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碱土金属离子共掺杂对铕离子在Ca１２Al１４O３２F２中
发光性能的影响
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摘要　采用高温固相还原法合成Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu(M＝Mg,Sr,Ba)体系荧光粉,分别采用X射线粉末

衍射仪和荧光光谱仪测试其物相及荧光性能,通过掺杂碱土金属离子可以调整Ca１２Al１４O３２F２∶Eu３＋/Eu２＋ 的组成

和结构,进而影响Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu的发光性能.研究结果表明:在Ca１２Al１４O３２F２∶Eu中掺杂一定浓度的

Mg２＋不利于Eu３＋的还原,掺杂一定浓度的Sr２＋或Ba２＋有利于Eu３＋的还原;通过改变碱土金属离子的掺杂浓度调节

Eu３＋和Eu２＋的浓度比,可以调整蓝光发射和红光发射的强度比,进而使发光颜色从蓝色变为淡紫色,再变为蓝绿色.
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１　引　　言
稀土铕离子具有丰富的电子能级,常被用作荧光粉的激活剂[１Ｇ２].在铕离子的２种价态中,Eu３＋的f➝f

禁阻跃迁呈尖峰发射[３Ｇ４],而Eu２＋的d➝f跃迁呈宽峰发射[５Ｇ６].在单一荧光基质中,若能使Eu３＋和Eu２＋共

存,或使Eu３＋较多地转化为Eu２＋,就可调整Eu３＋的红光发射与Eu２＋的蓝光发射,从而有可能得到蓝白光荧

光粉,甚至得到白光荧光粉.近年来,不少文献报道了Eu３＋和Eu２＋的共存体系,如磷酸盐、硼酸盐、硅酸盐

和铝酸盐[１,２,７Ｇ１３],但对氟铝酸盐体系的报道还很少[１４Ｇ１５].氟铝酸盐Ca１２Al１４O３２F２为立方晶体结构,具有透

光范围宽、折射率低和化学性能稳定等特点,常被用作荧光粉的基质[１４Ｇ１７].Huang等[１４]采用高温固相法在
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还原氛围下合成了Ca１２Al１４O３２F２∶Eu荧光粉,通过掺杂少量硅离子,使Si４＋—O２－部分取代Al３＋—F－,从
而使Eu３＋还原为Eu２＋.陈彩花等[１５]采用燃烧法在空气氛围下合成Ca１２Al１４O３２F２∶Eu荧光粉,还原剂尿素

和氟化铵将一部分Eu３＋还原为Eu２＋.Peng等[１６]采用溶胶凝胶法在空气氛围下合成Ca１２Al１４O３２F２∶Eu
时[１６],主要得到了Eu３＋掺杂的荧光粉,但发射光谱中出现了极微弱的Eu２＋发射峰,这应该是干胶在热处理

过程中产生的还原气氛造成的.本文利用高温固相还原法在Ca１２Al１４O３２F２∶Eu体系中掺杂少量碱土金属

离子(Mg,Sr,Ba),通过改变碱土金属离子的掺杂浓度改变激活离子存在的晶胞局部环境,进而调节Eu３＋

和Eu２＋的浓度比,最终达到调节蓝光发射和红光发射的强度比.目前,已有文献报道了碱土金属离子的尺

寸效应对MAl２Si２O８∶Eu３＋/Eu２＋(M＝Ca,Sr,Ba)[１８]、MAl２O４∶Eu２＋(Eu３＋)/Dy３＋(M＝Sr,Ca,Ba)[１９]和
(Sr,Ca)AlSiN３∶Eu[２０]荧光性能的影响,但鲜有对Ca１２－xMxAl１４O３２F２∶Eu(M＝Mg,Sr,Ba)荧光性能影响

的报道.

２　实验部分
根据Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu(M＝Mg,Sr,Ba)的化学计量比,分别称取反应原料CaCO３、CaF２、

MCO３、Al２O３和Eu２O３(原料均为分析纯),放置于玛瑙研钵中研磨０．５h,混合均匀后将混合物转移至刚玉

坩埚中,在还原性气氛(N２和H２的体积比为９∶１)下煅烧４h,煅烧温度为１５２３K,自然冷却至室温后研磨,
得到目标产物.

采用XDＧ３型X射线衍射仪(XRD)测试目标产物的物相,铜靶(Kα射线,λ＝０．１５４０６nm),管电压为３６kV,
管电流为２５mA,扫描速度为８(°)/min,扫描范围２θ＝１０°~９０°,步宽为０．０２°.采用日立FＧ２５００型荧光光

谱仪测试荧光性能,激发光源采用１５０W的氙气灯,扫描范围为２２０~７３０nm,滤波片的波长为４００nm.

３　结果与讨论
Ca１２Al１４O３２F２为立方晶系结构[１４,１７],空间群为I４３d(２２０),单胞内原子数Z＝２,晶格常数a＝１．１９６３nm,

晶胞体积V＝１．７１２１nm３.在Ca１２Al１４O３２F２晶胞结构中,Ca２＋ 的配位数为７,配位离子为１个F－ 和６个

O２－.由于Eu２＋和Eu３＋的半径和Ca２＋的半径相差不大,进入基质的铕离子主要取代Ca２＋的位置.Eu３＋取

代Ca２＋引起的电荷不平衡可通过调整F－和O２－的计量比使阳离子空缺和氧间隙形成而得到补偿.由于激

活离子Eu２＋和Eu３＋要取代的是Ca２＋,若Ca２＋被其他碱土金属离子部分取代,则势必会影响激活离子Eu２＋

和Eu３＋所处的局部微观环境,进而影响其发光性能.表１为Ca２＋配位数为７时各金属离子的半径r及其相

对半径rr＝[r(M２＋)－r(Ca２＋)]/r(Ca２＋).由表１可知,Mg２＋、Sr２＋、Ba２＋、Eu２＋和Eu３＋的相对半径分别

为－２４．１％、１４．１％、３０．２％、１３．２％和－４．７％.Eu３＋ 与Ca２＋ 的半径相当,但电荷不匹配,其他金属离子与

Ca２＋的电荷匹配,但半径相差较大,尤其是Ba２＋.
表１ Ca２＋配位数为７时各金属离子的半径及相对半径

Table１ RadiusandrelativeradiusofmetalionswhenthecoordinationnumberofCa２＋is７

Ion Ca２＋ Mg２＋ Sr２＋ Ba２＋ Eu２＋ Eu３＋

r/nm ０．１０６ ０．０８１ ０．１２１ ０．１３８ ０．１２０ ０．１０１

rr/％ －２４．１ １４．１ ３０．２ １３．２ －４．７

　　图１为Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu(M＝Mg,Sr,Ba;x＝０．００,０．１２,０．３６,０．６０,０．８４,１．２０;y＝
０．１０,０．４８)的XRD谱.由图１可以看出:当M＝Mg,Sr时,XRD谱与标准图谱(JCPDSNo．５３Ｇ１２３２)一致,
说明合成样品均为纯的立方相;当M＝Ba,且x＜０．６０时,样品为纯的立方相,当x≥０．６０时,在２θ＝２８．２８°
处出现了明显的杂峰.由于 Mg２＋的半径较Ca２＋的半径小,根据布拉格方程,Mg２＋部分取代Ca２＋后会导致

衍射峰向大角度方向移动,但由图１(b)可知这种移动不明显.Sr２＋和Ba２＋的半径大于Ca２＋的半径,Sr２＋或

Ba２＋部分取代Ca２＋后会导致衍射峰向小角度方向移动.当Sr２＋的掺杂浓度由x＝０．００变化到１．２０时,在

２θ为２７°~２９°的范围内,图１(d)中的衍射峰由２７．８７°移动到２７．８０°,图１(f)的衍射峰由２８．０６°移动到

２７．８９°.当Ba２＋的掺杂浓度由x＝０．００变化到１．２０时,图１(h)的衍射峰由２７．８９°移动到２７．８１°.
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图１ Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu的XRD图谱.(a)(b)M＝Mg,y＝０．１０;(c)(d)M＝Sr,y＝０．１０;
(e)(f)M＝Sr,y＝０．４８;(g)(h)M＝Ba,y＝０．１０;(i)(j)M＝Ba,y＝０．４８

Fig．１ XRDpatternsofCa１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu敭 a  b M＝Mg y＝０敭１０  c  d M＝Sr y＝０敭１０ 

 e  f M＝Sr y＝０敭４８  g  h M＝Ba y＝０敭１０  i  j M＝Ba y＝０敭４８

　　铕离子及碱金属离子少量掺杂取代Ca２＋对衍射峰角度的影响同样反映在晶胞参数上,Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu
的晶胞参数随掺杂浓度的变化如表２所示.从表２可以看出:掺杂 Mg２＋后,晶胞体积变小,但晶胞体积随掺

杂浓度的变化不明显;掺杂Sr２＋或Ba２＋后,晶胞体积增大,且随掺杂浓度增大而显著增大.
表２ Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu的晶胞参数

Table２CellparametersofCa１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu

Parameter Ca１２－x－yMxAl１４O３２F２∶yEu x＝０．００ x＝０．１２ x＝０．３６ x＝０．６０ x＝０．８４ x＝１．２０

a/nm

M＝Mg,y＝０．１０ １．１９６７ １．１９４６ １．１９６３ １．１９５４ １．１９６３ １．１９５７
M＝Sr,y＝０．１０ １．１９６７ １．１９７１ １．１９７８ １．１９８２ １．１９８９ １．１９９６
M＝Sr,y＝０．４８ １．１９７７ １．１９７４ １．１９８６ １．２００２ １．２００３ １．２０１６
M＝Ba,y＝０．１０ １．１９６７ １．１９７１ １．１９７９ １．１９８７ １．１９８７ １．１９８８
M＝Ba,y＝０．４８ １．１９８１ １．１９８３ １．１９８２ １．１９９０ １．１９９７ １．１９９４

V/nm３

M＝Mg,y＝０．１０ １．７１３９ １．７０４９ １．７１１９ １．７０８０ １．７１２２ １．７０９５
M＝Sr,y＝０．１０ １．７１３９ １．７１５３ １．７１８３ １．７２０１ １．７２３２ １．７２６２
M＝Sr,y＝０．４８ １．７１８０ １．７１６８ １．７２２０ １．７２８７ １．７２９１ １．７３５０
M＝Ba,y＝０．１０ １．７１３８ １．７１５４ １．７１８９ １．７２２４ １．７２２２ １．７２３０
M＝Ba,y＝０．４８ １．７１９８ １．７２０５ １．７２０１ １．７２３９ １．７２６６ １．７２５４
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　　图２为Ca１１．９０－xMgxAl１４O３２F２∶０．１０Eu(x＝１．２０)的激发光谱和发射光谱.当激发波长为４４４nm时,激
发峰由２２５~２８０nm和２８０~４００nm宽带组成,前者归属于O２－—Eu３＋的电荷迁移吸收,后者归属于Eu２＋

的４f➝５d的能级跃迁吸收.此外,在波长小于２２５nm范围有一个不完整的强吸收带(测试条件所限),可能

是基质的吸收峰.激发波长为６１４nm时,激发峰为位于２２０~２８０nm的强带(激发主峰位于２４０nm附

近),归属于O２－—Eu３＋的电荷迁移吸收.在２３７nm或２６１nm光激发下,样品发射蓝光(４００~５００nm)和
红光(５８０~６２０nm),宽峰蓝光发射归属于Eu２＋的４f６５d１→４f７跃迁,锐锋红光发射归属于Eu３＋的５D０→７F０
(５８８nm)、５D０→７F１(５９７nm)和５D０→７F２(６１４nm)跃迁.说明合成过程中部分Eu３＋被还原成Eu２＋,Eu２＋

和Eu３＋共存于合成样品中.在２３７nm光激发下,体系吸收主要是O２－—Eu３＋的电荷迁移,导致Eu３＋的发

光强于Eu２＋的发光.在３１２nm光激发下,荧光粉主要发射４００~５００nm范围的蓝光.

图２ Ca１１．９０－xMgxAl１４O３２F２∶０．１０Eu(x＝１．２０)的激发光谱和发射光谱

Fig．２ ExcitationandemissionspectraofCa１１敭９０－xMgxAl１４O３２F２∶０敭１０Eu x＝１敭２０ 

　　图３为Ca１１．９０－xMgxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的发射光谱和相应的国际照明委员会(CIE)制定的色度坐标图.
由图３(a)、(b)可以看出,在２３７nm或２６１nm光激发下,未掺杂 Mg２＋时可以观察到４４４nm处的蓝光发射

与６１４nm处的红光发射,说明还原条件可使Ca１１．９０Al１４O３２F２∶０．１０Eu中的Eu３＋还原.随着 Mg２＋掺杂浓度

图３ Ca１１．９０－xMgxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的(a)~(c)发射光谱及对应的(d)CIE色度坐标图

Fig．３  a Ｇ c EmissionspectraofCa１１敭９０－xMgxAl１４O３２F２∶０敭１０Euand d CIEchromaticitydiagram
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增大,蓝光发射强度降低,红光发射强度增强.图３(d)所示的CIE色度坐标图显示,发光颜色向暖白光区域

移动.在３１２nm光激发下,随着 Mg２＋掺杂浓度增大,蓝光发射强度降低,发光颜色均落在蓝光区.图３说

明,在Ca１１．９０Al１４O３２F２∶０．１０Eu中掺杂 Mg２＋ 不利于Eu３＋ 的还原.这是因为半径更小的 Mg２＋ 部分取代

Ca２＋后,会造成晶格的局域收缩(表２),不利于半径更大的Eu２＋ 的生成.由此可知,通过掺杂一定浓度的

Mg２＋可以调整Ca１１．９０－xMgxAl１４O３２F２∶０．１０Eu中Eu２＋和Eu３＋的比例,进而调整蓝光发射和红光发射的强

度比,得到暖白色的发光.

　　图４为Sr２＋掺杂浓度对铕离子发光性能的影响.由图４(a)、(b)可以看出,在２３７nm或２６１nm光激发下,
随着Sr２＋掺杂浓度增大,蓝光发射强度呈增强的趋势,而红光发射强度呈逐渐减弱的趋势.对应的CIE色度坐

标的变化趋势与Mg２＋掺杂的相反,发光颜色由暖白光区域向冷光区域移动.在３１８nm光激发下,随着Sr２＋掺

杂浓度增大,蓝光发射明显增强,如图４(c)所示.图４的现象说明在Ca１２－x－yAl１４O３２F２∶yEu中掺杂一定浓度

的Sr２＋有利于Eu３＋的还原.这是因为,当半径更大的Sr２＋部分取代Ca２＋后,会造成晶格局域膨胀(表２),有利

于离子半径与Sr２＋相当的Eu２＋ 的生成.通过掺杂一定浓度的Sr２＋ 可以调整Ca１２－x－ySrxAl１４O３２F２∶yEu中

Eu２＋和Eu３＋的比例,进而调整蓝光发射和红光发射的强度比,改变发光的色调.

图４ (a)(b)Ca１１．９０－xSrxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的发射光谱;(c)Ca１１．５２－xSrxAl１４O３２F２∶０．４８Eu的发射光谱;

(d)Ca１２－x－ySrxAl１４O３２F２∶yEu(y＝０．１０,０．４８)发射光谱对应的CIE色度坐标图

Fig．４  a  b EmissionspectraofCa１１敭９０－xSrxAl１４O３２F２∶０敭１０Eu 

 c emissionspectraofCa１１敭５２－xSrxAl１４O３２F２∶０敭４８Euemissionspectra 

 d CIEchromaticitydiagramsofCa１２－x－ySrxAl１４O３２F２∶yEu y＝０敭１０ ０敭４８ 

　　图５为Ba２＋掺杂浓度对铕离子发光性能的影响.由图５(a)、(b)可以看出:在２３７nm或２６１nm光激

发下,随着x 由０．００增大至０．６０,蓝光先增强后明显猝灭,红光发射强度减弱;当x＝０．８４和x＝１．２０时,蓝
光和红光发射强度又有所回升,这可能与XRD图谱中出现的杂相有关;此外,蓝光发射峰位置明显红移;对
应的CIE色度坐标变化趋势与掺杂 Mg２＋的变化趋势相似,发光颜色向暖白光区域移动.在３１２nm光激发

下,随着Ba２＋掺杂浓度增大,蓝光发射也是先增强后明显减弱再增强,如图５(c)所示,当x 由０．００增大到

１．２０时,蓝光发射峰由４４４nm红移至４９５nm,其对应的CIE图颜色由蓝色向蓝绿色转变.图５的现象同样

说明在Ca１２－x－yBaxAl１４O３２F２∶yEu中掺杂少量Ba２＋有利于Eu３＋的还原,若掺杂浓度过高则不利于Eu３＋的
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还原.这可能是因为Ba２＋的半径很大,过量掺杂会造成局部晶格发生较大的畸变,一方面使阳离子和阴离

子的作用增强,晶体场分裂能变大,造成Eu２＋的蓝光发射红移,另一方面容易造成晶格坍塌,生成杂相,XRD
图谱中出现的杂峰证实了这一点.对于Ca１１．５２－xBaxAl１４O３２F２∶０．４８Eu,随着Ba２＋掺杂浓度增大,在３２５nm
光激发下,蓝光发射增强,如图５(e)所示,这种变化趋势与Ca１１．９０－xBaxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的刚好相反,可能

是因为随着Ba２＋掺杂浓度增加,更多的Eu３＋被还原为Eu２＋.

图５ (a)~(c)Ca１１．９０－xBaxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的发射光谱;(d)Ca１１．９０－xBaxAl１４O３２F２∶０．１０Eu的CIE色度坐标图;

(e)Ca１１．５２－xBaxAl１４O３２F２∶０．４８Eu的发射光谱;(f)Ca１１．５２－xBaxAl１４O３２F２∶０．４８Eu的CIE色度坐标图

Fig．５  a Ｇ c EmissionspectraofCa１１敭９０－xBaxAl１４O３２F２∶０敭１０Eu  d CIEchromaticitydiagramsof

Ca１１敭９０－xBaxAl１４O３２F２∶０敭１０Eu  e EmissionspectraofCa１１敭５２－xBaxAl１４O３２F２∶０敭４８Eu 

 f CIEchromaticitydiagramsofCa１１敭５２－xBaxAl１４O３２F２∶０敭４８Eu

４　结　　论
利用高温固相还原法合成了Eu３＋和Eu２＋共存的Ca１２Al１４O３２F２∶Eu发光材料,通过碱土金属离子掺杂

改变基质组成,调控铕离子晶胞的局部环境,进而调节Eu３＋和Eu２＋的浓度比,最终达到调整蓝光发射和红

光发射强度比的目的.结果表明,在Ca１２Al１４O３２F２∶Eu样品中掺杂一定浓度的 Mg２＋不利于Eu３＋的还原,
掺杂一定浓度的Sr２＋或Ba２＋有利于Eu３＋的还原.改变碱土金属离子的掺杂浓度可以调整Eu２＋的蓝光发

射和Eu３＋的红光发射的强度比,进而使样品的发光颜色从蓝色变为淡紫色,再变为蓝绿色.
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