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新穎稀土摻雜氟硫化物與氟氧硫化物 

螢光材料之製備與發光特性研究 

學生：陳星年                          指導教授：陳登銘 博士 
國立交通大學應用化學系分子科學碩士班 

摘要 

為持續發掘新穎化學組成之白光發光二極體螢光粉，本研究利用

高溫固態反應於密閉石英玻璃管中，於 850-1000℃與 1150℃分別成

功製備Ce3+與Eu2+激活之單一系列Y3S2OF3:Ce3+氟氧硫化物螢光體與

四系列 La2MF4S2: Ce3+ (M = Ca, Sr)與 La2MF4S2:Eu2+ (M = Ca, Sr)氟硫

化物螢光體。X 光繞射儀、螢光光譜儀、電子顯微鏡被用以進行合成

條件最適化與活化劑摻雜濃度測定、晶相鑑定、晶體結構精算、漫反

射光譜、發光與激發光譜、溫度依存熱消光光譜測定、色座標值與量

子效率以及螢光體微結構分析鑑定。 

Y3S2OF3:Ce3+與 La2MF4S2: Ce3+ (M = Ca, Sr)之激發與放射分別源

自於 Ce3+中電子 4f 1→5d 1的吸收與 5d 1→4f 1放寬帶射躍遷；而

La2MF4S2:Eu2+ (M = Ca, Sr)之激發與放射則分別源自於 Eu2+中電子 4f7 

→ 4f 65d 1的吸收與 4f 65d 1→4f 7放寬帶射躍遷。Ce3+或 Eu2+摻雜之新

穎氟硫化物與氟氧硫化物螢光粉，激發波長由 250 nm 至藍光 425 nm，

而放射波長則由藍光 425 nm 至紅光 750 nm 以上，幾乎涵蓋了整個可
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見光範圍。其中 La2CaF4S2:Eu2+與 La2SrF4S2:Eu2+皆能放射波長涵蓋

600 至 800 nm 的罕見深紅至紅外光，尤為特別。 

本研究中所合成五系列螢光體具有較傳統硫化物螢光體更佳之

熱消光特性，具有可提供製作白光 LED 之潛力。 
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Student：Shing-Nian Chen             Advisor：Dr. Teng-Ming Chen 

 
M. S. Program, Institute of Molecular Science 

Department of Applied Chemistry 
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Abstract 

Fluorosulfide and oxyfluorosulfide-based phosphors have relatively 

low synthetic temperature and appropriate excitation wavelengths for 

applications in fabricating white-light LEDs. To enhance the thermal 

stability of sulfides, we choose the fluorosulfides and oxyfluorosulfide as 

host matrices and activated with Ce3+ and Eu2+ as activator, respectively. 

In this study, we have prepared five series of fluorosulfide and 

oxyfluorosulfide phosphors, viz., Y3S2OF3:Ce3+, La2MF4S2:Ce3+ and 

La2MF4S2:Eu2+(M = Ca, Sr) using sealed quartz tube at 850-1000℃and 

1150℃, respectively. These phosphors can be excited by radiation with 

wavelength ranging from 300 nm to 500 nm and their emission colors 

almost cover the whole visible spectral range. 

The content of this thesis can be divided into two parts. Firstly, we 

will introduce the background knowledge of phosphors used in LEDs, 

and then elaborate the design rules, the motivations and goals of the study. 

The synthetic methods and further characterization results will be 

discussed in the second part.  
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1 第一章 緒論 

1-1 研究動機 

 隨著科技的進步，發光材料現今已廣泛的應用在生活中。由於人

類生活模式的變遷，發光材料需要持續地研究和發展，以因應市場需

求。從冷陰極燈管（CCFL）、電漿平面顯示器（PDP）、液晶平面顯

示器（LCD）、有機發光二級體平面顯示器（OLED）、電致發光平面

顯示器（ELD）到白光發光二極體（LED）等裝置，都有螢光粉應用

於其中。 

 白光發光二極體（Light-Emitting Diode; LED）可應用在生活各處，

從一般照明、汽車照明、顯示器背光源、醫療光源、交通號誌到廣告

看板都能發現發光二極體的存在。發光二極體被如此廣泛運用是由於

能源效率高，使用壽命卻能達到傳統照明燈具的五到十倍，體積小、

可塑性強、低發熱、不易破碎且不含汞等有毒物質，不僅節能又環保。

因此發光二極體堪稱是為來最具發展性的照明器具。 

 

 1907 年美國 H. J. Round 在碳化矽（SiC）上觀察到電致發光的現

象，這是第一顆發光二極體。1962 年 GE、Monsanto、IBM 的聯合實

驗室開發出了發 655nm 紅光的磷砷化鎵（GaAsP）半導體化合物，從
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此發光二極體進入商業化發展進程。1965 年，Monsanto 和 HP 公司

推出了用磷砷化鎵（GaAsP）材料製作的商用化紅色發光二極體，效

率約為 0.1 流明/瓦（lm/w）。不久之後能發出橙光與黃光且效率約為

1 流明/瓦的發光二極體也相繼被發展出來。1971 年，具有相同效率

的磷化鎵（GaP）綠色晶片推出，此時期的發光二極體多以磷化鎵 

（GaP）、磷化砷鎵（GaAsP）等二、三元材料為主。由於亮度尚低，

多僅應用於數位與文字顯示技術應用領域區。80 年代早期技術突破

之後，紅光能已達到 10 流明/瓦（lm/w）。在 1991 年 HP 與東芝共同

開發出磷化鋁鎵銦（InGaAlP）之發光二極體，具高亮度特性，使整

個產業開始向高亮度發展，應用也更為廣泛，包括戶外用的包括交通

號誌燈、汽車煞車燈、尾燈與第三煞車燈等。此時所發展出的磷化鎵、

磷化砷鎵、甚至磷化鋁鎵銦皆為波長較長的紅、黃、橘、綠光，短波

長的藍光與紫光還未能商業化。直到 1993 年日亞化學（Nichia）成

功開發出以氮化鎵銦（InGaN）為材質的發光二極體，發光區域為藍、

紫光，為全球第一個商業化的藍、紫光發光二極體產品。緊接著在

1996 年發表以氮化物（GaN）系列的藍光發光二極體（發光波長 460nm，

藍光），搭配釔鋁石榴石（Yttrium aluminum garnet; YAG）之黃色螢

光粉（發光波長 550nm，黃光）的白光發光二極體[1]，經由混光作用

而獲得的白色光源，引起全球對白光 LED 的矚目。 
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 目前白光 LED 的製作方式主要為以下四種（可參考圖 1-1）： 

（1）紅、綠、藍三原色 LED 晶片混成白光  

（2）藍光 LED 晶片搭配黃色螢光粉 

（3）藍光 LED 晶片搭配紅綠螢光粉 

（4）紫外光 LED 晶片搭配三原色螢光粉 

 

 

圖 1-1 白光 LED 發光原理示意圖[2] 

其中又以利用紫外LED晶片搭配紅、綠、藍螢光粉所製作的白光LED

具有色飽和度高、成本低等優點，是未來最具潛力的白光光源。 

 目前螢光材料應用於LED仍存在一些問題：傳統螢光材料在短波

長紫外光波段（350nm以下）的吸收及光轉換效率較佳，而在長波長

紫外光或可見光波段（350-470nm）的吸收及光轉換效率較差，能應

用的材料有限。另外LED用螢光材料專利權多被國外廠家所掌控，例

如Y3Al5O12:Ce3+（YAG:Ce）黃色螢光粉結合氮化鎵銦（InGaN）藍光
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晶片，此專利為日本日亞化學公司擁有。因專利束縛問題，使國內白

光LED產業發展受限。開發新穎組成可受藍光激發螢光體及紫外光激

發螢光體，擺脫目前國外專利束縛並可應用於LED進行光轉換的螢光

材料為當務之急。 

 故本研究之動機在於發掘目前尚未被國內外專利涵蓋的LED螢光

材料及配方，並對不同的稀土離子、過渡元素發光特性進行探討。 
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1-2 研究背景 

1-2-1 螢光體發光原理 

 螢光粉（Phosphor）泛指具有發光特性的物質。螢光粉為一種能

量轉換的材料，當它受到如陰極射線、X 光、紫外光等各種不同形式

能量激發後，材料內部發生能量的吸收與轉換過程，最後以光輻射的

方式緩解並輸出能量。激發螢光粉的激發源有很多種，如:光、陰極

射線、電壓、熱、摩擦、化學、X 光。本研究著重於光致發光

（Photoluminescence; PL）材料發光原理的探討。 

 無機螢光材料的組成主要分為兩部分：一為材料主體（Host），一

為活化劑（Activator），有時敏化劑（Sensitizer）摻雜於螢光材料中。

可用代表式 H:A 或 H:S,A 加以敘述。活化劑及敏化劑在材料主體中

通常部份取代晶格中金屬離子的格位，形成雜質缺陷（Defect）。活

化劑為發光材料中的發光中心，吸收外來的激發能量後產生特徵性的

可見光輻射。敏化劑是能量傳遞的媒介，在摻有敏化劑的螢光材料中，

能量經由敏化劑吸收後會將能量傳給活化劑，進而提高發光效率或改

變發光波長。通常活化劑與敏化劑的摻雜都很微量，不會使得晶體結

構產生改變。 

 當螢光材料受到外界光子激發而產生發光現象時，大致上有三種



 

6 
 

激發與放光的途徑： 

(1)活化劑吸收能量後放出光子 

(2)主體自身吸收能量後自放光或傳給活化劑使之放光 

(3)先由敏化劑吸收光子，再經由能量傳遞至活化劑進行放光（可參

考圖 1-2） 

 

圖 1-2 敏化劑與活化劑能量轉移示意圖[3] 

 簡要敘述發光的形式後，接下來進一步以能階（Energy Level）以

及電子躍遷（Electron Transition）的角度來解釋螢光體發光的過程。

當活化劑離子吸收能量後，使電子從基態（Ground State）躍遷到激

發態（Excited State），然而處於激發態的電子很不穩定，所以很快

的電子又會由激發態緩解回到基態，此時能量若以發光形式釋出，即

稱為發光（Luminescence）。而依放光型式的不同又可分為螢光
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（Fluorescence）和磷光（Phosphorescence）兩種，兩者皆屬自發性放

光。螢光遵守選擇律（Selection Rule），電子能量的轉移不涉電子自

旋態（Electron Spin State）的改變（△S＝0），半衰期較短，約 10-9

至 10-3秒；磷光不遵守選擇律，電子能量的轉移涉及電子自旋態的改

變（△S＝1），其半衰減期較長，在入射光停止照射後仍可維持一段

時間，約在 10-3秒以上甚至達數小時。 

 若材料經由能量激發後，以輻射形式將能量放出，則在發光的過

程，大致可分為以下四步驟：激發（Excitation）、能量緩解（Energy 

Relaxation）、能量轉移（Energy Transfer）與放射（Emission）。其原

理可用組態座標圖（Configurational Coordinate Diagram）[4]來說明電

子躍遷與能階間的相互關係。 

 

圖 1-3 活化劑離子基態與激發態組態示意圖[4] 

 圖 1-3 中橫軸為陽離子與陰離子團間的平衡距離（R0），縱軸為
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能量（E），其中關係可用振子（Oscillator）能量與位移的關係式：

E=1/2kr2。其中 k 為力常數，r 為位移。根據 Franck-Condon 原理，由

於原子核的質量遠大於電子的質量，故原子核的振動頻率相對地遠比

電子的振動來得小。因此在電子迅速的躍遷過程中，晶體中原子間的

相對位置和振動頻率的改變可以忽略。故當電子吸收能量由基態躍升

至激發態時，晶體中原子核間相對位置可視為不變。而躍遷產生時，

以基態的電子發生機率最高，也就是 R0位置處。可藉由 ΔR = R0-r0

來表示電子與發光中心之振動交互作用的程度。當該躍遷的ΔR=0時，

由於無振動過程牽涉其中，其電子與發光中心振動偶合（Vibronic 

Coupling）極弱，稱之為零點躍遷（Zero-Transition）或非聲子躍遷

（Non-Phonon Transition），此時所產生的吸收與放射光譜皆為波形陡

峭的波峰（Sharp Peak）。但是有些躍遷並非零點躍遷，當主體晶格與

活化中心產生聲子波傳遞（Phonon Wave Propagation），引起不可忽略

的電子與晶格振動偶合，使晶體中原子核間的相對位置發生改變。這

時激發態的化學鍵與基態的化學鍵不同，通常前者較弱，此時基態能

階不再與激發態能階平行，而有明顯的距離改變（ΔR≠0），此時所

產生的吸收與放射光譜皆為寬帶波形（Broad Band）。當 ΔR>>0 時，

電子遷移與聲子（Phonon）或晶格振動偶合作用最強，而螢光體放光

的過程中通常會伴隨一些非輻射或熱緩解的行為在內，使得吸收與放
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射的能量有所差異，兩者相對應的波長位置當然也產生明顯的位移，

這個位移我們稱之為 Stokes Shift（圖 1-5）。 

電子躍遷過程亦可由圖 1-4 之呼吸模型加以解釋。電子處於基態

時，中心陽離子與周圍陰離子處於一平衡狀態，受外加能量激發時，

陽離子運動軌域變大，此時周圍陰離子仍然保持不動的狀態。接著經

由晶格緩解，陰離子移動至另一平衡位置，而後經由輻射放光緩解回

基態的過程，陽離子軌域回復原本大小，陰離子再收縮回至基態之平

衡位置。由此可知，整個過程中，電子經由兩次與晶格作用發射聲子，

即以熱振動方式失去能量。此即史托克位移(Stokes shift)產生之原因，

亦即電子受激發之能量高於其所發射之能量。 

 

圖 1-4 電子躍遷過程之呼吸模型 

Stokes Shift 可以下列方程式表示： 

Stokes shift = 2Shν = (R-R0)2 = (ΔR)2 

其中 S 為 Huang-Rhys 偶合常數（通常為一整數，顯示電子與晶格間

的偶合程度）；hv 為兩振動能階的能量差；ΔR：R-R0。當 S <1 時，

稱為弱偶合；1<S<5 時，稱為中度偶合；S>5 時，稱為強偶合。因 Stokes 

Shift 與(ΔR)2成正比，所以 ΔR 越大時 Stokes Shift 也隨之增加，光譜
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上所觀測到的放射峰也越寬。 

 

圖 1-5 Stokes Shift 示意圖[3] 

1-2-2 稀土離子能階 

 稀土元素（Rare-Earth Elements）包含元素週期表（如圖 1-6）中

從鑭（Lanthanum; La）到鎦（Lutetium; Lu）的十五個個鑭系元素及

同族（IIIB）的鈧（Scandium; Sc）和釔（Yttrium; Y），總共十七個

元素。鈧和釔因為經常與鑭系元素在礦床中共生，且具有相似的化學

性質，故被認為是稀土元素。 
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圖 1-6 週期表上的稀土原子 

 稀土元素具有未填滿的4f 5d電子組態，可以[Xe]4f n5dm6s2 (n = 

1~14, m = 0或1)通式表示，其表現豐富的可躍遷的電子能階和長壽命

的激發態能階(10-2 ~10-6 秒)，可能的能階躍遷達二十多萬種，因此可

以產生紫外－可見－紅外光譜範圍內的躍遷吸收和放射，具有作為各

種發光材料的活化劑之潛力。三價稀土離子中，4f 殼層分別為全空、

半滿和全滿的元素鑭（La）、釔（Y）、釓（Gd）、鎦（Lu）激發能

階較高，在可見光區沒有躍遷發射和吸收，而具有很強傳遞輻射能量

能力，故適合作為發光材料的主體元素。 
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圖 1-7 自由態三價鑭系離子的 4f n 能階示意圖[5] 

 帶正三價自由態鑭系離子其電子組態通式為[Xe]4f n5s25p6（n =1~ 

14），除La3+和Lu3+（4f 殼層為全空和全滿）外，而其他的鑭系元素

之4f電子可以在4f及5d6s6p各軌域之間分布，從而產生各種能階，但

由於能階間的躍遷要受光譜選擇定律的限制，而且有些能階的能量很

高，已超出紫外範圍，所以在近紫外到近紅外光學範圍內，能觀測到

的譜線所對應的能階數仍有一定的限制。此外，4f 電子受填滿電子的

5s、5p軌域之電子屏蔽作用（Shielding Effect），外在環境對4f電子

的影響極小，除受總軌域角動量L與總自旋角動量S偶合（Spin-Orbit 
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Coupling）影響而產生能階分裂（Splitting）之外，4f軌域受結晶場

（Crystal Field）的影響而產生分裂的機率甚低。而5d電子受結晶場

影響則會產生能階分裂，在晶體中形成帶狀能階。稀土離子之電子躍

遷主要可分為兩種形式：一為f→f 能級躍遷（f-f Transition），另一

為f→d能級躍遷（f-d Transition），多數三價稀土離子屬於f→f能級躍

遷（如圖 1-7），為線性光譜，發光特性不隨主體結構不同發生改變。

只有部份三價稀土離子（Ce3+、Pr3+、Nd3+）及二價稀土離子（Eu2+、

Sm2+、Yb2+）會因主體結構不同而改變其5d-4f躍遷產生的寬帶放射。

其中又以（Ce3+）與二價銪離子（Eu2+）最常被用作螢光粉中的活化

劑，本論文中摻雜的稀土離子亦是以這兩者為主。以下就三價鈰離子

與二價銪離子兩種稀土離子再作更進一步的介紹： 

（1）三價鈰離子（Ce3+，基態為[Xe]4f 1） 

 如圖1-8所示，Ce3+的4f 1電子基態能階包括2F7/2
 和2F5/2，由於自旋

軌道偶合，二者分裂後的能階差約2000cm-1。其激發態為5d能階，5d

能階會受到結晶場的影響分裂為2~5個能階，激發態的電子可能緩解

到兩種基態，所以會產生兩個寬帶放射峰，故Ce3+放光具有典型雙峰

特徵，發射的波長一般多位於紫外光和藍光區域。在釔鋁石榴石

（Y3Al5O12:Ce3+）中Ce3+因受結晶場效應（Crystal Effect）影響發射

波長位於綠光及紅光區域，而在硫化鈣（CaS:Ce3+）中Ce3+則是受共
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價效應（Covalency Effect）影響而發射紅光。所以Ce3+的放光位置會

因不同主體之結晶場不同而有所改變。4f-5d間的能級躍遷遵守選擇律

（Selection Rule），所以4f-5d的放光強，半衰期短（10-7
 ~ 10-8秒）。 

 

圖 1-8 結晶場與 SO 效應造成 Ce3+能階分裂示意圖 

（2）二價銪離子（Eu2+，基態為[Xe]4f 7）[6] 

 Eu2+的基態為[Xe]4f 7，最低的激發態為[Xe]4f 65d 1，能階差約為

28000cm-1。在大部份的主體中，4f 65d 1能階易受主體結晶場影響產

生分裂（Crystal-Field Spiliting）而低於6PJ，因此f→f間的能級躍遷並

不常見，Eu2+發光源自d→f電子躍遷的d寬帶放光。因5d軌域易受分裂

受主體結晶場作用影響，摻雜Eu2+的螢光粉放光範圍極廣，從短波長

的近紫外光到長波長的紅光都有涵蓋（圖1-9）。隨著結晶場強度（Δ 

）增強，5d軌域能階開裂越大，發光波長產生紅位移（Red-Shift）。

Eu2+的放光半衰期為10-5~10-6秒，相較於Ce3+的半衰期來說長了些，

主要是因4f 7基態S=8（自旋量子數；Multiplicity），而4f 65d1激發態S= 

6,8，其中電子由S=6的激發態緩解到S=8的基態時因違反了選擇律，
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使半衰期增長。 

 

圖 1-9 結晶場效應所造成 Eu2+能階分裂示意圖 

1-2-3 主體晶格效應 

 活化劑離子進入不同的晶體結構中，因為配位數及結晶場的不同，

其所表現的發光特性也有所差異。若能夠掌握主體晶格對發光特性的

影響因子，就能預測螢光材料發光的性質。在不同的主體晶格中，主

要有兩種影響光譜特性的因子：一為主體共價效應（Covalency Effect），

另一則是主體結晶場效應（Crystal Field Effect）。主體共價效應就是

所謂的電子雲擴散效應（Nephelauxetic Effect），即是當陰離子配位

基軌域與中心金屬原子鍵結形成分子軌域時，中心金屬原子配位之陰

離子種類影響其共價性。當配位陰離子電負度越小時，中心金屬原子

與配位陰離子之間的共價性越大，導致電子雲擴張、中心金屬周圍的

電子密度變低。由於電子間斥力減弱，使得中心金屬之電子處於更穩

定的狀態，且對應的最低電子能階降低。配位基對電子雲擴張效應的
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影響強弱趨勢如下： 

I− > S2− > Br− > Cl− > N3− > O2− > F− 

因此當主體之共價性增加時，光譜產生紅位移。主體共價效應能階變

化如圖 1-10 所示，其中 為電子雲擴散效應較弱時之能階分裂，

為電子雲擴散效應較強時之能階分裂。 

 
圖 1-10 電子雲擴散效應造成之能階分裂示意圖 

 主體結晶場效應則源自於不同的晶體結構中具有不同的結晶場

強度，所以當活化劑離子在不同的主體格位中，就會呈現不同能階的

分裂情形。當結晶場愈強時，能階分裂的愈大，最低激發態的能階降

低，導致發光波長紅位移（圖 1-11）。 

 

圖 1-11 共價性及結晶場造成 Eu2+能階分裂示意圖 

 關於結晶場的影響常利用原子的 d 軌域來作說明：五個 d 軌域在

自由離子態時為具有相同能量的簡併態能階（Degenerated Energy 
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Level），受到外在環境如結晶場影響時會分裂成 t2g及 eg兩個能態（圖

1-12）。而不同結晶場強度會造成不同能階差的分裂，進而影響電子

躍遷所對應的波長。而 4f 軌域能階因受填滿電子的 5s、5p 軌域之電

子屏蔽作用，幾乎不受結晶場影響。 

  

圖 1-12 5d 軌域能階分裂示意圖 

 Setlur 等人[7]認為在螢光材料中，共價性效應與結晶場效應對於發

光中心的影響是互相競爭的。以 Y3Al5O12:Ce3+為例：當螢光粉中的

Al由Ga部份取代時，主體的結晶場效應變弱，使能階分裂程度變小，

導致 Y3Al5O12:Ce3+的放光產生藍位移，在此受結晶場效應主宰；但當

螢光粉中的 Y 由 Tb 部份取代時，共價性增加，導致(Y,Tb)3Al5O12:Ce3+

的放光產生紅位移，為共價性效應主導。 

 

1-2-4 固態合成法（Solid-State Reaction Method） 

以金屬氧化物（Metal Oxides）或金屬碳酸鹽（Metal Carbonates）

作為起始物，依其化學計量比例配製，經均勻混合研磨後，再進行熱

處理與燒結，透過熱擴散的原理反應長成晶相。這是一種簡單且被廣
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泛採用的技術，優點為產物結晶性高，但有粉體均勻度（Homogeneity）

不佳與粒徑大小不均的問題。常用的改善方法如：研磨時利用球磨法

（Ball Milling）使反應物混合均勻；但因各金屬鹽在空氣中吸收水的

程度不同，可能造成金屬離子不同比例的流失；而使用溶劑的濕式混

合研磨（Wet Mixing and Milling），則因各金屬鹽溶解度不同，混合

效率不佳，故其效果有限。本研究使用固態合成法，是主要因為其合

成步驟簡單，儘管仍有顆粒大小不均，易導致螢光粉在塗佈上發生困

難，但本研究著重在找尋新穎的螢光材料，而非將螢光粉的發光效率

最佳化，所以固態法可以說是最好的選擇。 

1-2-5 激發與放射光譜量測 

 對於 LED 螢光粉的研究而言，光致發光光譜為探討其發光特性時

最基本的量測。通常使用可以放出連續波長的氙（Xenon; Xe）燈，

提供 200nm 至 900nm 的有效輻射光源，另外搭配單光器

（Monochromator）選擇所需的激發波長，以此波長激發螢光粉以獲

得放射光譜圖（Emission Spectrum）。而激發光譜圖（Excitation 

Spectrum）則是從放射光譜圖中找出最強的峰值，再監測此峰值在不

同激發波長時的強度而得。如此反覆測量，直到放射光譜與激發光譜

的最強峰值相同時，即可完成光譜的量測。 
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1-2-6 螢光體色座標與 CIE1931 色度座標圖 

 就人類的視覺觀點，感覺上同樣的色彩但實際上卻可能是由不同 

波長的色光所混合而產生的效果，而紅、藍、綠三原色光按照不同比 

例的搭配，可讓我們的視覺上感受不同色彩的光，此乃光三原色原理。

國際照明委員會（Commission Internationale de L'Eclairage; CIE ）確

定了原色當量單位，標準的白光光通量比為︰ 

Φr:Φg:Φb = 1: 4.5907: 0.0601 

原色光單位確定後，白光[W]的配色關係為︰ 

[W] = [R] + [G] + [B] 

其中R代表紅光，G代表綠光，B代表藍光。對任意一彩色光F 而言，

其配色方程式為： 

F = r[R] + g[G] + b[B] 

其中r、g、b 為紅、藍、綠三色係數﹙可由配色實驗測得﹚，其對應

的光通量（Φ），其單位為流明（Lumen; lm，為照度單位）︰ 

Φ = 680(R + 4.5907G + 0.0601B) 

其中r、g、b 的比例關係決定了所配色的光之色彩度（色彩飽和程度），

而其數值則決定了所配成彩色光的亮度。r[R]、g[G]、b[B]通稱為物

理三原色，三色係數之間的關係，可以利用矩陣加以表示，標準化

（Normalization）之後可以寫成︰ 

F = X[X] + Y[Y] + Z[Z] = m{x[X] + y[Y] + z[Z]} 
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其中m＝X＋Y＋Z，且x＝(X/m) , y＝(Y/m) 與z＝(Z/m)。每一個

發光波長都有特定的r、g、b值，將可見光區範圍的r值相加總合為X，

g值相加總合為Y，b值相加總合為Z，因此我們可以使用x、y直角座

標來表示螢光體發光的色度，此即所謂CIE 1931標準色度學系統，簡

稱CIE色度座標。當量測光譜後，計算各個波長光線對光譜的貢獻，

找出x、y值後，在色度座標圖（圖1-13）上標定出正確的座標位置，

我們就可以定義出螢光體所發光之色彩度。 

 

圖 1-13 CIE 1931 色度座標 

1-2-7 量子效率 

 螢光粉的量子效率（Quantum Efficiency; QE），可由以下方程式

表示： 

QE = No. of Photons Emitted 
No. of Photons Absorbed 

[8] 
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若以能量的觀點而言，則為放射總能量與吸收總能量的比值。此時可

表示為： 

QE =
(Idλ)emmision
(Idλ)absorption

×
(1 − R)emission

(1 − R)absorption
 

 

其中I為強度、λ為波長、R為反射率，可由比對吸收光譜中得出反射

能量大小得知。所謂優良的螢光體，量子效率約為80%或更高。測得

螢光粉量子效率後與一標準樣品（通常用Rhodamine B）作比較，以

測得準確的量子效率。若定義S為標準樣品，U為未知樣品，則未知

樣品的量子效率為： 

 

(QE)U = (QE)S ×
(∑Edλexc)𝑆(∑𝐸𝑑𝜆𝑒𝑚)𝑈
(∑Edλexc)𝑈(∑𝐸𝑑𝜆𝑒𝑚)𝑆

×
(1 − 𝑅)𝑆
(1 − 𝑅)𝑈

 

 

其中E為能量，λex與λem分別代表激發與發射波長，Edλex可以用吸收

值代表。 

1-3 Ce3+或 Eu2+摻雜螢光體之文獻回顧 

 螢光粉之研究已有幾十年的歷史，相關的期刊文獻亦不勝枚舉，

本研究著重於 Ce3+與 Eu2+掺雜螢光粉的研究。目前常見且廣為使用的

LED 螢光粉主要有鋁酸鹽（如 Y3Al5O12:Ce3+）、矽酸鹽（如

Ba2SiO4:Eu2+）、硫化物（如 SrGa2S4:Eu2+）與氮化物（如 Sr2Si5N8:Eu2+）
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等。摻雜 Ce3+與 Eu2+的螢光粉發光具多樣性和可調性，可經由搭配不

同的主體對稱性與配位環境，調控激發與放射波長，以符合白光 LED

的使用條件。 

 1968 年 Hoffman[9]在文獻中提出六配位的 Sr3(PO4)2:Eu2+在 254nm

激發下，最佳放光波長為 405 nm；而七配位的 Sr2P2O7:Eu2+在 254nm

激發下，最佳放光波長紅位移至 415 nm。參考表 1 中其它螢光粉配

位數與放光波長的變化，可知當配位數越大，Eu2+的 5d 軌域結晶場

分裂也隨之變大，造成放光波長呈紅位移的現象。 

表 1  Eu2+摻雜螢光粉發光波長與配位數之關係 

Host Dopants Emission (nm) C.N. 
Sr3(PO4)2

[9] Eu2+ 405 6 
Sr2P2O7

[9] Eu2+ 415 7 
Ca2MgSiO6

[10] Eu2+ 447 6 
Ca2MgSi2O7

[10] Eu2+ 516 8 
Sr2MgSi2O7

[11] Eu2+ 476 8 
Sr2SiO4

[12] Eu2+ 550 10 
 

活化劑 Ce3+在扭曲八配位的 Y3Al5O12主體中呈現黃光放射，而

在八配位 YPO4螢光粉[13]主體中則發藍光。可知 Ce3+進入高對稱性的

格位中會導致短波長（如：藍光）放射，反之則為長波長（如：綠至

黃光）放射。 

文獻中最重要硫化物的螢光材料中，最早是以 Mn2+、Ce3+或 Eu2+

摻雜的二元材料為主，如：CaS、SrS、BaS 與 ZnS 等，其放光波長
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涵蓋了整個可見光範圍（可參考圖 1-14）。而掺雜了稀土離子的三元

硫化物 M2SiS4（M=Ca, Ba）[14]則有比商用螢光粉 YAG 更寬的激發範

圍（圖 1-15）。 

 

圖 1-14 摻雜稀土之二元硫化物放光光譜[15] 

 

 

圖 1-15 CaBaSiS4:Eu2+與 YAG 比較光譜[14] 

許多以氧化物為主體的螢光粉，激發波長偏短，不利應用於藍光

LED 晶片（420-480 nm）製作白光 LED，若改以等電子結構的硫化

物為螢光粉主體則能使激發與放光波長紅位移，更符合白光 LED 的

需求。例如 Ba2SiO4:Eu2+[16]螢光粉最佳激發波長為 410 nm，410 nm
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之後激發效率急劇下降，而 Ba2SiS4:Eu2+螢光粉在 400 nm 到 500 nm

之間都有很好的吸收，更適合為白光 LED 所用。 

本研究室吳昀錚學長博士論文中曾報導並探討了三種白光 LED

用鈰離子激活氟硫化物螢光粉：Y2AEF4S2:Ce3+(AE = Ca, Sr)[17]、α

-YFS:Ce3+[18]及β-YFS:Ce3+[19]之製備及發光特性與其在近紫外白光

LED 製作上之應用，上述螢光粉皆可使用紫外光與藍光激發，放射

出藍至橘紅色光。 

 

1-4 氟硫化物與氟氧硫化物螢光體之設計原則 

雖然硫化物的化學穩定性較氧化物稍差，但作為白光 LED 螢光

粉，上述硫化物具有較寬廣的激發波段與較低的合成溫度等優點。為

提高螢光粉的化學穩定性，同時擁有較長與較廣激發波長的優點，因

此本研究選用的主體化學組成為氟硫化物與氟氧硫化物，再摻雜活化

劑 Ce3+與 Eu2+為研究對象。考慮活化劑摻雜後電荷平衡問題，主體通

常需包含正二價或正三價的金屬離子，同時為避免摻雜活化劑造成主

體結構嚴重扭曲變形，所選金屬離子半徑應與活化劑離子半徑相近。 

  



 

25 
 

2 第二章 實驗方法 

2-1 實驗藥品 

(1)氟化鈣 CaF2（Calcium Fluoride） 

Strem Chemicals, Inc., 99.95% 

(2)硫化鈣 CaS（Calcium Sulfide） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.9% 

(3)氟化鈰 CeF3（Cerium Fluoride） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.99% 

(4)氟化銪 EuF2（Europium(II) Difluoride） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.9% 

(5)氟化鑭 LaF3（Lanthanum Fluoride） 

Prochem, 99.9% 

(6)氟化鍶 SrF2（Strontium Fluoride） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.99% 

(7)硫化鍶 SrS（Strontium Sulfide） 

Strem Chemicals, Inc., 99.9% 

(8)氧化釔 Y2O3（Yttrium Oxide） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.9% 

(9)氟化釔 YF3（Yttrium Fluoride） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.9% 

(10)硫化釔 Y2S3（Yttrium Sulfide） 

Sigma-Aldrich Co. LLC., 99.9% 
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(11)氫氣 H2（Hydrogen） 

洽隆企業有限公司，99.9% 

(12)氧氣 O2（Oxygen） 

洽隆企業有限公司，99.9% 

(13)石英管 （Quartz Tubes） 

GM Associates, Inc. ID/9 mm, OD/11 mm, LG/4 ft 

2-2 儀器設備 

(1) 手套箱（Glovebox） 

使用德國 MBraun 公司生產之手套箱，型號為 Labstar 50。手套

箱內填充洽隆企業有限公司生產之高純度氮氣（99.995%）。 

(2) 箱型高溫爐組（High Temperature Furnaces） 

使用新店市陵勝企業有限公司生產的箱型爐，爐體內加熱空間約

為 7,056 cm3，配備 Eurotherm 818P 型溫控器及矽化鉬加熱元件，最

高溫度可達 1,700 ℃。 

(3) X光繞射儀（X-ray diffractometer） 

X光繞射儀為Bruker AXS D8 advance機型，其光源為銅靶，功率

為2.2 KW。X光源產生之原理為利用40 kV的操作電壓，加速電子撞

擊銅靶以激發銅原子，經單光晶體分光，使之產生波長為1.5405Å的

Kα X射線，量測時之操作電流為40mA。掃瞄範圍之2θ值為10至80度，
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掃瞄模式為2θ/θ，掃瞄速率為每分鐘5度。量測前先將分析樣品研磨

成均勻細粉，固定在樣品槽上以進行量測；必要時以矽粉做內標，以

校正繞射峰之2θ值。最後利用DIFFRAC PLUS Evaluation軟體處理數

據及圖像。 

(4) 螢光光譜儀（Spectrofluorometer） 

    使用美國 Jobin Yvon-Spex Instruments S. A. Inc.公司所製，型號為

SpexFluorolog-3 之螢光光譜儀，另搭配 450W 氙氣燈源與 Hamamatsu 

Photornics 所製造 R928 型光電倍增管為偵測器，掃描波長範圍為 200 

nm 至 1,000 nm，並附有低溫光譜系統的杜瓦瓶(Dewar)以及量測量子

效率的積分球。 

 

圖 2-1 螢光光譜儀構造示意圖 
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(5) 紫外-可見光光譜儀（UV-Visible Spectrophotometer） 

本研究所合成固態樣品的全反射光譜量測使用日本 Hitachi 公司

所製之型號 U-3010 紫外－可見光光譜儀，掃描波長範圍為 190 nm 至

1,000 nm。 

(6) 變溫加熱器 

本研究所量測的變溫光譜所使用的加熱器是由宗豪科技股份有

限公司所製造，其加熱範圍為室溫至 300℃。使用時加裝在螢光光譜

儀 SpexFluorolog-3 上，以達量測變溫光譜之目的。 

(7) 色彩分析儀（Color Analyzer） 

使用日本 LAIKO 公司所製 DT-100 Color Analyzer，搭配螢光光

譜儀即可測得輝度、對比度、閃爍以及色度。另以工業技術研究院量

測技術研究中心葉迎春博士所撰寫之色度座標分析軟體，將樣品量測

所得之螢光光譜圖中強度對波長關係，利用該軟體計算各螢光體的色

度座標（x, y）值。 
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2-3 實驗步驟 

因本研究中所使用的反應物(如：金屬硫化物與氟化物等)，大多

具有對空氣或水敏感性（Air/Water-Sensitive），在實驗過程中需將空

氣與水的影響降到最低。實驗所使用之藥品皆預先放置於充滿氮氣的

手套箱中保存，避免氧化或潮解現象發生。而實驗所需之器材在實驗

時放入手套箱中，並於手套箱內完成藥品之秤量與研磨，接著將藥品

置入石英玻璃管套件中後由手套箱中取出。接著利用真空系統將石英

玻璃管內氣體抽走，使管內壓力達到 10-3torr 左右，再用氫氧燄將石

英玻璃管密封，最後送入高溫爐中進行固態燒結（Firing）即可得到

產物，以上之實驗流程稱為石英玻璃管封管法。 

實驗所得之螢光粉從密封石英玻璃管中取出後，需先經 X 光繞

射儀檢測所得晶相後，再利用螢光光譜儀等儀器進行發光特性與熱消

光特性等後續研究工作。 
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2-3-1 Y3S2OF3:Ce3+螢光材料之合成與特性鑑定 

 

 

 

 

 
  

將燒成所得之螢光粉研磨後進行 X 光粉末繞射與結構分

析、螢光光譜與全反射光譜量測及螢光熱淬滅效應鑑定 

 

利用真空系統將石英玻璃管內壓力抽至 10-3torr 左右，接著

將石英玻璃管在動態真空下密封，置於高溫爐內 850℃至

1000℃下進行 8 小時燒成，之後自然冷卻至室溫後取出 

於手套箱中，依化學劑量秤取起始物 Y2O3、Y2S3、YF3及

CeF3，並充分研磨，均勻混合後置於石英玻璃管中 
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2-3-2 La2CaF4S2:Ce3+（或 Eu2+）螢光材料之合成與特性鑑定 

 

 

 

 

 
  

將燒成所得之螢光粉研磨後進行 X 光粉末繞射與結構分

析、螢光光譜與全反射光譜量測及螢光熱淬滅效應鑑定 

利用真空系統將石英玻璃管內壓力抽至 10-3torr 左右，接著

將石英玻璃管在動態真空下密封，置於高溫爐內 1000℃至

1200℃下進行 8 小時燒成，之後自然冷卻至室溫後取出 

 

於手套箱中，依化學劑量秤取起始物 La2S3、LaF3、CaS、

CaF2、CeF3（或 EuF2），並充分研磨，均勻混合後置於石

英玻璃管中 
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2-3-3 La2SrF4S2:Ce3+（或 Eu2+）螢光材料之合成與特性鑑定 

 

 

 

 

 
  

將燒成所得之螢光粉研磨後進行 X 光粉末繞射與結構分

析、螢光光譜與全反射光譜量測及螢光熱淬滅效應鑑定 

利用真空系統將石英玻璃管內壓力抽至 10-3torr 左右，接著

將石英玻璃管在動態真空下密封，置於高溫爐內 1000℃至

1200℃下進行 8 小時燒成，之後自然冷卻至室溫後取出 

於手套箱中，依化學劑量秤取起始物 La2S3、LaF3、SrS、

SrF2、CeF3（或 EuF2），並充分研磨，均勻混合後置於石

英玻璃管中 
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3 第三章 主體晶體結構簡介 

3-1 Y3S2OF3 晶體結構簡介 

Ln3S2OF3（Ln= La, Ce）晶體結構最早由 D. Pauwels[20]等人在 2002

年發表於期刊中，2009 年時 T. Schleid 發表了 Er3S2OF3
[21]的等電子結

構。由於 Y3+與 Er3+離子大小相差不大，故本研究選用與 Er3S2OF3晶

體結構相似的 Y3S2OF3為主體，並摻雜活化劑 Ce3+以合成螢光粉。表 

2 中顯示 Y3S2OF3之晶系與相關晶格常數等參數。 

表 2  Y3S2OF3晶格常數 

Crystal system Orthorhombic 
Formula units Z=4 
Space group Ccce (No.68) 
Lattice parpmeters a 5.348(4) * 

(in Å) b 18.904(9) * 
 c 5.414(5) * 
 α 90 º 
 β 90 º 
 γ 90 º 
Volume (in Å3) 547.3(6)* 

*Obtained by cell refinement. 
 

Y3S2OF3為斜方晶系（Orthorhombic），其單位晶格如圖 3-1 所示，其

中O2-與F-填佔相同位置。金屬離子Y3+填佔兩種不同格位，如圖 3-2：

（a）Y1，配位數 8；（b）Y2，配位數 9。 
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圖 3-1 Y3S2OF3晶體結構示意圖 

 

圖 3-2 Y3S2OF3中 Y3+配位環境示意圖 
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3-2 La2MF4S2(M=Ca, Sr) 晶體結構簡介 

Ln2MF4S2（Ln=Sm, Ce; M=Ca, Sr）晶體結構最早在 2001 年由

A. Demourgues[22] 所發表，作為色料（Pigments）使用。因 La3+與 Ce3+

離子大小相差不多，除晶格常數外，晶體結構並無明顯差異，故可合

成等電子結構的 La2MF4S2（M=Ca, Sr）並摻雜活化劑 Ce3+。晶體結

構相關數據可參考表 3。 

表 3  La2MF4S2 (M=Ca, Sr) 晶格常數之比較 

 La2CaF4S2 La2SrF4S2 
Crystal system Tetragonal 
Formula units Z=2 
Space group I4/mmm (No. 39) 
Lattice parpmeters a 4.009(2) * 4.110(2) * 

(in Å) b 4.009(2) * 4.110(2) * 
 c 19.4596(5) * 19.7034(2) * 
 α 90 º 
 β 90 º 
 γ 90 º 
Volume (in Å3) 312.7(2)* 332.8(2)* 

*Obtained by cell refinement. 

La2MF4S2（M=Ca, Sr）為四方晶系（Tetragonal），具有高對稱性，其

單位晶格結構如圖 3-3 所示。圖中可看到晶格中金屬離子 La3+與

Ca2+/Sr2+填佔相同的兩種格位，如圖 3-4 所示：（a） M1，配位數 9；

（b） M2，配位數 8。 
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圖 3-3 La2MF4S2晶體結構示意圖 

 

 

圖 3-4 La2MF4S2 (M=Ca, Sr)中 M1 與 M2 離子配位環境示意圖 
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4 第四章 結果與討論 

4-1 主體合成、X 光繞射圖譜分析與晶相鑑定 

本研究成功合成 Y3S2OF3:Ce3+、La2CaF4S2: Ce3+（或 Eu2+）與

La2SrF4S2:Ce3+（或 Eu2+）等三系列氟硫化物與氟氧硫化物螢光體。以

下將討論不同製程條件下（如：燒結溫度、時間、活化劑摻雜比例），

所得產物的 X 光繞射圖譜之晶相與晶格參數之變化。 

4-1-1 Y3S2OF3 之 X 光繞射圖譜分析與晶相鑑定 

依化學劑量秤取 Y2O3、Y2S3、YF3及 CeF3等起始物，於 850℃

至 1000℃的溫度下，經過 8 小時燒結合成(Y0.99Ce0.01)3S2OF3。圖 4-1

顯示不同合成溫度下所測得的 X 光繞射圖譜中，可發現在 850℃至

1000℃的溫度範圍內都能得到純相，其中 1000℃燒結條件下所得產

物的 X 光繞射峰有寬化現象，且繞射峰強度明顯較低。若將 X 光繞

射圖譜放大，進一步比較 2θ角 26.5º 至 28º 間的最強繞射峰（如圖 4-2

所示），則可發現 1000℃燒結所得產物結晶性較差，而 850℃至 950

℃燒結所得產物之結晶性並無太大差異。如圖 4-3，若以 900℃燒結，

Ce3+摻雜濃度從 0.8 mole%增加至 1.5 mole%時都能獲得純相。詳細詳

細 Miller 指數標定之 X 光繞射圖譜如圖 4-4 所示。 
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圖 4-1 不同燒結溫度所製備(Y0.99Ce0.01)3S2OF3 X 光繞射圖譜之比較 

 

圖 4-2 不同燒結溫度下(Y0.99Ce0.01)3S2OF3X 光繞射峰強度之比較 
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圖 4-3 不同濃度(Y1-xCex)3S2OF3X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-4 Miller 指數標定(Y0.99Ce0.01)3S2OF3之 X 光繞射圖譜 

雖然 Ce3+離子大小大於 Y3+，但因 Ce3+摻雜濃度不高，X 光繞射

峰並無顯著偏移，因此藉由 Celref Version 3 軟體精算其晶格常數 a、

b 與 c 與體積變化。詳細數據可參考表 4。其中晶格常數 a、b 與 c
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並無規律改變，是由於 Ce3+摻雜時在兩種格位中所佔比例不固定的緣

故，但隨著 Ce3+摻雜濃度的提升，單位晶格體積也隨之增加，由此可

知 Ce3+離子確實有進入晶格中。圖 4-5 Ce3+摻雜濃度與體積變化關係

中顯示固溶液確實形成。 

表 4  (Y1-xCex)3S2OF3晶格常數與 Ce3+摻雜量之關係 

(Y1-xCex)3S2OF3 
 a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3) 
x= 0.000 5.3619(4) 18.930(8) 5.370(3) 545.0(3) 
 0.005 5.413(3) 18.890(9) 5.364(3) 548.5(5) 
 0.008 5.417(3) 18.910(9) 5.362(3) 549.2(5) 
 0.010 5.369(3) 18.907(9) 5.425(2) 550.7(4) 
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圖 4-5(Y1-xCex)3S2OF3晶格體積與 Ce3+摻雜濃度之關係 
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4-1-2 La2CaF4S2之 X 光繞射圖譜分析與晶相鑑定 

化學劑量秤取 LaF3、La2S3、CaF2、CaS、CeF3及 EuF2等起始物，

於 1050℃至 1150℃的溫度下，經過 8 小時燒結合成 La2CaF4S2:Ln（Ln 

= Ce3+或 Eu2+）。圖 4-6 為不同溫度合成產物之 X 光繞射圖譜，可發

現在 1050℃至 1150℃的溫度範圍內都有 La2CaF4S2主相產生，但其中

1050℃與 1100℃燒結條件所得產物中仍有雜相存在，若將溫合成溫

度提升至 1150℃就能得到純相。如圖 4-7 與圖 4-8，若以 1150℃合

成不同摻雜濃度之 La2CaF4S2:Ln，Ce3+與 Eu2+摻雜濃度從 1 mole%增

加至 5 mole%時都能獲得純相。詳細 Miller 指數標定 La2CaF4S2之 X

光繞射圖譜如圖 4-9 所示。 
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圖 4-6 不同燒結溫度所製備 La2CaF4S2 X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-7 不同濃度(La1-xCex)2CaF4S2 X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-8 不同濃度 La2(Ca1-xEux)F4S2 X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-9 Miller 指數標定 La2CaF4S2之 X 光繞射圖譜 

雖然 Ce3+離子大小略小於 La3+，但 Ce3+摻雜濃度不高，X 光繞射

峰並無顯著偏移，表 5 為由 Celref Version 3 軟體精算所得

(La1-xCex)2Ca F4S2之晶格常數與體積變化。其中晶格常數 a、b 與 c 大

致呈微幅下降趨勢，隨著 Ce3+摻雜濃度的提升，其單位晶格體積也隨

之減小，由此可知 Ce3+離子確實有進入晶格中並形成固溶液。圖 4-10

顯示(La1-xCex)2CaF4S2晶格體積與 Ce3+摻雜濃度之相互關係。 

表 5  (La1-xCex)2CaF4S2晶格常數與 Ce3+摻雜量之關係 

(La1-xCex)2CaF4S2 
 a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3) 
x= 0.00 4.015(2) 4.015(2) 19.5039(2) 314.4(2) 
 0.01 4.015(2) 4.015(2) 19.5017(2) 314.4(2) 
 0.02 4.013(1) 4.013(1) 19.4872(2) 313.4(1) 
 0.03 4.009(2) 4.009(2) 19.4810(2) 313.1(2) 
 0.04 4.005(2) 4.005(2) 19.4747(2) 312.4(2) 
 0.05 4.005(1) 4.005(1) 19.4633(2) 312.2(1) 
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圖 4-10 (La1-xCex)2CaF4S2晶格體積與 Ce3+摻雜濃度之關係 

表 6 為由 Celref Version 3 軟體精算所得 La2(Ca1-xEux)F4S2之晶格

常數與體積變化。其中晶格常數 a、b、c 與單位晶格體積隨著 Eu2+

離子摻雜濃度並無太大變化。雖然 Eu2+離子半徑較 Ca2+稍大，單位晶

格體積應隨著摻雜濃度增加而變大，但因離子半徑 Eu2+>Ca2+>Eu3+，

摻雜 Eu 可能含有少量離子半徑較小的 Eu3+，且摻雜過於微量，使的

單位晶格體積並無明顯變化。圖 4-11 顯示 La2(Ca1-xEux)F4S2晶格體積

與銪離子摻雜濃度之關係。 

表 6  La2(Ca1-xEux)F4S2晶格常數與 Eu2+摻雜量之關係 

La2(Ca1-xEux)F4S2 
 a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3) 
x= 0.00 4.015(2) 4.015(2) 19.5039(2) 314.4(2) 
 0.01 4.014(2) 4.014(2) 19.5108(2) 314.4(2) 
 0.03 4.015(2) 4.015(2) 19.5003(2) 314.3(2) 
 0.05 4.015(2) 4.015(2) 19.5034(2) 314.4(2) 
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圖 4-11 La2(Ca1-xEux)F4S2晶格體積與 Eu2+離子摻雜濃度之關係 
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4-1-3 La2SrF4S2之 X 光繞射圖譜分析與晶相鑑定 

化學劑量秤取 LaF3、La2S3、SrF2、SrS、CeF3及 EuF2等起始物，

於 1050℃至 1150℃的溫度下，經過 8 小時燒結可合成 La2SrF4S2:Ln

（Ln = Ce3+或Eu2+）。圖 4-12顯示合成溫度 1050℃至 1150℃範圍內，

都有主相 La2SrF4S2:Ln 生成，但於 1050℃與 1100℃燒結所得產物中

仍有些許雜相存在，若將合成溫度提升至 1150℃就能得到純相。圖 

4-13與圖 4-14分別為(La1-xCex)2SrF4S2與La2(Sr1-xEux)F4S2X光繞射圖

譜之比較，若於 1150℃合成，則 Ce3+與 Eu2+摻雜濃度從 0.5 mole%增

加至 10 mole%時都能獲得純相。。La2SrF4S2之繞射圖譜 Rietveld 精

算結果可參考圖 4-15，Rp = 11.14%，Rwp = 4.45%，χ2 = 0.36，晶

體詳細 X 光繞射峰與 Miller 指數（hkl）之對照可參考圖 4-16。 
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圖 4-12 不同燒結溫度所合成 La2SrF4S2之 X 光繞射圖譜 
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圖 4-13 不同濃度 Ce3+離子摻雜(La1-xCex)2SrF4S2X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-14 不同濃度 Eu2+離子摻雜 La2(Sr1-xEux)F4S2X 光繞射圖譜之比較 
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圖 4-15  La2SrF4S2之 Rietveld 精算結果圖 
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圖 4-16 Miller 指數標定 La2SrF4S2之 X 光繞射圖譜 

在La2SrF4S2:Ce3+螢光粉中，雖然摻雜之Ce3+離子大小略小於La3+，

但 Ce3+摻雜濃度不高，X 光繞射峰並無顯著偏移。故需藉由 Celref 

Version 3 軟體精算其晶格長數與體積變化。表 7 為由軟體精算所得

(La1-xCex)2SrF4S2之晶格常數與體積變化，其中晶格常數 a、b 與 c 大

致呈微幅下降趨勢，隨著 Ce3+摻雜濃度的提升，單位晶格體積也隨之

減小，由此可知 Ce3+離子確實有進入晶格中並形成固溶液。圖 4-17

則顯示(La1-xCex)2SrF4S2晶格體積與 Ce3+摻雜濃度之相互關係。 

表 7  (La1-xCex)2SrF4S2晶格常數與 Ce3+摻雜量之關係 

(La1-xCex)2SrF4S2 
 a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3) 
x= 0.00 4.111(1) 4.111(1) 19.7125(2) 333.1(1) 
 0.01 4.1075(8) 4.1075(8) 19.6872(2) 332.1(1) 
 0.05 4.106(1) 4.106(1) 19.6992(1) 332.1(1) 
 0.10 4.106(1) 4.106(1) 19.6933(1) 331.0(1) 
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圖 4-17 (La1-xCex)2SrF4S2晶格體積與 Ce3+摻雜濃度之關係 

雖然 Eu2+離子半徑較 Sr2+稍小，但因前者摻雜濃度不高，觀察 X

光繞射峰並無顯著偏移。表 8 為由 Celref Version 3 軟體精算所得

(La1-xEux)2SrF4S2之晶格常數與體積變化，由表 8 可知晶格常數 a、b

與 c 與摻雜濃度呈負相關，隨著 Eu2+摻雜濃度的提升，單位晶格體積

也隨之減小，由此可知 Eu2+離子確實有進入晶格中並形成固溶液。

Eu2+摻雜濃度與 La2(Ca1-xEux)F4S2晶格常數與 Eu2+摻雜量之關係如圖 

4-18 所示。 

表 8  La2(Sr1-xEux)F4S2晶格常數 Eu2+摻雜量之關係 

La2(Sr1-xEux)F4S2 
 a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3) 
x= 0.00 4.111(1) 4.111(1) 19.7125(2) 333.1(1) 
 0.01 4.110(2) 4.110(2) 19.6834(3) 332.5(2) 
 0.02 4.1073(1) 4.1073(1) 19.6841(2) 332.1(0) 
 0.03 4.106(1) 4.106(1) 19.6819(3) 331.8(0) 
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圖 4-18 La2(Sr1-xEux)F4S2摻雜濃度與晶格體積對照 
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4-2 螢光體掃描式電子顯微鏡影像與微結構之分析  

螢光粉的晶粒形貌與粒徑大小會影響其發光強度。N. T. Tran 與

F. G. Shi 於 2009 年發表於期刊的文章[23]中，曾比較不同粒徑大小之

螢光粉封裝後之發光強度，粒徑過大或過小對於亮度皆有不利影響。

此外，若螢光放射後遇不規則表面，因容易散射造成自體再吸收降低

放光強度。而平滑圓潤的表面可減少散射的機率。因此將合成的螢光

粉放在掃描式電子顯微鏡（SEM）下觀察其表面形貌。 

4-2-1 Y3S2OF3 掃描式電子顯微鏡影像之分析 

觀察固態燒結法 900℃經 8 小時燒結而成的 Y3S2OF3之 SEM 表

面影像可發現，晶粒大小約在 1 um 至 5 um 之間，其粒徑變化不大，

但晶界呈現熔融現象，造成數個晶粒融合為不規則塊狀。圖 4-19 (a)

與(b)分別為 Y3S2OF3放大 5,000 與放大 10,000 倍時所得 SEM 影像。 

 

圖 4-19 Y3S2OF3之 SEM 影像與微結構 
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4-2-2 La2MF4S2(M=Ca, Sr) 掃描式電子顯微鏡影像之分析 

圖 4-20 與圖 4-21 分別為以固態燒結法於 1150℃經 8 小時所合

成 La2CaF4S2與 La2SrF4S2的 SEM 表面影像。圖 4-20(a)與圖 4-21(a)

為放大 1,000 倍時所得 SEM 影像，圖 4-20(b)與圖 4-21(b)為放大

5,000 倍時 SEM 影像。由 SEM 影像顯示相同的燒結溫度下，兩者晶

粒皆呈不規則狀且晶界有熔融現象，粒徑大小約在數微米至數十微米

之間，但 La2SrF4S2粒徑較小且分佈均勻。若降低燒結溫度，應可降

低粒徑大小且使粒徑分佈更加均勻，但為消除雜相仍以 1150℃燒結。 

 

圖 4-20 La2CaF4S2之 SEM 影像與微結構 

 

圖 4-21 La2SrF4S2之 SEM 影像與微結構  
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4-3 Ce3+活化螢光體之研究 

螢光粉中 Ce3+的放光是由於 4f 05d 1→4f 1的電子躍遷，其中 Ce3+

的 5d 軌域的分裂會受主體結晶場影響而產生變化，因此在不同主體

中 Ce3+發光一般能呈現紫外延伸至黃光之寬帶放光，橘黃光之後的長

波長放光則極為罕見。在本節中將討論 Y3S2OF3、La2CaF4S2與

La2SrF4S2等三主體摻雜 Ce3+後的發光特性。 

4-3-1 Y3S2OF3:Ce3+發光特性之研究 

在前面討論之 X 光繞射圖譜時發現於 850℃、900℃與 950℃等

溫度下燒結而成的 Y3S2OF3之結晶性幾無差異。圖 4-22 為不同燒結

溫度所合成(Y0.99Ce0.01)3S2OF3在 368 nm 光源激發下的放射光譜，從

圖中可以發現 Ce3+摻雜濃度相同時，以 900℃條件下合成的

(Y0.99Ce0.01)3S2OF3放射光譜強度最強，因此選定 900℃為

(Y1-xCex)3S2OF3螢光粉之最合成結溫度。 

圖 4-23 為(Y1-xCex)3S2OF3之激發與放射光譜，激發波長介於 300 

nm 至 400 nm 之間，而放光波長範圍涵蓋了 500 nm 至 700nm。以 368 

nm 的近紫外波長激發時，得到波峰為 610 nm 的寬帶放光。其放光強

度隨著Ce3+的摻雜濃度增加而提升，當摻雜濃度1 mole%時達到最強，

量子效率 6.21%。摻雜濃度超過 1 mole%時，Ce3+所產生的放光被鄰
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近 Ce3+離子吸收的機率增加，活化劑之間能量互相傳遞的影響之下使

放光強度減弱。 
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圖 4-22 (Y0.99Ce0.01)3S2OF3放射光譜與燒結溫度之關 
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圖 4-23 (Y1-xCex)3S2OF3之激發與放射光譜 
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圖 4-24 為(Y0.99Ce0.01)3S2OF3之放射光譜，其為一橘黃光螢光材

料。Ce3+之放光現象乃因電子從 5d 最低能階經輻射躍遷至 Ce3+的兩

個 4f 1基態能階：2F7/2和
2F5/2所造成，因此推測 Ce3+從激發態以放光

形式緩解至基態時，則會產生兩個能量相近的放射峰，加上 Y3+在晶

體結構填佔兩種配位環境不同的格位，因此摻雜的 Ce3+也依配位環境

的不同會產生不同波長的放光，故可利用 Peak Fit 軟體將光譜解析為

四個不同的寬帶放射峰，峰值分別為 560 nm、599 nm、639 nm 與 681 

nm。經計算後可發現 560 nm、639 nm 與 599nm、681 nm 兩組放射峰

之能量差值分別為2208 cm-1與2010 cm-1，此結果和Ce3+基態能階 2F7/2

與 2F5/2之理論能量差 2000 cm-1相近。其中 560 nm與 639 nm屬於 Ce3+

填佔圖 3-2 中離子性較高之（a）格位所產生之放光；599 nm、681 nm

屬於 Ce3+填佔圖 3-2 中共價性較高之（b）格位所產生之放光。 
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圖 4-24 (Y0.99Ce0.01)3S2OF3之放射光譜解析 
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圖 4-25 為摻雜 Ce3+前後 Y3S2OF3漫反射光譜之比較，以氧化鋁

（Al2O3）作為反射率 100%的基準。比較 Ce3+摻雜前後之漫反射光譜

可以發現，摻雜 Ce3+後從 550 nm 至 400 nm 之反射率明顯下降，且此

波段與(Y0.99Ce0.01)3S2OF3之激發與放射光譜有部份重疊，可推知此波

段能量為活化劑 Ce3+所吸收。 
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圖 4-25 摻雜 Ce3+前後 Y3S2OF3漫反射光譜之比較 
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4-3-2 La2CaF4S2:Ce3+發光特性之研究 

圖 4-26 為(La1-xCex)2CaF4S2之激發與放射光譜，激發波長介於

300 nm 至 400 nm 之間，其發光波長範圍涵蓋了 550 nm 至 750nm 以

上。當以 369 nm 的近紫外波長激發時，能得到波峰為 613 nm 的寬帶

放光。放光強度隨著Ce3+的摻雜濃度增加而提升，當摻雜濃度1 mole%

時達到最強，而摻雜濃度超過 1 mole%時，Ce3+所產生的放光被鄰近

Ce3+離子吸收的機率增加，活化劑之間能量互相傳遞的影響之下使放

光強度減弱。 
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圖 4-26 (La1-xCex)2CaF4S2之激發與放射光譜圖 

圖 4-27 為(La1-xCex)2CaF4S2之放射光譜，為一橘黃光放射的螢光

材料。由前述面晶體結構可知，Ce3+摻雜於晶格中之後具有兩種不同

的配位環境，又 Ce3+從激發態以放光形式緩解至基態時，則會產生兩
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個能量相近的放射峰，故可利用 Peak Fit 軟體將光譜解析為四個不同

的寬帶放射峰，峰值分別為 564 nm、603 nm、639 nm 與 683 nm。經

計算後可發現 564 nm 與 639 nm 以及 603 nm 與 683 nm 兩組放射峰之

能量差值分別為 2081 cm-1與 1942 cm-1，此結果和 Ce3+基態能階 2F7/2

與 2F5/2之理論能量差 2000 cm-1相近。其中 603 nm、683 nm 屬於 Ce3+

填佔圖 3-4 中共價性較高之（a）格位所產生之放光；564 nm 與 639 nm

屬於 Ce3+填佔圖 3-4 中離子性較高之（b）格位所產生之放光。 
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圖 4-27 (La0.99Ce0.01)2CaF4S2之放射光譜解析 

圖 4-28 為摻雜 Ce3+前後 La2CaF4S2漫反射光譜比較之，以氧化

鋁（Al2O3）作為反射率 100%參考。比較 Ce3+摻雜前後之漫反射光譜

可以發現，摻雜 Ce3+後在 550 nm 至 400 nm 之反射率明顯下降，且此

波段與(La0.99Ce0.01)2CaF4S2之激發與放射光譜有部份重疊，可推知此
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波段能量為活化劑 Ce3+所吸收。 
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圖 4-28 摻雜 Ce3+前後 La2CaF4S2漫反射光譜之比較 
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4-3-3 La2SrF4S2:Ce3+之發光特性研究 

圖 4-29 為(La1-xCex)2SrF4S2之激發與放射光譜，其激發波長範圍

介於 325 nm 至 425 nm 之間，而發光波長範圍則涵蓋了 425 nm 至 700 

nm。當以 395 nm 的近紫外波長激發時，可獲得到最強波峰位於 518 

nm 的寬帶放光。放光強度隨著 Ce3+的摻雜濃度增加，而當摻雜濃度

3 mole%時達到最強，量子效率 4.5%。當摻雜濃度超過 3 mole%時，

Ce3+所產生的螢光被鄰近 Ce3+離子吸收的機率增加，活化劑之間能量

互相傳遞的影響之下使放光強度減弱。另外，當 Ce3+摻雜濃度上升時，

放射光譜產生明顯的紅位移，亦即從(La0.995Ce0.05)2SrF4S2時的放射峰

值 503 nm 紅位移至(La0.9Ce0.1)2SrF4S2的 537 nm 放射峰。 
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圖 4-29 (La1-xCex)2SrF4S2之激發與放射光譜 
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La2SrF4S2:Ce3+為一黃綠光放射的螢光材料。從前述其晶體結構可

知，Ce3+摻雜後在晶格中具有兩種不同的配位環境，又 Ce3+從激發態

以放光形式緩解至基態時，則會產生兩個能量相近的放射峰，故可利

用 Peak Fit 軟體將光譜解析為四個不同的寬帶放射峰，峰值分別為

460 nm、507 nm、545 nm 與 613 nm。經計算後可發現 460 nm 與 507 

nm 以及 545 nm 與 613 nm 兩組放射峰之能量差值分別為 2015 cm-1

與 2035 cm-1，此結果和 Ce3+基態能階 2F7/2與
2F5/2之理論能量差 2000 

cm-1相近。其中 545 nm 與 613 nm 屬於 Ce3+填佔圖 3-4 中共價性較高

之（a）格位所產生之放光；460 nm 與 507 nm 屬於 Ce3+填佔圖 3-4

中離子性較高之（b）格位所產生之放光。 

圖 4-30與圖 4-31 分別為(La0.97Ce0.03)2SrF4S2與(La0.9Ce0.1)2SrF4S2

放射光譜之解析。由圖 4-29 可知(La1-xCex)2SrF4S2之激發與放射光譜

呈現重疊。當 Ce3+摻雜濃度提升時，波長為 460 nm 與 507 nm 放射峰

所產生之部份能量被周圍 Ce3+再吸收（Reabsorption）而減弱，進而

增進放射峰波長為 545 nm 與 613 nm 的放光強度。此外，圖 4-30 與

圖 4-31 顯示：當 Ce3+摻雜濃度提升時，波長為 460 nm 與 507 nm 放

射峰強度下降，而波長為 545 nm 與 613 nm 放射峰強度增強。最強放

射峰波長與 Ce3+摻雜濃度之相互關係，如表 9 所述。 
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表 9  La2SrF4S2:Ce3+放射峰波長與 Ce3+濃度相互關係 

 

Ce3+濃度 (%) 0.5 1 3 5 10 

最強放射峰波長 (nm) 503 506 520 523 537 
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圖 4-30 (La0.97Ce0.03)2SrF4S2放射光譜之解析 
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圖 4-31 (La0.9Ce0.1)2SrF4S2放射光譜之解析 
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圖 4-32 為摻雜 Ce3+前後 La2SrF4S2漫反射光譜之比較，本論文以

氧化鋁（Al2O3）作為反射率的參考基準。比較 Ce3+摻雜前後之漫反

射光譜可以發現，在 La2SrF4S2:Ce3+之發光波長 550 nm 至 400 nm 區

間反射率明顯下降，且此波段與(La0.97Ce0.03)2SrF4S2激發與放射光譜

呈現部份重疊，由此可推知活化劑 Ce3+在此波段有吸收。 
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圖 4-32 摻雜與未摻雜 Ce3+La2SrF4S2漫反射光譜之比較 

4-3-4 Ce3+活化螢光體之討論 

本論文中所合成摻雜 Ce3+之螢光粉 Y3S2OF3:Ce3+、La2CaF4S2:Ce3+

與 La2SrF4S2:Ce3+之激發與放光特性之比較如表 10 所示，C.I.E.色度

座標值如圖 4-33 所示。 



 

65 
 

表 10  本論文中三種摻雜 Ce3+螢光粉放光特性之比較 

 Y3S2OF3:Ce3+ La2CaF4S2:Ce3+ La2SrF4S2:Ce3+ 

激發波長範圍 (nm) 250-400 300-400 300-425 

放射波長峰值 (nm) 610 613 520 

最適摻雜濃度 (%) 1 1 3 

C.I.E. (x, y) (0.55, 0.41) (0.59, 0.41) (0.27, 0.43) 

光色 橘黃 橘黃 黃綠 

 

圖 4-33 本論文中摻雜 Ce3+三種螢光粉 C.I.E.色度座標值之比較 

Y3S2OF3:Ce3+與 La2CaF4S2:Ce3+均發射橘黃光，而 La2SrF4S2:Ce3+

發射黃綠光。La2SrF4S2:Ce3+放光具有可調性，發光波長隨著 Ce3+摻雜

濃度的增加而產生紅位移，如圖 4-34 所示，發光顏色從波長較短的

藍綠光位移至波長較長的黃綠光。本論文中所合成三種 Ce3+摻雜螢光

粉皆可使用紫外光LED晶片激發，其中La2SrF4S2:Ce3+激發頻寬從 350 
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nm 至 425 nm ，故可搭配不同波長的 UV LED 晶片，應用範圍最廣。 

 

圖 4-34 (La1-xCex)2SrF4S2C.I.E.色度座標值之比較 
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4-4 Eu2+活化螢光體之研究 

Eu2+之基態電子組態為[Xe]4f 7，其基態 4f 7能階與最低激發態 4f 7

能量差約為 28000 cm-1，在大多數主體中較 4f 7→4f 75d 1之能量高出

許多，所以對應之 f－f 電子躍遷產生的放射較為少見。在晶體中離子

之 5d 軌域則易受晶場作用而產生分裂，因此摻雜 Eu2+的螢光粉中大

部分發光源自 Eu2+離子 d－f 電子躍遷的寬帶放光。一般摻雜 Eu2+的

螢光粉，放光從近藍光至紅光皆有，涵蓋整個可見光範圍。在本節中

將討論 Eu2+摻雜 La2CaF4S2與 La2SrF4S2之放光特性。 

4-4-1 La2CaF4S2: Eu2+發光特性之研究 

圖 4-35 為 La2(Ca1-xEux)F4S2之激發與放射光譜，激發波長範圍

在400 nm至600 nm之間，其放光涵波長蓋了600 nm至800 nm以上。

以波長 467 nm 的藍光激發時，最強放射峰波長 755 nm 與次強放射峰

波長 666 nm 的寬帶放光。放光強度隨著 Eu2+的摻雜濃度增加而提升

摻雜濃度 1 mole%時達到最強，當摻雜濃度超過 1 mole%時，Eu2+所

產生的發光被鄰近 Eu2+離子吸收的機率增加，活化劑之間能量互相傳

遞影響，造成濃度淬滅，使放光強度減弱。另外，當 Eu2+摻雜濃度上

升，放射光譜產生雙波之間相互消長，從 1 mole%至 5 mole%時，放

射峰 653 nm 相對強度下降而 766 nm 相對放射峰強度增加。 
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圖 4-35 La2(Ca1-xEux)F4S2之激發與放射光譜 

La2CaF4S2:Eu2+是一種高飽和度紅光放射的螢光材料。從前面晶

體結構討論可知，Eu2+摻雜後在晶格中具有兩種不同的配位環境，故

可利用 Peak Fit 軟體將光譜解析為二個不同的寬帶放射峰，峰值分別

為 766 nm 與 653 nm。其中 766 nm 屬於 Eu2+填佔圖 3-4 中共價性較

高之（a）格位所產生之放光；653 nm 屬於 Eu2+填佔圖 3-4 中離子性

較高之（b）格位所產生之放光。 

圖 4-36 與圖 4-37 分別為 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2與

La2(Ca0.98Eu0.02)F4S2放射光譜之解析。因 La2(Ca1-xEux)F4S2之激發與放

射光譜呈現重疊，當 Eu2+摻雜濃度提升時，波長 653 nm 放射峰能量

因 Eu2+再吸收，而增進波長 766 nm 的放光。觀察兩圖發現摻雜濃度

提升時，波長 653 nm 放射峰相對強度下降，766 nm 相對強度增強，

此為兩發射峰之間相互消長。 
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表 11  La2CaF4S2:Eu2+摻雜濃度與最強放射峰波長之關係 

La2CaF4S2:Eu2+ 

Eu2+濃度(%) 1 2 3 5 

最強放射峰(nm) 755 768 774 780 
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圖 4-36 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2放射光譜之解析 
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圖 4-37 La2(Ca0.98Eu0.02)F4S2放射光譜之解析 
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圖 4-38 為摻雜 Eu2+前後之 La2CaF4S2漫反射光譜之比較，以氧

化鋁（Al2O3）作為 100%反射參考標準品。比較 Eu2+摻雜前後之漫反

射光譜可以發現，在摻雜 Eu2+後，從 400 nm 至 700 nm 範圍反射率明

顯下降，且此波段與 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2之激發與放射光譜呈現部份

重疊，可推知活化劑 Eu2+在上述波長範圍有吸收現象。 
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圖 4-38 摻雜 Eu2+前後 La2CaF4S2漫反射光譜之比較 

4-4-2 La2SrF4S2: Eu2+發光特性之研究 

圖 4-39 為 La2(Sr1-xEux)F4S2之激發與放射光譜，其激發波長範圍

在 350 nm 至 600 nm 之間，發光波長涵蓋了 550 nm 至 800 nm。以 467 

nm 的藍光波長激發時，光譜顯示最波長為 690 nm 的寬帶放射。放光

強度隨著 Eu2+的摻雜濃度增加而提升，當摻雜濃度為 2 mole%時達到

最強，而 Eu2+摻雜濃度超過 2 mole%時，Eu2+放光能量被鄰近 Eu2+離
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子吸收的機率增加，此為 Eu2+濃度效應造成之現象。 
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圖 4-39 La2(Sr1-xEux)F4S2之激發與放射光譜圖 

圖 4-40 為摻雜 Eu2+前後之 La2SrF4S2漫反射光譜，以氧化鋁

（Al2O3）作為 100%反射率之參考基準品。Eu2+摻雜前後之漫反射光

譜顯示，摻雜 Eu2+後波長範圍 400 nm 至 700 nm 之反射率明顯下降，

且此波段與 La2(Sr0.98Eu0.02)F4S2之激發與放射光譜呈現重疊，可推知

400 nm 至 700 nm 之能量為活化劑 Eu2+所吸收。 
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圖 4-40 摻雜 Eu2+前後之 La2SrF4S2漫反射光譜 

4-4-3 Eu2+活化螢光體之討論 

本論文中共合成二種摻雜 Eu2+之螢光粉，分別為 La2CaF4S2:Eu2+

與 La2SrF4S2:Eu2+，其激發與放光特性之比較如表 12 所示，其 C.I.E.

色度座標值如圖 4-41 所示。 

表 12  本論文中兩種摻雜 Eu2+螢光粉激發與放光特性之比較 

 La2CaF4S2:Eu2+ La2SrF4S2: Eu2+ 

激發波長(nm) 400-600 400-600 

最佳放射波長(nm) 755 690 

最適摻雜濃度(mole%) 1 2 

C.I.E. (0.71, 0.29) (0.71, 0.29) 

光色 深紅 深紅 
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圖 4-41 本論文中摻雜 Eu2+螢光粉之 C.I.E.色度座標之比較 

La2CaF4S2:Eu2+與 La2SrF4S2:Eu2+均呈現飽和紅光。因 La2CaF4S2

之共價性較低，在電子雲散效應的影響下，造成 Eu2+4f－5d 的電子躍

遷能量降低。又因 La2CaF4S2:Eu2+中 Eu2+的摻雜使晶格變大，造成原

子間距離相較於未摻雜前變長，導致 Eu2+的結晶場變弱且 5d 軌域能

階分裂程度變小。由此可推論在結晶場的影響之下，發光特性應有藍

位移的趨勢。由螢光光譜分析顯示 La2CaF4S2:Eu2+與 La2SrF4S2:Eu2+

螢光粉中，電子雲散效應的影響程度較為強烈（如圖 4-42），導致

La2CaF4S2:Eu2+之最強放射峰波長較 La2SrF4S2:Eu2+之最強放射峰波長

為長。此外 La2CaF4S2:Eu2+放光具有可調性，波長 653 nm 與 766 nm

之兩波峰相對強度隨著 Eu2+摻雜濃度的增加而互有增長，如圖 4-43

所示，放光顏色隨著摻雜濃度的增加而漸趨飽和。本論文中所合成二
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種 Eu2+摻雜螢光粉皆可以藍光晶片激發，其中 La2SrF4S2:Eu2+的激發

頻寬更是可延伸至紫外光範圍，除了藍光晶片外亦可搭配短波長的紫

外光 LED 晶片。 

 
圖 4-42 La2MF4S2:Eu2+（M=Ca, Sr）中 Eu2+能階分裂示意圖 

一般常見的二元與三元硫化物紅光螢光粉[14, 15]，在波長高於 700 

nm後之放光強度急劇下降，而前述之La2CaF4S2:Eu2+與La2SrF4S2:Eu2+

發光範圍涵蓋可見光中 620 nm 至 750 nm 的紅光波段，在白光 LED

中能輔助提升演色性係數（Color Rending Index），使光源下物體的顏

色更為真實。 

 
圖 4-43La2(Ca1-xEux)F4S2C.I.E.色度座標值與 Eu2+摻雜量之關係 
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4-5 氟硫化物與氟氧硫化物螢光粉螢光熱淬滅效應之研究 

4-5-1 Ce3+活化螢光體熱消光之研究 

圖 4-44、圖 4-45 與圖 4-46 分別為(Y0.99Ce0.01)3S2OF3、

(La0.99Ce0.01)2CaF4S2與(La0.97Ce0.03)2SrF4S2之溫度依存熱消光光譜。光

譜顯示：隨環境溫度上升，螢光粉發光強度呈現明顯下降，但三者光

譜波形與最強放射峰波長值皆無明顯變化。 
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圖 4-44 (Y0.99Ce0.01)3S2OF3之溫度依存熱消光光譜 
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圖 4-45 (La0.99Ce0.01)2CaF4S2之溫度依存熱消光光譜 
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圖 4-46 (La0.97Ce0.03)2SrF4S2之溫度依存熱消光光譜 

將(Y0.99Ce0.01)3S2OF3、(La0.99Ce0.01)2CaF4S2與(La0.97Ce0.03)2SrF4S2

之放光強度對溫度作圖，可得圖 4-47，其中(Y0.99Ce0.01)3S2OF3之放光



 

77 
 

強度在 78℃時約降至其在室溫時強度的一半；(La0.99Ce0.01)2CaF4S2 之

放光強度在 48℃時約降至其在室溫時的一半；(La0.97Ce0.03)2SrF4S2之

放光強度在 114℃時約降至其在室溫時的一半。此三種 Ce3+摻雜螢光

粉中以(La0.97Ce0.03)2SrF4S2之發光光譜受溫度影響程度最低，且耐熱

性最佳。 
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圖 4-47 本論文中摻雜 Ce3+三種螢光粉發光強度與溫度關係圖 

熱消光活化能（𝐸𝑎）可由阿瑞尼士方程式（Arrhenius equation）

計算而得： 

ln �
𝐼0
𝐼
− 1� = ln𝐴 −

𝐸𝑎
𝑘T

 

其中𝐼0和𝐼分別為室溫和各溫度下光譜中放射峰的積分面積；𝐴是常數；

𝑘是波茲曼常數（Boltzmann constant = 8.617×10-5 eV/K）。由圖 4-48

得到(Y0.99Ce0.01)3S2OF3、(La0.99Ce0.01)2CaF4S2與(La0.97Ce0.03)2SrF4S2之
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活化能分別為 0.68 eV、0.92 eV 與 0.32 eV。 
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圖 4-48 本論文中摻雜 Ce3+三種螢光粉熱消光活化能之比較 

4-5-2 Eu2+活化螢光體之熱消光研究 

圖 4-49 與圖 4-50 分別為 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2與

La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2之熱消光光譜。光譜分析顯示，隨著環境溫度的

上升，螢光粉發光強度開始明顯下降。La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2產生熱消

光現象時，其 CIE 色座標值從室溫時之（0.714, 0.286）偏移至 220℃

時之（0.712, 0.288），在 CIE 色座標圖上難以辨別兩者之差異，可視

為光色未改變；而 La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2產生熱消光現象時，CIE 座標

值從室溫時之（0.711, 0.289）偏移至 150℃時之（0.709, 0.291），在

C.I.E.色座標圖上亦難以辨別兩者之差異，也可視為光色未改變。 
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圖 4-49 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2之溫度依存熱消光光譜 

600 650 700 750 800

 26 ℃
 30 ℃
 60 ℃
 90 ℃
 120 ℃
 150 ℃

 

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity
 (%

)

Wavelength (nm)

La2(Sr0.98Eu0.02)F4S2
λ

ex
= 467 nm

 

圖 4-50 La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2之溫度依存熱消光光譜 

將 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2與 La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2之放光強度對溫度

作圖，可得到圖 4-51，其中 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2之放光強度在 147℃
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時約降至其在室溫時的一半；La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2之放光強度在 92℃

時約降至其在室溫時的一半，兩者中以 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2的發光受

溫度影響程度最低，耐熱性最佳。 

熱消光活化能（𝐸𝑎）如前節所述，可由阿瑞尼士方程式(Arrhenius 

equation)計算而得。由圖 4-52 得到 La2(Ca0.99Eu0.01)F4S2與

La2(Sr0.99Eu0.01)F4S2之活化能分別為 0.34 eV 與 0.35eV。 

0 50 100 150 200 250

20

40

60

80

100
 La2CaF4S2:Eu2+

 La2SrF4S2:Eu2+

 

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity
 (%

)

Temperature ( ℃)
 

圖 4-51 本論文中摻雜 Eu2+二種螢光粉發光強度與溫度關係圖 
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圖 4-52 本論文中摻雜 Eu2+二種螢光粉熱消光活化能之比較 
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5 第五章 總結 

本研究利用密閉石英玻璃管與固態合成法成功製備摻雜 Ce3+與

Eu2+激活之氟硫化物與氟氧硫化物螢光粉，表 13 歸納並比較本研究

所製備五系列螢光體之激發波長、最適化發射波長與摻雜濃度。 

表 13  本研究螢光體激發波長、最佳發射波長與最適化摻雜濃度之比較 

螢光體 光色 激發波長範圍

(nm) 

最佳放射波長

(nm) 

最適摻雜濃度

(mole%) 

(Y1-xCex)3S2OF3  橘黃 250-400 610 1 

(La1-xCex)2CaF4S2 橘黃 300-400 613 1 

La2(Ca1-xEux)F4S2 深紅 400-600 755 1 

(La1-xCex)2SrF4S2 黃綠 300-425 506 3 

La2(Sr1-xEux)F4S2 深紅 400-600 690 2 

 

Y3S2OF3:Ce3+、La2CaF4S2:Ce3+與 La2SrF4S2:Ce3+之激發光譜主要

源自於 Ce3+離子 4f 1→5d 1的電子吸收躍遷，而放射光譜則源自 Ce3+

離子 5d 1→4f 1的放射帶，因 Ce3+之 5d 軌域受不同主體之雲散效應與

結晶環境影響而產生不同分裂，故在不同螢光粉主體中激發與放射波

長差異甚大。 

La2CaF4S2:Eu2+與 La2SrF4S2:Eu2+之激發光譜主要源自於 Eu2+離子
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4f 7→4f 65d 1的電子吸收躍遷，而放射光譜則源自於 Eu2+離子中電子

5d→4f 的放射。Eu2+之 5d 軌域受環境之雲散效應與結晶場強度影響

而產生不同程度分裂，故可經由不同主體調控其激發與放光特性。本

研究所開發之 La2CaF4S2:Eu2+與 La2SrF4S2:Eu2+皆能產生波長涵蓋 600 

nm 至 800 nm 的罕見深紅色發光。 

本研究中所合成五系列 Ce3+或 Eu2+摻雜之新穎氟硫化物與氟氧

硫化物螢光粉，激發波長從近紫外光 250 nm 至藍光 425 nm，可搭配

各種不同波長之 LED 晶片；放射波長從藍光 425 nm 至紅光 750 nm

以上，幾乎涵蓋了整個可見光範圍，其中 La2CaF4S2:Eu2+與

La2SrF4S2:Eu2+在650 nm至750 nm之紅光波段仍有極佳的放射強度，

可更進一步的提高白光 LED 之演色性。 
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6 第六章 未來展望 

本論文中所合成氟硫化物螢光粉：La2CaF4S2:Ce3+、La2CaF4S2:Eu2+、

La2SrF4S2:Ce3+與 La2SrF4S2:Eu2+可藉由不同種類助熔劑之添加將合成

溫度降至 900℃以下，以降低螢光粉合成難度，未來可以持續探討助

熔劑添加量與合成溫度對發光特性之影響。未來工作將繼續上述螢光

粉量子效率、螢光衰減期與瞬態光譜之量測，並以本論文中所合成氟

硫化物螢光粉試封裝白光 LED，以探討其在固態照明應用之潛力。 

除本論文中所提出之 Y3S2OF3:Ce3+氟氧硫化物螢光粉，可進一步

探討其它摻雜 Ce3+活化劑的 La3S2OF3、Ln3S3OF、Ln3SOF5與 Ln6S3O2F8 

(Ln = La, Y)等氟氧硫化物合成，使氟氧硫化物螢光粉系列之研究更加

完備。 
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