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铕离子掺杂焦磷酸镁钡荧光粉的合成及其
对发光性能的影响

龚燚良，李翠金* ，罗俊贤，舒绪刚，李盂豪，周红军，周新华，周 萌，刘其海
( 仲恺农业工程学院 化学化工学院，广东 广州 510225)

摘要: 采用高温固相法在碳块还原下制备了铕离子掺杂焦磷酸镁钡荧光粉: BaNaMgP2O7 : Eu2 + ，并对样品的结

构、荧光性能以及不同浓度 Eu2 + 掺杂对样品发光性能的影响进行了研究． X － 射线衍射分析表明 Eu2 + 的掺入没

有改变 BaMgP2O7 的基质晶相，合成的荧光粉为纯相; 荧光光谱分析表明该荧光粉的最大激发及发射波长分别为

300 和 400 nm; 且 Eu2 + 的掺杂浓度为 4%时该荧光粉具有最佳发光强度．
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Preparation and luminescence properties of Eu2 + doped BaNaMgP2O7 phosphors

GONG Yiliang，LI Cuijin* ，LUO Junxian，SHU Xugang，LI Menghao，ZHOU Hongjun，

ZHOU Xinhua，ZHOU Meng，LIU Qihai
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Zhongkai University of Agriculture and Engineering，Guangzhou 510225，China)

Abstract: Eu2 + doped BaNaMgP2O7 phosphors were prepared under carbon-reduction by a solid-state re-
action at high temperature． The structure characterization，luminescence spectra and the influence of
Eu2 + doping concentration over the luminous intensity were investigated． From the powder X-ray diffrac-
tion ( XＲD) analysis，the formation of single-phased BaMgP2O7 with a monoclinic structure was con-
firmed． In the photoluminescence spectra，the BaNaMgP2O7 : Eu phosphor were excited at 300 nm and e-
mitted at 400 nm，respectively． The optimum doping concentration of Eu2 + ions in BaNaMgP2O7 : Eu2 +

excited at 300 nm wavelength is 4% ．
Key words: high temperature solid-state reaction; photoluminescence; Eu2 + doping; Barium magnesium
phosphate; phosphor

白光 LED 因其低能耗、无污染和寿命长等优

点被誉为第四代照明光源，具有非常广阔的应用前

景． 目前工业上广泛采用的 LED 获得白光的方式

是“芯片 + 荧光粉”． 其中 “蓝光芯片 + 黄色荧光

粉”和“紫光芯片 + 红绿蓝三基色荧光粉”这两

种组合方式因成本相对较低，容易操作而成为主流

方式［1 － 2］． 因而研制可被紫外光激发的稀土三基色

荧光粉成为研究 LED 白光的热点． 稀土离子 Eu2 +

作激活剂在荧光粉中占据一个格位的发射光谱通常

是由 4f65d1→4f7 跃迁引起的，谱图表现为宽带峰．
并且 Eu2 + 中 5d 轨道的能量取决于 Eu2 + 在基质中的

配位环境，因而 Eu2 + 的发射可以随不同基质从蓝

光调节到红光［3 － 5］． 此外，4f→5d 跃迁是宇称允许

的电偶极跃迁，在某些基质中 Eu2 + 的吸收和发射

具有很高的效率，故 Eu2 + 作激活剂的荧光粉是一

类具有良好应用前景的光致发光材料［6 － 7］． 焦磷酸

盐是荧光粉众多基质体系中的一类，其合成温度

低、化学性质稳定，它本身不发光，但在真空紫外

区有较强的吸收，可以把吸收的能量传递给激活离

子，发出较强的光［8］． 虽然焦磷酸盐作基质具有

众多优点，但关于该基质的相关报道非常少［9 － 10］．
本试验选取焦磷酸镁钡为基质，掺杂 Eu2 + 做激活



剂，制 备 一 系 列 不 同 掺 杂 浓 度 的 BaNaMgP2O7 :

Eu2 + 荧光粉，探索 Eu2 + 的掺杂浓度对基质的晶体

结构以及荧光性能的影响，希望能为后续研究及应

用提供参考．

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

SSX －12 － 16 箱式高温电阻炉，上海顺龙电炉

厂． F －7000 荧光光谱仪，日本日立公司． D － MAX
2200 VPC X 射线衍射仪，日本 ＲIGAKU 公司．

碳酸钡、氧化镁、磷酸氢二铵和碳酸钠，均为

分析 纯，广 东 光 华 化 学 试 剂 厂． 氧 化 铕，纯 度

99. 99%，广东珠江稀土有限公司．
1. 2 高温固相法制备铕离子

掺杂焦磷酸镁钡荧光粉: Ba( 1 － 2x) NaxMgP2O7 :

x Eu2 + 荧光粉 ( x = 0. 5%、1%、2%、3%、4%、
5%、6% ) ．

反应方程式 1:

2 ( 1 －2x) BaCO3 + xEu2O3 + 2MgO + xNa2CO3 +

4( NH4 ) 2HPO4 →
碳粉

2Ba( 1 － 2x) EuxNaxMgP2O7 + 6H2O +
( 2 －3x) CO2↑ +8NH3↑

实验 步 骤: ① 根 据 化 学 方 程 式 1 ( 其 中

( NH4 ) 2HPO4 由于易分解挥发，其质量需要比理论计

算值 过 量 10% ～ 20% ) ，计 算 Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 :

x Eu2 + 荧光粉的各原料用量 ( 表 1) ，在精度为万分

之一的电子天平上准确 称 取 各 反 应 原 料 BaCO3、
Eu2O3、MgO、 ( NH4 ) 2HPO4 和 Na2CO3，置于玛瑙

研钵中均匀研磨 10 ～ 15 min． ②将混合均匀的粉末

样品倒入氧化铝坩埚中，加入碳粉还原，在高温电

阻炉中 500 ℃预烧 4 h． ③将预烧后的粉末重新研

磨并混合均匀后倒入氧化铝坩埚中，在高温电阻炉

中 900 ℃烧结 6 h． ④自然冷却后取出样品充分研

磨即可得荧光粉产品．

表 1 反应物的用量配比

Table 1 Dosage of reactants

掺杂浓度

Doping concentration /%
BaCO3 /g Na2CO3 /g Eu2O3 /g MgO /g ( NH4 ) 2HPO4 /g

0． 5 0． 781 5 0． 001 1 0． 003 5 0． 161 2 1． 162 1
1． 0 0． 773 6 0． 002 1 0． 007 0 0． 161 2 1． 162 1
2． 0 0． 757 8 0． 004 2 0． 014 1 0． 161 2 1． 162 1
3． 0 0． 742 0 0． 006 4 0． 021 1 0． 161 2 1． 267 7
4． 0 0． 726 2 0． 008 5 0． 028 2 0． 161 2 1． 267 7
5． 0 0． 710 4 0． 010 6 0． 035 2 0． 161 2 1． 267 7
6． 0 0． 521 0 0． 009 5 0． 031 7 0． 120 9 0． 990 4

1. 3 样品的表征

1. 3. 1 X 射线衍射测试 采用 D － MAX 2200 VPC
型 X 射线衍射仪对样品进行物相表征． 测试条件:

铜靶 Cu Kα ( λ = 1. 541 ) ，工作电流 40 mA，工

作电压 40 kV，扫 描 角 度 10 ～ 80°，扫 描 速 度 为

10° /min． 将 所 测 得 的 XＲD 数 据 与 标 准 衍 射 卡

( JCPDS － 500363 MgBaP2O7 ) 对照进行定性分析．
1. 3. 2 荧光光谱分析测试 采用 FLS920 组合式荧

光寿命与稳态荧光光谱仪测试荧光粉的激发及发射

光谱，激发光源为 450 W 氙灯．

2 结果与分析

2. 1 Ba( 1 － 2x) NaxMgP2O7 : xEu2 + 的结构分析

结晶的 BaMgP2O7 基质属于单斜晶系，P21 /n 空

间群，晶胞参数为: a = 5. 48 ，b = 8. 56 ，c =
12. 63 ，β =91. 3° and V =593. 4 3［10］． 1 个 Ba2 + 与

来自 ［P2O7］
4 － 的 8 个氧离子配位，1 个 Mg2 + 与 6 个

氧离子配位． Eu2 + ( 1. 25 ) 具有和 Ba2 + ( 1. 42 )

相近的离子半径，因而 Eu2 + 掺杂入 BaMgP2O7 基质

后占据 Ba2 + 的格位，与来自 ［P2O7］
4 － 反离子的

8 个氧离子形成 8 配位． Eu2 + 掺杂浓度为 0. 5% ～
6% 的 BaNaMgP2O7 : Eu2 + 荧光粉样品具有类似的

XＲD 谱图，而且掺杂后样品衍射峰的峰位和形状

与基 质 晶 体 BaMgP2O7 的 标 准 衍 射 卡 片 ( No．
500363) 基本一致 ( 图 1) ． 表明 Eu2 + 离子的掺杂

浓度在 0. 5% ～ 6% 范围内未影响基质原来的晶体

结构，所制得的样品为单斜晶系，P21 /n 空间群的

纯相．
2. 2 Ba( 1 － 2x) NaxMgP2O7 : xEu2 + 的荧光光谱分析

荧光光谱测试表明 BaNaMgP2O7 : Eu2 + 在 285 ～
340 nm 的宽波长范围内具有吸收，能被深 UV 和近

UV 光激发，最大吸收波长为 300 nm，此激发带可

以归因于 Eu2 + 典型的 4f7 ( 8S7 /2 ) → ( 4f65d1 ) 跃

迁［10 － 12］． BaNaMgP2O7 : Eu2 + 在 350 ～ 475 nm 的宽
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图 1 碳粉还原下 Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 : xEu2 + 的 XＲD 谱图

Fig. 1 The XＲD patens of Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 : xEu2 +

图 2 Ba0． 92Eu0． 04Na0． 04MgP2O7强度归一化的

激发和发射光谱图

Fig. 2 The intensity normalized excitation and emission
spectra of Ba0． 92Eu0． 04Na0． 04MgP2O7 phosphor

波长范围内具有发射，最大发射波长为 400 nm．
此发射带可以归因于 Eu2 + 取代 Ba2 + 的格位后宇称

允许的 4f65d1→4f7跃迁［10］ ( 图 2) ． Eu2 + 在 300 nm
波 长 激 发 下， 不 同 Eu2 + 掺 杂 浓 度 的 Ba ( 1 － 2x)

NaxMgP2O7 : xEu2 + 荧光粉具有相似的发射峰形状

和位置，但发射峰强度发生变化． 当 Eu2 + 掺杂浓

度较低时，发射峰强度随着掺杂浓度的增加而提

高，当 Eu2 + 掺杂浓度为 4% 时发射峰强度达到最

大，当掺杂浓度高于 4% 时发射峰强度反而下降

( 图 3) ． 当 x ＞ 4% 时，荧光粉的发光强度反而下

降这种现象可能是因为随着 Eu2 + 掺杂浓度的增

大，掺杂离子之间的距离变短，离子之间的相互

作用增强，产生了浓度淬灭所引起的． 根据文献公

式 Ｒc = 2 ( 3V /4πXcZ) 1 /3［10］可以计算 Eu2 + 在 BaNa-
MgP2O7 : Eu2 + 中产生浓度猝灭的临界距离 Ｒc，公

式中 V 表示该荧光粉的晶胞体积，V = 593. 4 3 ;

Xc 表示该荧光粉中 Eu2 + 的临界猝灭浓度，Xc =
0. 04; Z 表示单胞中的分子数量，Z = 4． 粗略计算

得到 Eu2 + 产生浓度猝灭的临界距离 Ｒc = 19. 2 ．

图 3 Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 : xEu2 + 的发射光谱图

Fig. 3 The emission spectrum of Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 : xEu2 +

3 讨论与小结

以高温固相法在900 ℃，保温6 h，碳粉还原条件
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下合成了不同 Eu2 + 掺杂浓度的 Ba( 1 －2x) NaxMgP2O7 :

xEu2 + ( x = 0. 5%，1%，2%，3%，4%，5%，6% )

荧光粉． 并对荧光粉进行 X － 射线衍射测试和荧光

光谱分析测试，通过与标准卡片进行比对分析，得

出不同浓度的 Eu2 + 的掺杂没有影响 BaMgP2O7基质

的晶体结构． 光谱测试表明当 Eu2 + 掺杂浓度较低

时，发射峰强度随着掺杂浓度的增加而提高，当

Eu2 + 掺杂浓度为 4%时发射峰强度达到最大，当掺

杂浓度高于 4%时发射峰强度反而下降． 当 x ＞ 4%
时，荧光粉的发光强度下降这种现象可能是因为随

着 Eu2 + 掺杂浓度的增大，掺杂离子之间的距离变

短，离子之间的相互作用增强，产生了浓度淬灭所

引起的． 粗略计算得到 Eu2 + 产生浓度猝灭的临界

距离 Ｒc = 19. 2 ．
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