光谱发

生显著变化。当Ｅｕ２＋ 浓 度 为０．０１时，蓝 光 峰 的 发 光 强 度 比

黄光发射峰要 高；其 原 因 可 能 为，Ｓｒ２＋ 比Ｂａ２＋ 与Ｅｕ２＋ 的 离

子半径更 接 近，Ｅｕ２＋ 更 倾 向 于 先 占 据 Ｓｒ２＋ 的 格 位。随 着

Ｅｕ２＋ 浓度的增大，４２０ｎｍ蓝 峰 的 发 射 强 度 先 略 有 上 升，然

后逐渐 降 低。随 着Ｅｕ２＋ 浓 度 的 进 一 步 增 大，占 据Ｂａ２＋ 格 位

的Ｅｕ２＋ 逐 渐 增 多，黄 光 发 射 逐 渐 增 强，随 后 又 降 低。当

Ｅｕ２＋ 浓度分别为４％和６％时，样品在４２０和５８０ｎｍ的发射

强度都分别下 降，其 原 因 为 浓 度 淬 灭。在３５０ｎｍ近 紫 外 光

激发下，其发射光谱的ＣＩＥ色坐标（见表２）与ＣＩＥ－１９３１色品

图进行对比，发现当ｘ≤０．０４时，样品的色坐标 基 本 上 都 进

入了白光区；表明通过这种设计思路实现了制备新型的单一

基质发射白 光 荧 光 粉 的 目 标。利 用 这 一 性 质，可 通 过 改 变

Ｅｕ２＋ 浓度来调节荧光粉的发光光谱色坐标，实现荧光粉的颜

色可调性。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｅｕ２＋ｄｏｐｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶ｘＥｕ２＋

ａ：ｘ＝０．０１；ｂ：ｘ＝０．０２；ｃ：ｘ＝０．０４；ｄ：ｘ＝０．０６；

ｅ：ｘ＝０．０８；ｆ：ｘ＝０．１２；ｇ：ｘ＝０．１６

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ　ｏｆ
Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶ｘＥｕ２＋

ｘ值
ＣＩＥ

（ｘ） （ｙ）

ｘ＝０．０１　 ０．３４６　 ０．３３３
ｘ＝０．０２　 ０．３５７　 ０．３５２
ｘ＝０．０４　 ０．３６８　 ０．３６９
ｘ＝０．０６　 ０．３９８　 ０．４１２
ｘ＝０．０８　 ０．４１２　 ０．４３２
ｘ＝０．１２　 ０．３５０　 ０．３５１
ｘ＝０．１６　 ０．３３９　 ０．３３８

２．５　Ｅｕ２＋ 掺杂浓 度 对Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶ｘＥｕ２＋ 量 子

效率的影响

图５为量子效率 随Ｅｕ２＋ 掺 杂 浓 度 的 变 化 情 况。量 子 效

率先快速下降，到Ｅｕ２＋ 掺杂浓度为８％时逐渐变得平缓。当

Ｅｕ２＋ 浓度＜４％时，样 品 的 发 光 强 度 逐 渐 增 加，但 是 量 子 效

率却逐渐降低，其原因为部分激发态离子返回到基态时以晶

格振动、转动 形 式 把 激 发 能 量 释 放 给 邻 近 的 晶 格，发 生 了

“无辐射驰豫”现象，使其荧光粉发射的光子数小于所吸收的

激发光子数，从而导致荧光粉的量子效率降低。而Ｅｕ２＋ 浓度

＞６％时，样品的发光强度和量子效率均逐渐降低，此时“浓

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｅｕ２＋ｄｏｐｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｑｕａｎｔｕｍ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｂａ１－ｘ／２Ｓｒ１－ｘ／２Ｍｇ（ＰＯ４）２∶ｘＥｕ２＋
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度猝灭”成为量子效率降低的主导因素。

３　结　论

　　采用高温固相反应法合成了白光ＬＥＤ用荧光粉ＢａＳｒＭｇ
（ＰＯ４）２∶Ｅｕ２＋。ＸＲＤ表明，以１　２００℃灼烧３ｈ，即可得到

所需荧光粉。该荧光 粉 激 发 带 位 于 近 紫 外 光 波 段（２５０～４００
ｎｍ），说明该荧 光 粉 能 够 被 近 紫 外 光ＬＥＤ芯 片 进 行 有 效 激

发。发射光谱 主 要 由 两 个 谱 带 组 成，发 射 带 中 心 分 别 位 于

４２４和５８５ｎｍ处，覆 盖 了４００～７５０ｎｍ整 个 可 见 区 域，在

ＣＩＥ－１９３１色度坐标图中的位置已经进入了白光区，并可以通

过改变基质中Ｂａ和Ｓｒ的摩尔比来调节荧光粉的色坐标。通

过量子效率和荧光光谱数据发现，当Ｅｕ２＋ 掺杂浓度大于６％
时，浓度猝灭现象明显。上述实验数据表明，荧光粉ＢａＳｒＭｇ
（ＰＯ４）２∶Ｅｕ２＋ 可被ＩｎＧａＮ管 芯 产 生 的 近 紫 外 辐 射 有 效 激 发

而实现白光，是一种新型的、合成温度较低用于白光ＬＥＤ的

单一基质荧光粉。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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