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摘要：采用高温固相法制备了Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋黄色发光材料，研究了Ｅｕ２＋浓度及共激活剂等对材料发光性能

的影响。结果显示，随Ｅｕ２＋浓度的增大，Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料发射强度先增强后减弱，即存在浓度猝灭效应，根

据Ｄｅｘｔｅｒ理论，其浓度猝灭机理为电偶极偶极相互作用。掺入共激活剂 Ｙｂ、Ｔｍ均能提高材料的发射强度。
利用ＩｎＧａＮ管芯分别激发Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５和Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５材料，获得了很好的白光发射。
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１　引　　言
近年来，白光 ＬＥＤ作为新一代节能光源，引

起了人们的普遍关注［１，２］。目前可实现产业化的

是光转换型白光 ＬＥＤ，如：日本日亚化学公司用
蓝光ＧａＮ管芯激发 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋黄色发光粉，研发
出了白光ＬＥＤ［３］。尽管ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋是一种性能非
常好的发光材料，但是，由于其发射峰为５５０ｎｍ，
从而与蓝光ＧａＮ管芯组合后得到的白光 ＬＥＤ存
在色彩还原性差，显色指数低等缺点。因此，寻求

性能更加优异的新型发光材料成为探索热点，目

前的研究多集中在 ＹＡＧ∶Ｃｅ、硅酸盐和氮化物等
材料［４～６］。随着研究的深入，硅酸盐体系成为了

研究热点，在硅酸盐体系中，Ｅｕ２＋激活的 Ｓｒ３ＳｉＯ５
材料以其优良的光谱性能而获得关注，如：Ｐａｒｋ
等人利用ＩｎＧａＮ（４６０ｎｍ）芯片激发Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋

材料获得了很好的白光发射，同时对材料的发光

性能进行了初步探索［７，８］。此外，本工作组也对

Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料的合成条件、光谱性能等进行

了细致研究，并将其与 ＩｎＧａＮ（４６０ｎｍ）芯片组合
形成了白光发射［９，１０］。由上可知，Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋

材料的确是一种很好的白光ＬＥＤ用发光材料，然
而，在如何提高 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料发光性能等方

面的研究报道还很少。基于此，本工作组试图通

过改变 Ｅｕ２＋浓度，进而添加 Ｙｂ、Ｔｍ等稀土离子
优化材料的发光性能，促进白光ＬＥＤ的发展。

２　实　　验
２．１　样品制备

采用高温固相反应方法制备样品，所用试剂

有：ＳｒＣＯ３（Ａ．Ｒ）、ＳｉＯ２（Ａ．Ｒ）和 Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）。
按所设计的化学计量比，称取以上原料，在玛瑙研

钵中混合均匀并充分研磨，装入刚玉坩埚，在还原

气氛Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ｎ２）＝５∶９５中经１３００℃高温灼

烧６ｈ，制得Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋样品。

２．２　样品测量
采用美国 ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪（辐射

源为 Ｃｕ靶的 Ｋα，λ＝０．１５４０６ｎｍ，工作条件为
４０ｋＶ，４０ｍＡ）分析 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋样品的物相组

成。日本岛津 ＲＦ５４０荧光分光光度计测量材料
的激发与发射光谱。所有测量均在室温条件下

进行。

３　结果与讨论

３．１　Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料晶体结构

图１为不同Ｅｕ２＋摩尔分数（０．２５％～３％）掺
杂下Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图。
通过与标准粉末衍射卡片对比，其ＸＲＤ衍射峰数
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图１　Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅ

ｒｅｎｔＥｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅ
ｄｏｐｅｄＥｕ２＋ ｉｏｎｓｈａｖｅｎｏｔｃａｕｓｅｄａｎｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｈｏｓｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

据与ＪＣＰＤＳＮｏ．２６０９８４卡片数据一致，表明合成
样品为纯相的 Ｓｒ３ＳｉＯ５晶体，属于四角型晶系，其
晶格常数为：ａ＝ｂ＝０．６９４７ｎｍ、ｃ＝１．０７５ｎｍ。因
Ｅｕ２＋和Ｓｒ２＋的离子半径接近，故少量Ｅｕ２＋的加入
并未影响晶体结构。

３．２　Ｅｕ２＋浓度对Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料发光性能的

影响

在０．２５％ ～３．００％内改变 Ｅｕ２＋浓度，研究
Ｅｕ２＋对 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料发光性能的影响，激发

光波长为４６０ｎｍ，结果如图２所示。可以看出，
随Ｅｕ２＋浓度的增大，材料的发射强度表现出先增
强后减弱的趋势，Ｅｕ２＋浓度为１．００％时，强度最
大，即存在浓度猝灭效应。监测５７５ｎｍ发射峰，
所得激发光谱显示，随 Ｅｕ２＋浓度的增大，激发峰
强度也表现出先增大后减小的趋势，与发射光谱

对应。
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Fig.2. Emission spectra of Sr
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function of Eu
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图２　Ｅｕ２＋浓度对 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料激发和发射光谱的

影响

Ｆｉｇ．２　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＥｕ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｑｕｅｎｃｈｉｎｇｏｃｃｕｒｓ．
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图３　Ｅｕ２＋的ｌｇ（Ｉ／ｘ）与ｌｇｘ的关系
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｌｇ（Ｉ／ｘ）ａｎｄｌｇｘｏｆＥｕ２＋．Ｆｒｏｍ

ｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒ，θ＝６．１３≈６，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔ
ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｅｌｆｑｕｅｎｃｈｉｎｇｍｅｃｈａ

ｎｉｓｍｏｆＥｕ２＋ｉｎＳｒ３ＳｉＯ５ｉｓｔｈｅｄｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．

下面对浓度猝灭机理进行分析。根据文献

［１１］，浓度猝灭效应起源于Ｅｕ２＋之间的无辐射能
量传递，而这种能量传递可以通过交互作用、辐射

再吸收或电多极相互作用完成。对 Ｅｕ２＋而言，
４ｆ７→４ｆ６５ｄ１跃迁是允许跃迁，而发生交互作用的
临界距离约为０．５ｎｍ［１２］。下面估算一下Ｓｒ３ＳｉＯ５∶
Ｅｕ２＋材料中Ｅｕ２＋能量传递的临界距离 Ｒｃ。根据

Ｂｌａｓｓｅ关系，Ｒｃ≈２
３Ｖ
４πｘｃ( )Ｎ

１／３

，其中 Ｖ是单胞体

积，ｘｃ是临界浓度，Ｎ是单胞内的阳离子数。对于
Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料，其晶格常数ａ＝ｂ＝０．６９４７ｎｍ、
ｃ＝１．０７５ｎｍ，计算得Ｖ＝０．５１８８ｎｍ３；ｘｃ＝０．０１；
Ｎ＝５。将上述数值代入公式，计算可得 Ｒｃ≈２．７１
ｎｍ，远大于０．５ｎｍ，因此造成能量传递的原因是
电多极相互作用。根据Ｄｅｘｔｅｒ理论［１３］，若激活剂

离子摩尔分数 ｘ足够大，则发射强度 Ｉ与摩尔分
数ｘ的关系由公式Ｉ／ｘ∝（βｘθ／３）－１或者ｌｇ（Ｉ／ｘ）＝
ｃ－（θ／３）ｌｇｘ决定，式中，β为常数，θ＝６，８，１０时，
分别代表电偶极偶极、电偶极四极和电四极四
极相互作用。图３是通过测定Ｅｕ２＋浓度大于１％
时 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料的发光强度 Ｉ所作的
ｌｇ（Ｉ／ｘ）ｌｇｘ关系曲线。由图３中直线的斜率可求
得θ＝６．１３≈６，说明Ｅｕ２＋发射的自身浓度猝灭机
理为电偶极偶极相互作用。
３．３　Ｙｂ、Ｔｍ对 Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋材料发光性能的

影响

引入Ｍ３＋（Ｍ＝Ｄｙ，Ｎｂ，Ｙｂ，Ｓｍ，Ｔｍ，Ｅｒ），比较
Ｅｕ２＋／Ｍ３＋共激活和Ｅｕ２＋单激活下材料的发射特
性。结果显示，当掺入Ｙｂ３＋或Ｔｍ３＋时，Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ

２＋
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图４　Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５，Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５和ＹＡＧ∶
Ｃｅ材料的发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５，Ｓｒ２．９８
Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５ａｎｄＹＡＧ∶Ｃｅｐｈｏｓｐｈｏｒｓｕｎｄｅｒ４６０
ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．
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图５　ＩｎＧａＮ基 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５，Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１
ＳｉＯ５和ＹＡＧ∶Ｃｅ体系的发射光谱

Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｎＧａＮｂａｓｅｄＳｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１
ＳｉＯ５，Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５ａｎｄＹＡＧ∶Ｃｅ．

材料的发射强度明显增强，如图４所示。图５是
利用 ＩｎＧａＮ管芯分别激发 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５，
Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５和 ＹＡＧ∶Ｃｅ

３＋材料时所得的

发射光谱。可以看出，均能产生与蓝光互补的黄

光，其与透过材料的蓝光组合形成白光。其中

４６０ｎｍ蓝色峰对应 ＩｎＧａＮ芯片发射，５７５，５７５，
５５０ｎｍ发射峰分别对应 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５、
Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５和 ＹＡＧ∶Ｃｅ

３＋材料的发射。

由于Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５和 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５
材料的５７５ｎｍ发射峰更靠近长波方向，使得所合
成的白光具有更好的显色性。

４　结　　论

采用高温固相法制备了Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋黄色发

光材料，通过改变Ｅｕ２＋浓度或添加共激活剂改善

了Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料的发光性能。同时探索发现

Ｅｕ２＋浓度猝灭机理为电偶极偶极相互作用。利

用ＩｎＧａＮ管芯分别激发 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５和

Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５材料，获得了很好的白光发

射；同 ＩｎＧａＮ管芯激发的 ＹＡＧ∶Ｃｅ相比，由于

Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｔｍ０．０１ＳｉＯ５和 Ｓｒ２．９８Ｅｕ０．０１Ｙｂ０．０１ＳｉＯ５材

料的发射波长为５７５ｎｍ，更靠近长波方向，使得

所得白光显色性更好。因此，Ｓｒ３ＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋材料

是一种很好的白光ＬＥＤ用黄色发光材料。

致谢：感谢北京大学化学系荆西平教授在材料性

能测量过程中给予的帮助和指导！
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