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夜视成像用 Cs2NaYCl6∶Sb, Ln荧光粉宽带近红外发光性能

刘 博， 徐 赛*， 常江龙， 李 由， 陈宝玖*

（大连海事大学  理学院， 辽宁  大连  116026）

摘要： 采用水热法成功制备了 Sb3+/Ln3+（Ln=Nd，Ho，Er，Tm）共掺的 Cs2NaYCl6 无铅双钙钛矿材料。通过 X 射

线衍射、扫描电子显微镜等表征手段对其结构和形貌进行了研究；通过激发、发射光谱和荧光衰减曲线的测

量，讨论了其发光性能及能量传递机理。实验结果表明，在紫外光激发下，对于 Cs2NaYCl6基质材料，在掺杂微

量 Sb3+后，能够产生宽带自陷激子（STEs）发光。在其中进一步掺杂三价稀土离子，在 320 nm 激发下，发射光谱

中可观察到稀土离子在可见及近红外区域的特征发射峰，通过对激发光谱及荧光衰减曲线的分析，证实了

STEs 与稀土离子之间存在能量传递。最后，将所制备的荧光粉直接进行物理混合并涂覆到商用 340 nm 紫外

LED 芯片上，制备了宽覆盖近红外荧光粉转换 LED，实现了由紫外转换为近红外区域的宽带调制发光，近红外

发射波段覆盖 800~1 600 nm。荧光粉转换 LED 的使用大大简化了近红外装置的构造，降低了生产成本。其灵

活可调、小型便捷及近红外波段宽覆盖性，很好地满足于夜视成像系统光源的要求。
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Broadband Near-infrared Luminescence Performance of 
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Abstract： Cs2NaYCl6 lead-free double perovskite materials doped with Sb3+/Ln3+ （Ln=Nd， Ho， Er， Tm） were suc⁃
cessfully prepared by hydrothermal method.  The structure and morphologies were studied through X-ray diffraction 
and scanning electron microscopy.  By measuring the photoluminescence spectra， photoluminescence excitation spec⁃
tra， and fluorescence decay curves， the luminescence and energy transfer mechanisms were discussed.  The experi⁃
mental results show that under UV excitation， Cs2NaYCl6 matrix material can generate broadband self-trapped exci⁃
ton （STEs） luminescence after doping with trace amounts of Sb3+ .  Further doping with rare earth ions， under excita⁃
tion at 320 nm， characteristic emission peaks of rare earth ions in the visible and near-infrared regions can be ob⁃
served.  It is confirmed that there is energy transfer between STEs and rare earth ions， through analysis of the emis⁃
sion spectrum and fluorescence decay curves.  Finally， the prepared fluorescent powders were directly physically 
mixed and coated onto a commercial 340 nm ultraviolet LED chip to prepare a wide coverage near-infrared LED， the 
near-infrared emission band covers 800−1 600 nm.  The use of fluorescent powder conversion LEDs greatly simplifies 
the construction of near-infrared devices and reduces production costs.  It is flexible， compact， convenient， and wide-

covered in the near-infrared band， which well meets the requirements of night vision imaging system light sources.
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1　引  言

近红外光源在夜视成像，食品、药品安全检

测，生物医学成像、治疗和诊断等领域具有广泛的

应用前景 [1-3]。为了满足实际应用及商业化的需

求，理想的近红外光源应当具有小型便捷性、宽带

发射特性、良好的热稳定性和较高的能量效率 [4]。

传统的近红外光源，例如卤钨灯，存在工作温度

高、发光效率低、寿命短等缺点 [5]；而半导体近红外

发光二极管的发射带较窄，也不满足多用途近红

外光源的要求。因此，开发具有高能量效率和稳

定性并且具有宽带发光特性的新型近红外发光材

料显得尤为重要。近年来，得益于荧光粉转换型

LED 技术的快速发展，由紫外或蓝光 LED 芯片和

近红外荧光粉组成的新型宽带近红外 LED 因其高

效率、长寿命和小尺寸而显示出巨大的应用潜力，

成为理想的近红外光源 [6]。对于荧光粉转换 LED，

荧光粉是决定光源发光效率和光谱分布的关键因

素 [4]。因此，获得可由紫外或蓝光芯片有效激发的

有效宽覆盖近红外荧光粉是十分重要的。

三价稀土离子具有丰富的能级结构，适用于红

外发光材料的掺杂剂[7]。但是，由于稀土离子的 4f-4f
跃迁禁戒，吸收截面小，大多数稀土离子发光材料

显示出低的量子产率，因此找到合适的基质材料对

于高效的红外发射尤为重要。在目前开发的近红

外荧光粉中，三价稀土离子掺杂的无铅双钙钛矿荧

光粉由于其稳定性高且无毒性而受到极大关注[8]。

如 Zhao等将无铅双钙钛矿材料 Cs2Ag0. 6Na0. 4InCl6∶Bi
与三价稀土离子 Er3+结合，Er3+成功掺杂并发射出其

对应的特征近红外发射，近红外发射波长为 1 520~
1 580 nm[9]。Yang等将无铅双钙钛矿材料 Cs2NaScCl6
与系列稀土离子（Yb，Tm，Er，Nd）结合，制备出具

有近红外发射的荧光材料，其中，Yb3+近红外发射波

段 900~1 100 nm，Tm3+近红外发射波段为 1 100~
1 240 nm[10]。但是，根据以往的报道，由于稀土离

子的窄带发射特性，近红外发光范围都比较窄，前

人也为此做了众多探究来实现超宽频带近红外发

射。例如，Jin 等曾尝试用不同的稀土离子共掺来

调节宽覆盖近红外发光 [11]，但不同的稀土离子共

掺后发光强度明显弱于每种离子单掺时的发光强

度。这种发光猝灭现象归因于掺杂的稀土离子之

间的能量迁移 [12]。各能级间的交叉弛豫使得它们

之间的能量迁移到多掺杂样品的缺陷，并最终导

致发光猝灭。为了解决这一问题，Jin 等提供了

一种策略，在异质架构中空间限制不同的稀土离

子掺杂，通过低温烧结技术烧结到无机玻璃基质

中以形成 DP-玻璃化铟复合材料，从而规避这种

交叉弛豫 [13-14]。

然而，并非所有稀土离子都具备优异的发光

性能，由于晶格中的无效掺杂、STEs 和稀土离子

之间的能量失配引起的能量传递不足以及浓度猝

灭，也会导致发光猝灭 [15]。Nag 等提出了一种能量

转移策略来增强 Sb3+/Er3+共掺杂 Cs2NaInCl6双钙钛

矿中 Er3+的红外发射 [16]；此外，Jin 等也报道了一种

新型的 Na+/Bi3+共同调节的 Nd3+掺杂的 Cs2AgInCl6
材料，得益于 Na+/Bi3+诱导的局域场调节， Nd3+近

红外发射通过自由激子的敏化作用而增强 [17]。

虽然 Sb3+或 Bi3+的引入可以提高稀土离子的

近红外发光效率，但是由于 In3+离子与稀土离子性

质和半径差距都比较大，Ln3+在 Cs2NaInCl6中掺杂

效率较低。因此，考虑到稀土离子之间相似的

性质，本文将稀土离子（Nd，Ho，Er，Tm）引入到

Cs2NaYCl6∶Sb 双钙钛矿中，在紫外光激发下通过

STEs 向稀土离子传能，产生稀土离子 4f-4f本征近

红外发射，通过激发光谱及寿命对其能量传递机

理进行了讨论，其中掺杂 Ho3+样品中最高能量传

递效率达到 99. 78%。最后，将已制备的荧光材料

与商用 340 nm 紫外 LED 相结合，制备了近红外荧

光粉转换 LED 器件，实现了由紫外转换为近红外

区域的宽带调制发光。近红外荧光粉转换 LED
器件的红外宽覆盖及小巧灵活的特性使其很好地

满足了近红外光源的需求。

2　实  验

Cs2NaYCl6∶Sb, Ln双钙钛矿材料的合成采用水

热法。在 20. 0 mL Teflon 釜衬中，加入 1. 00 mmol 
Cs2CO3（99. 9%）、1. 00 mmol NaCl（99. 5%），1. 00 mmol 
YCl3·6H2O（99. 9%）、x mmol SbCl3（99. 9%，x=
0. 005，0. 01，0. 03，0. 5）、y mmol LnCl3·6H2O （其中，

NdCl3·6H2O（99. 9%）掺杂量为 0. 2 mmol，HoCl3·6H2O
（99. 9%）为 0. 2 mmol，ErCl3·6H2O（99. 9%）为 0. 5 mmol，
TmCl3·6H2O 为 0. 5 mmol）（99. 9%）和 5. 00 mL HCl
（37%）（以上化学试剂均购买于阿拉丁生化科技

有限公司）。将混合溶液搅拌至完全溶解，然后转

移到不锈钢高压反应釜中，在 180 ℃下反应 12 h。
待溶液自然冷却至室温后，得到白色粉末沉淀，将

沉淀用乙醇离心清洗 3 次，然后在 60 ℃的烘箱中

干燥 6 h 得到最终产物。
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宽覆盖近红外 LED 器件的制备：将 0. 1 g 聚

甲 基 丙 烯 酸 乙 酯（[C5H8O2]n）与 3 mL 三 氯 甲 烷

（CHCl3）混合，超声至完全溶解，然后将掺杂 Nd、
Ho、Er、Tm 的样品分别取 0. 1 g、0. 1 g、0. 07 g 和

0. 05 g 加入到混合液中，得到含有混合样品的悬

浊液。将悬浊液均匀涂抹在 340 nm 紫外 LED 灯

珠上，待覆涂液完全干燥后，得到宽覆盖近红外

LED。

文 中 样 品 的 X 射 线 衍 射（XRD）图 由 型 号

为 X’Pert PRO MPD 衍射仪（铜靶，X 射线波长

0. 154 06 nm，扫描速度 5（°）/min）测试得到；样品

的 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）图 由 型 号 为 Hitachi 
Regulus 8100 扫描仪测试得到；样品的 X 射线光

电子能谱（XPS）图由型号为美国 Thermo ESCAL⁃
AB 250Xi能谱仪测试得到。激发和发射光谱均由

爱丁堡荧光分光光度计 FLS-1000 以 Xe-900 灯为

激发光源获得。紫外 -可见吸收光谱和漫反射光

谱使用 Shimadzu UV-3600PC 获得。荧光衰减曲线

由 FLS-1000 通过时间相关单光子计数（TCSPC）
技术测量，采用 EPL 皮秒脉冲激光及 F2 闪光灯作

为激发源。

3　结果与讨论

本文中所制备的 Cs2NaYCl6 材料呈现立方相

钙钛矿结构 [18]，空间群为 Fm-3m，如图 1（a）所示。

在这种结构中，每个 Na+和 Y3+与 6 个 Cl−结合，形成

[NaCl6] 5−和 [YCl6] 3−正八面体。这些八面体通过共

同的顶点相互连接，沿着 3D 空间方向形成了立方

体结构。八面体的间隙被 Cs+离子占据，形成三维

双钙钛矿结构 [19]。以 Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+为例，测

试了样品的形貌，如图 1（b）所示，样品为具有微

米尺寸的多面体形状。元素面扫测试结果表明，

制备的样品中含有 Cs、Na、Y、Cl、Er 和 Sb 元素，它

们均匀地分布在样品中。为了确定样品的晶体结

构，我们测试了样品的 X 射线衍射图。如图 1（c）
所示，所有样品的 X 射线衍射峰都与标准卡片

（PDF # 79-0772）相吻合，证实了我们合成的样品为

纯相，且离子的掺杂并未对其结构产生影响[20]。右

图展示 23. 0°~24. 0°范围内样品的 X 射线衍射谱，

从图中可见随着稀土离子种类掺杂的不同，X 射

线衍射峰发生显著移动。由于 Sb3+ （0. 076 0 nm）、 
Er3+ （0. 088 1 nm）和 Tm3+（0. 086 9 nm）的离子半

径小于  Y3+ （0. 090 0 nm），这些离子取代 Y3+导致

晶格收缩，使得衍射峰向大角度偏移。而 Nd3+

（0. 099 5 nm）和 Ho3+（0. 090 1 nm）离子半径大于

Y3+，取代 Y3+使晶格膨胀，衍射峰向小角度移动。

这一现象表明，所有的掺杂离子均已成功掺入到

基质材料中。为了确定所合成材料的元素组成

图 1　（a）Cs2NaYCl6的晶体结构；（b）Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+样品的扫描电子显微镜和元素映射图像；（c）Cs2NaYCl6、Cs2NaY⁃
Cl6∶Sb3+和稀土离子掺杂的 Cs2NaYCl6∶Sb3+的 X 射线衍射图谱，右图为 23° ~24°范围内的放大 X 射线衍射谱；

（d）Cs2NaYCl6和 Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+的 XPS 图谱；（e）Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+中 Sb（3d）和 Er（4d）的高分辨率 XPS 图谱

Fig.1　（a）Crystal structure of the Cs2NaYCl6. （b）SEM image and element mapping images of the Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+ sample. 
（c）XRD patterns of Cs2NaYCl6， Cs2NaYCl6∶Sb3+ and Ln3+ ions-doped Cs2NaYCl6∶Sb3+， and the right panel is the magni⁃
fied XRD patterns at the range of 23°-24°. （d）XPS spectra of Cs2NaYCl6 and Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+ . （e）High resolution 
XPS spectra of Sb（3d） and Er（4d） in Cs2NaYCl6∶Sb3+/Er3+
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和电子性质，通过 XPS 研究其表面化学环境。如

图 1（d）所示，两种样品都表现出与 Cs、Na、Y、Cl
元素相关的特征峰。图 1（e）为 Sb/Er 掺杂样品的

高分辨率 XPS 图谱，可以观察到位于 530. 97 eV
和 539. 64 eV 的峰，归属于 Sb3+ 离子的 3d 轨道，

169. 98 eV 和 198. 86 eV 的峰归属于 Er3+离子的 4d
轨道，以上结果均表明了样品的成功合成及离子

的成功掺杂。

对于 Cs2NaYCl6基质材料，在紫外光激发下表

现出微弱的蓝色发光发射，因此可以通过引入具

有 5S2 电子组态的 Sb3+离子提高对光的吸收能力，

改善其发光性能 [21]。在微量掺入 Sb3+后，双钙钛矿

材 料 通 常 会 产 生 宽 STEs 发 射 [22-23] 。 为 了 研 究

Cs2NaYCl6 与 Sb3+掺杂的 Cs2NaYCl6 材料的光学性

质，我们测量了样品的漫反射光谱，并通过 Kubel⁃
ka-Munk（K-M）方程转换成对应的相对吸收光

谱 [24]：对应的吸收光谱如图 2（a）所示，相比于

Cs2NaYCl6，Sb3+掺杂的样品，出现了一些新的吸收

峰。位于 251~280 nm 和 310~340 nm 处的吸收峰

分别对应于 Sb3+中 1S0 →1P1 和 1S0 →3P1 的跃迁 [25]。

此外，从吸收光谱可以计算得出相应的 Tauc 图。

如 图 2（b）~（c）所 示 ，Cs2NaYCl6 与 Sb3+ 掺 杂 的

Cs2NaYCl6的禁带宽度分别为 3. 94 eV 和 3. 36 eV，

Sb3+的掺杂使得带隙值变小。为了进一步探究 Sb3+

掺杂后对 Cs2NaYCl6的发光影响，我们进行了光致

发光激发谱的测量，如图 2（d）。与未掺杂 Cs2NaY⁃
Cl6 相比，掺杂 Sb3+ 后 Cs2NaYCl6 在 260~300 nm 与

310~330 nm 之间出现了新的激发峰，这是来源于

[SbCl6]3−八面体 1S0-1P1、1S0-3P1的自旋三重态激发态

跃迁 [26]，与吸收谱相对应。为了探究 Sb3+的掺杂量

对材料发光强度的影响，我们设置了一系列的掺

杂浓度梯度（x=0. 5%，1%，3%，5%）。由图 2（e）光

致发光发射光谱可以观察到，掺杂 Sb3+后，在 465 nm
处有一个宽带蓝色 STEs的发射，且随 Sb3+的掺入浓

度增加，STEs 发射强度先增加后降低，Sb3+浓度为

1% 时达到最高。此外，我们测量了样品在 465 nm
处的荧光衰减曲线，如图 2（f）所示，所有的曲线都

显示出单调衰减的趋势。通过双指数函数拟合，

计算得到 Sb在 0. 5%、1%、3%、5% 掺杂浓度下对应

的 STEs 发射的平均寿命分别为 0. 98，1. 21，0. 84，
0. 72 μs。衰减时间均保持在微秒量级，与以往报

道的 STEs的特性很好地匹配 [27]。

我们选用 1%Sb 掺杂的 Cs2NaYCl6，在其中进

一步掺杂不同的稀土离子（Nd3+，Ho3+，Er3+，Tm3+）。

如图 3（a）所示，在 320 nm 的紫外光激发下，不

同稀土离子掺杂的样品的光谱中除了 465 nm 处

呈现出 STEs 的宽带蓝色发射外，也呈现出稀土离

子各自对应的特征窄带峰。其中，掺杂 Ho3+ 的

图 2　Cs2NaYCl6与 Cs2NaYCl6∶Sb3+的吸收光谱（a）、Tauc 图（（b）~（c））和激发光谱（监测 465 nm）（d）；掺杂不同浓度 Sb3+的

Cs2NaYCl6在 320 nm 激发下的发射光谱（e）与荧光衰减曲线（f）
Fig.2　The absorption spectra（a）， Tauc plots（（b）-（c））， and PLE spectra（d） of Cs2NaYCl6 and Cs2NaYCl6∶Sb3+ . PL spectra

（e） and luminescence decay curves（f） of Cs2NaYCl6∶（0.5%-5%）Sb under excitation at 320 nm
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STEs 的发射范围（400~600 nm）为放大 100 倍的结

果。在可见区域，Ho3+发射峰位于 480~510 nm 和

653~687 nm，分别对应于 Ho3+的 5F3-5I8 和 5F5-5I8 能
级跃迁。Er3+在 542~565 nm 和 653~687 nm 两处

出现了稀土离子的特征窄带发射峰，分别对应

Er3+的 4S3/2-4I15/2 和 4F9/2-4I15/2 的跃迁发光。此外，如

图 3（b）所示，每个样品在近红外区域均呈现出较

强的发射峰，Nd3+ 近红外区域发射波段为 872~
930 nm、1 045~1 100 nm 和 1 321~1 411 nm，分别

对应于 Nd3+ 的 4F3/2-4I9/2、4F3/2-4I11/2 和 4F3/2-4I13/2 能级

跃迁；Ho3+近红外区域发射波段为 962~1 012 nm、

1 280~1 340 nm 和 1 530~1 568 nm，分别对应于 Ho3+

的 5I5-5I8，5F4，5S2-5I5 及 5F5-5I6 能级跃迁；Tm3+近红外

区域发射波段为 783~830 nm 和 1 193~1 261 nm，

分别对应于 Tm3+的 3H4-3H6、3H5-3H6 能级跃迁；Er3+

近红外区域发射波段为 793~838 nm 和 1 531~
1 567 nm，分别对应于 Er3+的 4I9/2-4I15/2 和 4I13/2-4I15/2
能级跃迁。

值得注意的是，图 3（a）~（b）所示的发射谱测

量选用的激发波长为 320 nm，对应的是 STEs 的激

发位置而非掺杂稀土离子的本征激发波长，但仍

能够观察到稀土离子的本征发射，由此可推测，在

整个体系之中，STEs 与稀土离子的发射存在一定

的关联。为了确定稀土离子的发光来源，我们分

别监测 Sb3+与稀土离子共掺时，465 nm 处 STEs 的
宽带峰的激发谱与稀土离子的特征发射位置的激

发谱。如图 3（c）所示，465 nm 处的激发峰和每种

稀土离子本征发射（Nd3+ : 890 nm，Ho3+ : 980 nm，

Er3+ : 1 542 nm，Tm3+ : 1 221 nm）激发峰几乎重合，

表明稀土离子的发光来源于 STEs 向稀土离子的

能量传递过程。为了进一步证实能量传递过程

的 存 在 ，我 们 分 别 测 量 了 每 种 稀 土 离 子 掺 杂

Cs2NaYCl6∶1%Sb 材料 465 nm 处的荧光衰减曲线。

如图 4（a）~（d）所示，所有曲线展示出单调衰减

趋势，通过拟合得到掺杂 Nd3+、Ho3+、Er3+、Tm3+后，

STEs 的 相 应 平 均 寿 命 分 别 降 低 为 935. 89 ns、
2. 75 ns，10. 26 ns 和 53. 87 ns，以上结果证实了

STEs 与稀土离子之间存在能量传递。能量传递

效率可由以下公式计算得到 [28-29]：

η = 1 - τ c
τ0

， （1）
其中 τc 为存在稀土离子时对应的 STEs 发射寿命

值，τ0为不存在稀土离子时对应的 STEs 发射寿命

值。计算得出，Cs2NaYCl6∶1%Sb 掺杂 Nd3+、Ho3+、

Er3+、Tm3+中，STEs 向稀土的能量转移效率分别为

22. 48%、99. 78%、99. 15% 和 95. 54%，这与以前

报道的 In 基（Cs2KInCl6）材料相比能量传递效

率大大提高 [30]。此外，我们测量了 Cs2NaYCl6∶
1%Sb，Ln 中每种稀土离子发光的荧光衰减曲线，

如图 4（e）~（h）所示，所有曲线展示出单调衰减趋

势。通过拟合并计算得到，Nd3+、Ho3+、Er3+和 Tm3+相

应能级的平均荧光寿命分别为 2. 62 ms、3. 69 ms、
37. 59 ms 和 1. 14 ms，均在毫秒量级，与以往文献

报道一致 [31-32]。

基于上述结果，Cs2NaYCl6∶Sb，Ln 中发光机理

及能量传递过程总结如下：如图 5 所示，在 320 nm
激发下，Cs2NaYCl6∶Sb，Ln 的电子从基态跃迁到激

发态，通过 STEs 的辐射跃迁，产生蓝光发射；此

外，一部分电子通过无辐射能量传递给稀土离子

的较高能态，然后电子弛豫到较低能态，最后跃迁

到基态，产生稀土离子的本征发射 [31，33]。

图 3　稀土离子（Nd3+，Ho3+，Er3+，Tm3+）掺杂的 Cs2NaYCl6∶Sb3+的发射光谱（（a）~（b））和激发光谱（（c）~（f））
Fig.3　PL（（a）-（b）） and PLE（（c）-（f）） spectra of Ln3+ ions（Nd3+， Ho3+， Er3+， Tm3+）-doped Cs2NaYCl6∶Sb3+

1099



第  45 卷发 光 学 报

为了实现宽带近红外发射，本工作进行了大

量的探究和实验，采取多个稀土离子掺入到一个

主体中，制备了 Ho3+/Er3+共掺、Ho3+/Nd3+/Er3+三掺、

Ho3+/Tm3+共掺材料等。在 320 nm 激发下观察其发

射光谱，由图 6（a）~（c）可以观察到，由于稀土离

子能级丰富，多种离子共掺杂时极易发生交叉弛

豫从而导致发光猝灭 [12]，通过共掺杂稀土离子实

现宽带近红外发射显得尤为困难。

因此，我们采用已经制备完成的单掺稀土离

子材料，根据其发光位置互补及强度进行不同比

例直接混合（混合比 Nd∶Ho∶Er∶Tm=1∶1∶0. 7∶
0. 5）。将混合的荧光粉涂覆到商用 340 nm 紫外

LED 芯片上，制备了近红外荧光粉转换 LED 器

件，实现了由紫外转换为可见及近红外区域的宽

带发光。荧光粉转换 LED 的使用大大简化了近

红外装置的构造，降低了生产成本，这种方法已成

为当前研究的重点 [34]。图 6（d）为所制备的近红外

荧光粉转换 LED 器件工作时的近红外区域的发

射光谱，几乎覆盖近红外波长 800~1 600 nm 的范

围，能够很好地满足宽带近红外光源的要求。为

了探究制备的宽覆盖荧光粉的发光性能，测试得

到宽覆盖荧光粉的量子产率为 36. 67%。图 6（e）
显示了近红外荧光粉转换 LED 器件在不同电流

（50~400 mA）下的近红外光谱，结果表明，随着电

流的增加，LED 发光强度增加，光谱比例保持一

致，在 300 mA 处达到峰值。随着电流进一步增加

且伴随器件温度的升高、LED 芯片效率的急剧降

低和磷光体的发光猝灭，导致 LED 发射强度有所

减弱。此外，在功率为 137 mW 的条件下测试了

近红外 LED 器件的稳定性，如图 6（f）所示，在持续

运行 10 h 的情况下，荧光强度仍能保持原始值的

82. 91%，表明所制备的器件具有优异的稳定性。

图 4　掺杂不同稀土离子的样品在 465 nm 处（（a）~（d））及稀土离子特征发射波长（（e）~（h））的荧光衰减曲线

Fig.4　The decay curves of the samples doping with different rare earth ions monitered at 465 nm （（a）-（d）） and the characteris⁃
tic wavelengths （（e）-（h））

图 5　能量传递和发光机理图

Fig.5　Mechanism of energy transfer and luminescence
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图 6（g）为普通相机在自然光下拍摄的图像和使

用制备的近红外 LED 器件作为光源使用近红外

相机拍摄的橘子和干梅子图像。在没有点亮 LED
的黑暗条件下拍摄的图像，并没有观察到物体。

而在点亮 LED 时，用近红外相机能够清晰地捕捉

到被拍摄物体的轮廓。以上结果表明，本项工作

所制备的近红外荧光粉转换 LED 器件具有小型

化、便捷性及近红外宽覆盖范围的优异发光特性，

可作为黑暗条件下夜视成像的近红外光源，在夜

视领域将有很大的应用潜力。

4　结  论

本工作采用典型的水热法合成了 Cs2NaYCl6
无铅双钙钛矿材料，并在其中成功掺杂 Sb3+与一系

列稀土离子（Nd3+、Ho3+、Er3+、Tm3+），观察到了稀土

离子在近红外区域的特征发射。通过光谱及衰减

曲线的研究，证实了所有稀土离子的发射均来源

于 Sb3+产生的 STEs 的能量传递，能量传递效率最

高可达 99. 78%。此外，本项工作通过调节每种稀

土离子的比例，通过物理混合的方法，成功制备了

近红外荧光粉转换 LED，实现了由紫外转换为近

红外区域的宽带调制发光，近红外发射波段覆盖

800~1 600 nm。所制备的近红外荧光粉转换 LED
器件具有小型便捷性及近红外宽覆盖范围的优异

发光特性，可作为极低光照条件下夜视成像的近

红外光源，在夜视领域将有很大的应用潜力。

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. 20240085.
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