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摘要　采用Ｓｔｂｅｒ工艺合成含ＳｉＯ２ 微球的前驱体溶液，以其为原料合成了白光发光二极管（ＬＥＤ）用的荧光粉

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋。利用粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、能谱仪（ＥＤＳ）和场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）对样品的结构和形貌进行了

分析，发现这种方法合成出的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉具有一维纳米棒结构。同时还对影响此荧光粉发光性能的重要因

素，包括煅烧温度、时间、激活剂浓度及助熔剂等相关参数进行了研究，在加入适量的助熔剂Ｈ３ＢＯ３ 和１３００℃的还原

气氛煅烧３ｈ，Ｅｕ２＋原子数分数为１．０％时得到的荧光粉且有最佳发光强度。同时发现Ｅｕ２＋在α′Ｓｒ２ＳｉＯ４ 结构中占据

两个不同的Ｓｒ格位，随浓度增加其发射峰有红移趋势，且不同格位的Ｅｕ２＋之间存在共振型能量传递。
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１　引　　言

发光二极管（ＬＥＤ）具有能耗低、寿命长、无污染

和响应速度快等传统光源不可比拟的优点［１，２］。它

在照明、大屏幕显示、汽车尾灯、交通信号灯和液晶

显示器（ＬＣＤ）背光源等方面有着广阔的市场前景。

随着ＬＥＤ芯片制备工艺和新型光转换材料的开发，

以ＬＥＤ为基础的半导体固体光源已走进人们的生

活且被认为是２１世纪的新一代节能光源。作为照

１１１６００２１
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明光源，光转换型白光ＬＥＤ已实现产业化。由于简

单方便的制作技术和相对较低的生产成本，光转换

型白光ＬＥＤ成为当前及今后一段时间ＬＥＤ市场的

发展主流。目前市场上的白光ＬＥＤ器件大多是利用

蓝光ＩｎＧａＮ芯片与（Ｙ１－犪Ｇｄ犪）３（Ａｌ１－犫Ｇａ犫）５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋

（ＹＡＧ）黄色荧光粉组合制造而成；由于缺乏红光成

份，此法得到的白光ＬＥＤ器件存在显色指数低、色彩

还原性差和色温高等问题［３，４］。为解决这些问题，提

出了近紫外光（３８０～４１０ｎｍ）ＬＥＤ芯片激发三基色荧

光粉得到三波长白光ＬＥＤ的方法。此类白光ＬＥＤ

的颜色由荧光粉决定，色彩还原性和显色指数高，颜

色稳定，色温可调，被认为是新一代白光ＬＥＤ照明的

主导，且已成为目前国际上该领域研发的热点之一。

目前，由于与近紫外光管芯相匹配的白光荧光粉缺

乏，且发光性能不理想，因此研发性能更好的紫外光

ＬＥＤ用的新型光转换材料成为了热点。

硅酸盐化学性质稳定，价格低廉，而且耐高温、

耐腐蚀、耐紫外线照射，具有良好的发光性质，因此

以硅酸盐为基质的荧光材料正受到越来越多的关

注［５～８］，其中 Ｅｕ２＋ 激发的 Ｓｒ２ＳｉＯ４ 曾被广泛研

究［４，９，１０］。但是，硅酸盐基荧光粉合成通常采用高温

固相法，此法得到的荧光粉颗粒外形不规整、大小不

均；而荧光粉的颗粒形貌、粒径及分布等对荧光粉的

发光效率、光衰和涂敷特性等有较大影响［１１，１２］。本

文用软化学方法合成了具有一维纳米棒结构的

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉。

２　实　　验

采用软化学法合成了荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋，按

化学计量比量取分析纯的正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），

ＳｒＣＯ３，Ｅｕ２Ｏ３，Ｈ３ＢＯ３。先采用Ｓｔｂｅｒ工艺合成

ＳｉＯ２ 微球的前驱体溶液，并把ＳｒＣＯ３ 和Ｅｕ２Ｏ３ 用

稀硝酸溶解得到透明溶液，然后把含有Ｓｒ２＋和Ｅｕ３＋

的溶液加入到ＳｉＯ２ 微球的前驱体溶液中，并加入反

应物总质量３％的Ｈ３ＢＯ３ 作为助熔剂，搅拌均匀后

烘干、研磨，将样品在６００℃下预烧５ｈ，最后置于碳

还原气氛中，在１３００℃下煅烧３ｈ，冷却到室温后研

磨，即得到成品。

采用荷兰帕纳科公司ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．（原飞

利浦分析仪器）生产的Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ粉末Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）测定样品的晶体结构。射线源为 Ｃｕ

靶，Ｋα１，λ＝０．１５４０５６ｎｍ，管电压为６０ｋＶ，管电流

为５５ｍＡ。荧光光谱采用日本ＪａｓｃｏＦＰ６５００型荧

光光谱仪测得，以氙灯为光源。而荧光粉的微观形

貌和成份能谱分析则采用美国 ＦＥＩ公司生产的

ＳＩＲＩＯＮ２００型场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）进行分

析。以上测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

Ｓｒ２ＳｉＯ４ 有两种结构，即低温相（α′相）和高温相

（β相），分别属于单斜晶系和正交晶系
［１０，１３，１４］。Ｌｅｅ

等［９］曾报道了当Ｅｕ２＋浓度较高时，合成出的荧光粉

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋为α′相。图１为１３００℃时得到的样

品Ｓｒ１．９７Ｅｕ０．０３ＳｉＯ４ 和不同温度得到的样品Ｓｒ１．９９

Ｅｕ０．０１ＳｉＯ４ 的 ＸＲＤ粉末衍射谱与α′Ｓｒ２ＳｉＯ４ 标准

ＸＲＤ谱（ＪＣＰＤＳ＃３９１２５６）。从图１中可以看出，

随着温度的升高，样品的纯度增加，在２θ＝２５°时的

杂相峰在１３００℃时消失；当Ｅｕ２＋原子数分数为１％

和３％时，样品的衍射峰与标准谱ＪＣＰＤＳ３９１２５６

基本一致，得到了α′Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋。

图１ 荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数３％）（ａ）及

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数１％）［（ｂ）～（ｄ）］在

　　　　　　不同温度时的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄＪＣＰＤＳｃａｒｄ３９１２５６，

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ（ａ）Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ （Ｅｕａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ

３％）ａｎｄ （ｂ）～ （ｄ）Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ （１％）ａｔ

　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

荧光粉颗粒尺寸的大小、形状对其发光效率和

器件性能的影响是十分明显的，尺寸分布窄、形状规

则对提高其相关性能是十分必要的。图２（ａ）给出

了荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ （Ｅｕ原子数分数１％）的

ＳＥＭ图。从图２（ａ）中可以看出，以Ｓｔｂｅｒ工艺制

得的含ＳｉＯ２ 微球溶液为前驱体合成的荧光粉颗粒

具有一维的纳米棒结构，其直径和长度均匀。为了

进一步证实纳米棒的组成，图２（ｂ）给出了对图２（ａ）

中的纳米棒进行能谱仪（ＥＤＳ）元素成份分析的结

果，其锶、硅、氧的原子数分数比接近２∶１∶４，可以认

定其成份为Ｓｒ２ＳｉＯ４。

１１１６００２２



郑继明等：　Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋一维纳米棒的合成及性能研究

图２ 荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数１％）

的ＳＥＭ（ａ）和ＥＤＳ图（ｂ）

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＳＥＭａｎｄ（ｂ）ＥＤＳｏｆｔｈｅＳｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

（Ｅｕａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ１％）ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

在α′Ｓｒ２ＳｉＯ４ 相中，Ｓｒ
２＋有两个不同的格位

Ｓｒ（１）和Ｓｒ（２），Ｓｒ（１）为氧十配位，Ｓｒ（２）为氧九配位。

Ｅｕ２＋掺杂Ｓｒ２ＳｉＯ４时，Ｅｕ
２＋分别占据Ｓｒ（１）和Ｓｒ（２）两

个格位。由于处于不同的晶体场环境中，因此会有

Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）两个不同的发光中心
［４，９，１５］。图３为

１３００℃下煅烧３ｈ后得到的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原

子数分数１％）的荧光光谱图。从图３（ａ），（ｂ）中可

以观察到，在 ３２３ｎｍ 和 ３７９ｎｍ 的光激发下，

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ （Ｅｕ原子数分数１％）发射波长在

４７４ｎｍ和５３７ｎｍ处均有两个宽带发射峰，这两个发

射峰是由Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）的５ｄ４ｆ跃迁引起的
［５，１６］。

依据预测Ｅｕ２＋在不同格位发射峰位置的经验公式

可以算出Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）发射峰的大致位置为
［１７］

犈＝犙［１－（犞／４）
１／犞１０－

（狀犈
ａ
狉）／８０］， （１）

式中犙为自由离子的低ｄ带边缘的能量位置，犞 为

激活剂离子的化合价，狀为激活剂离子的配位数，犈ａ

是形成阴离子的配位原子（团）电子亲和能，狉为被

激活剂离子所取代的阳离子半径。对于Ｓｒ２ＳｉＯ４∶

Ｅｕ２＋，犙＝３４０００ｃｍ－１，犈ａ＝１．６ｅＶ，Ｓｒ
２＋在十配位

和九配位时半径分别为０．１３２，０．１２５ｎｍ
［１８］。根据

（１）式计算出的Ｅｕ２＋分别占据Ｓｒ（１）和Ｓｒ（２）两个

格位时的发射峰位置为４７８ｎｍ（犈＝２０９０９ｃｍ－１）和

５０８ｎｍ（犈＝１９６８１ｃｍ－１），与实际观察到的发射峰

位置接近。两者之间的差异可能是由掺杂时晶体场

强度和共价性的变化引起的［１５］。

分别以４７４ｎｍ 和５３７ｎｍ 为监测波长，得到

Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）的激发光谱。通过比较两个激发光

谱，可以发现Ｅｕ（１）的激发光谱中只有一个较宽的单

峰，中心波长在３２３ｎｍ；而Ｅｕ（２）的激发光谱中则有

一个３００～４５０ｎｍ的宽激发带，峰值波长为３７９ｎｍ。

从图３可以清楚，看到Ｅｕ（１）的发射峰与Ｅｕ（２）的

激发光谱有部分重叠，由此可知两个发光中心间存

在着从Ｅｕ（１）到Ｅｕ（２）的共振型能量传递。

图３ Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数１％）的发射和

激发光谱

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ１％）

图４为在３７９ｎｍ 光激发下不同掺杂浓度的

Ｓｒ２－狓Ｅｕ狓ＳｉＯ４ 的发射光谱。从图４中可以看出，当

Ｅｕ２＋ 原子数分数从０．３％开始增加时，荧光粉

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ 在４７４ｎｍ 处的发射峰强度逐渐降

低，而在５３７ｎｍ处的发射峰强度则逐渐增大。这

可能是由于随着Ｅｕ２＋浓度升高，占据Ｓｒ（２）的离子

数增大和能量传递共同作用所致。当Ｅｕ２＋原子数

分数为１％时，５３７ｎｍ处发光强度达到最大值。伴

随Ｅｕ２＋浓度的进一步增大，两个发射峰的发光强度

都明显下降，这表明产生了浓度猝灭效应。这是由

于占据不同格位的 Ｅｕ２＋ 之间的能量传递消耗了

Ｅｕ２＋的能量所致
［１８］。

图４ 不同Ｅｕ２＋原子数分数的Ｓｒ２－狓Ｅｕ狓ＳｉＯ４ 发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２－狓Ｅｕ狓ＳｉＯ４ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕ２＋ｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图５给出了在不同温度下煅烧３ｈ所得的

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋ （Ｅｕ原子数分数１％）的发射光谱。

在图５中可以看到，在３７９ｎｍ波长的光激发下，煅

烧温度为１１００℃时，在６００ｎｍ处有较弱的Ｅｕ３＋发

射峰，说明此时Ｅｕ３＋没有完全被还原成Ｅｕ２＋。当
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煅烧温度升高到１２００℃时，５３７ｎｍ处的发射峰并

不明显。只有当温度达到１３００℃时，在３７９ｎｍ的

光激发下才可以清楚地同时看到Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）的

发射峰。同时，随着煅烧温度的升高，Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

的发光强度显著提高，荧光粉的体色也逐渐加深，由

白变黄。

图５ 在不同温度下煅烧３ｈ所得的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

（Ｅｕ原子数分数１％）的发射光谱

Ｆｉｇ．５ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ

１％）ｆｉｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ３ｈ

在１３００℃下的还原气氛中调节煅烧时间所得

的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数１％）的发射光谱

如图６所示。随着煅烧时间的增加，Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

在３２３和３７９ｎｍ光激发下的发射光谱的位置和形

状基本一致，只是发射强度发生了一定变化，都是先

增大后减小。在煅烧时间为３ｈ的情况下，荧光粉

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋的亮度达到了最大值。

图６ 在１３００℃下改变煅烧时间所得的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

（Ｅｕ原子数分数１％）的发射光谱

Ｆｉｇ．６ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ

１％）ｆｉｒｅｄａｔ１３００℃ｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｔｉｍｅ

在相同的实验步骤和反应条件下，对比助熔剂硼

酸对荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数分数１％）的发

光性能影响。在这两种情况下都可以得到纯的α′

Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋，但掺硼酸时制得的荧光粉体色偏黄，

发光亮度也明显提高。观察图７可以看出，与不掺硼

酸相比，掺硼酸时Ｅｕ（１）和Ｅｕ（２）的发射峰强度都明

显增加，特别是５３７ｎｍ处Ｅｕ（２）的发射峰，与文献

［１９］结果一致。不掺硼酸时荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋

与掺硼酸时低温下制得的荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋的

发射光谱曲线比较接近。这说明硼酸能有效地提高

荧光粉的亮度，同时降低反应温度，节约成本。

图７ 在３７９ｎｍ光激发下Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕ原子数

分数１％）的发射光谱

Ｆｉｇ．７ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋（Ｅｕａｔｏｍ

ｆｒａｃｔｉｏｎ１％）

４　结　　论

采用以Ｓｔｂｅｒ工艺合成的含有ＳｉＯ２ 微球的前

驱体溶液，再以其为原料合成一系列不同Ｅｕ２＋浓度

的荧光粉Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋。以球形ＳｉＯ２ 为原料合成

出的Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２＋荧光粉为一维的纳米棒。由于

在Ｓｒ２ＳｉＯ４ 中Ｅｕ
２＋占据两个Ｓｒ２＋ 格位的５ｄ４ｆ跃

迁，Ｓｒ２ＳｉＯ４∶Ｅｕ
２的发射光谱由｝和Ｅｕ（２）两个发光

中心产生的宽发射峰组成，中心波长分别位于

４７４ｎｍ和５３７ｎｍ。两个发光中心间存在着从Ｅｕ（１）

到Ｅｕ（２）的共振型能量传递。随着Ｅｕ２＋浓度的增加，

Ｅｕ（１）的发射峰强度逐渐降低，而Ｅｕ（２）的发射峰在

Ｅｕ２＋原子数分数为１％时达到最大值，同时两个发射

峰都出现了一定程度的红移。在１３００℃煅烧时间为

３ｈ，加入适量的 Ｈ３ＢＯ３ 助熔剂情况下，荧光粉的发

光强度最高。
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