红色荧光粉Ca3Y2Si3O12:Eu3+的制备及发光特性
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摘要：采用高温固相法合成了红色荧光粉Ca3Y2Si3O12:Eu3+。研究了Eu3+离子掺杂浓度、助熔剂及Gd3+共掺杂对荧光粉发光特性的影响。XRD检测结果显示,荧光粉的主晶相为Ca3Y2Si3O12，属单斜晶系。荧光光谱分析表明：硅酸盐荧光粉Ca3Y2Si3O12:Eu3+的发射光谱包含两个主峰，峰值分别位于590nm和614nm，归属于Eu3+离子从5D0→7F1和7F2的特征跃迁。用614nm最强峰监测，得到激发光谱为一多峰宽带（200-500nm）。改变Eu3+离子掺杂浓度发现：随着掺杂量增加，荧光粉发光强度先增加后降低，最佳掺杂量为20mol%；讨论了几种助熔剂的影响： NaCl、CaF2作为助熔剂，对荧光粉的发光强度影响不大，H3BO3作为助熔剂降低荧光粉的发光强度，而NH4F能显著提高荧光粉的发光强度；Gd3+可以作为一种很好的共激活剂，敏化Eu3+离子发光。
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碱土硅酸盐由于具有物理化学性质稳定，耐紫外线辐射和原料廉价易得等优点，被认为是合成荧光粉的高效基质，受到研究者们的广泛关注。如李郎楷等[1]采用高温固相法合成了Eu2+，Mn2+激活的BaMgSiO4全色荧光粉，并研究了其晶体结构和光谱特性；翟永清等[2]通过凝胶-燃烧法合成了新型红色荧光粉Li2SrSiO4:Eu3+，并对荧光粉的形成过程、结构和发光性能进行了研究；孙晓园等[3]首次报道了单一Sr2MgSiO5:Eu2+材料的白光发光性质。Eu3+离子是一种重要的发光激活剂，在紫外-近紫外范围内有着较强的吸收，发射量子效率较高的红光[4-6]。Gd3+的4f层半充满，产生非常稳定的8S7/2基态，激发能级高于32000cm-1，因而Gd3+发射处于紫外光区。而许多稀土离子在紫外区有很强的吸收，因此Gd3+又是很好的敏化剂[7-8]。本文通过高温固相法制备了Eu3+离子掺杂的硅酸盐荧光粉，并对其发光特性进行了研究。
1 实验
通过高温固相法制备Ca3Y2Si3O12:Eu3+荧光粉。按照化学计量比分别称取CaCO3(A.R.)，SiO2(A.R.)，Y2O3(99.99%)，Eu2O3(99.99%)，充分研磨混合，室温下置于马弗炉中，升温至1400℃（升温速度3℃/min），并在该温度下保温6h。随炉冷却，样品研磨后，在相同的条件下进行二次煅烧，得到所需的样品。
用DX-1000X射线衍射仪分析合成荧光粉的物相结构（扫描范围10-70°，步长0.08°）。用日本日立公司的F-7000荧光分光光度计分析荧光粉的发射光谱和激发光谱（激发光源为150W氙灯，扫描速度1200nm/min）。
2结果与讨论
2.1 物相分析
    通过高温固相法在1400℃和1500℃下经二次煅烧得到的Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+XRD谱图如图1所示。
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                   图1 Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+粉体的XRD谱图
Fig1 XRD patterns of Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+ powder
从图1中可以看出，在1400℃和1500℃下经二次煅烧的样品中XRD的主要衍射峰与标准卡片JCPDS-087-0453相符，在26.3°有一个微弱的杂质峰出现（可能是Ca4Y6O(SiO4)6），但并不影响样品的主要晶体结构。说明合成样品的主晶相是Ca3Y2Si3O12，微量Eu3+的掺杂对样品的晶体结构影响不大。另外，从图1中还可以看出，在同等测试条件下，1400℃下经二次煅烧样品的（102）、（210）、（132）、（033）、（230）、（060）和（133）等主要晶面的衍射峰强度均大于1500℃下煅烧的样品，说明1400℃煅烧条件下晶体的结晶效果比较理想。因此，选取1400℃作为本次实验的煅烧条件。
通过高温固相法在1400℃下经二次煅烧合成了硅酸盐荧光粉Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+，得到的XRD谱图如图2所示。
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                      图2 Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+粉体的XRD谱图
Fig2 XRD patterns of Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+ powders
从图2中可以看出，所合成荧光粉Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+的XRD谱图中主要衍射峰与标准卡片JCPDS-087-0453相符合，说明合成的样品主晶相是Ca3Y2Si3O12。微量掺杂离子对Ca3Y2Si3O12晶体的结构影响不大。从图2中还可看出，当Eu3+离子掺杂浓度超过15mol%，衍射谱图中有杂质峰出现（如*和#所示），且（033）和（230）晶面相互叠合，形成一个强度较大的衍射峰；掺杂浓度在5～15mol%间时，杂质峰强度很弱，且（033）和（230）晶面较突出，与卡片一致，说明此掺杂浓度范围内晶体结晶效果较好。
2.2 形貌分析

   通过高温固相法在1400℃和1500℃下经二次煅烧得到的Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+SEM图片如图3所示。
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                    图3  Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+粉体的SEM图
Fig 3 SEM pictures of Ca3Y1.95Si3O12:0.05Eu3+ powders
    从图3可以看出，两个温度下煅烧的样品均出现了不同程度的团聚现象。在1400℃下经二次煅烧的样品的颗粒度较细，大小均匀，颗粒形貌近似类球形，而在1500℃下经二次煅烧的样品的颗粒度较粗，大小各异，颗粒形貌不规则，多呈现块状，有烧结现象。因此，从SEM图片可以看出，1400℃下煅烧的样品较佳。
2.3 Ca3Y1.95Si3O12:0.2Eu3+荧光粉的激发与发射光谱

Ca3Y1.95Si3O12:0.2Eu3+荧光粉的激发与发射光谱如图4所示。用614nm的主发射峰监测，得到激发光谱主要由两个部分组成，分别是200-300nm之间的电荷迁移带（CTB）和300-500nm之间Eu3+离子内部的4f-4f跃迁吸收。电荷迁移带为一多峰宽带，主激发峰位于264nm。与电荷迁移带相比，4f-4f激发峰的强度要小得多，主激发峰位于379nm（7F0→5L7）、392nm（7F0→5L6）和463nm（7F0→5D2）。用264nm的最强峰激发荧光粉，得到主发射峰位于590nm（5D0→7F1）和614nm（5D0→7F2）的发射光谱，这些线状发射峰均归属于Eu3+离子内部的4f-4f跃迁，其中614nm峰值较大。

[image: image3.wmf]200

300

400

500

λem=614nm

Intensity(a.u.)

CTB

392

379

463

Wavelength(nm)

600

650

700

λex=264nm

590

614

 

 

                                             图4 Ca3Y1.95Si3O12:0.2Eu3+荧光粉的激发与发射光谱
          Fig4 Excitation and emission spectrum of Ca3Y1.95Si3O12:0.2Eu3+ phosphor
根据Eu3+离子电子跃迁的一般规则：当Eu3+占据反演中心格位时，将以5D0→7F1磁偶极跃迁为主，发射橙红光；当Eu3+占据非反演中心格位时，由于4f6组态中混入了相反宇称的5d组态，使得晶体中的宇称选择定则放宽，使得f-f禁戒跃迁被部分解除，产生5D0→7F2电偶极跃迁，呈现红色发射[9]。说明该系列荧光粉中Eu3+离子占据了非反演中心格位，呈现出红色发射。
2.4不同Eu3+离子掺杂浓度对荧光粉发光性能的影响
不同浓度Eu3+离子掺杂的Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+荧光粉的激发与发射光谱如图5所示。从图5中可以看出，改变Eu3+离子的掺杂浓度对荧光粉的激发和发射光谱的位置和形状影响不大，但对峰值的强度有着很大的影响。当Eu3+离子的掺杂浓度较低时，基质中发光中心数量较低，光谱峰的强度较弱；随着掺杂量的增加，激发与发射峰的强度逐渐增加，当x=20%时强度达到最大；继续增加激活剂掺杂量，峰强开始减小，出现浓度猝灭现象。原因可能是激活剂Eu3+增大到一定浓度时，Eu3+间距离减小，激发态能量在相邻Eu3+离子之间发生连续传递，最后传递到发光猝灭中心造成能量损耗[12]。
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图5 Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+荧光粉的激发与发射光谱
Fig 5 Excitation and emission spectra of Ca3Y2-xSi3O12:xEu3+ phosphors
2.5 Gd3+离子掺杂对Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+荧光粉发光性能的影响
不同浓度Gd3+离子掺杂的Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+荧光粉发射光谱如图6所示。从图6中可以看出，加入一定量的Gd3+离子作为共掺杂剂，荧光粉发射光谱中峰的形状和位置几乎没有改变，而发射峰的强度发生了明显的变化。随着Gd3+离子掺杂浓度的增加，发射光谱先增加后降低，最佳掺杂浓度为1mol%，可见荧光粉中存在着Gd3+ →Eu3+的能量传递。在Gd3+离子掺杂浓度较低时，Gd3+周围分布着较多的Eu3+，Gd3+离子将吸收的能量传递给Eu3+离子，敏化Eu3+离子发光；当Gd3+离子掺杂浓度超过一定量时，交换作用和再吸收效应等发生的几率增加，从而导致浓度猝灭，传递给Eu3+离子的能量减少[10]。
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              图6 Ca3Y1.8-xSi3O12:0.2Eu3+, xGd3+荧光粉的发射光谱
Fig 6 Emission spectra of Ca3Y1.8-xSi3O12:0.2Eu3+, xGd3+ phosphors
Gd3+ →Eu3+能量传递过程如图7所示：Gd3+的激发态6PJ和基态8S7/2能级差为32100cm-1，与Eu3+的5HJ激发态能级匹配。在264nm紫外光的激发下，Gd3+的4f电子从8S7/2基态跃迁至6IJ激发态，然后晶格弛豫到6PJ激发态，以共振传递的方式将激发能量传递给Eu3+的5HJ激发态，并快速无辐射跃迁至5D0能级，5D0经能级跃迁回7F能级出现f-f特征发射[11]。
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图7荧光粉中Gd3+ 和Eu3+的能量传递过程

Fig7 Processes of energy transfer of Gd3+ and Eu3+ doped in phosphors
2.6不同助熔剂对荧光粉发光性能的影响
以M（M=NH4F，CaF2，NaCl，H3BO3）（掺杂量2wt%）为助熔剂合成硅酸盐荧光粉Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+,M，得到发射光谱如图8所示。
从图8中可以看出，掺杂不同的助熔剂对荧光粉Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+发射光谱中峰的形状和位置影响不大，而对发射峰的强度有着不同程度的影响。以NaCl、CaF2为助熔剂时，发射光谱的强度改变不明显；以H3BO3为助熔剂，光谱的强度有所降低；添加一定的NH4F作为助熔剂，光谱的发光强度显著提高。可能是因为：NaCl熔点801℃，沸点1413℃，一方面NaCl的加入能起到助熔效果，另一方面可能是作为助熔剂时参加了固相反应，部分Na+离子进入晶格，取代Ca2+离子的位置，由于价态与基质中的离子不同产生晶格缺陷，形成了发光猝灭中心，因而效果不明显[13]；CaF2的熔点较高，达到1402℃，而实验的合成温度为1400℃，因此不能达到很好的助熔效果；H3BO3在高温下分解成B2O3，B3+进入晶体晶格中占据了Y3+的格位，影响了Eu3+对Y3+的取代，且B3+的半径（0.030nm）远小于Y3+（0.093nm），B3+进入晶格对晶体场环境产生很大影响，不利于荧光粉发光性能的提高；NH4F的熔沸点较低，98 ℃时便开始熔解形成熔融物，有利于体系反应的进行，且高温下分解生成HF和NH3逸出，使得样品疏松多孔，能够在后处理过程中保持颗粒的完整，且不参与晶体结构的反应[14]，因此用NH4F作为助熔剂能显著提高样品的发光强度。
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     图8 Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+，M的发射光谱
     Fig 8 Emission spectra of Ca3Y1.8Si3O12:0.2Eu3+，M phosphors

3结论
（1） 通过高温固相法在1400℃时经二次煅烧制备了红色荧光粉Ca3Y2Si3O12:Eu3+。XRD分析显示：合成样品的主晶相为Ca3Y2Si3O12，属单斜晶系。
（2） 监测614nm，激发光谱为一多峰宽带，包含200-300nm间的电荷迁移带（CTB）和300-500nm间Eu3+的f-f特征跃迁吸收，其中最强峰为264nm。用264nm紫外光激发，发射光谱呈现特征红色发射，峰值位于590nm（5D0→7F1）和614nm（5D0→7F2），其中614nm峰值强度较高。
（3） Gd3+离子作为共激活剂能够提高光谱的发光强度，但掺杂浓度过高时，自身产生浓度猝灭效应，发射光谱的峰值降低，最佳掺杂量为1mol%，Gd3+ →Eu3+能量传递过程为共振能量传递。
（4） 增加Eu3+离子掺杂浓度，荧光粉的强度先增加后降低，最佳掺杂量为20mol%。加入几种助熔剂发现，以NaCl、CaF2为助熔剂，发射光谱的强度改变不明显；以H3BO3为助熔剂，光谱的强度有所降低；添加一定的NH4F作为助熔剂，光谱的发光强度显著提高。
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Preparation and Luminescence Properties of Red Phosphors Ca3Y2Si3O12:Eu3+
WU Jiang, ZHANG Ping, JIANG Chundong, QIU Zezhong
(College of Material Science and Engineering, 
Sichuan University, Chengdu 610065, China)

Abstract：The red phosphor Ca3Y2Si3O12:Eu3+ was synthesized by the high temperature solid-state method. The Eu3+ ion doping concentration, flux and Gd3+ co-doping on the luminescence properties were studied. XRD analysis showed that the principal crystalline phase was Ca3Y2Si3O12, attributed to monoclinic system. Fluorescence spectroscopy showed that the emission spectrum of silicate phosphor Ca3Y2Si3O12:Eu3+ consisted of two main emission peaks, located at 590nm (5D0 → 7F1) and 614nm (5D0 → 7F2). Monitored with the strongest peak of 614nm, excitation spectrum was obtained which ranged from 200 to 500nm. The results showed that the emission intensity of the phosphors firstly increased and then decreased with the increasing of the doping concentration of Eu3+ ion. It is found that the optimum doping concentration of Eu3+ ion was 20mol%. The influence of several kinds of fluxes was discussed that the phosphor emission intensity decreased by adding a certain amount H3BO3, but increased significantly by adding NH4F. There is little effect to the phosphor emission intensity by adding NaCl or CaF2. Gd3+ ion could be acted as a good co-activator, improving the emission intensity of Eu3+ ion.
Key words: red phosphors; Eu3+ doping; high temperature solid-state method; fluxes; Gd3+ doping
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