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采用高温固相法成功合成了单一相的 Eu3+, Bi3+ 共掺的Mg5SnB2O10 红色荧光粉,并通过 X射线衍射、漫反

射光谱、光致发光光谱等手段对该体系的结构及其发光特性进行了测试和研究.激发光谱表明,该荧光粉在 393 nm

呈现 Eu3+ 的 7F0—5L6 特征激发,可以与用于发光二极管的近紫外芯片很好地匹配. 在 393 nm激发下,其发射光谱

在 591, 612, 701 nm处呈现 Eu3+ 的 5D0—7F1, 5D0—7F2, 5D0—7F4 的特征发射. 并且当固定 Eu3+ 的浓度时,随

着 Bi3+ 含量的增加,发现 Bi3+, Eu3+ 在这一体系中存在能量传递现象,系列样品发光强度大幅度提高. 通过研究系

列样品在不同 Bi3+, Eu3+ 掺杂浓度下的发光性能,得出最佳样品为 Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10,其积分强度达到了

商用 Y2O2S: Eu3+ 的 1.1倍.
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PACS: 78.55.−m, 78.40.−q, 78.45.+h

1 引 言

环保议题日益突出,发展低碳经济与节能技术

已成为全球共识,发光二极管 (LED)作为绿色节能

照明技术, 发展前景广阔. 白光 LED, 即发射白光

的发光二极管,是一种高效、节能、环保的新型固

态照明技术,被誉为 21世纪新一代光源,必然取代

高能耗的白炽灯和易污染环境的汞灯 [1−3]. LED

获得白光的典型方法主要有两种: 1) 用蓝色 LED

芯片激发黄色发射的 YAG: Ce3+ 荧光粉,其具有很

高的发光效率和化学稳定性,然而由于缺少红光使

得这种方法获得的白光显色性不好 (Ra < 80)[4,5];

2)利用近紫外 LED芯片 (380—410 nm)发出的近

紫外光激发红绿蓝三基色荧光粉,利用这种方法获

得的白光可以克服第一种方法的不足. 目前所用

的商用粉有 Y2O2S:Eu3+(红粉), ZnS:Cu+, Al3+(绿

粉)和 BaMgAl10O17: Eu2+(蓝粉)[6−9]. 然而在三基

色粉中, Y2O2S:Eu3+ 红粉的化学性能很不稳定,对

水分很敏感且污染环境,发光强度远低于蓝、绿粉,

而氮化物红粉 CaAlSiN3:Eu2+ 的热稳定性高且发

光效率高, 但是制备困难,成本很高 [10]. 所以开发

新型 LED用红色荧光粉成了当务之急.
硼酸盐因具有非常稳定的物理化学性质、原

料廉价、相对较低的合成温度等优点 [11] 被广泛

研究,成为近几年发光材料领域研究的热点. 例如,

(Y, Gd)BO3:Eu3+[12], Ba2Ca(BO3)2:Eu2+, Mn2+[13],

Ba3Y2(BO3)4:Eu3+[14], Na3La2(BO3)3:Ln(Ln = Eu,

Tb)[15], Sr2Mg(BO3)2:Dy3+[16], Sr2B5O9Cl:Eu2+[17].

因此, 硼酸盐是一类优秀的荧光粉基质材料.

1985 年 Konijnendijk 和 Blasse[18] 首次报道了一

种新型的无机硼酸盐 Mg5SnB2O10. Mg5SnB2O10

为硼镁铁矿结构, 属于正交晶系. 在该结构

中, B 原子被 “之” 字形墙所围绕, 并且与三

个 O 原子相互连接, Mg 和 Sn 原子均被 6

个 O 原子包围, 所形成的正八面体沿着 a 轴
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相互连接, 并且形成 “之” 字形墙, 具有稳定

的化学结构. 2010 年 Kawano 和 Yamane[19]

详细报道了 Mg5SnB2O10 的结构及 Ti4+ 掺杂

的 Mg5SnB2O10 的发光性能.目前以 Mg5SnB2O10

为基质、稀土离子掺杂的发光材料尚未见

报道.

Eu3+ 具有良好的发光性能, 且 Eu3+ 的特

征激发在 393 nm, 能够与近紫外芯片 (380—

410 nm) 很好地匹配, 因此经常被用作激活剂, 例

如: (Y, Gd)BO3:Eu3+, Y2O2S:Eu3+. Bi3+ 在近紫

外区有强烈的吸收并能与 Eu3+ 能级匹配, 因此

在Mg5SnB2O10 基质中进行 Bi3+, Eu3+ 掺杂,以期

二者能发生有效的能量传递,在近紫外激发下获得

良好的发光性质.

为了开发 LED 用红色荧光粉和基础研究, 本

文采用传统的高温固相反应制备了 Eu3+, Bi3+

共掺的 Mg(5−x−y)EuxBiySnB2O10 (0 6 x 6 0.13,

0 6 y 6 0.04) 系列样品, 并研究了其光致发光

性能.

2 实 验

所有样品均采用高温固相两步烧结法进行

制备. 以 Mg(NO3)2·6H2O (99.0%), SnO2(99.8%),

H3BO3 (99.5%), Eu2O3 (99.99%) 和 Bi2O3 (99.0%)

为初始原料, 按照 Mg(5−x−y)EuxBiySnB2O10 的化

学计量比准确称重, 放入玛瑙研钵中, 加入少量无

水乙醇研磨 1—2 h, 直至粉末混合均匀, 最后将其

置于氧化铝坩埚中,先用智能控温节能炉在 980 ◦C

预烧 6 h, 随后取出研磨, 再于 1300 ◦C 煅烧 4 h,

冷却至室温, 研磨后得出最终样品. 按照同样的

方法, 制备出掺杂不同浓度 Eu3+ 和 Bi3+ 的系列

样品. 样品的物相采用 X 射线衍射仪 (日本理学

公司的 D/max-2400 型) 进行检测, X-ray 发生器

采用 Cu 靶, Kα 辐射, 波长为 1.54184λ, 工作电流

为 60 mA,工作电压为 40 kV,扫描速度为 25◦/min,

步径为 0.02◦; 漫反射光谱采用紫外可见分光光度

计 (美国珀金埃尔默公司的 Lambda 950 型) 进

行测试, BaSO4 作为参照物, 测试波长为 240—

700 nm; 紫外光谱采用 FLS-920T 测试系统进行

测试, 扫描步长为 30 nm/min, 探测时间为 0.2 s,

光源 Xe900(450 W); 量子效率采用 Fluorolog@-3

荧光分光光度计进行测试, 所有测试均在室温下

进行.

3 结果与讨论

3.1 X射线衍射物相分析

图 1为Mg5SnB2O10基质, Mg4.9Eu0.1SnB2O10

和Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10的 X射线衍射 (XRD)

图谱,以及通过拟合得到的Mg5SnB2O10标准 XRD

图谱 [19]. 测试结果表明, 所得样品的 XRD 图

谱与标准衍射图谱符合得很好, 没有任何杂

质相出现, 说明 Bi3+, Eu3+ 的掺入没有引起基

质晶体结构的重大变化. 基质中 (22̄4) 晶面

和 Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 中 (159) 晶面的衍射

峰强度与计算所得衍射峰强度不同,归因于晶粒不

同的择优取向. 在 Mg5SnB2O10 中, 存在两种阳离

子格位,为六配位的 Mg2+ 和 Sn4+,离子半径分别

为 0.72 Å (配位数 (CN) = 6)和 0.69 Å (CN = 6),

而 Eu3+ 和 Bi3+ 的离子半径分别为 0.947 Å

(CN = 6) 和 1.03 Å (CN = 6)[20]. 根据配位情

况和离子半径的比较,预测 Eu3+ 和 Bi3+ 更倾向于

占据 Mg2+ 的格位. Eu3+ 和 Bi3+ 取代 Mg2+ 的格

位时,由于价态的不同,需要加入 Li+ 或者 Na+ 来

进行电荷补偿 [21]. 在 Mg(5−x−y)EuxBiySnB2O10

(0 6 x 6 0.13, 0 6 y 6 0.04) 的制备中, 没

有加入任何电荷补偿所需的离子, 但制备出的

Mg(5−x−y)EuxBiySnB2O10 (0 6 x 6 0.13, 0 6 y 6
0.04) 系列样品仍为单相. 这是由于电荷的平衡可

以通过Mg2+空位来实现: 3Mg2+ → 2Eu3+ +V ′′
Mg,

3Mg2+ → 2Bi3+ + V ′′
Mg.

图 1 Mg5SnB2O10 基质, Mg4.9Eu0.1SnB2O10, Mg4.89
Eu0.1Bi0.01SnB2O10 和拟合所得标准 XRD图谱
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3.2 发光性能的分析

图 2 为 Mg5SnB2O10, Mg4.9Eu0.1SnB2O10 和

Mg4.99 Bi0.01SnB2O10 的漫反射光谱. 从图中可以

看出, 样品在可见光区有很强的反射, 与样品的颜

色为白色相符合.对于Mg5SnB2O10,漫反射光谱线

在 260—420 nm处急剧下降,为基质的带边吸收,插

图为 [F (R) ∗E]2与 E 的关系图, F (R)由 Kubelka-

Munk函数得到, Kubelka-Munk函数为 [22]

F (R) = (1−R)2/R, (1)

其中, R 为反射光谱中的反射比. 从插图可以看

出样品的光学带隙为 3.896 eV. 与基质相比, 掺

杂 Eu3+ 样品的漫反射光谱线在 393, 464 nm 处

有明显的吸收, 归属为 Eu3+ 的 f—f 跃迁吸收, 单

掺 Bi3+ 的样品在 260—330 nm有一个很宽的吸收,

归属为 Bi3+的 6s6p激发态的吸收.

图 2 Mg5SnB2O10, Mg4.9Eu0.1SnB2O10和Mg4.99Bi0.01
SnB2O10 的漫反射光谱

图 3为 Mg4.9Eu0.1SnB2O10 样品在 612 nm监

控下的激发光谱. 由图 3 可见, 样品的激发光谱

主要由两部分组成, 其中位于 240—350 nm 的宽

带激发由 O2−-Eu3+ 的电荷迁移带 (CTB)和 Eu3+

的 f—-f 高能级跃迁叠加组成, 位于 318, 361, 376,

381, 393, 414和 464 nm处的一系列尖峰,分别归属

为 Eu3+ 的 7F0—5H3, 7F0—5D4, 7F0—5Gj , 7F0—
5L7, 7F0—5L6, 7F0—5D3 和

7F0—5D2 跃迁. 可以

看出激发光谱与漫反射光谱基本一致.一般在 Eu3+

掺杂的荧光粉的激发光谱中, CTB的强度比 Eu3+

的 f—f跃迁强度强很多,然而在Mg5SnB2O10 基质

中, Eu3+ 的 7F0—5L6 强度比 CTB强很多. 同样的

现象在 Ca9ZnLi(PO4)[23]7 中也有报道, 这与基质结

构和 Eu3+ 占据的格位有关. 图 3中最强的激发峰

位于 393 nm处,与近紫外芯片 (380—410 nm)很好

地匹配.

图 3 Mg4.9Eu0.1SnB2O10 样品在 612 nm 监控下的激发
光谱

Mg(5−x)EuxSnB2O10 (0.01 6 x 6 0.13) 系列

样品在 393 nm激发下的发射光谱如图 4所示. 由

于 Eu3+ 的发射主要发生在 4f—4f 能级之间的跃

迁, 而 f 电子处于内壳层, 被 5s25p6 屏蔽, 所以晶

体场对发射波长的影响不大. 从图中可以看出, 发

射光谱由一系列位于 579, 591, 612, 652和 701 nm

的尖峰组成, 分别对应于 Eu3+ 的 4f 6 组态的 5D0

激发态能级到 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) 能级的跃迁.

其中 5D0—7F0 的跃迁是被选择定则所禁止的, 且

对晶体场非常敏感. 只有当 Eu3+ 占据低对称性

的格位 Cn, Cnv 或 Cs 时, 5D0—7F0 的跃迁才会

出现. Eu3+ 可以作为结构探针离子, 说明 Mg2+

在 Mg5SnB2O10 中也占据低对称性的格位, 而文

献 [19]报道在Mg5SnB2O10基质中, Mg2+和 Sn4+

都占据对称格位, 因此需要进一步实验验证. 另

外, 从图中可以看出, 位于 612 nm (归属为 Eu3+

的 5D0—7F2 的电偶极跃迁)的红光发射比 591 nm

(归属为 Eu3+ 的 5D0—7F1 的磁偶极跃迁)的橙光

发射强很多, 进一步说明在基质中 Eu3+ 主要占据

非对称的格位. 当 x = 0.10时,样品的发光强度最

高,当 x > 0.10时因 Eu3+-Eu3+之间发生非辐射能

量传递,从而发生浓度猝灭并降低发光强度.

图 5(a)为Mg(4.9−y)Eu0.1BiySnB2O10 (0.005 6
y 6 0.04) 系列样品在 612 nm 监控下的激发光

谱. 可以看出: 当 y < 0.02 时, Eu3+ 的 7F0—5L6

和 7F0—5D2 跃迁强度随着 Bi3+ 掺杂浓度的增加

而增加. 这是因为 Bi3+ 的掺入破坏了 Eu3+ 周围
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环境的对称性, 引入更多的奇次项晶场的成分, 使

得 Eu3+ 的 4f 6 组态中混入了相反宇称的 5d组态,

从而使 Eu3+ 的 7F0—5L6 和
7F0—5D2 跃迁增强.

Bi3+ 对 Eu3+ 周围环境的微扰主要体现在两方面:

一方面是由于 Bi3+ 的离子半径 (1.03 Å, CN = 6)

比 Mg2+ 的离子半径 (0.72 Å, CN = 6)大很多;另

一方面由于 Bi3+ 取代 Mg2+ 的格位, 产生 Mg2+

空位 (即点缺陷), 二者都能引起 Eu3+ 周围环境的

畸变. 同时从图 5(a) 中可以看出, 除了 O2−-Eu3+

的 CTB 存在以外, 300 nm 附近出现了新的激发

峰位, 归属为 Bi3+ 的 6s2—6s6p的跃迁, 与图 2中

单掺 Bi3+ 样品的漫反射光谱相对应. 随着 Bi3+

掺杂浓度的增加, Bi3+ 的 6s2—6s6p 吸收增强, 且

与 O2−-Eu3+ 电荷迁移带相比更靠近长波方向,所

以从图中可以观察到 250—350 nm的激发宽带的

图 4 Mg(5−x)EuxSnB2O10 (0.01 6 x 6 0.13) 系列样品
在 393 nm激发下的发射光谱

图 5 (a) Mg(4.9−y)Eu0.1BiySnB2O10 (0.005 6 y 6
0.04) 系 列 样 品 在 612 nm 监 控 下 的 激 发 光 谱;
(b) Mg(4.9−y)Eu0.1BiySnB2O10 (0.005 6 y 6 0.04) 系列
样品在 393 nm激发下的发射光谱

强度逐渐增加且发生红移. 由此可见 Bi3+ 的

掺入会对 Eu3+ 起到一定的敏化作用. 图 5(b)

为 Mg(4.9−y)Eu0.1BiySnB2O10 (0 6 y 6 0.04) 系

列样品在 393 nm 激发下的发射光谱. 可以看

出, 随着 Bi3+ 的共掺, Eu3+ 的发射逐渐增强,

当 Bi3+ 的掺杂浓度为 0.01 时, 发光强度最

高, 与 Mg4.9Eu0.1SnB2O10 相比, 发光强度提高

了 40%以上, 进一步说明 Bi3+ 的掺入极大地敏

化了 Eu3+ 的发光, 当 y 大于 0.01 时发生了浓度

猝灭.
对 最 佳 样 品 Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 在

393 nm 激发下与商用粉 Y2O2S:Eu3+ 在 394 nm

最佳激发下的积分强度进行了比较, 发现其

积分强度可达到 Y2O2S:Eu3+ 的 110%. 最佳

样品 Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 的色坐标为 x =

0.631, y = 0.345, 具有良好的色纯度. 并利用积

分球法对最佳样品和 Y2O2S:Eu3+ 进行了量子效

率 (ϕf )的测试.在实验中将样品放入积分球中, 而

积分球放入 Fluorolog@-3 荧光分光光度计中, 分

别测试了装样品时和未装样品时 388—398 nm (激

发波长上下浮动 5 nm) 激发光谱的积分强度 Lb

和 La,并测试了发射光谱的积分强度 Eb,量子效率

用以下公式计算得到:

ϕf =
Eb

La − Lb
. (2)

实 验 测 得 最 佳 样 品 的 量 子 效 率 为 65%,

Y2O2S:Eu3+ 的量子效率为 80%. 因此, Mg4.89

Eu0.1Bi0.01SnB2O10 作为红光材料有潜力应用

在 UV-LED.

4 结 论

本 文 采 用 传 统 高 温 固 相 法 成 功 制 备

了 Mg(5−x−y)EuxBiySnB2O10 系列样品, 并详细

研究其光致发光性能. 样品呈现典型红色发

射, 在 393 nm 激发下, 发射峰为 579, 591, 612,

652 和 701 nm 的尖峰, 其中最强发射峰位

于 612 nm 处, 归因于占据非对称格位 Eu3+

的 5D0—7F2 电偶极跃迁. 随着 Bi3+ 的共掺

杂, Mg(4.9−y)Eu0.1BiySnB2O10 系列样品的激发光

谱中, Eu3+ 的 7F0—5L6 和
7F0—5D2 跃迁增强,

且 250—350 nm 的激发宽带的强度逐渐增加且发

生红移,同时从发射光谱中看出, Eu3+ 的发射强度

逐渐增加, 说明 Bi3+ 对 Eu3+ 的发光起到了有效
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的敏化作用. 最佳样品 Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10

的色坐标为 (x = 0.631, y = 0.345), 表现

良好的色纯度, 与商用红粉 Y2O2S:Eu3+ 相比,

其积分强度为 Y2O2S:Eu3+ 的 110%. 因此,

Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 作为一种物理化学性

能稳定的红色荧光粉, 在 UV-LED 上有潜在的应

用前景.
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Abstract

A novel Mg5SnB2O10: Eu3+, Bi3+ red phosphor is synthesized by a solid-state reaction, whose structure and photoluminescence

properties are investigated through X-ray diffraction, diffuse reflection spectrum and photoluminescence spectrum. The excitation

spectrum centred at 393 nm reveals the 7F0–5L6 characteristic transition of Eu3+, which matches well with the near ultraviolet chip

for light emitting diode (LED). In the emission spectrum under 393 nm excitation, peaks at 591, 612 and 701 nm could be attributed

to the transitions of 5D0–7F1, 5D0–7F2 and 5D0–7F4 of Eu3+, respectively. With the introduction of Bi, the emission intensity is

improved due to the energy transfer from Bi3+ to Eu3+. In this paper, the optimal doping concentration of Eu3+ and Bi3+ is determined

to study the photoluminescence properties and the optimal sample Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 is obtained. The integral intensity of

the emission spectrum for Mg4.89Eu0.1Bi0.01SnB2O10 phosphor excited at 393 nm is about 1.1 times stronger than that of Y2O2S:

Eu3+ excited at 394 nm.
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