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近紫外白光LED用Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋

高效红色荧光粉的发光性能研究
温慧霞　周　艳　樊　彬　李　敏　赵文玉∗

(内蒙古科技大学化学与化工学院,包头０１４０１０)

摘　要　采 用 传 统 的 高 温 固 相 反 应 法 在 较 低 温 度 下 制 备 红 色 荧 光 体 Eu３＋ 掺 杂 的 Ca２SiO３Cl２,研 究 了

Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ (x＝３％~１８％)的 晶 体 结 构 和 发 光 性 质.激 发 和 发 射 光 谱 表 明,样 品 可 以 被 近 紫 外 ３５０~

４２０nm 波段激发,最强激发峰位置位于３９４nm,发射光谱呈现出 Eu３＋ 的特征红色发光,谱带峰值位置在５９２nm 和

６２０nm,分别对应于 ５D０→７F１ 和 ５D０→７F２ 特征跃迁.结果表明:最强发射对应的掺杂浓度是１５％(摩尔分数),样品

Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉是一种具有应用潜力的近紫外激发三基色白光 LED用红色荧光粉.
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Luminouspropertyofhighlyefficientredphosphor
Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋(x＝３％~１８％)forNUVwhiteＧLEDs

WenHuixia　ZhouYan　FanBin　LiMin　ZhaoWenyu

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,InnerMongoliaUniversityofScienceand
Technology,Baotou０１４０１０)

Abstract　TheredphosphorsEu３＋ dopedCa２SiO３Cl２ werepreparedatalowertemperatureusingtraditional

highＧtemperaturesolidＧstatereactionmethod．ThecrystalstructureandluminouspropertiesofCa２－xSiO３Cl２∶xEu３＋

werestudied．TheexcitationandemissionspectrashownthatthesamplecanbeexcitedinthenearＧultraviolet３５０~
４２０nmband,withthestrongestexcitationpeakat３９４nm．Theemissionspectrumexhibitedacharacteristicredemission
ofEu３＋ ．Thepeakpositionsofthebandswereat５９２nmand６２０nm,correspondingto５D０→７F１and５D０→７F２electron

transitions．Theresultsshownthattheoptimaldopingconcentrationwas１５％．ThesampleCa１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋

phosphorwasapromisingredＧemittingphosphorforneartrichromaticphosphorsconversionwhiteＧLEDswithNUV
chips．
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　　近年来,白光发光二极管(WＧLEDs)因其节能

环保、发光效率高、结构轻巧而成为各国研究的热

点,因此 WＧLEDs被称作是第四代全固态照明光

源[１].目前工艺成熟且应用广泛的白光 LED是由

蓝光 LED 芯片激发黄色 YAG 荧光粉获得白光.
但是由于这种白光中缺少红色成分,使其显色性能

低而且色温偏高,影响照明质量[２].而且蓝光 LED
芯片存在透射的蓝光,会对视网膜造成光学损害,进
而视力下降引发眼睛病变[３].近些年来,为了获得

更接近于自然光的白光LED,进而彻底取代传统照

明光源,经过大量研究人员不断科研攻关,LED 芯

片技术获得了突破,近紫外(紫光)芯片有取代蓝光

芯片的趋势[４].人们开始采用紫外Ｇ近紫外芯片激

发三基色荧光粉发出白光,从而获得极佳的演色性

和色彩饱和度,因此研究近紫外光激发的荧光粉是

重中之重[５].Y２O２S∶Eu３＋ 是近紫外 LED 激发常

用的红色荧光粉,但因硫化物和硫氧化物的热稳定

性较差,容易在高温下分解,所以寻找新型高效稳定

的红色荧光粉材料势在必行[６].硅酸盐因为具有良

好的热稳定性与化学稳定性,特别是抗潮防水优势,
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使其成为发光材料的优选基质[７].
本研究以 Ca２SiO３Cl２ 为基质,Eu３＋ 作为激活

剂,引入碱土金属卤化物的目的是降低热处理温度,
采用传统高温固相法制备了 Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋

系列红色荧光粉,并考察了其发光特性.

１　实验部分

１􀆰１　Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋的制备

采用高温固相法合成了 Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋

(x＝３％、５％、７％、９％、１２％、１５％、１８％,摩尔分

数)系列荧光粉.所用原料为 CaCO３(A􀆰R．),SiO２

(A􀆰R．),CaCl２(A􀆰R．),Eu２O３(９９􀆰９９％).根据化

学计量比计算并称取上述试剂,在玛瑙研钵中混合

均匀,加入适量的无水乙醇充分研磨４h后,烘干,转
入到刚玉坩埚内,在马弗炉中１０００℃下灼烧３h,随
后冷却至室温,得到产品.

１􀆰２　样品表征

利用 XＧ射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)测定样品粉末的 XRD谱图,辐射源

为Cu靶 Kα线(λ＝０􀆰１５４０６nm),扫描范围为２θ＝
２０~８０°;采用荧光分光光度计(FＧ４６００型,日本日

立公司)测量样品的荧光光谱,激发源为１５０W 氙

灯,扫描速率为２４０nm/min,激发、发射狭缝宽度均

为２􀆰５nm;采用扫描电子显微镜(SEM,Quanta４００
型,美国FEI公司)测试样品的表面形貌.以上测

试均在室温下进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 的 XRD谱图.
Ca２SiO３Cl２ 为四方晶系[８],晶格常数a＝１􀆰２５６４,
b＝１􀆰５６６２,c＝０􀆰７７１５.由图可知,Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶
０􀆰１５Eu３＋ 的XRD谱图与标准卡片(JCPDS４２Ｇ１４５５)
一致,说明所得样品为纯相Ca２SiO３Cl２ 晶体.样品

中掺杂的少量 Eu３＋ 取代部分 Ca２＋ 格位进入晶格,
未改变晶体的结构.

图１　Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２ 为 Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 的 SEM 图.
由图可知,Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 的晶粒为棒状晶

体,有轻微团聚现象,直径多数分布在１０μm 以下,
符合涂覆芯片的要求.

图２　Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 的SEM 图

２􀆰３　激发和发射光谱分析

图３为Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 的激发光谱和发

射光谱图.由图３(a)可见,监测发射波长为λ＝
６２０nm.激发光谱有７个发射子带组成,分别位于

３１９nm、３６２nm、３７７nm、３８１nm、３９４nm、４１５nm 和

４６４nm,对应于 ７F０Ｇ５H５、７F０Ｇ５D４、７F０Ｇ５G４、７F０Ｇ５G２、
７F０Ｇ５L６、７F０Ｇ５D３和７F０Ｇ５D２ 特征能级跃迁[９Ｇ１１].最

强激发位于３９４nm 处,且样品获得十分高效的激

发.因此Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 荧光粉是可用于近

紫外激发的白光LED用红色荧光粉.

图３　Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 的激发光谱图(a)和

发射光谱图(b)

由图３(b)可见,监测激发波长为λ＝３９４nm,发
射光谱是由４个发射子带组成,最强发射峰值位于

５８１nm、５９２nm、６２０nm 和６５６nm,对应于 Eu３＋ 的
５D０→７F０、５D０→７F１、５D０→７F２和５D０→７F３ 特征跃

迁[１２Ｇ１４].众所周知,通过 ５D０→７FJ (J＝０、１、２、３)
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发射的特征,可以推导Eu３＋ 在特定寄主位置上的对

称性情况.当Eu３＋ 离子占据反演对称位置时,它们

的磁偶极子 ５D０→７F１ 橙色发射占主导地位.相反,
如果Eu３＋ 离子位于非反型对称位置,则电偶极跃迁
５D０→７F２ 红色发射最强[１５].材料发射的颜色受基

质晶体场的影响,与Eu３＋ 离子占据的晶体学位置有

关系[１６].因此,５D０→７F２ 比５D０→７F１ 跃迁对应的

发射峰强度大,所以材料主要发射红光.另外,
５D０→７F１ 的跃迁发射峰发生劈裂,这是由于在晶场

的作用下,７FJ 的多重态分裂为两个是由于Stokes
theorem 所导致[１７].

掺杂不同浓度 Eu３＋ 时,Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋

的发光强度会随着浓度的增加而增加,当浓度达到

１５％时,发射峰达到最大 值.其 后,如 果 再 增 加

Eu３＋ 掺杂浓度,激活离子间的相互作用也会增加,
从而导致无辐射能量跃迁而发生浓度猝灭,Ca２－x

SiO３Cl２∶xEu３＋ 的发光强度也会降低.浓度猝灭是

发光中心之间非辐射能量转移的结果,两个相邻活

化剂离子之间能量转移的概率与活化剂离子之间距

离的n次方成反比[１８].由于 Eu３＋ 跃迁是具有较弱

振子强度(１０－６)的fＧf跃迁,Eu３＋ 离子对的相应能

量转移率很低[１９].因此,Eu３＋ 掺杂 Ca２SiO３Cl２ 具

有较高的猝灭浓度是非常合理的.

２􀆰４　色度坐标

为了评估Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 的发光性能,表

１列出了 Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 荧光粉对应的 CIE
色度坐标、色温(CCTs)及其发光颜色相关数据.
相关色 温 可 根 据 近 似 公 式 计 算 T ＝ －４３７n３ ＋
３６０１n２－６６８１n＋５５１４􀆰３１,式中n＝(x－０􀆰３２２０)/
(y－０􀆰１８５８)[２０].

表１　Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋的色坐标及色温

Eu３＋ 浓度/％ 色度坐标(x) 色度坐标(y) 色温/K
３(A) ０􀆰５０７２ ０􀆰３０７４ ２１４８
５(B) ０􀆰５１５１ ０􀆰３３４２ １９５５
７(C) ０􀆰５４９５ ０􀆰３２３３ ２３３８

９(D) ０􀆰５８０１ ０􀆰３３４８ ２４７５
１２(E) ０􀆰５８４０ ０􀆰３３８１ ２４５３
１５(F) ０􀆰６００５ ０􀆰３４４９ ２５０９
１８(G) ０􀆰５９４４ ０􀆰３４７１ ２３９６

图４为３９４nm 波长紫外激发 Ca２－xSiO３Cl２∶
xEu３＋ 的 CIE 色度图.由图可见,色度坐标随着

Eu３＋ 离子浓度的增加越来越接近 NTSC标准红色

色度坐标(０􀆰６７,０􀆰３３)[１８].当Eu３＋ 浓度为１５％时,

CIE坐标为(０􀆰６０１,０􀆰３４５２),最接近标准红色,获得

极佳的演色性.

图４　Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 的CIE色度图

３　结论

综 上,通 过 高 温 固 相 反 应 法 成 功 合 成 了

Ca２－xSiO３Cl２∶xEu３＋ 高效红色荧光粉,样品颗粒大

小符合涂覆芯片的要求.其发光性能结果表明,样
品具有可被３９４nm 高效激发的特性,其位于６２０nm
处的发射光谱对应于 Eu３＋ 的 ５D０→７F２ 跃迁.其

中,最强发射对应的掺杂浓度是１５％,其 CIE色度

坐标为(０􀆰６０１,０􀆰３４５２),接近 NTSC标准红色色度

坐标(０􀆰６７,０􀆰３３),该样品可以发出明亮的红色光.
上述结果表明,Ca１􀆰８５SiO３Cl２∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉可以

作为一种具有应用潜力的 WＧLEDs红色荧光转换

材料.
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