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摘要　在还原气氛下采用高温固相法合成了白光发光二极管（ＬＥＤ）用荧光粉Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｎ２Ｏ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｍ

３＋，

其中 Ｍ为Ｇｄ（１％～１２％）或者Ｄｙ（０．２５％～６％）。利用Ｘ射线衍射仪分析其物相结构，发现稀土离子的掺入并没

有改变其主晶相，仍为单斜结构。利用荧光分光光度计测试并分析激发光谱与发射光谱，样品在３８０ｎｍ处有很宽

的激发谱带，在位于５５０ｎｍ处存在很宽的发射谱带，此发射谱归因于Ｅｕ２＋离子５ｄ４ｆ的电子跃迁。Ｄｙ
３＋与Ｇｄ３＋

离子对Ｅｕ２＋发光具有明显的敏化作用：Ｄｙ
３＋的摩尔分数为１％时，发光强度增加３９％，达到最大值；Ｇｄ３＋则在摩尔

分数为６％时，发光强度最强，增强了４３％。并根据掺杂离子的能级特点对其发光微观机制进行了初步探讨。
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１　引　　言

白光发光二极管（ＬＥＤ）具有体积小、发热量低、

耗电量小、寿命长、反应速度快、环保以及可平面封

装等优点［１，２］，在特种照明、液晶显示以及普通照明

等方面显示出巨大的应用前景。目前，获取白光

ＬＥＤ的途径有光转换、多色ＬＥＤ芯片组合
［３，４］、多

量子阱［５］等。综合技术、工艺和生产成本等因素，目

前最易实现产业化的是光转换型白光ＬＥＤ。１９９７

年日亚公司首次报道了Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋（ＹＡＧ∶Ｃｅ）

黄色荧光材料与蓝光ＩｎＧａＮ芯片组合的白光发射

装置［６］。ＹＡＧ∶Ｃｅ荧光粉是目前白光ＬＥＤ上使用

最多的一种粉体，但是该粉体显色性较差，发光效率

随着温度的增加急剧降低［７～９］，器件的寿命短。最

近出现的氮氧化物荧光粉则表现出良好的热学、化



３期 苏醒宇等：　Ｅｕ２＋，Ｄｙ
３＋（Ｇｄ３＋）共掺杂ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２ 荧光粉发光性质

学稳定性以及与ＬＥＤ芯片的匹配性。

Ｌｉ等
［１０］制 备 出 一 系 列 氧 氮 化 物 荧 光 粉

ＭＳｉ２Ｏ２δＮ２＋２／３δ∶Ｅｕ
２＋ （Ｍ 为 Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ），其中

ＣａＳｉ２Ｏ２ Ｎ２∶Ｅｕ
２＋ 发射５５０ｎｍ 的黄光，ＳｒＳｉ２Ｏ２δ

Ｎ２＋２／３δ∶Ｅｕ
２＋（δ～１）发射５３０～５７０ｎｍ的黄绿光，

而ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋发射４９０～５００ｎｍ的蓝绿光。

ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２∶狓Ｅｕ
２＋的出现引起了我们的注意，主要

是由于其激发波长所处位置（３２０～４６０ｎｍ）可以与

ＩｎＧａＮ基发光二极管发射蓝光匹配，从而使我们看

到了替代 ＹＡＧ的希望。ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２ 优点较多，但

是它的光转换效率却比 ＹＡＧ低，所以我们采用双

掺杂的方式以期能改善Ｃａ１狓Ｓｉ２Ｎ２Ｏ２∶狓Ｅｕ
２＋的光转

换效率。

本文利用高温固相反应 法 合 成 了 Ｃａ０．９８狔

Ｓｉ２Ｎ２Ｏ２：０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｍ

３＋（Ｍ＝Ｄｙ，Ｇｄ），通过 Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）仪分析其物相结构，通过荧光分光

计分析其激发光谱与发射光谱，探讨了Ｄｙ
３＋，Ｇｄ３＋

对荧光粉发光性质的影响。

２　实　　验

实验所用材料为ＣａＣＯ３（分析纯），ＳｉＯ２（分析

纯），Ｓｉ３Ｎ４ （９９．９％），Ｅｕ２Ｏ３ （９９．９９％），Ｇｄ２Ｏ３

（９９．９９％）以及Ｄｙ２Ｏ３（９９．９９％），按化学计量比称

取以上材料，研磨均匀后置于坩埚内。利用高温固

相反应，在还原气氛（５％Ｈ２，９５％Ｎ２）中于１４００℃

下烧结６ｈ，得到荧光粉样品 Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２：０．

０２Ｅｕ２＋，狔Ｍ
３＋（Ｍ为Ｄｙ，Ｇｄ）。

采用ＴｈｅｒｍｏＡＲＬＸＴＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪

（辐射源为Ｃｕ靶 Ｋα，４０ｋＶ，３０ｍＡ，扫描速度为

８°／ｍｉｎ，步长０．０２°，扫描范围１０°～８０°）测定样品

的粉末衍射图。用配备了 Ｘｅ闪光灯的 ＹＪＦＬ３

２１１ｐ分光光度计测定材料的激发光谱（扫描范围

是３００～５５０ｎｍ）与发射光谱（扫描范围是４００～

７００ｎｍ）。

３　结果与分析

３．１　犆犪１狓狔犛犻２犗２犖２∶狓犈狌
２＋，狔犕

３＋ 的晶体结构

分析

图１，２是样品ＣａＳｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋，狔Ｍ

３＋（狓，狔

为摩尔分数）的ＸＲＤ 图，发现其晶相与Ｌｉ等
［１０］的

报导一致。ＣａＳｉ２Ｏ２Ｎ２为单斜晶系，其空间群为犘２／

犿。晶体中，每个氮原子连接了３个Ｓｉ原子，同时Ｏ

原子连接两个Ｓｉ原子，形成以ＳｉＯＮ３ 四面体互相连

接的网状结构，金属离子镶嵌于其中［１１］。Ｃａ２＋处在

一个由６个氧离子结合成的扭曲的三棱柱结构之中，

其中的每个氧离子都归属于 ＳｉＯＮ３ 四面体，在

ＣａＳｉ２Ｏ２Ｎ２ 中由于Ｃａ离子半径为０．０９９ｎｍ，而Ｅｕ
２＋

的离子半径为０．１０９ｎｍ，大小十分接近，Ｅｕ２＋易于进

入Ｃａ２＋的空缺位置
［１２～１４］。由于Ｇｄ３＋（０．０９４ｎｍ）和

Ｄｙ
３＋（０．０９１ｎｍ）的离子半径接近于Ｃａ２＋，并且与氧

离子、氮离子和硅离子的半径相差较大，所以Ｇｄ３＋

和Ｄｙ
３＋可能进入了基质中Ｃａ２＋的空缺位置，具有

与Ｅｕ２＋相似的晶体场环境。

图１ Ｃａ１狓狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋，狔Ｄｙ

３＋的ＸＲＤ对比图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａ１狓狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋，狔Ｄｙ

３＋

ｓａｍｐｌｅ

图２ Ｃａ１狓狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋，狔Ｇｄ

３＋的ＸＲＤ对比图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＣａ１狓狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶狓Ｅｕ
２＋，狔Ｄｙ

３＋

ｓａｍｐｌｅ

３．２　犆犪０．９８犛犻２犗２犖２∶０．０２犈狌
２＋谱图分析

图３是Ｃａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋的激发光谱和

发射光谱。监测波长为５５０ｎｍ，得到位于３８０ｎｍ

的激发峰，激发谱谱带很宽，从３２０ｎｍ 延伸到

４６０ｎｍ，属于Ｅｕ２＋的ｄｆ跃迁，适合近紫外～蓝光

芯片激发，这意味着该类荧光粉在白光ＬＥＤ方面有

可能得到广泛的应用。

Ｃａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋ 在３８０ｎｍ 近紫外光

激发下呈ｄｆ跃迁宽带发射，发射光谱的最大峰

值位于５５０ｎｍ，发射谱宽度宽，从５１０ｎｍ延伸到

５４８
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图３ Ｃａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋激发光谱与发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ０．９８

Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋

６００ｎｍ，可以与蓝光混合组成白光。

３．３　犆犪１狓狔犛犻２犗２犖２∶狓犈狌
２＋，狔犇狔

３＋发光性能分析

图４是Ｅｕ２＋，Ｄｙ
３＋共掺杂的Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶

０．０２Ｅｕ２＋，狔Ｄｙ
３＋激发光谱，样品的激发光谱分布

没有随着Ｄｙ
３＋含量的变化而变化，但相对强度变化

显著，说明Ｄｙ离子的增加引起吸收加强。由此可

见掺杂的Ｄｙ
３＋对Ｅｕ２＋有明显的敏化作用。

图４ Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｄｙ

３＋的激发光谱图

Ｆｉｇ．４ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，

狔Ｄｙ
３＋

图５为Ｅｕ２＋，Ｄｙ
３＋共掺杂的Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶

０．０２Ｅｕ２＋，狔Ｄｙ
３＋的发射光谱，以及发光强度与Ｄｙ

掺杂摩尔分数关系图。从图中可以看出，当Ｄｙ
３＋含

量较低时（狔＜０．０１），随着Ｄｙ
３＋含量的增加，导致

发光强度迅速增强，当含量增大到０．０１时，发光强

度达到最大，相较不掺杂 Ｄｙ
３＋ 的 Ｃａ０．９８Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶

０．０２Ｅｕ２＋其发光强度增加了３９％。发光增强的原

因可能是由于距离Ｅｕ２＋较近的Ｄｙ
３＋在Ｅｕ２＋附近

形成一个空穴陷阱，该陷阱处于Ｅｕ２＋基态与激发态

之间。当样品被激发时，Ｄｙ
３＋捕获自由空穴，此时

只有一部分Ｅｕ２＋处于激发态，与此同时被捕获的空

穴将能量传递给部分未被激发的Ｅｕ２＋
［１５］，从而达

到增强发光的效果。当Ｄｙ
３＋含量继续增加，发光强

度开始降低，出现了明显的摩尔分数猝灭现象。引

起摩尔分数猝灭的原因是由于 Ｄｙ
３＋量过高，距离

Ｅｕ２＋较远的Ｄｙ
３＋捕获空穴，从而降低了Ｅｕ２＋附近

的空穴陷阱摩尔分数所致，使得发光强度降低。

图５ Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｄｙ

３＋ 的发射光谱图，

　　　　小图为狔值与发光强度的关系图

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，

狔Ｄｙ
３＋ａｎｄｉｎｓｅｔｉｓｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｈｅＤｙ

　　　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．４　犆犪１狓狔犛犻２犗２犖２∶狓犈狌
２＋，狔犌犱

３＋发光性能分析

图６是Ｅｕ２＋，Ｇｄ３＋共掺杂的Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶

０．０２Ｅｕ２＋，狔Ｇｄ
３＋ 激发光谱，Ｇｄ３＋ 摩尔分数小于

８．００％的时候其激发峰横坐标位置没有发生明显的

变化；当摩尔分数达到８．００％的时候，光谱峰产生

了微小偏移，这可能是由于再吸收的作用。

图６ Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｇｄ

３＋的激发光谱图

Ｆｉｇ．６ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，

狔Ｇｄ
３＋

Ｇｄ３＋发射在紫外区，而许多稀土离子在紫外区

有强烈吸收，因此Ｇｄ３＋也是很好的敏化剂。Ｇｄ３＋与

其它离子的能量传递已有研究，如在 ＬｉＧｄＦ４中

Ｇｄ３＋→Ｅｕ
３＋ 量子切割的能量传递现象［１６］。由于

Ｇｄ３＋的能级很特殊，它可以与Ｅｕ２＋之间产生能量

传递，在Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｇｄ

３＋ 之中担

任能量传递的媒介，其原因是由于Ｇｄ３＋的６ｐ７／２能级

与基态能级８ｓ７／２之间的距离与Ｅｕ
２＋的４ｆ６５ｄ激发态

能级匹配，这个能量传递过程是偶极偶极相互作

用［１７］。

６４８



３期 苏醒宇等：　Ｅｕ２＋，Ｄｙ
３＋（Ｇｄ３＋）共掺杂ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２ 荧光粉发光性质

图７ 所 示 为 Ｅｕ２＋，Ｄｙ
３＋ 共 掺 杂 的 Ｃａ０．９８狔

Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｇｄ

３＋的发射光谱以及发光强

度与Ｇｄ掺杂摩尔分数关系图。由图中可以看出，

当Ｇｄ３＋的掺杂摩尔分数为６．００％ 时，Ｅｕ２＋的发射

峰强度达到最大，继续增大Ｇｄ３＋的摩尔分数，Ｅｕ２＋

的发光强度逐渐减弱。其原因可能是：Ｇｄ３＋ 和

Ｅｕ２＋的激发光谱存在着重叠，入射光同时被 Ｇｄ３＋

和Ｅｕ２＋吸收，即它们之间存在着竞争吸收，Ｇｄ３＋的

引入对 Ｅｕ２＋ 的发光产生了正反两方面的影响。

Ｇｄ３＋到Ｅｕ２＋的能量传递可以增强Ｅｕ２＋的发光；而

Ｇｄ３＋和Ｅｕ２＋的竞争吸收却减弱了Ｅｕ２＋的发光，所

以Ｇｄ３＋的掺入摩尔分数应有一个最佳值，在本实验

中，最佳摩尔分数为６．００％，发光强度增强了４３％。

随着Ｇｄ３＋摩尔分数继续增加，它的竞争吸收比也增

加，Ｇｄ３＋→Ｇｄ
３＋的能量传递增加，Ｅｕ２＋自身吸收光

子数目减少；由于 Ｇｄ３＋ 和Ｅｕ２＋ 都取代 Ｃａ２＋ 的格

位［１８］，Ｇｄ３＋和Ｅｕ２＋处于最邻近位置的几率减小，

Ｇｄ３＋到Ｅｕ２＋的能量传递几率相应降低，这两方面

导致Ｅｕ２＋发光强度降低。另外，在Ｇｄ３＋摩尔分数

的变化过程中，始终没有观察到Ｇｄ３＋的特征发射，

这可能有两个原因：一是Ｅｕ２＋的发射太强，在现有

的光谱测定条件下，Ｇｄ３＋的发光被完全覆盖；二是

基质中存在某种猝灭中心，Ｇｄ３＋→Ｇｄ
３＋的能量传递

最终猝灭于这些中心［１７］。

图７ Ｃａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，狔Ｇｄ

３＋的发射光谱图，

　　　　小图为狔值与发光强度的关系图

Ｆｉｇ．７ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ０．９８狔Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶０．０２Ｅｕ
２＋，

狔Ｇｄ
３＋ａｎｄｉｎｓｅｔｉｓｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｈｅ　

　　　　　Ｇｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

４　结　　论

本文采用高温固相法合成了Ｅｕ２＋和 Ｍ３＋（Ｍ

为Ｇｄ，Ｄｙ）共掺杂的ＣａＳｉ２Ｎ２Ｏ２ 荧光粉，分析了它

的物相结构，研究了它的光谱特性。在 Ｃａ１狓狔

Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２：狓Ｅｕ
２＋，狔Ｍ

３＋结构中，Ｍ３＋与Ｅｕ２＋离子可

能进入了Ｃａ２＋的位置。固定Ｅｕ２＋摩尔分数，改变

Ｄｙ
３＋或Ｇｄ３＋的摩尔分数，发现以Ｄｙ

３＋或Ｇｄ３＋离子

对Ｅｕ２＋发光具有明显的敏化作用：在Ｄｙ
３＋摩尔分

数为０．０１％，荧光粉的发光强度增加３９％；当Ｇｄ３＋

摩尔分数为０．０６％，发光强度则增加４３％。Ｄｙ
３＋

或Ｇｄ３＋离子对Ｅｕ２＋发光的敏化作用是由离子之间

的能量传递引起的。Ｇｄ３＋的能量传递方式是偶极

偶极相互作用，而Ｄｙ
３＋的能量传递是通过空穴陷阱

实现的。
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