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Eu2+/Ce3+激活的近紫外 LED 用发光材料研究进展
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摘要： 作为新一代固态照明光源，白光 LED 在能量转换效率、亮度、化学稳定性和环保性等多方面显示出突

出的性能优势，广泛应用于照明领域。而在其多种白光构筑方式中，“近紫外 LED+多色荧光粉”更有利于实现

高显色指数和低色温的健康照明，这种方法受到高度关注，高品质多色发光材料的开发和性能调控也是近年

来的研究热点。本文主要介绍了 Eu2+/Ce3+激活的近紫外 LED 用发光材料的最新进展，包括商用荧光粉的性能

优化和新体系的开发，讨论了材料设计和性能调控的手段。最后，对近紫外 LED 用发光材料的部分机遇和挑

战进行了讨论，从而对白光 LED 的发展提供一定的参考和指导。
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Abstract： As a new generation of solid-state lighting source， white LED has shown outstanding performance advan⁃
tages in energy conversion efficiency， brightness， chemical stability and environmental protection， and is widely 
used in the lighting field.  Among its various white light construction methods， “near ultraviolet LED+ multicolor 
phosphors” is more conducive to the realization of high color rendering index and low color temperature healthy light⁃
ing， which has been highly concerned.  The development and performance control of high-quality multi-color lumi⁃
nous materials is also a research hotspot in recent years.  This paper introduces the latest development of Eu2+/Ce3+ ac⁃
tivated luminescent materials for near ultraviolet LED， including the performance optimization of commercial powder 
and the development of new system， and discusses the means of material design and performance control.  Finally， 
some opportunities and challenges of luminescent materials for near ultraviolet LED are discussed， This review pro⁃
vides reference and guidance for the development of white LED.
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1　引　　言

人类近、现代照明史的发展经历了白炽灯、荧

光灯、可见光发光二极管（LED）到白光 LED 的历

程。相较于传统光源，白光 LED 具有节能、使用

寿命长、化学稳定性高和安全环保等显著优势，受

到广泛关注。目前实现白光的两种常见方式包括

“蓝光 LED+黄色荧光粉”和“近紫外 LED+三基色

荧光粉”，统称为荧光转换法。前者可以通过黄色

荧光粉 Y3Al5O12∶Ce3+（YAG∶Ce）涂覆在蓝光 LED
芯片上来得到白光，是最为简单的白光实现方式。

但这种方式所得白光中由于缺失红光成分，其色
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温偏高（CCT 通常高于 7 000 K）且显色指数不佳

（Ra 通常低于 75），只能应用于部分对光源性能要

求不高的场合，而难以符合健康照明的性能要求。

第二种方式较为复杂，即将三基色荧光粉与近紫

外芯片相结合，三种颜色的光复合形成白光，所得

白光由于包含红、绿、蓝三种单色光且相对均衡，

因而更接近于太阳光。更为重要的是，该方案可

减轻蓝光方案所带来的潜在危害，即在蓝光方案

中，过量的蓝光一方面对于人眼视网膜具有不利

的影响，同时也会影响人体褪黑素的分泌，从而影

响人的睡眠[1]。目前影响白光性能的因素主要取决

于荧光粉，包括其激发光谱匹配性、发光效率、热稳

定性和化学稳定性等。另外，在实际生产过程中，原

料价格和反应条件直接影响到成本，因而也需要综

合考量。目前，已有多种性能优异的荧光粉得以产

业化并应用于近紫外 LED 中，包括 BaMgAl10O17∶
Eu2+ （BAM）、Sr5（PO4）3Cl∶Eu2+、（Ba, Sr）2SiO4∶Eu2+、

Sr3SiO5∶Eu2+、Sr2Si5N8∶Eu2+和 CaAlSiN3∶Eu2+等。表

1 给出了商用粉的具体性能参数。商用蓝粉 BAM
和 Sr5（PO4）3Cl∶Eu2+虽然发光效率高，但这两种材

料的最佳激发波长都相对靠前，和最佳近紫外芯

片（~405 nm）匹配度不佳，另外 BAM 热裂化严重

（即在长时间工作后容易出现发光亮度下降和色

坐标漂移等问题）；商用绿粉（Ba,Sr）2SiO4∶Eu2+的

最大问题在于热稳定性不佳，尽管Denault和Lin等
通过调控固溶体（Ba,Sr）2SiO4∶Eu2+中 Ba 和 Sr 的比例

来优化发光性能，但热稳定性能的提升仍然有

限 [2-3]；商用黄粉 Sr3SiO5∶Eu2+具有可观的量子效率

（>80%），但其热稳定性能也难以满足大功率 LED
的要求；商用红粉包括 Sr2Si5N8∶Eu2+和 CaAlSiN3∶
Eu2+，在近紫外和蓝光区域都有很好的吸收，发光

效率高且热稳定性好，但两者在制备过程中需要

昂贵的氮化物原料和苛刻的反应条件（高温、高

压），同时红粉在应用过程中对蓝粉发出的蓝光具

有重吸收的作用，从而影响发光效率；另外 CaAl⁃
SiN3∶Eu2+的发光颜色偏红（650 nm），提高显色指

数的能力不如光谱更靠前的红橙光。基于以上问

题，科研人员开展了广泛研究，主要选取基于 f-d
跃迁的 Eu2+和 Ce3+为激活剂离子，充分利用其发光

性能受晶体场强度和共价键效应影响较大的特

性，设计开发了多种可被近紫外光有效激发的发

光材料，同时通过多种手段对发光性能进行优化

调控，探讨其内在机理。本文主要基于本课题组

近年来的工作，总结了近紫外白光 LED 用发光材

料的研究进展，从商用粉改性和新体系的开发优

化两方面，讨论了获得具有优异性能的发光材料

的手段；最后，总结了目前仍然存在的问题，并展

望了发展方向。

2　商用荧光粉的改性

Sr2Si5N8∶Eu2+是一种具有优异发光性能的红

色氮化物荧光粉，但其热稳定性还需要进一步提

升。在我们的关于（Sr, M）2（Si, Al）5（N, O）8∶Eu2+

（M = Sr 或 Ca）的研究中，将（Sr,M）位置的阳离子

与其配位的阴离子形成的 [（Ba,Sr,Ca）-（O,N）n]多
面体定义为离子部分，因为其中化学键的离子性

较强；将（Si,Al）位置的阳离子与其配位的阴离子

形成的 [（Si,Al）-（N,O）4]四面体定义为共价部分，

因为其中化学键的共价性较强。尺寸平衡机制

为当材料设计中的化学单元取代使共价部分膨

胀（或收缩）时，需要相应的化学单元取代使离子

部分膨胀（或收缩），使荧光粉材料中的离子部分

和共价部分同时膨胀（或收缩）以达到两个部分

的平衡，从而使材料具有较好的发光性能。图 1
为 Sr2Si5N8∶Eu2+中的尺寸平衡机制 [11]。 Ba2+取代

Sr2+使离子部分膨胀，与因（AlO）+取代膨胀的 [（Si,

表 1　近紫外 LED用商用粉的性能［4⁃10］

Tab. 1　Properties of commercial phosphors for n-UV LEDs［4-10］

组成

BAM
Sr5（PO4）3Cl∶Eu2+

（Ba，Sr）2SiO4∶Eu2+

SrSi2O2N2∶Eu2+

Sr3SiO5∶Eu2+

CaAlSiN3∶Eu2+

Sr2Si5N8∶Eu2+

激发峰/nm
365
345

330~380
390
400
450

300~500

发射峰位/nm
450
445

510~570
570
580
650
620

内量子效率/%
89
80

88~95
91
78
95
75

热稳定性

良好

良好

不好

良好

不好

良好

良好
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Al）（N,O）4]四面体共价部分相平衡，从而减少了

晶格畸变和晶格应力，如图 1（a）、（c）所示。其

中，当只有（AlO）+取代 Sr2Si5N8∶Eu2+时，（AlO）+取

代的局部结构因为尺寸不匹配，使晶格应变增

加，如图 1（e）、（f）所示。当 Ca2+被引入时，很少

量的 Ca2+可以减少（AlO）+在局部结构引起的膨

胀，也降低了晶格应变，如图 1（f）、（d）所示。然

而，当（AlO）+的含量增加时，（AlO）+引起的局部

结构膨胀增加，小尺寸 Ca2+离子的引入不足以减

少更多的（AlO）+引起的膨胀。此外，随着（AlO）+

含量的增加，整个四面体网络框架的平均尺寸增

大，而阳离子尺寸并未因 Ca2+的引入而增加，导

致尺寸不平衡，如图 1（b）所示。在此基础上，我

们制备得到了结晶性和热稳定性更好的红色氮

氧化物荧光粉 Sr2-yMySi5-xAlxN8-xOx∶Eu2+（Ba-AlO-

258（My = Ba0. 3, x>0）和 Ca-AlO-258（My = Ca0. 3,     
x>0）），其激发发射可以很好地应用于白光 LED
器件。同时，这种共取代可以引入合适的陷阱能

级以补偿高温时的发光，显著改善了该荧光粉发

光的热稳定性。

对于另外一种商用的红色氮化物荧光粉

CaAlSiN3∶Eu2+，国内外学者也开展了相关的研究并

取得了一定的进展。Li等将同构的 Si2N2O 引入到

CaAlSiN3 晶格中，从而设计了 Ca1-xAl1-xSi1+xN3-xOx

固溶体（x = 0~0. 22）。随着 x 的增加，发射峰位逐

渐从 650 nm 蓝移至 638 nm，另外其热猝灭性能也

有所提高，从而扩大了 CaAlSiN3∶Eu2+ 的应用范

围 [12]。Lu 等采用等离子场辅助合成技术制备了

CaAlSiN3∶Eu2+样品，同时研究了硼掺杂对于材料

发光性能的调控情况 [13]。结果表明，当硼的掺杂

量为 5% 时，样品的外量子效率可以由 48. 83% 显

著提升至 70. 67%。作者认为发光效率的提高一

方面在于硼的掺杂提高了材料的结晶性，另一方

面在于 Eu2+/Eu3+比值的增大。

正交硅酸盐 Ba2SiO4∶Eu2+是一种已经商用的

绿色荧光粉，价格低廉、物理化学性质稳定且能高

效吸收近紫外光，量子效率超过 80%，但其热稳定

性能较差，150 ℃时发光强度有明显的下降，影响

了该材料在大功率 LED 上的应用 [14]。为了改善这

项性能，尝试采用双取代[Al3++Al3+]→[Si4++Si4++O2-]
这一方式对其进行结构优化 [15]。实验表明，Al3+的

最大固溶度为 0. 25，超过该范围后出现了杂质

相。发光性能研究后发现，随 Al3+离子取代量的

增大，激发光谱的范围展宽，在 400 nm 附近的吸

收增强；同时发射光谱出现明显的红移，发光颜色

也从蓝绿色（505 nm）转变为绿色（540 nm）。红移

的原因可以通过电负性更小的 Al3+造成晶体的极

化率增加来解释。另外，发射光谱的半峰宽也明

（a）

（e）

（b）

（c）Δd

Sr/Ba/EuSr/AlN/ON
（f）Δdd0

（d）ΔdSr/Ca/EuSr/AlN/ON

（SiN）+→（AlO）+

dd0

Ba2+
Sr2+

Sr2+
↓Ca2+

Ba

N
O
Sr
Ca
Al
Si

图 1　尺寸平衡机制说明和示意图。Rietveld 精修结果中阳离子周围的［（Si，Al）（N，O）4］四面体结构：（a）Ba-AlO-258； 
（b）Ca-AlO-258：局部阳离子和阴离子分布示意图；（c）Ba-AlO-258；（d）Ca-AlO-258；（e）258；（f）AlO-258。

Fig.1　Explanation and illustration schematic of the size balance mechanism. The frame network of the ［（Si，Al）（N，O）4］ tetra⁃
hedron around the cations in the crystal structure of the Rietveld refinement result： （a）Ba-AlO-258， （b）Ca-AlO-258. 
Schematic illustration of the local cation and anion distribution. （c）Ba-AlO-258. （d）Ca-AlO-258. （e）258. （f）AlO-258.
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显增大，通过结构精修证明发射光谱的展宽与

Al3+进入晶格后降低了 Eu2+周围晶体场的对称性

有关。对比Ba2SiO4∶0. 02Eu2+（简写为BSO∶0. 02Eu2+）

和最佳固溶样品 Ba2Si0. 8Al0. 2O3. 9∶0. 02Eu2+（简写

为 BSAO∶0. 02Eu2+）的结构后发现，前者的 Ba2—O
平均键长较短且配位多面体的对称性较低，从而

影响了 Eu2+离子在占据该位点时的顺利还原，进

而对整体的发光效率有所影响。而通过 Al3+取代

后，通过结构精修可知 Ba2—O 平均键长明显增

加，有利于 Eu3+的还原，因而可以对于提高发光

强度具有积极的作用。根据 Dorenbos 理论，Eu2+

离子 5d 能级的质心移动 εc 可通过下列公式计

算 [16]： 
ε c = 1.79 × 1013∑

j = 1

N α sp
( Rj - 0.6ΔR ) 6 ， （1）

该关系式表征了光谱极化率、离子间距和电负性

之间的关系。另外，对于本工作的两种基质 BSO

和 BSAO，其光谱极化率 αsp 可通过如下公式计算

得到 [17-19]：

α s = 0.33 + 4.8/χ 2
av， （2）

前者的 αsp 为 2. 80（10-30 m3），而后者的 αsp 为 2. 93
（10-30 m3），因而 Al3+的掺入得到了更大的质心移

动，从而引起激发和发射光谱红移，如图 2（a）所

示。除了激发、发射光谱和发光强度发生变化外，

BSAO∶0. 02Eu2+的热猝灭表现明显减弱，由 150 ℃
时剩余室温下的 36% 显著提升到 68%。热稳定

性能的改善和材料斯托克斯位移的减小有密切关

系，具体可由位型坐标图来解释（图 2（b）~（c））。

斯托克斯位移减小导致 5d 能级的最低点到 5d 与

4f 能级的交叉点距离增大，当温度升高时电子更

加容易通过辐射跃迁的形式从激发态 4f 能级回

到基态 5d 能级，而不是在 5d 与 4f 能级的交叉点

通过非辐射跃迁的方式回到基态，因此热稳定性

能提升。

同样，为了改善（Sr,Ba）2SiO4∶Eu2+体系的热稳

定性，本课题组刘政强等通过离子取代工程，以

Na+、K+等一价碱金属离子，对（Sr, Ba）2SiO4晶格中

的二价 Sr2+进行非对称取代，并加入 F-以平衡电

荷，制备了一系列的 Sr0. 98-xAxBaSiO4-xFx∶0. 02Eu2+

（A = K, Na）固溶体发光材料 [20]。通过对其结构与

发光性能的表征发现，Na+、K+等碱金属离子可以

增强固溶体的结构刚性，并引入更深的陷阱能级。

一方面刚性更强的晶体结构可以减小 Eu2+ 5d 电

子的自电离概率，另一方面更深的陷阱能级能够

在高温下通过陷阱补偿机制补偿 5d 电子的自电

离过程。两方面共同作用使得（Sr, Ba）2SiO4∶Eu2+

荧光粉的热稳定性得到显著提高，在 150 ℃时的

发光强度能提升至室温下的 81. 5%，大大拓宽了

其应用范围。

另 外 ，汪 雨 等 设 计 了（Ba1-xLuxFx）1. 95SiO4∶
0. 05Eu2+系列发光材料 [21]。在 Lu3+固溶后，样品的

发光强度逐渐增加。作者认为发光强度提高的机

理在于 Lu3+的掺杂可以提高 Ba2SiO4 晶体的刚度，

同时促进了自还原反应 Eu3+→Eu2+的进行，从而使

Eu2+/Eu3+ 比值变大，进而提升了粉体绿光发光

强度。

（a） （b）

Centroid level
of 5d orbital

B

5d
εc

Longer wavelength
of excitationEn

erg
y/（

103  cm
-1 ）

4f

Longer wavelength
of emission

Lowest of
d orbital

εcfs
（c）

E

E

BSO∶Eu2+0.02

e D
Cg

A
Rg Re

ΔE1

ΔE

R

BSAO∶Eu2+0.02

R1g R1e R
A1

e1
B1 C1

D1g

图 2　（a）Eu2+的 5d 能级变化； BSO∶0.02Eu2+（b）和 BSAO∶0.02Eu2+（c）中的位型坐标图。

Fig.2　（a）The variation of Eu2+ 5d energy level. The configuration coordinate diagram of BSO∶0.02Eu2+（b） and BSAO∶0.02Eu2+

（c）.
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Fu 等向商用蓝粉 Sr5（PO4）3Cl∶Eu2+中掺入三

价稀土离子（La3+, Gd3+, Lu3+）以期望改善其发光性

能 [22]。实验结果发现，少量三价稀土离子的引入

可以有效提高发光强度，其中最佳样品 Sr4. 72Lu0. 2⁃
（PO4）3Cl∶Eu2+ 是  Sr4. 95（PO4）3Cl∶Eu2+ 发光强度的

1. 97 倍。结果表明，三价稀土离子的引入不仅可

以提高激活剂离子的猝灭浓度，同时也增加了

Eu3+向 Eu2+的还原。

由以上工作可以看出，商用粉的改性思路集

中于通过设计固溶体、阳离子取代和阴、阳离子共

取代等方式对其微结构进行调控从而实现性能优

化的目的，但设计思路没有系统性和预测性，往往

需要大量实验验证。

3　新体系的设计与性能调控

3. 1　磷酸盐发光材料

在磷酸盐结构中，通常有两种结构单元，即 P
和周围 4 个 O 原子配位形成 [PO4]四面体或者两个

[PO4]四面体共角连接后形成 [P2O7]单元，进而这两

种结构组成单元同周围的[ScO6]、[InO6]或[YO6]等八

面体连接形成其结构框架，碱金属和碱土金属离子

填充在孔道中。本课题组基于磷酸盐基质材料也做

了大量研究，并取得了积极的成果。Na3Sc2（PO4）3∶
Eu2+是一种具有代表性的蓝色发光材料，在近紫

外光激发下，该材料的发射光谱为半峰宽约 50 nm
的蓝光，峰值位于 458 nm（图 3（a））[23]。同商用粉

BAM 对比后发现，其发光强度是后者的 1. 26 倍，

色纯度计算表明该磷酸盐体系也比 BAM 具有更

佳的色纯度（图 3（b））。而该材料的最大优势在

于其发光性能受温度的影响极小，是一种零热猝

灭材料。如图 3（c）所示，随温度的升高，样品的

发光强度逐渐上升，150 ℃ 时达到室温强度的

110%，远远超出了 BAM 的热稳定性。产生这种

现象的原因归结于 Eu2+不等价取代 Na+离子后在

结构中出现带负电荷的 VNa'，而 VNa'起电子陷阱作

用，通过测试样品的热释光谱可以估计出其陷阱
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图 3　（a）Na3Sc2（PO4）3∶Eu2+的激发、发射光谱，插图为该样品在 365 nm 紫外灯下的照片；（b）Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+与商

用粉 BAM 的发射光谱色坐标对比，插图为两者的发光强度对比；（c）Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+与商用粉 BAM 的热稳定

性对比，虚线为该样品的热释光谱；（d）Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+反常热猝灭表现机理图。

Fig.3　（a）PLE and PL spectra of Na3Sc2（PO4）3∶Eu2+ phosphor， the inset shows its digital photo under a 365 nm UV lamp. （b）
The comparison of CIE chromaticity diagram of Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+ and commercial BAM， the inset displays the com⁃
parison of PL intensity of these two samples. （c）The comparison of thermal quenching property of Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+ 
and commercial BAM， the dotted line is the TL curve of Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+ . （d）The mechanism diagram of the ab⁃
normal thermal quenching performance of Na3Sc2（PO4）3∶0.03Eu2+.
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深度大约为 0. 63 eV（如图 3（c））[24-25]。图 3（d）给出

了发生反常热猝灭现象的机理，即近紫外光激发

材料后，有部分能量被电子陷阱俘获。随温度的

升高，陷阱将其俘获的能量缓慢释放出来并转移

至发光中心，这种对于发光中心的能量补偿超过

了体系在温度升高时非辐射跃迁引起的能量损

失，因而发光强度随温度升高表现出一定的增大。

另外，对本体系进行 Si4+-P5+补偿后，消除了电荷不

平衡对于发光性能的影响，避免了非辐射跃迁，材

料的发光强度也有所上升。

类似的反常热猝灭现象同样可以在 Na3CsMg7 ⁃
（PO4）6∶Eu2+（简 写 为 NCMPO∶Eu2+）体 系 中 观 察

到 [26]。NCMPO 在空间群为 C12/c1 的单斜晶系中

结晶，其基本结构框架由 [MgO5]、[MgO6]多面体和

[PO4]四面体通过共边或者共角的方式连结形成，

这种致密的结构类型保证了基质的结构刚性，有

利于获得高效稳定的发光。稀土 Eu2+离子掺杂

后，NCMPO∶Eu2+可被近紫外光高效激发，最佳样

品的内量子效率接近 90%（88. 1%），达到商用粉

的标准。同 BAM 比较后发现，该样品在近紫外区

的吸收范围更宽，可以和410 nm芯片匹配（如图4（a））。
该样品也表现出优异的热稳定性能，150 ℃时，发

光强度相较于室温时仅有 8% 的损失，而其积分

强度则为初始值的 107%。对样品的热释光谱进

行分析，发现其热致光曲线包含多个热释峰，峰值

分别位于 78，130，260 ℃，说明陷阱能级为 0. 7~
1. 07 eV，来自于 Eu2+不等价取代 Cs+离子后产生

的 VCs'缺陷。这种缺陷在室温下捕获电子，温度
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图 4　（a）NCMPO∶Eu2+与商用粉 BAM 的激发发射光谱比较；（b）Ca2Na2La6（SiO4）4（PO4）2O∶0.02Eu2+/Eu3+分别在 345 nm 和

392 nm 激发下的发射光谱色坐标随温度的变化情况，照片给出了样品在紫外灯照射下，发光颜色随温度的变化情

况 ；（c）La8+zSr2-z（Si6O24-zNz）O2∶Eu2+（z = 0，0.5，1，1.5，2）样 品 的 发 射 光 谱（λex= 373 nm）；（d）Eu2+ 在 La8+zSr2-z ⁃

（Si6O24-zNz）O2基质中的三价阳离子格位上稳定存在的示意图。

Fig.4　（a）The comparison of PL and PLE spectra of NCMPO∶Eu2+ and commercial BAM. （b）The variation of CIE coordinates of 
Ca2Na2La6（SiO4）4（PO4）2O∶0.02Eu2+/Eu3+ under 345 nm and 392 nm excitation with the ranging temperature， respectiv⁃
ly， the insets depict the photos of the sample excited by a UV lamp at different temperature. （c）The PL spectra of 
La8+zSr2-z（Si6O24-zNz）O2∶Eu2+（z = 0， 0.5， 1， 1.5， 2） samples， the excitation is 373 nm. （d）The schematic diagram of sta⁃
ble presence of Eu2+ on trivalent cation sites in La8+zSr2-z（Si6O24-zNz）O2 host.
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升高时缓慢释放，从而弥补了非辐射跃迁产生的

能量损失，使其热稳定性能保持在一个较高的水

平。另外，作者也选取该样品为蓝光成分，同商用

红、绿粉复合后封装于近紫外 395 nm 芯片上，所

得白光 LED 器件的色温、显色指数和发光效率分

别为 3 543 K、89. 7 和 33. 0l lm/W。

磷灰石结构型材料是磷酸盐家族中的一类重

要基质，其结构通式可用 A10[XO4]6Z2 表示，属于

P63/m 空间群的六方晶系 [27]。在其基本结构中，A

格位提供两种阳离子配位环境，可被碱金属离子、

碱土金属离子和三价稀土离子（La3+、Lu3+和 Y3+等）

占据。X 位点一般为形成酸根的高价态阳离子

（V5+、P5+、Ge4+以及 Si4+等），阴离子 Z 可以为 F-、Cl-

和 O2-，因而磷灰石型基质具有丰富的阳离子格位

和结构可调性。为了获得高品质磷灰石型结构发

光材料体系，本课题组展开了多项研究，主要基于

改变 Eu2+周围配位环境而调控发光性能。首先对

基 质 Ca10（PO4）6F2 进 行 了 Sr2+ 的 取 代 ，制 备 了

Ca10-xSrx（PO4）6F2∶Eu2+（x = 4, 6, 8）系列样品 [28]。随

着 Sr2+取代量的增大，晶格膨胀，增大了 Eu2+和配

位阴离子之间的平均键长，从而使得 Eu2+周围的

晶体场强度减弱，在激发-发射光谱上直接表现为

两者的蓝移（459→447 nm）。对于该体系性能提

升最大的地方在于热稳定性能的改善，Ca10-xSrx⁃

（PO4）6F2∶Eu2+（x = 4, 6, 8）系列样品在 150 ℃时的

发光强度由室温下 x = 4 时的 55. 01% 增加到 x = 8
时的 68. 28%。这种现象来源于 Sr2+的增加使得斯

托克斯位移减小，被激发电子在升温时到达能量

交叉点的激活能增大，从而更难以发生热猝灭。

同时为了探究其应用潜力，将 Ca4Sr6（PO4）6F2∶ 
0. 02Eu2+和商用红、绿粉混合后，与近紫外 380 nm 
LED 芯片进行封装后得到了色温为 3 728 K、显色

指数为 90. 21 的暖白光发射。

另外，也通过阳离子-阴离子基团双取代的方

式，获得了两种磷灰石型发光材料 Ca4Y6（SiO4）2-

（PO4）4O2∶Eu2+ 和  Ca2Na2La6（SiO4）4（PO4）2O∶Eu2+/
Eu3+[29-30]。前者可以有效响应近紫外光的激发并

表现出量子效率为 42. 91% 的蓝光发射；而后者

出现了 Eu2+和 Eu3+两种离子共存的情况，即归属

于 Eu2+离子 5d-4f 跃迁的 528 nm 宽带发射和归属

于 Eu3+离子 5D0-7F2跃迁的 618 nm 线状光谱。随着

温度的升高，两种跃迁的发射强度表现出不同的

衰减速率，直观表现为发光颜色的变化，如图        

4（b）所示。

实际上，在磷灰石结构体系中存在着 Eu2+离

子难以被完全还原从而影响发光效率的普遍现

象。针对这个问题以及热稳定不足的缺陷，我们

首先制备了 La8+zSr2-z（Si6O24-zNz）O2∶0. 03Eu2+（z = 
0, 0. 5, 1, 1. 5, 2）系列样品，研究 N3-离子对于 Eu2+

离子还原程度的影响，其发射光谱如图 4（c）所

示 [31]。可见其发射峰位随 N3+含量的增大逐渐红

移，归因于 Eu2+离子周围晶体场强度的逐渐降低。

同时，归属于 Eu3+离子发射的特征线状发射谱也

随之减弱，到 z = 2 时几乎观察不到，说明 N 元素

的存在对于 Eu3+还原为 Eu2+具有促进作用。具体

原因推测为 N3-离子本身具有一定的还原能力，在

烧结过程中与 Eu3+发生如下反应：6Eu3+ + 2N3-= 
6Eu2+ + N2。另外，N3-的存在有利于中和 Eu2+进入

La3+的位置而产生的多余负电荷，从而使得整体

电荷平衡，进而保证了 Eu2+离子在体系中的稳定

存在，如图 4（d）所示。基于以上工作，进而设计

了 La10-xSrx（Si6-xPxO22N2）O2∶Eu2+系列材料（0 < x < 
4），通过 [Sr2+-P5+]共取代 [La3+-Si4+]的方式来改变格

位上不同元素的比例，调节 Eu2+离子的配位环境

并促进 Eu3+离子充分还原成 Eu2+离子。随着 x 的

增大，系列样品的激发峰位置由 373 nm→351 nm
而发射峰位置由 520 nm→464 nm。在本体系中，

N/O 元素的比例没有明显变化，因而取决于配位

阴离子性质的电子云膨胀效应并未对 Eu2+离子 5d
能级的位置产生明显的影响；相反地，[Sr2+-P5+]共
取代 [La3+-Si4+]后，Eu2+离子与配位离子的平均键长

逐渐增加，因而减小了 Eu2+离子 5d 能级的晶体场

劈裂，5d 最低能级有所升高，从而造成激发和发

射光谱都向高能量区域移动的现象。另外，样品

的斯托克斯位移随 x 的增加而逐渐变小，和晶体

结构的变化有关，有利于减小因非辐射跃迁引起

的能量损耗，进而提升发光效率和热稳定性。

基于磷灰石结构良好的“柔韧性”，选取 Ba5⁃
（PO4）3F 为结构原型，采用 [SiO4]4-→ [PO4]3-+ F-这

一取代方式设计得到了新相Ba5（PO4）2SiO4[32]。相较

于 P5+离子，Si4+离子具有更高的电负性，预计掺杂

Eu2+离子的电子云更为扩散，5d能级重心同时降低，

激发发射波长发生红移。实验结果表明，Eu2+离子

掺杂系列样品具有一个很宽的吸收带，覆盖了紫外

到近紫外区域。在 405 nm 近紫外光激发下表现出

峰值位于 516 nm的非对称性绿光发射，源于 Eu2+离
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子占据两种不同的 Ba2+格位，结果表明阴离子集团

取代是一种有效改善发光性能的手段。

除了以上几种磷酸盐基蓝、绿色发光材料外，

本课题组也合成报道了多种长波长发光材料。包

括高温相 Ba3P4O13∶Eu2+，可以在近紫外区有高效

的吸收并产生半高宽为 175 nm 的黄光发射，最佳

样品的量子效率为  39. 03%[33]。以及 Rb2SrP2O7∶
Eu2+，该材料在 368 nm 近紫外光激发下，辐射出峰

值位于 575 nm 的黄光 [34]。当 Eu2+离子的掺杂量为

0. 5% 时，样品的量子效率可达 72. 96%，色纯度为

87. 1%，普遍高于多个之前报道的黄色发光材料。

为了进一步对其发光性能进行优化和调控，设计

了 Rb2SrP2O7∶0. 5%Eu2+ , yCa2+（0 ≤ y ≤ 1）系列固溶

体。随着 Ca2+离子取代量的提高，样品的激发光

谱在 400 nm 附近的吸收增强，有利于和近紫外芯

片更好地匹配；发射光谱也随之发生了规律性红

移（575 nm→613 nm），从而实现了发光颜色从黄

光到橙光的连续可调。然而，Ca2+离子固溶后，样

品的发光强度和量子效率有所下降，可能与斯托

克斯位移增大以及基质材料带隙的变化有关。另

外 ,以天然矿物 Sr9Fe1. 5（PO4）7 为结构原型，通过

LiMg、NaMg 或 KMg 对 Fe1. 5的等价替换，设计构筑

了 Sr9（Li, Na, K）Mg（PO4）7基质 [35]。该材料属三方

晶系，空间群为 R-3m（166）。Li/Na/K/Mg 原子在

顶点和边缘位置均匀分布，并和周围的 [PO4]多面

体共角连接，从而构成结构的基本骨架。三种不同

格位的 Sr原子填充于 3D结构孔道中，为 Eu2+离子掺

杂提供了丰富的配位环境。Sr9（Li, Na, K）Mg（PO4）7∶
Eu2+系列样品对于近紫外光都有很好的响应，辐

射出峰值位于 635 nm 左右的宽带橙光。由于该

发光材料的发射光谱覆盖了更多的红光成分，因

而有利于提高白光的显色性。最后选取 Sr9LiMg⁃
（PO4）7∶0. 04Eu2+为橙光组分，BAM 为蓝光组分，

同 405 nm GaN 近紫外芯片复合获得了色温为      
3 131 K、显色指数为 94. 8 的白光 LED 器件，其发

光效率也达到了 66. 1 lm/W。另外，华南理工大

学夏志国教授课题组设计了一种 β-K2SO4构型的

蓝色发光材料 K2BaCa（PO4）2∶Eu2+，在 275 oC 时仍

表现出零热猝灭现象。通过理论计算和热释光谱

分析，作者认为在 Eu2+掺杂过程中的非等价取代

和制备过程均有利于产生氧空位，而氧空位在升

温过程中捕获电子并传递给发光中心，从而有效

避免了热猝灭现象造成的能量损失 [36]。中国科学

院长春应化所林君研究员课题组通过调控局域晶

格对称性，获得了一种具有高量子效率（98. 9%）

和低热猝灭性能（92. 5%@150 ℃）的绿色发光材

料 Cs2Ba0. 2Ca0. 8P2O7∶Eu2+，选取该材料作为绿光组

分，封装得到了色温为 4 044 K、显色指数为 92. 6
且发光效率为 152. 56 lm/W 的白光 LED 器件，表

现出较大的应用潜力 [37]。

以磷酸盐材料作为基质的发光材料通常具有

原料成本低、易于合成、良好的热稳定性和发光效

率高等优势，同时大部分磷酸盐基质的结构组元

为 [PO4]四面体，表现出对离子转换的高度耐受

性，从而更易于开展性能调控，并获得优异的发光

性能，应是今后研究的重点。

3. 2　硼酸盐发光材料

硼酸盐材料是一类重要的无机发光材料用基

质材料，根据硼酸根的种类可以分为正硼酸盐、三硼

酸盐和过硼酸盐等三类[38-39]。其中在正硼酸盐和三

硼酸盐的结构中存在着特殊的平面框架 [BO3]，而
[BO4]四面体则是过硼酸盐的典型结构特征[40]。研究

发现，[BO3]、[BO4]和[SiO4]配位多面体在部分硼酸盐

体系中可以共存，如 Cs2B4SiO9、La5Si2BO13 和 Ba7 ⁃
（BO3）3（SiO4）Cl 等，然而实现从 [BO3]到 [BO4]的结

构单元转变仅仅发生于玻璃体系中的结构扭

曲 [41-44]。由于结构扭曲会相应地对 Eu2+离子 5d 能

级的晶体场劈裂和电子云膨胀效应产生影响，因

此为了探讨发光性能在结构单元转变下的变化，

选取 Ca2BO3Cl∶Eu2+为研究对象，采用 [Si4+-N3- ]→
[B3+-O2-]双取代的方式，期望实现从[BO3]到[BO4]的
结构转变，从而改善发光性能[45]。实验过程中发现，

由于 B3+和 Si4+离子的半径差（50%）对比于 N3-和 O2-

的半径差（6%）偏大，因而 [Si4+-N3-]的最大取代量

为 0. 2。在该范围内得到良好的单相样品，同时

随取代量的增大，晶格膨胀而样品 XRD 衍射峰表

现出向小角度方向移动的趋势。在双取代后，傅

里叶变换红外光谱测试中检测到 [BO4]基团中 B-O
非对称伸缩振动的特征峰，说明成功实现了结构

单元 [BO3]向 [BO4]的转变。发光性能研究表明，双

取代后样品的发光颜色从 586 nm 的黄光移动到

525 nm 的绿光，这种现象和常见的掺氮后发射峰

位红移的情况明显不一致。深入研究后发现，在

该体系中，晶格常数的增大对于电子云膨胀效应

的影响要高于电负性，另外配位多面体结构的变

化也使得 5d 能级的劈裂程度有所减弱。在双重
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因素影响下，发射光谱实现了向低能区域的反常

移动。同商用粉比较发现，最佳样品 Ca1. 96B0. 8Si0. 2 -

O2. 8N0. 2Cl:0. 04Eu2+的发光强度达到（Ba,Sr）2SiO4∶
Eu2+的 93%，BaSi2O2N2∶Eu2+的 86%。热稳定性能

也在双取代后实现明显提升，可以达到商用标准。

广东工业大学赵韦人教授课题组选择了一种

具有结构紧凑且高结构刚性的硼酸盐基质 NaMg⁃
BO3，稀土 Ce3+离子掺杂后实现了具有高量子效率

（93%）的蓝色发光材料；同时该材料具有优异的

热稳定性能，在高温下色度漂移为 0[46]。

在氧化物体系中，获得红光发射的必要条件

是基质应具有高晶体场强度和高共价性，这样的

结构类型更接近于氮化物体系。经过结构筛选，

丁鑫等合成了一种表现为圆环孔道结构且三种

Ba2+离子呈现层状排列的特殊硼酸盐基质 LiBa12⁃
（BO3）7F4（LBBF），Eu2+离子掺杂后获得中心波长

达到 644 nm 的宽带红光发射 [47]。该材料对于近紫

外光有良好的响应，最强激发峰位于 400 nm 附

近 ，可 以 和 近 紫 外 LED 芯 片 很 好 地 匹 配 。 对

LBBF 的结构进行深入研究后发现，其基本结构中

包括一种 Li 和三种 Ba 原子。两个 Li 原子和周围

的 4 个 F 原子连接形成 [LiF4]多面体，并位于晶胞

框架的顶点处。同时，[LiF4]多面体和 [BO3]平面框

架通过共享氧原子的方式形成 LiF4-BO3 结构单

元。该结构单元在 c轴线性排列，以共享 Ba3 原子

的方式相互连接，从而建立形成了八角形隧道，其晶体

特征可以从[001]方向清楚地看到（图5（a））。从[010]方
向可以更直观地观察Ba原子的分布情况（图5（b）），可
以看出Ba1和Ba2均匀分布于同一层，而所有的Ba3则
位于相邻的另一层。Ba原子这种特殊的隧道结构和层

状排列，增强了电子云的非定域化，将导致Eu2+掺杂后

的长波长发射。选取该材料为红光组分，同商用蓝、绿

粉复合到405 nm近紫外芯片上，实现了CCT、Ra和发

光效率分别为4 856 K、84. 1和72. 6 lm/W的白光LED
器件。该项工作为基于结构设计获得红光发射提供了

一定的指导作用，具有较高的理论意义。

3. 3　硅酸盐发光材料

作为地壳中含量第二高的元素，硅元素及其

化合物为无机发光材料体系提供了丰富的基质材

料，同时相应的硅酸盐发光材料普遍具有物理化

学性能稳定、成本低廉等优点，成为近年来研究人

员高度关注的对象 [48-50]。本课题组首先选取了一

种具有较高的结构稳定性、良好的抗酸碱性和耐

潮湿性的含锆硅酸盐基质 K2ZrSi2O7，掺杂的 Eu2+

离子进入基质结构中 K+的位置，可以高效响应近

紫外光的激发并产生峰值位于 462 nm 的蓝光发

射 [51]。热稳定性测试表明，样品的发光强度随温

度升高表现出明显的下降趋势（150 ℃时发光强

度仅剩室温下的 24%）。为了改善其热稳定性，采

用离子半径相近的 Hf4+取代 Zr4+，设计了部分固溶

体  K2Zr0. 5/Hf0. 5Si2O7∶Eu2+和完全固溶体 K2HfSi2O7∶
Eu2+，得到了惊喜的结果。部分固溶体和完全固

溶体在 150 ℃时发光强度分别上升至初始值的

46% 和 73%，说明在该体系中 Hf4+取代 Zr4+离子是

提升热稳定性能的有效手段。其原理可归结于半

径偏小的 Hf4+在取代 Zr4+离子的过程中，晶体结构

的晶胞参数逐渐减小，配位多面体的对称性增加，

增加了体系的结构稳定性，这也可以解释含铪荧

光粉的热稳定性普遍较好的现象 [52]。

近年来，UCr4C4 型氧化物基发光材料因其特
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图 5　LiBa12（BO3）7F4的晶体结构示意图

Fig.5　The crystal structure of LiBa12（BO3）7F4
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殊的结构类型和优异的发光性能而引起了科研人

员的广泛兴趣，通式为 A4（Li3SiO4）4，其中 A 为碱金

属原子 Li、Na、K、Rb 或 Cs 中的一种或多种，其不

同的组合方式可以为 Eu2+提供不同的晶体场环

境，从而产生不同颜色的发光。2018 年 8 月，夏志

国教授课题组和 Huppertz 教授课题组几乎同期报

道了 RbNa3（Li3SiO4）4∶Eu2+、RbLi（Li3SiO4）2∶Eu2+和

NaK7[Li3SiO4]8∶Eu2+ 三种 UCr4C4 型发光材料 [53-55]。

其中 RbNa3（Li3SiO4）4∶Eu2+可以在近紫外激发下

表现出主峰位于 471 nm 的青光发射，半峰宽仅为

22. 4 nm，热稳定性能上佳（96%@150 ℃）；RbLi⁃
（Li3SiO4）2∶Eu2+样品对于近紫外光和蓝光都有高

效的响应，可以产生峰值位于 540 nm 的窄带绿

光发射，内量子效率达到了 80%，在背光显示领

域 展 现 出 较 大 的 应 用 潜 力 ；而 NaK7[Li3SiO4]8∶
Eu2+的主峰同样位于绿光波段，但发射光谱在长

波长区域有所拖尾，来源于 Eu2+ 进入晶格后占

据不同的阳离子格位。随后，基于碱金属原子

的不同组合，多种 UCr4C4 构型的氧化物体系相

继 被 报 道 ，比 如 NaKLi[Li3SiO4]4∶Ce3+ 、NaKLi ⁃
[Li3SiO4]4∶Eu2+、CsKNa2-yLi（LiSiO4）4∶Eu2+（y = 0~1）
和 CsKNa2（Li3Si1-zGezO4）4∶Eu2+（z = 0~1）等 [56-58]，这

些材料由于强刚性结构的原因而普遍表现出热稳

定性优异的窄带发射。然而在实际应用中，宽带

发射更有利于白光 LED 的发射光谱完整覆盖可

见光范围并实现高显色指数。矛盾的是，根据人

眼敏感度曲线，高显色指数会反过来导致白光

LED 的发光效率降低，因而在实际的照明应用中

需要根据不同需求对显色指数和发光效率进行

权衡。

Li2SrSiO4∶Eu2+是一种具有高亮度、宽发射的

黄色发光材料，在较低温度 900 ℃下即可合成，表

现出较大的应用潜力，但这种材料仍存在热稳定

性不佳和红光成分不足的问题。Eu2+和 Ce3+的 5d
轨道裸露在最外层，因而其发光性能极易受晶体

场环境的影响。阴离子取代是一种改善样品发光

性能的可行方法，当选取电负性更小的 N 取代 O
时，激活剂离子周围的晶体场强度和电子云膨胀

效应随之得到增强，发光性能的直接表现即为发

射峰位的红移；另外，引入N后，也有效改善了Si[O/N]4
四面体的致密度和结构刚性，从而对热稳定性产

生积极的影响。基于以上考虑，我们设计了氮氧

化物基质 Li2SrSiON2，掺杂稀土 Eu2+后发现该样品

的体色为橘黄色，其吸收范围覆盖了紫外到可见

的部分（300~550 nm），可以同时被近紫外和蓝光

芯片高效激发 [59]。在近紫外光激发下，表现出峰

值位于 586 nm 的宽带橙光发射，半峰宽为 110 
nm，量子效率也较为可观（52. 7%），其发光强度

可以达到商用黄粉 YAG∶Ce 的 80% 左右。另外，

热稳定性测试表明，150 ℃时，它的发射强度相较

于室温时下降 22%，和 YAG∶Ce 较为接近。以上

结果表明，氧化物掺氮是一种可以使发射光谱红

移且提高热稳定性的有效手段。

在硅酸盐体系中，钾钙板锆石型硅酸盐常作为

一种重要的光学材料而被人们广泛研究。其结构通

式为 A2BSi3O9，其中 A 和 B 分别代表碱金属阳离子

K+、Rb+和 Cs+和四价阳离子 Ti4+、Zr4+、Sn4+、Ge4+和 Si4+

等[60-62]。丁鑫等制备了 K2ZrSi3O9∶Eu2+系列样品，可

以在 400 nm 近紫外光激发下产生高亮度蓝光。但

其热稳定性较差，发光强度和发射峰位随温度升高

都有明显变化，导致应用受限[63]。唐作彬等受完全固

溶体 K2HfSi2O7∶Eu2+的启发，采用 Hf4+完全取代 Zr4+，

设计了K2HfSi3O9∶Eu2+体系，希望获得性能优异的发

光材料[64]。该体系同样可以对近紫外光有良好的响

应并辐射出峰值位于 465 nm的明亮蓝光（图 6（a））。

发射光谱表现为典型的非对称性宽带，说明Eu2+进入

晶格后占据不同的 K1和 K2格位；同时对发光中心

占据的格位进行了归属，结果表明高能量的 Eu1发

射来源于 Eu2+占据 K1位点，而低能量的 Eu2发射来

源于Eu2+占据K2位点。随后重点关注了其热稳定性

能，发现了一个有意思的现象，即随温度的升高，发

射光谱产生了显著的变化。高能量的Eu1发射逐渐

降低并最终基本消失而低能量的Eu2发射则显著升

高，发射光谱的中心波长也从 465 nm 红移到 499 
nm。针对这个现象，作者推测是 Eu1和 Eu2两个发

光中心间受温度影响而发生能量转移。为了验证这

个猜测，测试了样品在不同温度下的发光衰减曲线，

如图 6（b）所示。发现随温度的升高，衰减曲线中快

衰减分量始终在减小，而慢的衰减分量在增大，充分

证明 Eu1到 Eu2发生了非辐射能量转移。为了进一

步改善其发光性能，采用 Sc3+离子不等价取代 Hf4+离

子。Sc3+离子的引入对于其发射光谱产生了显著的

影响，高能区 Eu1的发射逐渐减小而低能区 Eu2的

发射逐渐增大。当 Sc3+的取代量为 6% 时，蓝色发

射带完全消失而绿色发射带占据主导地位，获得

了中心波长位于 507 nm 的绿光发射，半峰宽为 59 
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nm，从而实现了发光颜色从蓝色到绿色可调（图    
6（c））；同时其发光强度为商用绿色荧光粉（Ba, 
Sr）2SiO4∶Eu2+的 80. 7%，表现出较大的应用潜力。

最后测试了其热稳定性，K2HfSi3O9∶1%Eu2+, 6%Sc3+

样品在 200 ℃时发光强度基本没有损失，发光积分

强度甚至有一定的提升，要明显优于商用粉 CaAl⁃
SiN3∶Eu2+ 、Sr3SiO5∶Eu2+ 、（Ba, Sr）2SiO4∶Eu2+ 、Ba⁃
Si2O2N2∶Eu2+和 BAM 等，如图 6（d）所示。针对该体

系反常的热猝灭表现，测试了其热释光曲线。从

样品的热释光谱中可以明显注意到两个分别位于

40 ℃和 190 ℃处的陷阱，陷阱深度可分别估算为

0. 62 eV 和 0. 93 eV。在温度升高时，能量从缺陷

能级缓慢释放并转移到邻近 Eu2+的 5d 激发带，从

而补偿体系因非辐射跃迁引起的能量损失，在发

射光谱上表现为发光强度基本保持不变。同时测

试了样品在不同温度下的衰减曲线，相较于常规

体系的衰减寿命随温度逐渐降低的情况，本材料

的衰减寿命基本保持稳定，再次证明了升温过程

中体系自身的能量补偿行为。基于 K2HfSi3O9∶
1%Eu2+, 6%Sc3+优异的发光性能，制作了白光 LED
器件（395 nm 芯片，商用蓝粉和橙粉），性能参数经

测试为 CCT = 3 397 K，Ra = 84. 7。

类似地，同样在硅酸盐体系 K7Ca9[Si2O7]4F∶Ce3+

中获得了具有高热稳定性蓝色发光材料，200 ℃时，

样品的发光强度仍有室温强度的 90%左右，该现象

与 Ce3+不等价取代 Ca2+形成的缺陷及 K7Ca9[Si2O7]4F
自身的刚性结构有关[65]。同时，也制备了其他多种

硅酸盐发光材料体系，比如蓝色的 SrHfSi2O7∶Eu2+、

NaBa3Si2O7F∶Eu2+、Na3ScSi2O7∶Ce3+，Na2HfSi2O7∶Eu2+

以及黄色的 Na2HfSiO5∶Eu2+和 Na4Hf2Si3O12∶Eu2+等，

大大丰富了硅酸盐发光材料体系[66-71]。

部分硅酸盐体系在发光效率和热稳定性方面

已具备商用的潜力，但在物理化学稳定性方面有

所欠缺，同时 HfO2、Sc2O3 和 Rb2CO3 等原料成本较

高，相信在突破这两方面的瓶颈后很快会有新的

硅酸盐体投入市场。
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图 6　（a）K2HfSi3O9∶Eu2+的激发和发射谱；（b）K2HfSi3O9∶Eu2+样品在不同温度下的发光衰减曲线；（c）K2HfSi3O9∶1%Eu2+，

ySc3+的发射光谱（y≤40%）；（d）K2HfSi3O9∶1%Eu2+，6%Sc3+样品同几种商用粉热稳定性能的对比。

Fig.6　（a）PL and PLE spectra of K2HfSi3O9∶Eu2+ . （b）The decay curves of K2HfSi3O9∶Eu2+ at different temperatures. （c）PL 
spectra of K2HfSi3O9∶1%Eu2+，ySc3+（y≤40%）. （d）The comparison of thermal stability of K2HfSi3O9∶1%Eu2+，6%Sc3+ and 
several commercial phosphors.
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3. 4　氮（氧）化物发光材料

相较于传统的氧化物发光材料，氮（氧）化物

发光材料因具有显著的物理、化学稳定性而在白

光 LED 领域具有重要的应用。实际上，氮（氧）化

物体系作为一类庞大的无机发光材料用基质，近

年来也有诸多相关总结 [72-76]，本文在此基础上，仅

选取近五年具有特色的氮（氧）化物体系进行总结

和介绍，其他内容不再赘述。本课题组丁建炎等

通过气压烧结成功获得了 Li2SrSi2N4∶Ce3+发光材

料 [77]。研究其晶体结构后发现，在该材料中存在

着两种由 [SiN4]四面体构成的环状结构，两种多元

环相互连接而构成了其三维网络结构。Ce3+进入

晶格后可以占据两种不同的 Sr2+格位，从而在近紫外

光激发下产生了峰值位于 553 nm的宽带黄光发射。

与商用黄粉 YAG∶Ce对比，该样品的发射光谱具有

更多的红光成分，从而有利于提高显色指数。同时

该样品也表现出优异的热稳定性（91%@150 ℃），展

现出应用于近紫外 LED 的潜力。李俊毅等通过

[Si4+-Mg2+ ]→ [Al3+-Al3+ ]双取代的方式设计了一种

AlON 型 发 光 材 料 [Mg1. 25Si1. 25Al2. 5]O3N3∶Eu2+[78]。

由于在该体系中存在着两种可供 Eu2+占据的 Mg2+

格位，因而产生了典型的双格位发射，发射光谱可

实现从青光到橙光的全覆盖，在稍微弥补少量红

光成分后即可实现暖白光发射。卫琪等制备了一

种 Ce3+激活的黄色发光材料 Li2CaSi2N4∶Ce3+，展现

出显著的零猝灭特性 [79]。对样品的变温 XRD 图

谱和热释光谱研究后发现，这种反常热猝灭表现

归因于 Ce3+ 离子非等价取代 Ca2+ 离子时产生的

VCa″缺陷。另外，本课题组从 M3N2-Si3N4-AlN（M = 
Ca，Sr 和 Ba）组成的三元相图中，选取了一种碱土

金属含量较高的体系 Ca5Si2Al2N8[19]。该样品在常

压下即可合成，Eu2+离子掺杂后实现了可同时被

近紫外光和蓝光高效激发的红色发光材料。样品

发射光谱的色坐标非常接近于标准红光且在 150 
oC 时发光强度仍有室温下的 90% 以上，表现出一

定的潜在应用价值。

除此之外，国内外其他课题组也开展相关研

究，制备了多种新型的氮（氧）化物发光材料。具

有代表性的包括：厦门大学谢荣军教授课题组通

过深入研究，从  HP-CaSiN2∶Ce3+体系中获得了在

近紫外和蓝光区域皆有高效吸收的红色荧光材

料，该材料的光通量和光效相较于商用粉CaAlSiN3∶
Eu2+均有显著提高 [80]；德国慕尼黑大学 Schnick 教

授课题组报道了可被近紫外光激发的窄带氮（氧）

化物体系 Sr[Be6ON4]∶Eu2+[81]，其发射光谱表现为半

峰宽仅为 35 nm 的青光发射，且在 250 ℃时其发光

强度保持在 90% 以上。

氮（氧）化物体系因其具有刚性结构而在发光

效率和热稳定性方面表现出显著的优势，但由于

制备氮（氧）化物普遍需要高温、高压条件及昂贵

的氮化物原料，因而材料成本也是一个值得关注

的问题。

4　总结与展望

针对当下健康照明的需求，近紫外 LED 芯片

复合三基色荧光粉是更有前景的白光构筑方式，

因此开发激发谱带宽、量子效率高、热稳定性能好

的近紫外 LED 用荧光粉具有极其重要的理论和

实际意义。本文基于商用粉改性和新体系的开发

及性能调控两方面，总结了本课题组近年来关于

近紫外 LED 用发光材料的研究进展，对于开发、

设计和调控近紫外 LED 用发光材料具有一定的

指导作用。关于该方向今后的发展，相关建议如

下： （1）氧化物体系在化学稳定性、原料成本及制

备条件等方面具备显著优势，仍然是重点研究对

象；（2）在红、橙光波段，由于氮（氧）化物相较于氧

化物具有更强的共价性，以及在发光效率和稳定

性方面的突出优势，因而探索高品质红、橙光发光

材料的重点仍应集中于氮（氧）化物体系；（3）新材

料的设计方面，今后应从基质结构出发，配合高

通量计算筛选，从而提高效率；（4）性能调控方

面，目前有多种手段包括激活剂离子掺杂浓度的

控制、多种稀土离子共掺杂、阳离子取代、阴离子

取代、化学单元共取代和设计共溶体等方式可以

对荧光体的发光性能进行优化和调控，但设计思

路缺乏系统性和预测性，因而如果能基于材料微

结构的变化总结出相对确定的理论和普适性规

律，将对该领域的发展具有重要的推动作用； （5）
理论方面，进一步深入理解与结构相关的发光机

理，完善晶体微结构、掺杂、能量传递机制等理

论，对于设计新材料和性能调控具有重要的指导

作用。

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. 20230106.
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