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摘要: 稀土或过渡金属离子掺杂荧光材料因其环保、易于制备、高效率、低成本、长发光寿命、全光谱、高亮度

等性能在多重防伪、光学信息存储、温度传感等众多领域具有广泛的应用ꎬ特别是在 ＬＥＤ 照明领域ꎮ 然而ꎬ荧
光材料热稳定性差是阻碍其快速发展的核心问题ꎮ 近年来ꎬ关于在热扰动作用下ꎬ缺陷态对载流子的俘获及

释放过程ꎬ作为抑制 ＬＥＤ 用荧光材料热猝灭效应的有效途径被广泛研究ꎮ 本文主要概述了 ＬＥＤ 用荧光材料

中缺陷态对其热稳定性影响的研究现状ꎬ以及缺陷态作为陷阱中心对载流子的俘获、释放及其抑制 ＬＥＤ 用荧

光材料热猝灭效应的机理ꎬ并对当前研究中存在的问题进行了总结和展望ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土或过渡金属离子掺杂荧光材料具有环

保、易于制备、高发光效率、低成本、长发光寿命、
全光谱、高亮度等优点ꎬ因此被广泛应用于多重防

伪、温度传感、光学信息存储、照明等领域ꎮ 特别

地ꎬ自从高亮度 ＧａＮ 发光二极管( ＬＥＤ)问世以

来ꎬ稀土或过渡金属离子掺杂荧光材料的研究迅

速拓展到荧光转换发光二极管领域ꎬ其涉及到液

晶显示器的背光显示及小众照明等领域[１￣１２]ꎮ
然而ꎬ热稳定性差是阻碍 ＬＥＤ 用荧光材料快

速发展的核心问题ꎮ 随着温度的升高ꎬ荧光材料

晶格振动加剧ꎬ从而增强非辐射弛豫ꎬ造成能量损

失ꎬ这一过程会导致荧光发射强度减弱ꎬ称之为热

猝灭效应ꎮ 热猝灭会极大地损害荧光材料的发光

性能ꎬ例如在大功率 ＬＥＤ 器件应用中ꎬ随着工作

时间的延长ꎬＬＥＤ 器件包覆的荧光材料实际温度

会升高ꎬ发光中心离子非辐射弛豫跃迁几率增大ꎬ
部分能量会以其他能量方式损失ꎬ最终降低 ＬＥＤ
用荧光材料的发光效率[１２]ꎮ

为了解决 ＬＥＤ 用荧光材料由于温度导致的

热猝灭问题ꎬ通常我们有 ３ 种解决途径ꎮ 第一ꎬ通
过添加合适的敏化剂ꎬ实现敏化剂到激活剂的能

量传递ꎬ从而弥补激活剂由于热猝灭效应导致的

能量损失ꎮ ２０１８ 年ꎬＬｉｕ 等[１３] 报道了一种单相全

色实现 ＷＬＥＤ 应用的荧光材料 Ｎａ３Ｓｃ２ ( ＰＯ４ ) ３ ∶
Ｅｕ２ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｍｎ２ ＋ ꎬ通过 Ｅｕ２ ＋ 到 Ｔｂ３ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 的能

量传递实现了良好的热稳性能ꎬ温度升高到 １５０ ℃
时接近于零热猝灭ꎬ升高到 ２００ ℃时发射强度的损

失小于 ２０％ꎮ ２０１９ 年ꎬＳｈｉ 等[１４]向红色发射的荧光

材料 ＢａＭｇＰ２Ｏ７ ∶ Ｍｎ２ ＋ 中引入敏化剂 Ｅｕ２ ＋ ꎬ通过 Ｅｕ２ ＋

到Ｍｎ２ ＋ 的能量传递ꎬ使得该荧光材料具有温度直至

５００ Ｋ 的零热猝灭性能ꎮ 第二ꎬ选择具有刚性结构或

晶体结构对称性高的材料作为基质ꎬ因为具有刚性

结构的材料其非辐射弛豫过程会受到抑制ꎬ因此热

稳定较好[１５￣１９]ꎮ 例如ꎬ２０１８ 年ꎬＺｈｕ 等[４]报道了可应

用于背光显示的高刚性晶体结构和对称配位环境的

Ｓｒ２ＭｇＡｌ２２Ｏ３６ ∶ Ｍｎ２ ＋ 荧光材料ꎬ当温度升高到 ４７３ Ｋ
时ꎬ其发光强度仍能保持 ２９８ Ｋ 时的 ８２％ꎮ 同年ꎬ
Ｗｅｉ 等[２０]报道了绿色发射的 ＢａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光材

料ꎬ由于基质具有高度对称的晶体结构ꎬ使其在温度

高达 ５５０ Ｋ 时仍具有较好的热稳定性ꎮ
然而ꎬ通过敏化剂到激活剂能量传递来解决

热稳定性差的问题对基质材料有特殊要求ꎬ因为

随着温度的升高热猝灭效应会越加严重ꎬ因此需

要同时提高敏化剂到激活剂的能量传递效率ꎬ这
对基质的选择条件比较苛刻[１３￣１４]ꎮ 另外ꎬ选择具

有刚性结构的材料作为基质能解决热稳定性差的

问题ꎬ但是具有刚性结构且适合用作荧光材料基质

的体系比较少ꎬ且其制备条件要求也比较高[１５￣２０]ꎮ
因此ꎬ为了解决 ＬＥＤ 用荧光材料中由于温度

导致的热猝灭问题ꎬ我们探讨了另外一种提高荧

光材料热稳定性的有效途径ꎬ即引入合适的缺陷

态ꎮ 要引入合适的缺陷态ꎬ一是选择具有合适的

本征缺陷态或能够掺杂合适的激活剂引入缺陷态

的基质材料ꎻ二是同时掺杂敏化剂和激活剂ꎬ敏化

剂引入缺陷态ꎮ 在室温(甚至在高温)下通过紫

外灯或太阳光的照射ꎬ这些合适的缺陷态会俘获

被激发的载流子ꎬ当升高温度时ꎬ在热扰动的作用

下ꎬ缺陷态俘获的载流子会释放到发光中心ꎬ从而

对其由于热猝灭效应导致的能量损失进行弥补ꎬ
提高荧光材料的热稳定性能[７￣３３]ꎮ

本文主要对改善 ＬＥＤ 用荧光材料热稳定性

的有效途径之一ꎬ即引入合适的缺陷态ꎬ进行了探

讨ꎮ 主要概述了缺陷态对 ＬＥＤ 用荧光材料热稳

定性影响的研究现状ꎬ及其作为陷阱中心对载流

子的俘获、释放以及对 ＬＥＤ 用荧光材料热猝灭能

量损失弥补的机理ꎮ 最后总结了仍需解决的一些

问题并对未来相关的研究和应用提出展望ꎮ

２　 缺陷态对热稳定性的影响

目前ꎬＬＥＤ 器件应用领域越来越广泛ꎬ例如

用于植物照明不同波段光源的 ＬＥＤ 灯ꎬ用于日常

照明的 ＷＬＥＤ 器件等ꎮ 然而ꎬ由于 ＬＥＤ 芯片长时

间工作产生的热量引起的热猝灭效应极大地限制

了大功率 ＬＥＤ 器件的实际应用ꎬ因此ꎬＬＥＤ 用荧

光材料热稳定性差是急需解决的一大难题[２１￣２３]ꎮ
２０１４ 年ꎬＳｈａｏ 等[２４] 提出了荧光材料热稳定

性与缺陷态的关系ꎬ认为缺陷态的存在是 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶
Ｅｕ２ ＋ 荧光材料在 ３０ ~ １００ ℃具有较好热稳定性的

原因ꎮ 为了证明所制备样品中缺陷态的存在ꎬ测
量了不同升温速率条件下荧光粉的 ＴＬ 光谱ꎬ如
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图 １(ａ)所示ꎮ 随着加热速率的增加ꎬＴＬ 光谱的

峰位向更高温度移动ꎬＴＬ 光谱的强度逐渐增加ꎬ
从而证明了 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 中缺陷态的存在ꎮ

此外ꎬ根据 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 温度依赖性光谱的

测试ꎬ发现在 ３０ ~ １００ ℃的温度范围内ꎬ其峰值强

度随着温度的升高而缓慢下降ꎮ 由于发射带的拓

宽ꎬ积分强度随着温度从 ３０ ~ １００ ℃的增加而有

所增加ꎬ如图 １(ｂ)所示(ｘ ＝ ０)ꎬ研究者认为这与

荧光材料中电子俘获中心相关ꎮ 在 ４６０ ｎｍ 光源

激发下ꎬ部分激发电子被缺陷俘获ꎬ当温度升高

时ꎬ在热扰动作用下ꎬ缺陷态俘获的电子会逐渐释

放出来回到激发态ꎬ最终跃迁至基态ꎬ从而导致相

对于室温下的积分强度的增加ꎮ 另外ꎬ实验还向

Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 中引入 Ｂａ２ ＋ ꎬ如图 １(ｂ) (ｘ ＝ ０. ２５ꎬ
０. ５)所示ꎮ 在 ５０ ~ １２０ ℃ 的温度范围内ꎬ引入

Ｂａ２ ＋ 后荧光材料的发射积分强度有了更显著的

提高ꎬ这可能是由于基质中缺陷态密度增加导

致的ꎮ
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图 １　 (ａ)不同升温速率(辐照时间 ２ ｈ)的 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ＴＬ 曲线ꎻ(ｂ)不同 ｘ 浓度下(Ｓｒ１ － ｘＢａｘ) ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉的温度

依赖性积分强度(λｅｘ ＝ ４６０ ｎｍ)ꎬ３０ ℃时进行了归一化处理ꎻ(ｃ)４７８ ｎｍ 激发下 ＳＳＥＴ 和 ＳＳＥ 发射光谱强度随温度

的变化ꎻ(ｄ)用蓝色发光二极管(４６０ ｎｍ)预辐射 １０ ｍｉｎ 后 ＳＳＥＴ 的温度依赖性 ＴＬ 曲线[２１ꎬ２４] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ＴＬ ｃｕｒｖｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ(ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ: ２ ｈ). (ｂ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｉｎｔｅｎｓｉ￣

ｔｙ(λｅｘ ＝ ４６０ ｎｍ) ｏｆ (Ｓｒ１ － ｘＢａｘ) ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｔ ３０ ℃ . (ｃ)
Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＳＳＥＴ ａｎｄ ＳＳＥ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ４７８ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. ( ｄ) Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅ￣

ｐｅｎｄｅｎｔ ＴＬ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳＳＥＴ ａｆｔｅｒ １０ ｍｉｎ ｏｆ ｐｒｅ￣ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｂｌｕｅ ＬＥＤ(４６０ ｎｍ) [２１ꎬ２４] .

虽然 Ｓｈａｏ 等[２４] 提出了陷阱态与热稳性能的

关系ꎬ但是其机理还需进一步研究ꎬ比如引入

Ｂａ２ ＋ 之后ꎬ是否引入了新的缺陷态以及现有缺陷

态是否会发生变化ꎬ仍需进一步证明ꎮ
因此ꎬ２０１８ 年ꎬＦａｎ 等[２１] 对 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 热

稳定性能进行了进一步的探究和改善ꎮ 实验通过

向 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ (记作 ＳＳＥ)中引入 Ｔｍ３ ＋ 重新构

建缺陷态结构ꎮ 结果表明ꎬＳｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＴｍ３ ＋

(记作 ＳＳＥＴ)荧光材料表现出良好的热稳定性ꎬ

使得该荧光材料具有室温到 １２０ ℃左右的零热猝

灭性能ꎬ这是由于在热能的辅助下载流子的俘获

和释放之间的动态平衡导致的ꎮ
结果表明ꎬ相比于 ＳＳＥꎬＳＳＥＴ 具有一个达到

１２０ ℃ 的零热猝灭ꎬ如图 １ ( ｃ) 所示ꎮ 与 Ｓｈａｏ
等[２４]的研究相比ꎬ这里发光强度的表征使用的是

发射光谱的峰值强度ꎬ而前者使用的是发射光谱

的积分强度ꎮ 图 １(ｄ)为用蓝色发光二极管(λｅｘ ＝
４６０ ｎｍ)预辐射 １０ ｍｉｎ 后 ＳＳＥＴ 的温度依赖性 ＴＬ
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曲线ꎬ随着环境温度的升高ꎬ两个缺陷态的浓度显

著增加ꎮ 此外ꎬ随着环境温度的升高ꎬ尤其是高温

环境下ꎬ深缺陷的 ＴＬ 强度较浅缺陷有较大的改

善ꎬ如图 １(ｄ)插图所示ꎮ 这个结果表明ꎬ温度的

升高导致更多的载流子在热能的辅助下被缺陷态

俘获ꎬ即表明了存在载流子的再俘获过程ꎮ
综上所述ꎬ作者提出了相似的机理ꎮ 在 ４６０

ｎｍ 光源激发下ꎬＥｕ２ ＋ 离子基态电子跃迁至 Ｅｕ２ ＋

的４ ｆ６ ５ｄ１ 能级ꎬ然后部分电子返回基态产生 ５７８
ｎｍ 的黄色光发射ꎮ 一部分电子的能量以非辐射

能量的形式消散ꎬ同时在热能的辅助下缺陷态通

过导带俘获电子ꎬ随着温度的升高电子的俘获过

程越加剧烈ꎮ 另外ꎬ在电子被捕获的过程中ꎬ在热

扰动的作用下缺陷态俘获的电子同时也会被释

放ꎬ通过导带至激发态ꎬ最终跃迁至基态ꎮ 因此ꎬ
随着温度的升高ꎬ载流子的俘获和释放能达到一

个平衡态ꎬ从而使得 ＳＳＥＴ 荧光材料具有这样一

种零热猝灭性能ꎮ
２０２０ 年ꎬＦａｎｇ 等[１０] 还研究了钙钛矿荧光材

料 ＬａＡｌＯ３ ∶ Ｍｎ４ ＋ (记作 ＬＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ )的热稳性能ꎬ
通过缺陷态的能量补偿ꎬ实现了该荧光材料的零

热猝灭性能ꎮ 与前面的研究相比ꎬ本文探究了发

光中心与敏化剂之间的能量传递和缺陷态的共同

作用以及两者之间的相互作用ꎮ 图 ２(ａ)为 ＬＡＯ∶
１％Ｂｉ３ ＋ 、ＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ 和 ＬＡＯ∶ １％ Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％
Ｍｎ４ ＋ 的 ＰＬＥ 和 ＰＬ 光谱ꎮ 可以看出 ＬＡＯ∶ １％Ｂｉ３ ＋ 的
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图 ２　 (ａ) ＬＡＯ∶１％Ｂｉ３ ＋ 、ＬＡＯ∶０.１％Ｍｎ４ ＋ 、ＬＡＯ∶１％Ｂｉ３ ＋ ꎬ０.１％Ｍｎ４ ＋ 的 ＰＬＥ 和 ＰＬ 谱ꎻ(ｂ)在 ３６８ ｎｍ 激发下ꎬＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ 、ＬＡＯ∶
３％Ｃａ２ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ 和 ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ (ｙ ＝０. ６％ꎬ０. ８％ꎬ１. ０％)的温度依赖性发射光谱积分强度ꎻ(ｃ)在
０ ~３４０ ℃范围内ꎬＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ 、ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ 和 ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬ１％Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ 的热释光曲线ꎬ插图

为 ７５ ~３４０ ℃范围内的归一化光谱ꎻ(ｄ)ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬ１％Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ 发光材料热增强发光机理示意图[１０]ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＡＯ∶ １％ Ｂｉ３ ＋ ꎬ ＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ ａｎｄ ＬＡＯ∶ １％ Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ . (ｂ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄ￣

ｅｎｔ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ ꎬ ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ ａｎｄ ＬＡＯ∶ ３％Ｃａ２ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋

(ｙ ＝ ０. ６％ ꎬ ０. ８％ ꎬ １. ０％ ) ｕｎｄｅｒ ３６８ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｔｈｅｒｍｏ￣ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬＡＯ∶ ０. １％ Ｍｎ４ ＋ ꎬ ＬＡＯ∶
３％Ｃａ２ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ ａｎｄ ＬＡＯ∶ ３％ Ｃａ２ ＋ ꎬ１％Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ － ３４０ ℃ . Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ
ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７５ － ３４０ ℃ . (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎ ＬＡＯ∶ ３％ Ｃａ２ ＋ ꎬ１％Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ[１０] .
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发射光谱和 ＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ 的激发光谱重叠ꎬ表
明 Ｂｉ３ ＋ 和 Ｍｎ４ ＋ 之间可能存在能量传递ꎮ 同时从

ＬＡＯ∶ １％ Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％ Ｍｎ 的 ＰＬ 光谱中没有发现

Ｂｉ３ ＋ 的特征发射ꎬ这进一步证明了 Ｂｉ３ ＋ 到 Ｍｎ４ ＋ 的

高效的能量传递ꎮ
引入 Ｃａ２ ＋ 和 Ｂｉ３ ＋ 后ꎬＬＡＯ∶ ０. １％Ｍｎ４ ＋ 热稳性

能的变化如图 ２ ( ｂ ) 所示ꎮ 可以看出 ＬＡＯ ∶
３％Ｃａ２ ＋ ꎬ１％ Ｂｉ３ ＋ ꎬ０. １％ Ｍｎ４ ＋ 的热稳性能最好ꎬ
当温度上升到 １５０ ℃时其发射强度仍能保持室

温下的 １０３％ ꎬ实现了零热猝灭性能ꎮ 为了更加

完全地探究其零热猝灭的机理ꎬ实验进行了如

图 ２(ｃ)所示的 ＴＬ 光谱测试ꎮ 结果表明ꎬ引入

Ｃａ２ ＋ 和 Ｂｉ３ ＋ 之后ꎬ没有引入新的缺陷态ꎬ但是缺

陷的浓度有很大提升ꎬＣａ２ ＋ 主要影响浅缺陷 Ｂꎬ
Ｂｉ３ ＋ 主要影响深缺陷 Ａꎬ且缺陷 Ａ 对热稳定性的

影响起主要作用ꎮ
综上所述ꎬ作者提出了如图 ２(ｄ)所示的机理

示意图ꎮ 与之前其他学者对热猝灭性能研究有所

区别ꎬ由图 ２(ｃ)可看出 Ｂｉ３ ＋ 没有引入新的缺陷而

是增加了深缺陷的浓度ꎬＦａｎｇ 等提出敏化剂 Ｂｉ３ ＋

不仅将能量传递给了发光中心ꎬ同时将一部分能

量也传递给了深缺陷 Ａꎬ其传递过程如图 ２(ｄ)中
途径④和⑤所示ꎮ

这种将能量传递和缺陷态的共同作用结合的

方式为荧光材料热稳性能的改善提供了一种新

思路ꎮ
将以上通过 ＴＬ 光谱表征的零热猝灭荧光材

料的缺陷态通过以下公式转换为陷阱深度[２５]:
ＥＴ ＝ ＴＭ / ５００(ｅＶ)ꎬ (１)

其中 ＴＭ为 ＴＬ 峰最大值处的温度ꎬ单位为 Ｋꎮ 如

表 １ 所示ꎬ我们总结发现室温到 １５０ ℃温度范围

内具有良好热稳定性的荧光材料的陷阱深度基本

在 ０. ７０ ~ ０. ８０ ｅＶ 之间ꎮ
在实际应用中ꎬＬＥＤ 用荧光材料的实际工作

环境温度可能超过 １５０ ℃ꎬ比如应用于特定环境

的大功率 ＷＬＥＤꎬ其实际工作温度可能高达 ２００
℃ꎮ 因此ꎬ对于荧光材料在更高温度下的热稳定

性能也需要进行改善ꎮ
表 １　 不同荧光材料的热稳定性参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

年份 荧光材料　 陷阱深度 / ｅＶ 零热猝灭温度范围 / ℃ 参考文献

２０１４ Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ ０. ７３ ２５ ~ １２０ [２８]

２０１４ ＬｕＶＯ４ ∶ Ｂｉ３ ＋ ０. ７２ ２５ ~ １２５ [２６]

２０１８ ＣａＡｌ２Ｏ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ ０. ７４ ２５ ~ ９０ [２７]

２０１８ Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ ０. ７０ꎬ０. ７６ ２５ ~ １２０ [２５]

２０２０ ＬａＡｌＯ３ ∶ Ｂｉ３ ＋ ꎬＭｎ４ ＋ ０. ８０ ２５ ~ １５０ [１０]

２０１７ 年ꎬＫｉｍ[２５]的团队首次详细报道了具有

零热猝灭性能的 Ｎａ３ － ２ｘＳｃ２(ＰＯ４) ３ ∶ ｘＥｕ２ ＋ (基质记

作 ＮＳＰＯ)荧光材料ꎬ并详细解释了其机制ꎬ指出

零热猝灭源于缺陷态释放载流子ꎬ即电子空穴对

到发光中心激发能级的能量传递ꎮ 图 ３ ( ｃ) 为

ＮＳＰＯ∶ ０. ０７Ｅｕ２ ＋ 与其他商业荧光粉的温度依赖性

光谱的比较ꎬ结果表明激活剂的浓度较高时ꎬＮＳ￣
ＰＯ 荧光粉能维持高达 ２００ ℃的零热猝灭ꎮ 然而ꎬ
实际上当激活剂的浓度较低时ꎬＮＳＰＯ 荧光粉零热猝

灭性能可维持到更高的 ２５０ ℃ꎬ如图 ３(ｄ)所示ꎮ
与其他荧光材料不同ꎬ在升温的过程中ꎬＮＳ￣

ＰＯ 发生了相变ꎬ如图 ３(ａ)、(ｂ)所示ꎬ这种相变与

α 相中 Ｎａ ＋ 的空位造成的 Ｎａ ＋ 的紊乱有关ꎮ 随着

温度的升高ꎬＮａ ＋ 的紊乱造成更多的 Ｎａ ＋ 空位ꎬ这
些空位作为电子俘获中心ꎮ 不同的相导致不同的

陷阱深度ꎬ如图 ３( ｅ)所示ꎬα 相基本没有产生缺

陷态ꎬ而 β 相和 γ 相缺陷态对应的温度分别为

１２７ ℃和 ２０２ ℃ꎮ 通过公式(１)转换为陷阱深度ꎬ
计算表明 β 相和 γ 相的陷阱深度分别为 ０. ８０ ｅＶ
和 ０. ９８ ｅＶꎮ

基于作者提出的机理ꎬ在缺陷态辅助下ꎬＮＳ￣
ＰＯ 零热猝灭性能可高达 ２００ ℃ꎮ 因此在升温的

过程中缺陷态会持续地将能量传递给发光中心ꎬ
也就是说在升温的过程中荧光材料应该一直表现

出余辉释放的过程ꎬ然而文章中缺乏这一证明ꎮ
２０１９ 年ꎬＺｈｕ 等[９] 研究发现 ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ 也具有一

种高达 ２００ ℃以上的负热猝灭现象ꎬ其表征了随

温度升高变化的余辉光谱ꎬ如图 ５(ｄ)所示ꎬ结果

证明了随温度的升高ꎬ缺陷态俘获的载流子持续

向发光中心释放的过程ꎮ
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图 ３　 从 ２５ ℃加热至 ２５０ ℃、随后冷却至 ２５ ℃的 ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ 的温度依赖性 ＸＲＤ 图谱(ａ)和选定的 ＸＲＤ 图谱(ｂ)ꎻ
(ｃ)加热至 ２００ ℃ꎬ与商用 ＬＥＤ 荧光材料相比ꎬＮＳＰＯ∶ ０. ０７Ｅｕ２ ＋ 在 ３７０ ｎｍ 激励下的温度依赖性归一化发射光谱ꎻ
(ｄ)温度从 ２５ ℃加热至 ２００ ℃ꎬＮＳＰＯ∶ ０. ０１Ｅｕ２ ＋ 和 ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ (发射面积和发射高度)在 ３７０ ｎｍ 光源激发下

的温度依赖性归一化发射光谱ꎻ(ｅ)ＮＳＰＯ 在 ２５ ~ ３００ ℃温度范围内的热释光曲线[２５] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ(ａ) ａｎｄ ａ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ(ｂ) ｏｆ ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ ｕｐｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ２５ ｔｏ

２５０ ℃ꎬ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｃｏｏｌｉｎｇ ｔｏ ２５ ℃ . (ｃ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＳＰＯ∶ ０. ０７Ｅｕ２ ＋

ｕｎｄｅｒ ３７０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＬＥＤ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｕｐｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｏ ２００ ℃ . (ｄ) Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅ￣
ｐｅｎｄｅｎｔ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＳＰＯ∶ ０. ０１Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ (ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｒｅａ ａｎｄ ｈｅｉｇｈｔ) ｕｎ￣
ｄｅｒ ３７０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｕｐｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｆｒｏｍ ２５ ｔｏ ２００ ℃ . (ｅ)Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＳＰＯ ｈｏｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒａｎｇｅ ２５ ~ ３００ ℃ [２５] .

诚然ꎬＫｉｍ 团队的工作中还有一些机理性的

问题需进一步完善ꎬ但其研究成果为后来其他学

者的研究提供了很大的指导意义ꎮ 例如ꎬ同年

Ｌｉｎ 等[２６]报道的 Ｓｒ１. ９８ － ｘ (Ｃａ０. ５５Ｂａ０. ４５)ｘＳｉ５Ｎ８ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎻ
２０１８ 年ꎬＱｉａｏ 等[２７]报道的 Ｋ２ＢａＣａ(ＰＯ４) ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎻ

２０１９ 年ꎬＳｈｉ 等[１４] 报道的 ＢａＭｇＰ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 、Ｌｉ
等[２８] 报道的 ＢａＧａ２Ｏ４ ∶ Ｂｉ３ ＋ 以及 ２０２０ 年 Ｗｅｉ
等[２９]报道的 Ｌｉ２ＣａＳｉ２Ｎ４ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎮ 这些荧光材料在

合适的缺陷态辅助下ꎬ热猝灭温度都高达 ２００ ℃
及以上ꎬ如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同荧光材料的热稳定性参数

Ｔａｂ. ２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

年份 荧光材料 陷阱深度 / ｅＶ 零热猝灭温度范围 / ℃ 参考文献

２０１７ Ｎａ３ － ２ｘＳｃ２(ＰＯ４) ３ ∶ ｘＥｕ２ ＋ ０. ７５ꎬ０. ８０ ２５ ~ ２５０ [２５]

２０１７ Ｓｒ１. ９８ － ｘ(Ｃａ０. ５５Ｂａ０. ４５) ｘＳｉ５Ｎ８ ∶ Ｅｕ２ ＋ ０. ７９ ２５ ~ ２００ [２６]

２０１８ Ｋ２ＢａＣａ(ＰＯ４) ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ０. ６８ꎬ０. ７６ ２５ ~ ３００ [２７]

２０１９ ＢａＧａ２Ｏ４ ∶ Ｂｉ３ ＋ ０. ８７ ２５ ~ ２００ [２８]

２０１９ ＢａＭｇＰ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ ０. ５７ꎬ０. ８１ － １６３ ~ ２２７ [１４]

２０２０ Ｌｉ２ＣａＳｉ２Ｎ４ ∶ Ｃｅ３ ＋ ０. ６８ꎬ０. ７５ ２５ ~ ２００ [２９]
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３　 机　 　 理

３. １　 缺陷态的作用

一般来说ꎬ我们普遍认为缺陷态对荧光材料

的热稳定性起促进作用ꎬ而关于缺陷态对荧光材

料热稳定性起抑制作用的研究却很少ꎮ
２０２０ 年ꎬＺｈａｎｇ 等[３０] 探究了(Ｃ９ＮＨ２０ ) ２ＳｎＢｒ４

在 ５ ~ ３２５ Ｋ 温度范围内的热稳定性ꎬ并结合实验

表征和第一性原理计算表明其热稳定性与缺陷态

的关系ꎮ 实验结果表明ꎬ深陷阱俘获的载流子以

非辐射复合为主ꎬ而浅陷阱对荧光材料的热稳定

性起促进作用ꎮ
实验通过控制原料的比例和合成温度来控制

缺陷态ꎬ将正常制备的(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 单晶记作

Ｓ￣１ꎬ通过增加溴源 ＳｎＢｒ２ 的比例和降低温度到 １１
℃制备得到的(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 单晶记作 Ｓ￣２ꎮ 如

图 ４ 所示ꎬ实验研究了 Ｓ￣１ 和 Ｓ￣２ 的温度依赖性的

发射光谱ꎮ 可明显看出ꎬ在 ２７０ ｎｍ 激发下ꎬＳ￣１ 的

发射光谱在一个较宽的 ５ ~ ３２５ Ｋ 温度区间内发

生热猝灭效应ꎬ即其发射强度随温度的升高单调

下降ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎻ而 Ｓ￣２ 在 ５ ~ ２９８ Ｋ 范围内

表现出与之相反的负热猝灭ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ

为了深入了解缺陷态对(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 发光

性能的影响ꎬ实验进行了第一性原理计算ꎮ 结果

表明ꎬ引入 Ｂｒ１ 和 Ｂｒ２ 空位会在带隙之间产生中间

态ꎬ而单独引入 Ｃ９ＮＨ２０空位没有使带隙间产生新

的中间态ꎬ表明 Ｂｒ 离子空位的引入会在导带附近

产生缺陷态ꎮ 不同结构缺陷对应的缺陷能级如图

４(ｄ)所示ꎬ 结果表明 ２Ｂｒ１ 空位只能引入浅缺陷能

级ꎬ而其他与 Ｂｒ 相关的空位则同时引入浅缺陷能

级和深缺陷能级ꎬＶ(Ｃ９ ＮＨ２０)不会引入缺陷能级ꎮ 这

些理论结果表明ꎬ缺陷态的存在可以引入一系列

不同深度的导带内缺陷能级ꎬ这些缺陷能级可以

作为载流子的俘获中心ꎮ
在结合实验和理论结果的基础上ꎬ对于观察

到的(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 中 ＰＬ 光谱的负热猝灭现象ꎬ
作者提出了如图 ４(ｅ)、( ｆ)所示的位型坐标模型ꎮ
合成的(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 单晶存在缺陷能级ꎬ这些

缺陷能级可以作为载流子的俘获中心ꎮ 通过实验

和理论结合ꎬ作者推测 Ｓ￣１ 和 Ｓ￣２ 都具有浅和深的

缺陷能级ꎬＳ￣１ 和 Ｓ￣２ 的主要区别在于ꎬＳ￣２ 以浅陷

阱为主ꎬ而 Ｓ￣１ 以深陷阱为主ꎮ 深陷阱使得被俘

获的载流子非辐射复合ꎬ而浅陷阱使被俘获的载

流子在温度升高时逃离陷阱中心达到激发态ꎬ最后
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图 ４　 ２７０ ｎｍ 激发下 Ｓ￣１(ａ)和 Ｓ￣２(ｂ)的光致发光光谱ꎻ(ｃ)(Ｃ９ＮＨ２０) ２ＳｎＢｒ４ 的不同缺陷能级ꎻＳ￣１(ｄ)和 Ｓ￣２(ｅ)的光致

发光机理示意图[３０] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｐｈｏｔｏ￣ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓ￣１(ａ) ａｎｄ Ｓ￣２(ｂ)ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ２７０ ｎｍ. (ｃ)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｆｅｃｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ (Ｃ９ＮＨ２０)２ＳｎＢｒ４ .

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＰＬ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｓ￣１(ｄ) ａｎｄ Ｓ￣２(ｅ) [３０] .
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跃迁至基态ꎮ 因此ꎬ 能够观察到 Ｓ￣２ 表现出

５ ~ ２９８ Ｋ 的负热猝灭ꎬ而以深陷阱为主的 Ｓ￣１ 表

现出严重的热猝灭效应ꎮ
除此之外ꎬＭａ 等在探究 ＣｓＰｂＣｌ３钙钛矿荧光材

料的热稳定时ꎬ也提出了相同的观点ꎬ认为特定的钙

钛矿荧光材料中缺陷态有两种存在形式ꎬ即辐射缺

陷态和非辐射缺陷态两种ꎬ且较深的陷阱以非辐射

缺陷态的形式存在ꎮ 辐射缺陷态对钙钛矿荧光材料

的热稳定性起促进作用ꎬ而非辐射缺陷态将其俘获

的载流子以非辐射复合的形式消散ꎬ对钙钛矿荧光

材料的热稳定性无贡献甚至起到抑制作用[３１￣３２]ꎮ
然而ꎬ关于缺陷态对荧光材料热稳性能起抑

制作用的研究仍然很少ꎬ特别是稀土或过渡金属

离子掺杂荧光材料的相关研究鲜有报道ꎮ
３. ２　 缺陷态释放载流子

基于当前研究提出的机理ꎬ我们认为随着温

度的升高ꎬ在热扰动作用下ꎬ缺陷态俘获的载流子

释放到同一发光中心ꎬ从而弥补热猝灭效应导致

的能量损失ꎮ 我们可以通过表征发射光谱和余辉

光谱ꎬ证明载流子的释放是否到达同一发光中心ꎮ
如图 ５ ( ａ)、 ( ｂ) 所示ꎬＦａｎ 等[２１] 测试了室温下

Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＴｍ３ ＋ 的发射光谱(ＰＬ)和余辉光谱

(ＬＰＬ)ꎬ两者峰的位置相同ꎬ结果表明缺陷态俘获

的载流子在热扰动的作用下释放到了同一发光中

心ꎮ 但是ꎬ按照实验提出的机理ꎬ这一结论随温度

的升高也应该是相同的ꎮ 如图 ５ ( ｃ) 所示ꎬＺｈｕ
等[９] 研究发现 ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ 荧光粉的温度依赖性

ＰＬ 光谱中在 ５５０ ｎｍ 处出现负热猝灭现象ꎮ 为了

证明缺陷态中载流子的释放到达相同的发光中

心ꎬ测试了如图 ５(ｄ)所示的温度依赖性 ＬＰＬ 光

谱ꎮ 随着温度的升高ꎬ峰的位置并未发生变化ꎬ一
直为 ５５０ ｎｍꎬ从而更加充分地证明了随温度的升

高缺陷态俘获的载流子连续释放到同一发光中心

并影响其热稳性能ꎮ
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图 ５　 (ａ)ＳＳＥＴ 的 ＰＬ 和 ＰＬＥ 谱ꎬ插图是 ＳＳＥＴ 在紫外线辐射下的照片ꎻ(ｂ)ＳＳＥＴ 在室温下的 ＬＰＬ 光谱和 ＬＰＬ 填充光谱ꎻ
(ｃ)ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ ￣Ａ 随温度变化的 ＰＬ 光谱ꎻ(ｄ)ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ ￣Ａ 的归一化温度依赖性 ＬＰＬ 光谱[９ꎬ２１] ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＰＬ ａｎｄ ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＳＥＴꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＳＳＥＴ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｒａｄｉａｔｉｏｎ. (ｂ) ＬＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ＬＰＬ
ｃｈａｒｇｉｎｇ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＳＳＥＴ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. (ｃ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ ￣Ａ. (ｄ)Ｎｏｒｍａｌ￣

ｉｚｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＬＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｒＣａＧａ４Ｏ８ ￣Ａ[９ꎬ２１] .

同时ꎬ温度依赖性的 ＬＰＬ 光谱也能说明缺陷

态载流子是一个连续释放的过程ꎮ 另外ꎬ还能通

过荧光寿命进一步证明其连续释放过程ꎮ Ｋｉｍ[２５]

团队和 Ｆａｎ 等[２１] 通过温度依赖性的荧光寿命来

证明这一过程ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ随着温度的升高ꎬ发
光中心的荧光寿命先增加后降低ꎬ其寿命的增加
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图 ６　 (ａ)ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ 中 Ｅｕ２ ＋ 随温度变化的衰减时间ꎻ(ｂ)ＳＳＥＴ 中 Ｅｕ２ ＋ 随温度变化的衰减时间[２１ꎬ２５] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ｉｎ ＮＳＰＯ∶ ０. ０３Ｅｕ２ ＋ . (ｂ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ｉｎ

ＳＳＥＴ[２１ꎬ２５] .

表明在热扰动作用下ꎬ更多载流子被俘获ꎬ同时随

着温度升高载流子被释放ꎮ 但是这一机理有待进

一步证实ꎬ因为在升温的过程中荧光寿命的增加

可能来自于自吸收ꎮ
３. ３　 缺陷态类型

目前ꎬ关于缺陷态类型ꎬ主要通过密度泛函理

论(ＤＦＴ)来证明ꎮ 例如ꎬ２０１８ 年ꎬＱｉａｏ 等[２７] 在其

实验中通过密度泛函理论(ＤＦＴ)计算证明了缺陷

态的类型ꎬ其推测如图 ７(ａ)所示的陷阱中心来自

于氧空位 ＶＯ和钾空位 ＶＫ并通过公式(１)将其转

换为陷阱深度ꎬ分别为 ０. ６８ ｅＶ 和 ０. ７６ ｅＶꎮ 通过

ＤＦＴ 计算出了如图 ７(ｂ)所示的 ＶＫ２ꎬ３和 ＶＯ１ꎬ２空位

的能级ꎬ其中 ＶＯ１ꎬ２空位的深度分别为 ０. ４２ ｅＶ 和

０. ８２ ｅＶꎬ与图 ７ ( ａ)的结果相近ꎬ因此推测影响

Ｋ２ＢａＣａ(ＰＯ４) ２ ∶ ３％ Ｅｕ２ ＋ (基质记作 ＫＢＣＰ)零热

猝灭的缺陷为氧空位ꎮ ２０２０ 年ꎬＺｈｏｎｇ 等[３３]在探
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图 ７　 (ａ)ＫＢＣＰ∶ ３％ Ｅｕ２ ＋ 的 ＴＬ 曲线及其积分面积ꎻ(ｂ)在 ＫＢＣＰ 中ꎬ使用 ＤＦＴ￣ＰＢＥ０ 方法计算出的 ＶＫ２ꎬ３和 ＶＯ１ꎬ２的热力学

电荷跃迁能级示意图ꎻ(ｃ)使用 ＤＦＴ 方法计算的相对缺陷形成能[２７ꎬ３３] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)ＴＬ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＫＢＣＰ∶ ３％ Ｅｕ２ ＋ . (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｆｏｒ

ＶＫ２ꎬ３ ａｎｄ ＶＯ１ꎬ２ ｉｎ ＫＢＣＰ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＤＦＴ￣ＰＢＥ０ ｍｅｔｈｏｄ. (ｃ)Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＤＦＴ
ｍｅｔｈｏｄ[２７ꎬ３３] .



　 第 １２ 期 王　 超ꎬ 等: 缺陷态对 ＬＥＤ 用荧光材料热稳定性的影响 １５６３　

究缺陷态对 ＮａＭｇＢＯ３ ∶ Ｃｅ３ ＋ 荧光材料热稳定性的

影响时ꎬ也通过 ＤＦＴ 计算来证明其缺陷态类型ꎮ
如图 ７(ｃ)所示为根据格位占据推测的可能存在

的几种缺陷组合ꎬ并通过 ＤＦＴ 计算出缺陷形成

能ꎬ其中 Ｃｅ
Ｎａ ＋ ２Ｎａ′Ｍｇ(Ｃｅ

Ｎａ 表示 Ｃｅ３ ＋ 占据 Ｎａ ＋ 格

位ꎬＮａ′Ｍｇ表示 Ｎａ ＋ 占据 Ｍｇ２ ＋ 格位)缺陷组合形成

能最低ꎬ因此推测其为该材料中缺陷态的存在

形式ꎮ
然而ꎬ在探究缺陷态对荧光材料热稳定性的

影响时ꎬ关于缺陷态类型的证明较少ꎮ 此外ꎬ在长

余辉材料中ꎬ余辉的来源也为缺陷态在热扰动作

用下释放载流子ꎮ 因此ꎬ我们可以总结长余辉材

料与具有良好热稳定性 ＬＥＤ 用荧光材料中缺陷

态存在的异同ꎬ从而更好地探究缺陷态对 ＬＥＤ 用

荧光材料热稳定性的影响ꎮ

由表 １、表 ２ 可以看出ꎬ具有良好热稳定性荧

光材料的主陷阱深度大多都在 ０. ７０ ~ ０. ９０ ｅＶ 范

围内ꎮ 此外ꎬ我们调研了近几年报道的一些主陷

阱深度也属于 ０. ７０ ~ ０. ９０ ｅＶ 范围内的长余辉材

料ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ我们发现这些长余辉材料中的

陷阱深度大多与表 １、表 ２ 所示荧光材料的陷阱

深度相似ꎮ 而这一陷阱深度范围内的长余辉材料

的缺陷态多为空位型缺陷ꎬ所以我们据此推测具

有良好热稳定性荧光材料中的缺陷态多为空位型

缺陷态ꎬ且空位型缺陷态对荧光材料热稳定性提

升的可能性比较大ꎮ 根据这一猜想我们可以通过

一些方法或途径在相应的荧光材料中构建空位型

缺陷态ꎬ从而使该荧光材料获得良好的热稳定性ꎬ
比如通过不等价取代等方法来构建氧空位等

缺陷[３４￣３８]ꎮ
表 ３　 长余辉荧光材料缺陷态类型相关参数

Ｔａｂ. ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｄｅｆｅｃｔ ｔｙｐｅ ｏｆ ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

年份 长余辉材料 计算或分析方法 缺陷态类型 主陷阱深度 / ｅＶ 参考文献
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２０１７ Ｃａ３Ｇａ２Ｇｅ３Ｏ１２ ∶ Ｃｒ３ ＋ ＥＰＲ — ０. ７２ꎬ０. ９１ꎬ１. ４８ [３５]

２０１７ Ｙ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ ＤＦＴ 氧空位 ０. ７５ [４２]

２０１８ ＬｉＮｂＯ３ ∶ Ｍｇ２ ＋ ꎬＰｒ３ ＋ — 氧空位、反位缺陷 ０. ６８ꎬ０. ８４ [３６]

２０１９ Ｎａ２ＣａＳｎ２Ｇｅ３Ｏ１２ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ — 钙空位、钠空位 ０. ６５ꎬ０. ９０ [４３]

２０１９ Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＧｅ４ ＋ ＤＦＴ 氧空位 ０. ７２ [３７]

２０１９ Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＮｂ５ ＋ ＤＦＴ 氧空位 ０. ７２ [３８]

２０１９ ＣａＯ￣Ｇａ２Ｏ３ ￣ＧｅＯ ＥＰＲ 氧空位、未配对电子 ０. ５０ꎬ０. ８０ [４４]

２０１９ ＢａＧａ２Ｏ４ ∶ Ｂｉ３ ＋ — 氧空位 ０. ８７ [３１]

２０２０ ＬｉＴａＯ３ ∶ Ｂｉ３ ＋ ＸＰＳ 氧空位、反位缺陷 ０. ７５ [４５]

２０２０ Ｃａ￣α￣Ｓｉａｌｏｎ∶ Ｅｕ２ ＋ ＤＦＴ 氧空位、氮空位 ０. ７７ꎬ１. １９ [４６]

２０２０ ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ ＤＦＴ 氮空位 ０. ７１ꎬ０. ９５ [４７]

２０２０ ＮａＳｃＧｅ２Ｏ６ ∶ Ｃｒ３ ＋ ＥＰＲ 氧空位 ０. ７４ [４８]

４　 结　 　 论

文章综述了 ＬＥＤ 用荧光材料中缺陷态对其

热稳定性的影响ꎬ以及缺陷态对载流子的俘获、释
放及其对荧光材料热猝灭能量损失弥补的机理ꎮ
然而ꎬ缺陷态对 ＬＥＤ 用荧光材料热稳定性影响的

机理仍然存在一些问题:
(１)缺陷态对 ＬＥＤ 用荧光材料热稳定性影响

的抑制作用有待进一步研究ꎮ 通过热释光谱来表

征的陷阱中心ꎬ可将其简单分为浅陷阱和深陷阱ꎬ
但是关于这些陷阱对荧光材料热稳性能抑制作用

的相关研究很少ꎬ特别是稀土或过渡金属离子掺

杂荧光材料的相关研究鲜有报道ꎮ 因此ꎬ特定荧

光材料中的缺陷态对其热稳性能的影响是促进作

用还是抑制作用有待进一步研究ꎮ
(２)关于缺陷态类型的证明较少ꎮ 目前ꎬ关于
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缺陷态ꎬ通常用热释光谱来表征ꎬ同时ꎬ关于缺陷

态类型ꎬ多为通过 ＤＦＴ 计算来证明ꎮ 然而ꎬ目前的

实验手段不足以使我们充分理解和完全确定缺陷

态的确切性质以及缺陷态是如何在制备过程中形

成的ꎮ 因此缺陷态类型的证明需进一步完善ꎮ
(３)缺陷态对热猝灭效应的抑制作用程度不

同ꎮ 目前报道的众多荧光材料中ꎬ缺陷态对其热

猝灭能量损失的弥补程度不同ꎬ一些表现为到达

一定温度的零热猝灭ꎬ然而另一些表现出与热猝

灭完全相反的负热猝灭ꎬ即随着温度的升高其发

射强度越强ꎮ 近年来ꎬ也有很多研究专门报道了

有关负热猝灭的现象ꎬ但是为什么在缺陷态辅助

下会得到这两种不同的结果ꎬ到目前为止还没有

其机理的相关报道ꎮ
在今后的研究工作中ꎬ需要对以上几种或其

他机理性的问题做进一步探究ꎬ使缺陷态对 ＬＥＤ
用荧光材料热稳性能影响的机理更加完善ꎬ进而

推进其实际应用探索ꎮ
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ｄｅｅｐ ｔｒａｐｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１８ꎬ６(１２):２９７８￣２９８２.
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ｃａｔｉｏｎ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１７ꎬ１３９(３４):１１７６６￣１１７７０.

[２７] ＱＩＡＯ Ｊ ＷꎬＮＩＮＧ Ｌ ＸꎬＭＯＬＯＫＥＥＶ Ｍ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｕ２ ＋ ｓｉｔｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ ｃａｔｉｏｎ Ｋ２ＢａＣａ(ＰＯ４) ２ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ
ｓｔａｂｌｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ]. Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１８ꎬ１４０(３０):９７３０￣９７３６.
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ｓｏｌｉｄｓ [Ｊ]. Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０２０ꎬ１１(８):２９０２￣２９０９.
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