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摘要：采用传统的高温固相法合成了一系列M。A1：Si07：Eu”(M=Ca，Sr)荧光粉，并系统地研究了其

结构、漫反射光谱、激发光谱、发射光谱及浓度猝灭和温度猝灭特性．研究结果表明，M2A12SiOr：Eu2+

(M=Ca，Sr)的激发光谱均在250～300 nm和350～450 llm范围内具有两个宽的吸收带，与近紫外LED

芯片发出的紫外光相匹配．Ca2A12SiO，：Eu抖和Sr：AI：SiO，：E112十荧光粉的发射峰分别为位于约536 D．m

黄绿光和487 r蚰处的蓝绿光，它们的发射峰归属于Eu2+的5d-4f跃迁发射．Eu2+在Mz AI：SiO，(M=

Ca，Sr)中的最佳掺杂浓度均为x=0．005．Ca2A12Si07：Eu抖和Sr2A12SiO，：Eu抖荧光粉在375 K时的发

光强度分别为室温时的69％和68％．
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与传统的照明光源相比，白光LED具有效率

高、节能、寿命长及无污染等优点，被认为是21世纪

的新一代照明光源[1]．目前，荧光转换型白光LED

主要有两种实现方案：一种是用蓝光LED+黄色荧

光材料(或4-绿色+红色荧光粉)混合得到白光，另

一种是用近紫外LED激发红绿蓝三基色荧光粉得

到白光[2‘3]．采用近紫外光LED激发三基色荧光粉

实现白光UD已成为目前国际上该领域研发的热点

之一．由于视觉对近紫外光的不敏感性，这类白光

LED的颜色只取决于荧光粉，因此，颜色稳定、色彩还

原性好和显色指数高是白光LED照明的主要指标．

Eu抖是重要的低价稀土离子，含Eu2+的固体化

合物已广泛应用于激光、荧光、光致发光和电致发光

等高技术领域．Eu2+离子是4广5d允许的跃迁，发

光强度较强．配体的共价性，阳离子的大小以及晶体

场劈裂能的大小都对Eu。+离子的发射蜂波长有很

大的影响，它的发射峰的波长随基质的不伺在紫外

光到红光范围内变化[4]．

分子式为A2B30，(A=Ca，Sr；B--_Al，Si)的化

合物具有黄长石结构，属于四方晶系，空间群为

P21m，常被用做发光材料的基质．在过去的几十年

内，人们对稀土离子激活的黄长石类A：B。O，结构的

化合物做了很多研究．Nd3+和Er3+离子掺杂的Ca：

A1zSiO，具有宽的吸收带，适用于二极管激光器泵浦

的激光材料[5{]．有人报导了Ca：AI：SiO，：Eu2+，Ca2

A12Si07：Ce3十和Ca2A12Si07：Ce3十，Mn2+的长余辉

发光性质[7‘11‘．最近，X．H．Chuai研究了Eu3T离子

掺杂的CazAl2SiQ的发光性质以及共掺杂的Pb2+

和Bi3+对Eu3+离子发光性质的影响[121．本文用高

温固相反应法合成了Eu2+激活的M。A12 SiO，(M=

Ca，Sr)荧光粉，并对其发光性质进行了研究．

1 实验部分

1．1 M2A12Si07：Eu2+{M=Oa．st)荧光粉豹合成

采用传统的高温周相合成法，将原料CaCO。
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(分析纯)，SrCO。(分析纯)，Eu：O。(99．99％)，口一Al：

0s(99．99％)和Si02(分析纯)按计量比例准确称

量，加入少量H。BO。(占总质量的0．3％)作为助熔

剂，把称量好的原料放到玛瑙研钵中混匀，研磨约

10 rain后，装人刚玉坩埚，在800℃预烧120 rain，

冷却后取出再研磨10 rain；将预烧后的样品装入刚

玉坩埚，放入高温管式炉内，在9(N。)：9(H：)=3：1

的氮气和氢气气氛下于1300℃下保温2 h，自然冷

却至室温．将产物取出，研磨10 rain后装入刚玉坩

埚，放入高温管式炉内，在币(N2)：妒(H2)=3：1的

氮气和氢气气氛下于1500℃下保温4 h，自然冷却

至室温，将产物取出，研磨即得所需的荧光粉．

1．2 M2A12Si07：Eu2+(M=Ca。Sr)荧光粉的表征

采用日本Rigaku D／Max 2200 VPC X射线衍

射仪(辐射源为Cu靶的Ka，管电压为40 kV，管电

流为30 mA)分析样品的物相组成；采用美国Gary-

5000分光光度计测试合成荧光粉的紫#b-可见吸收

光谱；采用美国Jobin Yvon Inc／Specx的Flu—

orolog-3双光栅荧光光谱仪测试合成荧光粉在室温

下的激发和发射光谱，采用Edinburgh Instruments

的FLS920时间分辨稳态光谱仪测试Cat瑚Eu。．01-

A12SiO，和Sr，．。9Eu。。。A12SiO，在25～423 K范围内

的发射光谱．

2结果与讨论

2．1 XRD结构分析

图1为合成的一系列荧光粉M：mEu。，AI：SiO，

(M—Ca，Sr)(z一0，0．001，0．003，0．005，0．007，

0．020)的XRD图．从图1(a)中可以看出，所合成

的Ca2m Eu2；A12 Si07(x一0，0．001，0．003，0．005，

0．007，0．020)样品的X射线衍射峰的位置与JCP—

DS35—0755卡片的衍射峰的位置完全一致．从图l

(b)可以看出，所合成的Sr：‰Eu2，AlzSiOt(X=0，

0．001，0．003，0．005，0．007，0．020)样品的X射线

衍射峰的位置与JCPDS38—1333卡片的衍射峰的位

置完全一致．荧光粉的XRD测试结果表明，引入少

量的Eu2+，没有改变M：Al。Si0，的晶体结构．这是

因为在八配位的情况下，Eu2+(125 pro)的离子半径

与Ca2+(112 pm)和Sr2+(126 pm)的离子半径比较

接近的缘故[1“．

图1荧光粉M2--2xEu2。AIzSi07的XRD图

(a)Ca2—2，Eu2。A12Si07；(b)Sr2--2xEu2；A12Si07

Fig．1 XRD patterns of M2一hEuz，A12Si07

2．2荧光粉的漫反射光谱分析

图2为所合成的荧光粉Mz．扫Eu。。A1zSiO,(M2

Ca，Sr)(z=0，0．001，0．003，0．005，0．007，0．020)

的漫反射光谱．从图2可以看出。未掺杂的MzAl2

SiO，的漫反射光谱在250～800 nm范围内是一个反

射率很高的平台，在250 nm以下，样品的反射率迅

速下降，这是由于基质中电子由价带到导带的跃迁

所引起的．通过漫反射光谱估算得到的CazAlzSi07

和Sr。A1：SiO，基质的禁带宽度分别为5．74 eV和

5．72 eV．由图2还可以看出，所有Eu2+掺杂的

万方数据



第7卷第2期 张秋红，等：M2A12SiOt：Eu2+(M=Ca，Sr)荧光粉的合成和发光性质的研究 93

M：AI：SiO，(M=Ca，Sr)中都有两个明显的宽的吸

收带，分别位于250～300 nm和350～450 nm处，

并且随着Eu2+掺杂浓度的增大，样品的吸收峰的强

度明显增强．由于在未掺杂Eu2+的M：AI。SiO，(M

=Ca，Sr)中观察不到位于250～300 nm和350～

450 nm的两个吸收带，所以这两个宽的吸收带应该

是源自于Eu2+的4厂-5d跃迁吸收．另外，在Ca2AIz

SiO，和Sr：A1：SiP，基质中，Eu2+掺杂的荧光粉的吸

收边位置在Eu2+掺杂浓度为0．001≤z≤o．02的范

围内均随着Eu2+掺杂浓度的增大逐渐红移．

图2荧光粉M，z，Eu缸Al。Si07的漫反射光谱

(a)Ca2☆Euz，A12Si07；(b)Sr2．2，EuhAl2Si07

Fig．2 The diffuse reflection spectra of M2．2，Eu2。A12Si07 phosphors

2．3荧光粉的激发和发射光谱分析

图3为M1．99EuoolAl2Si07(M=Ca，Sr)荧光粉

的激发光谱和发射光谱．由图3可见，Ca。mEuo朋一

A12 Si07和Srl．99 Eu00l A12 Si07的激发光谱均在250

～300 Ilm和350--一450 nm范围内具有两个宽的吸

收带，与漫反射光谱相吻合．在250～450 12m的宽

吸收带源自于Eu2+的4广5d跃迁吸收．由于荧光粉

的激发光谱与发紫外光的LED芯片(350～410

nm)相匹配，所以M1．99Euo．olAl2Si07(M=Ca，Sr)

是一种潜在的能用于被GaN基LED芯片激发的荧

光材料．

波长／nm

图3荧光粉M-．，。Euo．o-AIzSiP,的激发光谱和发射光谱

(a)Ca,．99Euo．01A12Si07；(b)Srl．99Eu0-oIAl2Si07

Fig．3 The excitation and emission spectra of M1．99 Euo．ol A12 Si07 phosphors
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从图3(a)可以看出，在波长为372 nm和400

nm的光激发下，荧光粉Ca∽。Eu。。，A1。SiO，的发射

光谱均在450---650 Ylm范围内有一个对称的宽的

发射峰，发射峰的半高宽(FWHM)约为92 rim，其

最强发射波长是位于约536 nm处的黄绿光．从图3

(b)可以看出，在波长为353 nm和400 rim的光激

发下，荧光粉Srl．99 Eu。．。，Al。SiO，的发射光谱均在

420～630 nm范围内有一个对称的宽的发射峰，发

射峰的半高宽(FWHM)约为110 nm，其最强发射波

长位于约490 nm处的蓝绿光．荧光粉M1．9，Euo．。。A12一

SiO，(M=Ca，Sr)的发射峰均归属于Eu2+的5d-4f

的带状跃迁发射．

2．4荧光粉的浓度猝灭特性分析

图4(a)是在372 rim光的激发下，不同浓度的

Eu2+掺杂的Ca2(1一曲Eu2，A12Si07Cr=0．001，0。003，

0．005，0．007，0．020)的发射峰的强度与掺杂浓度z

之间的关系图(曲线1)和样品的发射峰位置与掺杂

浓度z之间的关系图(曲线2)，图4(b)是在353 nm

Eu2+掺杂量
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光的激发下，不同浓度的Eu2+掺杂的Sr2‘，一dEu犷

A12Si07(z=0．001，0．003，0．005，0．007，0．020)的

发射峰的强度与掺杂浓度z之间的关系图(曲线1)

和样品的发射蜂位置与掺杂浓度z之间的关系图

(曲线2)．从图4(a)和4(b)中可以看出，当z<

0．005时，随着Eu2+掺杂浓度的增大，样品的峰的

强度逐渐增强；当z>O．005时，随着Eu2+掺杂浓度

的增大发射峰的强度逐渐减小，这种现象可能是因

为随着Eu2+掺杂浓度的增大，掺杂离子之间的距离

变短，离子之间的相互作用增强，产生了浓度猝灭所

引起的．Eu2+在M2 AI：SiO，(M=Ca，Sr)中的最佳

掺杂浓度均为z=0．005．随着Eu2+掺杂浓度的增

大，荧光粉的发射峰的位置逐渐红移，Ca绷叫Eu。，一

A1：Si07的发射峰的主峰位置从X一0．001的527

rim红移到z=0．02时的542 Ilm，Srz(L一曲Eu2，A12一

SiO，的发射峰的主峰位置从X一0．001的472 nm

红移到x=0．02时的508 nlTl．

O．000 O．004 O．008 0．012 O．016 O．020

Eu2+掺杂量
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圈4 Mz(1一。，Eu：，A1。SiO，的发射峰强度和发射峰主峰位置与Eu2+掺杂浓度z之间的关系

(a)Ca2(1一。)Eu2：A12Si07；(b)Sr2(1一，)Eu2；A1zSi07

Fig．4 The integrated emission intensity and emission peak on the dependence of Eu2+concentration in M2(1-：)Euz一，AlzSi07

2．5荧光粉的温度猝灭特性分析

荧光粉的温度猝灭特性是衡量荧光粉性能的一

个重要指标，因此我们测试了所合成样品M。Alz

SiO，：Eu2+(M—Ca，Sr)在25～423 K范围内的发射

光谱，图5(a)和5(b)分别为归一化的Cat．。。E叱．otAlz—

Si07(k。=372 nm)和Srl．99Euo．olAl2Si07(入。。一353

nm)的发射峰强度与测试温度之间的关系．从图5

中可以看出，ML．蛆Eu。，。lAl2SiO，(M=Ca，St)的发射

峰强度均随测试温度的升高而降低．当测试温度为

375 K(白光LED的工作温度)时，荧光粉Cat．。。

Eu。．。。A12Si07和Srl99 Eu。．。1 A12 SiO，的发光强度分

别为室温时的69％和68％．

根据经典的温度猝灭理论，样品的发光强度和

测试温度之间的关系可用式(1)表示n们：
r，n、

“n5讦而裂嵩：E丽· (1)

式(1)中：j(T)一测试温度为丁时样品的发光

强度，I(O)一初始测试温度下样品的发光强度，A一

常数，△E一激活能，T一测试温度，K一玻尔兹曼常
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数．通过拟合我们得到如下结果：对于Ca,．99Eu。．01一

A12Si07，A=9．04，AE=0．05 eV；对于Srl．99Euo．01一

A12Si07，A=9．81，AE=0．04 eV．Cal．99Euo．01 A12一

{毯

鳗
基

罂

3 结 论

温度，K

SiO，的激活能AE大于S“。，Eu。．。。A1。SiO，的激活

能，说明Srl．99Eu001 A12Si07比Cal．99Eu。．01A12SiO，

更容易发生温度猝灭，与我们的实验结果一致．

型
惑
S

皿

温度，K

圈5 M。．。。E110。，Al。SiO，发射峰强度与测试温度之间的关系

(a)Cal 99Euo 01A12Si07；(b)Srl．99Eu0．01A12Si07

Fig．5 The temperature dependence of the integrated intensity of M1．99 Eu0．01 Alz Si07

采用传统的高温固相法合成了M2 mz Si07：EU2+

(M=Ca，Sr)系列荧光粉．XRD测试结果表明，所合成

的荧光粉为单一的M2A12SiQ相．所合成的M2A12一

SiQ：Eu2+(M—Ca，Sr)系列荧光粉的激发光谱均在

250～500 nm范围内有两个宽的吸收带与发近紫外

光(350～410 nm)的LED芯片相匹配，因此，M：一

A12Si07：Eu2+(M=Ca，Sr)是潜在的能用于被GaN

基LED芯片激发的荧光材料．Ca：Ai2SiO，：Eu2+和

Sr：A1。SiO，：Eu2+荧光粉的发射主峰分别位于约

536 nm和487 nm处，它们的发射峰归属于Eu2+的

5d一4f跃迁发射．在近紫外光的激发下，样品的发射

峰的位置随着Eu掺杂浓度的增大而逐渐红移，

Eu2+在M：Al。SiO，(M=Ca，Sr)中的最佳掺杂浓度

均为X=0．005．Ca。．。。Eu。．。1A12Si07的温度特性比

Srl．99EuoolAl2 Si07好，Ca2 A12 Si07：Eu2+和Sr2 A12一

SiO，：Eu2+在375 K时的发光强度分别为室温时的

69％和68％．
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The synthesis and luminescent

properties of M2 A12Si07：Eu2+(M=Ca，Sr)phosphors

ZHANG Qiuhong，NI Haiyong，WANG Lingli，HUANG Lili

Institute of Rear Metals，Guangdong General Research Institute of Industrial Technology(Guangzhou Research

Institute of Non—ferrous Metals)，Guangzhou 510650，China

Abstract：A serials of M2 A12Si07：Eu2+(M=Ca，Sr)phosphors were synthesized by conventional solid state

reaction technology and systemically investigated including its structure，diffuse reflection spectra，photo-

luminescent excitation and emission spectra，concentration quenching process and thermal quenching

process．The results show that two broad bands in wavelength range of 250—300 nm and 350—450 nm were

observed in excitation spectra of all the M2 A12 Si07：Eu2+(M=Ca，Sr)phosphors，which perfectly matcheed

the emission wavelength of near UV light emitting diodes(LEDs)．The emission spectra of both Eu2+in

Ca2 A12 Si07 and Sr2 A12 Si07 host show yellowish green peak at 536 nm and bluish green emission peak at

487 nm，respectively．The broad emission band in emission M2 A12 Si07：Eu2+(M=Ca，Sr)phosphors is at—

tributed to the 5d一4f transition of the Eu2十ion．The optimal concentration of Eu。十ion in M2A12Si07(M=

Ca，Sr)is z=0．005．The emission intensity of both Ca2A12Si07：Eu2十and Sr2A12Si07：Eu2十phosphors at

375K were 69％and 68％at room temperature．

Key words；Eu2+；Ca2 A12 Si07；Sr2 A12Si07；phosphor；luminescent properties
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