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摘要　通过固相反应法合成了一种新型硼酸盐荧光粉K６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋,并测得其荧光量子效率.结果表明,实

验合成了接近纯相的K６Ba４B８O１９基质;当合成温度为７５０℃时,K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的X射线衍射谱与K６Ba４B８O１９
标准卡片符合较好;在３９５nm波长激发下,K６Ba４B８O１９∶Eu３＋在５９２nm(５D０→７F１)和６１３nm(５D０→７F２)处分别有

橘红光和红光发射峰;荧光发射强度随Eu３＋摩尔分数的增大而增大,当Eu３＋摩尔分数为６％时达到最大值.测得

K６Ba４B８O１９∶６％Eu３＋在激发波长３９５nm下的荧光量子效率值为４．５１％.获得的粉体呈不规则颗粒状.
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Abstract　ThenovelK６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋fluorescentpowdersarepreparedbythesolidphasereactionmethodand
theirfluorescencequantumefficiencyismeasured敭TheresultsindicatethatthenearlypurephaseofK６Ba４B８O１９
matrixissynthesizedexperimentally敭Whenthesynthesistemperatureis７５０℃ theXＧraydiffractionspectrumof
K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋iswellconsistentwiththatinthestandardcardofK６Ba４B８O１９敭Underanexcitationat
３９５nmwavelength theorangeandtheredemissionpeaksoccurat５９２nm ５D０→７F１ and６１３nm ５D０→７F２ of
K６Ba４B８O１９∶Eu３＋ respectively敭ThefluorescenceemissionintensityincreaseswiththeincreaseofEu３＋ mole
fraction andreachesthemaximumwhenthemolefractionofEu３＋is６％敭Thefluorescencequantumefficiencyof
K６Ba４B８O１９∶６％Eu３＋ underanexcitationat３９５nmis４敭５１％敭Theobtainedpowdersareirregularlygranular敭
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１　引　　言

白光发光二极管(LED)具有节能、高效、寿命长

和环保等特点,被广泛应用于夜景照明、室内照明、
汽车以及个人通讯设备等[１].目前,实现白光LED
的方法包括利用蓝光芯片和黄色荧光粉组装,利用

紫外LED激发红、绿、蓝三基色荧光粉,以及利用

红、绿、蓝三基色LED芯片组装[２].其中,第二种方

法即红色荧光粉方法可以解决第一种方法得到的

LED所发出的白光颜色偏冷的问题[３],但红色荧光

粉存在色纯度较差、发光效率低等问题,且随着

LED市场的扩大,降低工业生产成本,寻求发光效

率高、色纯度和稳定性好的新型LED红色荧光粉变

得尤为重要[４].

０５１６００１Ｇ１
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与硫化物系列相比[５],硼酸盐系列荧光粉具有

合成温度低、节能环保的优点[６].Eu３＋作为常见的

红色发光中心,发光主要集中在５D０→７F２(６１０~
６３０nm,其中D、F为轨道能级)跃迁上,可获得颜色

纯度高的红光[７Ｇ８].Ju等[９]合成了白光LED荧光

粉Li６Y(BO３)３∶Eu３＋,该荧光粉在近紫外区有较强

红色荧光,且Li６Y(BO３)３∶Eu３＋和Li３La２(BO３)３∶Eu３＋

在紫外激发下电偶极跃迁最强,具有较好的色纯

度[１０].You等[１１]通过在BaLnB９O１６基质中掺杂不

同的阳离子(如Eu２＋,Eu３＋,Tb３＋ 等),得到了不同

颜色的荧光材料.因此,开发出以硼酸盐为基质、

Eu３＋为发光中心的新型荧光材料具有重要意义.
本文通过固相反应法,合成一种Eu３＋离子掺杂硼酸

盐(K６Ba４B８O１９)基红色荧光粉,该基质的合成方法

鲜有报道.

２　实　　验

２．１　样品制备

固相 法 合 成K６Ba４B８O１９ 基 质 的 步 骤:根 据

K６Ba４B８O１９的化学计量比,利用分析天平称取相应

质量的碳酸钾(分析纯)、碳酸钡(分析纯)并放入玛

瑙研钵中,按化学计量比加入一定量的硼酸(分析

纯),考虑硼酸会在高温下发生部分挥发,容易造成

原料中硼元素的不足,加入过量硼酸进行补偿[１２];
滴加少量无水乙醇,充分研磨半小时以上;转入刚玉

坩埚中,放入马弗炉里在空气气氛下７５０℃加热

６h;自然冷却至室温,得到K６Ba４B８O１９基质.
固相法制备K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋ 荧光粉的步

骤:称取一定质量的碳酸钡、碳酸钾、氧化铕、硼酸

(均为分析纯)作为原料,制备方法和条件与合成基

质的相同.实验通过改变烧结温度,探讨不同烧结

温度(７２０,７５０,７８０℃)对合成荧光粉结构的影响;
通过改变氧化铕的添加量,探讨Eu３＋ 掺杂量(摩尔

分数４％、５％、６％、７％、８％)对荧光粉荧光强度的

影响.

２．２　样品表征

利用德国BRUKER公司生产的D８ADVANCE
型号X射线衍射(XRD)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１５°~６５°.利用日本 Hitachi公

司生产的FＧ７０００型荧光光谱仪对样品的发光性质

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

５．０nm×５．０nm,扫描速度２４００nm􀅰min－１,工作

电压５００V.利用日本日立公司S３４００钨丝灯扫

描电子显 微 镜(SEM)观 察 样 品 形 貌.采用美国

HORIBA公司生产的IHR５５０型光谱仪测量样品

的内量子效率.采用日本岛津公司生产的 UVＧ
３１０１PC型紫外Ｇ可见分光光度计测量粉体表面的漫

反射,进而得到吸收光谱.所有测试均在室温下

进行.

３　结果与讨论

３．１　物相分析

烧结温度７５０℃时实验合成基质K６Ba４B８O１９
的XRD谱如图１所示.由图１可知,加入(物质的量)
过量５％的硼可以得到接近纯相物质K６Ba４B８O１９,
由Jade５软 件 分 析 可 知,其 XRD 谱 与 标 准 卡 片

(PDF＃４０Ｇ０４０２)符合较好.其中存在少量的杂质

峰,经Jade５软件分析可能为KBO３杂质(图１圆点

所示).在以下合成的硼酸盐荧光粉中,硼酸加入量

(物质的量)均过量５％.

图１ 烧结温度为７５０℃时合成的K６Ba４B８O１９XRD图谱

Fig．１ XRDpatternsofK６Ba４B８O１９sinteredat７５０℃

　　不同烧结温度下合成的K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

XRD图如图２所示.利用Jade５软件对其分析得

知,在７２０~７８０℃温度范围内所合成物质的物相

与K６Ba４B８O１９基本相同,但仔细观察３０°左右的峰

位置发现,７５０℃条件下得到的XRD峰与标准卡

片符合更好,因此７５０℃为最优烧结温度.查阅

相关资料可知,Eu３＋半径(０．０９４７nm)略小于Ba２＋

(０．１３５nm)和 K＋ 半径(０．１３３nm)[１３],由于半径

相差 不 大,且 Eu３＋ 数 量 较 少,这 些 Eu３＋ 进 入

K６Ba４B８O１９晶体结构后,替代了部分Ba２＋ 和 K＋

位置,为了维持电中性,可能在附近出现 O２－,以
达到电荷平衡[１４].

３．２　荧光光谱

以６１３nm为检测波长,得到K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

０５１６００１Ｇ２
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图２ 不同烧结温度下K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的XRD图

Fig．２ XRDpatternsofK６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋sintered

atdifferenttemperatures

的激发光谱如图３所示.从图３可以看到,激发光

谱在近紫外区有较宽的激发峰.３６３,３９３,４６４nm
处尖锐的激发峰分别对应Eu３＋ 的７F０→５D４,７F０→
５L６和７F０→５D２的迁移.其中３６３nm和３９３nm处的

激发带较宽,说明K６Ba４B８O１９∶Eu３＋在近紫外区可

被有效激发,预测新合成的荧光粉可与发射紫外光

的芯片配合使用.

图３ K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的激发光谱

Fig．３ ExcitationspectrumofK６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

以３９５nm为激发波长,测得K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

的发射光谱如图４所示.主要有两处较强发射

峰,５９２nm和６１３nm处发射峰分别对应Eu３＋ 离

子的５D０→７F１,５D０→７F２跃迁.在５D０→７FJ跃迁产

生的光谱里,谱带强度与中心离子所处的格位对

称性密切相关.根据晶体中Eu电子跃迁的规律,
当Eu处于严格反演中心位置时,５D０→７F１磁偶极

跃迁将起主导作用,呈现橙光发射,其强度几乎不

受Eu配位环境的影响;当Eu处于偏离反演中心

位置时,５D０→７F２电偶极跃迁的红光发射占主导,
发射强度随Eu配位环境不同而发生明显变化,称
为超灵敏跃迁[１５].图４所示发射光谱中５９２nm

处峰对 应 的 Eu３＋ 离 子５D０→７F１发 射 强 度 较 高,

６１３nm处峰 对 应 的５D０→７F２发 射 强 度 也 较 高,
５D０→７F１与５D０→７F２的强度比(R/O 值)接近于１.

Yang等[１６]利用水热合成了 GdBO３∶Eu３＋ 纳米纤

维荧光,R/O 值也接近于１,Eu所处晶体场的低对

称性促进了５D０→７F２发射,进而表现为较大的R/O
值.可推断K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋为低对称性结构.

K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋在紫外灯照射下显示橘红色,
这与图５所示K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋在CIE１９３１色

度图中的色坐标位置(０．６１２,０．４２８)相符合(TC为

色温).

图４ K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的发射光谱

Fig．４ EmissionspectrumofK６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

图５ K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的CIE１９３１色度图

Fig．５ CIE１９３１chromaticitydiagramof

K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

实验探讨了稀土离子Eu３＋掺杂浓度(摩尔分

数,全文同)对K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋ 荧光性能的

影响,荧光 发 射 光 谱 图 如 图６所 示.由 图６可

知,K６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋ 在５９２nm和６１３nm 两

处有较强发射峰,在紫外灯照射下发出较强红色荧

光.随着Eu３＋掺杂浓度的增加,５９２nm和６１３nm
两处发射峰强度均增大.当 Eu３＋ 的掺杂浓度为

６％时,荧光强度达到最大,当继续增加Eu３＋的掺杂

０５１６００１Ｇ３
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浓度时,其荧光发射峰强度减小,发生浓度猝灭现象.
在激发波长３９５nm处,测得K６Ba４B８O１９∶６％Eu３＋

荧光量子效率为４．５１％,故应增大该粉体的荧光量

子效率,以增强其实际应用价值.

图６ Eu３＋加入量对K６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋荧光强度的影响

Fig．６ FluorescenceintensityofK６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋

versusEu３＋dosage

３．３　吸收光谱

７５０℃烧结温度下得到K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

荧光粉,其紫外Ｇ可见吸收光谱如图７所示.可以明

显看到,在２４３~３１０nm范围出现了吸收峰,推测

其对应 O２－→Eu３＋ 的电荷迁移带[１７],且在３００~
４００nm之间也有少量吸收,与图３所示激发光谱相

吻合.可以说明该物质的吸收限在４００nm之前,
这是其在紫外LED中应用的前提.

图７ K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋的紫外Ｇ可见吸收光谱

Fig．７ UltravioletＧvisibleabsorptionspectrumof

K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋

３．４　样品的形貌分析

固相法合成的荧光粉K６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋的

SEM图如图８所示.由图８可知,该方法合成的荧

光粉是直径为５~８μm的不规则颗粒状,由于硼酸

盐基质的特殊性,合成的荧光粉具有易吸潮的特点,
微粒间存在一定程度的团聚现象,这可能对其应用

产生一定的影响.

图８ K６Ba４B８O１９∶Eu３＋样品的SEM照片.

(a)放大２０００倍;(b)放大５０００倍

Fig．８ SEMimagesofK６Ba４B８O１９∶Eu３＋敭

 a Magnifiedby２０００times  b magnifiedby５０００times

４　结　　论

利用固相反应法合成了一种Eu３＋掺杂的新基质

荧光粉 K６Ba４B８O１９∶x％Eu３＋.实验结果表明,利
用固相反应法可合成接近纯相的基质K６Ba４B８O１９,
当煅烧温度为７５０℃时,K６Ba４B８O１９∶５％Eu３＋ 与

K６Ba４B８O１９标准卡片(PDF＃４０Ｇ０４０２)符合最好;
在３９５nm波长激发下,K６Ba４B８O１９∶Eu３＋的主要发

射峰分别位于５９２nm(５D０→７F１)和６１３nm(５D０→
７F２),样品的CIE１９３１色坐标位置为(０．６１２,０．４２８),
样品发橙红光;当K６Ba４B８O１９中Eu３＋ 掺杂浓度为

４％~８％时,荧光强度随Eu３＋ 掺杂浓度的增大呈

现先增大后减小的变化趋势,其中当Eu３＋ 的掺杂

量为６％时,荧光发射的峰值强度最大;在激发波

长３９５nm处测得K６Ba４B８O１９∶６％Eu３＋荧光的量子

效率为４．５１％.

参 考 文 献

 １ 　JangH Im W LeeD etal敭Enhancementofred
spectralemissionintensityofY３A１５O１２∶Ce３＋ phosphor
viaPrcoＧdopingandTbsubstitutionfortheapplication
towhiteLEDs J 敭JournalofLuminescence ２００７ 
１２６ ２  ３７１Ｇ３７７敭

 ２ 　ZhangK LiuHZ HuWB敭Researchprogressof
whiteLEDfluorescentpowder J 敭MaterialGuide 
２００５ １９ ９  ５０Ｇ５３敭

　　　张凯 刘河洲 胡文彬敭白光LED用荧光粉的研究

进展 J 敭材料导报 ２００５ １９ ９  ５０Ｇ５３敭
 ３ 　MaSZ FengW L PengZQ敭Hightemperature

solid phase preparation of K１－xSr４ BO３ ３∶xPr３＋

phosphorsandphotoluminescenceproperties J 敭Acta
OpticaSinica ２０１７ ３７ ５  ０５１６００１敭

　　　马诗章 冯 文 林 彭 志 清敭 高 温 固 相 法 制 备

K１－xSr４ BO３ ３∶xPr３＋荧光粉及其光致发光性质研

究 J 敭光学学报 ２０１７ ３７ ５  ０５１６００１敭

０５１６００１Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

 ４ 　LiQQ GuanRF LiSM敭Researchprogressofthe
preparation process of LED lighting with red
phosphors J 敭 New Chemical Materials ２０１１ 
３９ ２  １２Ｇ１５敭

　　　李勤勤 关荣锋 李帅谋敭LED照明用红色荧光粉的

制备工艺研究进展 J 敭化工新型材料 ２０１１ ３９ ２  
１２Ｇ１５敭

 ５ 　WangZ L Wang Y H敭Theredlightmaterials
Y２O２S∶Eu３＋ sulfurmeltinglegalpreparationandits
luminescent properties J 敭 Functional Materials 
２００５ ９  １３２８Ｇ１３３０敭

　　　王治龙 王育华敭红色蓄光材料Y２O２S∶Eu３＋ 的硫熔

法制备及其发光性能 J 敭功能材料 ２００５ ９  １３２８Ｇ
１３３０敭

 ６ 　SaubatB Fouassier C Hagenmuller P etal敭
LuminescentefficiencyofEu３＋andTb３＋inLaMgB５O１０Ｇ
typeboratesunderexcitationfrom１００to４００nm J 敭
MaterialsResearchBulletin １９８１ １６ ２  １９３Ｇ１９８敭

 ７ 　LiuXR WangXJ XieYH敭Thelatestdevelopment
ofPDP FED andLEDluminescentmaterials J 敭
LiquidCrystals&Displays １９９８ １３ ３  １５５Ｇ１６１敭

　　　刘行仁 王晓君 谢宜华敭PDP FED及LED发光材

料的最新发展 J 敭液晶与显示 １９９８ １３ ３  １５５Ｇ
１６１敭

 ８ 　JiXD敭TechnicaldynamicsofnewphosphorforPDP J 敭
OptoelectronicTechnology １９９９ ４０ ４  ５０Ｇ５７敭

　　　季旭东敭PDP用新型荧光粉的技术动态 J 敭光电技

术 １９９９ ４０ ４  ５０Ｇ５７敭
 ９ 　JuG HuY WuH etal敭AredＧemittingheavy

dopedphosphorLi６Y BO３ ３∶Eu３＋ forwhitelightＧ
emittingdiodes J 敭OpticalMaterials ２０１１ ３３ ８  
１２９７Ｇ１３０１敭

 １０ 　JuberaV ChaminadeJ GarciaA etal敭Luminescent

propertiesofEu３＋Ｇactivatedlithiumrareearthborates
andoxyborates J 敭JournalofLuminescence ２００３ 
１０１ １  １Ｇ１０敭

 １１ 　YouH WuX ZengX etal敭Infraredspectraand
VUVexcitationpropertiesofBaLnB９O１６∶Re Ln＝
La Gd Re＝Eu Tb  J 敭MaterialsScience &
EngineeringB ２００１ ８６ １  １１Ｇ１４敭

 １２ 　JiY LiangJ ChenZ etal敭Phaserelationinthe
systemAl２O３ＧB２O３ＧNd２O３ J 敭JournalofAmerican
CeramicSociety １９９１ ７２ ２  ４４４Ｇ４４６敭

 １３ 　Chi Y L Zhou P Xin G et al敭Inorganic
chemistry M 敭５thed敭Beijing HigherEducation
Press ２００６ ３１６敭

　　　迟玉兰 周硼 辛钢 等敭无机化学 M 敭５版敭北京 
高等教育出版社 ２００６ ３１６敭

 １４ 　ShenJX LinL ZhuXJ etal敭NaBaPO４∶Eu３＋ Yb３＋

nearinfraredconversion mechanism J 敭Journalof
ArtificialCrystal ２０１４ ４３ １２  ３１６９Ｇ３１７４敭

　　　谌基兴 林林 朱晓娟 等敭NaBaPO４∶Eu３＋ Yb３＋

的近红 外 下 转 换 机 制 J 敭人 工 晶 体 学 报 ２０１４ 
４３ １２  ３１６９Ｇ３１７４敭

 １５ 　Zhang H J敭Rareearth organicＧinorganic hybrid
luminescent material M 敭Beijing Science Press 
２０１４ ２５敭

　　　张洪杰敭稀土有机Ｇ无机杂化发光材料 M 敭北京 科

学出版社 ２０１４ ２５敭
 １６ 　YangL ZhouL HuangY etal敭Hydrothermal

synthesisofGdBO３∶Eu３＋ nanofibers J 敭Materials
Letters ２０１０ ６４ ２４  ２７０４Ｇ２７０６敭

 １７ 　WangL Liu X Quan Z etal敭Luminescence
propertiesofY０敭９－xGdxEu０敭１Al３ BO３ ４ ０≤x≤０敭９ 
phosphorspreparedbyspraypyrolysisprocess J 敭
JournalofLuminescence ２００７ １２２ ３６Ｇ３９敭

０５１６００１Ｇ５


