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阳离子替换提升 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶Eu2+荧光粉热稳定性
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摘要： 热猝灭性能极大程度上限制了发光材料的应用，如何改善发光材料的热稳定性这一课题受到了广泛关

注。本文通过高温固相法制备了一系列浓度梯度的 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+荧光粉，并对该系列荧光粉

进行了表征，对其 XRD、激发发射光谱、荧光寿命、热猝灭性能进行了分析。结果表明，通过阳离子 Sr 替代 Ba
的方法不但改善了晶格结构，提升了样品的发光强度，而且使原发光材料的热稳定性能进一步得到了提高。

对于 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶Eu2+样品，在 150 ℃下的发光强度已经可以达到常温下的 79%，通过 Sr替换 Ba，该强度能

够进一步提高到 87%。相关分析及结论可为荧光粉热稳定性的改善提供思路与依据。
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Abstract： One of the more critical attributes of inorganic phosphors is the thermal quenching properties.  In this 
study， we attempt to improve the photoluminescence and thermal quenching behavior by cation substitution.  The op⁃
tical， structural property， the thermal stability， and lifetime decay properties of phosphors were investigated.  The re⁃
sults indicate that Sr substitution of Ba in Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶Eu2+ system could not only improve the luminous effi⁃
ciency but also achieve better thermal stability at high temperature.  This new series of blue luminescent materials 
have potential applications in LED applications.  More importantly， we demonstrate a strategy to develop highly effi⁃
cient， thermally stable phosphors.
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1　引　　言

白光发光二极管（wLED）作为第四代照明光

源，有着寿命长、发光强度大、发光效率高、绿色环

保等优点，是现代固体照明的重要组成部分，在各

领域得到了广泛应用。目前，商用 wLED 主要由

YAG∶Ce3+黄色荧光粉结合 InGaN 蓝色芯片制成。

由于发光组分中缺乏红色光，其存在显色度低、色
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温高等缺点 [1]。另外一种方式是采用红、绿、蓝三

基色荧光粉与近紫外或者紫外 LED 芯片相结合

的形式来实现白光发射。但这种方式存在的一个

主要问题是荧光粉热稳定性不好，造成器件在长

期使用过程中由于温度升高而产生了色漂移问

题。因此，研发出一种具有高热稳定性、合成条件

简单的红、绿、蓝荧光粉来实现白光的荧光粉具有

重要意义。

热稳定性是限制 LED 应用的一大关键因素。

LED 多数工作温度在 150 ℃，目前大部分荧光粉

都存在发光效率随着温度升高而减小的热猝灭效

应，研制热稳定性优异的新型荧光材料、改善材料

的热稳定性，是当下研究的热点 [2]。

众所周知，热猝灭效应很大程度上是由于温

度升高，晶格振动频率增强，无辐射跃迁增加，声

子损耗增强 [3]。目前提高发光材料热稳定性的方

法主要有：引入缺陷形成缺陷能级到发光中心，激

发能级的能量转移；提高晶格结构刚性，降低晶格

振动频率，抑制无辐射跃迁；引入敏化剂，利用能

量传递提升热稳定性能和光学性能；化学组分替

代，优化结构等 [4]。例如 , Kin 等在 2017 年通过制

造缺陷能级的方法合成了Na3Sc2（PO4）3∶Eu2+荧光粉，

并实现了在 200 ℃下的零温度猝灭 [5]。Zhong 等同

样通过引入缺陷能级的原理合成了高热稳定性荧

光粉La3Si6N11∶Ce3+ [6]。Wei等制备了具有高结构刚性

和高度对称结构的BaAl12O19∶Eu2+荧光粉，其在200 ℃
下的发光强度为常温下的 92%[7]。He 等在 2020  
年通过引入敏化剂的方法合成了 Ca2LuZr2Al3O12∶
Cr3+,Yb3+荧光粉，研究表明 Cr3+与 Yb3+的能量传递

不但明显地增强了内量子效率，而且改善了温度

特性[8]。Kim等合成了Lu3-xCaxAl2-2xMg2xAl3-3xSi3xO12∶
Ce3+荧光粉，通过 Ba2+替换 Ca2+和 Mg2+改变化学组

分，显著提高了原发光材料的热稳定性 [9]。Liu 等

报道了通过原子替代的方法合成高热稳定性荧光

粉 BaSr2SiO5∶Eu2+，该荧光粉在 150 ℃下的发光强

度对比常温下只降低了 5%[10]。

由此可以看出，实现热稳定性提高的方式方

法很多，我们也试图采用一些方法在一些体系中

提升材料的热稳定性。近期，我们开发了一种

Li3Cs2Ba2B3P6O24 基荧光粉。该基质制备简单、合

成温度低。我们发现，掺杂 Eu2+离子在该体系中

会产生强蓝光发射，在该体系的 Eu2+离子发光还

未见报道。并且进一步研究表明，通过 Sr对 Ba 的

替代，不但提升了 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶Eu2+的发光强

度，而且还显著提高了 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶Eu2+的热

稳定性能。对于 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶Eu2+荧光粉，在

温度升高到 150 ℃时，荧光强度能够保持在初始

温度的 79. 9%; 在 Sr 完全替代 Ba 之后，荧光强度

能够保持在初始温度的 87. 9%。我们推测是因为

阳离子替换能够有效降低声子损耗，进而提升其

热稳定性能。

2　实　　验

2. 1　样品制备

本 实 验 通 过 高 温 固 相 法 制 备 了 一 系 列

Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+（x=0, 0. 4, 0. 8, 1. 2, 
1. 6, 2. 0）荧光粉。所用实验原料为：Li2CO3（99%）、

Cs2CO3（99. 9%）、SrCO3（99%）、B2O3（98%）、NH4H2PO4
（99%）和 Eu2O3（99. 99%）。以上原料均购自上海

阿拉丁公司。按照对应的配料比称取上述药品，

将称取好的样品置于研钵中研磨 10~15 min；将充

分研磨后的样品置于马弗炉中在 750 ℃下高温烧

结 4 h，待温度冷却后取出继续研磨成细粉；再将

其置于真空管式炉中在 750 ℃下高温还原 4 h，待
冷却至室温后取出样品，之后再次进行研磨。

2. 2　样品表征

X 射线衍射测试使用日本 RIGAKU 公司 Mini⁃
Flex600 型 X 射线衍射仪进行物相分析。利用蔡

司场发射扫描电子显微镜（GeminiSEM 300）表征

样品的形貌。采用日本日立公司 F-7100 荧光光

谱仪进行荧光光谱分析，其光源为 150 W 氙灯，在

其基础上外接温度调控设备测试热猝灭性能。荧

光寿命测试采用日本滨松光子学株式会社C11367-35
荧光寿命测试仪进行。内量子效率使用日本滨松

光子学株式会社 Quantaurus-QY plus测试得到。

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

图 1（a）、（b）为基质 Li3Cs2Ba2B3P6O24、Li3Cs2Sr2 -

B3P6O24的晶体结构图。Li3Cs2(Ba,Sr）2 -B3P6O24属于

非中心对称立方空间群。其主体是由 B、P、O 组

成的三维阴离子骨架 [BP2O8]3-，该结构由双六元

环组成，两个六元环由一个共享的 BO4 四面体连

接，其间 Li+、Cs+、Ba2+阳离子相互渗透 [11-12]。其中

Li+配位数为 4；Cs+占据两种格位，Cs（1）配位数为

9，Cs（2）配位数为 6；Ba2+占据两种格位，Ba（1）配

位数为 6，Ba（2）配位数为 8；Sr2+同样占据两种格
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位，Sr（1）配位数为 6，Sr（2）配位数为 8 [13]。该材料

进行 Eu2+ 掺杂后，由于  Eu2+ 的离子半径与 Ba2+/Sr2+

的离子半径相近，且价态相同，预计 Eu2+离子将占

据  Ba2+/Sr2+的格位。当 Ba2+/Sr2+两者共同存在于体

系中时，由于不同配位下离子半径分别为：Ba2+（r=
0. 135 nm，CN=6；r=0. 142 nm，CN=8），Sr2+（r=0. 118 
nm，CN=6；r=0. 126 nm，CN=8），Eu2+（r=0. 117 nm，

CN=6；r=0. 125 nm，CN=8），所以 Eu2+离子将更倾

向于占据  Sr2+的格位。

图 2（a）为 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+样品

的 XRD 图。如图所示，该系列样品的特征衍射峰

与标准卡 JCPDS No. 04-023-5857 峰位相匹配，说

明 Sr替代 Ba 后并没有改变原基底结构；图中出现

峰位右移说明晶面间距减小，晶胞参数减小，是由

于掺杂的 Sr 离子半径小于 Ba 离子，导致晶格收

缩。峰位右移程度随着Sr掺杂量增加而增强，说明Sr
成功占据了原本Ba所处的格点，且没有破坏原本的晶

体结构[14]。图 2（b）、（c）为选取样品 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶
0. 03Eu2+和 Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0. 03Eu2+扫描电镜图，

图中在 500 倍放大下可以观测到样品呈 5~20 μm
的不规则颗粒。

3. 2　激发光谱和发射光谱分析

图 3（a）、（b）为 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+

荧光粉的激发光谱和发射光谱。如图所示，当监

测发射波长 450 nm 时，有两个明显的吸收峰位于

243 nm 和 330 nm，这源于 Eu2+的 4f75d0-4f65d1 能级

跃迁 [15-16]。当用激发波长 330 nm 激发该系列样品
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图 1　（a）Li3Cs2Ba2B3P6O24晶体结构图；（b）Li3Cs2Sr2B3P6O24
晶体结构图。

Fig.1　（a）Crystal structure of Li3Cs2Ba2B3P6O24．（b）Crystal 
structure of Li3Cs2Sr2B3P6O24．
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图 2　（a）Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+（x=0，0.4，0.8，1.2，
1.6，2.0）荧光粉 XRD图；（b） Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+

荧光粉 SEM 图；（c）Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0.03Eu2+ 荧光

粉 SEM 图。

Fig.2　（a）XRD patterns of Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ . 
（b）SEM images of the Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0.03Eu2+ .
（c） SEM images of the Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+.
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时 ，可 以 看 出 所 有 样 品 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶
0. 03Eu2+的发射都包含400~500 nm的蓝光，这归因于

4f65d1激发态同4f75d0基态间的跃迁。由于该系列样品

均为蓝光发射，我们选择 Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0. 03Eu2+

样 品 并 计 算 了 其 色 坐 标 ，如 图 3（c），色 坐 标

（0. 157,0. 024）位于蓝光区域。在 365 nm 紫外灯
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图 3　（a）Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ 荧光粉在监测波

长 450 nm 下的激发光谱；（b）Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶
0.03Eu2+荧光粉在 330 nm 激发下的发射光谱；（c）选

择的 Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+样品色坐标及在 365 
nm 灯下的发光照片。

Fig.3　（a）PLE of spectra of Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ 
phosphors.（b）PL spectra of the samples with the excita⁃
tion wavelength at 330 nm. （c）CIE chromaticity coordi⁃
nates of Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+ sample upon 365 
nm excitation and the digital photo of the sample un⁃
der 365 nm UV lamp excitation.
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图 4　（a）Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0.03Eu2+荧光粉在监测波长为

420，450，480 nm 下的激发光谱；（b）Li3Cs2Ba2B3P6O24∶
0.03Eu2+在激发波长为 300，330，380 nm 下的发射光

谱；（c）Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+荧光粉在发射波长

为360，420，460 nm下的激发光谱；（d）Li3Cs2Sr2B3P6O24∶
0.03Eu2+在激发波长为 260，330，380 nm 下的发射  
光谱。

Fig.4　（a）PLE spectra of Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0.03Eu2+ phos⁃
phor at λem=420, 450， 480 nm. （b）PL spectra of the 
sample at λex = 300, 330， 380 nm. （c）PLE spectra of 
Li3Cs2Sr2B3P6O24∶0.03Eu2+ phosphor at λem =360, 420， 
460 nm. （d）PL spectra of the sample at λex = 260, 
330， 380 nm.
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激发下有很强的蓝光发射。同时，可以清晰地

看到发射光谱整体随 Sr 浓度的提高而发生蓝

移。激发和发射光谱随 Sr 比例的提高而发生蓝

移，这与“小半径原子替代大半径原子导致原子

间键长减小、晶体场强增大、使光谱发生红移”

的普遍规律相悖 [17-18]。这里我们推测 ,由于基质

Li3Cs2Ba2B3P6O24 结构中 Ba2+有两种格位，当 Eu 代

替 Ba 进入格位时，更倾向于全部占据其某一种

格位，只形成一种发光中心。而当基底中 Sr 的
比例增加时，由于 Eu2+的离子半径与 Sr2+更为接

近，而在 Eu 代替 Sr 进入格位后，能够同时占据 Sr
的两种格位，形成两种发光中心，最终样品的发

光由位于 Eu（1）和 Eu（2）的发射光叠加而成，进

而导致了发射光谱蓝移。

为了证明我们的推论，我们将两组样品在不

同波长下的激发光谱与发射光谱进行了对比。图

4（a）、（b）分别为 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0. 03Eu2+ 荧光

粉在监测不同的发射、激发波长下的激发和发射

光谱。从图 4（a）中可以看出，对于Li3Cs2Ba2B3P6O24∶
0. 03Eu2+样品，当监测不同发射位置时，激发光谱

形状一致，只存在强度上的差别。同样，如图4（b），当
采用不同激发波长来激发样品 Li3Cs2Ba2B3P6O24∶
0. 03Eu2+时，发射光谱同样也只存在强度上的差

别。这些现象可以说明 ,对于该样品，Eu 在替代

Ba进入 Li3Cs2Ba2B3P6O24体系中只占据 Ba的一种格

位，存在一种发光中心。图 4（c）为 Li3Cs2Sr2B3P6O24∶
0. 03Eu2+荧光粉在监测 360，420，460 nm 下的激发

光谱，可以看出不同波长激发下的激发光谱有着

较 大 差 别 。 同 样 ，图 4（d）为 Li3Cs2Sr2B3P6O24∶
0. 03Eu2+荧光粉在 260，330，380 nm 激发下的发射

光谱，也可以明显看出不同激发下的发射光谱有

明显差别，说明其属于不同的发光中心。这也证

实了 Eu 替代 Sr进入格位时能够占据两种格位，发

射光由分别隶属于 Eu（1）、Eu（2）位的发光中心的

发光叠加而成，进而导致了蓝移现象的发生。

3. 3　量子效率和荧光寿命分析

内量子效率是衡量发光强度的重要指标之

一 [19]。图 5（a）为 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+系

列荧光粉在 365 nm 激发下的内量子效率柱状图。

图中可以看出，随着 Sr 比例的增加，内量子效率

呈现逐渐增加而后减小的趋势，并在 x=1. 2 时内

量子效率达到最大的 78. 6%。可见，该体系在紫

外激发下有较强的发光强度，非常匹配紫外芯片。

为了深入研究其发光规律，我们测试了 Li3Cs2Ba2-x ⁃

SrxB3P6O24∶0. 03Eu2+系列样品的荧光寿命衰减，如

图 5（b）所示，所有样品的荧光寿命为 μs 级，荧光

寿命随 Sr 比例增加整体呈上升趋势。监测各样

品峰值位置，随着 x 逐渐增大，样品的荧光寿命由

最初的 616 μs增加为 741 μs。我们考虑到内量子

效率 η 与荧光寿命 τ 有如下关系 [20]：

 η = AR
AR + AN

， （1）
τ = 1

AR + AN
， （2）

其中 AR 为辐射跃迁速率，AN 为无辐射跃迁速

率 [21]。从以上分析得到，随着 Sr比例的提高，内量

子效率出现先增加后减小的趋势，荧光寿命不断

上升。对比公式（1）、（2），AR + AN 减小，我们推测

是由于 Sr 比例上升，Sr2+取代 Ba2+后更利于晶体生

长，该替换有效降低了声子损耗，所以导致无辐射
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图 5　（a）Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+系列样品的内量子效率柱状图；（b）Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+系列样品的荧光

寿命。

Fig.5　（a）The internal quantum efficiency of Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ samples. （b）The fluorescence lifetime curves of 
Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ samples.
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跃迁速率减小。这一点通过对比图 2（a）中 XRD
也可以证实，随着 x 增加，XRD 的衍射峰相对强度

增强。同时，随着 Sr 比例的进一步增加，Eu2+间距

缩小；当 Sr 比例超过 1. 2 时，由于 Eu2+间距小于临

界浓度，导致 Eu2+- Eu2+间无辐射跃迁增强，进而使

发光效率降低 [22-23]。

3. 4　温度特性分析

LED 芯片的工作温度一般为 150 ℃，其中荧

光 粉 的 热 稳 定 性 对 LED 尤 为 重 要 。 图 6 为

Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+系列荧光粉温度猝

灭等高线图。首先，我们从图中可以明显看到各

浓度下的荧光粉随着温度升高，发射光的波长发

生蓝移 [24]。这是由于在温度升高时，声子的布居

密度增大，声子与电子发生碰撞、能量传递的几率

增大，使处于激发态的电子被激发至更高能级，这

些电子在跃迁回基态时会发射波长较短的光，使

发射光出现蓝移 [25-27]。其次，从图 6 及图 7 显示的

Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+系列荧光粉的温度

猝灭效应对比图中可以看出，随着温度升高，各组

分荧光粉的发光强度不断下降。这是因为温度升

高使得位于激活剂离子周围的晶格振动加剧，声子

振动将能量传递给电子，导致部分处于激发态的电

子以无辐射跃迁的形式回到基态，最终导致荧光

粉发光强度降低[28]。其中Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0. 03Eu2+

的发光强度在 150 ℃时下降到室温时的 79%，在

180 ℃时下降到室温时的 71%。随着 Sr 掺杂比例

的提高，材料的热稳定性也相对应提高。Li3Cs2Sr2-

B3P6O24∶0. 03Eu2+在 150 ℃、180 ℃下能够保持常温

下 87%、83%的发光强度。这是由于 Sr2+的离子半径

小于 Ba2+，在 Sr2+替代 Ba2+后，减小了声子扰动，降低

了升温时的声子振动频率，最终使得发光材料的热

猝灭性能提高[29-30]。使用阳离子替代的方法确实能

够进一步提高发光材料的热稳定性。

4　结　　论

本文制备了 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0. 03Eu2+荧

光粉，对其结构、发光性能、热猝灭性能进行了研

究。结果表明，Sr 对 Ba 的取代并没有改变原结构

体系的晶格结构。在紫外光 365 nm 激发下，该样

品能够发射较强的蓝光，随着 Sr 比例的提高，Eu2+
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图 6　不同温度下 Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+系列荧光粉发光强度等高线图

Fig.6　Contour plot of the emission spectra of Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶0.03Eu2+ phosphors at different temperatures
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图 7　不同温度下Li3Cs2Ba2-xSrxB3P6O24∶Eu2+的荧光强度

Fig.7　Integrated PL intensity as a function of temperature
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占据了 Sr2+两种格位，使发射光峰位出现蓝移；荧

光寿命整体呈上升趋势。发光效率呈现先增大后

减小的趋势，这是由于 Sr取代 Ba 提高晶格结构刚

性进而降低晶格振动频率、抑制无辐射跃迁导致

的。在 x=1. 2 时发光内量子效率可达 78. 6%。同

时，随着 Sr 比例增加，荧光粉的热稳定性增强，

Li3Cs2Ba2B3P6O24∶0. 03Eu2+在 150 ℃下的发光强度

已经可以达到常温下的 79%，通过提高 Sr 替换 Ba

的比例能够进一步提高到 87%。可以证明，通过

阳离子取代的方法能够提高荧光粉的热稳定性，

本文提出的方式方法给荧光粉的温度猝灭性能提

升提供了新思路。

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. 20220407.
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