
第3期

收稿日期：2012-06-25
*基金项目：国家自然科学基金（项目编号：No.60871062和50873066）；四川省科技攻关重点项目（项目编号：2008SZ0021和

2006Z08-001-1）；教育部高等教育博士培养计划项目（项目编号：No. 20070610131）；西昌学院博士研究生资助课题。
作者简介：游潘丽（1969- ），女，副教授，博士，主要从事发光材料和建筑材料的教学和科研工作。*为通讯作者。

前言
白光发光二极管（LEDs）由于具有优异的发光

强度，节约能源，使用寿命长，环境友好等特点，在

照明领域已经得到广泛研究和应用[1-4]。Li2SrSiO4物

质是较好的 LEDs 用发光材料基质[5-10]，研究表明

Eu2+离子掺杂Li2SrSiO4荧光粉与商业使用YAG：Ce3+

荧光粉比较，红光成分增加，提高了白光LEDs的显

示指数[5]；通过Ce3+→Eu2+有效的能量传递，Eu2+发光

强度明显提高[6，7]；Li2SrSiO4：Ce3+[6]和 Li2SrSiO4：Pr3+[11]

可分别用作蓝色和红色LEDs用荧光粉。Li2SrSiO4

属于六方晶系，P3121空间群[10，12]，晶体结构示意图如

图1[13]。

图1 Li2SrSiO4晶体结构[13]

在Li2SrSiO4晶体中，硅氧四面体[SiO4]和锂氧四

面体[LiO4]形成一个三维网状结构，Sr2+离子沿C轴

在[SiO4]和[LiO4]之间规则排列，只存在一种Sr2+离子

晶格位置；Sr2+与8个O2-进行配位，键长分别为2.54Å
（×2）、2.56Å（×2）、2.62Å（×2）、2.72Å（×2）[10]。Li+

与4个O2-进行配位，Li-O键长分别为1.84Å、1.94Å、

1.98Å、2.01Å；Si4+离子与4个O2-配位，Si-O键长分别

为1.66Å（×2）、1.72Å（×2）[10]。

Dy3+掺杂的荧光粉，发出特征的蓝光和黄光，通

过适当的调整蓝光和黄光比，可形成白光[14-16]。笔

者课题组[17]和Sun[13]研究了单一基质白光LEDs用荧

光 粉 Li2SrSiO4：Dy3 + 的 发 光 性 能 。 研 究 表 明 ，

Li2SrSiO4：Dy3+能有效被紫外光（300~400 nm）激发，

发出478 nm蓝光和570 nm黄光，并结合产生白光，

其CIE坐标在白光区域。Li2SrSiO4：Dy3+荧光粉具有

优异的热稳定性，在300 ℃时的发光强度为室温时

的92%，是一种潜在的白光LEDs用荧光粉[17]。但是

Dy3+离子属于f-f内层电子跃迁，与f-d跃迁的稀土

离子发光强度比较，Dy3+离子对紫外光的吸收较弱，

发出的蓝光和黄光也较弱[18，19]，因此，进一步提高

Li2SrSiO4：Dy3+的发光性能十分必要。

在高温固相反应中，助熔剂常常降低反应温

度、提高发光材料的结晶度、优化物质形貌和控制

粒径大小分布，提高发光材料的发光性能。碱金属

碳酸盐[20，21]、铵盐[22，23]和硼酸[24]等是经常使用的助熔

剂。NH4Cl 助熔剂具有成本低；熔点和分解温度

低；多余的NH4Cl从发光材料中易于清除。NH4Cl

助熔剂，可促进激活离子进入主晶格[25，26]；又可以

作为电荷补偿剂，提高发光材料的发光性能[27，28]。

NH4Cl可以调整发光材料的晶体结构和形貌，提高

发光性能[2，16]。

本文主要研究NH4Cl对Li2SrSiO4：Dy3+发光性能

的影响。通过高温固相法合成Li2SrSiO4：Dy3+发光材

料，利用X-射线衍射（XRD）图谱、扫描电子显微镜

（SEM）图片、发射光谱（PL）及色坐标（CIE）计算，系

统研究了NH4Cl对Li2SrSiO4：Dy3+晶体结构、形貌、发

光强度、黄蓝发光强度比和色坐标的影响。

1 发光材料的制备及表征
通过高温固相反应制备了Li2SrSiO4：1%Dy3+（LSS）

和加入2%NH4Cl后的Li2SrSiO4：1%Dy3+（LSS-Cl）荧光
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粉。按照Li2SrSiO4：1%Dy3+物质的量，分别称取分析

纯SrCO3、Li2CO3、SiO2和高纯Dy2O3作为原料，NH4Cl

作为助熔剂。将称好的原料在玛瑙研钵机中研磨

1.5 h，混合均匀后装入刚玉坩埚，在600 ℃预烧2 h，

冷却取出再次研磨均匀，在900 ℃煅烧4 h，取出磨

成细粉供性能检测。

用X射线粉末衍射仪（XRD）对所制备的样品进

行物相检测；使用S-4800扫描电子显微镜（SEM）观

察所形成发光材料的表面形貌；样品的发射光谱通

过日立F-7000型荧光光度计检测，激发光源为150

W氙灯，扫描速度1200 nm·min-1，电压500 V，激发

和发射光栅为5.0 nm。所有性能检测都在室温条件

下完成。

2 结果与讨论
2.1 物相分析

通过高温固相法合成Li2SrSiO4：1%Dy3+空白样

（LSS）和2%NH4Cl掺杂Li2SrSiO4：1%Dy3+（LSS-Cl）的

X-射线粉末衍射图谱（XRD）见图2，最大主峰偏移

见其右上角插图。

图2 Li2SrSiO4：1%Dy3+的XRD及最大主峰

偏移：（A）LSS-Cl；（B）LSS

与Li2SrSiO4标准的JCPDF 055-0217比较可知，

2%NH4Cl 掺杂 Li2SrSiO4：1%Dy3+荧光粉，形成单一

Li2SrSiO4纯相物质，没有其它杂相存在；而没有加

NH4Cl 助熔剂的荧光粉，存在少量的 Li2SiO3 和

LiDyO2杂相（用#标出），这与笔者先前的研究结果[17]

是一致的。可见加入NH4Cl，有利于Li2SrSiO4：1%

Dy3+纯相物质的形成和抑制杂相的生成。

从右上角插图可见，NH4Cl掺杂使得Li2SrSiO4：

1%Dy3+的XRD最大主峰右移。比较LSS和LSS-Cl

的X-射线衍射峰强度及半峰全宽大小（FHWM），可

以看出，LSS-Cl较LSS荧光粉的衍射峰强度有一定

程度的提高，半峰全宽减少，说明NH4Cl掺杂提高了

荧光粉的结晶度，与文献[25，26]报道的结果一致。

2.2 表面形貌

LSS和LSS-Cl荧光粉的扫描电镜（SEM）图片见

图3。可以看出，LSS形状不规则，颗粒大小分布不

均匀，表面缺陷多；加入NH4Cl后，LSS-Cl具有类球

形形貌，颗粒大小分布均匀，表面光滑。

图3 LSS和LSS-Cl荧光粉的扫描电镜图（SEM）

2.3 发光性能

在350 nm激发下，LSS和LSS-Cl的发射光谱见

图4（A）。发光中心位于478 nm和492 nm、570 nm

的发射峰，他们分别来源于Dy3+的 4F9→6H15/2和 4F9→
6H13/2的跃迁。

图4 LSS和LSS-Cl的发射光谱（A）及相对发光强度（B）

在Li2SrSiO4：Dy3+物质中，相关离子的配位数及

半径见表1[29]。根据半径和电荷相近原则，Dy3+掺杂

占据Sr2+位置，与配位的8个氧原子形成Dy3+掺杂的

晶格场环境[13]。

表1 Li2SrSiO4：Dy3+有关的离子半径

Dy3+的磁偶极跃迁4F9→6H15/2几乎不受晶体场的

影响，而受迫电子跃迁 4F9→6H13/2属于灵敏跃迁，当

Dy3+占据低对称的格位时，将以超灵敏跃迁4F9→6H13/2

为主[30]。从图4（A）可见，位于 4F9→6H15/2（478 nm和

492 nm）的发射峰强度明显大于位于4F9→6H13/2（570

nm）的发射峰强度，表明Dy3+占据对称性较好的Sr2+

位置。

NH4Cl 掺杂提高了Li2SrSiO4：1%Dy3+的发光强

度，发光峰的位置保持不变。在478 nm、492 nm和

570 nm位置，LSS和LSS-Cl的相对发射强度见图4

（B），以LSS的发光强度作为1。在478 nm处，2%

离子

配位数

半径Å
Li+

4

0.59

Si4+

4

0.26

Sr2+

8

1.28

Dy3+

8

1.19

O2-

6

1.40

Cl-

6

1.81
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NH4Cl掺杂使Dy3+发光强度提高了110%。

Y/B比常用于表示Dy3+的对称性，用 4F9→6H13/2

和 4F9→6H15/2发射峰的面积比表示Li2SrSiO4：1%Dy3+

的黄光与蓝光发光强度比（Y/B）。LSS和LSS-Cl的

Y/B比分别为0.48和0.44（见图5），表明NH4Cl掺杂

使Y/B比减少，也进一步证明Dy3+所处位置的对称

性增加，与前面的分析结果一致。

图5 LSS和LSS-Cl的Y/B比值

根据 LSS 和 LSS-Cl 荧光粉的发射光谱（图 4

（A）），计算他们的色坐标（CIE）分别为（0.266，

0.291）和（0.262，0.293），都位于白光区域，见图6。

表明NH4Cl掺杂可以适当调整Li2SrSiO4：1%Dy3+的发

光性能。

图6 LSS和LSS-Cl荧光粉的CIE图

2.4 NH4Cl作用机理探讨

下面探讨NH4Cl助熔剂对Li2SrSiO4：Dy3+性能的

作用机理。首先比较了LSS和LSS-Cl预烧产品的

外观。没加助熔剂的LSS预烧产品松散，不结块；加

入助熔剂的LSS-Cl预烧产品明显结块。这是由于

在预烧过程中，NH4Cl熔化（熔点338 ℃），形成液相

将合成LSS-Cl的原材料粘结在一起所致。同时，

NH4Cl 与部分 SrCO3 和 Li2CO3 反应，生成 LiCl 和

SrCl2，部分NH4Cl分解，其反应如下：

NH4Cl+SrCO3→SrCl2+NH3↑+CO2↑+H2O↑

NH4Cl+Li2CO3→LiCl+NH3↑+CO2↑+H2O↑

NH4Cl→NH3↑+HCl↑

在烧结过程中，随着温度的升高，由于LiCl和

SrCl2的熔点分别为605 ℃和873 ℃，低于反应温度

900 ℃，在反应过程中形成液相，促进了合成

Li2SrSiO4：Dy3+物质中各分子的运动和交换，避免了

杂相的产生，形成纯的物相，并提高其结晶度。黎[31]

和Lee[32]也报道了类似的结果。

而且，根据Ostwald 熟化理论[2，33]，加入NH4Cl助

熔剂后，由于反应过程中液相的存在，促进小晶粒

溶解，长成大晶粒，晶界减少，形成表面光滑、粒径

分布均匀的类球形颗粒，同时促进Dy3+均匀的进入

Li2SrSiO4中，提高了Dy3+发光强度。戴[2]也观察到类

似的结果，NaF 助熔剂及其用量的变化，影响

Y2Ti2O7：Eu3+的结晶、晶界及其形貌。

此外，加入NH4Cl后，由于Cl-参加反应，进入了

Li2SrSiO4物质中，导致LSS-Cl 物质XRD的最大主峰

右移，Dy3+所处位置的对称性增加，Y/B比下降。由

于XRD分辨率限制，少量的氯化物未能测出。从电

荷补偿的角度考虑，Cl-可能占据氧空位，起到电荷

补偿的作用，即：Sr2+→ Dy3++ Cl-（O2-），导致Dy3+周围的

电荷重新分布[21]，有利于 Dy3+发光强度的增加。

Chan[34]通过XAS光谱证实了掺杂离子周围电子的重

新分布，李[35]也报道了相似的结果。

而不加NH4Cl助熔剂，由于SrCO3分解温度较高

（1100℃)，在反应中很难完全分解；Li2CO3高温时分

解易于挥发，缺少适量的液相，导致在形成

Li2SrSiO4：Dy3+的过程中产生杂相，形成粒径分布不

均匀、形貌不规则的荧光粉，降低了Dy3+的发光性

能。

3 结论
本文通过XRD物相和SEM形貌分析，PL发光

性能检测及CIE和Y/B比值的变化，研究了NH4Cl掺

入对Li2SrSiO4：1%Dy3+晶体结构及发光性能的影响，

并对其作用机理进行了讨论。研究表明：

（1）NH4Cl的掺入，有利于Li2SrSiO4：1%Dy3+单一

纯相晶体的形成，减少杂相的生成。

（2）NH4Cl的掺入，有利于粒度分布均匀的球形

颗粒形成。

（3）NH4Cl的掺入，增加了Dy3+所处位置的对称

性，降低了Y/B比，即由空白样的0.48变为0.44，对

应的CIE（0.266，0.291）和（0.262，0.293）位于白光区

域。

（4）NH4Cl的掺入，提高了Li2SrSiO4：1%Dy3+的发

光强度110%。

游潘丽等：利用NH4Cl提高Li2SrSiO4：Dy3+的发光性能 ·· 49
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Improvement the Luminescent Properties of Li2SrSiO4：Dy3+ by Using NH4Cl

YOU Pan-li 1，2，YIN Guang-fu*1，HUANG Zhong-bing1，YAO Ya-dong1，LIAO Xiao-ming1，CHEN Xian-chun1

（1.College of Materials Science and Engineering，Sichuan University，Chengdu，Sichuan 610065；
2.School of Engineering and Technology，Xichang College，Xichang，Sichuan 615013）

Abstract: The effect of NH4Cl flux on the crystal structure，morphology，luminous intensity and the Commission
International del'Eclairage（CIE）chromaticity coordinates of Li2SrSiO4：1%Dy3+ was discussed，and the mechanism of
action of NH4Cl flux was presented. The results indicated that the reaction process in the synthesis of Li2SrSiO4：1%
Dy3+ could be changed due to the formation of proper fluid phase，and the purity phase with sphere-like grain and
smooth surface was produced by using 2%NH4Cl. The luminous intensity of Li2SrSiO4：Dy3+ was increased 110% by
adding of 2%NH4Cl compared with that without NH4Cl，and the CIE chromaticity coordinates（0.262，0.293）moved
toward the ideal white light coordinates.

Key words: White LEDs；Luminescence of Li2SrSiO4：Dy3+；NH4Cl flux；Ratio of yellow to blue（Y/B）
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