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CaAlSiN3:Eu2+红色荧光粉的常压氮化制备及
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( 2016年 5月 31日收到; 2016年 7月 27日收到修改稿 )

本文采用纳米EuB6和Eu2O3粉末为激活剂原料, 提出了一步法和两步法, 在常压条件下制备获得了
CaAlSiN3:Eu2+红色荧光粉. 对不同掺杂Eu浓度 (2%—10%)的样品进行了晶体结构、形貌、发光性能的分
析研究. 根据能谱与X射线衍射图谱 (XRD)分析可知, 两步法合成的样品随Eu浓度的增加晶胞体积会逐渐
增大, 且样品中B的含量增加; 而一步法合成的样品随Eu浓度增加晶胞体积先增大后减小, 且B含量相对
上面的样品含量较少, O含量却较大. 另外, 在 460 nm蓝光激发下, 两步法合成的样品 (纳米EuB6 掺杂)的
发射最强峰在 652—680 nm范围, 而一步法合成的样品 (纳米Eu2O3 掺杂)的发射最强峰只在 630—637 nm
范围, 且前者的荧光相对强度都强于后者. 结合XRD 以及荧光光谱数据可以认为两种常压氮化制备方法都
会让B元素引入到基质中, B的引入不但降低基质中O的含量, 而且改变Eu2+离子的晶体场环境从而调节

CaAlSiN3:Eu2+荧光粉的发光峰位. 结合绿光发射荧光粉和纳米EuB6 掺杂的Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+荧光

粉在蓝光芯片激发下可以获得色温在 3364 K, 显色指数可以达到 91的暖白发光二极管器件. 本实验采用的
方法简单, 避免使用昂贵复杂的气压烧结设备以及还原性气体烧结设备, 有望实现工业化应用以及降低生产
成本.

关键词: 荧光粉, 氮化物, 晶体场效应
PACS: 78.55.–m DOI: 10.7498/aps.65.207801

1 引 言

白光发光二极管 (LED)作为新一代的光源材
料被人们广泛应用, 它拥有使用寿命长、简洁、节能
和环保等优点 [1−5]. 荧光粉结合蓝光LED芯片是
制造高亮度白光LED的有效途径. 但是目前通用
的黄色荧光粉结合蓝光LED芯片封装的白光LED
中缺少红光成分导致其显色性能并不好. 因此, 高
亮度、高显色性的白光LED中红光部分就成为不
可缺少的部分, 使得红色荧光粉的研究也变得更
加重要. 为了获得高显色性的白光LED, 人们将

YAG:Ce3+与硫化物红色荧光粉混合进行封装实
现高显色性、低色温白光LED. 但是, 由于这类碱
土硫化物的物理化学性能很不稳定, 在空气中易潮
解, 若制作白光 LED工艺不当, 容易腐蚀芯片和
金线造成白光LED的发光效率下降甚至严重失效.
除此以外, YAG:Ce3+荧光粉在耐温特性上表现不
好, 有实验证实, 温度每升高 100 ◦C, 其发光强度
下降约 30% [6]. 因此, 应用在高功率LED产品中,
若散热解决不好, 使用此类荧光粉对产品整体效率
有较大影响. 近几年, 新型氮 (氧)化物荧光粉在热
稳定性、化学稳定性及发光效率方面表现出优异的

性能, 且激发范围宽, 适用于蓝光、紫光或紫外光激
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发, 打破了白光LED用红色荧光粉长期以来的沉
寂和瓶颈, 受到科学界和产业界极大的关注 [6−12].

目前, 研究最广泛、 实用价值最高的红
色是M2Si5N8:Eu2+ (M = Ca, Sr, Ba) [6,8−10]和

CaAlSiN3:Eu2+系列氮化物红色荧光粉 [11−14]. 该
系列化合物由于含有氮, 因此它的合成需要含氮
的原料 (Si3N4, AlN, MxNy (M为碱土金属或者
稀土元素))或者通过加入大量的氮气引入氮元素,
与氮氧化物相比氮化物的合成方法受到很大的

限制. 合成时往往使用Si3N4粉末作为N源和Si
源. 由于Si3N4具有很强的共价键, 扩散系数低,
反应活性差, 因此需要比较高的合成温度 (1500—
2000 ◦C) [7]. 另外, Si3N4的分解温度在常压下大

约为 1830 ◦C, 因此在大于此温度合成时需要充填
高压氮气以抑制其分解. 通常采用高温高压制备氮
化物 [7]. 另外, 对于合成氮化物的原料要求非常高,
需要金属氮化物以及稀土氮化物等非常昂贵且难

以自制获得 (原料不易保存, 极易在空气中氧化、潮
解)的原材料, 不利于大批量生产. 为此, 低温气体
还原氮化 [15] 和碳热还原氮化 [13,16], 液相前躯体制
备 [10,14]等方法受到了关注. 气体还原氮化法和碳
还原氮化法都需要先进行原料的氮化, 然后再进行
最后的材料结晶, 这就需要严格地控制原材料的配
比, 不然会有多余的杂质产生. 相比之下, 采用合
金直接氮化制备方法, 由于合金的活性强 [11,12], 在
常压条件下, 不需要太高的温度就可以实现氮化物
的制备, 但是对原料中O含量要求较高, 制备需要
在还原气氛下进行.

本文采用一步法和两步法在常压流动氮气条

件下制备了CaAlSiN3:Eu2+系列红色荧光粉, 研究
不同条件下制备获得的样品的晶体结构和发光特

性. 在制备中原料选择纳米尺寸的激活剂以提高
反应活性, 同时为了尽量减少O元素的含量而选择
了EuB6替换了传统的Eu2O3. EuB6是由Eu2+和

B2−
6 构成的半金属材料, 具有丰富的结构形态和优
异的物理化学性能 [17]. 本文制备方法简单, 避免了
使用昂贵且危险的烧结装置, 容易实现工业化推广
使用.

2 实 验

CaxSi合金前驱物是采用氩气保护下电弧熔炼
的方法将原料Ca(99.9%)和Si(99.99%)按所设计
的化学计量比在充高纯氩气的手套箱中称取并进

行熔炼制成. 在熔炼制备过中, 为避免其氧化, 真

空度达到6 5× 10−4 Pa, 用高纯氩气Ar(99.999%)
反复冲洗几次, 考虑均匀性熔炼2—3次.

荧光粉的制备将采用一步法合成和两步法

合成方案. 一步法是采用CaxSi合金、AlN、纳米
Eu2O3 (99.9%)、NaBH4 (99.0%)粉末作为原材料
直接氮化制备的过程. 而两步法是将纳米Eu2O3

和NaBH4粉末为原料制备出纳米EuB6, 再将其与
CaxSi合金和AlN粉末混合氮化制备. 纳米EuB6

采用Bao等 [18]报道的方法, 将纳米Eu2O3(99.9%)
和NaBH4(99.0%)粉末按一定的摩尔比在玛瑙研
钵中混合均匀后放入石英管, 放置在电阻炉中升温
至1200 ◦C保温2 h,产物经过盐酸与蒸馏水清洗若
干次后烘干备用. 荧光粉的制备过程是将上述原材
料按照一定化学计量比在手套箱中研磨混合均匀,
装入BN坩埚, 在流量为 100 mL/min高纯氮气 (纯
度> 99.999%)气氛下于 1600 ◦C 焙烧 8 h, 将所得
粉块粉碎过筛即得红色荧光粉样品.

荧光粉的X射线衍射图谱 (XRD)在室温条件
下, 运用Philip PW1830型X射线衍射仪对样品进
行物相分析. 样品表面形貌及元素分析采用Hi-
tachi S-3400N型扫描电子显微镜 (SEM)以及配备
的能谱仪 (EDS)设备进行分析. 样品的激发光谱和
发射光谱采用Hitachi F4600型荧光分光光度计进
行测试. 样品的热稳定性采用Hitachi F7000型荧
光分光光度计进行测试. 白光LED的封装由大连
路明发光科技股份有限公司进行封装并用杭州远

方PMS-80光谱分析系统进行测试.

3 结果与讨论

本文采用一步法和两步法分别获得了

CaAlSiN3:Eu2+系列红色氮化物荧光粉. 相关化学
反应如方程 (1)和 (2)所示. 一步法中纳米Eu2O3

粉末先被NaBH4还原形成EuB6, 如化学反应方程
(1)所示, 然后再进行反应方程 (2)所示的反应. 样
品焙烧过程一直是在常压和流动氮气下烧结, 不需
要还原性气氛.

图 1为激活剂原料纳米EuB6, 纳米Eu2O3以

及分别制备获得的荧光粉的表面形貌图. 从图 1 (a)
和图 1 (b)中可以看出所用的Eu2O3粉末以及制备

获得的EuB6的平均粒径都在 35 nm左右, Eu2O3

呈现出椭圆形, 而EuB6呈现出立方形. 所制备出
荧光粉样品的表面形貌呈现出无规则片状, 无明显
的区别.
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图 1 样品的 SEM图像, 其中 (a)为纳米Eu2O3, (b)为纳米EuB6, (c)和 (d)分别是采用一步法和两步法合成的
Ca1−xAlSiN3:xEu2+ (x = 0.1)红色荧光粉
Fig. 1. SEM image of Nano Eu2O3 (a), Nano EuB6 (b), Ca1−xAlSiN3:xEu2+ (x = 0.1) red phosphor
synthesised by one-step (c) and two-step (d).

表 1为分别用Eu含量为 10%的纳米EuB6和

纳米Eu2O3制备获得的Ca0.9AlSiN3:0.1Eu2+荧光

粉的EDS数据. 由表 1的数据明显观察到, 采用两
步法所得的样品表面O含量要比一步法的减少一
倍左右. 前期处理过程中很难避免合金原料的氧
化, 所以两个样品中都有少量的O成分, 而在一步
法中, O元素多的原因是由Eu2O3带来的. 另外,
荧光粉表面都有B元素存在, 这是由于一步法和两
步法的制备过程中都会产生EuB6, 因此B很有可
能会引入到基质中.

化学反应方程式:

Eu2O3(s) + NaBH4(s)

→EuB6(s) + Eu2BO4(s) + Na(s)

+ H2O(g) + H2(g), (1)

Ca1−xSi(s) + AlN(s) + N2(g) + xEuB6(s)

→Ca1−xSiAlN3 : xEu2+(s). (2)

如 图 2所 示, 由Ca1−xAlSiN3:xEu2+系 列 样 品

的XRD结 构 分 析 得 知, 除 了 主 相CaAlSiN3

(PDF#39-0747)以外, 样品中还包含了AlN和
Eu2BO4 的杂相峰, 随Eu掺杂浓度的增加Eu2BO4

杂相峰的强度也逐渐增加, 且一步法所得的样品

中的Eu2BO4杂相峰强度明显大于两步法的. 首
先, AlN杂质的引入是由于Al/Si 以无序的方式占
据Cmc21空间群的 8b位置, 很难精准确定AlN在
材料中的化学计量, 因此总是有多余的AlN杂相
存在 [12−14,19]. 其次, 由上面的化学反应方程 (1)可
知, 一步法合成中 Eu2BO4杂相是EuB6生成过程

的中间产物; 而对于两步法来说Eu2BO4杂相是由

EuB6在高温条件下与其他原料中的O反应而形成
的产物. 结合EDS数据可知, 两步法中O元素含量
很少, 所以产生的Eu2BO4杂相也少, 因此就有一
步法所得的样品中的Eu2BO4杂相峰强度明显大

于两步法.

表 1 一步法和两步法合成获得Ca1−xAlSiN3:xEu2+

(x = 0.1)样品EDS分析数据
Table 1. EDS analysis data of Ca1−xAlSiN3:xEu2+

(x = 0.1) phosphors synthesized by one-step and two-
step.

元素 B N O Al Si Ca Eu

EuB6 11.58 22.69 2.62 19.32 21.44 19.97 2.38

Eu2O3 11.12 28.88 5.14 16.02 19.21 17.56 2.05
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图 2 一步法 (a)和两步法 (b)合成Ca1−xAlSiN3:xEu2+系列样品的XRD谱图

Fig. 2. XRD pattern of Ca1−xAlSiN3:xEu2+ phosphors synthesized by one-step (a) and two-step (b).

表 2和表 3分别是采用一步法和两步法合成
Ca1−xAlSiN3:xEu2+系列样品的晶格常数相关数

据. 如表 2 , 随Eu浓度的增加晶胞体积有先增大
后减小的趋势, 但是变化不明显. 而在表 3中随
Eu浓度的增加晶胞体积会逐渐增大. 通常人们
会认为Eu2+离子掺杂时, 将取代Ca2+离子的格
位, 考虑到Eu2+离子半径 (1.31 Å, CN = 6)大于
Ca2+离子 (半径为 1.14 Å, CN = 6), 基质中随Eu
浓度的增加晶胞体积会有所增大 [3]. 但是本文
的数据不完全符合上面的解释. 对此我们有以
下解释: 通常CaAlSiN3:Eu2+红色荧光粉中O2−

离子是以EuNI
2NII

3 → EuNI
2NII

2 O形式替代基质晶
格中的N3−离子, 部分的替代使得晶胞体积会缩
小 [20]. O2−离子的半径 (1.24 Å, CN = 4)小于
N3−离子的半径 (1.32 Å, CN = 4), 当用Eu2O3

掺杂制备CaAlSiN3:Eu2+样品时, 随Eu 的浓度增
加晶胞体积应该增大, 但是基质中O含量也会迅
速增加导致了体积变化不明显, 但是在x = 0.1
时, Ca1−xAlSiN3:xEu2+中O 含量会很多, Eu一
部分掺杂到基质中一部分以Eu2BO4的形式存

在, 所以晶胞体积会有明显的减小. 而对于两
步法制备的产物, 随Eu 浓度的增加, B伴着Eu
掺入到基质中, 替代了部分N和O, 即B2−离子

是以EuNI
2NII

3 → EuNI
2NII

2 B形式替代基质晶格中
的N3−和O2−离子, 虽然B2−离子的半径 (1.40 Å,

CN = 4)略大于N3−离子的半径 (1.32 Å, CN = 4),
部分的替代使得晶胞体积会增大, 但是B2−离子取

代O2−离子是晶胞体积逐渐增大的主要原因. 随
着EuB6的增加Eu2BO4会增多从而晶胞体积的增

大会减缓甚至不变.

表 2 采用一步法合成Ca1−xAlSiN3:xEu2+系列样品的
晶格常数

Table 2. Lattice parameters of Ca1−xAlSiN3:xEu2+

phosphors synthesized by one-step.

x a/Å b/Å c/Å V /Å3

0.02 9.6924 5.6253 5.0218 273.80

0.04 9.7085 5.6267 5.0257 274.53

0.06 9.7096 5.6213 5.0247 274.25

0.08 9.7063 5.6213 5.0259 274.22

0.10 9.6376 5.6382 5.0379 273.75

表 3 采用两步法合成Ca1−xAlSiN3:xEu2+样品的晶格
常数

Table 3. Lattice parameters of Ca1−xAlSiN3:xEu2+

phosphors synthesized by two-step.

x a/Å b/Å c/Å V /Å3

0.02 9.6269 5.6226 5.0221 271.84

0.04 9.6335 5.6252 5.0323 272.70

0.06 9.6464 5.6260 5.0338 273.50

0.08 9.6547 5.6271 5.0338 273.78

0.10 9.6547 5.6271 5.0393 273.78
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图 3展 示 了 一 步 法 和 两 步 法 制 备 的
Ca1−xAlSiN3:xEu2+系列样品在 460 nm激发下
的 发 射 光 谱 图. 发 射 光 谱 表 现 为 宽 谱 带,
归因于Eu2+的 5d→4f的跃迁. 一步法合成的
Ca1−xAlSi3:xEu2+系列样品的发射峰峰值波长在

630—637 nm范围, 峰值波长几乎没有什么变化且
发光相对强度先增大后减小 (如图 4所示).
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图 3 一步法和两步法合成的Ca1−xAlSiN3:xEu2+ 系
列样品的发射谱 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10)
Fig. 3. Photoluminescence of Ca1−xAlSiN3:xEu2+

phosphors synthesized by two-step and two-step with
various content x (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10).
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图 4 一步法和两步法合成的Ca1−xAlSiN3:xEu2+ 系
列样品的强度和发射主峰位置随Eu掺杂浓度的变化图
(x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10)
Fig. 4. Dependence of emission intensity and peak po-
sition of Ca1−xAlSiN3:xEu2+ phosphors synthesized
by two-step and two-step with various Eu concentra-
tion (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10).

两步法合成的Ca1−xAlSiN3:xEu2+系列样品

的发射峰在 652—680 nm范围, 峰值波长随着激
活剂浓度的增加而发生明显红移且发光相对强

度也是先增大后减小. 对比两组样品的数据, 我
们发现两步法合成样品的发射峰值波长要比一

步法的要长一些, 且发光强度也大. 通常对于

CaAlSiN3:Eu2+荧光粉激发光谱和发射光谱有重

叠的部分, 会引起重吸收现象, 即短波长的发射光
被再次吸收, 然后发射出更长波长的发射光. 因此
随着Eu浓度的增加, 重吸收作用明显, 发射光的
波长会红移. 但是在本文中一步法合成的样品中
并没有随着Eu浓度的增加发射光的波长发生红移
现象. 一方面由于掺杂的稀土元素没有完全进入
CaAlSiN3的晶格, 形成了部分含稀土离子的杂相,
上面的XRD分析中有Eu2BO4杂相, 且随着Eu的
掺杂量杂相也再增加. 另外根据Piao等 [11]的报

道, 在CaAlSiN3:Eu2+ 荧光粉中的少量O2−离子

会取代Eu2+离子周围的N3−(NII点)形成EuN3O,
从而减弱Eu2+ 离子周围的电子云膨胀效应, 使得
光谱发生蓝移. 因此, 通过一步法合成样品的光谱
的波长随 Eu浓度的增大没有明显的变化. 在采用
两步法合成的过程中少量的Eu2BO4是由EuB6中

的B2−离子会取代O2−离子而形成的, 多数Eu2+

离子掺杂到了基质材料中, 并且B2−离子进入晶格

后, 以EuNI
2NII

3 → EuNI
2NII

2 B形式替代基质晶格中
的N3−和O2−离子,改变了晶体中非金属层的四面
体网络结构. 导致化合物中O/N 比例减小, 体系中
O含量减小. 既降低了O2−离子与Eu2+离子配位

的比例, 使电子云膨胀效应增强, 引起离子的能级
重心下移, 晶体场劈裂的增加, 因此出现明显的红
移现象. 且O含量的降低使得发射光谱的强度有明
显增强.

图 5为白光LED发光器件的归一化的光谱图,
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图 5 采用蓝光芯片 (λem = 455 nm)结合绿光发射
荧光粉 (G3537, λem = 537 nm)和纳米EuB6掺杂的

Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+ 氮化物 (λem = 665 nm)制作
的白光LED的归一化光谱图
Fig. 5. Normalized emission spectra of the white LED
fabricated by combining the phosphor blend of green-
emitting (G3537, λem = 537 nm) and red-emitting
Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+ (λem = 665 nm) doped by
nano EuB6 with a blue LED(λem = 455 nm).
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其中发光芯片发射波长为 455 nm, 荧光粉采
用G3537型绿光发射的荧光粉 (大连路明的产
品, 发射波长 537 nm)以及本文采用两步法所
制备的Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+红色氮化物荧光粉

(665 nm). 获得白光LED的色温 (CCT)在 3364 K
暖色时, 器件的显色指数可以达到 91, 此时的色坐
标为x = 0.3966, y = 0.3533.

图 6为YAG:Ce3+荧光粉和本文采用一步法
和两步法合成的红色氮化物荧光粉发光强度随温

度的变化谱图. 从图中可以明显观察到三种荧光粉
的荧光强度都随着温度升高而呈现逐步下降的趋

势. 但是采用两步法合成的氮化物荧光粉在温度
升到 250 ◦C时, 比室温时候的荧光强度只衰减了
14%, YAG:Ce3+衰减了37%, 一步法合成的氮化物
荧光粉衰减了 24%. 这说明两步法合成的样品具有
很好的热稳定, 其基质具有较高强度的刚性结构,
而通过一步法获得的氮化物材料因基质中O含量
较高, 因此基质结构的刚性较差一些, 热稳定性也
不好. 总的来说两步法合成的红色氮化物可以应用
在暖白光高显色白光LED器件.
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图 6 YAG:Ce, EuB6掺杂和Eu2O3的CaAlSiN3:Eu2+

荧光粉的发光强度随温度变化谱图, 插图为采用两步法制
备的Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+荧光粉热稳定性发射谱图
Fig. 6. Temperature dependence of the emission in-
tensity of YAG:Ce3+, CaAlSiN3:Eu2+ phosphors syn-
thesized by two-step and two-step.

4 结 论

本文采用一步法 (激活剂为Eu2O3)和两步法
(激活剂为EuB6)成功合成了Ca1−xAlSiN3:xEu2+

系列红色荧光粉. 根据XRD与EDS分析结果表
明两步法得到的样品中的杂质与O含量明显少
于一步法. 在 460 nm蓝光激发下, 两步法所获

得的CaAlSiN3:Eu2+荧光粉发射最强峰在 652—
680 nm 范围, 而一步法所获得的CaAlSiN3:Eu2+

荧光粉发射最强峰只在 630— 637 nm范围. 结合
EDS, XRD以及光谱的数据认为当采用EuB6有

效掺杂时, B2−离子进入晶格后, 以EuNI
2NII

3 →
EuNI

2NII
2 B形式替代基质晶格中的N3−和O2−离

子, 改变了Eu2+离子的晶体场使得光谱发生明

显的红移, 同时因为减少了基质中的O, 光谱强
度也有明显的改善. 在白光LED的封装中可以
实现 3364 K, 显色可达到Ra = 91的低色温高显
色的暖白LED发光器件, 同时具有较好的热稳定
性, 也可以应用在大功率的LED封装. 本文提出
的制备方法比较简单, 采用纳米EuB6掺杂有利于

CaAlSiN3:Eu2+发光材料性能提高, 有望应用在暖
白LED发光器件.
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Abstract
In this paper, we propose one-step and two-step process under atmospheric pressure condition for synthesizing the

CaAlSiN3:Eu2+ red phosphors by using nano-sized EuB6 and Eu2O3 as raw doping and activator materials. Moreover,
the crystal structures, morphologies and luminescence properties of different-doped-Eu-concentration (2%–10%) samples
are characterized in detail. According to energy dispersive spectrometer and X-ray diffraction (XRD) results, the cell
volume and B content will gradually increase with the increase of the Eu concentration (2%–10%) for the sample prepared
by two-step process. In contrast, the cell volume decreases with increasing the Eu concentration for the one-step prepared
sample. Meanwhile, B content in the sample is less than that in the sample mentioned above and O content becomes
larger. In addition, under the 460-nm blue light excitation, the two-step synthesized samples (nano EuB6 doped) has
the highest emission peak in the 652–680 nm range, however, the sample by one-step synthesis (nano Eu2O3 doped) has
strong emission peak only in the 630–637 nm range. Moreover, the intensity of fluorescence of the former one is stronger
than that of the latter one. Both XRD and fluorescence spectra show that boron element can be introduced into the
matrix by using two-step methods under atmospheric nitrogen. The introduction of boron not only reduces the oxygen
content in the matrix but also changes the crystal field around Eu ions to adjust CaAlSiN3:Eu2+ phosphor luminescence
peak position. Combining XRD and fluorescence spectral analysis, it is believed that boron element is introduced
into the host by the two preparation methods of atmospheric nitrogen. The introduction of boron not only reduces
the oxygen content in the matrix but also changes the crystal field environment of Eu2+ ions, and thus adjusting the
luminescence peak position of Ca0.94AlSiN3:Eu2+ phosphor. Blue LED excitation of combined green-emitting phosphor
and Ca0.94AlSiN3:0.06Eu2+ phosphor doped with nano EuB6 can yield white LED device with a color rendering index
of 91 at a corresponding color temperature of 3364 K. This work has adopted a simple method to avoid expensive and
complex pressure sintering equipment, and also reduces gas sintering equipment. Therefore, it is has a good prospective
in industrial application and reducing the production cost.

Keywords: phosphors, nitride, crystalline field effect
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