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摘要：采用ＣａＣｌ２作助熔剂同时又作反应物，利用固相法在碳还原气氛下合成了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光粉，

确定其最佳的合成条件为按ＣａＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＳｉＯ２、ＣａＣｌ２的量的比１．５∶１∶２∶２．４称取原料，烧结温度为９００
℃，烧结时间为３ｈ。合成的样品可被３６０～４８０ｎｍ的光有效激发，得到发射峰值位于５２９ｎｍ的绿光。该发
光粉Ｅｕ２＋的最佳掺杂摩尔分数为０．０２。与高温法相比，低温法制备的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋发光粉激发光谱形

状表现出一些差别，并且发射光强度显著增强，低温制备的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ
２＋的发射强度是高温制备样

品的２６１％。
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１　引　　言
硅酸盐基质具有较高的化学稳定性和热稳定

性，而且高纯二氧化硅原料价廉易得，因此稀土离

子激活的硅酸盐发光材料引起了人们的重视。稀

土硅酸盐发光粉常用的合成方法有溶胶凝胶
法［１，２］和高温固相法［３，４］等。而高温固相法工艺

简单，合成的发光粉发光强度和发光效率较高。

稀土离子激活的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７基质发光粉可广泛
用于白光ＬＥＤ照明、长余辉材料及飞点扫描发光
粉［５～１１］等领域。但目前所见的用高温固相法制

备的Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７基质的发光粉合成的温度普遍
在１２００～１４００℃［１２，１３］，在世界能源紧缺的背景

下，降低发光粉的合成温度，提高发光粉的发光强

度为人们所关注。

本文采用固相法，用 ＣａＣｌ２作助溶剂的同时
又作反应物，在较低温度下合成了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶
Ｅｕ２＋发光粉。探讨了 Ｅｕ２＋激活的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７发
光粉在近紫外光激发下的荧光性质，进一步验证

了Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７的晶体结构。并与高温合成方法
制备的样品的发光性能进行了比较。

２　实　　验
实验所用材料为ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、Ｍｇ（ＯＨ）２

（Ａ．Ｒ．）、ＳｉＯ２（Ａ．Ｒ．）、ＣａＣｌ２（Ａ．Ｒ．）、Ｅｕ２Ｏ３
（９９．９９％）。按一定比例称取 ＣａＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２、
ＳｉＯ２、Ｅｕ２Ｏ３，放入玛瑙研钵中充分研磨，再加入一
定量的 ＣａＣｌ２，研磨均匀后，置于坩埚中，利用高
温固相反应，在碳还原气氛中于不同温度下烧结

２～４ｈ，热取出冷却至室温，得到 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶

Ｅｕ２＋样品。采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８型 Ｘ射线衍射
仪（辐射源为Ｃｕ靶 Ｋα，λ＝０．１５４０６ｎｍ，４０ｋＶ，
４０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°）测定样品的粉末ＸＲＤ
图。采用日本日立公司 ＦＳＦ４５００荧光分光光度
计测试样品的激发光谱和发射光谱（激发源为

１５０Ｗ氙灯，波长准确度±２．０ｎｍ）。

３　结果与讨论
３．１　原料的配比

当按ＣａＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＳｉＯ２、ＣａＣｌ２的量的比
为ｘ∶１∶２∶２．４称取原料时，只改变 ＣａＣＯ３的含
量，在烧结温度为８５０℃，烧结时间为３ｈ时，合
成样品的ＸＲＤ谱图如图１所示。从图中可看出，
当ｘ＝１时，合成的样品除了 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７外，还有
少量 ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６生成。随着 ＣａＣＯ３含量的增加，
生成物中的 ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６逐渐减少；当 ｘ＝１．５时，
ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６基本消失。因 ＣａＣｌ２在烧结中即作助
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图１　不同ＣａＣＯ３用量制备样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣａＣＯ３

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（○：ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６）

熔剂，又充当反应物，因此它没有完全反应。

３．２　烧结温度
ＣａＣＯ３的量 ｘ＝１．５时，只改变烧结温度，烧

结时间均为 ３ｈ，合成样品的 ＸＲＤ谱图如图 ２
所示。
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图２　在不同温度下制备的样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅ

ｒａｔｕｒｅ（·：Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７；○：ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６；!：ＣａＳｉＯ３）

实验结果表明：当烧结温度为８００℃时，合成
的样品中含有大量的 ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６、ＣａＳｉＯ３等杂相；
当烧结温度为 ８５０℃时，合成样品中除了
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７外，还有少量的 ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６杂相；当
温度在 ９００℃时，合成样品的 ＸＲＤ谱图与
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７的 ＪＣＰＤＳ标准卡（编号：８８０７７８）一
致，为Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７纯相；当烧结温度继续升高时，
又出现了杂相 ＣａＳｉＯ３。因此，选择最佳烧结温度
为９００℃。在该条件下，合成了镁长石结构的
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７，属四方晶系，Ｃａ

２＋与 Ｏ２－形成８配位
数的Ｃａ２＋［１４］。
３．３　烧结时间

按上述原料配比和烧结温度，只改变烧结时

间，合成样品Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的 ＸＲＤ谱图如图

３所示。从图中可看出，当烧结时间为２ｈ时，样
品中同时含有 ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６、ＣａＳｉＯ３与 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７
相；当烧结时间延长至３ｈ时，合成样品的谱图与
标准Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７的ＸＲＤ谱图一致。因此确定最
佳烧结时间为３ｈ。
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图３　不同烧结时间制备的样品ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

３．４　光谱特性
按合成条件，所得样品的激发光谱与发射光谱

如图４。从图４可知，Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光粉可被

３６０～４８０ｎｍ的光有效激发，表明非常适合制成从
近紫外光到蓝光激发的ＬＥＤ用发光粉。在４００ｎｍ
近紫外光激发下，发射光谱为最大发射峰值位于

５２９ｎｍ，半峰全宽为７８ｎｍ，发光颜色为绿色，属
于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→ ４ｆ７跃迁的宽带发射。但发射
峰两边稍不对称，这可能是由于激发光谱与发射

光有部分重叠，发射光产生了再吸收现象。从

Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的发射光谱中只观察到５２９ｎｍ

的发射峰，说明在四方晶系的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋

中只有８配位的Ｃａ２＋，而Ｅｕ２＋只取代这个８配位
的Ｃａ２＋的位置，这与 Ａｉｔａｓａｌｏａ等［１５］报道的结果

一致。
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图４　Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋的激发光谱（ａ）与发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）

ｏｆＣａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋
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３．５　不同制备方法的发光性能比较
为了便于讨论，把上述合成 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶

Ｅｕ２＋发光粉的方法称为低温法。按化学计量比
称取ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、Ｍｇ（ＯＨ）２（Ａ．Ｒ．）、ＳｉＯ２
（Ａ．Ｒ．）、Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％），按质量分数为３％称
取Ｈ３ＢＯ３（Ａ．Ｒ．）作为助熔剂，放入玛瑙研钵中
充分研磨后，置于刚玉坩埚中，利用高温固相法，

在碳还原气氛中于１２００℃下烧结４ｈ，热取出冷
却至室温，得到 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋样品，这种合成

方法称为高温法。

图５是用两种不同方法合成的样品的激发光
谱。曲线 ａ，ｂ分别为低温法和高温法合成的
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ

２＋样品的激发光谱，它们的形

状相似，但前者的强度明显强于后者。曲线 ａ的
三个明显的激发峰分别位于３０６，３８７，４３０ｎｍ处，
它们的相对强度比为０．９２∶０．９６∶１．００。而曲线ｂ
的三个明显激发峰分别位于３０８，３８８，４３２ｎｍ处，
与低温法的激发峰位置基本相同，但形状出现差

异，三个激发峰的相对强度比为 ０．５９∶０．９３∶
１．００。
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图５　Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ
２＋的激发光谱，（ａ）低温法；

（ｂ）高温法。
Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ

２＋．（ａ）
Ｌｏｗｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）Ｈｉｇｈｓｉｎｔｅ
ｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ．

图６是两种不同方法合成的样品在４００ｎｍ
的光激发下的发射光谱。曲线１～５与曲线６～
１０分别是用低温法与高温法制备的Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶
ｘＥｕ２＋（ｘ＝０．０１，０．０２，０．０３，０．０４，０．０７）样品
的发射光谱。从图中可看出，两种方法制备的样

品，Ｅｕ２＋的掺杂摩尔分数为０．０２时发光强度达到
最大值。曲线６～１０的主峰在５３２ｎｍ处，强度普
遍低于曲线 １～５的强度。其中低温法制备的
Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ

２＋发光粉发射光强度是高温
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图６　Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶ｘＥｕ
２＋的发射光谱 （低温法：１．ｘ＝

０．０１，２．ｘ＝０．０２，３．ｘ＝０．０３，４．ｘ＝０．０４，５．ｘ＝
０．０７；高温法：６．ｘ＝０．０１，７．ｘ＝０．０２，８．ｘ＝
０．０３，９．ｘ＝０．０４，１０．ｘ＝０．０７）

Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶ｘＥｕ
２＋（Ｌｏｗｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ：１．ｘ＝０．０１，２．ｘ＝０．０２，３．ｘ＝
０．０３，４．ｘ＝０．０４，５．ｘ＝０．０７；Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｅｔｈｏｄ：６．ｘ＝０．０１，７．ｘ＝０．０２，８．ｘ＝０．０３，
９．ｘ＝０．０４，１０．ｘ＝０．０７）

法的２６１％。低温法制备的样品发光强度明显强
于高温法，其原因可能有以下三个方面：从图７的
不同制备方法所得样品的ＸＲＤ图谱比较可知，高
温法制备的样品还有少量ＳｉＯ２未能反应完全，低
温法制备的样品物相比较纯，因此发光强度相对

较强；用低温法制备 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光粉，

ＣａＣｌ２的加入作为反应物的同时，在发光体形成
过程中起帮助熔化和熔媒作用，因此可以降低基

质形成晶体的烧结温度和促使激活剂进入晶格形

成发光中心，进而提高发光强度；当有 ＣａＣｌ２存在
时，氯离子具有一定的还原性，更有利于 Ｅｕ３＋被
完全还原成Ｅｕ２＋。
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图７　不同制备方法制备的样品ＸＲＤ谱图，（ａ）高温法；
（ｂ）低温法。

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄ．（ａ）Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ；（ｂ）Ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ．



　第１期 章少华，等：Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７：Ｅｕ
２＋绿色发光粉的低温合成及光致发光 ５７　　　

４　结　　论
采用固相法，利用 ＣａＣｌ２在烧结过程中即作

助熔剂又充当反应物，在较低温度下合成了

Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ
２＋发光粉。并确定其最佳反应条

件为按 ＣａＣＯ３、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＳｉＯ２、ＣａＣｌ２的量的比
１．５∶１∶２∶２．４时，烧结温度为９００℃，烧结时间为
３ｈ。合成的样品发射主峰位于５２９ｎｍ的绿光，
为Ｅｕ２＋取代８配位的Ｃａ２＋而产生４ｆ６５ｄ１→４ｆ７跃

迁所至。该发光粉可被３６０～４８０ｎｍ的光有效激
发，是一种性能良好的适于从近紫外光到蓝光激

发的ＬＥＤ用发光粉材料。与高温法相比，低温法
制备的Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｅｕ

２＋发光粉激发光谱形状出

现差异，并且发射光强度显著增强，其中低温合成

的 Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶０．０２Ｅｕ
２＋发射强度是高温粉的

２６１％，其原因是低温法合成的物相更纯、ＣａＣｌ２
的加入有助熔剂作用及氯离子具有一定的还原性

更有利于Ｅｕ３＋被完全还原成Ｅｕ２＋。
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重要启示

本刊为方便广大作者的论文进行国际交流，并进一步加快我刊国际化进程，现向广大

作者征集相关英语全文写作论文。对专家和编委审查合格的论文，我们将采取优先发

表等优惠措施，欢迎广大作者踊跃投寄英语全文写作的学术论文。论文征集范围仍参见

《发光学报》征稿简则。
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