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摘要：使用高温固相法于还原气氛中合成了ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉并研究了其晶体结构和发光性质。样品

均可以被蓝光或紫外光有效激发发射红光。ＸＲＤ和 ＳＥＭ图谱显示合成了单相 ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４。粉体的激发光谱
在２００～６００ｎｍ波长范围内呈现出双峰宽带激发带，在２６７ｎｍ、４７４ｎｍ处分别有一个激发峰。发射光谱仅有
一个宽带发射峰，峰值在６５４ｎｍ处，属于Ｅｕ２＋离子的５ｄ→４ｆ特征跃迁。荧光粉发光强度与Ｅｕ２＋离子掺杂摩
尔分数之间的关系表明：随着Ｅｕ２＋离子掺杂摩尔分数的增加，粉体发光强度先上升后下降，最佳掺杂摩尔分
数为０．４％，继续增大Ｅｕ２＋离子的掺杂量会发生浓度猝灭现象。所准备的ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ

２＋荧光粉具有较好的

热稳定性和较高的量子效率。
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１　引　　言
２０世纪末期，蓝光ＬＥＤ和长波紫外激光二极

管技术上的突破强力促进了白色发光二极管

（Ｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ，ＷＬＥＤ）在照明领域的
发展进程。相比于白炽灯泡、荧光灯和高强度气

体放电灯等传统光源，白光 ＬＥＤ在光输出效率、
抗震耐用、使用寿命等方面的优势非常明显，有望

取而代之成为新一代的绿色照明光源［１４］。白光

可由一种或多种荧光粉与 ＬＥＤ芯片组合形成。
目前，产业化的白光ＬＥＤ制作原理一是采用蓝光
ＬＥＤ芯片与可被蓝光有效激发的黄色荧光粉组
合形成白光，其缺点是缺少红色成分导致产生的

白光显色指数较低、色温较高；二是使用紫外光

ＬＥＤ或紫外激光二极管（ＬＤ）芯片与红、绿、蓝三
基色荧光粉组合，这种白光具有较高的量子效率，

显色指数明显上升。可见红色荧光粉有助于提高

光效和改善显色性，因此研制高效能的红色荧光

粉成为人们的迫切需要［５６］。

最近有文献报道：ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉使

用ＬｉＡｌＨ４、ＳｒＨ２等原料采用高温固相法（１０００
℃）得到，所用原料对人体有害且反应物易爆［７］。

本实验应用新的试剂及工艺合成了红色荧光粉

ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋，对其晶体结构、发光特性以及激

活剂离子的浓度猝灭机理进行了讨论。

２　实　　验
２．１　样品制备

所用原料为 Ｌｉ３Ｎ（Ａ．Ｒ．）、Ｓｒ３Ｎ２（Ａ．Ｒ．）、
ＡｌＮ（Ａ．Ｒ．）和高纯 Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％）。按实验设
计的化学式称取以上原料，于刚玉研钵中研磨２０
ｍｉｎ，使原料充分混合后放于钼坩埚内，以上操作
均在手套箱内完成。采用高温固相反应，于氮气

还原气氛中９００℃下烧结８ｈ，合成不同 Ｅｕ２＋离
子掺杂摩尔分数的 Ｓｒ１ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ

２＋（ｘ＝
０．０５％，０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，０．５％，０．６％，
０．８％，１％）系列样品。
２．２　样品表征

使用美国 ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪（Ｘ
ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）测定样品的 Ｘ射线粉末衍射
图，辐射源为Ｃｕ靶 Ｋα射线（λ＝０．１５４０６ｎｍ）。
使用荧光分光光度计（ＲＦ５４０Ｓｈｉｍａｄｚｕ）测定样品
的激发谱，配备１５０Ｗ氙灯作为激励源。使用美

国ＳＰＥＸ１４０４双光栅光谱仪（０．０１ｎｍ，４００～８００
ｎｍ）测定样品的发射谱。使用软件ＣＩＥ１９３１测算
样品的色坐标。使用激光粒度分析仪测量样品的

粒度分布。所有测量均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋的晶体结构

图１是采用高温固相法合成的Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶
０．４％Ｅｕ２＋粉体的ＸＲＤ衍射图谱。与文献［７］中
计算所得 ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４粉体的 ＸＲＤ图对比可知，样
品的衍射峰值与计算值相近，说明合成了单相

ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４结构。ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４属于三斜晶系
［６］，晶胞

参数为ａ＝０．５８６６３１（１２）ｎｍ，ｂ＝０．７５１０９９（１５）
ｎｍ，ｃ＝０．９９６５４５（１７）ｎｍ，α＝８３．６０２８（１２）°，
β＝７６．７７２０（１３）°，γ＝７９．５６５０（１４）°。图２为
实验所得样品的 ＳＥＭ照片，从图中可以看出，合
成的荧光粉样品颗粒分布比较均匀，形状为近球

体和长方体，说明样品颗粒适合用于白光 ＬＥＤ
封装。
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图１　样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋
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图２　样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋ｓａｍｐｌｅ

图３和表１分别为使用激光粒度分析仪分析
出的粒度分布图和分布表。图３中线条ａ为每一
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个级数的相对含量即微分分布，累积分布线条 ｂ
表示小于某一级数颗粒的总含量。由图可知，粒

径在４～３０μｍ范围内的微分分布可近似看作正
态分布，且最大含量的粒径分布在１４．６３μｍ处，
粒径在２１．８３μｍ以下的粒子可以达到９０％。
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图３　样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋的粒度分布图

Ｆｉｇ．３　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋ｓａｍｐｌｅ

表１　样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋的粒径分布

Ｔａｂ．１　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋ｓａｍｐｌｅ

粒 径／μｍ 微分分布 累积分布

１．２１ ０．００ ０．００

１．４９ ０．１０ ０．１０

１．８３ ０．３９ ０．４９

２．２６ ０．９５ １．４４

２．７８ １．５７ ３．０１

３．４２ ２．７７ ５．７８

４．２１ ４．２４ １０．０２

５．１８ ５．８５ １５．８７

６．３７ ７．４８ ２３．３５

７．８５ ９．２９ ３２．６４

９．６６ １１．１１ ４３．７５

１１．８９ １２．９１ ５６．６６

１４．６３ １３．１６ ６９．８２

１８．０１ １１．４５ ８１．２７

２２．１７ ９．４０ ９０．６８

２７．２８ ６．０４ ９６．７１

３３．５８ ２．６９ ９９．４０

４１．３４ ０．６０ １００．００

３．２　ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋的光谱分析

图４（ａ）是监测样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋

在６５４ｎｍ处的发射峰得到的激发光谱（２００～６００
ｎｍ）。光谱出现两个激发峰，说明可以被紫外光
或蓝光有效激发。最强峰位于２６７ｎｍ处，对应于

Ｅｕ２＋离子的４ｆ→５ｄ特征跃迁。图４（ｂ）是样品在
２６７ｎｍ紫外光激发下的发射光谱。光谱在 ６５４
ｎｍ处只出现一个发射峰，表明掺入样品中的
Ｅｕ３＋离子被充分还原，得到的Ｅｕ２＋离子所处晶体
场环境完全相同。发射光谱呈现出宽带发射，半

峰全宽为５２．３ｎｍ，归属于 Ｅｕ２＋离子的４ｆ６５ｄ１→
４ｆ７允许电偶极跃迁发射。Ｅｕ２＋离子的５ｄ能级裸
露在最外层，对晶体场环境的变化非常敏感，极易

与晶格发生强烈耦合作用，促使５ｄ能级以不同的
方式分裂，形成宽带吸收和宽带发射［８］。
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图４　样品Ｓｒ０．９９６ＬｉＡｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋的激发光谱（ａ）和发

射光谱（ｂ）
Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ０．９９６Ｌｉ

Ａｌ３Ｎ４∶０．４％Ｅｕ
２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ

３．３　Ｅｕ２＋离子浓度猝灭过程
激活剂离子的掺杂浓度，即发光中心的多少

直接导致荧光粉的发光强度变化［９］，因此影响Ｓｒ
ＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ

２＋红色荧光粉发光强度的主要因素是

激活剂Ｅｕ２＋离子的掺入量。实验中，我们在相同
条件下制备了不同 Ｅｕ２＋摩尔分数（Ｓｒ１ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶
ｘＥｕ２＋，ｘ＝０．０５％，０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，
０．５％，０．６％，０．８％，１％）的多组样品。图５为样
品发光强度受 Ｅｕ２＋离子掺杂摩尔分数影响的变
化曲线。随着Ｅｕ２＋离子掺杂摩尔分数 ｘ的增加，
Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ

２＋样品的发光强度先升高后降
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低。当ｘ＝０．４％时，发光强度达到最大值，而后
发生浓度猝灭。分析可得：当基质中激活剂离子

的掺入量较小即发光中心较少时，发光较弱；当离

子浓度达到最大临界值后，离子间的相互作用增

强，更多的非辐射跃迁发生，发光逐渐减弱。
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图５　Ｅｕ２＋掺杂摩尔分数对Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋发射光强

度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥｕ２＋ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎ

ｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

３．４　浓度猝灭机理分析
图６为Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ

２＋中Ｅｕ２＋的ｌｇ（Ｉ／ｘ）
ｌｇｘ的关系曲线。依据 Ｄｅｘｔｅｒ［１０］理论：非导电性
无机材料中，激活剂离子浓度猝灭现象与电多极

的相互作用有关，即样品在较弱吸收光激发时，如

果激活剂离子的掺入量足够大，那么发光强度与

离子掺入量的关系满足公式（１）：
ｌｇ（Ｉ／ｘ）＝ｃ－（θ／３）ｌｇｘ， （１）

其中，ｘ为激活剂离子掺入量，Ｉ为样品发光强度，
ｃ为常数。浓度猝灭机理有电偶极电偶极（ｄｄ）
相互作用、电偶极电四极（ｄｑ）相互作用和电四
极电四极（ｑｑ）相互作用３种，分别对应θ＝６，８，
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图６　Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋中的Ｅｕ２＋的ｌｇ（Ｉ／ｘ）ｌｇｘ的关系

曲线

Ｆｉｇ．６　ｌｇ（Ｉ／ｘ）ｌｇｘｏｆＥｕ２＋ ｉｎＳｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋ ｐｈｏｓ

ｐｈｏｒｓ　

１０。我们用 ２６７ｎｍ紫外光激发样品，测定了
Ｅｕ２＋在６５４ｎｍ处的发射强度，将 ｘ＞０．４％的不
同样品的发射光谱积分强度分别代入公式（１）中
计算，得到粉体猝灭部分的 ｌｇ（Ｉ／ｘ）ｌｇｘ的关系曲
线，如图６所示。根据该曲线可以得到粉体猝灭
部分的直线斜率 －（θ／３）＝－１．２３７２１，取 θ≈６，
由此看出激活剂离子的自身浓度猝灭机理属于

ｄｄ相互作用。
３．５　色坐标分析

使用软件 ＣＩＥ１９３１计算 Ｅｕ２＋离子掺杂摩尔
分数分别为０．０５％、０．１％、０．２％、０．３％、０．４％、
０．５％、０．６％、０．８％、１％时的９个样品色坐标。表
２为在２６７ｎｍ激发下的样品 Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ

２＋

对应的色坐标，图 ７显示了样品 Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶
ｘＥｕ２＋在色品图上的位置。可以看出：激活剂Ｅｕ２＋

离子掺杂浓度的变化可以改变样品在ＣＩＥ图上的
色坐标位置，但是不同掺杂浓度样品的色坐标都位

于红色区域。
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图７　样品Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋的ＣＩＥ色品图

Ｆｉｇ．７　ＣＩＥｏｆＳｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋

表２　样品Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋的色坐标

Ｔａｂ．２　ＣｏｌｏｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＳｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋ｓａｍｐｌｅｓ

Ｅｕ２＋ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ／％ ｘ ｙ

１．００ ０．７１１１ ０．２８８５

０．８０ ０．７１０３ ０．２８９５

０．６０ ０．７０９０ ０．２９０８

０．５０ ０．７０７３ ０．２９１７

０．４０ ０．７０７２ ０．２９２６

０．３０ ０．７０６８ ０．２９３０

０．２０ ０．７０７４ ０．２９２４

０．１０ ０．７０２８ ０．２９６９

０．０５ ０．６９４０ ０．２９８５

３．６　ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋的热猝灭性能和量子效率

荧光粉的热稳定性是影响高功率 ＬＥＤ商业



　第１期 杨志平，等：ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋红色荧光粉的制备与发光特性 ５　　　　

化的重要因素。图８为样品在不同温度下的发射
光谱。由图可以看出：在温度从室温（２５℃）逐渐
升高到３００℃过程中，样品的发射强度没有出现
下降现象，说明样品有较好的热稳定性。温度的

升高导致晶格常数发生膨胀，使得晶体场强度逐

渐减弱，发射峰出现稍许蓝移
［１１］
。荧光粉量子效

率直接影响着白光 ＬＥＤ的光效，可以通过公式
（２）计算得出：

ηＱＥ ＝∫ＬＳ／∫ＥＲ－∫ＥＳ， （２）

其中，ＬＳ为样品的发射光谱，ＥＳ表示样品的激发光
谱，ＥＲ为没有放入样品时积分球的激发光谱。实
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图８　样品ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋在不同温度时的发射光谱

Ｆｉｇ．８　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４∶Ｅｕ
２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ

验采用ＨｏｒｉｂａＦＬ４６００型光谱仪测量了 Ｓｒ１－ｘＬｉ
Ａｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ

２＋样品的量子效率。在２６７ｎｍ的紫外
光激发下，样品的量子效率为３９．８３％。

４　结　　论

使用高温固相法制备了 Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶ｘＥｕ
２＋

（ｘ＝０．０５％，０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，０．５％，
０．６％，０．８％，１％）系列红色荧光粉样品。研究
了粉体光谱性质以及激活剂 Ｅｕ２＋离子掺入量与
粉体发光强度之间的关系。样品的激发光谱

（２００～６００ｎｍ）有两个激发峰，分别位于２６７ｎｍ
和４７４ｎｍ处，归属于 Ｅｕ２＋离子的４ｆ→５ｄ跃迁。
当被２６７ｎｍ波长的紫外光和４７４ｎｍ波长的蓝光
激发时，荧光粉均有较强红光发射，发射谱峰值位

于６５４ｎｍ处，属于 Ｅｕ２＋离子的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７允许
电偶极跃迁。当激活剂 Ｅｕ２＋离子的掺杂摩尔分
数为０．４％时，荧光粉的发光强度达到最大；掺杂
浓度继续增加，出现浓度猝灭现象，猝灭机理为

ｄｄ相互作用。ＣＩＥ色品图显示，Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶
ｘＥｕ２＋系列样品均位于红色区域。Ｓｒ１－ｘＬｉＡｌ３Ｎ４∶
ｘＥｕ２＋粉体具有较好的热稳定性和量子效率，有
望成为新一代的商用红色荧光粉材料。
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