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摘要　采用超声波悬浮液法，合成了组成为Ｂａ１狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋（０．０１≤狓≤０．０８）的蓝色荧光粉，用Ｘ射线衍射

仪、荧光光谱仪分别对其结构及发光性能进行了表征。结果表明，这种荧光粉的主晶相是ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋，在

２８７～４６０ｎｍ的宽波段范围内可以得到有效激发，发射出很强的蓝光。发射光谱显示出峰值在λ＝４８７ｎｍ的单峰

宽带特征，这对应着Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→４ｆ７ 跃迁，Ｅｕ２＋在３０３ｎｍ的波长激发下，由于无辐射弛豫现象，比在３９７ｎｍ的

波长激发下，有更大的斯托克斯位移。随着Ｅｕ２＋浓度增加，发光强度也增加，发射峰红移，当狓超过０．０２时，出现

浓度猝灭现象，发射强度逐渐减弱。在白光ＬＥＤ用荧光粉方面，这种新型蓝色荧光粉有广阔的应用前景。
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１　引　　言

紫光激发的白光ＬＥＤ荧光粉的市场需求在逐步

扩大，ＬＥＤ荧光粉的应用非常广泛，它可以用作手机、

等离子体显示器和液晶显示器的背景光源，在指示灯

和荧光灯等许多发光体上都得到了应用［１，２］。目前市

场上可利用荧光粉获得白光发射的主要方法是由

ＩｎＧａＮ基蓝光ＬＥＤ芯片与黄色荧光粉组合，其中典型

的是的ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋黄色荧光粉
［３］。这种由黄光与蓝光

组合成的白光［４］，发光效率高，但是显色指数低［５］。与

普通的白炽灯和日光灯相比，ＬＥＤ荧光粉的粒子尺寸

ｓ１００１０２１
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小，寿命较长（１００００ｈ以上）、能量转换效率很高、对环

境污染少 。白光ＬＥＤ有望成为下一代普通照明光源。

与常见的稀土激活的硫化物、氧化物和硫氧化物相比，

稀土离子激活的氮（氧）化物荧光粉，以其优良的物化

性能和发光性能受到人们的广泛关注，在市场中具有

很强的竞争优势。这类荧光粉具有很强的共价键［６］，

化学性质非常稳定，且热猝灭温度高、量子效率也很

高［７，８］，以Ｅｕ２＋为发光中心、氮氧化物（氮化物）为基质

的荧光粉成为当前应用于白光ＬＥＤ的最有前景的一

类光转换发光材料，是使白光ＬＥＤ实现全光谱、高显

色性和低色温的新光源［９，１０］。根据最近的报道，荧光粉

ＭＳｉ２Ｏ２δＮ２＋２／３δ∶Ｅｕ
２＋（Ｍ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）具有优越的发

光性能［１１］。调节这种荧光粉的发光颜色有两种方法：

改变Ｅｕ２＋的浓度；用Ｂａ２＋或Ｃａ２＋取代基质中Ｓｒ２＋的位

置［１２］。

本文除了详细介绍溶胶超声波悬浮液法制备

Ｂａ１狓Ｅｕ狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２（０．０１≤狓≤０．０８）的工艺过程外，还重

点对荧光粉Ｂａ１狓Ｅｕ狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２ 的发光机理进行了详细

分析，并着重讨论了Ｅｕ２＋的浓度对发光性能的影响。

２　实　验

本文采用超声波悬浮液法合成了化学组成为

Ｂａ１狓Ｅｕ狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２ 的 荧 光 粉。使 用 的 化 学 原 料

有：正硅酸乙酯 （ＴＥＯＳ）、无 水 乙 醇 （Ｃ２Ｈ５ＯＨ）、

Ｂａ（ＮＯ）２·４Ｈ２Ｏ、Ｅｕ（ＮＯ）３·６Ｈ２Ｏ、去离子水、聚乙二

醇（ＰＥＧ），αＳｉ３Ｎ４和盐酸。

首先称取适量的Ｂａ（ＮＯ）２·４Ｈ２Ｏ，溶解在一定

量的乙醇中，加去离子水并不断地搅拌，配制成溶

液；然后往烧杯中加入正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），待搅拌

１ｈ后，得到透明的溶胶；再按与溶胶总质量比为

１∶３的比例加入聚乙二醇（ＰＥＧ），加入一定量的盐酸

调节溶液的ＰＨ 值至１．０～２．５。接着往烧杯中加

入αＳｉ３Ｎ４，搅拌１０ｍｉｎ后，在超声波振荡器中振荡

８～１０ｍｉｎ，得到稳定的悬浮液，在２００℃环境中煅

烧２０～３０ｍｉｎ，得到前驱物，最后在研钵中研磨成

均匀的前驱体粉末。

采用固相反应法，利用真空还原炉进行荧光粉

的灼烧合成。先将前驱体粉末置于石墨中，然后放

在真空还原炉中，通以氮氢比例为９５／５的混合气，

合成温度设为１１００℃，比普通的固相法要低１００～

２００℃，保温时间为７ｈ，升温速度为１５０℃／ｈ，完

成合成后样品随炉冷却。经研磨后，对粉末样品进

行发光光谱的测定。发光光谱采用法国Ｊｏｂｉｎ

ＹｖｏｎＦｒｏｌｏｇ３荧光光谱仪进行测试。荧光粉的物

相分析采用美国热电公司的Ｘ′ＴＲＡ粉末衍射仪，

ＣｕＫα靶。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构

与Ｙ．Ｑ．Ｌｉ等报道的ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２ 的Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）峰
［１１］［图１（ｂ）］进行对比，图１（ａ）所示的Ｘ射

线衍射图的主晶相为Ｂａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋。其中

也有极少数的ＳｉＯ２，Ｂａ４［Ｓｉ６Ｏ１６］杂晶相生成，但由于

这些杂晶相的数量非常少，对Ｅｕ２＋的激发、发射光谱

的影响非常小，可以忽略不计。在这种荧光粉中，

Ｅｕ２＋的光谱性质主要受主晶相ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２ 的支配。

根据Ｙ．Ｑ．Ｌｉ和ＶｏｌｋｅｒＢａｃｈｍａｎｎ等的报道
［１１，１２］，

ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２是一种具有单斜晶系结构的化合物，晶格常

数犪＝５３３．５（３）ｐｍ，犫＝４８２．９（２）ｐｍ，犮＝１４３７．８（７）ｐｍ。

晶体结构研究显示：这种化合物具有由 Ｂａ２＋ 和

［Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２］
２组成的交替层状结构，与Ｓｉ２Ｎ２Ｏ

［１３］的层状

结构很相似，其中［Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２］
２层是由ＳｉＯＮ３四面体通

过Ｎ原子连接而成，其中每个Ｎ原子与三个Ｓｉ原子形

成ＳｉＮ键，Ｏ原子则只与Ｓｉ原子形成ＳｉＯ键，具有正

交对称的特征，并且［Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２］
２具有很强的共价性 。

图１ （ａ）Ｂａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋的 ＸＲＤ衍射图；（ｂ）

Ｙ．Ｑ．Ｌｉ等报道的Ｂａ１狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋（０．０１≤狓≤

　　　　　　０．０８）的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋；（ｂ）

ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢａ１狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋（０．０１≤狓≤

　　　　０．０８）ｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙＹ．Ｑ．Ｌｉｅｔｃ

３．２　光谱分析

３．２．１　Ｂａ０．９８Ｅｕ０．０２Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２ 的光致发光（ＰＬ）光谱

图２为Ｂａ０．９８Ｅｕ０．０２Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２ 的激发光谱、发射

光谱。其中，激发光谱［图２（ａ）］为峰值分别为

λ１＝３０３ｎｍ和λ２＝３９７ｎｍ的双峰宽带结构，覆盖的

范围很宽，从深紫外延伸到了蓝光区域。与深紫外

区域的激发光谱相比，近紫外区域的激发峰谱带更

宽、更强。随着４ｆ５ｄ电子偶合作用增强，同时受晶
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００期 王　倩等：　ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋荧光粉体的合成及发光性能研究

体场环境的影响很严重，４ｆ６５ｄ混合系统成为连续的

能带，使Ｅｕ２＋在蓝光区域的激发光谱呈现出宽带特

征。其中λ１＝３０３ｎｍ的激发峰为基质的电荷迁移

吸收，吸收的部分能量传递给Ｅｕ２＋，产生４ｆ７→４ｆ
６５ｄ

跃迁，λ＝３８２～４１５ｎｍ的宽带激发峰则直接对应着

Ｅｕ２＋的４ｆ→５ｄ跃迁。如图２（ｂ）所示，Ｅｕ
２＋取代基质

晶格中的Ｂａ２＋ 后，在不同激发峰λ１ｅｘ＝３０３ｎｍ 和

λ２ｅｘ＝３９７ｎｍ的分别激发下，均发生４ｆ
６５ｄ→４ｆ

７ 跃迁，

除了发射强度的变化外，发射光谱的峰值都位于

４８７ｎｍ处，这进一步证明了Ｅｕ２＋在基质ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２

中只占据一种格位。当基质ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２ 在深紫外波

段的激发下，只有少部分的能量传递给发光中心

Ｅｕ２＋，剩余的能量由于无辐射弛豫过程，以热能的形

式失散在晶格中，出现的斯托克斯位移为 Δ犚＝

１２４６９．４ｃｍ１，而在近紫外波段的激发下，斯托克斯位

移明显减小到Δ犚＝４６５５ｃｍ
１。由于在λ２ｅｘ＝３９７ｎｍ

的激发下，主晶相ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋在λ＝４８７ｎｍ发

射出很强的蓝光，这表明这种荧光粉在白光ＬＥＤ用

荧光粉中有很广阔的应用前景。

图２ Ｂａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋的（ａ）激发光谱和（ｂ）发射光谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄ（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋

图３ Ｂａ１狓Ｅｕ狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２ 的（ａ）激发光谱（０．０１≤狓≤０．０８，λｅｍ＝４８６ｎｍ），（ｂ）发射光谱（０．０１≤狓≤０．０８，

λ１ｅｘ＝３０３ｎｍ；λ２ｅｘ＝３９７ｎｍ）和（ｃ）发射峰的波长与Ｅｕ
２＋浓度的关系曲线

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（０．０１≤狓≤０．０８，λｅｍ＝４８６ｎｍ），（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａ１狓Ｅｕ狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２（０．０１≤狓≤０．０８，

λ１ｅｘ＝３０３ｎｍ，λ２ｅｘ＝３９７ｎｍ）ａｎｄ（ｃ）ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｎＥｕ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．２．２　Ｅｕ
２＋浓度对发光性能的影响

图３为Ｂａ１狓Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋（０．０１≤狓≤０．０８）

的激发光谱和发射光谱。从图３（ａ）可以看出，这种

荧光粉在２８７～４６０ｎｍ的宽波段范围内可以得到

有效激发。图３（ｃ）显示，随着Ｅｕ２＋浓度增加，发射

光谱的峰值位置出现红移。利用这一性质，可以改

变Ｅｕ２＋ 的浓度来调节荧光粉的发光范围。如

图３（ｂ）所示，在近紫外波段激发峰［如图３（ａ）］的激

ｓ１００１０２３
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发下，当狓≤０．０２时，随着Ｅｕ
２＋浓度增加，Ｅｕ２＋取

代Ｂａ２＋的浓度也在增加，受激发的Ｅｕ２＋的浓度也

增加，发射峰的强度也随之增强。而当狓≥０．０２

时，随着Ｅｕ２＋浓度的增加，由于Ｅｕ２＋之间的距离足

够地近，发生能量转移，转移的能量通过猝灭杂质中

心消耗于基质晶格振动中，导致发光强度下降，产生

浓度猝灭效应。

４　结　　论

超 声 波 悬 浮 液 与 固 相 反 应 法 合 成 的

ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋荧光粉具有优越的发光性能，较常

规的固相反应，合成温度降低１００℃～２００℃。激

发峰位于深紫外至近紫外的光波段，发射峰位于

４８７～４９０ｎｍ，可以和近紫外光ＬＥＤ芯片、红绿色

荧光粉共同组合，转换成白光ＬＥＤ照明光源。从研

究中发现，随着Ｅｕ２＋浓度增加，发射峰发生红移。

当狓≥０．０２时，随着Ｅｕ
２＋浓度增加，产生浓度猝灭，

发射峰强度明显降低。
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