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热稳定性优异的单一基质白光
Cs2 Li3 Sr2 B3 (PO4 ) 6 ∶ Dy

3 + 荧光粉发光性能

王一航1, 连雪珠1, 徐华伟2∗, 康晓娇1, 吕　 伟1∗

(1. 东莞理工学院 电子工程与智能化学院, 广东 东莞 　 523808;

2. 工业和信息化部电子第五研究所, 广东 广州 　 510006)

摘要: 通过高温固相法合成了一系列单基质白光荧光材料 Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ Dy3 + ,并对其结构特性、浓度

猝灭机理、发光特性、温度特性、荧光寿命进行了测试与讨论。 研究结果表明,该样品的发射峰主要位于 490

nm 和 577 nm,且能在近紫外光 / 紫外光激发下产生单一白光。 对比发现该样品在 Dy3 + 掺杂浓度为 7% 时荧

光强度最强,且通过计算得出该样品的浓度猝灭机理是由于偶极-偶极相互作用。 热稳定性分析结果表明该

样品的热稳定性优异,在 150 ℃ 下的荧光强度可达初始室温强度的 97% 。 因此,Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ Dy3 + 是

一种热稳定性优异的潜在的单一基质发白光材料。
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Abstract: In this paper, a series of single-phase white light-emitting Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ Dy3 +

phosphor were synthesized by high-temperature solid-phase method. Their structure characteristics,
photoluminescence excitation and emission spectra, lifetime and temperature-dependent emission
spectra have been discussed. The results show that the emission peaks of the sample are mainly loca-
ted at 490 nm and 577 nm, and can produce uniform white light under the excitation of near-ultravi-
olet light / ultraviolet light. The concentration quenching mechanism has been investigated and dem-
onstrated to be a dipole-dipole interaction. The thermal stability based on the temperature-dependent
PL spectra of Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ Dy3 + demonstrated that this phosphor showed superior thermal
behavior. Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 ∶ Dy3 + is a potential single white light-emitting material with excellent
thermal stability.
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1　 引　 　 言

白光 LED 由于具有绿色环保、高效节能、寿
命长等特点被广泛应用于照明显示中 [1] 。 但目

前的商用 LED 都存在许多不足,比如商用白光

LED 就是将黄色荧光粉 YAG ∶ Ce3 + 与蓝光 LED
芯片组合从而实现白光,但这种黄色荧光粉由于

红色成分不足,存在色温较低的问题 [2] 。 还有广

泛应用的一种使用红、绿、蓝三基色荧光粉与近紫

外或者紫外 LED 芯片相结合的形式来实现发白

光,但这种方式存在着三色荧光粉比例难以控制

的问题 [3] 。 而且,荧光粉热稳定性不好、合成条

件复杂等,这些都限制了其应用 [4] ,因而荧光粉

还有很大的进步空间。 因此,研发一种具有高热

稳定性、合成条件简单的单基质实现白光的荧光

粉具有重要意义。
稀土离子是如今被广泛用作激活剂的离子。

其中,Dy3 + 在可见光波段主要有两个发射带,分
别为位于 400 ~ 500 nm( 4F9 / 2 →

6H15 / 2 ) 的蓝光区

域和位于 500 ~ 600 nm( 4F9 / 2 →
6H13 / 2 ) 的黄光区

域,且可被近紫外 / 紫外芯片激发,通过调整蓝光

和黄光比就可以实现白光发射 [5-7] 。 因此,Dy3 +

是潜在的单一发白光离子而被广泛应用为激活

剂。 近年来,稀土离子 Dy3 + 激活的磷酸盐、钒酸

盐、硅 酸 盐 和 硼 磷 酸 盐 荧 光 粉 得 到 了 广 泛 研

究 [8-13] 。 Patnam 在 2018 年合成了在 150 ℃ 下仍

有 77% 初 始 温 度 发 光 强 度 的 优 异 热 稳 定 性

Ba3La6( SiO4 ) 6 ∶ Dy3 + 黄色荧光粉 [14] ,Yu 在 2020

年探究了 pH 值对 Ca3 ( PO4 ) 2 ∶ Dy3 + 白色荧光粉

的性能影响 [15] , Priya 在 2021 年研发出了具有

95% 高量子效率的 Ca9Bi ( VO4 ) 7 ∶ Dy3 + 荧光材

料 [16] 。 但它们都存在烧结温度较高、合成条件复

杂等情况,而硼磷酸盐由于其合成材料易获得、合
成温度较低且稳定性良好而被广泛用作荧光粉的

基质材料 [17-21] 。 近期,我们合成了一种烧结温度

较低的 Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 硼磷酸盐,且目前尚未

见其作为荧光粉基质的相关报道。
本文利用 Dy3 + 作为激活剂,硼磷酸盐作为基

质材料,采用高温固相法合成了一种 Cs2Li3Sr2B3 -

(PO4) 6 ∶ Dy3 + 荧光粉,并测试分析了其晶体结构、
物相特性、浓度猝灭机理、热稳定性及荧光寿命,获
得了一种热稳定性优异的单一基质白光荧光材料。

2　 实　 　 验

2. 1　 实验原料及制备方法

实验采用高温固相法 合 成 了 Cs2Li3Sr2B3 -

(PO4)6 ∶ xDy
3 + ( x = 0. 005,0. 01,0. 03,0. 05,0. 07,

0. 09,0. 11,0. 13,0. 15 ) 荧光粉。 实验原料为:
Li2CO3 ( 99% )、 Cs2CO3 ( 99% ), SrCO3 ( 99% )、
B2O3(98% )、NH4H2PO4 (99% )和 Dy2O3 (99. 99% ),
以上原料均从上海阿拉丁公司购入。 首先按照目

标化合物的化学计量比称取原材料;然后将称量

好的各原材料放入玛瑙研钵中,充分研磨混合均

匀;再把研磨后的材料装入氧化铝坩埚内;最后放

入马弗炉中升温至 750 ℃并煅烧 4 h,待冷却至室

温后取出并研磨成粉末状,依次装入真空储物袋

中密封保存待检测。
2. 2　 样品性能测试

X 射线衍射测试采用日本 RIGAKU 公司的

MiniFlex600 型 X 射线衍射仪进行分析表征,其辐

射源为 Cu 靶 Kα 射线 (λ = 0. 154 05 nm),扫描

范围 2θ 为 10° ~ 90°,扫描速度为 15( °) / min,工
作电压为 40 kV,电流为 15 mA。 样品的荧光光谱

采用日本日立公司的 F-7100 荧光光谱仪进行测

试,光源为 150 W 氙灯,并外接温度调控设备测

试了不同温度下的荧光强度。 荧光寿命测试采用

日本滨松光子学株式会社的 C11367-35 荧光寿命

测试仪。

3　 结果与讨论

3. 1　 Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 的结构特性

如图 1 所示,根据文献报道 [22] ,Cs2Li3Sr2B3 -
(PO4) 6 属于非中心对称立方空间群。 每个不对

称单元由 1 个 Li 原子、2 个 Cs 原子、2 个 Sr 原

子、1 个 B 原子、2 个 P 原子和 8 个 O 原子组成。
它们是三维 [ BP2O8 ]

3 - 阴离子骨架,该阴离子骨

架由 BO4 和 PO4 单元交替连接而成的双六元环

构建单元组成。 Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 中各个离子

半径分别为:P5 + (0. 017 nm)、B3 + (0. 027 nm)、
Cs + (0. 178 nm)、 Sr2 + (0. 131 nm)、 Li + ( 0. 059
nm),而 Dy3 + 的离子半径为(0. 108 nm)。 我们知

道交换两种离子需要主体阳离子半径与掺杂离子

半径之差小于 30% [23] ,并且离子半径越接近取

代的可能性越大,通过数据可知 Dy3 + 的离子半径

更接近 Sr2 + 。
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图 1　 Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 的晶体结构 [22]

Fig. 1　 The crystal structure of Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6
[22]

3. 2　 XRD 分析与形貌分析

图 2(a)是不同 Dy3 + 掺杂浓度的 Cs2Li3Sr2B3 -

(PO4 ) 6 的 X 射 线 粉 末 衍 射 图 和 Cs2Li3Sr2B3 -
(PO4) 6 的标准衍射卡片 JCPDS No. 04-022-9894
的对比。 通过对比发现样品的 XRD 衍射峰和标

准卡片相符合,未出现其他杂质峰,说明 Dy3 + 离

子的加入没有引起 Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 晶体结构

的显著变化,表现为 Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 纯相。

图 2　 ( a) Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ xDy3 + 的 XRD 图谱; ( b)

Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ Dy3 + 的 SEM 图。

Fig. 2 　 ( a) The XRD pattern of Cs2Li3Sr2B3 (PO4 )6 ∶ xDy3 + .
( b)The SEM images of the sample.

图 2(b)通过 SEM 展示了样品的形貌、颗粒

大小。 可以看出,样品为 1 ~ 8 μm 大小的不规则

颗粒。
3. 3　 Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 ∶ Dy3 + 的发光特性

图 3 ( a) 为 Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 样

品在监测波长为 577 nm 的激发光谱和激发波长

为 351 nm 的发射光谱。 从图 3(a)中可以看出,在
577 nm 的监测波长下,样品在 320 nm (6H15 / 2 →
6P13 / 2)、351 nm ( 6H15 / 2 →

6P7 / 2 )、365 nm ( 6H15 / 2 →
6H5 / 2)、388 nm ( 6H15 / 2 →

4 I13 / 2 )、425 nm ( 6H15 / 2 →
4G11 / 2)、453 nm( 6H15 / 2→

4 I15 / 2 )处有几个明显的激

发峰,其中,在 351 nm 处的吸收峰强度最大。 因

此用波长为 351 nm 的激发来得到它的最强发射

光谱。 从发射光谱中我们可以看出,Dy3 + 有两个

主要的发射带,分别位于 488 nm( 4F9 / 2 →
6H15 / 2 )

的蓝光区域和 577 nm( 4 F9 / 2 →
6 H 13 / 2 )黄光区域,

图 3　 ( a)Dy3 + 掺杂样品的激发发射光谱,插图为 365 nm

芯片激发下的 Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 的发

光效果图; (b)Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 在 365

nm 激发、575 nm 监测下的荧光衰减曲线。

Fig. 3　 ( a)The PL and PLE spectra of Dy3 + doped sample.

The inset corresponds to the Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶

0. 07Dy3 + phosphor at 365 nm radiation. ( b)The de-

cay curves of Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + under

excitation at 365 nm and monitoring at 575 nm.
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通过调整 Dy3 + 离子的掺杂浓度可以实现白光发

射 [24] 。 正如插图中显示的一样,在 365 nm 近紫

外芯片的激发下样品发出均匀白光。 同时,若

Dy3 + 占据对称晶格位置,Dy3 + 离子的蓝光区域发

射更强;但若其占据的是非对称位置,则 Dy3 + 的

黄光区域发射更强 [25] 。 从其发射光谱可以看出,
样品在黄光区域更强,表明 Dy3 + 在 Cs2Li3Sr2B3 -
(PO4) 6 中处于非对称晶格位置。 图 3( b)为我们

选取的其中一个样品 Cs2Li3Sr2B3 (PO4)6 ∶ 0. 07Dy
3 +

在 365 nm 激发、575 nm 监测下的荧光衰减曲线,
黑色曲线为单指数拟合衰减曲线,由如下公式

可得 [26] :

y = A1 exp - x
t1

( ) + y0, (1)

其中,y 为样品的发光强度,x 为时间,t1 为荧光寿

命。 通过拟合可知 Dy3 + 在该体系的寿命约为毫

秒级。
图 4(a)、(b)所示为 Cs2Li3Sr2B3(PO4)6 ∶ xDy

3 +

( x = 0. 005,0. 01,0. 03,0. 05,0. 07,0. 09,0. 11,
0. 13,0. 15)样品在 351 nm 激发下的发光强度随

Dy3 + 浓度变化的三维图以及相应的发光强度变

化曲线。 从图中可以直观地看出,随着 Dy3 + 掺杂

浓度的逐渐增加,样品的发光强度先逐渐增大,在
Dy3 + 掺杂含量达到 7% 时达到最大,随后由于浓

度猝灭发光强度逐渐减小。
由 Dexter 能量传递理论可知,引起离子发生

浓度猝灭的原因主要是由于浓度较高时离子的非

辐射跃迁导致的 [27] ,而由下列公式我们可以得到

Dy3 + 的离子相互作用机制类型 [28] :
I / x = K[1 + β( x) Q / 3] -1, (2)

其中,I 为发光强度,x 为掺杂离子的摩尔分数,K
和 β 为常量,Q = 6,8,10 分别代表多电极相互作

用中的( d-d)电偶极-电偶极、( d-q)电偶极-电四

极、(q-q)电四极-电四极相互作用。 为得到 Q 的

值,我们可以对公式(2)取对数,得到 lg( I / x)与

lgx 的关系,再通过斜率为 - (Q / 3)就可以确定 Q

图 4　 ( a)不同 Dy3 + 掺杂浓度的发光光谱;( b)不同 Dy3 + 掺杂浓度下的归一化强度;( c) Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ xDy3 + 中

lg( I / x)与 lgx 的关系。
Fig. 4　 ( a)The PL spectra of Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ xDy3 + at different Dy3 + doping concentration. ( b) The dependence of inte-

grated PL intensity on Dy3 + doping concentration. ( c) Plot of lgx versus lg( I / x) in Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ xDy3 + phos-
phor.
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的值。 如图 4(c)所示,通过拟合得到直线的斜率

为 - 1. 70, 即 Q = 5. 1 更 接 近 6, 该 结 果 表 明

Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 ∶ Dy3 + 的浓度猝灭机制是电偶

极-电偶极相互作用。
如图 5 和表 1 所示,Cs2Li3Sr2B3(PO4)6∶0. 005Dy

3 +

图 5　 在 351 nm 激发下不同 Dy3 + 掺杂浓度时的样品色度

坐标

Fig. 5 　 The CIE with different Dy3 + doping concentrations

under excitation at 351 nm

的色坐标为(0. 328,0. 331)位于白光区域,随着

浓度逐渐增加,色坐标向黄光区域偏离,在 Dy3 +

表 1　 在 351 nm 激发下不同 Dy3 + 掺杂浓度时的样品色

度坐标值

Tab. 1 　 The CIE values with different Dy3 + doping concen-

trations under excitation at 351 nm

Dy3 + concentration / % CIE( x, y)

0 . 5 (0 . 328, 0 . 331)

1 (0 . 375, 0 . 375)

3 (0 . 400, 0 . 404)

5 (0 . 409, 0 . 451)

7 (0 . 415, 0 . 419)

9 (0 . 408, 0 . 415)

11 (0 . 409, 0 . 414)

13 (0 . 405, 0 . 410)

15 (0 . 409, 0 . 407)

图 6　 ( a)不同温度下 Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 的荧光强度 3D 图;( b)不同温度下 Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 的

荧光强度等高线图;( c)不同温度下 Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 的荧光强度柱状图。

Fig. 6　 ( a)3D graphs of temperature-dependent emission intensity of Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + at different temperatures.

( b)Contour plot of the emission spectra of Cs2Li3 Sr2B3 (PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + phosphor at different temperatures. ( c) Inte-

grated PL intensity as a function of temperature.
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浓度达到 7% 时色坐标为(0. 415,0. 419)。 这也

进一步说明 Dy3 + 占据了具有非对称点的格位,此
时黄光发射更强,黄蓝比更大。

热稳定性是衡量荧光材料优劣的重要指标,
因此,我们探究了 Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 +

荧光粉在 298 ~ 498 K 下的发光强度变化。 我们

知道,随着温度逐渐升高,荧光粉的荧光强度会逐

渐下降,这种现象称为荧光材料的温度猝灭。 图

6( a)、( b)展示了 Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 +

荧光材料在不同温度下的三维及二维发光谱。
可以直观地看出,该样品 PL 谱的位置和形状没

有变化,发光强度随着温度升高小幅度降低。
如图 6( c)所示,在温度升高到 150 ℃ 时,荧光强

度能够保持在初始温度的 97% ;即使升到 200
℃ ,荧光强度也在 90% 以上。 上述结果表明,在
200 ℃ 以内 Cs2 Li3 Sr2 B 3 ( PO 4 ) 6 ∶ 0 . 07Dy3 + 的荧
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图 7　 在 351 nm 激发下不同温度时的 Cs2Li3Sr2B3 (PO4 )6 ∶

0. 07Dy3 + 的色坐标

Fig. 7　 The CIE of Cs2Li3 Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + at differ-

ent temperatures under excitation at 351 nm

光强度几乎不受温度影响,展现了其优异的温

度特性。
图 7 是激发波长为 351 nm 时 Cs2Li3Sr2B3 -

(PO4 ) 6 ∶ 0. 07Dy3 + 随着温度升高的色坐标变化。
从图 7 的色坐标也可以看出 Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶

0. 07Dy3 + 具有优异的热稳定性。 在温度逐渐升

高的情况下,样品的色坐标从初始 25 ℃ 时的

(0. 404,0. 408)到 225 ℃ 时的(0. 386,0. 394),色
坐标没有显著偏移,一直维持在黄光区域内,进一

步表明了样品具有优异的色稳定性。

4　 结　 　 论

本文采用高温固相法制备了一种单基质的

Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 ∶ xDy3 + ( x = 0. 005,0. 01,0. 03,
0. 05,0. 07,0. 09,0. 11,0. 13,0. 15)白光荧光粉,
并对其浓度猝灭机理、发光特性、温度特性、衰减

寿命进行了测试与讨论。 研究结果表明,样品能

被 300 ~ 500 nm 的光激发,其发射峰主要位于

490 nm 左右的蓝光区域和 577 nm 左右的黄光区

域。 色坐标 CIE 位于白光-黄光区域。 系列样品

Cs2Li3Sr2B3(PO4) 6 ∶ xDy3 + ( x = 0. 005,0. 01,0. 03,
0. 05,0. 07,0. 09,0. 11,0. 13,0. 15)在 x = 0. 07 时

发光强度最大,且通过计算得出该样品的浓度猝

灭机理是由于 Dy3 + 偶极-偶极相互作用。 继续对

其进行温度性能测试得到该样品具有优异的热稳

定性。 综合以上性能,Cs2Li3Sr2B3 ( PO4 ) 6 ∶ Dy3 +

是一种热稳定性优异的潜在的单基质白光材料。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http: / / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10.37188 /
CJL.20220033.
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