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摘要：采用高温固相法合成出系列黄绿色Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料，进行了光学性质表征并探索了其

在ＬＥＤ上的应用。在Ｅｕ２＋掺杂浓度为０～０．２００范围内，所合成的化合物为系列色坐标可调的黄绿光黄光
连续固溶体，在２５０～５００ｎｍ具有高的激发效率，激发和发射光谱位置及其发射强度随Ｅｕ２＋浓度改变产生规
律性变化；利用光谱理论系统研究了Ｅｕ２＋的最低５ｄ吸收能级、５ｄ轨道重心移动、晶体场分裂和Ｓｔｏｋｅｓ位移对
激发和发射光谱位置、半峰全宽和荧光寿命的影响及其相互关系。该类荧光材料在７７～４２５Ｋ具有良好的温
度特性，４２５Ｋ时的发射强度为７７Ｋ的５８％左右。首次将它们和近紫外 ＬＥＤ（～４００ｎｍ）、蓝光 ＬＥＤ（～４６０
ｎｍ）封装成高亮度黄绿光和黄光ＬＥＤ以及白光ＬＥＤ，发光效率高达１９ｌｍ／Ｗ，这些封装的ＬＥＤ的发光性能也
随着Ｅｕ２＋浓度，以及粉胶比例变化而呈规律性变化。
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１　引　　言
近年来，稀土氮化物和氮氧化合物荧光材料

以其高的转换效率、高的化学稳定性和热稳定性，

以及发射和激发波长覆盖范围广等优点被广泛研

究［１～１６］。Ｗａｎｇ等人研究Ｓｉ３Ｎ４ＡｌＮＣａＯ和 ＳｒＳｉ

ＯＮ体系之间的成相关系［１７，１８］。最近，Ｓｃｈｎｉｃｋ
组用Ｘ射线粉末衍射、单晶衍射、电子散射和高
分辨 电 镜 等 方 法 详 细 研 究 了 ＣａＳｉ２Ｏ２Ｎ２，

ＳｒＳｉ２Ｏ２Ｎ２和ＥｕＳｉ２Ｏ２Ｎ２的结构
［１９～２１］。近两年来，

Ｌｉ等人［１３，１４］研究 ＭＳｉ２Ｏ２－δＮ２＋２δ／３∶ＲＥ（Ｍ＝Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ；ＲＥ＝Ｃｅ，Ｅｕ）粉末的漫反射光谱以及激
发和发射光谱，结果表明：Ｅｕ２＋掺杂这类荧光材
料在紫外可见区（３７０～４６０ｎｍ）具有高的吸收效
率，可分别发射出蓝绿（Ｂａ），黄绿（Ｓｒ）和黄光
（Ｃａ）［１４］。Ｂａｃｈｍａｎｎ报道了ＳｒＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶ＲＥ（ＲＥ＝

Ｅｕ，Ｙｂ）的温度特性，并研究其发光机理［１５］。

Ｙｕｎ等［１６］研究了（Ｓｒ１－ｕＢａｕ）Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋的发光

性能。

本文详细研究不同浓度 Ｅｕ２＋离子掺杂对

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料发光性质的影响
及其温度特性，并将其与 Ｇａ（ＩｎＮ）近紫外ＬＥＤ封
装成可见光 ＬＥＤ，与蓝光 ＬＥＤ封装成白光 ＬＥＤ，
研究了封装后ＬＥＤ的发光性能。

２　实　　验
２．１　荧光材料的合成

用传统的高温固相合成法，按化学计量比称

取分析纯 Ｓｉ３Ｎ４（α相 ）、ＳｒＣＯ３、ＳｉＯ２和纯度为
９９．９９％的Ｅｕ２Ｏ３。将起始原料置于玛瑙研钵中
充分研磨均匀，装入刚玉坩埚，放入高温箱式电炉

在５００～７００℃氮气气氛下灼烧２～６ｈ，自然冷却
后取出；再研磨均匀放入高温管式炉中，在氮气氢

气体积比为１０∶１混合气氛下，于１２００～１４００℃
下保温６～８ｈ，自然冷却至室温，取出后研磨即得
到Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料。
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２．２　ＬＥＤ的封装
ＬＥＤ的封装过程如下：将所合成的荧光材料

与环氧树脂按一定的质量比混合均匀，涂覆在装

好电极引线的３９５ｎｍ近紫外 ＬＥＤ或４６０ｎｍ蓝
光ＬＥＤ芯片上，烘干后再用透明的环氧树脂封
装、固化和老化后即得到荧光材料转换 ＬＥＤ。
Ｑｕａｎｔａ４００热场发射扫描电镜测试其形貌；除注
明外，所有的测试都是在室温下进行；ＬＥＤ测试
驱动电流为２０ｍＡ，电压为３．６Ｖ。
２．３　表征和光谱测试

用日本理学的 Ｄ／ｍａｘ２２００ＶＰＣＸ射线衍射
仪对所合成的粉体进行物相分析；紫外可见吸收
光谱采用 Ｃａｒｙ５０００分光光度计测试；荧光光谱
分析和寿命、变温光谱分析采用 Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３荧光
光谱仪（ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＩｎｃ／ｓｐｅｃｘ．）和ＦＬＳ９２０时间分
辨稳态光谱仪（ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）；采用ＬＥＤ
１１００（ｌａｂｓｐｈｅｒｅＩｎｃ．）光谱分析仪对封装 ＬＥＤ性
能进行测试。

３　结果与讨论
３．１　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３的合成和ＸＲＤ表征

图１为掺杂不同浓度Ｅｕ２＋的Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚ
Ｎ２＋２ｚ／３（ｙ＝０．００１～０．２００）的 Ｘ射线粉末衍射
（ＸＲＤ）图。对于Ｓｒ［Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２］化合物，ＸＲＤ较强
峰的峰值位于２θ＝１２．６１°，２５．３９°，３１．７２°［１４，１８］。
在我们所合成的样品中，随 Ｅｕ２＋浓度不同，所合
成荧光材料的ＸＲＤ图谱都相同，较强衍射峰的位
置分别位于２θ＝１２．７１°，２５．４２°和３１．７７°，和报
道过的数据比较符合［１４］，所以在Ｅｕ２＋浓度从０～
０．２００范围内，我们所获得的为 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２Ｎ２
连续固溶体。ＳｒＳｉ２Ｏ２Ｎ２化合物为单斜晶系，空间
群为Ｐ２１／ｍ，化合物的结构中包含 ＳｉＯＮ３四面体

 

!" #"

!! $ %!&

!
$
'
(
)
(

*" +" ," -" ."

"/"(!""

"/"(*""

"/"("+"

"/"(""*

"/"

01

*23

4)

"

05

!

6

!2#

7

!8!#$+

图１　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

组成的［Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２］
２－层，一个 Ｎ原子桥连三个 Ｓｉ

原子，Ｏ原子在终端连接２个Ｓｉ原子，并且存在４
个阳离子位置，每个 Ｓｒ２＋都被 ６个氧原子
配位［１５］。

３．２　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３的光谱表征
掺杂不同 Ｅｕ２＋浓度的样品 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚ

Ｎ２＋２ｚ／３（ｙ＝０．００１～０．２００）的吸收光谱如图２所
示，插图为基质的漫反射光谱和吸收光谱，吸收光

谱是通过ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ公式得到［２２］。对于基质

ＳｒＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３，吸收光谱在３６０ｎｍ以后急剧下
降，在３６０～８００ｎｍ呈现出一个吸收平台，从图２
插图中的吸收光谱估算出基质的禁带宽度约为

４．４０ｅＶ（２８０ｎｍ）。当在基质中掺杂 Ｅｕ２＋离子
后，可以观察到峰值在２５０ｎｍ和３９０ｎｍ左右的
吸收带。在ｙ＝０．００１～０．２００浓度范围内，随着
Ｅｕ２＋浓度增加，所合成样品吸收光谱的形状变化
不大，但是这两个吸收带的吸收效率在提高，并且

位于约４４０ｎｍ处的肩峰也逐渐明显，这些谱带属
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图２　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料的吸收光谱，插图
为基质的漫反射和吸收光谱图。

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｎｄｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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图３　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料的激发和发射光谱
Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｔｈｅ

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ



　第１期 张　梅，等：Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３的发光性质及其在白光ＬＥＤ上的应用 ３３　　　

于Ｅｕ２＋的４ｆ７→４ｆ６５ｄ１跃迁吸收。
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３（ｙ＝０．００１～０．２００）

荧光材料发射光谱的半峰全宽（ＦＷＨＭ）也随着
Ｅｕ２＋浓度的增加而增大，其主峰强度、ＦＷＨＭ数
值和Ｓｔｏｋｅｓ位移 Δｓ计算如表１和图４所示。处
于激发态的５ｄ轨道的最低能级位置（λａｂｓ）利用
激发和发射光谱的镜像关系来估算，表中 Ｓｔｏｋｅｓ
位移是由 Ｅｕ２＋在化合物中零声子线和发射光谱
峰能量差的２倍估算得到，零声子线为归一化的
激发光谱和发射光谱的交叉点［２３］，λ００为零声子
线的位置。Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料中 Δｓ
的数值在 ３２７８～４３３５ｃｍ－１之间，属于典型的
Ｅｕ２＋ｄｆ跃迁的 Ｓｔｏｋｅｓ位移［２３］，并与 Ｂａｃｈｍａｎｎａ
等［１５］报道的结果比较符合。根据 Δｓ数值计算得
到Ｅｕ２＋最低５ｄ激发态能级的位置λａｂｓ，以及其相

对自由离子（３３８５６ｃｍ－１）［２４，２５］能级红移的能量Ｄ。
图４为Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３（ｙ＝０．００１～０．２００）
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图４　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料发射光谱峰值，

ＦＷＨＭ，λａｂｓ和Δｓ随Ｅｕ
２＋浓度变化（λｅｘ＝３７０ｎｍ）。

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋ，ＦＷＨＭ，λａｂｓａｎｄ
ＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔｏｎｔｈｅＥｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｙ）ｉｎＳｒ１－ｙ
ＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／（λｅｘ＝３７０ｎｍ）．

表１　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３（ｙ＝０．００１～０．２）荧光材料的发射峰值、ＦＷＨＭ、λａｂｓ和Ｓｔｏｋｅｓ位移
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋ，ＦＷＨＭ，λａｂｓａｎｄＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔｏｆＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３

ｙ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３

０．００１ ０．００５ ０．０１０ ０．０３０ ０．０５０ ０．１００ ０．２００

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．） １．６６ ７．７０ １０．０１ １０．４８ ７．４６ ７．２１ ７．０８

ＦＷＨＭ（ｎｍ） ７１ ７１ ７０ ７１ ７２ ７５ ７８

Ｐｅａｋ（ｎｍ） ５３２ ５３２ ５３４ ５３４ ５３５ ５４１ ５４７

λ００（ｎｍ） ４７７ ４８０ ４８３ ４８８ ４９０ ４９６ ５０２

Δｓ（ｃｍ－１） ４３３５ ４０７３ ３９５５ ３５３０ ３４３３ ３３５４ ３２７８

λａｂｓ（ｎｍ） ４３２ ４３７ ４４１ ４４９ ４５２ ４５８ ４６４

Ｄ（ｃｍ－１） １０７２４ １０９８６ １１１７４ １１５９９ １１７３１ １２０１８ １２２９６

Ｄ＋Δｓ（ｃｍ－１） １５０５９ １５０５９ １５１２９ １５１２９ １５１６４ １５３７２ １５５７４

荧光材料的λａｂｓ（ａ）、Δｓ（ｂ）、半峰全宽（ｃ）和主峰

位置（ｄ）随 Ｅｕ２＋浓度变化图。在 ｙ＝０．００１～
０．２００范围内，随着 ｙ值增大，所合成样品的半峰
全宽增大，发射光谱主峰红移，Ｓｔｏｋｅｓ位移逐渐减
小，λａｂｓ逐渐增大。随 ｙ增加，Ｄ值一直增大。通
常，基质中离子半径减小会导致晶体场分裂能变

大［２５～２７］。当Ｅｕ２＋取代 Ｓｒ２＋形成固溶体后，由于
Ｅｕ２＋半径比 Ｓｒ２＋小，随着其浓度增加，Ｅｕ２＋周围
环境的晶体场作用增强，处于激发态５ｄ轨道的重
心逐渐下降，表现为激发光谱红移；发射光谱位置

主要是受最低激发态能级和 Ｓｔｏｋｅ位移的变化的
影响，表１中Ｄ＋Δｓ还是随着Ｅｕ２＋浓度增加而增
大，表现为Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料发射光

谱的红移。所合成样品中Ｅｕ２＋的最低５ｄ轨道吸

收位置λａｂｓ随其浓度的增加一直红移，并且Ｓｔｏｋｅｓ
位移随浓度的增加而逐渐减小，这说明荧光转换

效率是逐渐提高的。

３．３　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３的荧光寿命
图５为 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料荧光

衰减曲线。从图中看出，Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧
光材料的衰减是由快衰减和慢衰减两个过程组成

的，随着 Ｅｕ２＋浓度的增加，Ｅｕ２＋的寿命 τ２变短。
这主要是由于浓度的增加，ＳｒＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３晶格中

Ｅｕ２＋之间的距离在缩短，无辐射跃迁的几率增大。
寿命可以用二次指数方程：Ｉ（ｔ）＝Ｉ０＋Ａｅ

－τ／τ１ ＋

Ｂｅ－ｔ／τ２拟合，为 μｓ级，具体结果见表 ２。通常
Ｅｕ２＋中５ｄ４ｆ跃迁寿命低于ｍｓ级，这与实验结果
是吻合的。从表２中观察到，随着 Ｅｕ２＋浓度的增
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图５　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆＥｕ２＋ ｉｏｎｉｎ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒ

加，所拟合的较长的寿命 τ２一直降低，但较短的
寿命 τ１先是增加，在 ｙ＝０．０３时达到最大值
０．２０μｓ，然后开始降低，而这个位置大概是 Ｅｕ２＋

发生浓度猝灭的位置（见表１），这可能是由于不
同格位的Ｅｕ２＋之间存在能量传递所造成。
表 ２　 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧 光 材 料 荧 光 寿 命

（λｅｘ＝３７０ｎｍ，λｅｍ ＝５３５ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆＥｕ２＋ ｉｎ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒ（λｅｘ＝３７０ｎｍ，

λｅｍ＝５３５ｎｍ） μｓ

ｙ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３

０．００１０．００５０．０１００．０３００．０５００．１０００．２００

τ１ ０．０３ ０．１２ ０．１８ ０．２０ ０．１６ ０．１５ ０．１２

τ２ ０．８９ ０．８９ ０．８７ ０．８１ ０．７５ ０．７０ ０．６２

３．４　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３的温度特性
选取 Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料为代

表，研究其温度特性。图６为其在７７～４２５Ｋ温
度范围内的发射光谱。在３７０ｎｍ激发下，随着温
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图６　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料随温度变化（７７～
４２５Ｋ）发射光谱

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｉｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆ７７～４５０Ｋ

度的升高，发射光谱强度在从７７Ｋ上升到２００Ｋ
后才开始下降，但降低的幅度很小，４２５Ｋ时的发
射强度为７７Ｋ的５８％左右，发射光谱峰值总体
趋势为蓝移，半峰全宽为增加趋势。这些变化趋

势可以用位形坐标图加以解释：温度猝灭是 Ｅｕ２＋

无辐射跃迁的过程之一，随着温度升高，处于激发

态的 Ｅｕ２＋通过吸收声子与基质晶格进行热交换
的几率增加，导致发射强度降低；并且随着温度升

高，处于激发态平衡组态的发光中心Ｅｕ２＋也可能
占据激发态中能量较高的振动能级，表现为发射

光谱蓝移［２８］。

３．５　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－σＮ２＋２σ／３在ＬＥＤ上的应用
３．５．１　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－σＮ２＋２σ／３在蓝光 ＬＥＤ上的

应用

上述结果表明 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材
料在近紫外乃至蓝光区都有较好的吸收。图７给
出Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片和封装的 ＬＥＤ的电致发射光谱
（２０ｍＡ正向驱动电流，其中工作电压为３．６Ｖ）。
从图７的曲线１中得出 Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片发射光谱
峰值位于４５５ｎｍ，曲线２～４分别表示封装不同
浓度Ｅｕ２＋荧光材料的 ＬＥＤ的电致发射光谱，除
去约４５５ｎｍ的发射主峰外，它们还分别在５３８，
５４１，５５５ｎｍ有个发射峰。图中所有在４５５ｎｍ发
射峰都是由于 Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片辐射产生的。５３８～
５５５ｎｍ的发射峰是荧光粉吸收４５５ｎｍ的蓝光激发
后发射的；从图中可以观察到：Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片的
４５５ｎｍ发射峰强度由５３６１μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）急剧下
降至封装后ＬＥＤ的２１０μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）（曲线２），
７０μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）（曲线３）和１０μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）
（曲线４）。证明荧光粉对４５５ｎｍ蓝光有较高吸
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图７　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与蓝光ＬＥＤ封装后的
电致发射光谱（电流２０ｍＡ）

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ
ＬＥＤｂａｓｅｄｏｎｂｌｕｅｃｈｉｐａｎｄＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３
ｕｎｄｅｒＩＦ＝２０ｍＡ
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收效率，并将吸收的能量激发Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３
荧光材料，转化为黄绿的可见光。另外，从图７可
观察到，在同样条件下封装的 ＬＥＤ中，随 Ｅｕ２＋浓
度增加，蓝光 ＬＥＤ的强度逐渐降低，荧光材料相
对于蓝光 ＬＥＤ发射强度的比值逐渐增大，这与
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３激发光谱的变化相符合。

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与蓝光 ＬＥＤ封
装ＬＥＤ的发射强度、色坐标和光效等数据见表３。
封装ＬＥＤ的光效可达到１９．１４ｌｍ／Ｗ，并在此 Ｅｕ
浓度范围内，发射强度和光效都随着 Ｅｕ２＋浓度
的增加而降低，ｙ＝０．２时的所封装 ＬＥＤ光效为
０．０５时的６８％左右。封装 ＬＥＤ的色坐标变化见
图８，随 Ｅｕ２＋浓度的增加，荧光材料转换 ＬＥＤ的
色坐标从黄光区向白光圈移动，调整不同的粉比

例后，ＬＥＤ的色坐标完全可以进入白光圈内。
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图８　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物转换 ＬＥＤ的色坐标
（ＣＩＥ１９３１色度图）

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＣＩＥ１９３１ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉ
ｃａｔｅｄＬＥＤｓｂａｓｅｄｏｎＵＶｃｈｉｐｏｒｂｌｕｅｃｈｉｐｗｉｔｈ
Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３ｐｈｏｓｐｈｏｒ

表３　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与蓝光ＬＥＤ封装ＬＥＤ的参数
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄＬＥＤｂａｓｅｄｏｎｂｌｕｅｃｈｉｐａｎｄＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３＋ＢｌｕｅＬＥＤ

Ｅｕ浓度 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｍｃｄ） ｘ ｙ Ｔｃ Ｒａ 光效（ｌｍ／Ｗ）
０．０５ ５９００．３ ０．２５９ ０．３５４ ９３５５．０ ５６．３ １９．１４

０．１０ ４８７４．９ ０．３２５ ０．４５９ ５７５３．１ ５２．４ １７．２８

０．２０ ３８２６．３ ０．４０８ ０．５２９ ４２０８．５ ４４．５ １２．９７

　　为了验证此荧光材料可与蓝光芯片封装成白
光ＬＥＤ，我们进行不同粉胶比例的实验。图９为
Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与蓝光 ＬＥＤ封装
后的发射强度，色温 Ｔｃ和显色指数 Ｒａ随不同粉
胶比例变化。从图中看出，在荧光材料所转换的

ＬＥＤ中，随着粉比例的减少，总体趋势为发射强
度、色温、显色指数一直增加。色坐标（ｘ，ｙ）的变
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图９　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与蓝光 ＬＥＤ封装后

的参数随不同粉胶比例变化

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ＬＥＤｂａｓｅｄｏｎｂｌｕｅｃｈｉｐａｎｄＳｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚ
Ｎ２＋２ｚ／３ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｅｌｃｏｎｔｅｎｔ

化见图８，从图中观察到，色坐标随着粉比例的减
少，逐渐降低从黄绿区域移到接近白光区域，在粉

胶比为１∶４～１∶５时，色坐标落在白光圈上，当粉
胶比例为１∶７时，所转换ＬＥＤ的色坐标落入白光
圈内。

３．５．２　Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－σＮ２＋２σ／３在近紫外 ＬＥＤ上
的应用

图１０为Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与近紫
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图１０　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与近紫外光 ＬＥＤ封
装后的电致发射光谱（电流２０ｍＡ）

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ
ＬＥＤｂａｓｅｄｏｎＵＶｃｈｉｐａｎｄＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３
ｕｎｄｅｒＩＦ＝２０ｍＡ
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外光ＬＥＤ封装后的电致发射光谱。从图１０的曲
线１中得出Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片发射光谱峰值位于３９５
ｎｍ，曲线２～４分别表示封装不同 Ｅｕ２＋浓度荧光
材料的ＬＥＤ的电致发射光谱，除去约３９５ｎｍ的
发射主峰外，它们还分别在５３８，５４１，５５５ｎｍ有个
发射峰。图中所有在３９５ｎｍ的发射峰都是由于
Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片辐射产生的。５３８～５５５ｎｍ的发射
峰是荧光粉吸收３９５ｎｍ的紫外光激发后发射的。

从图 １０可以观察到，Ｇａ（Ｉｎ）Ｎ芯片的 ３９５
ｎｍ发射峰强度由３６５０μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）急剧下降
至封装后ＬＥＤ的４４μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）（曲线２），２８
μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）（曲线３）和１０μＷ／（ｓｒ·ｎｍ）（曲
线４）。证明荧光粉对３９５ｎｍ近紫外光有较高吸
收效率，并将吸收的能量激发Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３
荧光材料，转化为黄绿的可见光。从图１０可观察
到，同蓝光ＬＥＤ封装的 ＬＥＤ类似，在同样条件下
与近紫外光 ＬＥＤ封装的 ＬＥＤ中，随 Ｅｕ２＋浓度增
加，近紫外光 ＬＥＤ的发射强度逐渐降低，荧光材
料相对于近紫外光 ＬＥＤ发射强度的比值逐渐增
大，说明Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料对近紫外
光的吸收效率随Ｅｕ２＋浓度增加而提高。

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与近紫外光芯
片封装ＬＥＤ的发射强度，色坐标见表４。发射强
度和光效都随着 Ｅｕ２＋浓度的增加而降低，ｙ＝
０．２０时的光效为０．０５时的７２％左右。封装 ＬＥＤ
的色坐标变化见图８。从图８观察到，随 Ｅｕ２＋浓
度的增加，荧光材料转换ＬＥＤ的色坐标从黄绿光
表４　Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物与近紫外光 ＬＥＤ封

装ＬＥＤ的参数
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄＬＥＤｂａｓｅｄｏｎ

ＵＶｃｈｉｐａｎｄＳｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３＋ＵＶＬＥＤ

Ｅｕ浓度 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ｍｃｄ） ｘ ｙ 光效（ｌｍ／Ｗ）

０．０５ ３４５０．９ ０．３６０ ０．５８０ １１．３７

０．１０ ２３９６．８ ０．３８５ ０．５６９ ９．８４

０．２０ １６３７．２ ０．４２３ ０．５５５ ８．２０

区向黄光区移动，近紫外ＬＥＤ封装其色坐标和荧
光材料的色坐标差别不大，这说明所获得的是系

列色坐标可调的黄绿光黄光荧光材料。

４　结　　论
采用高温固相反应法合成系列色坐标可调的

Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料，详细研究了其发
光性能，并分别与４５５，３９５ｎｍＧａ（Ｉｎ）Ｎ芯片封装
成器件，获得的主要结论如下：

（１）合成出系列不同Ｅｕ２＋浓度的Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２
Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料，从吸收光谱中证明其在
２５０～５００ｎｍ区域具有宽带吸收，基质的禁带宽度
约为４．４０ｅＶ。

（２）Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料激发光谱
的峰值位置分别位于２７５ｎｍ和３７０ｎｍ，并且随
着Ｅｕ２＋浓度的升高，激发光谱约在４５５ｎｍ的激
发峰相对强度逐渐增强，发射光谱也是随 ｙ值增
大而红移，发射出５３２～５４７ｎｍ的黄绿光黄光。
Ｓｔｏｃｋｓ位移Δｓ约为３２７８～４３３５ｃｍ－１，随 Ｅｕ２＋

浓度的增加，Δｓ逐渐减小。
（３）Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料的荧光寿

命是由快衰减和慢衰减两个过程组成的，随着

Ｅｕ２＋浓度的增加，Ｅｕ２＋的衰减速度加快。寿命可
用二次指数方程拟合为 μｓ级，符合 Ｅｕ２＋中５ｄ４ｆ
跃迁寿命范围，并且其较短的寿命 τ１先是随 Ｅｕ
浓度增加而增加，在 ｙ＝０．０３０时达到最大值
０．２００μｓ，然后开始降低，而这个位置大概是
Ｅｕ２＋发生浓度猝灭的位置。

（４）研究了 Ｓｒ０．８Ｅｕ０．２Ｓｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３化合物的
温度特性。随温度升高，所合成荧光材料的发射

光谱强度降低，发射主峰蓝移，ＦＷＨＭ增大，但变
化趋势都不大，导致其色坐标随温度变化趋势也

较小，４２５Ｋ时的发射强度为７７Ｋ的５８％左右。
（５）将 Ｓｒ１－ｙＥｕｙＳｉ２Ｏ２－ｚＮ２＋２ｚ／３荧光材料分别

与蓝光芯片和近紫外光芯片进行封装，可得到高

光效的白光和黄绿光黄光 ＬＥＤ。两种 ＬＥＤ的光
效都在８ｌｍ／Ｗ以上，最高可达１９ｌｍ／Ｗ。
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