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硼掺杂对Ca２Si５N８:Eu２＋荧光粉发光性能的影响

张　阳,高　尚,王耐艳
(浙江理工大学材料工程中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用氨热法,以金属Ca、Eu、非晶Si以及硼烷氨为原料,液氨为介质均与混合,经１２３０℃保温５h合成

hＧBN包覆的 Ca２Si５N８:Eu２＋ 红色荧光粉.X射线衍射(XRD)测试结果表明:是否掺杂硼并没有改变 Ca２Si５N８ 晶体

结构,但掺杂硼的产物除存在 Ca２Si５N８ 主相外,还包含BN相;透射电子显微镜(TEM)分析结果得到:BN 相呈透明

状包覆在 Ca２Si５N８ 外表面,并与 Ca２Si５N８ 相呈共格相界;荧光光谱(PL)测试结果表明:硼掺杂 Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光

粉的发光强度提高了约１．１倍,发射光谱红移２０nm,其激发峰在４６５nm,发射峰位于５９０nm,硼掺杂有助于提高

Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉的发光性能.
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０　引　言

稀土发光材料在节能照明、信息显示、光电探测

等诸多领域有着广泛的应用[１].２０世纪５０年代末

到２１世纪初,是我国稀土分离技术突破到大力开发

白光LED用荧光粉的过渡阶段[１],这期间,我国稀

土发光材料获得令人瞩目的发展,并开启了新发光

领域跨越式发展的新革命[１Ｇ２].通过红、绿、蓝三色

按照不同的比例组合可以合成白光,而目前稀土三基

色荧光粉发光不足主要是因为缺乏红光成分[２].因

此,研制发光性能优异的红色荧光粉在红光显示和色

彩还原等领域起到至关重要的作用.Ca２Si５N８:Eu２＋

荧光粉中的 N３－ 在主晶格里具有较强的共价作用,
引发晶体场电子云重排效应,Eu２＋５d能级劈裂,从
而促使Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉发射光谱红移;[SiN４]
三维网状结构使它具有良好的热稳定性、化学稳定

性、热猝灭效应,使Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉能够在近

紫外Ｇ蓝光范围内有效激发,能很好与InGaNLED
芯片进行匹配.以上优势使Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉

成为研究的热点[３Ｇ５].

Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉虽然发光性能优越,但

是合成条件和原材料的选择较为苛刻,且产物储存

过程中容易被氧化,导致荧光粉发光性能不稳定.

Wang等[３]以Sr３N２、Si３N４、Eu２O３ 和Li３N为原料,
在１３００℃保温８h获得Sr２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉,通
过掺杂Li３N增加N３－ 的浓度抑制氧化损伤,改善热

稳定性,提高发光性能.Lin等[４]以Sr３N２、Si３N４、

Eu２O３ 和 Mn２O３ 为原料,通过Eu２＋ －Mn２＋ 共掺杂

１４００℃保温６h合成 Sr２Si５N８:Eu２＋ 、Mn２＋ 荧光

粉,实现利用 Mn２＋ 和Eu２＋ 之间的能量传递来改善

荧光粉的发光性能.但以上实验所用原材料均含有

氧元素,导致合成产物不纯.
氮化物荧光粉在大气环境贮存的过程中,因荧

光粉表面吸附含氧物影响其发光性能.因此,有些

科研工作者开始致力于对荧光粉进行表面包覆处

理.Jing 等[６] 以 CaSO４、SrSO４、B２O３、Fe２O３、

Eu２O３ 和活性碳为原料,１３５０ ℃煅烧２h得到 BN
包覆的Ca０．７Sr０．３S:Eu２＋ 荧光粉,发光性能较好,但
是所用硼源为氧化物,容易带来 O污染产生不必要

的杂相.而目前,掺杂改性对氮化物荧光粉发光性

能的影响很少被研究.
本文采用 NH３􀅰BH３ 代替B２O３ 作为硼源,制



备Ca２Si５N８:Eu２＋ 红色荧光粉,研究硼对Ca２Si５N８:

Eu２＋ 荧光粉发光性能的影响.期望通过掺杂改性

的方法,提高Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉的发光性能,为
推动白光LED技术发展和应用奠定基础.

１　材料与方法

１．１　实验原料

氮气(９９．９９％,杭州电化集团气体有限公司)、铕
(AR,上海晶纯生化科技股份有限公司)、钙(AR,上
海晶纯生化科技股份有限公司)、硼烷氨(９７％,萨恩

化学技术(上海)有限公司)以及自制非晶硅(５０nm).

１．２　实验过程

在充满 氮 气 氛 围 的 真 空 手 套 箱 内,首 先 按

Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉各个组分的摩尔比例,分别

称取自制非晶硅(０．７０g)和金属钙(０．３２g),然后

按摩 尔 比 Ca∶Eu＝５０∶１ 的 比 例 称 取 稀 土 铕

(０．３０g),并铕、钙以及硼烷氨完全溶解在液氨中,
通过缓慢搅拌最终使氨合金属以及硼均匀的沉析在

非晶硅表面,得到均匀混合物粉末.
将该混合物粉末放入常压氮气氛围的合成炉

中,首先以２０℃/min升到６３０℃保温４h,然后升

到１２３０℃保温５h,随炉冷却至室温获得Ca２Si５N８:

Eu２＋ 红色荧光粉.

１．３　材料性能表征

产物物相、晶体结构分析:本实验所采用 X 射

线衍射仪型号为美国 BrukerD８.具体参数如下:
采用铜靶CuＧKα射线,波长λ＝０．１５４０６nm;工作电

压４０kV;工作电流４０mA;扫描速度５°/min;扫描

范围１０°~８０°.
产物激发与发射光谱分析:本实验采用 HORIBA

公司 生 产 的 FluoroMaxＧ４ 型 PL 进 行 Ca２Si５N８:

Eu２＋ 荧光粉发光性能分析.测试条件为:光源为

１５０W 氙灯,波长分辨率为１nm,光谱范围为４００
~７００nm.

产物微观颗粒形貌分析:采用JEMＧ２１００型透射式

电子显微镜(TEM,日本电子),其工作电压为４kV.

２　结果分析与讨论

２．１　物相分析

图１是未掺杂和掺杂硼合成 Ca２Si５N８ 荧光粉

的XRD测试图谱,结果表明未掺杂和掺杂硼的样

品在 同 Ca２Si５N８ 荧 光 粉 (JCPDS:８２－２４８９)的

(４００)、(－３２１)、(０２１)、(－５１１)及(－６０２)处的晶面

对应较好,所得产物的主相是 Ca２Si５N８,属单斜晶

系.与未掺杂硼相比,掺杂硼在这５个晶面上的衍

射峰峰形更加尖锐,说明掺杂硼的产物结晶性更好.

图１　掺杂和未掺杂硼产物 XRD图片

掺杂硼的产物在１３．０５８°、１３．３９３°、１６．７２０°、

１７．５９６°和１９．１３９°处衍射峰位略朝高角度推移,利
用单斜晶体的晶面计算公式及Bragg方程得出产物

晶胞参数,具体计算公式如下:

１
d＝ h２

a２sin２β
＋k２

b２＋ l２

c２sin２β
－２hlcosβ
acsin２β

(１)

其中:d为晶面间距,nm;h、k、l为晶面指数;β为x
轴与y 轴的夹角,(°);a、b、c为晶胞参数,nm.

nλ＝２dsinθ (２)
其中:n为衍射级数,这里n＝１;λ为X射线波长,这
里λ＝０．１５４０６nm;d 为晶面间距,nm;θ为入射束

与反射面的夹角,(°).取图１中掺杂硼和未掺杂

硼产物衍射角所对应的晶面(４００)、(００４)、(０２０)和
(－５１１),联立方程(１)和(２)可计算出反应产物的晶

胞参数,详细结果见表１.
表１显示出未掺杂硼产物的晶胞参数在x和z

轴上收缩,在y轴上增大,导致β减小,晶胞体积增

大,原因是半径较大的Eu２＋ 进入产物的晶格取代半

径较小的Ca２＋ 引起晶胞体积膨胀[１１].掺杂硼产物

的晶胞参数在x和z轴上增大,y轴上收缩,引起x
和z 之间的夹角β稍有增大,而晶胞体积比标准物

质的晶胞体积略有缩小,晶格发生收缩,原因是合成

过程中部分B离子进入到产物的晶格中,取代部分Si
的位置.根据原子半径匹配原则可知:Si４＋ (离子半径

为０．０００４nm)大于B３＋ (离子半径为０．０００２７nm),B
的电负性比Si大,Si－N 键被替换成共价性较高的

B－N键,这也遵循维加德定律[５].B－N 键长减小

(y轴收缩)键能的增大引起Ca－N(０．２６６nm)键长

(x、z轴增大)的增大[７],Ca－N 键长的增大导致两

者之间离子性减小,共价性增强,使晶胞参数在x、z
轴上膨胀,y轴收缩,晶胞体积减小[８].
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表１　产物的晶胞参数

产物 θ/(°) h k l d/nm a/nm b/nm c/nm β/(°) V/nm３

１３．４５９ ４ ０ ０ ０．３３１
掺Eu掺B １６．２３８ ０ ２ ０ ０．２７６

１７．５９７ －５ １ １ ０．２５５
１３．３９４ ４ ０ ０ ０．３３３

掺Eu无B １５．５８９ ０ ２ ０ ０．２８７
１７．５９６ －５ １ １ ０．２５５

掺Eu无B晶胞参数 １．４２６ ０．５７３ ０．９６４ １１１．１００ ０．７３５
掺Eu掺B晶胞参数 １．４４６ ０．５５１ ０．９７４ １１３．１１０ ０．７１３

标准晶胞参数 １．４３５ ０．５６１ ０．９６９ １１２．０６０ ０．７２３
注:表中h、k、l为晶面指数;d为晶面间距;a、b、c为晶胞参数;β为x 轴和z轴的夹角;V 为晶胞体积.

　　 从 掺 杂 硼 产 物 的 XRD 图 中 分 析 表 明:在

６．６１２°、１３．３１３°、２０．２０７°、２４．９９９°和２９．６６０°处的衍

射峰同 BN(JCPDS:７４－１９７８)的 (００１)、(００２)、
(００３)、(０１２)和(０１３)处的晶面相对应,在１１．８６８°、

１３．０３５°、２０．２２３°、２０．８６７°和２６．８１４°处的衍射峰和

B２O３(JCPDS:７３－２１００)的(１００)、(０１１)、(０１３)、
(１１０)和(２０２)处的晶面相对应,表明产物中包含

BN和B２O３ 两种杂相.

２．２　晶体微观形貌分析

图２(a)为掺杂硼样品的TEM图片,图２(b)为掺

杂硼产物的透射高分辨图(HRTEM)(图２(a)中白色

箭头区域),图２(c)是掺杂硼样品 Ca２Si５N８:Eu２＋ 的

表面包覆照片,图２(d)掺杂硼产物的电子衍射图(图

２(c)中白色箭头区域).图２(a)中可以看出,颗粒外

表面存在较规则有层次分布呈线状包覆物,甚至包覆

范围包括一些缺陷区域.图２(b)存在两种衬度,低
衬度分布在高衬度外表面,高衬度区域所测晶面间距

为０．６６５１nm,和Ca２Si５N８ 物相中(２００)晶面间距相

对应.低衬度区域所测晶面间距为０．６６９１nm,和

BN物相中(００１)晶面间距对应,根据两个物相之间错

配度公式计算可得:δ＝０．５９９６％.据图２(b)分析:晶
面平行均匀分布,在两相之间衔接较好,Ca２Si５N８ 物

相中(２００)晶面和BN物相中(００１)晶面平行,说明两

个物相以微小错配的共格界面连接.晶面清晰均匀

分布说明该产物是在高温烧结条件下产生的,且结晶

性较好.图２(c)看出样品颗粒表面没有尖锐的棱角,
低衬度厚度达到１３９．５nm,图２(d)是图２(c)衬度变化

交界区域的电子衍射点,由衍射斑点的特征可知衍射

花样为单晶电子衍射花样,确定该物质为单晶体结构.
通过单晶体结构的花样标定可计算出斑点指数,由于

计算出的晶面(如图２(d)所示)与hＧBN结构相吻合,所
以可以确定包裹在荧光粉外表面的物质为hＧBN.与

其它利用高温固相烧结合成的Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉

相比[１５Ｇ１６],本实验得到外表面包覆hＧBN的Ca２Si５N８:

Eu２＋荧光粉,颗粒尺寸较均匀、分散性较好,有效减少

颗粒表面上的缺陷,改善荧光粉的化学稳定性.

图２　掺杂硼样品和产物的微观形貌照片
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２．３　荧光光谱分析

Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉和掺杂硼的荧光粉的激

发光谱如图３(a)所示.检测发射峰位是６００nm,主
要产生５个激发峰,分别位于４４８、４６５、４７０、４７９、

４８９nm,其中最强特征吸收峰在４６５nm,其它峰位

广泛集中在４５０~４８０nm,主要归因于 Eu２＋ 的４f７

→４f６５d１ 电子跃迁[９].由于 Eu２＋ 具有特殊的最外

层４f电子能级和４f５d能级结构[１０],促进Eu２＋ 在紫

外光至可见光区较宽的范围内具有较强的吸收能

力,使 Eu２＋ 发 出 从 紫 到 红 各 种 不 同 颜 色 的 光.

Eu２＋ 的４f电子可在７个４f轨道上任意排布,产生

多种光谱项和能级[１０],其４fn 组态中共有１６３９个能

级,能级之间可能的跃迁数量高达１９９１７７个[１１Ｇ１２].
根据光谱项和量子力学可计算出,Eu２＋ 共有４种基

态:８S７/２、８S５/２、８S３/２、８S１/２,在４f７ 组态中共有３２７个

能级,在４f６５d１ 组态中共有２７２５个能级[１３],又因为

Eu２＋ 的５d电子处于裸露状态,容易受到 Ca２Si５N８

晶体场的影响,５d能级劈裂,促使４f６５d１→４f７ 跃迁

能量降低[１４].
图３(b)为以４６５nm为激发波长激发未掺杂以

及掺杂硼 Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉得到的发射光谱

图.由图３(b)分析可知,未掺杂硼样品的发射峰位

于５７０nm,掺杂硼样品的发射峰位于５９０nm,发射

峰形不对称,光谱呈现宽带,主要归因于 Eu２＋ 的

４f６(７F)５d１→４f７(８S７/２)电子跃迁[１５].与未掺杂硼

样品的发射峰相比,掺杂硼 Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉

的发射峰发生了红移且发光强度有所提高.具体原

因如下:a)掺杂的B３＋ 进入 Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉

的晶格中,共价性增强,导致能级晶体场劈裂加大,

５d能 级 重 心 下 降,促 使 Eu２＋ 的 ４f６ (７F)５d１ →
４f７(８S７/２)电子跃迁,发射光谱红移.b)掺杂的硼以

BN/B２O３ 的形式包覆在荧光粉的表面,减少荧光粉

表面上的缺陷,提高 Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉的发光

强度.

图３　Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉和掺杂硼的荧光粉光谱分析

３　结　论

通过掺杂硼制备出发光性能较优异的Ca２Si５N８:

Eu２＋ 荧光粉,具体结论如下:

a)XRD分析表明硼掺杂并未改变 Ca２Si５N８:

Eu２＋ 荧光粉的晶体结构,除主相 Ca２Si５N８ 外,存在

两种杂相BN和B２O３.

b)在 TEM 形貌图中可观察到掺杂硼得到的

Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉颗粒外表面被一层物质所包

覆,TEM 高分辨图以及电子衍射图中分析结果显

示荧光粉表面上的包覆物质为hＧBN,并且和主相

Ca２Si５N８ 以共格相界方式连接.

c)荧光光谱测试表明,掺杂硼的样品激发峰位

于４６５nm,发射峰位于５９０nm;和未掺杂硼的样品

相比,发射峰往长波长方向移动,说明掺杂硼引起

Ca２Si５N８ 晶体场的改变,引起发射光谱发生斯托克

斯红移;添加硼产生hＧBN包覆在Ca２Si５N８:Eu２＋ 表

面,提高Ca２Si５N８:Eu２＋ 荧光粉的发光性能.
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Effectofborondopingonluminescentpropertiesof
Ca２Si５N８:Eu２＋phosphors
ZHANGYang,GAOShang,WANGNaiyan

(MaterialsEngineeringCenter,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ThehＧBNＧcoatedCa２Si５N８:Eu２＋ redphosphorwaspreparedwithammonothermalmethod
bymixing Ca,Eu,amorphousSiandammoniaborane withthe mediumliquidammoniaunderthe
temperatureof１２３０℃for５hours．TheresultsofXＧraydiffraction(XRD)showthatborondopingdoes
notchangethecrystalstructureofCa２Si５N８．TheboronＧdopedproductnotonlyincludestheCa２Si５N８

principalphase,butalsocontainstheBNphase．Theanalysisresultoftransmissionelectronmicroscopy
(TEM)indicatesthat,transparentBNphaseiscoveredonthesurfaceofCa２Si５N８anditalsosharesa
coherentinterphasewithCa２Si５N８．Theresultsofphotoluminescence(PL)showthattheluminescence
intensityofCa２Si５N８:Eu２＋phosphordopedwithBincreasesbyabout１．１timesandtheredshiftofthe
emissionspectrumisabout２０nm．ExcitationpeakofCa２Si５N８:Eu２＋phosphorisat４６５nm,andits
emissionpeakisat５９０nm．Therefore,borondopingcontributestoimprovingtheluminescentpropertyof
Ca２Si５N８:Eu２＋ phosphors．

Keywords:Ca２Si５N８:Eu２＋phosphor;BN;doping;luminescentproperties
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