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摘要　采用高温固相法制备了一种近紫外和蓝光激发型Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋黄色发光材料。以４６０ｎｍ蓝色光为激发

源，测得Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材料的发射光谱为一单峰宽谱，主峰位于５７３ｎｍ；监测５７３ｎｍ发射峰，所得激发光谱覆盖

３００～５００ｎｍ，主峰位于４１３ｎｍ和４７５ｎｍ。通过改变Ｅｕ２＋的掺杂量，研究了材料的晶体结构及发射强度等的变化

情况。研究结果显示，Ｅｕ２＋的掺杂并未影响材料的晶体结构；但发射强度却发生了很大的变化，Ｅｕ２＋的摩尔分数为

２％时，强度最大；利用Ｄｅｘｔｅｒ理论对Ｅｕ２＋在Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ中的浓度淬灭机理进行了研究，得出其为电偶极 电偶极相

互作用。
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１　引　　言

白光ＬＥＤ作为新一代节能光源，具有小体积、

低发热量、低能耗、长寿命和高反应速度等优

点［１～３］。目前，产业化的白光ＬＥＤ主要为光转换型

白光ＬＥＤ，即以发射蓝光的ＬＥＤ作激发源，与一种

发射黄光的材料组合，黄光与透射的蓝光产生色混，

经透镜作用复合成白光，如蓝光ＧａＮ管芯＋ＹＡＧ∶

Ｃｅ３＋黄色荧光粉型白光ＬＥＤ
［４］。然而，该模式合成

的白光ＬＥＤ缺乏红色发光成分，使得器件的色彩还

原性较差，为此，研究者通过添加合适的红色补偿粉

来改善白光ＬＥＤ的出光品质
［５］。此外，制备新型的

蓝光激发型，具有长波发射的黄色发光材料也可解

决蓝光芯片＋黄色荧光粉型白光ＬＥＤ存在的问题，

因此探索合成不同体系的绿色荧光粉具有重要的实

ｓ１０６００４１
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际意义。近期，研究者以 Ｅｕ２＋、Ｃｅ３＋ 等为激活

剂［６，７］，以硅酸盐、氮化物和铝酸盐等体系为基质，

制备了一些适于蓝色光激发，发射黄色光的荧光

粉［８～１１］。此外，由于氯硼酸盐的合成温度较低，物

相结构易控制，因此，也获得了较多的关注［１２～１４］。

但是，对于激活剂对材料的发射光谱和强度，以及浓

度淬灭情况，并未进行深入细致地研究。基于此，本

文采用高温固相反应方法，以氯硼酸盐（Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ）

为基质，Ｅｕ２＋为激活剂，制备适于蓝色光激发，发射

黄色光的荧光材料，研究激活剂掺杂浓度等对材料

发光性质的影响。

２　实　　验

２．１　样品制备

采用 高 温 固 相 法 合 成 样 品。所 用 试 剂 为

ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．），Ｈ３ＢＯ３（Ａ．Ｒ．），ＣａＣｌ２（Ａ．Ｒ．）和高

纯Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）。按所设计的化学计量比，称取

以上材料，在玛瑙研钵中研磨均匀后，置于刚玉坩埚

内，于９００℃下烧结２．５ｈ，得到Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋系

列样品。

２．２　样品表征

采用美国ＸＲＤ６０００型衍射仪（辐射源为Ｃｕ靶

Ｋα，４０ｋＶ，４０ｍＡ，λ＝０．１５４０６ｎｍ，扫描速度为

８°／ｍｉｎ，步长０．０２°，扫描范围１０°～６０°）测定样品的

粉末衍射图。采用日本岛津ＲＦ５４０荧光分光光度

计测量材料的激发与发射光谱（激发源为１５０Ｗ 氙

灯，分辨率为０．３ｎｍ），扫描范围为２００～７００ｎｍ。

所有测量均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　犆犪２犅犗３犆犾∶犈狌
２＋材料的晶体结构

图１为Ｅｕ２＋的摩尔分数在０．５％～４％变化时，

Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材料的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图。通

过与标准粉末衍射卡片对比，所得样品的ＸＲＤ峰

数据与ＪＣＰＤＳ２９０３０２卡片数据一致，表明少量掺

杂的Ｅｕ２＋部分取代Ｃａ２＋离子进入基质晶格没有改

变样品的晶体结构。Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ属于正交晶系，Ｐ２１／

ｃ（１４）空间群。其晶格参数分别为犪＝０．３９４８ｎｍ、犫＝

０．８６９２ｎｍ、犮＝１．２４０２ｎｍ。

３．２　犆犪２犅犗３犆犾∶犈狌
２＋材料的发光特性

以４６０ｎｍ蓝色光作为激发源，测量Ｅｕ２＋的摩尔

分数在０．５％～４％变化时，对应的Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材

料的发射光谱，结果如图２（ａ）所示。Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋

图１ 不同Ｅｕ２＋浓度下Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材料的Ｘ射线

衍射图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｏｆＣａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ｅｕ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

材料的发射光谱为一峰值位于５７３ｎｍ的宽谱，属于

Ｅｕ２＋的４犳
６５犱１→４犳

７ 特征跃迁发射，是一个允许的

电偶极跃迁。由于５犱能级裸露在外，受晶体环境

影响很大，不同的晶体环境中５犱能级的分裂程度

不同，这使Ｅｕ２＋在不同的基质中可以发射从紫外到

可见光区不同波长的光［１５］。相比于 ＹＡＧ∶Ｃｅ，

Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋的光谱覆盖范围更靠近长波方向，

增加了红光成分，主峰更长，为５７３ｎｍ，材料与

ＩｎＧａＮＬＥＤ芯片发出的蓝光匹配呈现很好的白光

特征。鉴于Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋在蓝色区具有宽的吸

收谱带，在黄色区域具有强的黄光发射，因此，可以

作为一种很好的，在蓝光激发型白光ＬＥＤ领域具有

潜在应用价值的黄色发光材料。

监测５７３ｎｍ发射峰，所得激发光谱如图２（ｂ）所

示。激发光谱覆盖３００～５００ｎｍ，主峰位于４１３ｎｍ

和４７５ｎｍ，与蓝光和紫外ＬＥＤ管芯的发射峰符合得

很好。ＹＡＧ的激发光谱主要位于４５０～５００ｎｍ范围

内，属于Ｅｕ２＋的犱犳跃迁特征激发谱带。与ＹＡＧ∶

Ｃｅ相比，Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋具有更宽的激发范围，除了

可以作为蓝＋黄模式中的黄色荧光粉，还可以作为

被紫外芯片激发的黄色荧光粉，与其他颜色荧光粉

混合得到白光发射。

３．３　犈狌
２＋在犆犪２犅犗３犆犾中的浓度淬灭机理

由图２可见，在摩尔分数为０．５％～４％范围内

逐渐增大Ｅｕ２＋的浓度时，材料的发射光谱分布并未

发生变化，但材料的发射强度却呈现出先增大、后减

小的变化趋势，且Ｅｕ２＋摩尔分数为２％时，强度最

大，即存在浓度淬灭效应。

ｓ１０６００４２
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图２ （ａ）不同Ｅｕ２＋浓度下Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材料的发射光谱；（ｂ）Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ

２＋材料的激发光谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＥｕ

２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；

（ｂ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒ

　　针对荧光粉中掺杂离子间的能量传递机制，

Ｅｕ２＋离子间可以通过交换相互作用、辐射再吸收或

电多极 电多极相互作用来实现能量传递，而能量传

递是否依赖于电多极 电多极相互作用，取决于临界

半径［１６］，其表达式为

犚ｃ≈２
３犞
４π狓ｃ（ ）犖

１／３

，

式中狓ｃ 为临界浓度，犖 是晶胞中的阳离子数目，犞

是晶胞体积，当犚ｃ＞０．５ｎｍ时，即代表能量传递依

赖于电多极 电多极相互作用。对于 Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶

Ｅｕ２＋材料，狓ｃ＝０．０２（即摩尔分数为２％），犖＝４，

犞＝０．４２５５９ｎｍ３，算得犚ｃ＝２．１６６ｎｍ，因此，能量

传递机理应为电多极 电多极相互作用。

图３ｌｇ（犐／狓）和ｌｇ狓的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌｇ（犐／狓）ａｎｄｌｇ狓

根据Ｄｅｘｔｅｒ
［１７］理论，非导电性无机材料中激活

剂离子的浓度淬灭机理属于电多极相互作用，即在

试样弱吸收光激发下，若激活剂离子浓度狓足够

大，则 发 光 强 度 犐 与 浓 度 狓 的 关 系 由 公 式

犐／狓∝（β狓
θ／３）－１或ｌｇ（犐／狓）＝犮－（θ／３）ｌｇ狓决定，式

中，β为常数，θ＝６，８，１０时，分别代表电偶极 电偶

极、电偶极 电四极和电四极 电四极相互作用。

图３给出了Ｅｕ２＋掺杂摩尔分数在０．５％～４％内变

化时，通过测定Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋材料发射强度，所

做的ｌｇ（犐／狓）－ｌｇ狓关系曲线，通过拟合掺杂摩尔

分数大于２％时的实验数据，可得ｌｇ（犐／狓）－ｌｇ狓关

系中直线的斜率为θ＝５．６７≈６，说明Ｅｕ
２＋发射的自

身浓度淬灭机理为电偶极 电偶极相互作用。

４　结　　论

采用高温固相法制备了一种近紫外和蓝光激发

型Ｃａ２ＢＯ３Ｃｌ∶Ｅｕ
２＋黄色发光材料。在４６０ｎｍ蓝色

光激发下，材料呈黄色光发射，主峰位于５７３ｎｍ；监

测５７３ｎｍ发射峰，所得激发光谱覆盖３００～５００ｎｍ，

主峰位于４１３ｎｍ和４７５ｎｍ。在摩尔分数为０．５％～

４％范围内，通过改变Ｅｕ２＋的掺杂量控制了材料的

发射强度，且在Ｅｕ２＋摩尔分数为２％时获得了发射

强度最大的发光材料；并利用 Ｄｅｘｔｅｒ理论得出了

Ｅｕ２＋发射的浓度淬灭机理为电偶极 电偶极相互作

用。
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