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低温空气中 Ba3-x P4 O13 :xEu
2 +
黄白色长余辉荧光粉的

制备和发光性能研究
方夏冰，赵韦人，邓玲玲，朱燕娟，易双萍

(广东工业大学 物理与光电工程学院，广东 广州 510006)

摘要:采用传统的高温固相法在空气气氛中以相对较低的温度(1 173 K)合成了(Ba3-xP4O13:xEu
2 + )黄白色长余辉

荧光粉．分析了荧光粉的晶体结构、发光特性、余辉衰减特性、热释光特性、热稳定性以及 Eu2 +
实现自还原的机理．

结果表明:在紫外或近紫外光源激发下，样品呈现峰值位于 545nm的宽谱发射，属于 Eu2 +
的 5d-4f 跃迁，样品发射

黄白色．室温下，用波长 254 nm的紫外灯激发样品后呈现黄白色长余辉现象，肉眼可见余辉时间长达 30 min，通过
热释光分析可算得样品产生余辉的陷阱深度约为 0. 67 eV．同时，本文对样品的热稳定性进行了测试，算得热激活
能约为 0. 31 eV．此外由于 Ba3P4O13晶体中存在大量的 PO4 四面体，样品可在空气氛围中实现 Eu3 +→Eu2 +

的自还

原过程．
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Preparation and Luminescent Properties of Ba3-xP4O13:xEu
2 + Yellow-white

Long Afterglow Phosphors in the Air Atmosphere at a Low Temperature
Fang Xia-bing，Zhao Wei-ren，Deng Ling-ling，Zhu Yan-juan，Yi Shuang-ping

(School of Physics and Optoelectronics Engineering，Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006，China)

Abstract: Yellow-white long afterglow phosphors Ba3-xP4O13:xEu
2 + were synthesized through a tradition-

al solid state reaction at a low temperature(1 173 K) in the atmosphere of air． The crystal structure，lu-
minescent properties，afterglow decay properties，thermoluminescence，thermal stability and self-reduc-
tion mechanism of Eu2 + ions were studied． The results show that: under the excitation of UV /near UV
source，the samples show a broad band peaking at 545 nm，which should be attributed to 5d-4f transition
of Eu2 + ion，and the samples give off yellow light． At room temperature，the samples display yellow long
afterglow after the excitation of UV source with a wavelength of 254 nm，and the lifetime of afterglow seen
with naked eyes is more than 30 min． The depth of trap level in this phosphor could be calculated through
thermoluminescence analysis，0. 67 eV approximately． Meanwhile the thermal stability of samples were
also tested，and the thermal activation energy was about 0. 31 eV． Besides，Eu3 + ions could be reduced
to bivalent ones in the atmosphere of air because abundant PO4 tetrahedra exist in the crystal structure of
Ba3P4O13 ．
Key words: rare-earth ion activation; phosphate; long afterglow material; thermal stability; self-reduc-

tion

自从 20 世纪初长余辉现象被发现以来，稀土掺
杂长余辉材料引起了人们的极大关注

［1-3］．近年来，
长余辉材料得到了较快的发展，其应用领域也从原

来的弱光照明、应急指示、家庭装饰扩展到了光信息



存储
［4］、高能射线探测［5］、国防军事(夜行地图)等
诸多方面．目前，研究人员对长余辉材料的探索和研
究大多集中在铝酸盐、硅酸盐、硫化物等传统无机盐
体系上，如经典的 Sr2Al2O4:Eu

2 +，Dy3 +，ＲMg2Si2O8:

Eu2 +，Dy3 +，CaS:Eu2 +
等
［6-8］．遗憾的是，和磷酸盐体

系相关的长余辉材料却罕有见诸报道，而基于磷酸

盐体系长余辉材料的研究也一直没有取得重大突

破．近年来由于能源紧缺、环境污染等问题越发突
出，研究者意识到发光性能优异、污染小、原材料廉
价易得(磷酸二氢铵)的磷酸盐体系荧光粉具有研

发长余辉材料的潜在价值． 因此研究性能优异的磷
酸盐体系长余辉材料逐渐成为了热点话题，并且已

初步取得一些成果，例如苏锵等
［9-10］
已经申请专利

的 ＲMg2(PO4) 2:Eu
2 + (Ｒ = Ca，Sr，Ba)系列长余辉材

料和磷酸锌长余辉发光材料，周亮等
［11］
报道的 β-

Zn3(PO4) 2:Mn
2 +，B3 +
红色长余辉材料等．

本文采用传统的高温固相法合成了高温相的

Ba3-xP4O13: xEu
2 + ( x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 8) 荧光

粉，观察到黄白色长余辉现象．研究了该样品的晶体
结构、激发和发射光谱、长余辉、热稳定性等性质．由
于该荧光粉在相对较低的温度下(1 173K)可通过
自还原反应合成，且发光强度高，余辉时间长，发射

近白光(黄白光)，是一类具有应用前景的长余辉发

光材料．

1 实验部分
本文采用传统的高温固相反应制备了 Ba3-x

P4O13:xEu
2 +
系列长余辉材料．实验中采用的试剂有

碳酸钡 BaCO3(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限

公司)、磷酸二氢铵 NH4H2PO4 (分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司)、氧化铕 Eu2O3(99. 99%，阿拉
丁试剂上海有限公司)．按设计好的计量比称取上述
原料，将称好的原材料混合粉末置于玛瑙研磨中研磨

1 h，直至混合物均匀混合，再置于刚玉坩埚中，先在
空气气氛中经过 2 h 加热至 773 K，然后保温 0. 5 h，
再升温至 1 173 K，在空气气氛中保温3. 5 h．最后冷却
到室温即可制得测试用的荧光粉样品．
样品采用 MSAL XD-2 /3 型 X 射线衍射仪(辐

射源为 CuKα，工作条件为 36 kV，20 mA，波长为
0. 154 nm，扫描速率为 8° /min，步长 0. 06°)对样品
进行物相鉴定和结构分析;采用日本 Hitachi F-7000
荧光分光光度计测试样品的激发和发射光谱(用氙

灯作为光源);采用法国 FluoroMax-4 监测材料的荧
光寿命;用 GSZF-2A型单光子计数系统测试样品的

余辉衰减特性;用 FJ-427A1 热释光剂量计测试样品
的热释光性能．所有数据均在室温下测量得到．

2 结果与分析
2． 1 Ba3P4O13的晶体结构

早在 1986年，Millet J M 等就发现了 Ba3P4O13单

晶存在两种相，即低温相(α 相)和高温相(β 相)，且
两种相的转化温度为 1 143 ± 10 K［12］．本文研究的是
Ba3P4O13的高温相荧光粉．高温相的 Ba3P4O13晶胞属

于正交晶系，晶胞参数分别为 a = 0. 710 7 nm，b =
1. 388 3 nm，c =1. 921 9 nm，β =106. 012°，Z =2．空间
群为 Pbcm［12-13］． Ba3P4O13通常被看成是 Ba2P2O7 和

Ba(PO3)3 构成的复合化合物，主要由 Ba-O 八面体，
Ba-O十面体和 P-O 四面体组成［12-15］． Ba3P4O13的晶

胞结构如图 1所示．

图 1 Ba3P4O13的晶胞结构图

Fig． 1 The unit-cell structure of Ba3P4O13 crystal

2． 2 XＲD分析
如图 2 所示，通过 X 射线衍射分析可知，Ba3-x

P4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)的 XＲD 谱

图与标准卡片 JCPDS 12-0689 的晶相基本一致，说
明二价 Eu2 +

离子确实进入了 Ba3P4O13的晶胞并占

据了二价 Ba2 +
离子的格位，可判定制备的 Ba3-x

P4O13:xEu
2 +
系列长余辉荧光粉为纯相

［12-15］．
2． 3 光谱特性分析
图 3 是样品 Ba3-x P4O13:xEu

2 + ( x = 0. 01，0. 03，

0. 05，0. 08)的激发光谱与发射光谱．如图 3 所示，用
545nm的监测波长测试得到样品的激发光谱位于
300 ～ 425 nm的波长范围内，该激发光谱只包含了
一个主发射带，最强发射位置为 340 nm 左右，为非
对称宽带谱，属于 Eu2 +

的 4f65d1→4f7 跃迁［16-20］． 同
样地，用 340 nm波长激发时得到的发射光谱是主峰
位于 545 nm的不对称宽谱，属于 Eu2 +

的 5 d态电子
向基态跃迁，这是一个电耦极距允许的跃迁(电子
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－声子耦合作用)［21］． Eu2 +
在基质中的发光与其所

处晶体场环境有关，这是由于其 5d轨道电子裸露于
外层，受到外场环境影响很严重，导致 5d 轨道能级
的晶场劈裂所致．相对应地，Eu2 +

所产生的宽带发射

可在紫外光到红外光的区间内变化，而本文中 Eu2 +

所产生的带状发射位于黄光区．

图 2 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x =0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)的 XＲD

谱图

Fig． 2 XＲD patterns of Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，

0. 05，0. 08) phosphors

图 3 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)的激发

与发射光谱

Fig． 3 Excitation and emission spectra of Ba3-x P4O13:

xEu2 + (x =0. 01，0. 03，0. 05，0. 08) phosphors

由图 4 可知，样品的发射光谱为一明显的非对
称带状发射谱，因此将其通过高斯拟合分解为 520
和 550 nm的两个高斯峰．由前文 Ba3P4O13的晶体结

构分析可知，Ba2 +
在晶体中有六配位和八配位两种

配位方式，分别形成 Ba-O八面体和 B-O 十面体(B-
O原子间距分别为 0. 293 nm 和 0. 289 nm)［12-14］．所
以 520 和 550 nm的两个发射峰很可能是来自于二
价 Eu2 +
分别取代了 Ba2 +

的两种格位(六配位和八

配位)各自形成的发光中心
［23-25］．由 Eu2 +

能级以及

配位理论可知:Eu2 +
离子附近的配位离子越多，所受

到的晶体场强就越强，其 5d 能级的分裂能越大，f-d
跃迁的能量就越小，从而使发射波长红移

［25］． 由此
可推测 520 和 550 nm发射峰应分别归于 Eu2 +

占据

六配位和八配位的 Ba2 +
以后形成的发光中心． 综

上，样品的激发和发射光谱表明该荧光粉可被紫外 /
近紫外光源有效激发并呈现较好的黄光发射，是一

种适用于白光 LED的余辉材料．

图 4 Ba2． 95P4O13:0． 05Eu
2 +
发射光谱的高斯拟合

Fig． 4 Gauss fitting curve of emission spectrum of Ba2． 95
P4O13:0． 05Eu

2 +

2． 4 余辉衰减性能
制备的 Ba3-xP4O13:xEu

2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，
0. 08)样品在紫外灯激发下出现了黄白色长余辉现
象，肉眼可见的余辉长达 30 min 以上． 为了探讨样
品的余辉时间，本文在常温下进行了余辉衰减曲线

测试，如图 5 所示．

图 5 Ba2． 95P4O13:0． 05Eu
2 +
的余辉衰减曲线

Fig． 5 Afterglow decay curve of Ba2． 95P4O13:0． 05Eu
2 +
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余辉衰减曲线显示了长余辉发光材料在激发停

止后发光强度随时间的变化关系，发光强度一般随

时间的增加而快速减小． 通常我们用二阶指数衰减
方程研究余辉衰减的特征

［26］，因此本文对样品进行

二阶指数拟合，拟合函数为:

I = I1exp(
－ t
" 1
) + I2exp(

－ t
" 2
) + I0， (1)

其中 I表示样品荧光强度，I1 和 I2 是两个和初始亮度
相关的常数，" 1和" 2分别表示快衰减常数和慢衰减常

数，慢衰减常数" 2对余辉时间起主要作用
［27-28］．拟合

可测得相关参数，如下:I1 =146 352. 2，I2 =123 962. 5，
" 1 =38. 86 s，" 2 =286. 08 s，I0 = 13 202. 1．但双指数拟
合的方法只是表征了样品余辉时间的长短，而没有给

出一个清晰的物理图像
［26-27］．最近，Pan 等［29］在研究

Zn3Ga2Ge2O10:0. 5%Cr3 +的近红外长余辉发光时，发
现余辉强度随时间的变化成倒数关系，进而引入了量

子隧穿过程，他们认为长余辉发光来源于陷阱与发光

中心之间的量子遂穿效应．类似地，笔者对实验结果
进行了分析，发现余辉强度的倒数在一定的范围内与

时间具有线性相关关系，如图 5 中的插图所示．结果
显示，量子隧穿模型可能在某种程度上反映了长余辉

的微观机制
［29］．

2． 5 热释光特性分析
众所周知，长余辉材料的发光性能与样品本身

由于缺陷而形成的陷阱能级深度与浓度均有着密切

的联系，只有当陷阱浓度和深度适当的情况下，才能

使材料在室温下具备较好的余辉性能
［30］．本文通过

测量 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)

样品的热释光曲线，对它的相关特性进行分析，用以

计算样品的陷阱能级． 测试前本文把样品用波长
254 nm的紫外灯激发 2 min，激发停止后等待 2 min
开始测试．
根据热释光一阶动力学方程，热释光强度 I 和

温度 T有如下函数关系:

I(T) = sn0exp( －
E
kBT
) ×

(b － 1) s
β

× ∫
T

T0
exp － E

kBT
d( )T +[ ]1 －l( l －1)

， (2)

其中 s为逃逸频率因素，n0 为 t = 0 时陷入陷阱的电
荷密度，kB 为波尔兹曼常数，l是动力学级数，β 是热
比率，n0 和 Et 均是表征激活中心产生的陷阱的物理

特性的参数．陷阱深度 E t 与热释光曲线的峰位密切

相关，而余辉时间和热释光峰的强度则对应于陷阱

密度 n0，假设电子逃逸陷阱的频率为 1 /s 且忽略 s

对 Tm(热释光峰值，单位取 K)的影响，则陷阱深度
可以通过式 E t = Tm /500

［31］
算出． 如图 6 所示，样品

Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)均在

335 K处存在热释光峰，随着 Eu2 +
掺杂浓度的增

加，热释光峰整体向低温方向偏移． 根据公式可算
得该样品的陷阱能级深度约为 0. 67 eV． 据相关文
献报道，当热释光峰介于 323 ～ 383 K之间时，较容
易在室温下产生余辉现象

［30］． 该样品的热释峰恰
位于此区间，因此呈现良好的余辉特性，与相关报

道一致．

图 6 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)的热释

光光谱

Fig． 6 Thermoluminescence spectra of Ba3-x P4O13:xEu
2 +

(x =0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)

2． 6 余辉光谱
笔者在制备的 Ba3-x P4O13: xEu

2 + ( x = 0. 01，

0. 03，0. 05，0. 08)样品中发现了黄色长余辉现象．用
波长 254 nm的紫外灯激发照射 2 min 后，测得余辉
光谱，如图 7 所示． 以肉眼可见的余辉强度(0. 32
mcd /m2)为标准，该样品的余辉时间长达 30 min 以
上．图 7 表明，样品的余辉发光在 545 nm 处获得最
强发射，仍属于 Eu2 +

的 4f65d1→4f7 跃迁发射，这与
前面样品在 365 nm紫外灯激发下的发光一致．随着
掺入 Eu2 +

浓度的增加，样品的余辉发光也出现了强

度淬灭的现象，即 Eu2 +
浓度为 0. 05 时，样品的余辉

最强，随着 Eu2 +
浓度的继续增加，样品的余辉强度

开始下降．此外，与样品在 340 nm 紫外激发下的发
射光谱不同的是，样品的余辉发光在 460 nm处衍生
了一个发射峰，位于绿光发射带，但由于 460 nm 处
的发射峰强度明显弱于 545 nm处的发射峰，因此样
品的整体余辉仍然呈现黄色发光．
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图 7 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x = 0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)的余辉

光谱

Fig． 7 Afterglow spectra of Ba3-x P4O13:xEu
2 + ( x = 0. 01，

0. 03，0. 05，0. 08)

2． 7 热稳定性分析
图 8 所示为样品 Ba3-x P4O13:xEu

2 + ( x = 0. 01，

0. 03，0. 05，0. 08)在 303 ～ 493 K温度范围内的发射
光谱．结果表明，荧光粉发光强度随着温度的升高而
逐渐下降，即发生温度淬灭现象．实验表明，高温时
恒定激发下发光强度与温度满足近似式

［32-37］:

I(T)≈
I0

1 + cexp( － E
kT)

． (3)

其中 I0 为 0K 时的发光强度，c 为常数，T 为绝
对温度，E 为热激活能，k 为玻尔兹曼常量，约为
8. 617 × 10 －5 eV /K．式(3)经过变化可以改写成:

ln［(
I0
I ) － 1］= － E

kT + lnc， (4)

图 8 Ba3-xP4O13:0． 05Eu
2 +
随温度变化的发射光谱

Fig． 8 Temperature-dependent emission spectra of Ba3-x
P4O13:0． 05Eu

2 +

以 1 /kT为自变量，ln［( I / I0) － 1］为因变量的
函数变化如图 9 所示．此时两者成近似线性关系．简
化式(4)可得到 E = k /C，即可以计算出该样品的热
激活能约为 E = 0. 31 eV，此热激活能可粗略地估计
样品的热稳定性

［34-37］．

图 9 1 /kT关于 ln［(I0 / I) －1］的关系图
Fig． 9 The dependence of 1 /kT on ln［(I0 / I) －1］

2． 8 Eu3 +
实现自还原的机理

本文提到空气氛围中 Eu3 +
可在 Ba3P4O13基质

中实现自发还原成为 Eu2 +，这种稀土离子的自发还

原现象可以用电荷补偿机制的模型来解释
［38-39］:三

价 Eu3 +
被掺入 Ba3P4O13基质中后，将会取代二价

Ba2 +，这是一种不等价取代．为了维持化合物的电荷
平衡，需要用 2 个 Eu3 +

去取代 3 个 Ba2 + ．因此，每两
个 Eu3 +
发生取代，相应地就会有一个带两个单位负

电荷的空位缺陷 V″Ba以及两个带一个单位正电荷的
缺陷 Eu'Ba形成． 然后 V″Ba将充当电子的供体，而两
个 Eu'Ba缺陷将充当电子的受体． 在热激励的作用
下，空位缺陷 VBa中的受陷电子得到释放并转移至

Eu'Ba的 Eu3 +
格位中，两个 Eu3 +

各自得到一个电子

后被还原成两个 Eu2 + ．整个过程可以用如下方程式
表示
［38］:

3Ba2 + + 2Eu3 +→VBa + 2［Eu
3 +］'Ba;

V″Ba = VBa + 2e
－ ;

2［Eu3 +］'Ba + 2e
－ = 2［Eu2 +］Ba ．

根据文献［38-44］报道，在用高温固相反应制备
的荧光粉中，Eu3 +

自发还原成为 Eu2 +
通常需要具备

以下 3 个条件:(1)化合物中存在氧化剂并且掺入
的一个 Eu3 +

能够取代宿主化合物中的一个二价金

属阳离子;(2)被取代的二价阳离子与二价 Eu2 +
在

半径上相同或者接近;(3)宿主化合物有合适的晶
体结构，主要是包含一种或以上的四面体阴离子团，
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如 BO4、PO4、SO4、AlO4 等等． 这种四面体的阴离子
团在空间上通常呈现三维网络结构，当稀土离子取

代目标阳离子进入晶格后，四面体结构可以有效地

将已还原的稀土离子与空气隔绝开来，防止其被空

气中的氧气重新氧化
［38-39］． 本文的样品中，掺入

Eu3 +
充当氧化剂并且取代 Ba3P4O13的 Ba2 +，不等价

取代生成的 Eu2 +
无论是在六配位环境(0. 117 nm)

还是八配位环境(0. 125 nm) 都与 Ba2 + (六配位

0. 135 nm，八配位 0. 142 nm)十分接近，且基质中存
在大量的 PO4 四面体阴离子团(如图 1 所示)，Eu3 +

取代 Ba2 +
并成为 Eu2 +

以后将被大量 PO4 空间四面

体阴离子团紧紧环绕，很难被氧气重新氧化．据此该
样品完全符合以上 3 个条件，因此 Eu3 +

在基质中可

实现较好的自还原效果．

3 结论
本文采用传统的高温固相法在空气气氛中以相

对较低的温度(1 173 K)合成了 Ba3-xP4O13:xEu
2 + (x =

0. 01，0. 03，0. 05，0. 08)黄色长余辉荧光粉．用 545 nm
的监测波长测试得到样品的激发光谱位于 300 ～
425 nm的波长范围内，适合于紫外 /近紫外激发． 激
发光谱只包含了一个主发射带，最强发射位置为

340 nm左右，为非对称宽带谱，属于 Eu2 +
的 4f65d1

→4f7 跃迁．样品在波长 254 nm 的紫外灯激发下呈
现黄色长余辉现象，肉眼可见余辉时间长达 30 min
以上，通过热释光分析可算得样品产生余辉的陷阱

深度约为 0. 67 eV．本文对样品的热稳定性进行了测
试，算得热激活能约为 E = 0. 31 eV． 此外由于
Ba3P4O13基质中大量 PO4 四面体阴离子团的存在，

Eu3 +
可实现彻底还原成为 Eu2 + ．
本文制备的 Ba3-x P4O13:xEu

2 + ( x = 0. 01，0. 03，
0. 05，0. 08)黄白色长余辉荧光粉可见余辉时间长，发
光性能良好，色度纯，且原料廉价易得，制备工艺简

单，由于具备自还原特性，因此节能环保，热稳定性较

好，分解产物几乎不产生污染，具备良好的应用前景．
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