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LEDs 用 KSr4 (BO3 ) 3 颐 Eu
2 + 荧光粉的发光性质

张摇 佳*, 陈贵宾
(淮阴师范学院 物理与电子电气工程学院, 江苏 淮安摇 223300)

摘要: 采用固相法合成了 KSr4(BO3) 3 颐 xEu2 + (KSB颐 xEu2 + )荧光粉,通过 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电镜

(SEM)及光致发光光谱分别研究了样品的晶相、形貌及发光性质。 XRD 研究结果表明制备的样品为正交晶

系的 KSr4(BO3) 3 单相。 当 Eu2 + 的掺杂摩尔分数 x 为 1. 5%时,在激发光谱 250 ~ 550 nm 范围内观察到了两

个宽带激发,可归属为 Eu2 + 的 4f7 鄄4f65d1 跃迁;在 400 nm 激发下,发射谱呈现出一个不对称的黄色发射带,峰
值位于 560 nm 处,可归属于 Eu2 + 的 4f65d1 鄄4f7 跃迁。 因在 KSr4(BO3) 3 化合物中存在 3 个 Sr 格位,根据其光

谱特征可推测发射谱中非对称的发射带来源于多个 Eu2 + 发光中心。
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Abstract: KSr4(BO3) 3 颐 xEu2 + (KSB颐 xEu2 + ) phosphors were synthesized by solid鄄state reaction
method. The phase, morphology, and luminescence properties of the samples were characterized by
using XRD, SEM, and photoluminescence spectra. XRD results show that the as鄄prepared samples
are orthorhombic KSr4(BO3) 3 single鄄phase. When x = 1. 5% , two broad bands are observed from
250 to 550 nm in the excitation spectra, which are attributed to 4f7 鄄4f65d1 transition of Eu2 + . Under
the excitation of 400 nm, the emission spectrum shows an asymmetric yellow emission band around
560 nm, attributed to 4f65d1 鄄4f7 transition of Eu2 + . Because of three Sr crystallographic sites in
KSr4(BO3) 3 compound, one can infer that the asymmetric emission results from multiple Eu2 + cen鄄
ters by the spectral characteristics.

Key words: KSr4(BO3) 3 颐 Eu2 + ; LEDs; phosphor

摇 摇 收稿日期: 2014鄄04鄄28; 修订日期: 2014鄄10鄄05
摇 摇 基金项目: 国家自然科学基金(NSFC 11174101)资助项目

1摇 引摇 摇 言

无机发光材料在许多器件中都有着实际的应

用,例如阴极射线管、平板显示器及场发射显示

等[1鄄2]。 其中,发光二极管(LEDs)作为照明光源

及显示器件的组件自最初发展以来就得到了关

注,尤其是近年来因其高效节能、绿色环保、结构

简单等优点已备受重视,被誉为二十一世纪的绿

色光源[3鄄4]。 当前,传统的利用 LEDs 产生白光的

方式有两种[5鄄6]:一是将 InGaN 基的蓝光芯片和
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黄色荧光粉材料相复合,例如与商用的 Y3Al5O12 颐
Ce3 + (YAG颐 Ce3 + )荧光粉复合;另一种方式是将

近紫外 LED 芯片和红、绿、蓝三基色荧光粉相组

合。 前者因缺乏红光组分,获得的白光偏冷,具有

较高的色温和低的显色指数[7];后者由于具有红

绿蓝三种发光组分,可以实现光色及色温的调节,
但其总体发光效率还有待提高。 由于荧光粉的发

光性质直接影响着白光 LEDs 器件的性能,因此

开发具有优异发光的荧光粉已成为目前亟需进行

的工作,而在蓝光或近紫外波长区域获得宽且强

的吸收来吻合 LED 芯片的发射波长是目前开发

新型荧光粉的主要要求之一[8]。
硼酸盐化合物因其高的物理化学稳定性、低

的合成温度及环境友好等众多特征[9],成为稀土

(RE)离子掺杂的重要基质材料,如 Sr3RE2(BO3)4 颐
Dy3 + (RE = Y,La,Gd),LiSr4 (BO3) 3 颐 Ce3 + ,Eu2 + ,
Ba2Mg(BO3 ) 2 颐 Ce3 + ,Eu2 + ,Na + 和(Y,Gd) BO3 颐
Eu3 + 等[10鄄13]。 其中,KSr4(BO3) 3(KSB)化合物被

报道具有非中心对称的 Ama2 空间群,其基本的

构建单元是具有孤立平面形状的[BO3] 3 - 基团,
而 Sr 位于 3 种不同的晶体学环境中,即 M(1)在
4b 位置,M(2)在 8c 位置,M(3)在 4a 位置[14]。
因此,KSB 基质可以为 RE 离子提供多种晶体学

格位,从而丰富 RE 离子在该基质中的光谱特征。
到目前为止,Ce3 + 、Dy3 + 、Tm3 + 、Eu3 + 激活的 KSB
荧光粉的光致发光性质已有报道[15鄄17],但是 Eu2 +

激活的 KSB 在 LEDs 方面的应用还没有被重点研

究。 为了开发 LEDs 用新型发光材料,本文通过

固相法合成了 KSB颐 Eu2 + 荧光粉,并研究了其发

光性质。

2摇 实摇 摇 验

以固相法制备了 KSr4 (BO3 ) 3 颐 xEu2 + (KSB颐
xEu2 + )粉末样品。 初始原料为 K2CO3(99% ),Sr鄄
CO3(99% ),H3BO3 (99% )及 Eu2O3 (99. 99% ),
按化学计量比称量后,在玛瑙研钵中进行研磨使

其混合均匀。 研磨后的原料用坩埚先在 500 益预

烧 6 h,随后在还原气氛 (N2 颐 H2 =95颐 5)下 800 益烧

结 4 h。
样品的物相采用 Rigaku D / max鄄2400 型 X 射

线粉末衍射仪进行检测,工作条件为 40 kV / 60
mA,辐射源为 Cu K琢 射线(姿 = 0. 154 18 nm),扫

描步进为 0. 02毅,扫描范围为 10毅 ~ 80毅。 样品的

表面形貌采用日本电子公司(JEOL)的 JSM鄄5600
型号扫描电子显微镜进行测试。 漫反射光谱通过

紫外鄄可见分光光度计(PerkinElmer Lambda 950)
在 210 ~ 700 nm 范围内获得。 激发与发射光谱由

分光荧光计系统(HORIBA Jobin Yvon Fluorlog鄄3)
测得。 所有光谱的测试均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

图1 展示了代表性样品KSB 与KSB颐 1. 5%Eu2 +

的 XRD 图。 其衍射图谱均和文献[15]中报道的

KSB 样品的 XRD 图一致,说明所制备的样品为正

交晶系的 KSB 单相,Eu2 + 的引入并没有明显引起

杂相的产生。
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图 1摇 KSB 和 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD patterns of KSB and KSB颐 1. 5% Eu2 + samples

图 2 给出了 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品在 560 nm
监测下的激发光谱。 在 250 ~ 550 nm 范围内,激
发谱包含两个宽带,均归属于 Eu2 + 的 4f7 鄄4f65d1

跃迁。 值得注意的是,在 360 ~ 550 nm 范围内宽

且强的激发带可以很好地和近紫外或蓝光芯片的

发射波长相吻合,显示了其在 LEDs 方面的潜在

应用。 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品表现出如此宽的激发
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图 2摇 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的激发光谱

Fig. 2摇 Excitation spectrum of KSB颐 1. 5% Eu2 + sample
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范围,我们推测其可能的原因如下:如前言所述,
Sr 在 KSB 化合物中有 3 个晶体学格位,因此当

Eu2 + 离子进入 KSB 基质晶格中时,它可以取代多

个 Sr2 + 格位,这一点在随后的发射光谱特征中也

可以得到验证,故来源于多个 Eu2 + 发光中心的激

发能级相互交叠,最终导致了如图 2 所示的很宽

的激发带。
图 3 为 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品在 400 nm 激发

下的发射光谱。 在 480 ~ 750 nm 范围内,它表现

出一个不对称的宽带,峰值位于 560 nm 处。 我们

用 1931CIE 方 法 ( Commission International de
l蒺Eclairage France)由发射光谱计算该样品的色坐

标为(0. 440,0. 549),为黄色发光。 在 365 nm 的

紫外灯辐照下,样品的发光颜色也为黄色,与色坐

标计算值相符。 一般来说,Eu2 + 只处于一个发光

中心时,其发射光谱将表现出一个对称的宽带,因
此 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的发射光谱特征暗示了

Eu2 + 在该基质中占据了非一种晶体学格位。 如

上所述,Sr2 + 在 KSB 化合物中具有 3 个格位,即
M(1)、M(2)和 M(3),因此,当 Eu2 + 取代 Sr2 + 时,
因其具有相同的化合价和相近的离子半径(8 配

位下,二者的离子半径分别为 0. 125 nm 和 0. 13
nm;9 配位下,二者的离子半径分别为 0. 126 nm
和 0. 131 nm) [18鄄20],Eu2 + 可以获得 3 种晶体场环

境。 我们通过高斯拟合很好地分解出 3 个 Eu2 +

发射峰,如图 3( a)、(b)、( c)所示,峰位分别为

551,581,625 nm。
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图 3摇 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的发射光谱。 (a)、(b)和(c)
为其高斯拟合的拟合峰;插图为其在 365 nm 紫外

灯下辐照的发光照片。
Fig. 3 摇 Emission spectrum of KSB 颐 1. 5% Eu2 + sample,

(a), (b) and (c) show Gauss fitting peaks of the
emission spectrum. Inset shows the photograph of
KSB颐 1. 5% Eu2 + phosphor under 365 nm ultraviolet
lamp irradiation.

通常,稀土离子掺杂的发光材料会有一个最

佳的掺杂浓度,该浓度下的样品表现出最强的发

光亮度;超出这个浓度后,由于浓度猝灭效应,样
品的发光亮度会逐渐下降。 为了得到这个最佳浓

度,我们制备了一系列 KSB颐 xEu2 + (0. 1% 臆x臆
2%)样品,并测试了它们的发射光谱(姿ex = 400
nm)。 通过比较这些发射光谱的发光亮度,绘制

了 Eu2 + 发光亮度和 Eu2 + 摩尔分数 x 的函数关系

曲线,如图 4 所示。 可以看出 1. 5% Eu2 + 掺杂的

样品具有最强的发光亮度,而高于该数值,发光亮

度开始下降,表现出浓度猝灭。 大多数情况下,浓
度猝灭的发生是由于在较高浓度下激活剂离子之

间具有较强的能量传递作用,最终部分能量因此

损失于晶格之中而降低荧光粉的发光强度[2]。
为了理解这个能量传递机制,有必要获得猝灭浓

度下激活剂离子间能量传递的临界距离 Rc。 由

于我们处理的是对称允许跃迁过程,所以可以使

用由 Blasse 和 Grabmaier 提出的代表电偶极鄄偶极

相互作用跃迁的 Dexter 方程[2] 来计算该临界距

离 Rc,如下式所示:

R6
c = 0. 63 伊 1028 伊

QA

E4 乙Fs(E)FA(E)dE,摇 (1)

其中,QA = 4. 8 伊 10 - 16 fd 代表 Eu2 + 的吸收截面,

fd抑0.02为 Eu2 + 的电偶极振子强度; 乙Fs(E)FA(E)dE

为光谱归一化后,Eu2 + 发射 Fs(E)和激发 FA(E)
的光谱重叠,E 为光谱交叠最大处的能量值。 对

于 KSB 颐 1. 5% Eu2 + ,光谱交叠及 E 值分别为

0. 020 eV - 1和 2. 43 eV,故 Rc 经计算为 1. 81 nm。
此外,Blasse 又提出关于能量传递的 Rc 也可以通

过激活剂离子的临界浓度来计算,如下式所示:

Rc 抑2 3V
4仔xc

( )N
1 / 3

, (2)

其中,V 为晶胞体积,xc 为激活剂离子的临界浓

度,Z 为每个晶胞式单位数。 对于 KSB颐 1. 5%Eu2 + ,
xc = 0. 015,N = 16(Z 伊 4),V = 0. 911 14 nm3 [14],
则可计算 Rc 值为 1. 91 nm,与上述用光谱重叠方

法得到的值相近。 由上述计算可知,当 Eu2 + 在

KSB 基质中的掺杂比例超过 1. 5% 时,Eu2 + 离子

会因其相互间距小于该临界距离 Rc 而发生有效

的能量传递作用,最终影响其总体发光强度。
图 5 给出了 KSB 和 KSB颐 1. 5% Eu2 + 的漫反

射光谱。 样品 KSB 的体色为白色,这源于它在可
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图 4摇 KSB颐 xEu2 + 样品的浓度猝灭曲线(姿ex = 400 nm)

Fig. 4 摇 Eu2 + emission intensity as a function of x ( Eu2 + )
(姿ex = 400 nm)

见光部分具有高的反射率。 但当 Eu2 + 掺入后,
KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品会表现出淡黄色的体色,这
是由它在 300 ~ 500 nm 范围具有一定的吸收引起

的。 为了得到 KSB 基质的光学带隙,图 5 的插图

给出了[F(R)·E] 1 / 2与 E 的关系图,其中 E 为光

子能量,F(R)为 Kubelka鄄Munk 函数,其表达式为

F(R) = (1 - R) 2 / 2R,这里的 R 即为漫反射光谱

中的反射率[21]。 由图中所示方法可得其光学带

隙约为 5. 34 eV。 但是,当 Eu2 + 掺入后,其光学带

隙发生了极大改变,一方面表现为吸收边发生了

红移,大约移至 257 ~ 300 nm 范围处;另一方面还

可以看到 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品在 250 ~ 500 nm 范

围的反射率相比于 KSB 有所降低,通过对比前面
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图 5摇 KSB 和 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的漫反射光谱,插图展

示了[F(R)·E] 1 / 2对于光能量 E 的曲线关系。
Fig. 5摇 Diffuse reflection spectra of KSB and KSB颐 1. 5%Eu2 + .

Inset shows the plots of [F(R)·E] 1 / 2 vs. photon
energy E.

的激发光谱,可将其归因于 Eu2 + 的 4f7 鄄4f65d1 跃

迁吸收。
一般来说,固相法制备的样品往往会出现不

同程度的颗粒团聚。 为了研究样品的形貌特征,
我们对 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品进行了扫描电镜测

试,结果如图 6 所示。 可以看出,样品颗粒确实表

现出一定程度的团聚,并且每一个大颗粒由约 2
滋m 的小颗粒团聚组成(插图(a)),但对于固相法

而言,其颗粒的分散性整体上还是较好的。 为了评

估颗粒尺度的均匀性并获得平均粒径,插图(b)给
出了 KSB颐 1. 5%Eu2 + 样品的粒度分布图(经测试约

100 个大颗粒统计分析得来),大颗粒的平均尺度

约为 8. 2 滋m,可以满足实际应用的要求。
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图 6摇 KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品的扫描照片。 插图(a)为颗粒

放大图片,插图(b)展示了其颗粒尺度分布图。
Fig. 6摇 SEM image of KSB颐 1. 5% Eu2 + . Inset (a) shows the

enlarged image of the particles, (b) shows its parti鄄
cle size distribution.

4摇 结摇 摇 论

通过固相法合成了系列 Eu2 + 掺杂的 KSB 荧

光粉,并且研究了其光谱特征。 在 400 nm 激发

下,KSB颐 1. 5% Eu2 + 样品表现出最佳的发光亮度,
为黄色发射,峰值位于 560 nm。 在 560 nm 监测

下,在 250 ~ 550 nm 范围内观察到了两个宽带激

发,与近紫外和蓝光 LEDs 芯片的发射波长有很

好的对应。 因此,Eu2 + 掺杂 KSB 荧光粉在 LEDs
方面有潜在的应用价值。
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