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白光发光二极管（light-emitting diode，LED）作

为一种新型固态照明器件，因具有体积小、能耗

低、效率高、响应快以及寿命长等诸多优点，被誉

为 21世纪最有应用前景的第四代照明光源。随着

科学技术的不断发展和创新，LED 的应用范围在

不断扩大，正迅速成为许多通用照明的首选光

源［1-4］。目前 LED 实现白光的技术途径以荧光转

换法为主，即采用蓝色 LED 芯片或紫外光 LED 芯

片激发三基色荧光粉材料［5-7］。该方法面临的主要

挑战是如何使白光 LED 器件具有发光效率高、显

色指数高及色彩稳定性强等特点，而性能优异的

荧光粉是决定白光 LED 器件性能的关键所在，因

碱土氯硅酸盐荧光粉的研究进展
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摘 要：开发性能优异的新型发光二极管（LED）用荧光粉一直是发光材料领域的重要挑战。介绍了近年

来几种重要碱土氯硅酸盐荧光粉的研究进展，发现该体系荧光粉材料具有特殊的晶体结构和丰富的阳离

子格位，当被不同的稀土离子激活时可呈现出多种发光性能，非常适合作为白光 LED 用荧光粉。但是该体

系荧光粉制备方法大多采用高温固相法合成，并且主要集中在以 Eu2+等少数稀土离子作为激活剂的荧光

粉上。因此，寻找低成本、高功效的制备方法，加强对其它碱土氯硅酸盐基质材料或稀土离子复合体系荧

光粉的研究，对于未来白光 LED 领域的发展和突破具有重要意义。
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Progress in Alkaline Earth Silicate Chloride Phosphor

ZHOU Jia，ZHANG Jiale，DAI Wubin*，HUANG Ke，XU Man，WANG Shulin
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Abstract：The development of novel phosphors for ultraviolet light-emitting diodes（LEDs） with excellent
performance has always been a significant challenge in the field of luminescent materials. The research progress
in several important alkaline earth chlorosilicate phosphors was introduced in detail. It is found that alkaline
earth silicate chloride phosphors have special crystal structure and rich cationic sites，enabling them to exhibit
different luminescent properties when activated by a variety of dopants. Thus they are suitable to be used in
white LEDs. However，the preparation methods of this kind of phosphors are mainly based on the high
temperature solid state reaction，and phosphors with only a few kinds of rare earth ions were used as activators，
such as Eu2+. Therefore low-cost，high-efficiency preparation methods and the further study on other alkaline
earth chlorosilicate matrixes or rare earth ions co-doped phosphors are of great significance for the future
development and breakthrough of white LEDs.
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此近年来越来越重视对成本低廉、发光效率高并

且物理化学性质稳定荧光粉的研究和开发［8-9］。

以硅酸盐为基质的荧光粉图大部分阴阳离子

以强共价键结合而具有优异的化学稳定性、热稳

定性及耐水性，并且制备成本低［10-11］。碱土卤化物

和碱土硅酸盐基质都是支持稀土离子发光的高效

基质，由两者复合而成的碱土卤硅酸盐荧光粉仍

具有许多优异的性质，例如合成温度低、热稳定性

和化学稳定性好、发光效率高且能被紫外光或近

紫外光有效激发等，因此对碱土卤硅酸盐荧光粉

的研究具有重要的意义。而碱土氯硅酸盐荧光粉

作为其中的代表之一，本文介绍了近年来几种重

要碱土氯硅酸盐荧光粉的研究进展，指出了当前

碱土氯硅酸盐荧光粉存在的问题并对其发展趋势

做了分析。

1 研究进展

自20世纪以来便发现了多种不同基质结构的碱

土氯硅酸盐荧光粉，根据基质所含元素种类的数量，

最常见的是四元系和五元系，本文重点介绍以下几种：

1）Ca8M（SiO4）4Cl2（M=Mg，Zn），如Ca8Mg（SiO4）4Cl2［12］，

该基质中存在六配位的 Ca2+格位、八配位的 Ca2+格

位 及 四 配 位 的 Mg2 + 格 位 的 3 种 阳 离 子 晶 格 ；

2）M10（Si2O7）3Cl2（M=Ca，Sr），如 Ca10（Si2O7）3Cl2［13］，

该基质中存在六配位的 Ca2+（I）、Ca2+（II）格位及七

配 位 的 Ca2 +（III）格 位 的 3 种 阳 离 子 晶 格 ；

3）Ca3SiO4Cl2［14］，该基质中存在六配位的 Ca2+（I）格

位和七配位的 Ca2+（II）、Ca2+（III）格位的 3种阳离子

晶格；4）Sr8（Si4xO4+8x）Cl8，如 Sr8Si4O12Cl8［15］，该基质中

仅存在八配位的 Sr2+格位。图 1为具有代表性的基

质材料的晶体结构示意图。

由于存在不同的阳离子晶格，当激活剂离子

掺杂到基质中，可占据不同的晶格，使荧光粉呈现

出多种发光性能，其所处的晶格环境决定荧光粉

的发光性能。据相关荧光粉研究报道以来，碱土

氯硅酸盐荧光粉中常见的稀土掺杂离子是 Eu2+和

Ce3 +等。以 Eu2 +作为发光中心的发光材料表现为

4f65d→4f7（即 d→f）能级跃迁，呈宽带发射，其中 5d
轨道裸露在外层，易受外部场环境的强烈影响，发

射强度较高且发射光谱随基质的组成和结构的改

变而发生明显变化，基本覆盖了从紫外光到可见

光整个光谱范围。而 Ce3+具有强且宽的 4f-5d吸收

带，该吸收带可以有效地吸收能量，使其不仅可以

作为荧光粉的发光中心，还可以充当敏化剂，将能

量传递给其它发光中心，从而提高荧光粉的发光

强度。除了基质晶格对稀土离子有重要影响外，

某些基质中负离子团也会吸收能量后传递给稀土

离子而使其发光，即基质的敏化作用。除此之外，

稀土离子也可以通过敏化剂的敏化作用而使其发

光，碱土氯硅酸盐荧光粉常见的敏化剂和激活剂

组合包括 Eu2+和 Mn2+，Ce3+和 Tb3+，Ce3+和 Eu2+等，由

于它们之间存在高效的能量传递过程，相对于单
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图 1 碱土氯硅酸盐荧光粉基质的晶体结构：

（a）Ca8Mg（SiO4）4Cl2［12］，（b）Ca10（Si2O7）3Cl2［13］，

（c）Ca3SiO4Cl2［14］，（d）Sr8Si4O12Cl8［15］

Fig. 1 The crystal structures of alkaline earth silicate
chloride phosphors matrixes：

（a）Ca8Mg（SiO4）4Cl2，（b）Ca10（Si2O7）3Cl2，

（c）Ca2SiO3Cl2，（d）Sr8Si4O12Cl8
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掺杂荧光粉，其发光中心的发射强度明显增加。

1.1 Ca8M（SiO4）4Cl2（M=Mg，Zn）基质

Ca8M（SiO4）4Cl2（M=Mg，Zn）基质因具有较强的

化学稳定性、在水中不会发生分解且热分解温

度 高 而 被 广 泛 关 注 。 Ca8Zn（SiO4）4Cl2 ［16］和

Ca8Mg（SiO4）4Cl2［17］具有相同的晶体结构，主要由

Ca（I）O6、Ca（II）O6Cl2、MO4 和 SiO4 多面体互相连接

形成复杂的三维框架结构，均为立方晶系，空间群

为 Fd3m，其中阳离子 Ca2+格位研究最为广泛，即六

配位的 Ca（I）O6 和八配位的 Ca（II）O6Cl2，分别为

C2v、C1 群对称，由于八配位的 Ca2 +（II）格位所处的

晶体场强高于六配位的 Ca2+（I）格位，因此当掺杂

离子进入基质占据 Ca2+格位时，会呈现出多种发光

性能。

Liu等［18］系统研究了 Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+绿色

荧光粉的发光性能，研究表明由于存在 2种不同的

Ca2+格位（四配位的 Zn2+不满足掺杂条件），因此该

荧光粉的发射光谱中存在发射中心位于 425 nm 的

蓝光发射以及位于 505 nm的绿光发射，如图 2（a）所

示，由于绿光发射强度显著高于蓝光发射强度，因

此该荧光粉表现为绿光发射。在此基础上，Liu等［19］

继续研究了 Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+,Mn2+共掺杂荧光

粉的光学性质，由于存在 Eu2 +→Mn2 +能量转移过

程，使得共掺杂荧光粉发射光谱出现发射中心位

于 505 nm 的绿光发射和位于 550 nm 的黄光发射，

如图 2（b）所示，前者归因于 Eu2+占据了 Ca2+格位，

而后者归因于 Mn2+占据了 Zn2+格位。

Li等［20］和 Lei等［21］均采用改进的固相反应法，

首先制备出 Ca2SiO4：Eu2 +前驱体，然后与 MgCl2 反

应生成目标荧光粉 Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Eu2 +。由于

Ca8Mg（SiO4）4Cl2基质与 Ca8Zn（SiO4）4Cl2基质的晶体

结构及晶格类型相同，当掺杂相同的稀土离子时，

其表现出的光学性质也十分类似。结果表明该荧

光粉的激发光谱覆盖紫外和蓝光区域，在紫外光

激发下，其发射光谱也呈现出发射中心位于 425 nm
的蓝光发射以及位于 505 nm 的绿光发射。Li等［20］

主要研究了该荧光粉对温度的依赖性，如图 2（c）
所示，研究发现该荧光粉的淬火温度为 400 K，此

时发射强度仅降低初始值的50%，当温度超过500 K，

其发射强度完全淬灭，说明 Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Eu2 +

是一种热稳定较强的荧光粉。而 Lei 等［21］主要研

究了 Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Eu2+荧光粉的长余辉发光特

性，研究发现该荧光粉在去除激发源后，能保持长

达 3 h 的发光，表明这是一种长余辉发光荧光粉。

图 2 （a）Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+的激发光谱和发射光谱［18］，（b）Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+,Mn2+的发射光谱［19］，

（c）Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Eu2+温度依赖性发射光谱［20］，（d）Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Ce3+和 Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Tb3+的激发光谱和发射光谱［23］

Fig. 2 （a）Excitation and emission spectra of Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+，（b）emission spectra of Ca8Zn（SiO4）4Cl2：Eu2+,Mn2+，

（c）temperature-dependent emission spectra of Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Eu2+，

（d）excitation and emission spectra of Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Ce3+ and Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Tb3+
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Guo等［22］则采用改进的溶胶-凝胶法同样制备了该

荧光粉，和固相反应法相比，由于该方法制备的荧

光粉粒度均匀且分散性好，所以显示出更强的绿

光发射，因此在荧光粉的制备过程中寻找合适的

制备方法显得十分重要。Zhu 等［23］采用高温固相

法合成了 Ca8Mg（SiO4）4Cl2：Ce3+,Tb3+共掺杂荧光粉，

如图 2（d）所示，由于 Ce3+的发射光谱和 Tb3+的激发

光谱存在明显的重叠部分，因此在该荧光粉中存

在着 Ce3+→Tb3+的能量转移过程，其能量转移机制

主要是偶极-偶极相互作用。

1.2 M10（Si2O7）3Cl2（M=Ca，Sr）基质

Ca10（Si2O7）3Cl2是一种以硅酸盐（Si2O7）为基本

骨架的硅酸盐矿物，经过长期研究确认其属 于

单 斜晶系结构，晶胞参数分别为 a=1.866 5 nm，

b=1.410 7 nm ，c=1.813 9 nm ，β=111.65° ，Z=8 ，

V=4.439 2 nm3。Ding 等［24］通过固相反应法制备了

Ca10（Si2O7）3Cl2：Eu2+绿色荧光粉，该荧光粉的激发

光谱覆盖 280~420 nm 波长范围，与近紫外光 LED
相匹配，并且拥有较高的淬灭温度（450 K），证明

该荧光粉适合做为白光 LED用绿色荧光粉。

Ca6Sr4（Si2O7）3Cl2也属于该系列基质，该基质属

于单斜晶系结构，经过长期研究确认其晶胞参数

分别为 a=1.868 5 nm，b=1.426 7 nm，c=1.847 2 nm，

β=111.30°，V=4.577 5 nm3。Li等［25］和 Sun［26］等均采

用传统的固相反应法制备了 Ca6Sr4（Si2O7）3Cl2：Eu2+

荧光粉，他们的研究结果均表明该荧光粉可以被

紫外光有效激发，且在相应的紫外光激发下，发射

光谱表现出发射中心位于 515 nm 左右的宽带发

射，但是在长波段区域，该发射光谱呈现出不对称

发射，因此可以判断该荧光粉中存在不同的发光

中心。结果分析表明，由于 Eu2+与六配位的 Sr2+（I）
和七配位的 Sr2+（II）半径十分接近，因此在掺杂过

程中 Eu2+占据着 2种 Sr2+格位，显示出 2种不同的发

光中心 Eu2+（I）和 Eu2+（II）。在此基础上 Sun等［27］证

实了在该荧光粉中存在着 Eu2 +（I）→Eu2 +（II）能量

转移过程，说明能量转移过程不仅可以发生在不

同的稀土离子之间，也可以发生在处于不同晶格

环境的同种离子之间。

1.3 Ca3SiO4Cl2基质

Ca3SiO4Cl2存在低温相和高温相两种相，其多

晶型转变温度分别为（1 006±1）℃和（1 008±2）℃。

该基质的晶体结构主要由比例为 2∶1 的 CaCl2 和

Ca2SiO4 多面体交替层组成，属于单斜晶系，空间

群为 P21/c。其中基质中阳离子 Ca2+格位的配位

情 况 分 别 为 Ca（I）SiO4Cl5 ，Ca（II）SiO4Cl3 和

Ca（Ⅲ）SiO4Cl，当激活剂离子掺杂到该基质中，可

以形成多个发射带［14，28-29］。

由于 Ca3SiO4Cl2 基质存在 2 种不同的相，当掺

杂同种离子 Eu2+，2 种荧光粉表现出不同的光学性

质。如图 3（a）所示，Baginskiy 等［14］所制备的低温

相 Ca3SiO4Cl2：Eu2+是一种绿色荧光粉，而 Zhao等［30］

所制备的高温相 Ca3SiO4Cl2：Eu2 +是一种橙色荧光

粉，其发射中心位于橙色区域，如图 3（b）所示。除

此之外，和低温相 Ca3SiO4Cl2：Eu2 + 相比，高温相

Ca3SiO4Cl2：Eu2+的激发光谱覆盖范围更广且具有更

好的防潮性能，但是其发光颜色并不是理想的颜

色。虽然 Ca3SiO4Cl2：Eu2 +是一种可以被紫外光或

蓝光有效激发的荧光粉，其量子效率高达 60%，但

是仍然需要改善其发光性能。提升该荧光粉发光

强度的方法主要有：1）改善制备方法，如 Baginskiy
等［14］改善了传统的固相反应法，将该方法分为两

步来进行，首先制备出 Ca2SiO4：Eu2 +，然后将其和

CaCl2再次烧结得到 Ca3SiO4Cl2：Eu2+，采用该方法制

备的 Ca3SiO4Cl2：Eu2 +的绿光发射强度较原来的固

相反应法提高了 30%左右；2）通过敏化作用，如

Shen 等［31］和 Chen ［32］制 备 了 共 掺 杂 荧 光 粉

Ca3SiO4Cl2：Ce3+,Eu2+，由于存在 Ce3+→Eu2+能量转移

过程，其绿光发射强度较单掺杂荧光粉均有一定

程度的增强，如图 3（c）和图 3（d）所示。

1.4 Sr8（Si4O12）Cl8基质

Sr8Si4O12Cl8晶体结构属于四方晶系，空间群为

I4/m，晶胞参数分别 a=1.117 9 nm，c=0.951 3 nm，

Z=2，V=1.188 1 nm3。该结构主要由 SiO4四面体和

八配位的 Sr2+格位结合构成的三维框架组成，其中

4 个 SiO4四面体通过角共享连接形成环，环由不规

则的 SrO4Cl4 多面体分开。由于该晶体结构只有

1 个八配位的 Sr2+位点，为 C1群对称，当掺杂离子掺

杂到该晶体中，有助于提高荧光粉的发光强度。

Liu等［33］通过高温固相法制备 Sr8Si4O12Cl8：Eu2+

荧光粉，并研究了温度对其发光性能的影响。结

果发现随着温度从 77 K升高至 450 K，其发射峰发

生了蓝移现象，但是发射强度变化很小，这主要是

温度的升高使 Sr8Si4O12Cl8的主晶格增大造成的，但

是并未破坏其晶体结构，这充分证明该荧光粉具

有优良的热稳定性。Sr8Si4O12Cl8：Eu2 +不仅拥有优

良的热稳定性，Liu 等［34］还发现了该荧光粉在真空

紫外光和低电压下表现出高强度青光发射，色坐

标位于（0.136，0.298）并且衰减时间为 0.9 ms，该荧

光粉具备以上优良的发光性质使其可以应用在等

离子显示板和平板显示器上。除了掺杂 Eu2+外，Ci
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等［15］研究了 Sr8Si4O12Cl8：Ce3+,Tb3+共掺杂荧光粉，实

验发现随着 Ce3+/Tb3+掺杂率的变化，其荧光粉的色

坐标也会不同，也就是说，调节掺杂离子的比例，

该荧光粉可以实现从紫蓝光到黄绿光的发射。

2 展 望

通过对近年来几种重要碱土氯硅酸盐荧光粉

的研究分析，该体系荧光粉基于其优点可以应用

于 LED 中，但是这类荧光粉也存在一些问题，主要

包括以下 2 点：1）荧光粉的制备方法较为单一，大

部分荧光粉普遍采用高温固相法合成；2）主要集

中在以 Eu2+等少数稀土离子做为激活剂的荧光粉

上，对其它稀土离子研究较少。

当前，白光 LED 是未来固态照明发展的趋势，

对各体系荧光粉的研究将会成为研究领域的热

点。针对以上碱土氯硅酸盐荧光粉存在的问题，

该体系荧光粉存在着很大的改善空间，在未来的

研究过程中需要从以下几个方面进行探索：1）寻

找低成本、高功效的制备方法，或通过对生产过程

的控制以获得性能优异的荧光粉；2）加强对其它

碱土氯硅酸盐基质的深入研究，尤其是基质对发

光中心的影响；3）从单一基质向复合体系方向转

变，研究多种稀土离子做为激活剂的荧光粉材料；

4）以实现该系列荧光粉的生产应用为主。随着碱

土氯硅酸盐荧光粉的进一步探究和发现，将会制

备出性能更加优良的白光 LED 用荧光粉材料。
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