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    摘要    采用高温固相法首次合成了由Eu2-  和Mn2  共激活的硅酸镁钡BaMgSiO4全色荧光粉。BaMgSiO4的

晶格结 构 中含有 丰富的 阳离子格位 ，有六配位 的 Ba（  I  ）  、九配位 的 Ba（  Ⅱ）  和 Ba（  Ⅲ）  以及 四 配位 的 Mg，为 Eu2+和

Mn2+提供了不同环境的占据格位。光谱测试显示 BaMgSiO4：Eu2  +  ，Mn2+  的发射光谱中有 3  个发射峰，分别是

440nm、510nm、620nm，是合成白光较理想的三基色波带；激发光谱呈宽波带，在 300～420nm之间均有较强的吸收，

能与紫光InGaN芯片匹配，适用于白光LED。
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    摘要    采用高温固相法首次合成了由Eu2’  和Mn2  共激活的硅酸镁钡BaMgSi（）；全色荧光粉。BaMgSiO。的

    晶格结构中含有丰富的阳离子格位，有六配位的 Ba（  I  ）  、九配位的 Ba（  Ⅱ）  和 Ba（  Ⅲ）  以及四配位的Mg，为Eu2+—和

    Mn2+提供了不同环境的占据格位。光谱测试显示 13aMgSi（），：Eu2  ，Mn2+  的发射光谱中有 3  个发射峰，分别是

    440nm、510nm、620nm，是合成白光较理想的三基色波带；激发光谱呈宽波带，在 300～420nm之间均有较强的吸收，

    能与紫光InGaN芯片匹配，适用于白光I。ED。
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    Abstract The Eu！  ’  and Mn’  i  c。一doped barium magnesium silicate BaMgSi（）1 phosphors，which can emit a

    ful1一colour light，are synthesized by high temperature s01id state reaction.ln crystal structure of BaMgSi（）？l  ，there are

    several cation sites containing 6一coordinated Ba（  1  ）  ，9一coordinated Ba（  Ⅱ  ）  and Ba（  Ⅲ）  and 4一coordinated Mg，which

    can pr.vide differern sites t（）Eu2一  and Mn一一  to replace，The spectra measurement show that the phosphors BaMgSi（）1：

    Euh，Mn2'emit three colours light peaked at 440nm，5lOnm and 620nm，which are better suitable wavelength for

    composing white light.  The excitation spectra with broad wave band，having higher absorption between 300nm and

    420nm，match with the UV—LEI）chips for white light emi  tting diode（w—LED）.

    Key words    white—emitting ph.sphor，BaMgSi（）l：  Eu2+  ，Mn.  ’  ，w—I.ED

  .  ，.一    光的理想方案，逐渐引起了研究人员的关注，也是今后白光
  0  引 言
    LED 用 荧 光 粉 的 研 究 焦 点 。 杨 志 平 等 ‘2-33合 成 了 单 一 基 质

    白光发光二极管（w—LED）是一种新型的固体发光材料， Ca，Si（）。Cl，：  Euz  +  ，Mn’一白光荧光粉和 Sr。MgSi0一：Eu“，

  由于其具有绿色环保、节能、寿命长、体积小、抗震性强等优  Mn：+白光荧光粉；Chang C.K.等‘叫合成了Sr。B。（）。：Ce“，

  点而受到广泛研究，被称为第四代固体照明光源。20  世纪  Euz+白光荧光粉。本实验采用高温固相法首次合成了由
  90年代生产了第一支白光 LED，其合成白光方案是用蓝光
  ～ 丁 1  、1 7 1 7‘’一 x 口 儿 1上 “ ’犬 口 眦 口 儿 川 禾 疋 用 胤 儿    Eu2+—和 M n’+共 激 活 的 单 一 基 质 白 光 荧 光 粉 BaM gSi0 4 。

    --..一——、-.。——1.～ or，～  ⋯  ，  、T‘    ，一一J—L～    .  ，..t.一—】。⋯    、ot    -、    ，.  ，’’一’  ，’71—‘—一一一一t
    过 的 蓝 光 再 与 黄 光 复 合 成 白 光 ，但 因 其 缺 少 红 光 部 分 ，造 成

    白光 LED的显色指数较低。随着芯片技术的不断发展，已  l  实 验
    从蓝光芯片发展到短波的紫光芯片，为 LED用荧光粉提供

    了更宽的激发波长。目前，实现白光 LED的主要方法除了    1.1  材料合成

    上述的方案外，还有紫光芯片激发三基色荧光粉发白光和紫    采用高温固相法合成了 BaMgsiO，：  o.02Eu”，TMn抖

    光芯片激发单一基质全色荧光粉发白光方案。三基色合成  样品。所用的原料有 BaC（）。（AR）、Mg（）（AR）  、Si（）z（AR）  、

    的白光方案在荧光粉混合后往往存在相互间颜色吸收和配 BaCl，.2H，0（AR）  、Euzq （4N）  、MnC（）{（AR）  ，其中BaC1，’

    比调控问题，使流明效率和色彩还原性受到较大影响‘I  _  。而  2H：（）（20%～40%，摩尔分数，下同）作为助熔剂。按照一定

    单一基质发白光荧光粉能够克服这些问题，是 LED实现白    的化学计量比称取原料后，放入玛瑙研钵中充分研细混均，
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装入瓷舟，在 10%H：一90%N。还原气氛下于lOOO～1100  ℃煅    已报道了其发光性质。本实验制备的 BaMgSiO。：Eu24，其

烧 2～3h，自然冷却到室温取出，研细即得到样品。    发射光谱的峰位约为 440nm和 510nm，归属于 Eu2+的 5d一

1.2  晶体结构和光谱测试     4f  特征发射峰，与文献 [6]报道 的发射光谱相似。而在

    采用Bruker公司的D8  型  X射线衍射仪分析发光粉体  BaMgSi（），，：  0.02Eu2+中掺杂 Mn2+时出现了 620nm的红光

晶体结构（Cu靶，波长A—0.15406nm，管电压为 40kV，工作  发射峰，说明红色发射光可归因于 Mnz+的nTi—s  Al  跃迁发

电流为40mA）  。采用日立公司的F一4600荧光分光光度计测  射，并且随 Mn2+含量的增加，红光强度逐渐增强，而 Euz+的

试发光粉体的光谱（狭缝 2.5nm，工作电压 400V，扫描速度  蓝色和绿色发射光的强度呈逐渐降低趋势；当 Mt—lz+浓度约

1200nm/min）  。采用杭州远方公司的PMS—50（增强型）紫外一  为 3%时，红光强度达到最大值；继续增大 Mn2+浓度，将出现

可见一近红外光谱分析系统测试光谱和色温、色坐标等参数  浓度猝灭现象，发光强度减弱，如图5所示。

（扫描步长 5nm，激发波长 365nm）  。  所有测试均在室温下进
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2.1  晶体结构 ：：o.4.

    图2为 BaMgSi（）4：  0.02Eu2+，0.015Mn2+的 XRD图

谱。通过与XRD数据库对比发现，本实验制备的BaMgSi0。： o.2。
0.02Eu2+，0.015Mn2+荧光粉除了  有少量的 BaC12晶相衍射    7 0.o.
    ÷ 、 ，    200
峰 外 ，其 主 要 晶 相 与 BaM gSiO。（卡 片 号 PDF # 16—0573）一

    、  一 一 、  一 H  ⋯  -  一    Q 一    .  ，  -  一    -    W a v e le n g th /n m

致，即为六方晶系，空间点群为 P63，结构单元数Z一2。
    图 2  BaM gSi0 4 ：0.02Eu2+  .0.015M n2+ 的 激 发 光 谱
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    图 l  BaM$i04：  0.02Eu2+  ，0.015Mnj+的XRD图谱

F嬉 1 17IIeⅪtD pattem of Ba.，.gSi04：  0.02Eu2+，0.015Mn2+

  2.  2  BaM$i04：Eu2+  ，Mn2+的光谱性质    200 250 300 350 400 450 500    Ⅳ，
    在BaMgSiO。晶体结构中有丰富的阳离子格位，Ba离子    w8”818“gt“7““
有 3个配位环境，分别为六配位的Ba（  I  ）  、九配位的 Ba（  Ⅱ）    图3 BaM$i04：  0.02Eu÷+  ，xMn2+的激发光谱

和 Ba（  Ⅲ）  以及四配位的 Mg离子：朝。为掺杂离子提供了多  Fig.3 The excitation spectra of BaMgSi04：0.02Euj+  ，xMn2+
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状，在300～420nm之间均有较强吸收，能够很好地与紫光芯

片 InGaN（波长 340～r420nm）  匹配。图 2  中用 440nm和

620nm监测时得到的激发光谱形状相似（图 2  中的曲线 1  和

曲线 3）  ，与 510nm监测得到的光谱形状（曲线 2）相比，存在    400  500—600  700  800  秽
明显的差别。曲线 1  和曲线3相似是由于Euz+和Mnz+之间    waVelength，nm

存在能量传递引起的，而曲线 1  和曲线 2  的明显差别是由于    图4 BaMgSi04：0.02Euj+  .xMn2+的发射光谱

Eu2+在基质中存在不同发光中心引起的。    F唔4 The emission spectra of BaM卿 04：  0.02Euj+  .xMn？+

    图 3和图 4分别为不同 Mn2+浓度的 BaMgSi（）。：  0.02    在样品体系中，Mnz+掺杂降低了Euz+的发光强度，主要

Eu2+  ，TMn2+荧光粉的激发和发射光谱。由图 3  和图4可以  原因是 Euz+吸收的能量传递给了 Mnz+，其能量传递的主要

看出，Mn2+掺杂对 Eu2+在BaMgSiOt：Eu2+  ，Mn2+体系中的  方式为共振传递，已有多篇文献报道了这种现象‘zt s.，，81  。

峰值位置影响较小，但是对 Eu2+的发光强度有明显的影响。  BaMgSiO。：  0.02Eu抖，zMnz+荧光粉的发射光包括了红绿

其中，当z=O时，即单掺 Eu2+的BaMgSiOn荧光粉，文献[6]  蓝三色，波长分别为 440nm、510nm、620nm，可作为单一基质



白光 LED用全色荧光粉。调节 Mn“浓度可合成出不同色  光效率需要今后进一步研究。
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