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Ba2 + 掺杂对 Sr3 Al2 O6 颐 Eu
2 + 红色荧光粉发光性能的影响
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摘要: 采用高温固相法合成了(Sr1 - x - yBax) 3Al2O6 颐 3yEu2 + 红色荧光材料,通过 XRD、荧光光谱和热稳定性测

试分析,分别研究了 Eu2 + 、Ba2 + 掺杂对样品的晶体结构、发光性能和热稳定性的影响。 XRD 测试结果表明,
在 1 200 益保温 3 h 条件下合成了具有立方晶体结构、空间群为 Pa3 的 Sr3Al2O6 纯相样品,Eu2 + 、Ba2 + 的掺入

并没有改变其基质晶格的结构类型。 荧光光谱分析表明,Eu2 + 的摩尔分数为 4% 时,(Sr0. 98 - yBa0. 02 ) 3Al2O6 颐
3yEu2 + 样品的发射峰最强,Ba2 + 的掺入使样品的发射峰发生红移而发射强度降低,且随 Ba2 + 浓度的增加红移

越发明显。 此外,Ba2 + 的掺杂提高了 Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 样品的热稳定性。
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Effect of Doping Ba2 + Ions on Luminescence Properties of
Sr3Al2O6颐 Eu2 + Red Phosphor
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Abstract: Red鄄emitting phosphors (Sr1 - x - yBax) 3Al2O6 颐 3yEu2 + were synthesized by a solid鄄state
reaction in a reducing atmosphere. X鄄ray diffraction and fluorescence spectrophotometer were used to
investigate the effects of doping Eu2 + and Ba2 + ions on the crystal structure, luminescence properties
and thermal stability of the samples. The XRD results indicate that the samples prepared at 1 200 益
for 3 h generate a single Sr3Al2O6 phase with cubic system and Pa3 space group. The crystal struc鄄
ture type of the host has not been changed by doping Eu2 + and Ba2 + ions. The emission spectra il鄄
lustrate that the emission intensity of (Sr0. 98 - yBa0. 02) 3Al2O6 颐 3yEu2 + reaches the maximum when the
mole fraction of Eu2 + is 4% . Furthermore, the emission peaks of ( Sr1 - x - y Bax ) 3Al2O6 颐 3yEu2 +

show a red shift and decrease of emission intensity compared with Sr3(1 - y)Al2O6 颐 3yEu2 + under the
excitation of 460 nm. Both of them have broad emission bands due to the 4f65d1寅4f7 transition of
the Eu2 + ions. Finally, the thermal stability of Sr3Al2O6 颐 Eu2 + is enhanced by doping Ba2 + ions.
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1摇 引摇 摇 言

白光 LED 由于具有体积小、寿命长、节能、环
保等一系列优点而被称为第四代固体照明光

源[1]。 现在, InGaN 基蓝色发光二极管与 YAG颐
Ce 黄色荧光粉相组合是实现白光的主要方式,但
这种方式的缺点是 LED 的光谱中缺乏红光成分,
器件的显色指数偏低,不利于某些领域的应用。
目前,解决此问题的主要途径就是在蓝光芯片上

涂覆红色荧光粉,因此,研究白光 LED 用红色荧

光粉具有十分重要的现实意义[2鄄3]。 1998 年,
Katsumata[4] 首次报道了发射红光的 Sr3Al2O6 颐
Eu2 + ,Dy3 + ,之后,能被蓝光激发的 Sr3Al2O6 颐
Eu2 + ,Dy3 + 红色发光材料便成为人们研究的热

点。 Sr3Al2O6 颐 Eu2 + ,Dy3 + 的合成方法主要有高温

固相法[5]、溶胶鄄凝胶法[6]、水热法[7]、微波合成

法[8]、 燃 烧 法[9] 等, Eu2 + [8]、 Dy3 + [4]、 Pr3 + [6]、
Tb3 + [10]、Ce3 + [5]等稀土离子都可以在 Sr3Al2O6 基

质中单掺或共掺作为发光中心,氮、氯等也可以在

材料中占据氧的晶格结点[11鄄12], Prodjosantoso
等[13]也研究了 Sr2 + 掺杂的 Ca3 - xSrxAl2O6 的微观

结构。 但是,本文向 Sr3Al2O6 基质中掺碱土金属

Ba2 + 以改善其发光性能的研究尚鲜有报道。
本文采用高温固相法,在炭粉提供的弱还原

气氛下合成了(Sr1 - x - yBax) 3Al2O6 颐 3yEu2 + 红色荧

光粉,研究了 Ba2 + 掺杂对合成样品的晶体结构、
发光性能和热稳定性的影响。 实验结果表明,
Ba2 + 的掺入有利于提高 Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 红色荧光

粉的热稳定性。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

实验所用原料为 SrCO3 (99. 99% )、 BaCO3

(99. 99% )、Al2O3 (99. 99% )、Eu2O3 (99. 99% ),
按化学计量比( Sr1 - x - y Bax ) 3Al2O6 颐 3yEu2 + ( x =
0. 005 ~ 0. 04,y = 0. 02 ~ 0. 10)称取各物质的质

量。 将称取好的原料混合物放在玛瑙研钵中研磨

10 min 后装入小刚玉坩埚,再将小坩埚放入大刚

玉坩埚中,大小坩埚间空隙用活性炭填充。 将大

坩埚放入箱式炉中加热至 1 100 益预烧 2 h 后,升
温至 1 200 益保温 3 h,随炉冷却后取出即得合成

样品。

2. 2摇 测试与表征

采用丹东方圆公司的 X 射线衍射仪 DX鄄2700
测定合成样品的物相结构。 射线源为 Cu 靶 K琢1
线,姿 = 0. 154 056 nm,管电压为 40 kV,管电流为

30 mA,2兹 扫描范围为 10毅 ~ 75毅。 采用法国 HOR鄄
IBA Scientific 公司生产的 SPEX FLUOROMAX4
型荧光分光光度计测定合成样品的激发和发射光

谱,狭缝宽度为 1 nm,光源为 150 W 的氙灯。 测

试激发光谱时,测试经校正后的激发光谱 S1C /
R1C,以扣除灯源的影响;测试发射光谱时,测试

校正后的发射光谱 S1C。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 结果分析

图 1 给出了 1 200 益下保温 3 h 所得的 Sr2. 85 鄄
Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 和(Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 +

样品的 XRD 谱图。 可以看出两个样品的衍射峰

均与 JCPDS 卡片中的 No. 24鄄1187 吻合,未发现其

他明显衍射峰,说明所合成的样品均为立方晶系

的 Sr3Al2O6(空间群 Pa3),晶格常数 a = 1. 584 4
nm。 Sr3Al2O6 结构中,Sr2 + 的半径为 0. 118 nm,
Al3 + 的半径为 0. 039 nm,而 Eu2 + 的半径为 0. 117
nm,与 Sr2 + 的半径最接近,故 Eu2 + 进入基质晶格

将占据 Sr2 + 的格位,对基质晶格并没有明显的影

响。 Ba2 + 的半径(0. 135 nm)比 Sr2 + 的稍大,能部

分取代 Sr2 + 形成固溶体,而样品的 XRD 谱图也显

示掺入 Ba2 + 并未改变晶体结构类型。
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图 1摇 (Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (a) 和 Sr2. 85 Al2O6 颐

0. 15Eu2 + (b) 的 XRD 谱图

Fig. 1摇 XRD patterns of (Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (a)

and Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (b)

3. 2摇 发光性能分析

图 2、图 3 分别为掺入 Eu2 + 的摩尔分数为
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5% 时, Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 和 ( Sr0. 93 Ba0. 02 ) 3Al2O6 颐
0. 15Eu2 + 样品的激发光谱和发射光谱。 由图 2 可

以看出,在监控 615 nm 发射波长的情况下,两样

品的激发光谱形状相同,为 380 ~ 570 nm 的宽带

谱,主峰位于 435 nm,只是掺 Ba2 + 样品的激发峰

强度低于不掺 Ba2 + 的样品。 由图 3 可以看出,在
460 nm 激发下,Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 的发射光谱为 525 ~
775 nm 的宽带谱,主峰位于 615 nm。 (Sr0. 93Ba0. 02)3鄄
Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 的发射光谱与 Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 的

基本相同,但是主峰位置却有轻微的红移,位于

619 nm,峰强较 Sr3Al2O6 颐 Eu2 + 要稍弱一些。 两样

品的激发光谱和发射光谱均为宽带谱,这充分表

明样品的发光是由 Eu2 + 的 4f65d1寅 4f7 的跃迁产

生的。
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图 2摇 Sr2. 85 Al2O6 颐 0. 15Eu2 + ( a)和( Sr0. 93 Ba0. 02 ) 3Al2O6 颐

0. 15Eu2 + (b) 的激发光谱

Fig. 2摇 Excitation spectra of Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (a) and

(Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (b)
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图 3摇 Sr2. 85 Al2O6 颐 0. 15Eu2 + ( a)和( Sr0. 93 Ba0. 02 ) 3Al2O6 颐

0. 15Eu2 + (b) 的发射光谱

Fig. 3摇 Emission spectra of Sr2. 85 Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (a) and

(Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (b)

在 姿ex = 460 nm 蓝光激发下,(Sr0. 95 - xBax) 3 鄄
Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 系列样品的发射波长与峰强如图

4 所示。 当 x = 0,0. 005,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04

时,对应的发射波长分别为 615,616,618,619,
621,626 nm。 可以看出,该系列样品的发射波长

随着 Ba2 + 含量的增加而向长波方向移动,同时发

射峰强度随着 Ba2 + 含量的增加而逐渐降低。
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图 4 摇 不同 Ba2 + 摩尔分数下的 ( Sr0. 95 - x Bax ) 3Al2O6 颐

0. 15Eu2 + 的发射波长与发射峰强度

Fig. 4摇 Emission wavelengths and peak intensities of (Sr0. 95 - x鄄

Bax)3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + with different Ba2 + mole frac鄄
tions

由于 Eu2 + 的 5d 电子裸露在 5s25p6 的屏蔽之

外,d 寅 f 跃迁能量随环境改变而明显变化,故其

受周围氧离子形成的晶体场和 Eu—O 键共价键

性质的影响较大,因此,Eu2 + 的发射波长随着基

质结构和组成的变化而变化。 Sr3Al2O6 中存在 6
种不同的 Sr2 + 格位[14], Eu2 + 进入基质晶格后,随
机的取代 Sr2 + 格位,所以存在 6 种不同的 Eu—O
键。 由于 Ba2 + 半径较 Sr2 + 半径稍大,所以当 Ba2 +

占据 Sr2 + 晶格位置时,会挤压周围的氧原子和

Eu2 + 。 受到挤压的 Eu—O 键键长缩短,共价性增

强,而 Eu2 + 的 5d 能级劈裂程度 Dq 与 Eu—O 键长

的 5 次方成反比[15],因此处于这种格位的 Eu2 +

的能级劈裂程度就会加深,发射波长红移。 Ba2 +

的浓度越大,样品的发射波长红移越明显。
Ba2 + 的掺入使样品发射峰强度下降,这与

Ba2 + 和 Sr2 + 两者的离子半径差异有着密切的关

系。 正如前面所述,Ba2 + 取代 Sr2 + 后会导致 Eu—O
键受挤压而变短[16],基质晶体场的立方对称性变

差,进而造成发光强度下降[16鄄17]。 Ba2 + 的浓度越

大,对称性就越差,故样品的发射峰强度随着

Ba2 + 含量的增加而降低。
3. 3摇 Eu2 +浓度对样品发光性能的影响

图 5 是不同浓度 Eu2 + 掺杂的(Sr0. 98 - yBa0. 02)3鄄
Al2O6 颐 3yEu2 + 在 460 nm 蓝光激发下的发射光谱。
作为发光中心,Eu2 + 的含量对样品的发光性能有
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着非常重要的影响。 由图 5 可以看出,当 Eu2 + 的

摩尔分数小于 4% 时,样品的发射峰强度随着

Eu2 + 浓度的增加而增大,在 Eu2 + 的摩尔分数为

4%时达到最大值。 这是由于 Eu2 + 在 ( Sr0. 98 - y鄄
Ba0. 02) 3Al2O6 基质晶格中起发光中心的作用,当
Eu2 + 浓度较低时,发光中心的数目较少,于是导

致发光强度偏低。 当 Eu2 + 摩尔分数大于 4% 后,
发射峰强度随着 Eu2 + 浓度的增加而下降。 这是

由于当 Eu2 + 浓度超过某一浓度后,相邻 Eu2 + 之

间由于交叉弛豫作用,使得部分 Eu2 + 将能量传递

给周围的 Eu2 + 或猝灭中心,而自己则通过无辐射

跃迁至基态,使得发光强度降低。 Eu2 + 浓度越

高,交叉弛豫作用越大,样品的发射强度下降越明

显,即表现为浓度猝灭。
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图 5摇 (Sr0. 98 - yBa0. 02 ) 3Al2O6 颐 3yEu2 + 发光强度随 Eu2 + 摩

尔分数的变化

Fig. 5 摇 Luminescent intensities of ( Sr0. 98 - y Ba0. 02 ) 3Al2O6 颐

3yEu2 + with different Eu2 + mole fractions

3. 4摇 样品的热稳定性分析

图 6 为 ( Sr0. 93 Ba0. 02 ) 3Al2O6 颐 0. 15 Eu2 + 与

Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 的发射峰强度与温度变化的

关系。 由图 6 可以看出,两样品的发射峰强度均

随着温度的升高而下降。 当温度低于 100 益时,
两样品的发射峰强度随温度的升高下降速率较

快;高于 100 益之后,下降速率略微减慢。 从 100
益升温至 250 益时,(Sr0. 93Ba0. 2)3Al2O6 颐 0. 15Eu2 +

的发射峰强的下降速率比 Sr2. 85 Al2O6 颐 0. 15Eu2 +

要缓慢,250 益时,Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 的强度只

占其初始强度的 41. 8% ,而( Sr0. 93 Ba0. 2 ) 3Al2O6 颐
0. 15Eu2 + 的却有 47. 5% ,明显高于前者。 这是由

于 Eu2 + 在高价小离子构成的基质中,当碱土金属

的数量与其他离子相比较少时,其猝灭温度主

要受晶格中格位大小的影响,格位越大,猝灭温

度越高[18] 。 当向 Sr3Al2O6 基质中掺入 Ba2 + 时,
由于 Ba2 + 的离子半径比 Sr2 + 的离子半径大,导
致晶格变大,所以掺入 Ba2 + 之后,样品的猝灭温

度升高,热稳定性增强。 降温过程中,样品的发

射峰强度随温度的降低而呈上升趋势。 当温度

降至 200 益 以下时,样品的发射峰强度比升温

过程中同温度点的强度要略高,这是由于样品

的余辉作用所致。
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图 6摇 (Sr0. 93Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (a) 和 Sr2. 85Al2O6 颐

0. 15Eu2 + (b) 的发光强度随温度的变化

Fig. 6摇 Luminescent intensities of (Sr0. 93Ba0. 2) 3Al2O6 颐 0. 15

Eu2 + (a) and Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 + (b) at different
temperatures摇

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法合成了(Sr1 - x - yBax) 3Al2O6 颐
3yEu2 + 红色荧光粉。 XRD 测试结果表明,(Sr0. 93 鄄
Ba0. 02) 3Al2O6 颐 0. 15Eu2 + 与 Sr2. 85Al2O6 颐 0. 15Eu2 +

具有相同的晶体结构类型,即立方晶系,空间群为

Pa3。 两者的激发光谱均为 380 ~ 570 nm 的宽带,
与 LED 蓝光芯片相匹配,受激发后的发射波长为

525 ~ 775 nm 范围的红光,因而可配合黄色荧光

粉封装暖白色 LED。 掺 Ba2 + 之后,样品的发射光

谱形状没有改变,但随着 Ba2 + 含量的增加发射峰

位置逐渐红移,这源于 Ba2 + 的掺入所引起的晶格

畸变。 此外,Ba2 + 的掺杂还提高了 Sr3Al2O6 颐 Eu2 +

样品的热稳定性,这对提高 LED 照明质量有利。
当 Eu2 + 的摩尔分数为 4% 时,( Sr0. 98 - y Ba0. 02 ) 3 鄄
Al2O6 颐 3yEu2 + 的发射峰最强。
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