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Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉的制备及其发光性能研究 
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摘 要: 以 Sr2CO3、Si3N4和 Eu2O3为原料, 以 C 为主要还原剂, 采用碳热还原氮化工艺合成 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉, 着

重研究了 C、Sr2CO3 添加量及 Eu2+浓度对产物物相及发光性能的影响。研究结果表明: 当 C 与 Si3N4 的摩尔比    

nc/ 3 4Si Nn =9/5 时,合成出 Sr2Si5N8:Eu2+单相荧光粉, 添加适当过量的 Sr2CO3 可提高合成产物的 N 含量, 且荧光粉的

发光强度与其 N 含量呈现正相关关系。在 450 nm 蓝光激发下, 受 Eu2+的 4f65d1 → 4f7 跃迁作用, Sr2Si5N8:Eu2+荧光

粉在 550~700 nm 波段范围产生非对称宽带发射。随着 Eu2+掺杂浓度由 1.5mol%增加到 20mol%, 荧光粉的发光强

度先增强后减弱, 达到 2mol%时发生浓度淬灭现象; 发射主峰由 608 nm 逐步红移至 641 nm; CIE 色坐标从(0.606, 

0.393)位移至(0.656, 0.343), 是一种可用于白光 LED 的优质红色荧光粉。 
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Syntheses and Photoluminescence Properties of Sr2Si5N8:Eu2+ Phosphors  
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Abstract: Sr2Si5N8:Eu2+ phosphors were prepared by carbothermal reduction and nitridation method using Sr2CO3, 

Si3N4 and Eu2O3 as raw materials, and C as main reduction agent. The influence of C, Sr2CO3 and Eu2+ contents on 

phase composition and photoluminescence properties of as-prepared phosphors were investigated. The experimental 

results indicate that single-phase Sr2Si5N8:Eu2+ is produced with molar ratio nc/nSi3N4=9/5. Excessive Sr2CO3 addi-

tion contributes to the N contents of the as-prepared phosphors, which enhances emission intensity. There is an 

asymmetric wide emission peaks between 550 nm and 700 nm due to the electron transfer of Eu2+ from 4f65d1 to 4f7 

excited by 450 nm. Increasing Eu2+ concentration from 1.5mol% to 20mol%, the luminescence intensity hits the 

maximum value at Eu2+ concentration of 2mol% followed by continuous decline. Meanwhile the emission peak po-

sition is red-shifted from 608 nm to 641 nm, and the CIE chromaticity coordinates varies from (0.606, 0.393) to 

(0.656, 0.343), which indicates that Sr2Si5N8:Eu2+ is a promising phosphor for white LEDs. 
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白光 LED 作为继白炽灯、荧光灯及高压气体放

电灯之后的第四代固态照明光源, 具有效率高、寿

命长、响应快、体积小、可设计性强及环保等诸多

优点[1-3]。就目前广泛应用的单芯片白光 LED 而言, 
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荧光粉性质决定了 LED 灯的色温、色坐标及显色指

数等关键技术指标, 是决定白光 LED 光效及寿命的

关键因素。 
近十几年来, 氮化物荧光粉材料以其高发光效

率、可被可见光有效激发、荧光特性可设计性强、

热稳定性高和环境友好等诸多优点, 在白光 LED 领

域受到广泛重视[4-11]。其中, M2Si5N8:Eu2+ (M= Ca、
Sr、Ba)碱土金属氮化物是一种新型氮化物荧光粉家

族, 它由共角的 SiN4 四面体组成三维网状紧密堆积

结构, 这种刚性稳定的结构可使斯托克斯位移减小, 
从而使荧光粉具有高的光转换效率和光色稳定   
性[12]。此外, 由于 N3-间强的共价特性(N–N 键能: 
942 kJ/mol, O–O 键能: 494 kJ/mol), 富 N 的晶体场

环境可引起大的电子云重排效应, 有效降低发光离

子(Eu2+)的激发态能级, 从而使荧光激发和发射光

谱发生红移, 实现长波发射[13]。 
2006 年, 李远强等[14-15]以高纯氮化物(M3N2)为

原料, 通过高温固相反应工艺制备出 Eu2+、Ce3+掺

杂 M2Si5N8 基 (M=Ca、Sr、Ba)荧光粉。为了克服

高纯氮化物原料易潮解氧化、成本高昂和无商业化

原料等困难, 解荣军[16]及 Suehiro[17]等以传统的氧

化物粉体为原料, 通过高温固相反应工艺开展了制

备 Sr2Si5N8:Eu2+红光荧光粉的研究, 结果表明, 通
过该工艺可制备出 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉, 但产物为

Sr2Si5N8:Eu2+和 Sr2SiO4:Eu2+的混合物。 
本实验以传统的氧化物(或碳酸盐)粉体为原料

(Sr2CO3 和 Eu2O3), 以石墨粉(C)为主要还原剂, 在
N2-H2(10%)混和气氛条件下, 采用碳热还原氮化工

艺制备出单相 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉, 着重研究了还

原剂 C 和 Sr2CO3 添加量及发光离子 Eu2+浓度对合

成产物物相及发光性能的影响。 

1  实验方法 

以 α-Si3N4(UBE, E-10)、Sr2CO3(阿拉丁, 99.95%)
和 Eu2O3(国药集团, 99.99%)为原料, 以 C 粉(阿拉丁, 
99.95%)为主要还原剂, 采用碳热还原氮化法合成

Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉。将各组分按化学式 Sr2-xSi5N8: 
xEu2+(1.5mol%≤x≤20mol%)分别进行称量, 其中 C
添加量(nc)与 Si3N4 添加量(

3 4Si Nn )的比在 nc/ 3 4Si Nn = 

7.5/5∼15/5 范围内调节 , 在一定范围内引入过量

Sr2CO3(过量 0∼20mol%)。在氮化硅陶瓷研钵中充分

研磨所称量的粉体, 混合均匀后装入钼坩埚, 然后

置于管式炉中, 在 N2-H2(10%)混合气氛条件下, 升
温至 1600 ℃保温反应 3 h, 经冷却、研磨后即得产

物。作为比较实验, 以 Sr3N2(Materion, 99.5%)及上

述 Si3N4、Eu2O3 为原料, 在手套箱中将各原料按化

学计量比称量后充分混合, 采用高温固相反应法合

成 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉, 合成工艺条件同上。 
采用德国 Bruker公司的 D8 Advanced 型 X 射线

粉末衍射仪分析产物的物相组成及杂质含量, 辐射源

为 Cu 靶的 Kα1 射线, λ=0.15406 nm, 工作电压 40 kV, 
工作电流 40 mA, 步进扫描 5°/min, 步长 0.02°, 扫
描范围 10o∼80o。采用 TC600 氮氧分析仪测定样品

中氮氧含量。采用中国科学院上海硅酸盐研究所自

制的碳测定装置测定产物中的含 C 量。采用 Jobin 
Yvon 公司的 Flouromax-4 型紫外–可见分光光度计

测定样品的激发光谱和发射光谱, 激发光源为 150 
W 氙灯, 扫描速度 1.5 nm/s, 狭缝宽度 0.5 nm。样品

色坐标 CIE 通过 Calculation of Choromaticity Coor-
dinates (Beta Version)软件计算得出。以上测量均在

室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  C 含量对产物物相及其发光性能的影响 
在碳热还原法合成 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉的过程

中, C 粉起还原剂的作用。若 C 用量过少, 则不足以

使还原反应完全; 若 C 用量过多, 则会残留 C。残

留 C 将严重吸收激发光及荧光粉的发射光, 致使荧

光粉的发光性能大幅降低, 因此, 在碳热还原工艺

中 C 用量是重要因素之一。图 1 给出了在 Sr2CO3

过量 10mol%前提下, 起始原料中不同 C 含量配方

的合成产物的 XRD 图谱。从图 1 可以看出, 当 C
含量较低时(nc/ 3 4Si Nn =7.5/5), 产物的 XRD 图谱与

Sr2Si5N8 的标准图谱(PDF 85-0101#)基本相符, 合成

产物绝大部分为 Sr2Si5N8 主相(根据 XRD 图谱三强

线的粗略计算[18], 主相约占 89wt%), 但同时含有 

 
图 1  不同 C 含量配方的合成产物的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of samples with different molar ratios of 
nc/ 3 4Si Nn  
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少量的 SrSi2O2N2 杂相(PDF 49-0840#)。此时, 由于原

料中 C 含量过低 , 无法充分还原起始原料中的

Sr2CO3, 导致含氧杂相的存在。随着 C 含量的增加

(nc/ 3 4Si Nn =9/5∼15/5), 还原反应充分进行, 产物中含

氧杂相的衍射峰消失, 形成单相 Sr2Si5N8; 并且 XRD
衍射峰的强度随着 C 含量的增加而增强, 这表明足

量的 C 有助于 Sr2Si5N8相的形成及其结晶度的提高。

进一步分析表明, 当 nc/ 3 4Si Nn = 9/5 时, 产物中的残 C

量最低(0.14wt%), 合成产物不经任何后续除 C 处理

即可表现出良好的红光发射; 进一步提高 nc/ 3 4Si Nn  

比值, 产物中的残 C 量有所增加(>0.34wt%)。 
图 2 给出了上述不同 C 含量配方所合成产物的激

发和发射光谱 , 可以看出 , 采用该工艺合成的

Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉在 300∼550 nm 波长范围内产生宽

带吸收, 其中吸收峰值在 400∼470 nm 波段, 这与蓝光

LED 的发射波长(450 nm)匹配良好, 具有重要现实意

义; 在 450 nm 蓝光激发下, 该荧光粉在 609 nm 处产生

较强的宽带红光发射, 发射峰半高宽(FWHM)为 75 nm。

对于原料中不同 C 含量的配方, 产物的激发和发射谱

的形状及峰位均没有发生明显的改变。其中 , 当
nc/ 3 4Si Nn =9/5 时, 发射峰强度最高; 随着 C 含量的增加

(nc/ 3 4Si Nn =12/5), 发射峰的强度有所降低, 这与产物中

残余 C 含量的逐步增加引起光吸收逐步增强相一致。

从图1可知, 当nc/ 3 4Si Nn =7.5/5时, 合成产物由Sr2Si5N8

主相和少量 SrSi2O2N2杂相组成, 但其发射光谱表观上

仅呈现出 Sr2Si5N8:Eu2+主相的发光特征, 并未观察到

SrSi2O2N2:Eu2+相的发射峰, 这是因为少量 SrSi2O2 

N2:Eu2+相的发射主峰位于 540 nm[19], 其与 Sr2Si5 

N8:Eu2+主相的激发光谱重叠的缘故。 

 

图 2  不同 C 含量配方的合成产物的激发和发射谱(λem=   
609 nm, λex=450 nm) 
Fig. 2  Excitation and emission spectra of samples with dif-
ferent molar ratios of nc/ 3 4Si Nn (λem=609 nm, λex=450 nm) 

2.2  Sr2CO3 添加量对产物物相及发光性能的

影响 
在碳热还原反应过程中, Sr2CO3 首先在 1100∼ 

1150℃温度范围分解形成 SrO, 再被 C 还原为金属

Sr。由于金属 Sr 的沸点仅有 1384℃[20], 在升温过程

易挥发而引起部分损失, 因此, 起始原料中 Sr2CO3

添加量也是影响产物的重要因素之一。 
图 3 给出了在 C 含量(nc/ 3 4Si Nn =9/5)固定的前提

下, 起始原料中 Sr2CO3 不同程度过量(0∼20%)的合

成产物的 XRD 图谱。从图 3 可以看出, 当 Sr2CO3

化学计量或过量不超过 15mol%时, 产物的 XRD 图

谱与 Sr2Si5N8 的标准图谱完全相符, 表明所合成产

物为单相 Sr2Si5N8。当 Sr2CO3 过量 20mol%时, 合成

产物中除 Sr2Si5N8主相外, 同时含有少量(根据XRD
图谱三强线的粗略计算[18], 约占 15wt%)的 Sr2SiO4

杂相(PDF 38-0271#)。表 1 给出了上述合成产物的

N、O 含量分析结果, 可以看出, 随着起始原料中

Sr2CO3 添加量的逐步增大, 合成产物的含 O 量逐渐

升高, 含 N 量则先升高后降低, 并在 Sr2CO3 过量

10mol%时达到峰值(含N 23.30wt%), 与其含N量的

理论值(26.13wt%)相接近。其中, 合成产物实际含 N
量较理论值偏低的原因与其表面不可避免地存在部

分氧有关。 
图 4是上述 Sr2CO3不同程度过量的合成产物的

发射光谱(λex=450 nm)。可以看出:  Sr2CO3 不同程

度过量所合成产物的发射光谱的形状及峰位均没有

发生明显的改变, 在 450 nm 蓝光激发下, 均在  
609 nm 处产生较强的宽带红光发射。结合表 1 的元

素分析结果可以发现, 合成荧光粉的发光强度与其

含 N 量呈现正对应关系, 由此说明 N 含量是影响粉

体发光性能的重要因素。Sr2CO3 过量 10mol%时发

射强度最大, 这可能是因为样品含 N 量增加, 基质 

 

图 3  Sr2CO3不同程度过量的合成产物的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of samples produced with different ex-
cessive Sr2CO3 additions as a function of temperature 
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表 1  添加不同程度过量 Sr2CO3配方的合成产物的元素分析 
Table 1  Elements analyses of samples produced with dif-

ferent excessive Sr2CO3 additions  
Sr2CO3 excessive/ 

mol% 
0 5 10 15 20 

O/wt% 0.58 0.89 1.13 1.80 2.08
N/wt% 22.88 23.06 23.30 21.28 19.58

 

图 4  Sr2CO3不同程度过量的合成产物的发射光谱(λex=450 nm) 
Fig. 4  Emission spectra of samples produced with different 
excessive Sr2CO3 additions (λex=450 nm) 
 
电负性及电子云重叠效应增强, 使 Eu2+5d 态能级劈

裂加剧, 降低了 Eu2+5d 态能级, 从而使其电子更易

被激发, 进而增强了其发射强度。此外, 对损失的

Sr 进行补偿有可能减少基质晶格中产生的 Sr 空位

(VSr)[21], 晶体内部缺陷减少, 晶格畸变减小, 从而

使粉体的发光强度得到提高。 
2.3  Eu2+浓度对产物物相及发光性能的影响 

图 5 给出了在 C 含量(nc/
3 4Si Nn =9/5)、Sr2CO3 添

加量(过量 10mol%)固定的前提下、不同 Eu2+掺杂浓

度(1.5mol%∼20mol%)的合成产物的 XRD 图谱, 
从图中可以看出, 在不同 Eu2+掺杂浓度下均能合成

Sr2Si5N8 单相。这表明 Eu 进入晶格通过离子取代形  

 

图 5  不同 Eu2+掺杂浓度的合成产物的 XRD 图谱 
Fig. 5  XRD patterns of samples doped with different concen-
trations of Eu2+ 

成了固溶体, 但 XRD 的衍射峰位上并没有相应的

变化(尤其在高浓度掺杂情况下)。这是由于 Eu2Si5N8

与 Sr2Si5N8 具有相同的晶体结构(正交晶系, Pmn21

空间群)[22], 且 Sr2+(离子半径 0.136 nm, 10 配位)与
Eu2+(离子半径 0.135 nm, 10 配位)半径十分相近[23], 
因此Eu2+在 Sr2Si5N8中几乎可以无限固溶, Eu2+的掺

杂不会引起基体晶体结构的明显畸变。 
图 6给出了上述不同Eu2+掺杂浓度所合成产物的

发射光谱, 可以看出, 不同 Eu2+掺杂浓度(Sr2Si5N8: 
xEu2+, 1.5mol%≤x≤5mol%)所合成的产物在 450 nm
蓝光激发下, 受Eu2+的 4f 65d1 → 4f7跃迁作用, 均在

550∼700 nm 波段范围产生非对称宽带发射谱。从图

6 可以看出, 当 Eu2+掺杂浓度由 1.5mol%增加到

2mol%时, 合成产物的发射强度增强。这是因为随

着 Eu2+浓度提高, 发光中心数量增加, 吸收激发光

的能量随之增加, 同时 Eu2+间距缩短, 离子间相互

作用增强, 加快了能量传递速率, 从而提高了发光

强度。图 7 给出了 Sr2Si5N8:2mol%Eu2+样品发射光

谱的高斯拟合结果, 可以看出, 该非对称宽带发射 

 

图 6  不同浓度 Eu2+掺杂样品的发射谱图 
Fig. 6  Emission spectra of samples doped with different con-
centrations of Eu2+ 

 

图 7  Sr2Si5N8:2mol%Eu2+样品发射光谱的高斯拟合曲线 
Fig. 7  Gaussian deconvoluted emission curves of Sr2Si5N8: 
2mol%Eu2+ 
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由峰位位于 604 nm和 642 nm的双峰组成, 它们分别

来源于占据八配位(Sr1)和十配位(Sr2)的 Eu2+离子。

当发光离子 Eu2+的掺杂浓度超过 2mol%时, 即发生

浓度淬灭现象。这是由于进一步提高 Eu2+浓度, Eu2+

间距达到无辐射能量转移的临界距离, 离子间能量

传递速率超过了 Eu2+的发射速率, 吸收的激发能会

通过无辐射跃迁的形式耗散掉, 从而导致发光强度

的减弱。掺杂离子 Eu2+在 Sr2Si5N8 基质中的无辐射

能量转移临界距离(Rc)可以通过 Blasse 公式进行估

算[24]:  
1
3

c
c

32
4

VR
x N

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟π⎝ ⎠

              (1)                                                         

其中, V 是晶胞体积, N 是晶胞中部分格位被激活离

子取代的基质离子数, xc 是淬灭浓度。对于 Sr2Si5N8: 
Eu2+, V=36.392 nm, N=2, 实验所得 xc =0.02, 由此可

得 Rc = 2.59 nm。 
此外, 随着 Eu2+掺杂浓度的提高, 荧光粉的发

射主峰由 608 nm 逐渐红移至 641 nm, 主要原因在

于 Eu2+浓度的增加加强了发光中心的驰豫作用, 斯
托克斯位移增大 , 发射光产生红移。另外 , 由于

Eu2+(0.135 nm)的半径略小于 Sr2+(0.136 nm), 离子取

代后基质晶格会产生微小收缩, 增强了基质晶格内的

晶体场强度, 使Eu2+的 5d 电子能级劈裂加剧, 激发态

与基态能极差减小, 从而使发射光产生了部分红移。 
图 8给出了不同浓度Eu2+掺杂样品的CIE色坐标

图。当 Eu2+浓度由 1.5mol%增加到 20mol%时, 色坐标

(0.606, 0.393)位移至(0.656, 0.343), 这表明 Sr2Si5N8: 
Eu2+可作为一种发光性能优异的红色荧光粉。 

图 9 给出了采用高温固相反应工艺(SSR 法)及碳

热还原氮化工艺(CTRN法)合成的Sr2Si5N8: 2mol%Eu2+

荧光粉的 XRD 图谱。两种工艺合成的产物的 XRD 图  

 

图 8  不同浓度 Eu2+掺杂样品的色坐标图 
Fig. 8  CIE chromaticity coordinates of samples doped with 
different concentrations of Eu2+ 

 

图 9  通过碳热还原法和高温固相法合成荧光粉的 XRD 图谱 
Fig. 9  XRD patterns of samples synthesized by CTRN and 
SSR method 
 

谱与Sr2Si5N8相的标准图谱均相符, 但通过CTRN法合

成的产物的 XRD 衍射峰较强, 表明其结晶度更高。 
一般来说, 采用 SSR 工艺合成的荧光粉往往具

有优异的发光强度, 采用 CTRN 工艺合成的荧光粉

难以解决残 C 问题致使发光强度偏低[25–26]。图 10
为采用上述两种方法合成荧光粉的发射光谱, 从中

可以看出, 两种工艺所合成荧光粉的发射光谱几无

差别, 采用 CTRN 工艺合成荧光粉的发光强度较

SSR 工艺所合成的约提高 12%, 这可能与其结晶更

为完善有关。本研究结果表明: 与需要采用极易变

质的碱土金属氮化物为起始原料的SSR合成工艺相

比, 优化的 CTRN 工艺是合成氮化物荧光粉的有效

方法之一。 

3  结论 

采用碳热还原氮化工艺合成了单相 Sr2Si5N8: 
Eu2+荧光粉, 在合适的 C 还原剂作用下(nc/ 3 4Si Nn  =  

 
图 10  通过碳热还原法和高温固相法合成荧光粉的发射光 
谱比较 
Fig. 10  Emission spectra of samples synthesized by CTRN 
and SSR methods 
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9/5), 合成产物不需任何后续除 C 处理即表现出良好

的红光发射。添加适当过量的 Sr2CO3 可以提高合成

荧光粉的 N 含量, 荧光粉的发光强度与其 N 含量呈

现正相关关系。随着 Eu2+掺杂浓度的增加, 发光强度

增强, Eu2+掺杂浓度达到 2mol%时即发生浓度淬灭现

象。在 450 nm 蓝光激发下, 受 Eu2+的 4f 65d1 → 4f7跃

迁作用, Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉在 550~700 nm 波段范围

产生非对称宽带发射, 发射峰位于 608~641 nm 之间。

随着 Eu2+浓度的提高, 荧光粉的发射主峰由 608 nm
逐步红移至 641 nm, CIE 色坐标从(0.606, 0.393)位
移至(0.656, 0.343), 是一种可用于白光 LED 的优质

红色荧光粉。 
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