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白光 LED用 Ca3Si3O9:Dy3+荧光粉的

制备及其发光性能*
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采用溶胶-凝胶法制备了可用于白光 LED的新型 Ca3Si3O9:Dy3+ 荧光粉,通过对样品的 X射线衍射谱及光致

发光光谱的测试和表征,研究了 Ca3Si3O9:Dy3+ 的物相结构和发光性能.结果显示, Ca3Si3O9:Dy3+ 的发射光谱是由

位于 483 nm和 577 nm处的主峰构成的双峰谱线,激发光谱为多峰宽谱,谱峰位于 290—480 nm范围内. Dy3+ 掺杂

浓度对 Ca3Si3O9:Dy3+ 发光性能有明显的影响,随着 Dy3+ 浓度的增大, Ca3Si3O9:Dy3+ 的发光强度和黄、蓝光发

射强度比 (Y/B)均呈现先增大后减小的规律,最大发光强度值对应的 Dy3+ 浓度为 1 mol%. 电荷补偿剂 Li+ 能提高

Ca3Si3O9:Dy3+ 的发光强度,特别当 Li+ 浓度为 2—4 mol%时,荧光粉的蓝光发射强度显著增大.
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1 引 言

近年来, 白光 LED 因其节能、高效、无污染
等一系列特点而成为人们研究的热点, 它作为新
一代固体光源正逐渐取代传统照明方式. 目前, 白
光的获得主要是通过用发紫外光或蓝光的二极管

芯和荧光粉复合来实现 [1−3], 如蓝色 InGaN 芯片
和黄色荧光粉 (YAG:Ce[2], Ca3Si2O7:Eu2+[3] 等) 组
合, 或者是紫外二极管芯片和红、绿、蓝三基色
荧光粉 (分别如 CaMoO4:Eu3+[4], Ca2SiO4:Eu2+[5],
BaMgAl10O17:Eu2+[6]) 组合. 然而第一种组合方式
获得的白光显色指数和发光效率偏低,第二种组合
需要考虑荧光粉之间的调控和配比等问题. 最近,
文献中报道了一些 Dy3+ 掺杂的硅酸盐基荧光粉,
如 Ca3Si2O7:Dy3+[7], Ca2SiO4:Dy3+[8] 等, 这些单一
基质的白色荧光粉性能稳定, 发光效率高, 可以和
紫外光芯片很好的组合直接实现白光输出,有效的
避免上述问题 [9]. 因此, 本实验通过溶胶 -凝胶法
首次合成了可被近紫外光 (350—400 nm)有效激发

的白色 Ca3Si3O9:Dy3+ 荧光粉, 通过改变 Dy3+ 的

掺杂量即可调节材料的黄、蓝光发射强度比,获得
良好的白光, 用于白光 LED.文中还讨论了电荷补
偿剂 Li+其对 Ca3Si3O9:Dy3+发光性能的影响.

2 实 验

采用溶胶-凝胶法, 以分析纯的硝酸钙 (Ca
(NO3)2·4H2O)、硝酸镝 (Dy (NO3)3·6H2O)、正硅酸
乙酯 (TEOS)、HNO3、无水乙醇以及去离子水为

原料. 先将 Ca (NO3) 2·4H2O和 Dy (NO3)3·6H2O按
化学计量比溶解在无水乙醇和去离子水体积比为

3:1 的混合液中, 并搅拌均匀. 再向溶液中滴加一
定量的稀 HNO3, 调节溶液的 pH 值约为 2.5. 最
后将正硅酸乙酯加入到溶液中, 搅拌 1 h 至澄清
后,放入 60 ◦C的水浴中加热 4 h,得到透明的干凝
胶. 将干凝胶在 120 ◦C下干燥 12 h即得到前驱体.
然后在电阻炉中于 1300 ◦C 焙烧 2 h, 得到最终的
Ca3Si3O9:Dy3+荧光粉.
采用 PhilipsPC-APD 型 X 射线衍射仪分析样
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品的物相组成, 测试参数为 Cu 靶, Kα 谱线 (λ =

0.154056 nm),管电压 40 kV,电流 40 mA;样品的光

谱性质测试采用日本日立公司生产的 F-4600型荧

光分光光度计 (photoluminescence spectroscopy, PL).

3 结果与分析

3.1 Ca3Si3O9:Dy3+的晶体结构

图 1 为 1300 ◦C 焙烧后所得 Ca3Si3O9:Dy3+

粉末的 X 射线衍射图谱 (XRD), Dy3+ 的掺杂浓

度为 2 mol%. 通过与 Ca3Si3O9 的标准 PDF 卡片

ICSD#74-0874对比,可以看出样品的 XRD衍射峰

数据与其基本一致. 表明合成的产物为 Ca3Si3O9

相,属于三斜晶系,而且所得产物的相纯度较高.

图 1 Ca3Si3O9:Dy3+ 的 XRD图谱

3.2 Ca3Si3O9:Dy3+的发光性能

图 2 和图 3 分别是 Ca3Si3O9:Dy3+ 在不同

Dy3+ 掺杂浓度下的发射光谱与激发光谱. 从图

中可以看出, 改变 Dy3+ 的掺杂量, 荧光粉发射峰

和激发峰的位置不改变, 以 351 nm 的紫外光为激

发源时, Ca3Si3O9:Dy3+ 的发射光谱呈双峰发射,分

别为 483 nm处的蓝光和 577 nm处的黄光,分别对

应于 Dy3+ 的4F9/2 → 6H15/2 跃迁和
4F9/2 → 6H13/2

跃迁, 同时在 665 nm 处还有微弱的红光发射, 对

应于 Dy3+ 的4F9/2 → 6H11/2 跃迁. 以 577 nm 发

射峰监测时, 样品的激发光谱为多峰宽谱, 激

发峰分别位于 294 nm, 324 nm, 351 nm, 387 nm,

426 nm, 452 nm 和 472 nm 处, 分别对应于 Dy3+

的6H15/2 → 4D7/2, 6H15/2 → 6P3/2, 6H15/2 → 6P7/2,
6H15/2 → 4M21/2, 6H15/2 → 4G11/2, 6H15/2 → 4I15/2

和6H15/2 → 4F9/2 跃迁. 因此, Ca3Si3O9:Dy3+ 可被

近紫外光有效的激发,发射黄色、蓝色以及微弱的

红色光,因而可以很好的和近紫外光 LED芯片复合
实现白光输出,是一种可用于白光 LED的荧光粉.

图 2 Ca3Si3O9:Dy3+ 的发射光谱

图 3 Ca3Si3O9:Dy3+ 的激发光谱

随着 Dy3+ 浓度从 0.25 mol%增加到 6 mol%,
Ca3Si3O9:Dy3+ 的黄、蓝光发射强度变化曲线如图

4所示. 可见,样品的发光强度受 Dy3+ 浓度的影响

明显,随着 Dy3+ 浓度的增大,荧光粉的黄、蓝光发
射强度均先增大, 在 Dy3+ 浓度超过 1 mol%时, 开
始明显减小, 出现了浓度猝灭现象. 分析其原因认
为, 荧光粉的发光强度主要取决于基质和激活离
子, Dy3+ 作为 Ca3Si3O9:Dy3+ 材料的激活中心,其
浓度是影响材料发光强度的主要因素, 随着 Dy3+

浓度的增加, 样品的放光中心逐渐增多, 故而发光
强度增大, 当 Dy3+ 离子继续增多时, 处于激发态
的 Dy3+ 之间距离减小, 产生相互作用, 发生能量
传递导致发光强度开始下降. 对于非导电性无机
材料, 其激活离子间的作用性质, 即浓度猝灭机理
可以由发光强度 I 与 Dy3+ 摩尔浓度 x 的关系式

I/x ∝ (βxθ/3)−1 或 lg(I/x)∝ c-θ /3 lgx来确定 [7,8,11],
其中, β 为常数, θ = 6, 8, 10时,分别对应着电偶极-
电偶极、电偶极-电四极和电四极-电四极的相互作
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用. 以 Dy3+ 浓度大于 1 mol%时的黄色发光强度为
I, 作出 lgx-lg (I/x)曲线,如图 5所示. 由图中的直
线斜率可得 θ ≈ 6, 说明黄光发射的浓度猝灭机理
是电偶极-电偶极相互作用,同理可得出蓝光发射的
浓度猝灭机理也是电偶极-电偶极相互作用. 而蓝
光的4F9/2 → 6H15/2跃迁和黄光的

4F2/9 → 6H15/3跃

迁能量差比较匹配,因此,当 Dy3+ 之间距离较近产

生电偶极-电偶极相互作用时,会发生交叉弛豫,从
而导致荧光粉自身的发光猝灭 [11].

图 4 Dy3+ 浓度对 Ca3Si3O9:Dy3+ 发光强度的影响

图 5 lg (I/x)与 lgx关系

表 1 为不同 Dy3+ 掺杂浓度 (0.25 mol%—
5mol%) 下, 以 351 nm 紫外光作为激发源, 所得出
的 Ca3Si3O9:Dy3+ 荧光粉发射光谱中黄、蓝光发

射强度比 (Y/B) 及其相应的色坐标值. 可见, 不同
Dy3+ 浓度荧光粉的色坐标均位于白光区内, 并且
随着 Dy3+ 浓度的增大, Y/B值先增大后减小,相应
的色坐标也随之改变, 当 Dy3+ 浓度为 1 mol%时,
荧光粉的色坐标最接近纯白光 (0.33, 0.33),且其发
光强度最大.
分析认为, Dy3+ 在可见光范围的特征发射

为 483 nm的蓝光 (4F9/2 → 6H15/2)和 577 nm的黄

光 (4F9/2 → 6H13/2), 其中黄光的4F9/2 → 6H15/3 跃

迁, 总轨道量子数之差 ∆L = 2, 总角动量量子数
之差 ∆J = 2, 符合电四极跃迁的选择定则, 为超
灵敏跃迁, 受周围环境的晶体场影响很大, 而蓝光
的4F9/2 → 6H15/2 跃迁属于磁偶极跃迁, 其跃迁遵
守的选择定则为 ∆S = 0, ∆L = 0, ∆J = ±1, 是非超
灵敏跃迁, 几乎不受所处周围环境晶体场的影响.
因此,增加 Dy3+ 掺杂浓度时,激活离子周围的晶体
场环境发生改变, Dy3+ 的黄光发射 (4F9/2 → 6H15/3

跃迁) 强度明显提高, 而蓝光发射 (4F9/2 → 6H15/2

跃迁) 强度提高相对较小, 即 Y/B 值随着 Dy3+ 浓

度的增大而变大.当 Dy3+ 浓度过高时, Dy3+ 离子

之间相互靠近并产生浓度猝灭效应,导致了黄光超
灵敏跃迁强度的降低较多,而蓝光的4F9/2 → 6H15/2

跃迁强度下降较小, Y/B值逐渐减小. 由上可以看
出,通过改变 Dy3+ 的掺杂量,调节 Y/B值,即可使
Ca3Si3O9:Dy3+显示出良好的白光.

表 1 不同 Dy3+ 浓度下的 Y/B值及其色坐标

xDy3+/mol% Y/B 色坐标 (x,y)

0.25 0.55 (0.242, 0.313)

0.5 0.63 (0.259, 0.343)

1 0.77 (0.289, 0.357)

2 0.72 (0.281, 0.350)

4 0.68 (0.263, 0.337)

6 0.65 (0.275, 0.342)

3.3 电荷补偿剂 Li+ 浓度对 Ca3Si3O9:
Dy3+发光性能的影响

三价的 Dy3+ 离子掺杂在 Ca3Si3O9:Dy3+ 中,
取代了 Ca2+ 的位置,会引起电荷不平衡,从而影响
荧光粉的发光性能.为此,引入了离子半径与 Ca2+

半径 (0.10 nm) 相近的碱金属 Li+(0.076 nm) 为电
荷补偿剂, Li+ 在基质晶格占据部分 Ca2+ 的位置,
使材料内部的电荷不均匀得到补偿.图 6为 Li+ 浓
度对 Ca3Si3O9:Dy3+发射光谱的影响, Dy3+浓度为

2 mol%, Li+ 浓度为 0—6 mol%. 从图中看出,随着
Li+ 浓度的增大, Ca3Si3O9:Dy3+ 的黄、蓝光发射

强度均先增大后减小, 在 Li+ 浓度为 2 mol%时达
到最大值. 分析认为, 当 Li+ 作为电荷补偿剂进入
基体晶格后,晶格产生了畸变,提高了 Dy3+ 的跃迁

概率,样品的发光强度增大 [8,14]. 但是发光强度没
有随着 Li+ 浓度的增大而一直增大,而是在超过一
定值后开始减小,这是可能是由于当 Li+ 的量超过
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图 6 Li+ 对 Ca3Si3O9:Dy3+ 发射光谱的影响

Dy3+ 浓度时, 多余的 Li+ 占据 Ca2+ 的位置, 产生
过量的负电荷,并会造成更大的点阵畸变而使发光
强度下降 [12−14]. 另外,值得注意的是,在 Li+ 浓度
为 2 mol%—4 mol%时,材料的 483 nm发射峰异常
增大, 这说明参入一定量的 Li+ 时, 可以显著提高
激活离子在4F9/2 → 6H15/2能级的跃迁概率,增强荧

光粉的蓝光发射强度,使 Ca3Si3O9:Dy3+ 呈现蓝色

发光.

4 结 论

采用溶胶 -凝胶法制备了 Ca3Si3O9:Dy3+ 荧光

粉, 样品的发射光谱和激发光谱均为多峰宽谱, 发
射光谱主峰为 483 nm 处的蓝色发射峰和 577 nm
处的黄色发射峰,激发光谱的谱峰从紫外光延伸到
篮光区 (290—480 nm), 可以很好的与近紫外光芯
片匹配,用于白光 LED.提高 Dy3+ 的掺杂浓度,荧
光粉的发光强度和黄、蓝光发射强度比 (Y/B)均先
增大后减小, 其浓度猝灭是由 Dy3+ 的电偶极 -电
偶极相互作用引起的交叉弛豫所致.引入电荷补偿
剂 Li+ 可以提高材料发光强度,随着 Li+ 浓度的增
大, 发光强度呈现先增大后减小的规律, 当 Li+ 浓
度为 2 mol%—4 mol%时, 材料的蓝光发射强度显
著增大.
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Abstract
A novel Ca3Si3O9:Dy3+ phosphor for white LED was prepared by sol-gel method. The structure and luminescent properties of

Ca3Si3O9:Dy3+ phosphors with different concentration of Dy3+ and charge compensator Li+ were characterized by X-ray diffraction
(XRD) and photoluminescence (PL) spectra. Results show that the emission spectrum consists of two main band peaks locatied at 483
nm and 577 nm, while the peaks of excitation spectrum are located in the rang of 290—480 nm. Both of luminescent intensity and
the ratio of yellow to blue emission (Y/B) increase first and then decrease with increasing Dy3+ concentration; and the luminescent
intensity reaches a maximum when Dy3+ concentration is of 1 mol%. The luminescent intensity of Ca3Si3O9:Dy3+can be enhanced by
Li+, and the blue emission increases greatly when Li+ concentration is within the range of 2 to 4 mol%.

Keywords: white LED, sol-gel method, Ca3Si3O9:Dy3+, luminescent properties
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