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低温燃烧法制备 SrMgAl10O17:Eu2+,Er3+高亮度

蓝光荧光粉及发光性能研究*
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采用低温燃烧法合成 SrMgAl10O17:Eu2+及 SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+蓝色发光材料,通过X射线衍射仪 (XRD)、

扫描电子显微镜 (SEM)和荧光光谱仪 (PL)等测试手段对所得样品进行表征. XRD及 SEM测试结果表明: 利用低

温燃烧法合成 SrMgAl10O17 材料具有较高的结晶度,且微量的稀土元素掺杂不会破坏其晶体结构; PL测试结果表

明: SrMgAl10O17:Eu2+ 荧光粉在 300—390 nm范围内可以被有效的激发,该波长范围与近紫外 LED芯片匹配,发射

光谱分布在 430—520 nm之间,发射峰位于 460 nm,属蓝光发射材料. 共掺 Er3+ 可显著增强 SrMgAl10O17:Eu2+ 的

发光强度,且当 Er3+ 的掺杂浓度为 4%时,样品的发光强度最大,较单掺 Eu2+ 时样品的发光强度高出 54.9%,表明

Er3+ 对 Eu2+ 的发光具有良好的敏化作用,该敏化作用的机理可以利用能量传递原理进行解释.
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1 引 言

发光二极管 (light emitting diode, LED)作为一

种新型固体光源,以其节能、绿色环保、寿命长且

体积小等诸多优点 [1−3],在室内照明、液晶显示以

及背光源等方面显示出巨大的应用前景 [2,3]. 获取

白光 LED的途径大致有三种: 光转换、多色 LED

芯片组合和多量子阱 [4,5]. 光转换法是目前较常

用的方法,然而传统 YAG:Ce3+ 荧光粉由于低显色

性、高色温等因素制约而难以满足发展需求 [6,7],

利用近紫外芯片激发三基色荧光粉成为获得白光

LED的一种有效途径,因而发展高性能三基色荧光

粉具有重要意义.

在三基色荧光粉中, SrMgAl10O17:Eu2+ 作为

一种潜在的 LED 蓝色荧光粉受到越来越多地关

注 [8−11], 目前合成荧光粉的主要方法是高温固

相法, 但此种方法存在生产周期长、成本高等缺

点 [12], 在这种情况下就需要一种更为优良的荧光

粉制备方法. 燃烧合成法是将相应的金属硝酸盐

(氧化剂)和尿素等有机化合物 (还原剂)的混合物

放置在一定温度的环境下, 以某种方法点燃, 随后

依靠原料燃烧释放出的热量, 来维持反应系统处

于高温状态,使合成过程独自维持下去直至反应结

束, 最后得到目标产物的一种方法 [13]. 该方法不

仅工艺简单、合成温度低、反应时间短,而且产物

具有良好的结晶度及发光强度,弥补了高温固相法

的不足 [12].

目前, 研究人员已经成功的用燃烧法合成了

如 BaMgAl10O17:Eu2+[8,11], BaAl12O19:Mn2+[8,11], Sr

MgAl10O17:Eu2+[8,11,14], SrMgAl10O17:Eu2+, Dy3+[9]

等优质荧光粉, 其反应的炉温远低于传统高

温固相法的反应温度, 并且其分析结果表明:

燃烧法合成的产物晶相较纯且发光性能可以
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达到传统方法制备荧光粉的水平. 为了进一

步提高 SrMgAl10O17:Eu2+ 的发光性能, 本文以

CO(NH2)2 为燃料, H3BO3 为助熔剂, Li2CO3 为

电荷补偿剂, 采用燃烧法制备高亮度蓝色荧光粉

SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+, 并对其发光性能及其发

光机理进行了系统研究.

2 实验部分

2.1 样品制备

以 Al(NO3)3 · 9H2O(分 析 纯), Sr(NO3)2 ·
4H2O(分 析 纯), Mg(NO3)2 · 6H2O(分 析 纯),

H3BO3(分析纯), CO(NH2)2(分析纯), Li2CO3(分

析纯), Eu2O3 (99.99%) 和 Er2O3 (99.99%) 为原

料, 采用低温燃烧法合成 SrMgAl10O17:Eu2+ 及

SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+ 发光材料. 具体步骤为:按

照化学计量比称取以上原材料,置于玛瑙研钵中研

磨, 使其充分的混合并得到黏稠膏状物;将该混合

物置于坩埚中,待马弗炉升温至 600 ◦C后,将盛有

试剂的坩埚置入炉内燃烧, 整个燃烧过程持续约

1—2 min,保温 5 min分钟后取出坩埚,冷却至室温

取出产物并研磨.

2.2 样品表征

采用德国 Bruker D2 PHASER 型 X 射线衍射

仪 (铜靶 Kα 线, λ = 0.15406 nm, 步长 0.02◦, 扫描

范围 10◦—80◦,电压和电流分别为 30 kV和 10 mA)

测得样品的粉末衍射图; 采用 HORIBA JobinYvon

Fluorolog荧光光谱仪测得样品的激发光谱和发射

光谱;采用德国 ZEISS ULTRA 55型扫描电子显微

镜 (SEM)测得样品的形貌特征,所有表征均在室温

下完成.

3 结果及讨论

3.1 样品物相组成分析

3.1.1 XRD图分析
采用低温燃烧法在 600 ◦C 下合成 Sr1−xMg

Al10O17:xEu2+ (x = 1%, 3%, 5%, 7%) 样品的 X 射

线衍射 (XRD) 与标准衍射卡片对比图, 如图 1 所

示. 由图 1可以看出,样品的衍射峰与 SrMgAl10O17

标准衍射卡片 (JCPDS 卡片)26-0879 的衍射峰一

致,不仅具有较高的衍射峰,且未出现杂峰,表明采

用低温燃烧法成功合成了单一相的 SrMgAl10O17

结构. 对比不同掺杂浓度的样品发现 Eu2+ 的

加入并不会改变基质的结构, 但通过对 XRD 图

谱的局部放大发现, 随着 Eu2+ 掺杂浓度的增加,

SrMgAl10O17:Eu2+ 样品的衍射峰向右出现了微小

的偏移 (图 2), 这是由于作为激活剂的 Eu2+ 半径

(0.112 nm)与 Sr2+ 半径 (0.126 nm)最为接近,因此

Eu2+ 进入基质后取代 Sr2+, 使得样品的晶格常数

减小,导致晶面间距变小.

图 1 不同 Eu2+ 掺杂浓度 SrMgAl10O17: Eu2+ 样品的 XRD与
标准卡片对比图

图 2 不同 Eu2+ 掺杂浓度 SrMgAl10O17:Eu2+ 样品的 XRD局
部放大图

采用 Scherrer公式估算晶粒尺寸:

Dhkl = kλ/β cosθ ,

其中, Dhkl 为沿晶面 (hkl) 衍射方向上的晶粒直

径, k为 Scherrer常数 (通常为 0.89), λ 为入射 X射

线波长 (CuKα 波长为 0.15406 nm, CuKα1波长为

0.15418 nm), θ 为布拉格衍射角 (◦), β 为衍射峰的
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半高峰宽 (rad). 根据上述公式计算不同晶面衍射方
向上的晶粒直径并取平均值,得到不同 Eu2+ 掺杂

浓度样品的晶粒尺寸如表 1所示.

表 1 不同 Eu2+ 掺杂浓度样品的晶粒尺寸

Eu2+ 掺杂浓度 1%(D1) 3%(D2) 5%(D3) 7%(D4)

晶粒尺寸/nm 32.37767 33.64737 30.25867 34.33707

由表 1 可知, D1/D2 ≈ 0.96226; D1/D3 ≈
1.07003; D1/D4 ≈ 0.94294,因而 SrMgAl10O17:Eu2+

样品的晶粒尺寸随着 Eu2+ 掺杂浓度的增加没有明

显的变化.
图 3 为不同 Er3+ 掺杂浓度的 SrMgAl10O17:

0.05Eu2+, xEr3+(x = 0%, 2%, 4%, 6%, 8%) 样品
XRD 图, 由图可见, 与单掺 Eu2+ 类似, 共掺 Eu2+,
Er3+的样品XRD衍射峰与 SrMgAl10O17的 JCPDS
卡片衍射峰一致, 且具有较强的衍射峰值, 表明
实验成功合成了较高结晶度的 Eu2+, Er3+ 共掺

SrMgAl10O17 荧光粉.

图 3 不同 Er3+ 掺杂浓度 Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, xEr3+ 的

XRD图

3.2 样品形貌分析

图 4 为 SrMgAl10O17 样品放大 10000 倍 (a)
和 20000 倍 (b) 的 SEM 照片. 从图中可以看出
SrMgAl10O17 晶体呈棒状结构, 长度在 1 µm左右,
且荧光粉体尺寸均匀、形貌规则, 但出现一定的
团聚现象, 这是由于在燃烧反应过程中温度极
高从而导致样品部分出现烧结现象, 该结果与游
燕 [15] 的研究报道相一致.同样 SrMgAl10O17:Eu2+

及 Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 的 SEM图像与
此类似, 由此可知稀土离子的单掺杂与共掺杂对
SrMgAl10O17 样品的形貌没有明显的影响.

图 4 SrMgAl10O17 样品 SEM照片 (a) 10000倍; (b) 20000倍

3.3 SrMgAl10O17:Eu2+光谱特性分析

图 5 为不同 Eu2+ 掺杂浓度的 Sr1−xMgAl10

O17:xEu2+ 激发光谱 (a) 和发射光谱 (b) 图. 由图

可以看出: SrMgAl10O17:Eu2+ 荧光粉具有较宽的

激发光谱 (300—390 nm),与近紫外 LED芯片相匹

配 [16], 且在 340 nm 处表现出强烈的吸收特性, 这

是 Eu2+ 离子由基态 4f (8S7/2) 到 5d 分裂能级 5d

(eg)跃迁吸收引起的;发射光谱同样具有较宽的发

射带 (430—520 nm), 发射峰位于 460 nm 附近, 这

是由于 Eu2+ 的 4f65d→ 4f7 跃迁引起的. 样品中并

未检测到 Eu3+ 离子的5D0 → 7Fj ( j = 1,2,3) 跃迁

辐射 (580—750 nm),表明掺杂的 Eu3+ 离子被完全

还原为 Eu2+, 这是由于在燃烧反应过程中会生产

大量的气体,如 NH3, N2, CO2 以及氮的氧化物和水

蒸气等, 这些气体可以有效地隔绝周围的氧气, 同

时具有还原性的气体将 Eu3+ 离子还原成 Eu2+ 离

子. 荧光粉的发光强度主要取决于掺入激活剂稀土

离子的含量, 即发光中心的数量. 在相同合成条件

下, SrMgAl10O17:Eu2+ 荧光粉随着 Eu2+ 掺杂浓度

的增加, 发光强度呈现先增强后减弱的趋势, 当掺

杂量为 5%时发光强度达到最大值 (如图 5(b)). 这

是由于在较低掺杂浓度时,发光强度与发光中心数
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量成正相关,随着 Eu2+ 掺杂浓度的增加,基质中的

发光中心增多, Eu2+ 吸收激发光强的能力增加,使

得发光强度增强;与此同时,随着 Eu2+ 掺杂浓度的

增加,使得发光中心之间的平均距离缩短, Eu2+ 离

子间相互作用增强,则相互间以非辐射方式进行的

能量传递 (Eu2+—Eu2+)相应加快,当该能量传递速

率与 Eu2+ 离子的发射速率相同时, 发光强度达到

最大值,当能量传递速率大于 Eu2+ 离子的发射速

率时,样品的发光强度会出现明显的下降 [17]. 同时

随着 Eu2+ 离子浓度的增加, 致使 SrMgAl10O17 晶

格畸变加剧, 而晶格缺陷的大量存在, 亦可能吸收

激活能而形成猝灭中心.

图 5 不同 Eu2+ 掺杂浓度下 SrMgAl10O17:Eu2+ 的激发 (a)与
发射 (b)光谱

3.4 共掺 Er3+对样品发光性能的影响

Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 共掺杂荧光粉

中, Eu2+是以正二价的形态存在,而 Er3+则以正三

价的形态存在,这是因为两种稀土离子价态变化倾

向不同. 稀土元素的价态变化倾向如图 6 所示, 图

中线的长短表示价态变化倾向的大小. 影响稀土价

态稳定性的因素主要有: 第三电离能随原子序数的

变化;稀土光学电负性随原子序变化; RE3+ →RE2+

标准还原电位随原子序的变化;基质组成结构及稀

土离子的取代格位 [18]. 由图 6可知, Eu3+易还原为

二价离子 Eu2+, 而 Er3+ 变价倾向极弱 [18,19], 因而
根据 Er3+ 极不易变价特性,利用燃烧法合成 Eu2+,
Er3+共掺杂的 SrMgAl10O17 荧光粉.

图 6 稀土元素的价态变化倾向

图 7 所示为不同 Er3+ 掺杂浓度 Sr0.95MgAl10

O17:0.05Eu2+, Er3+ 及 SrMgAl10O17: Er3+ 激发谱

(内置) (a) 与发射 (b) 光谱. 由图可以看出, 共掺
Er3+ 后, 激发光谱与发射光谱的峰形及峰值位置
基本保持不变, 主发射峰位于 460 nm 的蓝光区
段, 这与单掺 Eu2+ 时的发射峰一致, 说明样品的
发光中心仍是 Eu2+. 随着 Er3+ 掺杂浓度的增加,
Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 的发光强度同样具

有先增强后减弱的趋势, 当掺杂浓度为 4%时, 其
发光强度达到最大值, 且 Eu2+ 和 Er3+ 共掺杂样

品较单掺 Eu2+ 的发光强度高出 54.9%. 这表明
在 SrMgAl10O17 基质中, Er3+ 对 Eu2+ 的发光具

有良好的敏化作用, Er3+ 可以将吸收的部分光能

量有效的传递给 Eu2+, 促使 Eu2+ 的发光强度增

强 [20,21]. 而当 Er3+的掺杂浓度高于 4%时,对 Eu2+

的敏化作用开始减弱,导致样品的发光强度急剧下
降,这是由于 Er3+的浓度猝灭引起的,因而在 5%的
Eu2+ 掺杂浓度下, 共掺 4%的 Er3+ 可以显著提高

SrMgAl10O17 的发光强度.
为了更好的分析 Eu2+ 与 Er3+ 之间的能量传

递关系,又研究了 SrMgAl10O17:0.04Er3+ 的光谱特

性. 由图 7(b) 内置图中可以看出, SrMgAl10O17:
0.04Er3+ 的发射光谱由多个发射峰组成,且强度相
对较低. 通过对比图 5(b)与图 7(b)可以发现,共掺
杂 Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 的发射光谱在

511 nm与 533 nm处存在微弱的 Er3+ 特征发射峰,
这分别是由 Er3+ 的4S3/2 → 4I15/2 及

4F9/2 → 4I15/2

能级的辐射跃迁引起的; 4F5/2 与
2H11/2 能级的特

征辐射跃迁并不明显, 而 Eu2+ 的特征光谱出现极

大的增强 [19,20]. 由此推断, 在 SrMgAl10O17:Eu2+,
Er3+荧光粉中, Er3+的4F5/2, 2H11/2能级与 Eu2+的
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图 7 不同 Er3+ 掺杂浓度 Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 及

Sr0.95MgAl10O17:Er3+ 激发谱 (内置) (a)与发射 (b)光谱

图 8 SrMgAl10O17 中 Er3+ 与 Eu2+ 能量传递示意图

4f65d1 能级进行高效的能量传递, 这里 Er3+ 吸收

的能量通过非辐射跃迁方式传递给 Eu2+, 从而有
效的促进 Eu2+ 发射, 其能量传递示意图如图 8所
示. 这里稀土离子之间的非辐射能量传递是以共
振传递的方式进行的, 也就是近场作用下的等能
传递. 这种能量传递必须满足稀土离子之间的能
级匹配和稀土离子之间的距离足够近这两个条

件. 实验中 Er3+ 和 Eu2+ 能级匹配且浓度都接近

发光猝灭浓度故满足存在非辐射式能量传递的两

个条件. 由此可以看出, Er3+ 对 Eu2+ 的敏化机理

主要是 Er3+ 以非辐射跃迁方式将吸收的能量高

效的传递给 Eu2+, 从而促进 Eu2+ 的发射光强, 在

此过程中同时伴随着 Er3+ 微弱的辐射跃迁. 图 9

为不同 Er3+ 掺杂浓度的色度图, 其中单掺 Eu2+

时色坐标为 (0.1326, 0.1339), 而共掺杂 Er3+ 浓度

为 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 时相对应的色坐标分别为

(0.1323, 0.1388), (0.1330, 0.1284), (0.1331, 0.1242),

可以看出色坐标没有明显的位移, 由此表明, Er3+

的4S3/2 → 4I15/2 及
4F9/2 → 4I15/2 能级辐射跃迁对

荧光粉的色纯度影响较小,可作为一种优异的 LED

用蓝色荧光粉.

图 9 不同 Er3+ 掺杂浓度 Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ 的色

度图

4 结 论

采用燃烧法成功合成了 SrMgAl10O17:Eu2+,

Er3+ 高亮度蓝光荧光粉, 该荧光粉不仅具有较高

的结晶度及相位纯度, 且激发光谱 (300—390 nm)

与近紫外 LED 芯片相匹配, 在 340 nm 近紫外光

的激发下, 由于 Eu2+ 的 4f65d→4f7 辐射跃迁, 在

430—520 nm波段内发出较强的发射光谱,发射峰

在 460 nm附近. Eu2+和 Er3+共掺杂样品的发光强

度较单掺 Eu2+时的发光强度高出 54.9%,这是由于

Er3+ 对 Eu2+ 发光有较强的敏化作用,当 Er3+ 的掺

杂浓度为 4%时,样品的发光强度达到最大值.因而

SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+ 可以作为一种性能良好的

三基色 LED用蓝光荧光粉.
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Low-temperature combustion synthesis and
luminescent properties of SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+

high brightness blue phosphors∗

Liu Dan Liang Pei† Wang Le‡ Xu Guo-Tang Liu Yang

Li Xiao-Yan Dong Qian-Min Huang Jie
( College of Optics and Electronic Science and Technology, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China )
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Abstract
The SrMgAl10O17:Eu2+ and SrMgAl10O17:Eu2+, Er3+ blue phosphors were synthesized by the combustion synthesis method.

Their crystal structures and luminescent properties were analyzed by X-ray diffraction (XRD)、scanning electron microscope (SEM)
and photoluminescence spectra, respectively. The XRD and SEM results indicate that the sample is well-crystallized in the combustion
procedure, and its crystal structure has not changed when doped with low concentrations of rare-earth ions. PL results show that the
phosphor of SrMgAl10O17:Eu2+ can be effectively excited by near UV LED chip with a broad emission spectrum extending from 430
nm to 520 nm, and has main peaks located at 460nm. Furthermore, the sample of the luminous intensity is the largest when the Er2+,
Er3+ co-doped concentration is 4%, and the emission intensity of Sr0.95MgAl10O17:0.05Eu2+, Er3+ phosphor is significantly enhanced
54.9% higher than that of SrMgAl10O17:Eu2+ phosphor. It is indicated that Er3+has good sensitization effect for Eu2+ in luminescence,
and this can be explained by the theory of energy transfer.

Keywords: low-temperature combustion synthesis, SrMgAl10O17, blue phosphor, sensitization effect
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