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Ba5CaAl4O12:Tb3+荧光粉的制备与发光特性  
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摘要  采用高温固相法合成 Ba5CaAl4O12:Tb3+绿色荧光粉，并对其发光性质进行研究。Ba5CaAl4O12:Tb3+在 239 nm

激发下，跃迁发射峰值位于 489，543，550，587和 623 nm，分别对应于 Tb3+的 5D4→7F6，
5D4→7F5，

 5D4→7F4和

5D4→7F3的能级跃迁。样品的紫外激发光谱表明，Ba5CaAl4O12:Tb3+基质吸收是位于 240 nm附近的宽带吸收。研究

Tb3+浓度对样品发光强度的影响，当 Tb3+掺杂摩尔分数为 4%时，发光强度达到最大。加入 H3BO3和 NH4Cl两种助

熔剂均不同程度地提高了该荧光粉的发光强度，且随着助熔剂浓度的增加发光强度先逐渐增强后下降。相比两种助

熔剂发现，NH4Cl比 H3BO3的效果更好，更有利于荧光粉的发光。 
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Abstract  The Ba5CaAl4O12:Tb3+ phosphor was synthesized by high temperature solid state reaction, and its luminescent 
properties were investigated. The emission spectrum of Ba5CaAl4O12:Tb3+ excited by 239 nm light shows four major 
emission peaks locating at 489, 543, 550, 587 and 623 nm corresponding to the 5D4→7F6，

5D4→7F5，
 5D4→7F4 and 

5D4→7F3 typical transitions of Tb3+, respectively. The UV excitation spectra indicates that the host absorption is located at 
about 240 nm. The effect of the molar concentration Tb3+ on the emission intensity is studied. The result shows that the 
emission spectrum intensity reaches the maximum value when the mole fraction of Tb3+ is 4%. Fluxing H3BO3 and NH4Cl 
on the sample increases the luminescent intensity in various degree. The emission spectrum intensity increases with 
increasing the H3BO3 and NH4Cl concentration, and then decreases. Compared with the fluxing H3BO3, the NH4Cl can 
enhanced the luminescent intensity better. 
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1  引    言 
稀土掺杂的三基色荧光粉中，绿粉主要是采用掺 Tb3+的荧光粉，这主要是因为 Tb3+在基质中通常以

5D4→7F5发射为主，发出 540 nm左右的绿光[1~4]。目前，人们研究的掺 Tb3+的荧光粉主要集中在磷酸盐和

硼酸盐中。在这两种盐中 Tb3+具有发光效率高、合成温度低的优点，但是也存在着热稳定性差、易结块等
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缺点，这也限制了其广泛应用。铝酸盐合成物具有热稳定性好、耐高温等优点，近年来开始得到了人们的

重视[4~6]。为了研究新的稀土发光材料，本文采用高温固相法合成了 Ba5CaAl4O12:Tb3+荧光粉，并对其性能

进行了初步的研究。 

2  实验与结果分析 
实验所用药品为分析纯的 BaCO3，CaCO3，Al2O3，H3BO3，NH4Cl 以及高纯的 Tb4O7(99.99%)。按设

计的化学剂量比称取所需药品，然后把称取的药品放入球磨罐中充分研磨得到前驱物，再将混合均匀的前

驱物放入高温隧道炉中，在还原气氛(体积分数分别为 95% N2和 5% H2)下，升温至 1350 ℃，保持恒温 3 h，

然后自然冷却至室温，即得到蓬松均匀的浅黄色 Ba5CaAl4O12:Tb3+系列样品。由于 Tb4+离子不发光，通入

还原气氛是为了将 Tb4O7(相当于 2个 TbO2和 1个 Tb2O3)中的 Tb4+离子还原成 Tb3+。 

采用美国 XRD6000型 X射线衍射(XRD)仪(辐射源为 Cu靶的 Kα，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，

λ=0.15406 nm)分析样品的物相组成；日本岛津 RF-540紫外分光光度计测量材料的激发光谱(激发光源为

150 W 氙灯)，扫描范围 200~500 nm；美国 SPEX-1404 双光栅光谱仪测量材料的发射光谱，扫描范围

400~700 nm；L88C彩色亮度计测量材料的发光强度。 

2.1 Ba5CaAl4O12:Tb
3+
材料的XRD分析 

图 1为合成的样品 Ba5CaAl4O12:Tb3+的 XRD图谱。其衍射峰数

据与 JCPDS 15-0074 卡片数据一致，这说明所得样品是纯相的

Ba5CaAl4O12晶体。由于材料合成需要较高的温度，出现了微小的杂

峰，初步认为是未参加反应的 Al2O3及 Ca或 Ba的铝酸盐所致。加

入少量的 Tb3+并没有明显改变晶体的结构。但由于 Tb3+的离子半径

0.0923 nm比 Ba2+的离子半径 0.135 nm和 Ca2+的离子半径 0.099 nm

都要小，一定量的 Tb3+取代了 Ba2+和 Ca2+以后，样品 XRD峰数据

与 JCPDS 15-0074卡片相比，表现为整体向右微小平移，这是由晶

格参数减小所致。 

2.2 Ba5CaAl4O12:Tb
3+
材料的激发与发射光谱 

图2(a)为样品在空气中的激发光谱(λem=543 nm)，它是一个峰值波长位于239 nm的宽峰，对应于Tb3+的

4f8→4f75d1的允许跃迁激发，为紫外波段较宽吸收带。以239 nm作为激发波长，得到样品Ba5CaAl4O12:Tb3+

发射光谱，如图2(b)所示。图2(b)中可以观察到Tb3+的5D4 →7Fj (j=6，5，4，3)的特征发射峰。发射峰值波

长分别位于489 nm(5D4 →7F6)，543 nm(5D4 →7F5)，550 nm(5D4 →7F5)，587 nm(5D4 →7F4)和623 nm(5D4 →7F3)。

其中以Tb3+的5D4 →7F5的特征发射最为显著，并且出现了双峰现象。从图2(b)中并未观察到Tb3+的5D3的发

射，主要机理可能是Tb3+(5D3)+ Tb3+(7F6) → Tb3+(5D4)+Tb3+(7F0)[7]。 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 Ba5CaAl4O12:Tb3+ 的激发光谱(a)和发射光谱(b) 
                           Fig.2 Excitation spectra (a) and emission spectra (b) of Ba5CaAl4O12: Tb3+ 

图 1 Ba5CaAl4O12:Tb3+的 XRD谱 
Fig.1 XRD pattern of Tb3+ doped Ba5CaAl4O12 
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2.3 Tb
3+
浓度对 Ba5CaAl4O12:Tb

3+
材料发光强度的影响 

Ba5CaAl4O12:Tb3+荧光粉的发光强度随着 Tb3+浓度变化而发生变化，如图 3所示。在 Tb3+浓度较小时，

激活离子数少，发光强度较低。随 Tb3+浓度的增加，发光中心的数量增多，发光强度增强，当 Tb3+的摩尔

分数为 4%时发光强度最大。此后继续增大 Tb3+的浓度，发光强度又逐渐降低，发生浓度猝灭现象。引起

浓度猝灭的原因一方面是由于激活剂离子 Tb3+浓度过高时，离子间距离变短，相互作用增强，产生能量转

移；另一方面，根据 Tb3+的能级图分析，基态 7F6与
7F0能级间的能量差相近，随着 Tb3+浓度增大，它们

之间相互作用增大，就可能发生 5D3→5D4与
7F6→7F0 或

5D3→7F 0与
7F 6→5D 4 的交叉弛豫过程导致荧光

发射被猝灭[7,8]。D. L. Dexter[9]认为, 非导电性无机材料中激活剂离子发光的浓度猝灭也可能是由于它们之

间的电多极或磁偶极相互作用的缘故。 

 
图 3 (a)不同摩尔分数的 Tb3+的发射光谱(A-1%,B-2%,C-3%,D-4%,E-5%,F-6%)；(b)不同摩尔分数的 Tb3+与相对发光强度的关

系(监测波长为 543 nm) 
Fig.3 Emission intensity of Ba5CaAl4O12:Tb3+ as function of Tb3+ concentration (λex=239 nm). (A-1%, B-2%, C-3%, D-4%, E-5%, 

F-6%); (b) emission spectra of Ba5CaAl4O12:Tb3+ monitord at 543 nm 

2.4 助熔剂对Ba5CaAl4O12:Tb
3+
发光强度的影响 

在样品制备过程中，由于铝酸盐需要较高的温度，因此加入助熔剂不仅能够适当地降低合成温度，而

且能够提高荧光粉的发光强度[10]。引入H3BO3和NH4Cl作为助熔剂，它们对Ba5CaAl4O12:Tb3+发光强度的影

响，如图4所示。由图可知，加H3BO3作助熔剂时，它能降低晶体的形成温度，对形成良好的晶体具有很重

要的作用，以硼酸的摩尔分数分别为1%，3%，5%，7%，9%，11%，13%和15%进行实验，反应温度为1350 ℃，

其他条件不变，进行比较可以发现，当硼酸的用量增加时，荧光粉的发光强度增加，当硼酸的摩尔分数超

过13%时，荧光粉的发光强度开始减小，说明在硼酸的摩尔分数为13%时, 其发射光谱的强度最高。这是因

为硼酸在300 ℃时生成硼酸酐，可以促进产物的晶体生长[11], 使所获得的产物在光激发后发出较强的绿光。

增加硼酸会影响铝酸盐的结构，使发光强度降低，所以再增加硼酸是不利的。 

 
图4 助熔剂对Ba5CaAl4O12:0.4Tb3+发光强度的影响 

Fig.4 Effect of fluxing agent on emission intensity of Ba5CaAl4O12:0.4Tb3+ 

加NH4Cl作助熔剂时，在NH4Cl浓度较小时，发光强度较低。随NH4Cl浓度的增加，发光强度增强，并

且当NH4Cl的摩尔分数为9%时光谱强度最大。而当NH4Cl的摩尔分数大于9%时，样品的发光强度逐渐下降。
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加入NH4Cl后，随着温度的升高NH4Cl会有一部分逐渐分解、蒸发，剩下一定量的NH4Cl作为助熔剂，同时

Tb3+取代晶体中的Ba2+和Ca2+之后所引起了电荷不平衡，NH4Cl中的Cl-又作为电荷补偿作用，来保持晶体场

的电中性，提高了发光效率。两种助熔剂相比，加入NH4Cl时效果更佳。 

4  结    论 
采用高温固相法合成了 Ba5CaAl4O12:Tb3+荧光粉，激活剂 Tb3+的最佳掺杂摩尔分数为 4%。分别加入

H3BO3和 NH4Cl两种助熔剂，均不同程度地提高荧光粉的发光强度，H3BO3的最佳摩尔分数为 13%，NH4Cl

的最佳摩尔分数为 9%。而且 NH4Cl作为助熔剂比 H3BO3的效果更好。结果表明，Ba5CaAl4O12:Tb3+是一种

适用于 UVLED管芯激发的高效绿色荧光粉。 
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