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Ba10 (PO4 ) 4 (SiO4 ) 2 颐 Eu
2 + 荧光体的光谱特性
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摘要: 采用高温固相法合成了荧光体 Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 颐 Ce3 + 和 Ba10(PO4) 4 (SiO4) 2 颐 Eu2 + ,研究了两种荧

光体的光谱特性。 结果表明,两者都呈现较强的宽带激发特征。 根据同种基质中 Eu2 + 和 Ce3 + 两种离子光谱

特征的相关性,通过测得的 Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 基质中 Ce3 + 的光谱数据估算了 Ba10 (PO4 ) 2 (SiO4 ) 2 颐 Eu2 + 中

Eu2 + 的斯托克斯位移(驻S)和激发能量,估算结果与 Ba10 (PO4) 2 (SiO4) 2 颐 Eu2 + 样品的光谱分析结果十分吻

合。 Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 颐 Eu2 + 可以同时被紫光和蓝光激发,发出偏白的绿光,可用作白光 LED 的荧光粉。
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Spectra Properties of Ba10(PO4) 4(SiO4) 2颐 Eu2 + Phosphor
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Abstract: The phosphors composed of Eu or Ce ions doped in Ba10 ( PO4 ) 4 ( SiO4 ) 2 matrix were
prepared by solid state reaction. The PL spectra properties of Ba10 ( PO4 ) 4 ( SiO4 ) 2 颐 Eu2 + and
Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 颐 Ce3 + were investigated. Strong broad excitation band was observed in both
samples. The Eu2 + of Stokes shift (驻S) and excitation energy of Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 颐 Eu2 + were
calculated by the PL spectra of Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 颐 Ce3 + . The estimated excitation energy and the
experiment result are closely coincided. Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 颐 Eu2 + can be excited by UV鄄LED or
blue LED, and emits absinthe鄄green light.
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1摇 引摇 摇 言

白光 LED 由于其寿命长、效率高、节能等优

点,引起了人们的广泛关注。 其中荧光体在白光

LED 中占有重要地位。 磷灰石型 M5 (PO4) 3X 发

光材料作为荧光灯用荧光粉得到了良好的应

用[1鄄2]。 在 Sr10 ( PO4 ) 6X2 ( X = F - , Cl - , Br - ,

OH - )晶格中,通过(SiO4) 4 - 以(PO4) 3 - + Cl - 取

代形成 Sr10(PO4) 4 (SiO4) 2。 Schwarz[3] 第一次报

道了这种具有磷灰石结构的物质并给出了晶胞参
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数。 Eu2 + 是重要的低价稀土离子,通常呈现为

d寅f跃迁宽带发射,一直是开发固体发光材料的

重要研究对象。 Blasse 等[4] 报道了 Eu2 + 掺杂的

Sr5(PO4) 2(SiO4)荧光体,发现处于不同晶格位置

的 Eu2 + 存在能量传递。 而且,Eu2 + 离子在磷灰石

结构中呈现出异常发射现象[5],有更大的 Stokes
位移和半峰宽。 Eu2 + 的发光强弱也直接影响其

发光效率,Eu2 + 掺杂的磷灰石结构硅酸盐荧光体

具有宽带激发、多峰发射、254 nm 紫光激发下呈

准白色发光的特点[6]。
Eu2 + 作为重要的激活离子,了解它的相关参

数对于新的白光 LED 转换用荧光体的探索和设

计十分重要。 对于 Eu2 + 光谱特性研究来说,斯托

克斯位移(驻S)、发射带谱带宽度及激发能量都是

一些重要参数。 Eu2 + 的激发态能级结构复杂,不
易对其光谱参数做出计算[7]。 Ce3 + 是另一个重

要的激活剂离子,Ce3 + 电子组态中只有一个 4f 电
子,易进入到 5d 轨道,形成 4f05d1 激发态,产生

d寅f跃迁宽带发射。 Blasse[8] 和 Dorenbos[9鄄17] 详
细研究了 Ce3 + 的光谱化学特性,给出了大量基质

中 Ce3 + 的丰富光谱学参数。 在某些特定条件下,
Eu2 + 与 Ce3 + 两者具有某些特殊相关性,依据这种

特定关系,利用 Ce3 + 的光谱数据可估算出相同基

质中 Eu2 + 的若干相应光谱学参数[13,17]。
能被 400 nm 以上波段激发的 Ba10 ( PO4 ) 4 鄄

(SiO4) 2 的研究比较少,本文重点通过高温固相

法合成分别以 Ce3 + 和 Eu2 + 为激活剂、Ba10(PO4)4鄄
(SiO4 ) 2 为基质的荧光体, 计算 Ce3 + 在 Ba10 鄄
(PO4) 4(SiO4) 2 中的光谱参数,依据 Eu2 + 与 Ce3 +

两者的相关性,预判 Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 颐 Eu 荧光

体激发光谱的带边能否延伸到蓝光波段,以确认

是否可以用于白光 LED,并通过实验验证预估

结果。

2摇 光谱参数计算

2. 1摇 理论依据

对无机化合物基质来讲,如果 Eu2 + 和 Ce3 + 处

在相同化合物并占据相同格位、两者周围晶格弛

豫状态无太大差异、电荷补偿的缺陷位于第一配

位阴离子壳层之外,则 Ce3 + 与 Eu2 + 的 f寅d 跃迁

能量之间具有相关性。 通过这些关联,Dorenbos
经过大量的研究得出了这样的结果[9鄄17]:在 Eu2 +

或 Ce3 + 中只要知道其中一个的光谱学特性参数,

就可推算出另一个的相应参数。
对吸收的红移,发射的斯托克斯位移、5d 组

态的重心移动及 5d 能级晶场劈裂等与跃迁能量

相关的因素之间建立了定量关系表达式:
Eabs(n,Q,A) = EAfree(n,Q) - D(Q,A), (1)

Eem(n,Q,A) = EAfree(n,Q) -D(Q,A) - 驻S(Q,A),
(2)

其中,Eabs(n,Q,A)和 Eem(n,Q,A)分别为二价或

三价镧系离子最低[Xe]4fn组态与最低[Xe]4fn -15d
组态之间的能量差;EAfree (n,Q)对每种镧系离子

均为常数,接近自由离子中第一个 f寅d 跃迁能

量;D(Q,A)表示化合物 A 中的红移;驻S(Q,A)表
示化合物 A 中的斯托克斯位移;n 为 4fn基态的电

子数目;Q 为离子电荷;A 表示可变的化合物。
斯托克斯位移值 驻S 可通过激发光谱和发射

光谱谱峰位置估算出来。 Eu2 + 的斯托克斯位移

近于 Ce3 + 的斯托克斯位移的 0. 61 依 0. 03 倍,其
关系式如下:

驻S(7,2 +,A) = 0. 61驻S(1,3 +,A), (3)
Eu2 + 的吸收能量 E(7,2 + ,A)比 Ce3 + 的相应能量

E(1,3 + ,A)低大约 0. 64 倍,一般估算发射能量

计算误差较大,两者关系表达式如下:
E(7,2 +,A) =

(0. 64 依 0. 02)E(1,3 +,A) + (0. 53 芎 0. 06) eV.
(4)

摇 摇 在上面的两个公式中,7 表示 Eu2 + 的 4f 电子

数目,2 + 表示 Eu2 + 价态,A 是与基质化合物有关

的因子,1 表示 Ce3 + 的 4f 电子数目,3 +表示 Ce3 +

的价态。
2. 2摇 实验与分析

实验所用原料为 BaCO3 ( A. R)、 ( NH4 ) 2 鄄
HPO4(A. R)、SiO2 (A. R)、LiF(A. R)、CeO2 (A.
R)和 Eu2O3 (A. R)。 称取原料前将所需物料在

200 益的恒温马弗炉内进行 3 h 预烧处理(排除

水分和杂质)。 按 Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐 0. 3Eu 和

Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐 0. 3Ce 的化学计量比分别称

取原料(加入原料混合物总质量的 1% 的 LiF 作

为电荷补偿剂),将 BaCO3和 Eu2O3 (或者 CeO2)
放入尼龙混料罐中混合 1 h,将 SiO2、 ( NH4 ) 2 鄄
HPO4和 LiF 放入另一罐中混合 1 h。 然后,取出

两罐中混合物,置于另一球磨缸内,按 1. 5 ~ 2 的

料球比放入玛瑙球,控制装料量为罐体的 60% 。
将原料置于电动研磨机上混合 2 h 后,取出即为
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荧光体前驱物。 将前驱体混合物置入坩埚中,采
用两步法烧结工艺制备荧光粉。 先于空气中以

20 益 / min 升温至 1 170 益保温 2 h,随炉冷却至

200 益。 取出材料后,立即将其置于 10% H2 +
90%N2的还原气氛中,以 10 益 / min 升温至反应

温度并保温 4 h,然后随炉冷却至室温。 该过程将

烧结体中的激活剂离子 Ce4 + 还原成 Ce3 + ,Eu3 + 还

原成 Eu2 + 。 将还原后得到的烧结体粉碎、研磨及

分级,即得到所需的 Ba9. 7 (PO4) 4 (SiO4) 2 颐 0. 3Eu
和 Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐 0. 3Ce 荧光粉,取 300 目

筛下物进行分析。
样品的 XRD 采用德国 AXS 公司的 Bruker

D8 advanc 型 X 射线衍射仪测定,采用日本产 HI鄄
TACH F鄄4500 荧光分光光度计测定荧光发射与激

发光谱,色品坐标参数通过(中国)远方 PMS鄄80
系统测得。
2. 3摇 实验结果与计算

图 1 是室温下测得的 Ba9. 7 (PO4) 4 (SiO4) 2 颐
0. 3Ce3 + 的漫反射光谱,样品在 199 nm 时开始产

生吸收,则基质吸收边为 199 nm(502 521 cm - 1)。
图 2 是 Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐 0. 3Ce3 + 的激发

光谱,监测波长为 398 nm。 Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐
0. 3Ce3 + 呈现出 5 个明显的激发峰,分别位于 220
nm(45 455 cm - 1),233 nm(42 918 cm - 1),250 nm
(40 000 cm - 1 ),308 nm(32 468 cm - 1 ),338 nm
(29 586 cm - 1)。 说明 Ce 原子失去 3 个外层电子

变成 Ce3 + 离子,4f 电子受到外场的影响,5d 态分

裂为 5 个能级,因此呈现出系列的连续带谱。
图 3 是 Ba9. 7(PO4) 4(SiO4) 2 颐 0. 3Ce3 + 的发射

光谱(姿ex = 338 nm),发射峰位分别位于 391 nm
和 410 nm。 显然这两个峰来源于 Ce3 + 离子 5d寅

200 400
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

150 250 300 350 450

199 nm

图 1摇 Ba9. 7(PO4) 2(SiO4) 2 颐 0. 3Ce3 + 的漫反射光谱

Fig. 1摇 Diffuse reflection spectrum of Ba9. 7(PO4) 2(SiO4) 2 颐

0. 3Ce3 +
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图 2摇 Ba9. 7 (PO4 ) 2 (SiO4 ) 2 颐 0. 3Ce3 + 的激发光谱(姿em =
391 nm)摇

Fig. 2摇 Excitation spectrum of Ba9. 7 (PO4)2 (SiO4)2 颐 0. 3Ce3 +

(姿em = 391 nm)
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图 3摇 Ba9. 7 (PO4 ) 2 (SiO4 ) 2 颐 0. 3Ce3 + 的发射光谱(姿ex =
338 nm)

Fig. 3 摇 Emission spectrum of Ba9. 7 (PO4)2 (SiO4)2 颐 0. 3Ce3 +

(姿ex = 338 nm)

2F5 / 2和 5d寅2F7 / 2跃迁,发射光谱的强峰值为 391
nm(25 575 cm - 1)。

根据以上光谱数据可以计算出 Ce3 + 在 Ba10鄄
(PO4)2(SiO4)2的 Stocks 位移:驻S(Ce) = 107 / 姿ex1 -
107 / 姿em = 29586 - 25575 = 4011 cm - 1。

根据公式(3),则:
驻S(Eu) = 0. 64 伊 驻S(Ce) = 0. 64 伊 4011 =

2567 cm - 1。
根据公式(4),则 Eu2 + 的最低激发能量和发

射能量为:
Eex ( Eu) = ( 0. 64 依 0. 02 ) 伊 107 / 姿ex1 +

[(0. 53芎0. 06) 伊 8064. 4],
Eex(Eu) 1 = 0. 66 伊 107 / 338 + 3790 = 0. 66 伊

29586 + 3790 = 23317 cm - 1(429 nm),
Eex(Eu) 2 = 0. 62 伊 107 / 338 + 4758 = 0. 62 伊

29586 + 4758 = 23101 cm - 1(433 nm),
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平均 Eex(Eu) = (429 + 433) / 2 = 431 nm。
Eem(Eu) = Eex(Eu) - 驻S(Eu),
Eem(Eu) 1 = 23317 - 2567 = 20750 cm - 1(482

nm),
Eem(Eu) 2 = 23101 - 2567 = 20534 cm - 1(488

nm),
平均 Eem(Eu) = (482 + 488) / 2 = 485 nm。
根据上面的计算结果可以预测 Ba10 (PO4) 2 鄄

(SiO4) 2︰ Eu2 + 的最长激发光谱峰值大约为 431
nm,而最短发射峰位大约为 480 nm。 激发峰能到

达 400 nm 以上的蓝区,说明 Ba10(PO4)2(SiO4)2 颐
Eu2 + 的荧光体有潜质成为 LED 的光转换荧光体。

3摇 Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 颐 Eu2 + 的发光

性能

3. 1摇 XRD 结果分析

图 4 是 Ba9. 7(PO4)2(SiO4)2 颐 0. 3Eu2 + 和 Ba9. 7鄄
(PO4) 2(SiO4) 2 颐 0. 3Ce3 + 荧光体的 XRD 图谱。 可

以看出衍射峰很尖锐, 说明晶体生长良好。
Schwarz[3] 详 细 研 究 了 Sr10 ( PO4 ) 4 ( X郁 O4 ) 2

(X郁 = Si,Ge)的 晶 体 结 构, 并 给 出 了 明 确 的

XRD 图谱。 图 4 与文献[3]给出的 X 射线衍射

图完全匹配。
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图 4摇 Ba10(PO4) 2 (SiO4) 2 的 XRD 图,插图是文献[3]中
给出的 Sr10(PO4) 4(SiO4) 2 的 XRD 图谱。

Fig. 4 摇 XRD patterns of Ba10 ( PO4 ) 2 ( SiO4 ) 2 . The inset
shows XRD pattern of Sr10 (PO4) 4 (SiO4) 2 from the
reference [3].

Ba10(PO4) 4(SiO4) 2 与 Sr10(PO4) 4(SiO4) 2 都

是六角晶体结构,空间群为 P63 / m[18],晶胞参数

分别为 a = b = 0. 976 5 nm,c = 0. 731 6 nm,V =
0. 604 16 nm3,Eu 和 Ce 的添加不会改变磷灰石

产物的结构。 在这种磷灰石结构中[19鄄20],二价的阳

离子有两个不同的晶格位置:Ba玉(z = 0 和 3 / 4)和

Ba域(旋转轴上,z = 1 / 4 和 3 / 4)。 其中 Ba玉位置

占据 C3 点对称位,有 9 个配位原子;Ba域位置有 7
个配位原子,属于 CS 对称。 因此,Eu 和 Ce 离子

同时取代 Ba玉和 Ba域两个位置。
3. 2摇 发光性能分析

图 5 是 Ba9. 7(PO4) 2(SiO4) 2 颐 0. 3Eu2 + 的激发

与发射光谱。 从图 5(a)的激发光谱可以看出,在
507 nm 的监控波长下,激发光谱呈现出从 250 ~
475 nm 范围的一个宽带激发,说明 Ba9. 7 (PO4) 2 鄄
(SiO4) 2 颐 0. 3Eu2 + 可以同时适用于紫外和蓝光芯

片。 图 5(b)是在不同的激发波长下得到的发射

光谱,发射强峰值为 507 nm,次强峰为 416 nm,这
显然是 Eu2 + 离子的 4f寅5d 跃迁产生的。 发射光

谱中没有观察到与 Eu3 + 离子对应的 f寅f 线状发

射峰,因此确定 Ba10 (PO4) 4 (SiO4) 2 荧光体中的

Eu 离子以二价态形式存在。 在磷灰石结构硅酸

盐基质中,高浓度的 Eu2 + 离子占据两个晶格位

置,形成了两个发射中心,不同晶格位置所受的晶

体场的作用不同,d寅f 跃迁也不同[4],因而 Ba9. 7 鄄
(PO4) 2(SiO4) 2 颐 0. 3Eu2 + 的发射光谱中存在 416
nm 和 507 nm 两个发射峰。

一般地,磷灰石的结构中阳离子有 3 个格位

中心(分别记为 M玉、M域和 M芋) [18]。 M玉处于八

面体的中心位,M域和 M芋处于在空间群 P63 / m 的

两个对称的位置。 因此,在 Ba10 ( PO4 ) 4 ( SiO4 ) 2

结构中有两个不等的阳离子位置。 Ba玉位置有 9
个配位原子,属于 C3 对称;Ba域位置有 6 个配位

原子, 属 于 CS 对 称[19鄄20], Ba域—O 的 长 度 比

Ba玉—O 长。 所以 Eu 替换后,在 Ba10 ( PO4 ) 4 鄄
(SiO4) 2晶体中就有两个不同的发光中心(记为

Eu玉 和 Eu域 格位)。 能量高的发射峰 416 nm
(Eu玉)是取代 Ba—O 中的 Ba玉 格位,而 507 nm
的发射是来自于 Ba域格位,属于异常发射峰[6]。
激发峰和发射峰重叠说明两个格位的 Eu2 + 存在

能量转移[4],这与文献[18]报道的 Eu2 + 掺杂磷灰

石的发光性能一致。 紫光照射下,样品 Ba9. 7(PO4)2鄄
(SiO4) 2 颐 0. 3Eu2 + 呈现出偏白的绿色光,测得的色

坐标为(0. 231,0. 295)。
从不同监控波长的光谱测试结果可以看出,

激发光谱强峰值位于 430 nm,次激发峰值为 350
nm。 发射光谱强峰值位于 507 nm,次强发射峰值

为 416 nm。 强激发峰值和前面的预测结果吻合
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图5摇 Ba9.7(PO4)2(SiO4)2 颐 0.3Eu2 + 的激发(a)和发射光谱(b)
Fig. 5摇 Photoluminescence excitation (a) and emission (b)

spectra of Ba9. 7(PO4) 2(SiO4) 2 颐 0. 3Eu2 +

较好,发射光谱预测结果和实验结果差距较大。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法在还原气氛下合成了分别用

Eu2 + 和 Ce3 + 离子激活的 Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 系列

荧光体,两者都呈现较强的宽带激发特征。 根据

Eu2 + 和 Ce3 + 光谱性质的相关性,通过测得 Ce3 + 激

活的 Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 荧光体光谱数据估算了

Ba10(PO4) 2(SiO4 ) 2 颐 Eu2 + 中 Eu2 + 的斯托克斯位

移(驻S)能量,并通过 Eu2 + 和 Ce3 + 离子的激发能

量以及发射能量的相关性,预估了 Ba10 (PO4 ) 2 鄄
(SiO4) 2 颐 Eu 激发和发射光谱的强峰值。 高温固

相法得到的样品的激发光谱峰值为 430 nm,与估

算的结果十分吻合;发射光谱强峰值为 507 nm,
与预测结果差距较大。 Ba10(PO4) 2(SiO4) 2 颐 Eu2 +

可以同时被紫光和蓝光激发,发出偏白的绿光,可
以作为绿粉与 UV鄄LED 和蓝光 LED 匹配。

致谢:非常感谢中科院应化所石春山教授在

文章中给予的帮助。
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