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摘要　利用高温固相法及微波燃烧法合成了Eu２＋、Dy３＋共掺杂的碱土金属硅酸盐荧光粉,通过扫描电子显微镜、X
射线衍射仪、荧光分析仪对荧光粉的性能进行了分析测试.结果表明,在１１５０℃下,当Eu２＋/Dy３＋的掺杂比(摩尔

分数比)为１∶３时,高温固相法合成的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的荧光性能最好.对比高温固相法与微波燃烧

法可知,微波燃烧法可缩减产品的合成时间,但产品发光强度较低.对比合成的Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋ 和

Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的性能可知,碱土金属离子的种类会对荧光粉的发射波长产生影响.Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋

荧光粉具有良好的耐水性,水浸２４h后,其荧光损失率仅为２．３％,可应用于荧光涂料.
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１　引　　言
稀土元素激活的碱土铝酸盐、硅酸盐等发光材料,是一类吸收外部各种形式的能量后转换为光辐射的发

光材料[１].碱土硅酸盐基质余辉材料开启了长余辉发光材料的新时代[２],是一类商用价值较强的发光材料,
被广泛用于装饰、绘画、发光二极管(LED)灯、标签、涂料、电子显示、生物标记等方面,深受人们的喜爱[１].
第一次商业应用的持续荧光粉是在２０世纪９０年代中期开发的ZnS∶Cu,Co标记手表表盘[３].由于该材料

对水分的极端敏感性,这种荧光粉的效用受到限制.Matsuzawa等[４]介绍了SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋绿色长余

辉荧光粉,从此稳定、有效的长余辉荧光粉(通常为稀土掺杂)越来越受欢迎[５Ｇ８].因为存在适合EuII和CeIII

持久发光中心的相对较宽的带隙,所以碱土金属(Sr,Ba)铝酸盐或硅酸盐得到了极大的关注[７Ｇ９].早期人工

合成的碱土硫化物余辉材料化学稳定性差、亮度低、余辉时间短[１０],而硅酸盐具有较高的物理和化学稳定

性,非常适合作为发光材料的基质.在LED照明商业领域中,白光主要通过蓝光芯片与钇铝石榴石(YAG)
黄色荧光粉组合的方式获得,而蓝光激发红色和绿色荧光粉的方式能够获得显色指数较高的白光[１１],这种

白光的获得方式也促进了硅酸盐类荧光粉的研究.Ishigaki等[１２]探究了二价铕掺杂的 Ba４Si６O１６和

Ba５Si８O２１的发光变化.然而,对硅酸钡基荧光粉及其耐水性的研究较少.相比于已经适用于工业化的固相

法,微波燃烧法是一种较新的操作方法.在微波电场作用下,微波加热对象的偶极子极化作用强,偶极子极

化损耗效应导致加热对象内外一起发热,微波加热的热源分布在物体内部.这不仅加快了升温速度,而且物

体内外温升是均匀一致的,产物质量比一般的高温固相合成的更高[１３].微波燃烧法具有快速、高效等特点,
是一种绿色环保合成方法[１４].本文利用不同方法制备了硅酸盐长余辉材料,研究了其荧光性能和耐水性,
并探讨了其作用机理.

２　实验部分
２．１　原　　料

二氧化硅、硝酸镁、氧化铕、氧化镝、碳酸锶、碳酸钡、硼酸、聚丙烯酰胺等实验原料均为分析纯.

２．２　实验步骤

２．２．１　高温固相法合成荧光粉

１)按化学计量比准确称取一定量的二氧化硅、硝酸镁、氧化铕、氧化镝、碳酸锶,加入适量硼酸后放入玛

瑙研钵中,加入适量无水乙醇充分研磨,利用活性炭提供还原气氛,在１１５０~１２５０℃马弗炉中煅烧２~３h,
然后自然冷却至室温后取出粉碎,即得Sr２MgSi２O７∶０．５％Eu２＋,４％Dy３＋(０．５％、４％分别为对应组分所占的

摩尔分数,全文同)荧光粉.

２)按化学计量比准确称取一定量的二氧化硅、氧化铕、氧化镝、碳酸钡,加入适量硼酸后在玛瑙研钵中

混合,加入适量无水乙醇充分研磨,利用活性炭提供还原气氛,在１１５０~１２５０℃马弗炉中煅烧２~３h,然后

自然冷却至室温取出粉碎,即得Ba５Si８O２１∶２％Eu２＋,x％Dy３＋(x＝４,６,８)硅酸钡荧光粉.利用X射线衍射

仪和荧光分析仪,探索不同煅烧温度(１１００,１１５０,１２００,１２５０℃)、不同Eu２＋/Dy３＋掺杂比(摩尔分数比１∶２,

１∶３,１∶４,全文同)对荧光性能的影响,并分析荧光粉的耐水性.

２．２．２　微波燃烧法合成荧光粉

按化学计量比准确称取一定量的二氧化硅、氧化铕、氧化镝、碳酸钡,加入适量硼酸后在玛瑙研钵中混

合,加入适量无水乙醇和尿素,研磨后置于刚玉坩埚中,将坩埚置于三星S７A７３微波炉中高火档微波加热

５~７min,冷 却 至 室 温 后 取 出 研 磨,活 性 炭 提 供 还 原 气 氛,于 ５００ ℃ 马 弗 炉 中 保 温 ３０ min,即 得

Ba５Si８O２１∶４％Eu２＋,９％Dy３＋荧光粉.

２．２．３　发光涂料制备

量取１０mL丙烯酸乳液与１５mL硅溶胶混合搅拌１０min,后取１．０mLKH５５０、０．５mLOPＧ１０混合均

匀后加一半的硅溶胶Ｇ丙烯酸乳液搅拌１０min备用;称取适量九水硅酸钠、高岭土混合研磨成细粉后加入剩

余的硅溶胶－丙烯酸乳液,再加１mL１,２Ｇ丙二醇、２mL乙二醇,搅拌均匀备用;混合两种备用液,加适量

Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉搅拌３０min后,加３mL含等量聚丙烯酰胺、乙二胺四乙酸二钠、羟甲基纤维
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素钠的水溶液,搅拌１h,即可得到发光涂料[１５].

２．３　分析方法

１)利用日本电子公司生产的JSMＧ６５１０A扫描电子显微镜(SEM)对产品的形貌进行表征.

２)利用德国Bruker公司生产的D８ADVANCE型X射线衍射光谱仪进行测试.工作参数设置为:工
作电压４０kV,工作电流６０mA,连续扫描步长０．０２°,扫描范围１０°~７０°.

３)利用日本Hitachi公司生产的FＧ４６００型荧光光谱仪对产品的发光性质进行测试.工作参数设置为:
激发波长范围２００~５００nm,发射波长范围４００~７５０nm,光栅尺寸为５．０nm×５．０nm,扫描速度

２４００nmmin－１,工作电压５００V.

３　结果与讨论
３．１　不同煅烧温度合成硅酸钡荧光粉

采用高温固相法,分别在１１００,１１５０,１２００,１２５０℃下高温煅烧３h得到Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋长余辉荧

光粉,测其X射线衍射(XRD)图谱.由Jade软件进行物相分析,结果如图１所示.由图１可知,高温固相法

合成的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋发光粉的结晶度较好,所得产物为单斜晶系,空间群为C１２/c１,与Ba５Si８O２１
标准卡片(JCPDS＃８３Ｇ１４４３)匹配较好;当煅烧温度为１１００℃时,制得的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉中存

在一定量无定型物质,结晶度相对较低.
在３６５nm激发波长(λex)下,其荧光发射光谱如图２所示.由图２可知,Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉

的发射峰位于４９５nm处,属于Eu２＋的４f６５d→４f７ 特征跃迁峰.而图２中未出现Eu３＋的特征发射谱峰,由
此判断Eu３＋已被完全还原为Eu２＋.

图１ 不同煅烧温度下Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的

X射线衍射图谱

Fig敭１ XRDpatternsofBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋

atdifferentcalcinationtemperatures

图２ 不同煅烧温度下Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的

荧光发射谱

Fig敭２ FluorescenceemissionspectraofBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋

atdifferentcalcinationtemperatures

由图２可知,在１１００℃时,荧光粉的发光强度最小,原因可能是合成荧光粉的温度较低时,合成产物的

晶相结晶度不够完美,只有部分稀土离子掺杂占据晶格位点,形成的发光中心较少.相反,在１１５０℃时合成

产物的晶体结构相对较好,发光强度较好.另外,荧光图谱中谱线C、D 相近且存在交叉,可能是由两种温

度下体系中稀土离子的还原程度不同造成的.
由图１和图２可知,当焙烧温度为１１５０℃时,产品与硅酸钡的标准卡片(JCPDS＃３５Ｇ０７６６)图谱最为符

合,产品荧光强度也最好.

３．２　不同Eu２＋/Dy３＋掺杂比的硅酸钡荧光粉

采用高温固相法,１２００℃温度下得到不同Eu２＋/Dy３＋ 掺杂量(１∶２,１∶３,１∶４)的Ba５Si８O２１∶２％Eu２＋,

x％Dy３＋(x＝４,６,８)荧光粉.在３６５nm激发波长下,其荧光发射图谱如图３所示.
由图３可知,发射峰在４９５nm左右,出现了Eu２＋的d→f特征跃迁发射.Dy３＋的４F９/２→６H１３/２５８０nm

发射峰和４F９/２→６H１５/２４８６nm特征发射峰没有出现,说明Dy３＋作为辅助激活剂,作用是吸收能量并把能量

传递给激活剂Eu２＋ [１６].当Eu２＋/Dy３＋掺杂比为１∶３时,荧光粉具有相对较高的荧光强度.根据 Matsuzawa
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等[４]对余辉现象的解释,在紫外光源激发下,Eu２＋ 发光中心的电子从基态被激发至激发态,Eu２＋ 被氧化为

Eu３＋,随后处于激发态的电子直接被附近氧空穴所俘获,在热扰动下,被氧空位所俘获的电子又返回Eu３＋

的d轨道,从而产生余辉.Dy３＋取代Ba２＋晶格位点属于不等价取代,会产生缺电子的氧空穴,即形成电子陷

阱.晶格中Dy３＋掺杂量太低时,产生的氧空穴数量较少,电子的俘获、释放速率低,与Eu３＋复合释放出光子

的速率也较低,表现为发射峰强度降低.随着Dy３＋掺杂量的增加,产生的氧空穴数量增多,俘获、释放电子

的速率增加,电子与Eu３＋复合释放光子的速率增加,发射峰强度也逐渐增大.当Dy３＋掺杂量达到一定程度

时,如果其浓度继续增加,电子陷阱密度过大,影响Eu３＋复合释放出光子的速率,会发生浓度猝灭,导致发射

峰强度下降.稀土离子掺杂比例不同会对荧光粉的荧光强度产生影响.
由图３还可以看出,当Eu２＋/Dy３＋掺杂比分别为１∶３和１∶４时,与掺杂比为１∶２时相比,两条谱线峰位置

均向短波方向偏移.这可能是由基质中阳离子半径不同导致的.基质中碱土金属 Ba２＋ 的半径约为

０．１４２nm,掺杂的稀土Eu２＋的半径约为０．１２５nm,Dy３＋的半径约为０．１０３nm,可见Dy３＋半径与Ba２＋半径相

差较大.当Dy３＋掺杂较多时,Dy３＋进入Ba２＋的晶格位点,晶格畸变程度较大,晶体场环境变弱,使得Eu２＋

的４f电子穿透５s２５p６ 电子层跃迁到禁带,形成亚稳态新能级,因此所需的能量变大,故掺杂比为１∶３和１∶４时

对应的谱峰向短波方向移动.

图３ 不同Eu２＋/Dy３＋掺杂比的Ba５Si８O２１∶２％Eu２＋,x％Dy３＋(x＝４,６,８)的荧光发射谱图

Fig敭３ FluorescenceemissionspectraofBa５Si８O２１∶２％Eu２＋ x％Dy３＋

 x＝４ ６ ８ withdifferentEu２＋ Dy３＋dopingratios

３．３　不同碱土金属硅酸盐发光性能

图４ Sr２MgSi２O７∶０．５％Eu２＋,４％Dy３＋荧光粉的荧光图谱

Fig敭４ FluorescencespectraofSr２MgSi２O７∶０敭５％Eu２＋ ４％Dy３＋fluorescentpowders

通过高温固相法制得了硅酸镁锶荧光粉,其荧光图谱如图４所示.图４中３５６nm处的峰为其特征激发

峰,由４f→４f６５d(８S７/２)电子跃迁引起;４６３nm处的峰为其特征发射峰,由Eu２＋的d→f电子跃迁发射引起.
分别在２７０nm和３５６nm两种光的激发下,发射峰位置在４６３nm处不变,因此,判断硅酸镁锶基质可能存

在两种发光机制.在短波长激发下,易发生Dy３＋－O２－电子跃迁,后通过共振传递[１７]将能量传给发光中心,
引起Eu２＋的f→d电子跃迁;在较长波长激发下,直接发生Eu２＋的４f→４f６５d(８S７/２)电子跃迁.这两类跃迁

的结果相同,Eu２＋氧化为Eu３＋,激发态电子均被附近的氧空穴捕获,空穴电子与Eu３＋复合放出光子,出现发

光现象.在两种波长激发下,发射峰强弱不同,原因在于能量较高的短波被基质吸收后,使得Dy３＋－O２－机
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制的电子跃迁增强,Eu２＋的f→d电子跃迁速率较高,电子被附近氧空穴俘获、释放的速率增加,电子与Eu３＋

复合放出光子的速率增加,进而发光强度增大.
对比高 温 固 相 法 合 成 的 碱 土 金 属 硅 酸 盐 基 荧 光 粉 的 发 射 波 长 (λem)可 知 (图 ３ 和 图 ４),

Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋和Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋具有不同的发射波长,其中Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋荧光

粉为天蓝色,Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉为绿色.天蓝色硅酸镁锶荧光粉与绿色余辉的硅酸钡荧光粉相

比,因为Eu２＋、Sr２＋两离子半径相近,所以Eu２＋取代Sr２＋优先进入Sr２MgSi２O７ 的晶格位点[１８],形成对原本

晶体结构影响不大的稳定结构;而Ba５Si８O２１基质中Eu２＋与Ba２＋的离子半径差异较大,Eu２＋取代Ba２＋进入

晶格位点时引起的晶格畸变程度较大,使晶体场环境变弱,从而导致两种荧光粉发射谱峰位置发生偏移.
硅酸镁锶荧光粉存在由Dy３＋－O２－电子跃迁引起的Eu２＋的f→d共振电子跃迁及f→d电子跃迁,这两

类跃迁对荧光粉的宽带吸收有贡献;碱土金属离子对荧光粉发光性能的影响在于不同离子半径引起的晶格

畸变程度不同.由此可知,不同碱土金属硅酸盐基荧光粉的发光性能与碱土金属离子的种类有关.

３．４　微波燃烧法制备硅酸钡基荧光粉

图５所示为分别用固相法和微波燃烧法制得的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的XRD图谱.与固相法制得

的相对纯相的Ba５Si８O２１相比,微波燃烧法制得的荧光粉容易产生杂相.对比Ba５Si８O２１和BaSiO３ 的标准卡片

可知,微波燃烧法制得的荧光粉易产生杂质BaSiO３,原因在于固相法在高温１１５０℃的环境下煅烧３h,有利于

Ba５Si８O２１晶相的形成,而微波燃烧法加热物质的温度较低,不足以使反应物全部生成Ba５Si８O２１,导致部分杂相

的生成.结合图６所示的固相法和微波燃烧法对应的Ba５Si８O２１荧光粉图像可知,固相法在高温下得到的荧光

粉晶型较完善,但团聚较严重,而微波法由于温度较低,得到的荧光粉形状不规则.

图５ 固相法(样品１)与微波燃烧法(样品２)制得的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的XRD图谱

Fig敭５ XRDpatternsofBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋preparedbysolidＧphasemethod

 sample１ andmicrowavecombustionmethod sample２ 

图６ (a)固相法与(b)微波燃烧法制得的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的SEM图像

Fig敭６ SEMimagesofBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋preparedby a solidＧphase

methodand b microwavecombustionmethod

通过微波燃烧法和固相法制得两种荧光粉,均在３６５nm监控波长下测得Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉

的荧光发射光谱,如图７所示.分析图７中微波燃烧法的图谱,２８０nm处的较弱激发峰是Eu３＋－O２－电子

迁移跃迁导致的,４１５nm处的强激发峰是Eu２＋ 在３６０nm处４f→４f６５d(８S７/２)电子跃迁发射峰与Eu３＋ 在
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４６０nm处７F０→５D２ 电子跃迁发射峰的叠加;４９５nm处的发射峰是Eu２＋的４f６５d(８S７/２)→４f电子跃迁发射

导致的,６１４nm处的较弱峰是Eu３＋的５D０→７F２ 电子组态跃迁发射导致的.由此可知,该硅酸钡荧光粉中存

在部分未还原的Eu３＋离子.由光色叠加原理可知,将４９５nm处的绿色发射峰与６１４nm处较弱的橙红色

发射峰进行叠加,得到的硅酸盐荧光粉的发光颜色应为黄色,与实验现象相符.在激发和发射谱峰的交叉部

分,交叉点之前的较短波长的光停止激发后,体系的较短波长的发射光将会由于二次激发而发光,具有激发

延续效应,因此具有短暂余辉现象.此余辉现象符合Clabau余辉机理,体系因晶格中的Eu３＋、Dy３＋不等价

掺杂而产生的氧空穴,对Eu２＋的f→d跃迁产生的电子进行捕获、释放,从而发生余辉发光现象.此体系存

在未完全还原的Eu３＋,发光的颜色由Eu２＋、Eu３＋两者的发射光谱叠加而成.对比两者的荧光发射强度,固
相法制得样品的发光强度比同等掺杂条件下微波燃烧法得到的荧光粉发光强度更强,且具有单一发射峰,发
光色纯度较高.

图７ 固相法(样品１)与微波燃烧法(样品２)制得的Ba５Si８O２１∶４％Eu２＋,９％Dy３＋的荧光发射谱

Fig敭７ FluorescenceemissionspectraofBa５Si８O２１∶４％Eu２＋ ９％Dy３＋preparedby
solidＧphasemethod sample１ andmicrowavecombustionmethod sample２ 

通过该实验可知,利用微波燃烧法能得到荧光性能较好的硅酸钡基荧光粉,该方法与高温固相法相比,
大大缩减了产品的合成时间.但由于该方法时间较短,Eu３＋还原不彻底,因此存在其他荧光发射峰,导致荧

光物质的颜色有所不同.

３．５　硅酸钡基荧光粉的耐水性

图８ Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉耐水测试前后的荧光谱

Fig敭８ FluorescencespectraofBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋fluorescentpowder

beforeandafterwaterresistancetest

在室温、pH值为９．０的水环境中,对高温固相法制得的Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉进行耐水性测试.
并对水浸２４h前后的荧光粉分别进行荧光分析,测得激发Ｇ发射荧光谱图,如图８所示,其中I０ 为水浸前荧

光粉的发光强度,I′为水浸后荧光粉的发光强度.２８０nm处激发峰的出现是由基质中Dy３＋－O２－电子跃迁

导致的;２８０nm处峰位强度下降幅度较大,这可能是浸水后材料表面水解物质大量附着,大大减少了基质体

对发光中心的能量传递,导致发光强度下降较明显.３６０nm附近的激发峰是Eu２＋的４f７→４f６５d电子跃迁

产生的,浸水前后谱峰位置出现差异,原因可能在于浸水后基质水解,表面生成的带有结构水的硅酸盐复合

物对短波吸收较强,导致峰位向长波方向移动.５００nm处的发射峰是Eu２＋的４f６５d→４f７ 电子特征跃迁发
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射峰,在水浸过程中,水解反应使部分发光中心消失,导致发射峰强度变小.计算浸水前后荧光强度的相对

变化值,求得水浸２４h后的荧光损失率仅为２．３％.由此可知,该荧光粉具有较好的耐水性.

３．６　Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋复合丙烯酸类水性涂料的荧光性能

将Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉添加到丙烯酸乳液涂料混合体系后(pH值为９．０),制得复合涂料并测

其荧光谱,如图９所示.在图９中,３６５nm波长激发下出现的峰由Eu２＋的f→d电子跃迁引起,其发射峰对

应波长为４８３nm,与２．１节中Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的激发、发射峰位几乎一致,由此判断,该硅酸

钡余辉荧光粉的晶相未发生较大变化,且与丙烯酸类涂料体系具有较好的相容性.

图９ Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋复合丙烯酸水性发光涂料的荧光谱

Fig敭９ FluorescencespectraofwaterＧbasedBa５Si８O２１∶Eu２＋ Dy３＋Ｇacrylicacidcompositecoating

４　结　　论
用高温固相法和微波燃烧法分别合成了Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋、Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉,对其

荧光性能和发光机理进行了分析;对Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋的耐水性进行了测试,并将其制备成硅酸钡基复

合发光涂料,得出以下结论.

１)利用高温固相法,在煅烧温度１１５０℃、Eu２＋/Dy３＋离子掺杂比为１∶３的条件下,合成了荧光性能良好

的绿色荧光粉Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋和天蓝色荧光粉Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋.

２)分别利用高温固相法及微波燃烧法合成了Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉,对比其性能可知,与高温

固相法相比,微波燃烧法大大缩减了产品的合成时间,但生成物质纯度不够,荧光强度也有所降低.

３)分析Ba５Si８O２１∶Eu２＋,Dy３＋和Sr２MgSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的发光性能可知,碱土金属硅酸盐基

荧光粉的发光性能受碱土金属离子种类的影响.

４)实验合成的Eu２＋、Dy３＋共掺杂的硅酸钡荧光粉具有良好的耐水性,水浸２４h后荧光损失率仅为

２．３％,与丙烯酸类水性涂料具有较好的相容性、稳定性,可用于发光涂料的制备.
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