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摘　要：采用高温固相法制备ＰＤＰ用ＢＡＭ（ＢａＭｇＡｌ１０Ｏ１７∶Ｅｕ
２＋）蓝色荧光粉，并用硅酸钠对其进行表面包

覆。采用ＰＤＰ真空紫外测试系统、ＳＥＭ、ＩＲ和ＸＲＤ等分析手段对荧光粉的光学性能、形貌、结构等进行表

征。结果表明：Ｓｒ２＋、Ｃｅ４＋、Ｚｎ２＋和 Ｍｇ
２＋的掺杂有效提高了荧光粉的相对发光强度（约为５０％）；ＢＡＭ 蓝色

荧光粉表面包覆了一层致密的硅氧化合物无机膜，经过表面包覆后，荧光粉的热稳定性显著提高，包覆后亮

度衰减比例降低了１０％。
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１　引　　言

ＢＡＭ是一种以二价铕离子（Ｅｕ２＋）为发光中

心的蓝色荧光粉，在真空紫外线（ＶＵＶ）激发下具

有发光效率高和色纯度好等优点，是常用的ＰＤＰ

蓝色荧光粉［１３］。然而，由于自身结构性能的不稳

定，ＢＡＭ蓝色荧光粉在ＰＤＰ面板烤屏工序的焙

烧过程中常常出现相对发光强度下降、色坐标值

漂移等劣化现象，最终导致显示屏色彩失真、亮度

下降［４，５］。因此，如何改善ＢＡＭ蓝色荧光粉的稳
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定性、减轻热劣化现象已成为ＢＡＭ 蓝色荧光粉

研究中的重要问题［６］。

本文采用高温固相法合成了ＰＤＰ用ＢＡＭ

蓝色荧光粉，通过掺杂Ｓｒ２＋、Ｃｅ４＋、Ｚｎ２＋和 Ｍｇ
２＋，

提高荧光粉的相对发光强度，并采用硅酸钠作包

覆剂，在ＢＡＭ蓝色荧光粉的表面包覆一层ＳｉＯ２

膜，以提高其热稳定性。

２　实　　验

按化学计量比称取ＢａＣＯ３（分析纯）、ＭｇＯ

（分析纯）、ＳｒＣＯ３（分析纯）、ＺｎＯ（分析纯）、Ａｌ２Ｏ３

（分析纯）、Ｅｕ２Ｏ３（分析纯）、ＣｅＯ２（分析纯）、ＢａＦ２

（分析纯）以及 Ｈ３ＢＯ３（分析纯），研磨均匀后在氢

氮保护气氛下１４５０℃恒温焙烧４ｈ，得到荧光粉

前期产品。

采用乙醇作分散剂，对前期得到的ＢＡＭ 蓝

色荧光粉进行超声分散处理，再选择硅酸钠作包

覆剂，加适量表面活性剂（聚乙二醇），在振荡水浴

条件下７０℃保持４ｈ，经水洗、离心、干燥等一系

列步骤后，在３００℃的马弗炉中恒温３ｈ，即得到

表面包覆二氧化硅膜的ＢＡＭ蓝色荧光粉。

采用ＰＤＰ真空紫外荧光粉测试系统（浙江大

学三色仪器有限公司）测定经过表面包覆ＳｉＯ２ 膜

的荧光粉在真空紫外（ＶＵＶ，λｅｘ＝１４７ｎｍ）激发

下的光谱性能；Ｘ射线衍射仪（荷兰 ＸｐｅｒｔＭＰＤ

Ｐｒｏ）测定荧光粉的晶体结构，工作电压为４０ｋＶ，

电流４０ｍＡ，所用阳极金属为Ｃｕ靶，Ｋα射线波

长为０．１５４１８ｎｍ，Ｎｉ滤波；扫描电镜（ＪＳＭ３５

ＣＦ）表征荧光粉的形貌；傅里叶变换红外光谱仪

表征包膜前后荧光粉表面红外光谱的变化。

３　结果与讨论

３．１　犛狉
２＋、犆犲３＋、犕犵

２＋、犣狀２＋掺杂对犅犃犕蓝色荧

光粉发光性能的影响

Ｓｒ和Ｂａ是同主族元素，而Ｂａ是第八周期，

Ｓｒ处于第六周期，因此Ｓｒ２＋离子半径小于Ｂａ２＋离

子半径。离子半径较大的Ｂａ２＋（离子半径０．１３８

ｎｍ
［７］）被离子半径较小的Ｓｒ２＋（离子半径０．１２０

ｎｍ
［７］）取代后，晶格参数减小、晶胞缩小，使得作

为发光中心的Ｅｕ２＋与其周围的Ｏ２－的密排程度

增加，在接受外界的能量（热处理、真空紫外光照

射、Ｘ射线辐照）后不易引起Ｏ２－严重偏离平衡位

置，从而减小了Ｅｕ２＋发生无辐射跃迁的几率，而

这种无辐射跃迁可能是引起ＢＡＭ性能劣化的主

要原因之一。Ｃｅ３＋只有一个４ｆ电子，一般只表现

为电偶极允许的ｄｆ跃迁，由于ｄｆ跃迁具有高的

振子强度，可以有效地吸收辐射能，另外，由于ｄ

带受基质晶场和共价性的影响较大，随基质类

型和结构的改变，发光颜色可以从紫色到红色，

因而Ｃｅ３＋具有较宽的能量分布，可作为一种良

好的敏化剂。当用紫外光（３２８ｎｍ左右）激发其

掺杂样品时，Ｃｅ３＋被激发到３３１００ｃｍ－１能级，

然后晶格弛豫到３３１００ｃｍ－１以下和２８６００

ｃｍ－１以上的某一能级，Ｃｅ３＋将激发能直接通过

一步或多步能量迁移后，以共振方式传给Ｅｕ２＋

发光中心，使得Ｅｕ２＋发射增强。Ｍｇ
２＋和Ａｌ３＋属

于同周期，Ｍｇ
２＋离子半径稍大，Ｚｎ２＋离子半径略

大于Ａｌ３＋，Ｚｎ２＋和 Ｍｇ
２＋容易取代Ａｌ３＋位置而进

入晶格，补偿电荷的同时能够提高相对发光强

度。从Ｏｓｈｉｏ的机理模型
［８］可以看出：过量的氧

化铝不利于ＢＡＭ 的稳定性，Ｚｎ２＋和 Ｍｇ
２＋的掺

杂可以通过降低基质物质的含量，达到提高

ＢＡＭ稳定性的效果。

通过正交实验确定了 Ｓｒ２＋、Ｃｅ４＋、Ｍｇ
２＋、

Ｚｎ２＋离子掺杂的最佳量，采用浙大三色真空紫外

荧光粉测试系统对所制备的荧光粉样品进行了发

光性能检测，经离子掺杂后荧光粉的相对发光亮

度为１４９（设定目前市场上应用的ＢＡＭ蓝色荧光

粉的相对亮度为１００），比商用荧光粉提高了约

５０％。光谱性能如表１所示，发射光谱如图１所

示（图中ａ为商用ＢＡＭ蓝色荧光粉的发射光谱，

ｂ为实验室制备ＢＡＭ蓝色荧光粉的发射光谱）。

表１　犅犃犕蓝色荧光粉在真空紫外（１４７狀犿）激发下的发光性能

Ｔａｂｌｅ１　ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＢＡＭｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓｕｎｄｅｒｔｈｅ１４７ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

样品
相对发光强度

（ａ．ｕ．）

色坐标

狓 狔
色纯度

主波长

（ｎｍ）

峰波长

（ｎｍ）

带宽

（ｎｍ）

余辉时间

（ｍｓ）

商用荧光粉 １００ ０．１７９５ ０．１０７１ ０．８４０２ ４６８ ４６０．５ ５９．２ ３．１３

制备荧光粉 １４９ ０．１５６６ ０．１１９５ ０．８６９７ ４７３ ４５９．８ ６２．２ ２．４２
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图１　ＢＡＭ蓝色荧光粉发射光谱图

Ｆｉｇ．１　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＭｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

３．２　 微观形貌分析

图２为未经表面包覆的ＢＡＭ蓝色荧光粉和

经过ＳｉＯ２ 包覆的ＢＡＭ 蓝色荧光粉的扫描电镜

图。图２（ａ）为未经包覆的ＢＡＭ 蓝色荧光粉，从

图２（ｂ）可以看出，ＢＡＭ 蓝色荧光粉经表面包覆

处理后，荧光粉表面的微观形貌发生了明显的变

化，包膜后荧光粉的表面明显附着了一层薄膜，该

层膜表面平滑、均匀完整，而且具有较高的致密度。

!"#

!$#

图２　表面包覆前后ＢＡＭ 蓝色荧光粉ＳＥＭ 照片．（ａ）未

包覆；（ｂ）包覆ＳｉＯ２．

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢＡＭｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓ．（ａ）Ｕｎｃｏａｔｅｄ

ＢＡＭ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ；（ｂ）ＢＡＭ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈＳｉＯ２．

３．３　犐犚分析

图３中，（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为ＳｉＯ２、未经包覆

的ＢＡＭ蓝色荧光粉和表面包覆ＳｉＯ２ 的ＢＡＭ蓝

色荧光粉的红外光谱图。从图３图谱（ａ）可以看

出，ＳｉＯ２ 的红外光谱谱峰主要为１０８４，７８０，６８９

ｃｍ－１，归属于Ｓｉ—Ｏ键的伸缩振动峰。图３图谱

（ｂ）中，ＢＡＭ蓝色荧光粉的红外光谱谱峰全部归

属于ＢＡＭ蓝色荧光粉的伸缩振动峰。图３图谱

（ｃ）中，Ｓｉ—Ｏ键的７８０，６８９ｃｍ－１伸缩振动峰和

ＢＡＭ蓝色荧光粉的伸缩振动峰重叠，但图谱（ｃ）

比图谱（ｂ）多出１０８４ｃｍ－１的伸缩振动峰，说明经

包覆后的ＢＡＭ蓝色荧光粉既有Ｓｉ—Ｏ键的伸缩

振动峰，又有ＢＡＭ 蓝色荧光粉的伸缩振动峰。

上述红外光谱分析结果证明ＢＡＭ蓝色荧光粉表

面确实被包覆上了一层ＳｉＯ２。
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图３　表面包覆前后ＢＡＭ蓝色荧光粉的ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＭ ｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇ

３．４　犡犚犇分析

图４中，（ａ）和（ｂ）分别为未经包覆处理的

ＢＡＭ蓝色荧光粉和经过ＳｉＯ２ 包覆处理的ＢＡＭ

蓝色荧光粉的ＸＲＤ谱线。从图中２条曲线可以

看出，荧光粉在包覆前后衍射特征峰没有发生明
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图４　表面包覆前后ＢＡＭ 蓝色荧光粉ＸＲＤ图．（ａ）未包

覆；（ｂ）包覆．

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄＢＡＭ ｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒ

ａｎｄＢＡＭｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＳｉＯ２
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显变化，包覆处理后不存在ＳｉＯ２ 晶体的特征峰。

结果表明，ＳｉＯ２ 已经在ＢＡＭ 蓝色荧光粉的表面

形成无定形的膜层，包覆ＳｉＯ２ 不改变ＢＡＭ 蓝色

荧光粉的晶体结构。这与ＩＲ分析的结果一致。

３．５　劣化性能分析

表２和图４给出了表面包覆前后ＢＡＭ 蓝色

荧光粉的相对发光亮度随焙烧温度的变化情况，

即包膜处理对ＢＡＭ蓝色荧光粉抗热劣化特性的

影响。从图５可以看出，未经表面包覆的ＢＡＭ

蓝色荧光粉在５００℃焙烧时相对亮度有小幅下

降，但随着焙烧温度的升高，下降趋势加剧，在

６００℃时，下降幅度达３４．０６％，表现出显著的热

劣化倾向。与未包膜的ＢＡＭ 蓝色荧光粉相比，

随着温度的升高，表面包覆后的ＢＡＭ 蓝色荧光

粉的相对发光强度在不同焙烧温度下的下降幅度

均有明显改善。在６００℃时，其相对发光强度仍

维持在７４．６３％，比未经表面包覆的ＢＡＭ蓝色荧

光粉高出８．６９％。分别在５００，５５０，６００，６５０℃

温度下焙烧，经过ＳｉＯ２ 表面包覆的ＢＡＭ 蓝色荧

光粉亮度衰减比例均低于未经ＳｉＯ２ 表面包覆的

表２　表面包覆前后犅犃犕蓝色荧光粉的劣化性能对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｕｎｃｏａｔｅｄ

ＢＡＭ ｐｈｏｓｐｈｏｒａｎｄＢＡＭ ｐｈｏｓｐｈｏｒｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈＳｉＯ２

劣化条件 样品
相对

亮度

剩余亮度

比例（％）

衰减亮度

比例（％）

５００℃焙烧１ｈ 包覆前

包覆后

１１０

１１１

７９．７１

８２．８４

２０．２９

１７．１６

５５０℃焙烧１ｈ 包覆前

包覆后

１０６

１０６

７６．８１

７９．１０

２３．１９

２０．９０

６００℃焙烧１ｈ 包覆前

包覆后

９１

１００

６５．９４

７４．６３

３４．０６

２５．３７

６５０℃焙烧１ｈ 包覆前

包覆后

９１

１００

６５．９４

７４．６３

３４．０６

２５．３７
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图５　表面包覆前后ＢＡＭ蓝色荧光粉的劣化分析

Ｆｉｇ．５　ＤｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＢＡＭｐｈｏｓｐｈｏｒｓｂｅ

ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇ

ＢＡＭ蓝色荧光粉，这是由于膜层的存在，减少了

ＢＡＭ 荧光粉表面与空气中氧的接触，从而降低

了Ｅｕ２＋被氧化成Ｅｕ３＋的概率，光衰问题得到有

效改善［９］。

３．６　光谱性能分析

在１４７ｎｍ激发下，ＢＡＭ 蓝色荧光粉的发光

中心Ｅｕ２＋吸收能量，发生４ｆ５ｄ的电子宽带跃迁，

发射主波长为４５０ｎｍ的蓝色光。从表３中可以

看出，未经包覆的ＢＡＭ 蓝色荧光粉和经过ＳｉＯ２

包覆的ＢＡＭ 蓝色荧光粉，经焙烧后发射主峰都

在４５２ｎｍ左右，发射峰位置基本没有变化，归属

Ｅｕ２＋的４ｆ５ｄ的电子宽带跃迁。因此，经过ＳｉＯ２

包覆处理后，原有ＢＡＭ 蓝色荧光粉的晶格没有

被破坏，Ｅｕ２＋仍是ＢＡＭ 晶格的发光中心。经过

表面包覆处理后，粉体的相对亮度略有所降低，这

是由于ＳｉＯ２ 的存在，使得荧光粉的部分发射被其

吸收或发射，而ＳｉＯ２ 对光的透射率较高，所以降

低幅度很小。

　　从表３可以看出未包覆和经过ＳｉＯ２ 表面包

覆的ＢＡＭ蓝色荧光粉，经过焙烧后色坐标有所

变化，这是由于高温灼烧下ＢＡＭ晶格的发光中

表３　表面包覆前后犅犃犕蓝色荧光粉的光谱性能对比

Ｔａｂｌｅ３　ＳｐｅｃｔｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢＡＭｂｌｕｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

焙烧条件 样品名称
色坐标

　狓　　　　　狔　

色纯度 主波长（ｎｍ） 峰波长（ｎｍ）

未焙烧 未包覆 ０．１４８３　　０．１１４５ ０．８８９８ ４７３ ４５９．９

包表面覆 ０．１４７５　　０．１１８２ ０．８８９８ ４７４ ４６０．７

６００℃焙烧１ｈ 未包覆 ０．１５７８　　０．０９２８ ０．８９５２ ４６９ ４５２．７

包表面覆 ０．１５５４　　０．０９３２ ０．９００８ ４７０ ４５２．２
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心Ｅｕ２＋发生漂移，Ｅｕ２＋在新的位置发射长波导

致色坐标偏移［１０］。经过焙烧后，表面包覆后的

ＢＡＭ蓝色荧光粉色坐标狓值减小，狔值增大，改

善了ＢＡＭ蓝色荧光粉的性能。

可见，在１４７ｎｍ紫外激发下，包膜处理不但

可以有效改善ＢＡＭ 蓝色荧光粉的热劣化性能，

提高荧光粉的热稳定性，同时可以改善荧光粉的

光谱性能。

４　结　　论

通过Ｓｒ２＋、Ｃｅ３＋、Ｚｎ２＋和 Ｍｇ
２＋的掺杂，采用

高温固相法制备的ＢＡＭ蓝色荧光粉具有良好的

光谱性能，相对发光强度比商用ＢＡＭ 蓝色荧光

粉提高了５０％，余辉时间比商用ＢＡＭ 蓝色荧光

粉缩短了０．７１ｍｓ（见表１）。利用硅酸钠水解成

功地在ＢＡＭ蓝色荧光粉表面包覆了一层致密的

硅氧化合物无机膜，表面包覆ＳｉＯ２ 后的ＢＡＭ 蓝

色荧光粉不改变原有ＢＡＭ蓝色荧光粉的晶体结

构和发光中心。包膜处理后的ＢＡＭ 蓝色荧光粉

经过相同条件的热处理，衰减程度明显低于未包

膜的ＢＡＭ蓝色荧光粉，色坐标有所漂移，色纯度

提高，改善了荧光粉的光谱性能。包膜处理不但

可以有效改善ＢＡＭ 蓝色荧光粉的热劣化性能，

提高荧光粉的热稳定性，还可以改善荧光粉的光

谱性能。
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