
MGa2S4 :Eu
2+

(M =Ca 、Sr 、Ba)和 EuGa2S4

系列荧光粉的合成和发光性能研究
 

徐　剑, 张新民, 张剑辉, 郭崇峰, 苏　锵
(中山大学化学与化学工程学院, 广东 广州 510275)

摘　要:采用高温固相法合成了MGa2S4:Eu2+ ( M=Ca、 Sr、 Ba) 系列荧光粉, 观察到各自的发光;同时观察

到 EuGa2S4 具有发光, 发射峰靠近 544 nm, Eu 在其中既是基质离子, 也是激活剂离子, 并没有出现浓度淬灭现

象;并对两种不同碱土离子M, M′( M , M′=Ca、 Sr、 Ba) 混掺对 ( M0.96-xM′x ) Ga2S4:Eu2+
0.04发光的影响做了研

究, 发现混掺可使 Eu2+的发射波长在 500 ～ 553 nm 之间移动;同时研究了 ( Sr1-x Eux ) Ga2 S4 体系中不同 x 值对

发光的影响, 发现随着 Eu浓度的逐渐加大, 发射峰先出现发光强度的增大, 然后出现发射波长的移动。
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　　MGa2S4 是一种三元复合硫化物, 与氧化物相

比, 在电场下能提供更好的电子加速度;并且相对

于一些二元硫化物 (如SrS 、 CaS) 来说, 要稳定的

多, 有望成为好的电致发光材料, 特别是掺 Eu
2+

的绿色和掺Ce
3+
的深蓝色硫代镓酸盐。Peter

[ 1-3]
等

人研究了掺 Ce
3+
、 Eu

2+
等激活离子的硫代镓酸盐,

观察到很好的发光现象, 引起越来越多学者
[ 5-12]

的

关注。 Jiang
[ 4]
和Sastry 等

[ 5]
分别采用不同的合成方

法合 成了 SrGa2S4:Eu
2+
荧光粉;Komatsu

[ 6]
和

Kapias等
[ 7]
对 SrSGa2S3 体系的相图进行了系统的研

究, Davolos
[ 8]
和 Eichenauer 等

[ 9]
对 Eu

2+
在 SrGa2S4

中的发光现象进行了探讨, Benalloul
[ 10]
和 Souriau

等
[ 11]
更是进一步将SrGa2S4:Eu

2+
这种荧光粉分别应

用于电致发光和场致发光器件中。本文采用高温固

相法系统合成了 MGa2S4:Eu (M =Mg 、Sr 、Ca、Ba)和

EuGa2S4 系列荧光粉, 并讨论了不同二价碱土离子

和 Eu对发光的影响。

1　实验部分

1.1　合成方法

采用 1 200 ℃管式马弗炉灼烧, 将含M 的碳酸

盐(M=Ca, Sr, Ba) , Ga2O3 和 Eu2O3 按比例称量, 在

玛瑙研钵内研磨均匀,置于刚玉坩埚内, 放入炉内,

先通氩气 15 min, 赶尽空气, 然后通入 H2S, 适当温

度下灼烧 3 ～ 4 h,冷却到 500 ℃停H2S 换氩气,常温

下停氩气,取出研磨均匀即得。

1.2　试剂和测试仪器

1.2.1　试 　剂　SrCO3 、CaCO3 、BaCO3 均为 AR级,

w ( Ga2O 3 ) =99.99%, w( Eu2O3 ) =99.99%(阳江稀土

厂) 。

1.2.2　仪　器　结构分析采用日本 RIGAKU公司

制造的 D max_ⅢA型 X射线粉末衍射仪, 射线源为

Cu靶, Kα1, λ=1.540 56, 管电压 35 kV, 管电流 25

mA 。荧光光谱采用日本 Hitachi F_4500型荧光分光

光度计,氙灯光源,室温测定 。

2　结果和分析

2.1　XRD谱图研究

SrGa2S4 、CaGa2S4 和 EuGa2S4 都归属于正交晶

系, BaGa2S4归属于立方晶系 。分别合成了掺杂比例

为 r =4%的 M0.96 Ga2S4:Eu0.04 ( M =Sr、Ca 、Ba) 和

EuGa2S4 ,与各自标准卡片值( 25-895) 、( 25-134) 、

( 25-66) 、和( 25-333)做了比较, 都基本吻合。如

图 1是Sr0.96Ga2S4:Eu0.04的XRD谱图, 计算其晶胞

参数如下, a =20.495, b =20.840, c =12.212。

2.2　MGa2S4:Eu( M=Sr 、Ca 、Ba)和 EuGa2S4 体系的

荧光光谱图

在 SrGa2S4 中, Eu
2+
在 535 nm附近有明显的宽

带 f-d 跃迁发射, 如图 2中的曲线 1;除 Sr 外,

也研究了碱土金属的其它MGa2S4 构型的化合物中
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图1　Sr0.96Ga2 S4:Eu0.04体系的 XRD谱图

Fig.1　XRD patterns for Sr0.96Ga2 S4:Eu0.04

图 2　M xM′0.96-xGa2S4:Eu0.04的发射光谱图(λex=467 nm)

Fig.2　Emission spectra of M xM′0.96-xGa2S4:Eu0.04

using 467_nm excitation

Eu的发光;在CaGa2S4 中, 其发射峰位置红移到了

553 nm 附近, 如图 2 ( a ) 中的曲线 5;而在

BaGa2S4中, 发射峰位置则蓝移到了 500 nm 附近,

如图 2 ( b) 中的曲线 5。各基质中 Eu 的发射波长

和二价M 离子半径的关系如表 1。

表 1　(M0.96Eu0.04 ) Ga2S4 和 EuGa2S4 的发射峰与

二价金属离子半径的关系
Tab.1　The relationship between emission peaks of Eu2+

and the radii of divalent metal ions

MGa2S4 Ba Sr Eu Ca

离子半径 nm 0.135 0.131 0.112 0.099

发射峰位置 nm 500 535 544 553

在 EuGa2S4中, 也观察到了二价铕的发光, 如

图 2 ( d) 中的曲线1, 发射峰位置位于544 nm, Eu

在其中即是基质离子, 也是激伙剂离子, 并没有出

现浓度淬灭现象, 表明在 EuGa2S4 中, Eu
3+
—Eu

3+

之间的相互作用小。由于 MGa2S4:Eu ( M=Ca 和

Sr) 和 EuGa2S4 都属于正交晶系, 可以看到随着

Ca 、 Eu 、 Sr二价离子半径的增大, 各自发射峰随

着离子半径的增大而出现蓝移。

在同构的掺 Eu
2+
的碱土卤硼酸盐M2B5O9X:

Eu
2+

(M=Ca, Sr, Ba;X=Cl, Br)中, 也观察到随着碱

土离子 M
2+
的离子半径的增大而出现蓝移

[ 12]
。这

是由于取代了碱土离子 M
2+
的 Eu

2+
的 5d 能级的晶

场劈裂随着碱土离子的半径增大而变小, 晶场劈裂

小将使 Eu
2+
的最低的 4f

6
5d态移向高能, 从而导致

发射峰随着离子半径的增大而出现蓝移
[ 13]
。

2.3　(M xM′0.96-x ) Ga2S4:Eu0.04 ( M, M′=Sr、Ca、Ba)的

荧光光谱图

在合成MGa2S4:Eu ( M=Sr 、 Ca 、 Ba) 系列荧

光粉的基础上, 试图将 2 种不同的 M 离子混掺,

得到结果如图 2 ( a) , ( b)和( c) 。可以看到, 通过改

变M 和M′(M, M′=Sr 、Ca 、Ba) 2种基质离子的不同

配比,可以使发射波长在 MGa2S4:Eu 和 M′Ga2S4:

Eu各自的发射峰之间移动 。通过这种方法可以容

易的得到发射波长位于 500 ～ 553 nm之间的硫代镓

酸盐体系荧光粉, 从而达到发射波长的可调。

2.4　Sr1-xEuxGa2S4 的中 Eu
2+
浓度对发光的影响

分析图 2 ( d) , 对于 Sr1-xEuxGa2S4 这一体系,

随着 Eu掺杂浓度的不断加大, 发射峰强度先是增

大, 当铕的浓度到达一定值时, 发射峰的强度并不

再随铕浓度的增大而明显增大, 而是出现发射波长

的移动, 在此体系中并没有观察到 Eu
2+
的浓度淬

灭现象 。
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3　结　论
本文采用高温固相法合成了MGa2S4:Eu

2+
( M=

Ca、Sr 、Ba)和 EuGa2S4 系列荧光粉,各自的发射峰分

别位于 553 、535 、500和 544 nm 。随着二价金属离子

M( M=Sr 、Eu 、Ca)半径的增大,发射波长出现蓝移 。

通过将两种不同碱土离子M( M=Sr、Ca、Ba)混

掺,可以使体系中 Eu
2+
的发射波长在 500 ～ 553 nm

之间移动。对于 Sr1-xEuxGa2S4 体系, 随着 Eu掺杂

浓度的不断加大, Eu
2+
的发光先是出现强度的增

大, 后是发射波长的移动, 同时观察到 EuGa2S4 具

有发光现象, 发射峰位置靠近 544 nm, 并没有出

现浓度淬灭现象 。
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The Synthesis and Luminescent Properties of a Series of

MGa2S4:Eu
2+

(M=Sr, Ca, Ba) and EuGa2S4 Phosphors

XU Jian, ZHANGXin_min, ZHANGJian_hui , GUO Chong_feng, SU Qiang

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:A series of MGa2S4 :Eu
2+

( M =Ca, Sr, Ba) phosphors were synthesized by high temperature solid state

method, and the luminescence of Eu
2+

in these compounds was observed.No concentration quenching phenomenon

occurs in EuGa2S4 , and the emission peak of Eu
2+

ion is about at 544 nm.With the increasing of the radius of different

M( Ⅱ) ions(M=Ca,Sr, Ba) , the emission perks of Eu
2+

ion shift to short wavelength.We also found that, by mixing

two different kinds of M( Ⅱ) ions inM xM′0.96-xGa2S4:Eu0.04 (M, M′=Ca,Sr, Ba) , the emission peaks of Eu
2+

can be

shifted between 500 nm and 550 nm.In ( Sr1-xEux )Ga2S4 , with the increasing of x value, the luminescent intensities

increase first and then the emission peaks shift to long wavelength.

Key words:rare earths;thiogallate;luminescence
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