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纳米BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋红色荧光粉的
制备及发光性能研究

黄宏升　陈天保　冯晓琴　熊　映　张　锋

(贵州理工学院化学工程学院,贵阳５５０００３)

摘　要　利用水热法制备了球状和不规则片状的纳米新型水合硼酸盐基质荧光粉(BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ ),

对它们进行了化学分析、EDS、XRD、FTＧIR、SEM、TGＧDTGＧDTA 等表征.此外,对比了基质和掺杂后样品的物相和

形貌,研究了两种形貌BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的发光性能.结果表明,Eu３＋ 的掺入对其物相和形貌影响较小.研

究发现形貌对产品的激发峰位置有一定的影响,对产品的发射峰位置基本没有影响,最高发射峰都位于λ＝６１７nm;

但对发射峰强度影响较大,且球状产品的发射峰强度强于片状的产品.研究结果还发现,形貌对产品的 Eu３＋ 淬灭浓

度影响小,但对产品的红橙比有一定的影响,片状 BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的平均红橙比更高.对比还发现,制备产

品的色纯度高于部分无水硼酸盐基质荧光粉.
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SynthesisandluminescenceofnanoBaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋redphosphor
HuangHongsheng　ChenTianbao　FengXiaoqin　XiongYing　ZhangFeng

(SchoolofChemicalEngineering,GuizhouInstituteofTechnology,Guiyang５５０００３)

Abstract　Thenovelnanohydratedboratebasedphosphors(BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ )withsphericalＧlikeand

sheetＧlikemorphologieswerepreparedbyhydrothermalmethod．Theywerecharacterizedbychemicalanalysis,EDS,

XRD,FTＧIR,SEM andTGＧDTGＧDTA．Thephaseand morphologyofmatrixanddopedsampleswerestudied．The

luminescencepropertiesofBaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ withtwodifferentmorphologieswerestudied．Itwasfoundthat

theincorporationofEu３＋ hadalittleinfluenceonthephaseand morphologyofsamples．Thestudyfoundthatthe

morphologyofproductshadcertaineffectonitsexcitationpeaks,andnoeffectontheemissionpeakposition．The

strongestemissionpeakswereallatλ＝６１７nm．Butithadgreateffectontheemissionpeakintensity,theemissionpeak

intensityofsphericalＧlikeproductswasstrongerthanthatofflakeＧlikeproducts．Inaddition,theresultsshowedthatthe

morphologyhadnoobviousaffectonthequenchingconcentrationofEu３＋ ,buthadacertainimpactontheredtoorange

intensityratio(R/O),theflakeＧlikeBaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ exhibitedhigherthantheaverageredtoorangeintensity
ratio(R/O),thecolorpurityofpreparedproductswasevenhigherthanthatofpartiallyanhydrousboratebased

phosphor．
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　　硼酸盐由于具有发光效率高、制备温度较低、价
格便宜等特点,硼酸盐基质光致发光材料成为近年

来的研究热点之一.研究已发现硼酸钡在辐射屏

蔽、润滑添加剂、激光器件、和介电设备[１Ｇ２]等方面有

潜在的应用价值,近来也有硼酸钡被用于发光材料

基质,如 BaB２O４∶M(M＝Eu３＋ 、Cu２＋ 、Pb２＋ )[３Ｇ４]、

BaB８O１３∶M (M ＝ Yb３＋ ,Eu３＋ )[５Ｇ６]和 Ba２B２O５∶
M(Eu３＋ 、Ce３＋ 、Tb３＋ 、Sm３＋ )[７Ｇ８]等.

目前对于硼酸盐发光材料的基质研究主要集中

在无水硼酸盐上.近年来,MgBO２(OH)[９]、ZnO􀅰

２􀆰２B２O３􀅰３H２O[１０]和 K２O􀅰CaO􀅰４B２O３􀅰１２H２O[１１]

等水合硼酸盐也被用于发光材料基质.本课题组也

报道了一些水合硼酸盐基质发光材料,包括SrB２O４􀅰

４H２O∶Eu３＋ [１２]、SrB６O１０􀅰５H２O∶Eu３＋ [１３]、Ca２B１０O１７􀅰

５H２O∶Eu３＋[１４]、CaB２O４􀅰０􀆰５H２O∶Eu３＋[１５] 和

CaB３O５(OH)∶Eu３＋[１６].虽然研究发现水合硼酸盐

􀅰４６􀅰



第２期 黄宏升等:纳米BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 红色荧光粉的制备及发光性能研究

基质发光材料比无水硼酸盐基质发光材料发光强度

弱,但它具有制备温度低、色纯度高、形貌较规则且

易控制,能避免 Eu３＋ 的还原等特点,因此受到越来

越多的关注.目前,人们已合成了一些水合硼酸钡,
如BaB２O４􀅰４H２O[１７]、Ba２[Ba５O８(OH)２](OH)[１８]、

Ba[B５O８ (OH)]􀅰H２O[１９]、Ba[B２０O３３ (OH)４]􀅰

H２O[２０]等,但目前还未有水合硼酸钡基质发光材料

的报道.
研究发现,材料的发光强度、色纯度、猝灭浓度

等性能受其结构、形貌、粒径影响较大[２１],为了进一

步研究、开发水合硼酸盐基质发光材料,提升其发光

性能,本课题组利用水热法制备了两种形貌的新型

纳米BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ ,并分别研究了它们

的发光性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硼酸(H３BO３)、硼砂(Na２B４O７􀅰１０H２O)、氯化

钡(BaCl２􀅰２H２O)、硝酸铕(Eu(NO３)３􀅰６H２O)、无
水乙醇、无水乙醚,上述试剂均为分析纯,天津化学

试剂厂.
利用能谱仪(PhilipsＧFEI)、X 射线粉末衍射仪

(Rigaku D/MAXＧⅢC)和 红 外 光 谱 仪 (Nicolet
NEXUS６７０)对样品的物相进行表征.利用扫描电

子显微镜(Quanta２００,PhilipsＧFEI)观察样品的形

貌及 尺 寸.利 用 荧 光 分 光 光 度 计 (HitachiFLＧ
４６００)测试样品的激发光谱和发射光谱.通过化学

分析确定样品组成,按文献[２２]中甘露醇酸碱滴定

法测 定 B２O３ 含 量,用 EDTA 络 合 滴 定 法 测 定

Ba２＋ ,差减法计算 H２O含量.

１􀆰２　样品的制备

分别 称 取 ０􀆰８８g 硼 酸 和 ３􀆰１５g 硼 砂,加 入

３０mL蒸馏水溶解;再称取１􀆰２２g氯化钡溶入３０mL
蒸馏水中;将以上这两种溶液混合搅拌３０min后转

入内衬聚四氟乙烯的水热反应釜中;在１００℃反应

２４h后,将产物抽滤,并分别用热水、无水乙醇、无水

乙醚洗涤;然后将所得产品在４０℃下干燥２４h,得到

无Eu３＋ 掺杂的样品 A.
按照上述制备方法及步骤,不改变其他条件,按

Eu３＋ 与(Eu２＋ ＋Ba２＋ )的物质的量比为５％,加入相

应量的硝酸铕到氯化钡溶液中;在水热反应釜反应

后,洗涤、干燥得到Eu３＋ 掺杂的样品B.
按照制备样品B的方法及步骤,不改变其他条

件,加入０􀆰４０g聚乙二醇４０００(PEGＧ４０００)到混合溶

液中,在水热反应釜反应后,洗涤、干燥得到Eu３＋ 掺

杂的样品C.

２　结果与分析

２􀆰１　样品的表征与分析

２􀆰１􀆰１　样品的化学分析

制备的无 Eu３＋ 掺杂样品 A 的化学分析结果

(质量分数与摩尔比)如表１所示,表中实验测定值

(３次平均)与理论计算值(BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O)基本

一致.所 以,该 样 品 的 化 学 式 为 BaO􀅰３B２O３􀅰

４H２O.
表１　无掺杂样品A的化学分析结果

　
质量分数/％

BaO B２O３ H２O

BaO∶B２O３∶H２O
(摩尔比)

理论值

(BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O)
３５􀆰３１ ４８􀆰１０ １６􀆰５９ １􀆰００∶３􀆰００∶４􀆰００

测定值 ３５􀆰４４ ４８􀆰１７ １６􀆰３９ １􀆰００∶２􀆰９９∶３􀆰９４

２􀆰１􀆰２　样品的EDS与 XRD分析

样品 A、B、C的能谱分析(EDS)如图１所示,从
图中可看出样品 A 中含有 Ba、B、O 和 Au４种元

素,样品B、C中含有Ba、B、O、Eu和 Au５种元素,
其中 Au元素均来源于样品预处理的镀金.

图１　样品的EDS图

[(a)样品 A;(b)样品B;(c)样品C]

样品 A、B、C的XＧ射线粉晶衍射(XRD)谱图如

图２所示,由图可见３个样品的峰形基本一致,但峰

位置有微弱差异,样品C的峰位置相较于样品 A、B
向小角度方向偏移,且样品 C 的半峰宽小.根据

Scherrer公式[见式(１)],计算得到样品C的平均晶

粒粒径(D)小于样品 A、B粒径.
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D ＝Kλ/βcosθ (１)

　　式中,D 为沿垂直于晶面(hkl)方向的平均晶

粒直径,nm;K 为 Scherrer常数(通常为０􀆰８９);λ
为入射X射线波长,０􀆰１５４０５６nm;β 为衍射峰的半

高峰宽,rad;θ为布拉格衍射角,(°).
图２中３个样品的特征晶面间距(d)既不是原

料单一组分的,也未找到相应的物质的 XRD 晶体

粉末衍射JCPDS标准卡片相对应,表明样品为新物

质.结合EDS分析结果,表明 Eu３＋ 成功掺入到样

品B、C中,且 Eu３＋ 的掺入对产物的晶体结构基本

没有影响.从图中也可看出,３个样品的峰强度略

有差别,其中样品 C的峰强度最弱,表明其结晶度

较弱,这可能是制备时加入表面活性剂 PEGＧ４０００
后延缓了晶体生长速度所致.

图２　样品的 XRD粉晶衍射谱图

[(a)样品 A;(b)样品B;(c)样品C]

２􀆰１􀆰３　样品的FTＧIR光谱分析

样品 A、B、C的红外光谱(FTＧIR)谱图如图３
所示,从图中可看出样品A、B、C的峰形及峰位置基

本一致,说明Eu３＋ 的掺入对FTＧIR影响较小,样品

B、C为同一物质.刘志宏等[２３]对其吸收波数归属

如下:３０００~３７００cm－１处的吸收带为 O—H 键的伸

缩振动;１６７７cm－１处吸收峰为 H—O—H 的弯曲振

动,表明可能有结晶水存在;１３５３cm－１和９４７cm－１

处吸 收 峰 为 B(３)—O 的 伸 缩 振 动 峰;１１３０cm－１、
１０００cm－１、８７１cm－１、８０６cm－１为 B(４)—O 的伸缩振

动 峰;７２４cm－１、６７１cm－１、５７７cm－１ 处 吸 收 峰 为

B(３)—O的弯曲振动峰;５２９cm－１处吸收峰为B(４)—
O的弯曲振动峰.结果表明,样品中含有 B(３)—O

图３　样品的FTＧIR谱图

[(a)样品 A;(b)样品B;(c)样品C]

和B(４)—O两种结构单元,以及结晶水和OHＧ基团,
且 发 现 样 品 的 FTＧIR 谱 与 CaB６O１０ 􀅰４H２O
(Ca[B６O９(OH)２]􀅰３H２O)[２４]的 FTＧIR 谱相似,推
测样 品 的 结 构 式 为 可 能 为 Ba[B６O９ (OH)２]􀅰

３H２O.

２􀆰１􀆰４　样品的热分析

图４　样品 A的 TGＧDTGＧDTA曲线图

样品 A的热重Ｇ微商热重Ｇ差热分析(TGＧDTGＧ
DTA)曲线图如图４所示.由图可知,TGＧDTG 图

中在温度为３０~８００℃出现两个明显的失重段,共
失重１６􀆰５９％,这与 BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O 失去４个

H２O的理论值１６􀆰６０％基本一致.结合推测的结构

式Ba[B６O９ (OH)２]􀅰３H２O 分 析,出 现 在 ３０~
３８０℃之间的失重段共失重１２􀆰７６％,与样品中３个

结晶水的脱失(理论值为１２􀆰４５％)相吻合;在３８０~
６３０℃之间的失重段共失重３􀆰８３％,为样品中羟基

水的脱失(理论值为４􀆰１５％).样品的失重过程,可
表示为式(２).

Ba[B６O９(OH)２]􀅰３H２O
３H２O

→

Ba[B６O９(OH)２]
H２O

→BaB６B１０ (２)

　　在DTA曲线中,其脱水、分解温度与 TGＧDTG
的结果基本吻合,在１４８􀆰９０℃与４５１􀆰１０℃出现的两

个吸热峰分别对应着结晶水、羟基水的脱失.

２􀆰１􀆰５　样品的形貌分析

图５为样品 A、B、C的扫锚电镜(SEM)图.图

(a)、(b)分别为样品 A的低倍及高倍SEM 图,从图

可以看出,样品 A样品分散性好,形貌单一,呈现球

状,球形大小不均一,球体直径径约为２０μm;从图

(b)中发现,球体表面不规则,由无数平行紧凑排列

的薄片组成,薄片的厚度约１００nm.图(c)、(d)分
别为样品B的低倍及高倍SEM 图,从图中可看出

其形貌与样品 A 相似,为厚度约１００nm 薄片组装

的球状结构,表明 Eu３＋ 的掺入对其形貌影响较小.
图(e)、(f)分别为样品C的低倍及高倍SEM 图,图
中可见样品C为聚集的不规则片状结构,片的厚度

略小于１００nm.与样品B相比,样品C的基本形貌
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单元也为纳米片,但未形成规则的球状结构,这可能

是表面活性剂PEGＧ４０００的加入增强了分散的作用

所致.

图５　样品的SEM 图

[(a)、(b)样品 A;(c)、(d)样品B;(e)、(f)样品C]

２􀆰２　样品的发光性能研究

２􀆰２􀆰１　样品的激发、发射光谱分析

图６为样品 B、C的激发和发射光谱图.其中

图６(a)为样品在λem＝６１７nm 时的室温激发光谱,
由图可见样品B和C在波长２００~３００nm 之间都存

在一个强的宽激发带,归属于O２－ＧEu３＋ 电荷迁移跃

迁带.但最高峰位置有所差异,样品B、C的最高峰

分别位于λ＝２４５nm 和λ＝２５０nm 左右;这可能是

因为样品C的粒径较小引起的晶格畸变,使 Eu３＋Ｇ
O２－ 间的电子云更偏向于 Eu３＋ ,激发时电子从 O２－

到Eu３＋ 的迁移更容易,能量更少,使电荷迁移的位

置向长波方向移动[３４].在波长３００~５００nm 之间

出现几个强度相对较弱的尖峰,B、C两个样品的峰

位置基本一致,归属于 Eu３＋ 离子４f６ 电子的fＧf跃

迁;最强峰位于λ＝３９１nm,对应于 Eu３＋ 的７F０Ｇ５L６

电子跃迁;其他激发峰分别位于λ＝３１６nm(７F０Ｇ
５H３)、３５９nm(７F０Ｇ５D４)、３８０nm(７F０Ｇ５L７)和４６２nm
(７F０Ｇ５D２)处.

图６(b)为样品B、C在λex＝２４５nm 时的室温发

射光谱,两个样品的发射峰位置基本一致,在λ＝
５９２和６１７nm 处出现两个较强的发射峰,分别对应

于Eu３＋ 的５D０Ｇ７F１(５９２nm)和５D０Ｇ７F２(６１７nm)跃

迁.其中最强峰位于λ＝６１７nm 处,其他 Eu３＋ 的
５D０Ｇ７Fj(j＝０,３,４)跃迁较弱.两个样品的最强峰

发射峰都对应于 Eu３＋ 的５D０Ｇ７F２跃迁,主要为红色

发光,说明 Eu３＋ 在BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O 基质中主要

占据无反演中心格位.从图中还可看出,球状样品

的B的发射峰强度明显高于片状样品 C,这可能是

由于球状样品的结晶度较高(据 XRD 分析)、粒径

较大和其球状形貌导致表面和内部缺陷较少的结

果[２５].另外,样品 B、C 的色坐标分别为(０􀆰６０４,
０􀆰３８７)和(０􀆰６１３,０􀆰３８４),两者基本相同,这与已报

道的部分无水硼酸盐基质发光材料 (如 YBO３∶
Eu３＋ ,GdBO３∶Eu３＋ )[２６]相比,其红色色纯度更高.

图６　样品B、C的激发光谱图和发射光谱图

[(a)激发光谱图(λem＝６１７nm);(b)发射光谱图(λex＝２４５nm)]

２􀆰２􀆰２　Eu３＋ 掺杂量对产品发光性能的影响

图７、８分别为不同 Eu３＋ 掺杂量的球状、片状

BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ (样品B、样品C)的发射光

谱图和红橙比(R/O).由图可见,所有样品在波长

５５０~７５０nm 范围都出现一组归属于Eu３＋ 的特征发

射峰,Eu３＋ 掺杂量对样品的发射峰位置基本没有影

响.两种形貌的样品最佳掺杂量都为５％,但球状

样品的整体发射峰强度更高.从图中插图可知,球
状样品的红橙比随 Eu３＋ 的增加先增大后减小再增

大,当Eu３＋ 掺杂量为１０％时红橙比最高,为１􀆰８５.
而片状样品的红橙比随Eu３＋ 的增加先增大后减小,
当Eu３＋ 掺杂量为５％时最高,为１􀆰９１.此外,相同

图７　不同Eu３＋ 掺杂量的球状BaO􀅰３B２O３􀅰

４H２O∶Eu３＋ 的室温发射光谱图(λex＝２４５nm)

(插图为不同Eu３＋ 掺杂量的球状

BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的红橙比)

[(a)１％;(b)３％;(c)５％;(d)７％;(e)１０％]

􀅰７６􀅰
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图８　不同Eu３＋ 掺杂量的片状BaO􀅰３B２O３􀅰

４H２O∶Eu３＋ 的室温发射光谱图(λex＝２４５nm)

(插图为不同Eu３＋ 掺杂量的片状

BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的红橙比)

[(a)１％;(b)３％;(c)５％;(d)７％;(e)１０％]

Eu３＋ 掺杂量的球状样品和片状样品的红橙比不同,
片状样品的平均红橙比高于球状样品.表明样品的

形貌对其红橙比有一定的影响,红橙比与Eu３＋ 所处

结构对称性有关,这可能是片状形貌的不规则和结

晶度较低导致Eu３＋ 所处结构对称性降低.

３　结论

利用水热法制备得到了纳米片组装的球状结构

BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O、纳米片组装的球状BaO􀅰３B２O３􀅰

４H２O∶Eu３＋ 和不规则片状结构的 BaO􀅰３B２O３􀅰

４H２O∶Eu３＋ .研究发现,Eu３＋ 的掺入对这些样品的

物相和形貌影响较小.形貌对产品的发射峰位置、
最高峰位置基本没影响,但对最强激发峰位置有一

定的影响,球状和片状产品的最高激发峰分别位于

λ＝２４５nm 和λ＝２５０nm 处,两种形貌的最高发射

峰都位于λ＝６１７nm,为红色发光.研究发现,形貌

对产品的发射峰强度有较大的影响,球状样品的发

射峰强度都强于片状的样品.此外,还发现形貌对

产品的 Eu３＋ 淬 灭 浓 度 基 本 没 有 影 响,都 为 ５％
(mol,摩尔百分数),但对产品的红橙比(色纯度)有
一定的影响,其中片状BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的

平均红橙比更高.所制备的样品的色纯度甚至高于

部分无水硼酸盐基质荧光粉.此研究结果表明

BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 可作为一种潜在的发光材

料,且发现通过调控BaO􀅰３B２O３􀅰４H２O∶Eu３＋ 的形

貌可提升其发光性能.
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