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非均相沉淀法制备的 Sr3 - x Si1 - x Alx O5 颐 xCe
3 +

荧光粉及其发光性能
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摘要: 采用非均相沉淀法制备了 Sr3 - xSi1 - xAlxO5 颐 xCe3 + 荧光粉,并与高温固相法制备的该荧光粉进行了对

比。 以 XRD、SEM 和荧光光谱分析来表征所制备的荧光粉。 结果表明,非均相沉淀法比高温固相反应法制备

的荧光粉相纯度更高,颗粒分布更窄,晶面清晰,团聚程度小,相对发光强度也更高。 荧光粉的激发光谱为

270 ~ 500 nm 的双峰宽带,最强激发峰位于 417 nm 处。 发射光谱为 450 ~ 700 nm 的单峰宽带,峰值位于 525
nm 处。 电荷补偿剂对荧光粉相对发光强度影响较大,外加 Al3 + 置换 Si4 + 作为电荷补偿剂比外加 Li + 置换

Sr2 + 的效果更好。
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Luminescent Properties of Sr3 - xSi1 - xAlxO5颐 xCe3 + Phosphors
Prepared by Heterogeneous Precipitation Method
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Abstract: Phosphors of nominal composition Sr3 - x Si1 - xAlxO5 颐 xCe3 + were prepared by heterogeneous
precipitation method and high temperature solid state reaction method, respectively. The phosphors were
characterized by XRD, SEM and fluorescence spectrum analysis. The results show that phosphors
synthesized by heterogeneous precipitation method have higher phase purity, narrower particle size
distribution, clearer crystal surface and lighter aggregation, also yield higher relative luminous intensity,
than those by high temperature solid state reaction method. The excitation spectra of the phosphors
range from 270 nm to 500 nm with the bimodal broadband, while the strongest excitation peak at 417
nm. The emission spectra range from 450 nm to 700 nm with single鄄peak broadband, with peak at
525 nm. Charge compensation has a great influence on the relative luminous intensity of phosphors.
It could be conclude that adding Al3 + to substitute Si4 + as charge compensation might be better than
adding Li + to substitute Sr2 + .
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1摇 引摇 摇 言

白光发光二极管(LED)用作新一代照明光源

已成为一种趋势[1]。 目前,实现白光 LED 的主流

技术是采用 InGaN 蓝光 LED 芯片配合 Ce3 + 掺杂

Y3Al5O12(Y3 - xAl5O12 颐 xCe3 + )黄色荧光粉[2],该技

术已在 1997 年被日本日亚化学公司申请专利[3],
2017 年才到期,并且还有延长期限的可能,另外,
基于该技术的白光 LED 还存在显色指数偏低的

缺点[2]。 为了突破专利以及提高显色指数,碱土

金属硅酸盐、硫化物和氮(氧)化物等荧光粉成为

研究与开发的热点[4]。 其中碱土金属硅酸盐是

最有应用潜力的荧光粉,它比硫化物化学性能稳

定,不会发生潮解;比氮(氧)化物制备条件缓和,一
般不需要高温、高压的制备条件[4鄄8]。 Sr3 -2xLixSiO5 颐
xCe3 + 荧光粉与 InGaN 蓝光 LED 芯片配合后的白

光 LED 具有较高的显色指数,发光效率也高于用

Y3 - xAl5O12 颐 xCe3 + 荧光粉的白光 LED[8]。 目前,
该荧光粉仅有高温固相反应法制备的报道[8鄄9]。
固相反应法的优点是工艺简单,但所需的热处理

温度高、时间长,导致荧光粉颗粒易团聚,研磨后

又破损了颗粒表面,影响荧光粉的发光性能。
溶液法被认为可有效避免高温固相法的弊

端[10]。 其中沉淀法(包括共沉淀法和非均相沉淀

法)的工艺最简单,不仅可以使原料细化和均匀

混合,降低热处理温度、缩短时间,还能在一定程

度上改善荧光粉颗粒形貌,提高荧光粉的发光性

能[10鄄11]。 共沉淀法制备 Sr3 - x SiO5 颐 xEu2 + 荧光粉

已有报道[12],但是,共沉淀法以正硅酸乙酯为硅

源,其成本高,且水解过程需与金属离子的沉淀过

程同时严格控制才能保证前驱体化学组分均匀;
此外,还要解决前驱体干燥过程中纳米级粉末易

团聚的难题[13]。 近年来,非均相沉淀法已用于制

备 Y3 - xAl5O12 颐 xCe3 + 和硅酸盐荧光粉[14鄄17]。 对于碱

土金属硅酸盐荧光粉,非均相沉淀法可以使金属离

子以微米级 SiO2 颗粒为核沉淀,比共沉淀法的原料

成本低,工艺更简单;前驱体中含微米级粉末,与纳

米粉相比,干燥时不易团聚;若实验中使用的微米级

SiO2 颗粒为球形,则荧光粉也可能为球形[15]。
Ce3 + 置换 Sr2 + 时,电荷不平衡,易在晶体中

形成缺陷[18]。 对此,可以外加 Li + 置换 Sr2 + 作为

电荷补偿剂[8],也可以外加 Al3 + 置换 Si4 + 作为电

荷补偿剂[18鄄19]。 本文采用非均相沉淀法制备了

名义组成为 Sr3 - x Si1 - xAlxO5 颐 xCe3 + 的荧光粉,并
与高温固相法制备的样品进行了对比,研究了电

荷补偿剂对荧光粉发光强度的影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

采用非均相沉淀法制备名义组成为 Sr3 - xSi1 - x鄄
AlxO5 颐 xCe3 + ( x = 0. 010,0. 020,0. 025,0. 030,
0. 040)的荧光粉。 实验中所用的原料主要有

Sr(NO3) 2、Al(NO3 ) 3 ·9H2O、SiO2、Ce(NO3 ) 3 ·
6H2O、NH4HCO3、NH3 ·H2O、Li2CO3、SrCO3、Al2O3

和 CeO2。 CeO2 的纯度为 99. 99% ,其余均为分析

纯。 其中 SiO2 颗粒的中位直径为 8. 57 滋m (自
测)。

按化学计量比分别称取 Al(NO3 ) 3 ·9H2O、
Sr(NO3)和 Ce(NO3) 3·6H2O,溶于去离子水中,
配制 60 mL 金属离子溶液。 称取 NH4HCO3 理论

用量的 1. 5 倍溶于去离子水,配制 20 mL 沉淀剂

溶液。 按化学计量比称取 SiO2 粉末,调成糊状

后,加入沉淀剂溶液中,配制成悬浮液,并逐滴加

入适量 NH3·H2O 至 pH = 9,最后将悬浮液置于

25 益 恒温水浴中搅拌。 将金属离子溶液以 3
mL / min的速度滴至悬浮液中,滴定完成后继续搅

拌 2 h,再经抽滤、洗涤、干燥和研磨,得前驱体。
把装有前驱体的小坩埚置于装有碳粉的大坩埚,
大坩埚加盖后放入马弗炉中,使前驱体在碳还原

气氛下 1 150 益热处理 2 h。 研磨后,在 V(N2) 颐
V(H2) = 95颐 5 的还原气氛下,管式炉中 1 500 益
热处理 4 h。 名义组成为 Sr2. 950Li0. 025SiO5 颐 0. 025Ce3 +

和 Sr2. 975SiO5 颐 0. 025Ce3 + 的荧光粉也按非均相沉

淀法的工艺制备。 因为 Li2CO3 的溶度积相对较

大[20],难以完全沉淀,所以将 Li2CO3 原料按化学

计量比称取后,移到装有前驱体的玛瑙研钵中,混
合研磨均匀后再进行热处理。

采用高温固相反应法制备名义组成为 Sr2. 980 鄄
Si0. 980Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + 的荧光粉。 按化学计量

比分别称取 SrCO3、SiO2、Al2O3 和 CeO2 移到玛瑙

研钵中,混合研磨均匀后,按上述非均相沉淀法的

热处理工艺制备样品。
2. 2摇 样品表征

采用 Panalytical X pert PRO 型 X 射线衍射仪
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(Philips,荷兰)测量样品的 XRD 谱,以 Cu K琢 射

线为辐射源,工作电压为 40 kV,工作电流为 30
mA,扫描范围为 10毅 ~ 80毅,步长为 0. 016 7,每步

10 s。 荧光光谱分析采用 F鄄4500 型荧光分光光度

计(Hitachi,日本),激发源为氙灯,狭缝宽度为

2. 5 nm,室温环境,所有样品在同等条件下同次

测试。 样品形貌分析用 XL30 型环境扫描电子显

微镜(Philips,荷兰)。 SiO2 原料的颗粒分布采用

LS鄄603 型激光粒度仪测试(欧美克,中国)。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 分析

名义组成为 Sr2. 980 Si0. 980Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 +

的荧光粉分别采用非均相沉淀法和高温固相反应

法制备,图 1 所示为样品的 XRD 谱。 非均相沉淀

法制备的样品的特征衍射峰与 Sr3SiO5 的标准卡

片(JCPDS No. 26鄄0984)基本符合,无明显杂相;
高温固相法制备的样品的衍射峰也与标准卡片基

本符合,但同时存在少量 Sr2SiO4 相的衍射峰。 在

图 2 所示的 SrO 和 SiO2 的二元相图中,有 SrSiO3、
Sr2SiO4 和 Sr3SiO5 三种物相[21]。 固相反应的控

制步骤是扩散[23]。 SiO2 的结构是由硅氧四面体

形成的一种网络结构,Si鄄O 化学键强度很高,难
以断裂,Si4 + 不可能自由迁移,硅氧四面体尺寸较

大,也不可能自由地沿晶格点阵迁移扩散[10]。 在

固相反应中,首先由 SrO 中的 Sr2 + 和 O2 - 向 SiO2

中扩散迁移,生成 Si / Sr 比为 1 / 2 的 Sr2SiO4 中间
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图 1摇 名义组成为 Sr2. 980 Si0. 980Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + 荧光粉

的 XRD 谱。 (a)非均相沉淀法制备;(b)高温固相

反应法制备。
Fig. 1 摇 XRD patterns of nominal composition Sr2. 980 Si0. 980 鄄

Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + phosphors. (a) Heterogeneous

precipitation method; ( b) High temperature solid

state reaction method.
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图 2摇 SrO鄄SiO2 相图[21]

Fig. 2摇 The phase diagram of SrO鄄SiO2 system[21]

相,再由 Sr2 + 和 O2 - 向 Sr2SiO4 中扩散迁移,生成

Si / Sr 比为 1 / 3 的 Sr3SiO5 相[21鄄22]。 高温固相法的

原料由微米级的反应物机械混合而成,均匀性差,
反应物之间的扩散距离很长,因此,高温固相法还

需要更高的热处理温度或者更长的热处理时间才

能完成固相反应,并且由于均匀性差,仍可能难以

完全消除 Sr2SiO4 中间相[7]。 非均相沉淀法可在

较低的温度下,获得相纯度更高的荧光粉。 这可

能是由于金属离子以纳米级尺寸沉积和包覆在

SiO2 颗粒表面的原因,使反应物间的接触面积更

大、混合更均匀,扩散距离缩短,固相反应加快,也
更容易消除 Sr2SiO4 中间相。
3. 2摇 颗粒形貌分析

图 3 所示为名义组成为 Sr2. 980Si0. 980Al0. 020O5 颐
0. 020Ce3 + 的荧光粉的 SEM 图像。 非均相沉淀法

制备样品的颗粒分布窄、晶面清晰并且团聚程度

较小,说明在 1 500 益热处理 4 h 后,粉末已完成

了烧结的附带过程 “初次再结晶冶 和 “晶粒长

大冶 [23]。 高温固相法制备的样品,由于上述的固

相反应可能还未进行完全和玻璃态物质的出现,
以及随后研磨对晶粒的破坏,其颗粒多为形貌不

规则的团聚体且晶面模糊,可见其烧结附带过程

“晶粒长大冶也未充分完成。
在热处理过程中,反应物颗粒之间相互接触

并形成固相反应界面,随着温度的升高,玻璃态物

质的出现使颗粒间粘接而造成团聚。 对于非均相

沉淀法,荧光粉前驱体由金属离子沉淀物包覆

SiO2 颗粒的“集团冶组成[15],在干燥过程中微米

级粉末不易团聚。 在热处理过程中,沉淀物的分

解和反应生成的气体,以及“集团冶内的相界面上

的固相反应,都有可能使“集团冶收缩,导致“集
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团冶之间的距离增大,团聚程度降低。 另外,由于

Si4 + 的分扩散系数较小[10],“集团冶内的其他离子

向 SiO2 内扩散进行固相反应,这种固相反应容易

使最终产物的颗粒分布和颗粒形貌与 SiO2 保持

一致。 如果采用球形 SiO2 颗粒为原料,所获得的

荧光粉颗粒也很有可能是球形。

（a）

10 滋m

（b）

10 滋m

图 3摇 名义组成为 Sr2. 980Si0. 980Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + 荧光粉的

SEM 图。 (a)非均相沉淀法;(b)高温固相反应法。
Fig. 3 摇 SEM images of nominal composition Sr2. 980 Si0. 980 鄄

Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + phosphors郾 (a) Heterogeneous
precipitation method; ( b) High temperature solid
state reaction method.

粉末烧结过程一般应高于泰曼温度(固体质

点发生显著扩散的温度,即固相反应温度)才能

较快地完成[24]。 硅酸盐的泰曼温度为其熔点

(Tm)的 0. 8 ~ 0. 9 倍[24]。 Sr3SiO5 的 Tm 为 2 170
益 [21],Al2O3 的 Tm 为 2 055 益 [25]。 根据相图原

理,Ce3 + 和 Al3 + 掺杂 Sr3SiO5 后,Tm 会稍降低,设
为 2 000 益,则泰曼温度为 1 600 ~ 1 800 益。 因

此在 1 500 益以下,高温固相反应法难以完成粉

末烧结的附带过程“初次再结晶冶和“晶粒长大冶。
而非均相沉淀法制备的前驱体“集团冶内颗粒间

的接触面积较大,原子扩散距离缩短,使烧结及其

附带过程有能在 1 500 益以下完成。
3. 3摇 荧光光谱分析

图 4 为高温固相法和非均相沉淀法制备的

Sr2. 980Si0. 980Al0. 020 O5 颐 0. 020Ce3 + 荧光粉的激发光

谱和发射光谱。 荧光粉的激发光谱为双峰宽带,
在 270 ~ 375 nm 间为弱的宽峰,峰值在 323 nm
处;375 ~ 500 nm 间为强宽峰,峰值在 417 nm 处。
荧光粉的发射光谱为在 450 ~ 700 nm 的单峰宽

带,峰值在 525 nm 处[8]。 由于自旋轨道耦合,
Ce3 + 基态 4f1 的电子组态包括2F5 / 2和

2F7 / 2 2 个能

级,激发态的电子构型为 5d1,受晶体场作用可被

劈裂为 2 ~ 5 个分裂能级[26]。 在较高能量激发

下,电子由基态跃迁到激发态,323 nm 处激发峰

对应2F5 / 2 寅2D5 / 2 跃迁, 417 nm 处激发峰对应
2F5 / 2寅2D3 / 2跃迁[8]。 激发态上的电子先经过无辐

射弛豫到 5d 能级最低处,然后跃迁回基态,形成

发光[26],525 nm 处发射峰对应 5d寅4f 跃迁[8]。
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图 4摇 名义组成为 Sr2. 98 Si0. 98Al0. 02O5 颐 0. 02Ce3 + 荧光粉的

激发光谱与发射光谱

Fig郾 4 摇 Excitation and emission spectra of nominal composi鄄

tion Sr2. 980Si0. 980Al0. 020O5 颐 0. 020Ce3 + phosphors

图 3 还显示,非均相沉淀法制备的荧光粉的

相对发光强度高于高温固相法制备的荧光粉。 这

可能是因为:
(1)非均相沉淀法制备的荧光粉相纯度高,

减少了杂质对荧光粉相对发光强度的影响[10];
(2) Sr2 + 和 Ce3 + 以分子级水平均匀混合,最

终使 Ce3 + 在基质晶格中均匀分布[15],可避免因

局部浓度过高而造成的 Ce3 + 与 Ce3 + 或基质晶格

之间的交互作用增强,以非辐射跃迁的形式损耗

能量[7];
(3)荧光粉颗粒的团聚程度小,有效表面积

大,表面发光中心也会更多,发射光被遮挡的可能

性也更小;
(4)颗粒的晶面清晰可见以及棱角的出现,

说明颗粒的结晶度较高,这也更利于提高荧光粉

的相对发光强度。
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Ce3 + 掺杂浓度是影响荧光粉发光性能的重

要因素。 本文在 Al3 + 作为外加电荷补偿剂的情

况下,采用非均相沉淀法制备了名义组成为 Sr3 - x鄄
Si1 - x AlxO5 颐 xCe3 + ( x = 0. 010, 0. 020, 0. 0250,
0. 030,0. 040)荧光粉,发射光谱如图 5 所示(激发波

长为 417 nm)。 图中显示,荧光粉的发光强度先随 x
的增大而增大,当 x 达到 0. 025 时发光强度最大,其
后发光强度逐渐减小,出现浓度猝灭现象[8]。
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图 5摇 非均相沉淀法制备名义组成为 Sr3 - x Si1 - x AlxO5 颐

xCe3 + 荧光粉的发射光谱

Fig郾 5摇 Emission spectra of nominal composition Sr3 - x Si1 - x 鄄

AlxO5 颐 xCe3 + phosphors synthesized by heterogeneous
precipitation method

3. 4摇 电荷补偿剂对荧光粉发光强度的影响

带不同电荷补偿剂的荧光粉名义组成分别为

Sr2. 975Si0. 975Al0. 025O5 颐 0. 025Ce3 + , Sr2. 950Li0. 025SiO5 颐
0. 025Ce3 + 和 Sr2. 975 SiO5 颐 0. 025Ce3 + ,它们的发射

光谱如图 6 所示(激发波长为 417 nm)。 图中显

示,Sr2. 975 SiO5 颐 0. 025Ce3 + 荧光粉的发光强度最

低,Sr2. 975Si0. 975Al0. 025O5 颐 0. 025Ce3 + 荧光粉的发光

强度最高。
在 Ce3 + 置换 Sr2 + 时,Ce3 + 带入的 O2 - 的数量

高于 Sr3SiO5 晶体 Sr2 + 与 O2 - 的比值,导致 O2 - 过

剩或阳离子不足,易形成阳离子空位或 O2 - 进入

间隙的缺陷[18],即以缺陷作为电荷补偿剂。 缺陷

还可能是荧光粉中的发光猝灭中心,当能量传递

至缺陷处时,以非辐射跃迁的形式损耗,使荧光粉

的相对发光强度降低[10]。 补偿型异价等数置换

可避免上述结构缺陷的产生[18]。 图 5 结果表明,
分别引入 Al3 + 置换 Si4 + 或 Li + 置换 Sr2 + 作为电荷

补偿剂后,荧光粉的相对发光强度增大,并且外加

Al3 + 置换 Si4 + 作为电荷补偿剂的荧光粉的相对发

光强度更高。 在 Sr3SiO5 晶体中,Sr2 + 为 6 配位,
Si4 + 为 4 配位[27]。 4 配位下,Si4 + 的半径为 0. 026
nm,Al3 + 的半径为 0. 039 nm[28];6 配位下,Sr2 + 的

半径为 0. 118 nm,Ce3 + 的半径为 0. 101 nm,Li + 的

半径为 0. 076 nm。 Al3 + 的半径比 Si4 + 大 33% ,
Li + 的半径比 Sr2 + 小 35% ,两者都大于连续固溶

的 15% 规则[18],只能有限固溶。 但是 Ce3 + 的半

径比 Sr2 + 小 14% ,Ce3 + 置换 Sr2 + 时,有利于提高

Al3 + 置换 Si4 + 的固溶度[19],而不利于提高 Li + 置

换 Sr2 + 的固溶度,可能导致少部分 Li + 未进入晶

格,造成电荷补偿剂不足[29],使外加 Li + 作为电

荷补偿剂的效果不如外加 Al3 + 。
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图 6摇 非均相沉淀法制备不同电荷补偿剂荧光粉的发射

光谱

Fig郾 6摇 Emission spectra of phosphors under different charge
compensation synthesized by heterogeneous precipita鄄
tion method

4摇 结摇 摇 论

采用非均相沉淀法制备了 Sr3 - x Si1 - xAlxO5 颐
xCe3 + 荧光粉。 与高温固相反应法相比,非均相沉

淀法制备的荧光粉相纯度更高,颗粒分布更窄,晶
面清晰且团聚程度小,相对发光强度也更高,更有

利于该荧光粉在白光 LED 领域中的应用。 Sr3 - x鄄
Si1 - xAlxO5 颐 xCe3 + 荧光粉的激发光谱为 270 ~ 500
nm 的双峰宽带,峰值在 417 nm 处;发射光谱为

450 ~ 700 nm 的单峰宽带,峰值在 525 nm 处。 外

加电荷补偿剂可提高荧光粉的发光强度,并且外

加 Al3 + 置换 Si4 + 比外加 Li + 置换 Sr2 + 作为电荷补

偿剂的效果更好。
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