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激光与光电子学进展
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提高空气中制备犅犪２犕犵犛犻２犗７∶犈狌２＋的发光性能
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摘要　通过高温固相反应在空气中制备了一系列Ｅｕ掺杂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 发光材料。利用发射光谱和激发光谱，证

实在Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中，Ｅｕ
３＋在空气中被还原成Ｅｕ２＋。研究表明：在１３５０℃急冷条件下制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋荧光

粉比在１２５０ ℃炉冷条件下制备的发光强度提高了近６倍。而且，添加 ＮＨ４Ｆ助溶剂能提高空气中制备

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光粉的发光性能。当ＮＨ４Ｆ用量为４％时（摩尔分数），Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋荧光粉的发光强度

是不含助溶剂的５倍。

关键词　材料；发光；Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋；ＮＨ４Ｆ助溶剂；硅酸盐
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１　引　　言

碱土硅酸盐化合物具有化学结构稳定、成本低、原料丰富等优点，Ｅｕ２＋掺杂硅酸盐的发光性能和用途已

得到广泛研究。一般制备Ｅｕ２＋掺杂的发光材料，是用Ｅｕ２Ｏ３ 为原料，在还原气氛（如 Ｈ２／Ｎ２、ＣＯ、Ｈ２）中将

Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋。然而，也有一些具有三维刚性四面体密闭结构的发光材料，在空气中也能将Ｅｕ３＋还原成

Ｅｕ２＋，如 ＢａＭｇＳｉＯ４∶Ｅｕ
［１］、ＢａＺｎＳｉＯ４∶Ｅｕ

［２］、ＭＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８∶Ｅｕ（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）
［３］，ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７∶Ｅｕ

［４］、

ＳｒＢ４Ｏ７∶Ｅｕ
［５］，ＢａＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ

［６］、ＢａＢＰＯ３∶Ｅｕ
［７］等物质。Ｐｅｎｇ

［１，２，６］和Ｐｅｉ
［５，８］等对在空气中Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋

１２１６０２１



４７，１２１６０２ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

这类物质进行了研究，并用电荷补偿模式解释了这种不常见的还原现象。与还原气氛相比较，空气中制备含

Ｅｕ２＋的发光材料，无疑具有操作简单，降低成本等优点。因而，发现并提高在空气气氛中制备Ｅｕ２＋掺杂物

质的发光强度是十分必要的，但相关报道较少。最近，我们课题组研究表明，碱金属碳酸盐 Ｍ２ＣＯ３（Ｍ＝Ｌｉ，

Ｎａ，Ｋ）能够提高ＢａＭｇＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋在空气中制备的Ｅｕ２＋发光性能

［９］。

在还原气氛中制备Ｅｕ２＋掺杂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光材料，已经广泛用在长余辉发光、ＬＥＤｓ照明和

ＰＤＰ等离子体显示
［１０～１６］等许多领域。然而，还没有关于Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋发光材料在空气中制备的报道。

本文研究表明，采用急冷方式和使用ＮＨ４ 助熔剂可提高在空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光性能。

２　实　　验

在空气中通过高温固相反应制备了一系列Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光材料。按照Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋物质

的量，分别称取分析纯ＢａＣＯ３、ＭｇＯ、超细ＳｉＯ２ 和高纯Ｅｕ２Ｏ３ 作为原料。Ｅｕ用量的摩尔分数为Ｂａ
２＋的

２％，分析纯的ＮＨ４Ｆ用作助溶剂。将称好的原料在玛瑙研钵机中研磨１ｈ，混合均匀后装入刚玉坩埚，在

９００℃预烧４ｈ，再次研磨均匀在高温煅烧４ｈ，取出冷却后磨成细粉供性能检测。

用Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）对所制备的样品进行物相检测；样品的荧光光谱用日立Ｆ７０００型荧光光

度计检测，激发光源为１５０Ｗ氙灯，扫描速度为１２００ｎｍ／ｍｉｎ，电压５００Ｖ，激发和发射光栅为５．０ｎｍ。使

用Ｓ４８００扫描电镜（ＳＥＭ）检测样品的表面形貌。所有性能检测都在室温下完成。

图１ 空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ荧光粉的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎａｉｒ

图２ 空气中制备Ｅｕ掺杂Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 荧光粉的

发射（ａ）和激发（ｂ），（ｃ）光谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｂ），（ｃ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＥｕｄｏｐｅｄＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎａｉｒ

３　结果和讨论

３．１　犈狌掺杂犅犪２犕犵犛犻２犗７ 发光材料的物相分析

空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ发光材料的ＸＲＤ图谱

如图１所示。其制备条件分别是：ａ），１２５０℃炉冷；ｂ），

１２５０℃急冷；ｃ），１３５０℃急冷。所制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

的ＸＲＤ图谱与 Ａｉｔａｓａｌｏ
［１７］报道的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 晶体结

构一致，表明所制备的物质是单一Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ纯

相，少 量 的 Ｅｕ 掺 杂 和 不 同 的 冷 却 方 式 不 影 响

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ的结构。比较其衍射峰强度，可知在

１３５０℃急冷条件下制备的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ具有较高的

结晶度。

３．２　空气中制备犈狌掺杂犅犪２犕犵犛犻２犗７ 荧光粉的发光

性能

在１２５０ ℃ 炉 冷 条 件 下，空 气 中 制 备 Ｅｕ 掺 杂

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的发射光谱（ａ）及激发光谱（ｂ）和（ｃ）如图２

所示。在３９３ｎｍ激发下，存在Ｅｕ３＋的特征窄带发射峰

和Ｅｕ２＋的特征宽带发射峰［图２中（ａ）］。发光中心在

５００ｎｍ的宽峰，是来源于Ｅｕ２＋离子的４ｆ６５ｄ１ 到４ｆ７ 的宽

带发射。对应于５００ｎｍ发射峰的激发光谱见图２中ｂ，

其最大值位于３５０ｎｍ的宽峰（３００～４５０ｎｍ）是Ｅｕ
２＋的

特征激发峰，这与在还原气氛中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋

文献报道的发光性能一致［１７～１９］。而位于５７０～７００ｎｍ

的窄带发射是来源于Ｅｕ３＋的５Ｄ０ 到
７Ｆ犑（犑＝０－４）的跃

迁发射。其位于６１３ｎｍ的最大发射峰，是来源于Ｅｕ３＋

的５Ｄ０－
７Ｆ２ 跃迁发射；位于５９０ｎｍ 的次强峰，来源于

Ｅｕ３＋的５Ｄ０－
７Ｆ１ 跃迁发射。对应于６１３ｎｍ发射峰的激

１２１６０２２
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发光谱见图２中（ｃ），最大值在３９３ｎｍ的线形峰（３５０～５００ｎｍ），是典型的Ｅｕ
３＋窄带激发峰；而对应于２００

～３５０ｎｍ的宽带峰，是Ｏ
２－
→Ｅｕ

３＋的电荷转移跃迁峰。由此可见，Ｅｕ３＋和Ｅｕ２＋共存在Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中，部

分的Ｅｕ３＋在空气中已经还原成Ｅｕ２＋。

当Ｅｕ３＋进入Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中取代Ｂａ
２＋时，由于不等价取代，会产生一个带两个单位负电荷的空位Ｖ″Ｂａ和

两个带正电荷的缺陷２Ｅｕ
·
Ｂａ，在高温作用下，空位 Ｖ″Ｂａ的电子可以传递给 Ｅｕ

·
Ｂａ缺陷，从而使 Ｅｕ

３＋ 还原成

Ｅｕ２＋。在空气中Ｅｕ２＋能否稳定存在，与Ｅｕ２＋所在环境密切相关。Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋具有空间群为Ｃ２／犮

（Ｎｏ．１５），犣＝４，犪＝０．８４１２７５ｎｍ，犫＝１．０７１００５ｎｍ，犮＝０．８４３８７１ｎｍ和β＝１１０．７１°的单斜结构
［１６，１７］，通过

［ＭｇＯ４］四面体将离散的［Ｓｉ２Ｏ７］单元连接在犪犮平面形成层状结构。Ｂａ
２＋和Ｅｕ２＋离子位于变形四面体

［ＳｉＯ４］和［ＭｇＯ４］层状结构之间
［１６］。ＢａＭｇＳｉＯ４∶Ｅｕ

２＋呈六方晶系结构，空间群为Ｐ６３，［ＳｉＯ４］和［ＭｇＯ４］四

面体通过角共有形成平行于Ｃ轴的平面，利用共享氧原子形成刚性的三维网状结构
［２０］。Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋

与ＢａＭｇＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋都具有［ＳｉＯ４］和［ＭｇＯ４］四面体组成的刚性三维网状结构，阻止了 Ｅｕ

２＋ 被空气氧

化［１，５，６，８］，这是这类物质在空气中发生Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋的必要条件
［１，５］。

３．３　煅烧温度和冷却方式对空气中制备犅犪２犕犵犛犻２犗７∶犈狌
２＋发光性能的影响

空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度较低，因为有一部分铕以Ｅｕ３＋的形式存在。为了提高空气中

制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度，研究了煅烧温度和冷却方式对Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋发光性能的影响。在

１２５０℃炉冷ａ和在１２５０℃，１３００℃和１３５０℃急冷［对应图３（ｂ）中ｂ，ｃ，ｄ点］条件下，空气气氛中分别制备

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光材料，其相应的发光性能如图３所示。

图３ 空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光性能

Ｆｉｇ．３ ＥｍｉｓｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋
ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎａｉｒ

由图３（ａ）可知，随着煅烧温度的提高，空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度明显提高，急冷的发光

强度明显大于炉冷的发光强度。在１３５０℃急冷条件下制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度，比在１２５０℃炉

冷条件下制备的提高了近６倍［见图３（ａ）插图］。Ｅｕ２＋和Ｅｕ３＋对应的发光强度比值犐Ｅｕ２＋／Ｅｕ３＋常用来表示

Ｅｕ３＋向Ｅｕ２＋的转换程度
［２１，２２］。本文用Ｅｕ２＋（５００ｎｍ）与Ｅｕ３＋（６１３ｎｍ）的发光强度比值犐Ｅｕ２＋／Ｅｕ３＋来表示其

与温度的关系，结果见图３（ｂ）。图３（ｂ）说明犐Ｅｕ２＋／Ｅｕ３＋随着温度的增加而增大。可见提高煅烧温度，使得更

多的Ｅｕ３＋被还原。石春山
［２３］报道在空气中制备的ＳｒＢ２Ｏ４∶Ｅｕ物质中，提高温度有利于Ｅｕ

３＋向Ｅｕ２＋的还

原，与本文结论一致。

较高的温度有利于提高Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度，是因为在Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 晶格中能形成更多的电

子和空位缺陷。而这些缺陷有利于Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋，或者说有利于Ｅｕ２＋在空气中的稳定存在
［２４，２５］。急冷

能避免在冷却过程中Ｅｕ２＋氧化成Ｅｕ３＋和Ｅｕ２＋的非辐射重排。已有文献报道，空气中制备的玻璃存在Ｅｕ３＋

还原成Ｅｕ２＋的现象
［２５～３１］，也说明急冷和高温是有利于Ｅｕ２＋的形成和稳定的。

为了进一步研究空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋ 发光性能的稳定性，在１３５０℃急冷条件下制备的

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光粉，分别在２００℃，３００℃，４００℃，５００℃加热１ｈ，检测其发光性能。从图４可以看

出，随着加热温度的升高，Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度降低。这可能是由于部分Ｅｕ２＋发生重排，产生非辐

射跃迁的结果。Ｌｉｕ等
［４］报道空气中制备的ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７∶Ｅｕ

２＋荧光粉，经过５５０℃再加热，其发光性能下

降，与本文结论一致。
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图４ 不同加热温度Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的相对发光强度

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｖｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋

ｒｅｈｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．４　犖犎４犉助溶剂对空气中制备犅犪２犕犵犛犻２犗７∶犈狌
２＋发光

性能的影响

前面 的 分 析 可 以 看 出，高 温 制 备 有 利 于 提 高

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光性能。但温度高，能耗大，成本

高。为了降低Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的煅烧温度，选择加入

ＮＨ４Ｆ助溶剂。ＮＨ４Ｆ助溶剂常用于降低发光材料的煅烧

温度，提高其结晶度，减少表面缺陷，增加发光性能［３２］。

在１２５０℃急冷条件下，空气中制备包含不同ＮＨ４Ｆ

助溶剂的 Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋ 荧光粉，研究 ＮＨ４Ｆ 对

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光性能的影响，其相对发光强度如

图５所示。可以看出，随着ＮＨ４Ｆ助溶剂的加入，空气中

制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的强度逐渐增加，当ＮＨ４Ｆ用量

图５ 包含不同ＮＨ４Ｆ助溶剂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋

荧光粉的相对发光强度

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｖｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＨ４Ｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

为４％时（摩尔分数，下同），其强度最大，是没加助溶剂

的５倍。继续增加ＮＨ４Ｆ用量，其发光强度下降。

包含不同 ＮＨ４Ｆ助溶剂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光

粉的扫描电镜（ＳＥＭ）如图６所示。从图６可以看出，不

含ＮＨ４Ｆ助溶剂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光粉［图６（ａ）］，

具有不规则的形貌；包含４％ ＮＨ４Ｆ的 Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶

Ｅｕ２＋荧光粉［图６（ｂ）］，具有完整的结晶，表面光滑，各个

晶体 粘 结 在 一 起，晶 界 清 晰 可 见，有 利 于 提 高

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋ 的发光强度；而包含１０％ ＮＨ４Ｆ的

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光粉［图６（ｃ）］，表面较光滑，但晶体

已经完全熔化粘结在一起，看不到完整的晶体，降低了

Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度。

图６ 包含不同ＮＨ４Ｆ助溶剂的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋荧光粉的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＢａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＮＨ４Ｆｆｌｕｘ

另一方面，ＮＨ４Ｆ助溶剂明显提高在空气中制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度，可能是因为Ｆ－半径

小、电负性大，当Ｆ－进入Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋时，形成更多的空位和缺陷，并改变Ｅｕ２＋周围的晶格环境，有利

于Ｅｕ２＋的形成和稳定存在。Ｖｅｎｋａｔ
［３３］和Ｊａｇｅｒ等

［３４］利用红外光谱（ＩＲ）和核磁共振（ＮＭＲ）证明Ｆ－存在碱

土氟硼玻璃中，形成Ｂ（Ｏ，Ｆ）４ 和 ＢＯ２Ｆ２ 等新的中心，Ｈｕａｎｇ等
［２５］也报道Ｆ－加入硼酸锶玻璃中，促进了

Ｅｕ３＋在空气中还原成Ｅｕ２＋。关于ＮＨ４Ｆ助溶剂提高Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋在空气中制备发光性能的机理，我

们正在做进一步研究。

４　结　　论

根据空气中制备Ｅｕ掺杂Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的发光性能，证实在Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中，Ｅｕ
３＋在空气中被还原成
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Ｅｕ２＋。研究发现，较高的煅烧温度、急冷和加入ＮＨ４Ｆ助溶剂有利于Ｅｕ
２＋的形成和稳定。在１３５０℃急冷

条件下制备Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发光强度比在１２５０℃炉冷条件下制备的提高了近７倍。当ＮＨ４Ｆ的用量

为４％时，在１２５０℃急冷条件下制备的Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光强度是不含助溶剂的５倍。本研究对提高在

空气中制备Ｅｕ２＋掺杂Ｂａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 荧光粉的发光性能，具有现实意义。
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