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摘　要　采用高温固相法制备了一系列黄橙光荧光粉Ｓｒ９Ｍｇ１．５（ＰＯ４）７－ｘ（ＢＯ３）ｘ：０．０５Ｅｕ２＋（ＳＭＰＢｘＯ：

Ｅｕ２＋，ｘ＝０～０．６）和Ｓｒ９－２　ｙＣａｙＢａｙＭｇ１．５（ＰＯ４）７：０．０５Ｅｕ２＋（ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋，ｙ＝０～１．０），并对其发光性
能的调控进行了研究。所得荧光粉可以被蓝光和近紫外光有效激发，并发射黄橙光（４５０～８００ｎｍ）。随着
（ＢＯ３）３－与Ｃａ２＋－Ｂａ２＋共掺浓度的改变，可以调节Ｅｕ２＋发光中心在Ｓｒ３１、Ｓｒ１和Ｓｒ３２格位中的选择性占

据，从而改变ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的发射光谱。因此，固定激发波长，改变（ＢＯ３）３－或Ｃａ２＋

－Ｂａ２＋共掺浓度可以实现对ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）发光颜色的
调控。另外，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的发光颜色也可以通过改变激发波长来进行调控。此外，

（ＢＯ３）３－掺杂与Ｃａ２＋－Ｂａ２＋共掺均可以明显提高荧光粉的热稳定性。在１００℃下，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２

～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）样品的发光强度均可达到其各自初始强度的６０％以上。
关键词　黄橙光；荧光粉；发光性能调控；白光ＬＥＤ
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Ｅｕ２＋ｃａｎ　ａｌｓｏ　ｂｅ　ａｄｊｕｓｔｅｄ　ｂｙ　ｃｈａｎｇｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ．Ｉｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ，（ＢＯ３）３－ｏｒ　Ｃａ２＋－Ｂａ２＋ｄｏ－

ｐｉｎｇ　ｃａｎ　ｉｍｐｒｏｖｅ　ｔｈｅ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ　ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．Ｗｈｅｎ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｒｅａｃｈｅｓ　１００℃，ｔｈｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）ａｎｄ　ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）ｃａｎ　ｋｅｅｐ
ｍｏｒｅ　ｔｈａｎ　６０％ｏｆ　ｔｈｅｉｒ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ　ｙｅｌｌｏｗ－ｏｒａｎｇｅ　ｅｍｉｔｔｉｎｇ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ；ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ；ｗｈｉｔｅ　ＬＥＤｓ

１　引言

白光ＬＥＤ由于其良好的稳定性、高亮度、低能耗、节能、环境友好及使用时间长等优点，在照明和显示等

应用中引起广泛关注，并被认为是替代传统荧光灯和白炽灯的下一代光源［１－４］。目前，主流的商用白光ＬＥＤ
是通过将ＩｎＧａＮ蓝色芯片与ＹＡＧ：Ｃｅ３＋黄色荧光粉相结合来实现的［５］。但通过这种方法获得的白光通常

称为“冷白光”，因为发射光谱中缺少红光成分，通常显色指数较差，相关色温较高，从而限制了其在室内照明

中的应用［６，７］。因此，在上述体系中引入可被蓝光激发的红光或黄橙光荧光粉，可以有效改善白光的质量。

所以开发可被蓝光激发的宽带黄橙光荧光粉（含有比ＹＡＧ：Ｃｅ３＋更多的红光成分）是实现高品质白光的可

行性选择之一［８，９］。此外，全可见光谱发射的白光ＬＥＤ的由于其舒适、健康和自然的特性最近受到了广泛

的关注［１０］。获得全可见光谱照明的主要方法是将近紫外（ｎ－ＵＶ）芯片与三色（红／绿／蓝）荧光粉和青光或橙

黄光荧光粉相结合［１１，１２］。因此，探索合成可被ｎ－ＵＶ光有效激发的黄橙光荧光粉对于实现全可见光谱发射

是非常重要的。

目前，有两种合成宽发射带黄橙光荧光粉的方案，一种是寻找具有适当发光中心的新型基质材料；另一

种是探索新的策略对现有材料的晶体结构进行设计或修正，以获得所需的发射光谱，例如，晶体格位工程方

法或通过离子取代策略来调整基质共价性［１３］。

在设计宽发射带荧光粉时，需要选择５ｄ－４ｆ允许跃迁的激活剂。Ｅｕ２＋离子是具有宽带发射的激活剂之

一，其发光性质高度依赖于其周围的晶体场环境，因为其５ｄ轨道处于外层，容易受到局部晶体环境的影响。

因此，改变基质的化学组成和晶体结构可以调节和控制Ｅｕ２＋掺杂荧光粉的发光性质，从而开发出用于白光

ＬＥＤ的高质量宽带发射荧光粉［６，１４，１５］。Ｘｉａ等人在Ｃａ２（Ａｌ１－ｘＭｇｘ）（Ａｌ１－ｘＳｉ１＋ｘ）Ｏ７：Ｅｕ２＋固溶体荧光粉中采

用化学单元共取代的方法使发射峰从５１３ｎｍ移动到５３８ｎｍ［１４］。Ｙｕｎ等人通过Ｎａ＋部分取代Ｂａ２＋格位将

Ｂａ８．９－ｐ／２ＮａｐＥｕ０．１Ｙ２Ｓｉ６Ｏ２４的发光颜色从绿色调节为黄色［１６］。Ｃｈｏｎｇ等人发现Ｃａ８（Ｍｇ，Ｚｎ）Ｃｅ（ＰＯ４）７：

Ｅｕ２＋中的Ｚｎ２＋取代可以改变其发光性质［１７］。Ｗａｎｇ等人将Ｓｒ２＋引入（Ｃａ１－ｘＳｒｘ）９Ｂｉ（ＰＯ４）７：Ｅｕ２＋荧光粉中

的Ｃａ２＋格位，从而调节其发射峰从４１２ｎｍ移动到５９３ｎｍ［１３］。此外，Ｗｕ等人认为通过晶体学格位工程控

制Ｅｕ２＋的发光性能是开发高质量白光ＬＥＤ荧光粉的有效策略，他们通过用Ｋ＋取代Ｒｂ＋成功地调控Ｅｕ２＋

激活离子的格位选择性占据，从而将Ｒｂ２－ｙＫｙＣａＰＯ４Ｆ：Ｅｕ２＋的发射峰从４８４ｎｍ调节至６１３ｎｍ［１８］。

此外，基质材料在设计合成荧光粉时也至关重要。白磷钙石结构的磷酸盐因其灵活的晶体结构被广泛

研究。由于其晶体场可调、易于制备及在ｎ－ＵＶ和蓝光区域能量吸收充分，许多发光性质优异的白磷钙石磷

酸盐荧光粉已被成功开发［９，１３，１９，２０］。但据我们所知，Ｓｒ９Ｍｇ１．５（ＰＯ４）７－ｘ（ＢＯ３）ｘ：０．０５Ｅｕ２＋（ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋）

和Ｓｒ９－２　ｙＣａｙＢａｙＭｇ１．５（ＰＯ４）７：０．０５Ｅｕ２＋（ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋）的光致发光性质尚未报道。因此，我们设计合

成了黄橙光发射的ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋荧光粉，其宽带发射光谱范围覆盖４５０～８００ｎｍ，且这

两类荧光粉均可以被ｎ－ＵＶ和蓝光有效地激发。我们详细研究了它们的相纯度、晶体结构、激发和发射光谱

及荧光衰减曲线。此外，我们还对其热稳定性进行了研究。

２　实验部分

２．１　材料与合成

采用高温固相法制备了一系列组成为ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．８）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）的
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橙色荧光粉。制备方法为：将ＳｒＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、ＣａＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、ＢａＣＯ３（Ａ．Ｒ．）、Ｍｇ（ＯＨ）２·４ＭｇＣＯ３·６Ｈ２Ｏ
（Ａ．Ｒ．）、Ｈ３ＢＯ３（Ａ．Ｒ．）、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（Ａ．Ｒ．）和Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）按化学计量比称重，充分混合、研磨，并将混

合物在马弗炉中于４５０℃下烧结３ｈ。冷却到室温后，再将所得材料研磨混合，之后在１　２００～１　２５０℃的还

原气氛中烧结６ｈ。最后，将所获得的样品研细进行下一步表征。

２．２　材料表征

采用Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析产物的物相结构，扫描范围为１０°～６０°，扫描速度为８°／ｍｉｎ
（电压和电流分别为４０ｋＶ和４０ｍＡ）。用日立Ｆ－７１００分光光度计，以１５０Ｗ 氙灯作为激发源测试发射光

谱和激发光谱。采用Ｌｅｃｒｏｙ　Ｗａｖｅ　Ｒｕｎｎｅｒ　６１００数字示波器（１ＧＨｚ）测量发光衰减曲线，激发源为可调谐

激光器（脉宽＝４ｎｓ；栅极＝５０ｎｓ）。采用ＴＯＳＬ－３Ｄ热释光光谱仪测试样品发光光谱随温度的变化。

３　结果与讨论

３．１　相纯度和晶体结构

图１（ａ）和（ｂ）分别为ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．８）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）样品的ＸＲＤ
图谱及标准卡片Ｓｒ９Ｆｅ１．５（ＰＯ４）７（ＪＣＰＤＳ　ｃａｒｄ　Ｎｏ．５１－０４２７）。可以看出，除ＳＭＰＢ０．８Ｏ：Ｅｕ２＋样品的ＸＲＤ图

谱存在少许杂峰外，所制备的ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）样品的衍

射峰均可以很好地与标准卡片吻合，说明ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．

０）均为纯相。（ＢＯ３）３、Ｃａ２＋、Ｂａ２＋和Ｅｕ２＋离子均已成功掺入基质中，且（ＢＯ３）３－、Ｃａ２＋和Ｂａ２＋离子的不同浓

度掺杂并没有引起基质晶体结构的明显变化。

图１　（ａ）ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．８）和（ｂ）ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）的ＸＲＤ图谱

据文献报道，Ｓｒ９Ｆｅ１．５（ＰＯ４）７ 属于三方晶系，空间群为Ｒ３
－
ｍ［２１］。在我们之前的报道中，已证明Ｓｒ９Ｍｇ１．５

（ＰＯ４）７ 与Ｓｒ９Ｆｅ１．５（ＰＯ４）７ 同构［９］。因此，与Ｓｒ９Ｆｅ１．５（ＰＯ４）７ 相同，在Ｓｒ９Ｍｇ１．５（ＰＯ４）７ 中也存在三种Ｓｒ２＋格

位（Ｓｒ１、Ｓｒ３１和Ｓｒ３２）、两种Ｐ５＋格位（Ｐ１和Ｐ２）和两种 Ｍｇ２＋格位（Ｍｇ４和 Ｍｇ５）。其中 Ｍｇ５八面体格位被

完全占据，而 Ｍｇ４格位仅有２５％被占据；［Ｐ１Ｏ４］四面体在取向上是无序的；Ｓｒ１格位的配位数（ＣＮ）为８，而

Ｓｒ３１和Ｓｒ３２格位的ＣＮ 随［Ｐ１Ｏ４］的取向变化而变化：Ｓｒ３１格位的ＣＮ 为８或９，Ｓｒ３２格位的为６或７。不

同配位数下Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋和Ｅｕ２＋的半径［２２］列于表１中。由于相同配位数下Ｃａ２＋、Ｂａ２＋和Ｅｕ２＋的半径

与Ｓｒ２＋的相近而远远大于 Ｍｇ２＋，因此我们认为Ｅｕ２＋、Ｃａ２＋和Ｂａ２＋均会随机占据三种Ｓｒ２＋格位（Ｓｒ１，Ｓｒ３１
和Ｓｒ３２），因此在样品中会形成三类Ｅｕ２＋发光中心。另一方面，掺杂离子与基质阳离子之间的半径百分比

（Ｄｒ）也可以说明格位占据的可能性。一般来说，当Ｄｒ 的绝对值超过３０％时，取代无法发生。Ｄｒ 值可通过

下式获得［２３，２４］

Ｄｒ＝１００×
Ｒｍ ＣＮ（ ）－Ｒｄ（ＣＮ）

Ｒｍ（ＣＮ）
， （１）

式中Ｒｍ 和Ｒｄ分别是基质阳离子半径和掺杂离子的半径。计算得出的Ｄｒ 值列于表１中。Ｄｒ（Ｃａ－Ｓｒ）、Ｄｒ
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图２　ＳＭＰＢｘＯ和ＳＣｙＢｙＭＰＯ晶体结构示意图

（Ｂａ－Ｓｒ）和Ｄｒ（Ｅｕ－Ｓｒ）的绝对值均小于１６％，这进一步验证了

上述格位占据的结论。另外，由于（ＢＯ３）３－与（ＰＯ４）３－基团性

质相近、所带电荷相同，因此掺入的（ＢＯ３）３－ 将会随机取代

（Ｐ１Ｏ４）３－和（Ｐ２Ｏ４）３－位置，这类取代在其他磷酸盐材料中也

有报道［２５，２６］。但由于Ｐ５＋（ｒ＝０．０１７ｎｍ，ＣＮ＝４）与Ｂ３＋（ｒ＝

０．０１１ｎｍ，ＣＮ＝４）的半径差异较大，当Ｂ３＋的掺杂量大于０．６
时，材料中逐渐有杂相产生。从图１（ａ）的放大图可以看出，随

（ＢＯ３）３－浓度增加，ＸＲＤ衍射峰向大角度偏移，这是因为半径

小的Ｂ３＋离子取代了半径大的Ｐ５＋，进一步说明了（ＢＯ３）３－的

成功掺入。而掺杂Ｃａ２＋和Ｂａ２＋离子后，由图１（ｂ）的放大图可

以看出ＸＲＤ衍射峰并没有明显偏移，这是因为ｒ（Ｂａ２＋）＞ｒ（Ｓｒ２＋）＞ｒ（Ｃａ２＋）。ＳＭＰＢｘＯ和ＳＣｙＢｙＭＰＯ
的晶体结构示意图如图２所示。

表１　不同配位数下Ｃａ２＋、Ｂａ２＋、Ｅｕ２＋和Ｓｒ２＋的离子半径（ｎｍ）及Ｄｒ 值

ＣＮ＝６　 ＣＮ＝７　 ＣＮ＝８　 ＣＮ＝９

Ｓｒ２＋ ０．１１８　 ０．１２１　 ０．１２６　 ０．１３１

Ｃａ２＋ ０．１０　 ０．１０６　 ０．１１２　 ０．１１８

Ｂａ２＋ ０．１３５　 ０．１３８　 ０．１４２　 ０．１４７

Ｍｇ２＋ ０．０７２ －－ ０．０８９ －－

Ｅｕ２＋ ０．１１７　 ０．１２０　 ０．１２５　 ０．１３０

Ｄｒ（Ｃａ－Ｓｒ） １５．３％ １２．４％ １１．１％ ９．９％

Ｄｒ（Ｂａ－Ｓｒ） －１４．４％ －１４．１％ －１２．７％ －１２．２％

Ｄｒ（Ｅｕ－Ｓｒ） ０．８５％ ０．８３％ ０．７９％ ０．７６％

图３　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品的激发和发射光谱（ａ）ｘ＝０；（ｂ）ｘ＝０．２；（ｃ）ｘ＝０．４；

（ｄ）ｘ＝０．６；（ｅ）ＳＭＰＢ０．２Ｏ：Ｅｕ２＋发射光谱及其高斯分峰

３．２　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的发光性质

图３为ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品的激发和发射光谱。很明显，所有ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品都能被近紫外光和
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蓝光有效激发，并发射出黄橙色光。分别监测５２５ｎｍ和６２５ｎｍ发射峰，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品均显示出从

２５０ｎｍ到５００ｎｍ的宽激发带，这来源于Ｅｕ２＋离子的４ｆ７－４ｆ６５ｄ１ 跃迁。且监测５２５ｎｍ和６２５ｎｍ时，所得

ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋的激发光谱形状不同，说明ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋的两发射峰来自不同的Ｅｕ２＋发光中心［２７］。与未

掺杂（ＢＯ３）３－的ＳＭＰＯ：Ｅｕ２＋〔图３（ａ）〕相比，随着（ＢＯ３）３－掺杂浓度的增加，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）

激发光谱的峰形状变化较小，激发光谱的归一化对比图见图４（ｅ，ｆ）。在３６５、３９５、４００和４５０ｎｍ激发下，

ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品在４５０～８００ｎｍ范围内呈现出宽带发射，其发射光谱的两个主峰分别位于５２５ｎｍ和

６２５ｎｍ附近，这来源于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１－４ｆ７ 允许跃迁。由图３（ｂ～ｄ）可知，在不同波长的光激发下，ＳＭＰ－

ＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品发射光谱的形状不同，说明ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品的发光颜色可以通过改变激发波长来进行调

控，这可以从图５（ａ～ｄ）中ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）在不同波长激发下的ＣＩＥ色度图直观地看出，其相

应色坐标列于表２中；另外，不同波长激发所得发射光谱不同，也进一步证明了在ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～

０．６）中存在不同的Ｅｕ２＋发光中心。

图４　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋样品的归一化发射光谱（ａ）λｅｘ＝３６５ｎｍ；（ｂ）λｅｘ＝３９５ｎｍ；（ｃ）λｅｘ＝４００ｎｍ；

（ｄ）λｅｘ＝４５０ｎｍ和激发光谱；（ｅ）λｅｍ＝５２５ｎｍ；（ｆ）λｅｍ＝６２５ｎｍ

表２　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）在不同激发波长下的ＣＩＥ色坐标

ＣＩＥ色坐标（ｘ，ｙ） λｅｘ＝３６５ｎｍ λｅｘ＝３９５ｎｍ λｅｘ＝４００ｎｍ λｅｘ＝４５０ｎｍ

ＳＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４４９，０．５１４） （０．４６５，０．５００） （０．４６９，０．４９７） （０．４９２，０．４８１）

ＳＭＰＢ０．２Ｏ：Ｅｕ２＋ （０．４６０，０．４９７） （０．４８２，０．４８７） （０．４８１，０．４７９） （０．５１１，０．４６４）

ＳＭＰＢ０．４Ｏ：Ｅｕ２＋ （０．４７２，０．４８７） （０．４８９，０．４７２） （０．４８９，０．４７１） （０．５２０，０．４５５）

ＳＭＰＢ０．６Ｏ：Ｅｕ２＋ （０．４８６，０．４７３） （０．５０５，０．４５６） （０．５０３，０．４５７） （０．５３５，０．４４２）

　　图６（ａ）为ＳＭＰＢ０．４Ｏ：Ｅｕ２＋样品在监测５２５ｎｍ和６２５ｎｍ所得的荧光衰减曲线，平均寿命（τ）可以通过

（２）式计算［２８，２９］

τ＝∫
!

０
ｔＩ　ｔ（）ｄｔ

∫
!

０
Ｉ　ｔ（）ｄｔ

。 （２）

由上式可得，在监测５２５ｎｍ和６２５ｎｍ时，ＳＭＰＢ０．４Ｏ：Ｅｕ２＋中Ｅｕ２＋离子的平均寿命分别为７６７．７ｎｓ和
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１　１４３．２ｎｓ，寿命不同进一步证明了在ＳＭＰＢ０．４Ｏ：Ｅｕ２＋中存在不同的Ｅｕ２＋发光中心。

图５　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋在不同波长激发下的ＣＩＥ色度图（ａ）ｘ＝０；（ｂ）ｘ＝０．２；（ｃ）ｘ＝０．４；（ｄ）ｘ＝０．６；

ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋在不同波长激发下的ＣＩＥ色度图（ｅ）ｙ＝０．２５；（ｆ）ｙ＝０．５０；（ｇ）ｙ＝０．７５；（ｈ）ｙ＝１．００

ＳＭＰＢ０．２Ｏ：Ｅｕ２＋的归一化发射光谱（实线）及其相应的高斯分峰（虚线）（λｅｘ＝４５０ｎｍ）如图３（ｅ）所示。

ＳＭＰＢ０．２Ｏ：Ｅｕ２＋的发射光谱可以分解为三个与ＳＭＰＯ：Ｅｕ２＋的发射光谱类似的高斯峰［９］。因此可推断，在

ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）中，５２０、６０５和６９０ｎｍ附近的三个发射峰也分别归属于占据Ｓｒ３１、Ｓｒ１和

Ｓｒ３２格位的Ｅｕ２＋离子的发光。图４（ａ～ｄ）给出了ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）在不同激发波长下的归一化

发射光谱。当（ＢＯ３）３－掺入后，在３９５ｎｍ和４００ｎｍ激发下，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）的发射光谱中明

显出现位于５９３ｎｍ和６１５ｎｍ的尖峰，这分别源自Ｅｕ３＋的５　Ｄ０－７Ｆ１ 和５　Ｄ０－７Ｆ２ 跃迁［１８］。且随着（ＢＯ３）３－掺

杂量的增加，Ｅｕ３＋的发射峰强度增强，这说明尽管样品在还原气氛中合成，但（ＢＯ３）３－的掺入不利于Ｅｕ２＋的

还原。原因可能是（ＢＯ３）３－的引入致使基质晶格产生的缺陷增多，而缺陷中捕获电子将增加，进而导致

Ｅｕ３＋离子无法获得足够的电子被还原为Ｅｕ２＋ ［６，３０，３１］。

图６　（ａ）ＳＭＰＢ０．４Ｏ：Ｅｕ２＋和（ｂ）ＳＣ０．７５Ｂ０．７５ＭＰＯ：Ｅｕ２＋监测不同发射波长的荧光衰减曲线

从图４（ａ～ｄ）可以发现，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋在５２５ｎｍ处的发射峰强度随着（ＢＯ３）３－掺杂量的增加而逐渐

降低。研究发现，在Ｒｂ２－ｙＫｙＣａＰＯ４Ｆ：Ｅｕ２＋中Ｋ＋的掺杂浓度升高时，其激发光谱形状几乎不变，但其发射

光谱形状随Ｋ＋浓度改变而不同，这种现象不是由于晶体场劈裂引起的，而是因为Ｅｕ２＋发光中心选择性占

据不同的基质阳离子格位［１８］。监测５２５ｎｍ和６２５ｎｍ所得ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）的归一化激发光谱
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如图４（ｅ，ｆ）所示。随（ＢＯ３）３－掺杂量改变，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）激发光谱的形状变化很小，而其

发射光谱中５２５ｎｍ发射峰逐渐减小。因此，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋发射光谱的变化归因于随（ＢＯ３）３－掺杂量增

加，Ｅｕ２＋发光中心选择性占据Ｓｒ１和Ｓｒ３２格位，而在Ｓｒ３１格位的占据逐渐减少。ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～

０．６）在３６５、３９５、４００和４５０ｎｍ激发下的ＣＩＥ色度图如图７（ａ～ｄ）所示。可以看出，固定激发波长时，改变

（ＢＯ３）３－的掺杂量也可以调控ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋的发光颜色。

图７　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）在（ａ）３６５ｎｍ、（ｂ）３９５ｎｍ、（ｃ）４００ｎｍ和（ｄ）４５０ｎｍ激发下的ＣＩＥ色度图；

ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）在（ｅ）３３０ｎｍ、（ｆ）３９５ｎｍ、（ｇ）４００ｎｍ和（ｈ）４５０ｎｍ激发下的ＣＩＥ色度图

图８　ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋样品的激发和发射光谱（ａ）ｙ＝０；（ｂ）ｙ＝０．２５；（ｃ）ｙ＝０．５；（ｄ）ｙ＝０．７５；（ｅ）ｙ＝１．００

图８为ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的激发和发射光谱。所有样品都可以被近紫外光和蓝光有效激发，并发出橙

黄光。分别监测５２５ｎｍ和６２０ｎｍ，ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋样品都显示出从２５０ｎｍ到５００ｎｍ的宽激发带，源于
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Ｅｕ２＋离子的４ｆ７－４ｆ６５ｄ１ 跃迁。且对于同一样品而言，监测５２５ｎｍ和６２０ｎｍ，所得激发光谱的形状不同，说

明ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的两发射带源自不同的Ｅｕ２＋发光中心［３１］。在３３０、３９５、４００和４５０ｎｍ的激发下，ＳＣｙ

ＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋均显示出４５０～８００ｎｍ的宽发射带，峰值分别为５２５ｎｍ和６２０ｎｍ，这归因于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１－

４ｆ７ 允许跃迁［９］。由图８（ｂ～ｅ）可看出，对于同一样品，在不同波长的光激发下，所获得的发射谱图均不同，

这进一步表明ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋中也存在不同的Ｅｕ２＋发光中心，这也说明ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋样品的发光颜

色可以通过改变激发波长来进行调控，这可以由图５（ｅ～ｈ）ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）在不同波长激

发下的ＣＩＥ色度图直观地看出，相应色坐标列于表３中。监测５２５ｎｍ和６２０ｎｍ所得的ＳＣ０．７５Ｂ０．７５ＭＰＯ：

Ｅｕ２＋的荧光衰减曲线如图６（ｂ）所示。根据公式（２），计算得到在监测５２５ｎｍ和６２０ｎｍ时，ＳＣ０．７５Ｂ０．７５ＭＰＯ：

Ｅｕ２＋中Ｅｕ２＋离子的平均寿命分别为１　０６１．２ｎｓ和１　６８５．６ｎｓ。监测５２５ｎｍ和６２０ｎｍ时寿命不同，进一步证明

了ＳＣ０．７５Ｂ０．７５ＭＰＯ：Ｅｕ２＋中也存在不同的Ｅｕ２＋发光中心。

表３　ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）在不同激发波长下的ＣＩＥ色坐标

ＣＩＥ色坐标（ｘ，ｙ） λｅｘ＝３３０ｎｍ λｅｘ＝３９５ｎｍ λｅｘ＝４００ｎｍ λｅｘ＝４５０ｎｍ

ＳＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４４９　０．５１４） （０．４６５，０．５００） （０．４６９，０．４９７） （０．４９２，０．４８１）

ＳＣ０．２５Ｂ０．２５ＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４４５，０．５１４） （０．４６９，０．４９７） （０．４７２，０．４９５） （０．４９０，０．４８２）

ＳＣ０．５０Ｂ０．５０ＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４５０，０．５０６） （０．４７１，０．４９３） （０．４７５，０．４９１） （０．４８５，０．４８３）

ＳＣ０．７５Ｂ０．７５ＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４５５，０．４９７） （０．４７５，０．４８９） （０．４７９，０．４８７） （０．４８７，０．４８１）

ＳＣ１．０Ｂ１．０ＭＰＯ：Ｅｕ２＋ （０．４２４，０．４８０） （０．４６１，０．４８２） （０．４６６，０．４８３） （０．４８２，０．４８３）

图９　ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）样品的归一化发射光谱（ａ）λｅｘ＝３３０ｎｍ；（ｂ）λｅｘ＝３９５ｎｍ；

（ｃ）λｅｘ＝４００ｎｍ；（ｄ）λｅｘ＝４５０ｎｍ和激发光谱；（ｅ）λｅｍ＝５２５ｎｍ；（ｆ）λｅｍ＝６２０ｎｍ

ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的归一化激发和发射光谱如图９（ａ～ｆ）所示。与无Ｃａ２＋－Ｂａ２＋掺杂的ＳＭＰＯ：Ｅｕ２＋光

谱对比，发现ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）的激发光谱形状差异较小，见图９；在４５０ｎｍ激发下其发射

光谱形状基本一致，见图９（ｄ）；但在３３０、３９５和４００ｎｍ激发下其发射光谱存在差异〔图９（ａ～ｃ）〕，说明

Ｃａ２＋和Ｂａ２＋离子的共掺也可以调节Ｅｕ２＋发光中心在Ｓｒ３１、Ｓｒ１和Ｓｒ３２格位中的选择性占据，从而改变其发

射光谱形状。因此，在３６５、３９５或４００ｎｍ激发下，改变Ｃａ２＋和Ｂａ２＋离子的掺杂量可以实现对ＳＣｙＢｙＭＰＯ：

Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）发光颜色的调控，其ＣＩＥ色度图如图７（ｅ～ｆ）所示，相应色坐标列于表３中。当Ｃａ２＋和
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Ｂａ２＋共掺后，在３９５ｎｍ和４００ｎｍ激发下，ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）的发射光谱中在５９３ｎｍ和

６１５ｎｍ处的尖峰，分别来源Ｅｕ３＋的５　Ｄ０－７Ｆ１ 和５　Ｄ０－７Ｆ２ 跃迁［１８］，这说明Ｃａ２＋和Ｂａ２＋的掺入也不利于Ｅｕ２＋

的还原［６，３０，３１］。也是因为Ｃａ２＋或Ｂａ２＋的引入使晶格中缺陷增多，而缺陷中捕获电子将增加，使Ｅｕ３＋离子得

不到足够的电子以还原为Ｅｕ２＋。综合对比ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．

０）的发射光谱发现，（ＢＯ３）３－的掺杂比Ｃａ２＋和Ｂａ２＋共掺对于抑制Ｅｕ３＋的还原更明显。

３．３　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋材料的热稳定性

热稳定性是荧光粉的重要指标之一，我们分别测量了ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋

（ｙ＝０．２５～１．０）在不同温度下的发射光谱，如图１０所示。图１１（ａ，ｂ）分别给出了ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．

６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）的发射强度随温度的变化曲线。由于热猝灭效应，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝

０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）的发光强度均随温度升高而降低。有趣的是，（ＢＯ３）３－的掺杂与

Ｃａ２＋和Ｂａ２＋的共掺都可以明显提高荧光粉的热稳定性。在实验研究范围内，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）的

热稳定性随着（ＢＯ３）３－浓度的增加而增加，ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）的热稳定性随着Ｃａ２＋和Ｂａ２＋共

掺浓度的增加而增强。因此，ＳＭＰＢ０．６Ｏ：Ｅｕ２＋样品和ＳＣ１．０Ｂ１．０ＭＰＯ：Ｅｕ２＋样品分别表现出最佳的热稳定

性。ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋在１００℃时的发光强度（Ｉ１００）随（ＢＯ３）３－或Ｃａ２＋－Ｂａ２＋掺杂量的

曲线关系如图１１（ｃ）所示。可以看出，当Ｃａ２＋和Ｂａ２＋的共掺量小于０．７５时，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋的热稳定性优

于ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋，而当Ｃａ２＋和Ｂａ２＋的共掺量达到１．０时，ＳＣ１．０Ｂ１．０ＭＰＯ：Ｅｕ２＋的热稳定性高于ＳＭＰ－

ＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）。且当温度达到１００℃时，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝

０．２５～１．０）样品的发光强度均可达到其各自初始强度的６０％以上。我们认为（ＢＯ３）３－的掺杂能提高材料热

稳定性的原因可能是原料 Ｈ３ＢＯ３ 在样品烧结过程中起到助溶剂的作用，所以会使得ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０

～０．６）材料的结晶性增强，进而提高其热稳定性。而Ｃａ２＋和Ｂａ２＋共掺杂能提高材料热稳定性的原因可能是

在该材料中，Ｃａ２＋和Ｂａ２＋掺杂量较大，因此会影响基质的晶体能带结构，改变带隙大小，进而影响材料的热

稳定性。Ｃａ２＋和Ｂａ２＋的共掺提高荧光粉热稳定性的具体机制值得在未来的工作中进一步探索。

图１０　ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋〔（ａ）ｘ＝０；（ｂ）ｘ＝０．２；（ｃ）ｘ＝０．４；（ｄ）ｘ＝０．６〕和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋〔（ｅ）ｙ＝０．２５；

（ｆ）ｙ＝０．５０；（ｇ）ｙ＝０．７５；（ｈ）ｙ＝１．００〕在不同温度下（３００～４４８Ｋ）的发射光谱

４　结论

制备并研究了黄橙光荧光粉ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０），其可以

有效地被蓝光和近紫外光激发，并发射宽发射带（４５０～８００ｎｍ）黄橙光。随着（ＢＯ３）３－的掺杂与Ｃａ２＋－Ｂａ２＋
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共掺浓度的增加，可以调节Ｅｕ２＋发光中心在Ｓｒ３１、Ｓｒ１和Ｓｒ３２格位中的选择性占据，从而改变ＳＭＰＢｘＯ：

Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋的发射光谱形状。因此，固定激发波长，改变（ＢＯ３）３－或Ｃａ２＋－Ｂａ２＋共掺浓度可以

实现对ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）发光颜色的调控。而且ＳＭＰＢｘＯ：

Ｅｕ２＋和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋样品的发光颜色也可以通过改变激发波长来进行调控。此外，（ＢＯ３）３－的掺杂与

Ｃａ２＋－Ｂａ２＋共掺均可以明显提高荧光粉的热稳定性。当温度达到１００℃时，ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０．２～０．６）和

ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０．２５～１．０）样品的发光强度均可以达到其各自初始强度的６０％以上。

图１１　（ａ）ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和（ｂ）ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）的发光强度随温度变化关系；

（ｃ）ＳＭＰＢｘＯ：Ｅｕ２＋（ｘ＝０～０．６）和ＳＣｙＢｙＭＰＯ：Ｅｕ２＋（ｙ＝０～１．０）在１００℃时的

发光强度随（ＢＯ３）３－或Ｃａ２＋－Ｂａ２＋含量的变化
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