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摘要: 采用高温固相一步法合成了新型荧光粉 Ｓｒ３(ＢＮ２) ２(以下简写为 ＳＢＮ)ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射、扫描电子

显微镜、荧光分光光度计对荧光粉的相组成、形貌和发光性能进行表征ꎮ 讨论了 ＳＢＮ 荧光粉的缺陷发光机理

和长余辉特性ꎮ 结果表明ꎬ所制备的样品 ＳＢＮ 晶体为立方晶系 Ｉｍ￣３ｍꎮ 在紫外区域有较宽的激发带ꎬ发射光

谱峰值位于 ５２５ ｎｍꎬ半峰宽为 ３ ３３４ ｃｍ － １ꎮ ＳＢＮ 荧光粉材料存在本征缺陷ꎬ在基质中形成了 Ｓｒ 的空位ꎬ在光

激励下形成发光中心ꎮ 进一步的余辉衰减曲线与热释光曲线也证实ꎬ该材料存在固有缺陷ꎬ其余辉时间约 １０
ｓꎮ 变温光谱显示ꎬ当温度达到 １５０ ℃时ꎬ荧光强度是室温初始强度的 ４３％ ꎬ优于稀土掺杂硼氮化物衰减到

１０％的结果ꎮ ＳＢＮ 荧光粉具有合成工艺简单、结构稳定、紫外波段激发获得长余辉绿光发射等优异性能ꎬ在
ＬＥＤ 发光器和指示方面具有潜在的应用前景ꎮ
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１　 引　 　 言

目前ꎬ稀土离子掺杂的荧光粉因其在白光发

光二极管(ＷＬＥＤＳ)、太阳能变换器和光电子器件

等领域的广泛应用而备受关注[１￣６]ꎮ 主流方式是

使用稀土离子掺杂的荧光粉与蓝色 ＬＥＤ 芯片相

结合ꎬ形成白光发光器件ꎮ 这些荧光粉大部分都

需要贵重且稀缺的稀土离子或者过渡金属离子作

为激活剂掺杂到基质材料中ꎮ 基质材料需要给稀

土激活离子提供配位的格点ꎬ最终获得稀土离子掺

杂的发光材料ꎮ 例如 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ [７]、ＢａＭｇ Ａｌ１０Ｏ１７ ∶
Ｅｕ２ ＋ (ＢＡＭ∶ Ｅｕ２ ＋ )[８]、ＢａＳｉ２Ｏ２Ｎ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ [９]、ＣａＡｌＳｉＮ３ ∶
Ｅｕ２ ＋ [１０]和 Ｃａ３Ｓｃ２Ｓｉ３Ｏ１２ ∶ Ｃｒ３ ＋ [１１] 等ꎮ 各基质材料

中的部分碱土金属会被稀土离子 Ｅｕ２ ＋ 、Ｃｅ３ ＋ 所替

代ꎬ不同基质材料在稀土离子周围环境提供不同

的晶体场环境从而获得不同的发光性能ꎮ 稀土原

料价格高ꎬ获得特定离子价态需要还原气氛ꎬ因此

制备方法比较复杂ꎮ 多数基质材料自身有毒ꎬ环
境不友好ꎮ 为了克服这些缺点ꎬ缺陷发光材料因

无需引入其它组分、由晶格缺陷引起发光ꎬ而有望

成为替代稀土发光材料的一种材料ꎬ对发展新型

缺陷发光材料具有重要意义ꎮ
缺陷发光材料作为一种无毒、低成本、应用广

泛的新型发光材料ꎬ近些年来受到广泛关注ꎮ 因

此ꎬ与缺陷相关的发光材料逐渐被发现和报道ꎬ如
ＺｎＳ[１２]、 ＢＣＮＯ[１３]、 ＳｉＯ２

[１４￣１５] 玻璃、 多孔氧化铝

膜[１６]、ＳｎＯ２
[１７￣１８]、Ｉｎ２Ｏ３

[１９] 等ꎮ 与氧化物、硫化物

相比ꎬ氮化物具有热稳定性好、发光效率高、环境

友好等优点ꎬ具有良好的应用前景ꎮ 许多以氮化

物为基质的与缺陷相关的发光材料也被报道并被

证明有潜在的应用价值ꎮ 如 ＧａＮ、ＩｎＧａＮ、ＡｌＧａＮ
等[２０]ꎮ 虽然缺陷发光材料已经进入人们的视野ꎬ
但到目前为止商用的缺陷相关发光材料非常少ꎬ
并且对缺陷发光的机理研究还不够深入ꎮ 因此ꎬ
有必要寻找与缺陷相关的新型发光材料ꎮ

作为氮化物基发光材料的延伸ꎬ硼氮化物基

发光材料逐渐进入人们的视野ꎮ 硼氮化物中含有

的双键 Ｎ Ｂ Ｎ 阴离子意味着能够形成相对稳

定的结构ꎬ但是ꎬ高质量的硼氮化物发光材料需要

在高温和高气压环境下才能获得ꎮ 一方面要考虑

碱土氮化物材料在高温下容易分解ꎬ另一方面还

得注意氮化硼在一定高温才有反应活性的特点ꎬ
这给合成带来了一定的难度ꎮ ＢＮ 共价性强ꎬ不
容易与一般的碱土氮化物反应ꎻ而多数碱土氮化

物在高温下容易分解ꎬ需要高温高压条件下抑制

其分解反应ꎮ 因此ꎬ人们提出了两步法合成硼氮

化物ꎮ 例如ꎬ德国 Ｄｕｔｃｚａｋ 课题组通过两步法陆

续合成了 Ｍｇ３ (ＢＮ２ ) Ｎ、Ｍｇ７Ｓｉ ( ＢＮ２ ) ２Ｎ４、Ｍｇ３Ａｌ￣
(ＢＮ２)Ｎ２ 和 Ｍｇ３Ｇａ(ＢＮ２)Ｎ２

[２１￣２２]ꎬ重点研究了合

成条件与晶体结构之间的关系ꎮ Ｄｉｎｇ 等采用样

品压块烧结法合成了 αꎬβ￣Ｃａ３(ＢＮ２) ２ 材料ꎬ同时

研究了稀土掺杂后的发光性能ꎬ表明硼氮化物基

荧光粉在 ＬＥＤ 方面具有潜在的应用ꎮ 然而ꎬ对硼

氮化物基缺陷发光材料的合成方法、晶体结构以

及发光性能方面的研究还不够深入ꎮ 本文通过高

温固相一步法合成了无稀土离子掺杂的荧光粉

ＳＢＮꎬ对该荧光粉进行了晶体结构、表面形貌和发

光性能等表征ꎬ并对其发光机理进行了深入探讨ꎮ
本文旨在研究新型硼氮化物缺陷发光材料的结构

以及缺陷发光机理ꎬ以期为获得更多的缺陷发光

材料应用于照明和显示领域ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

采用高温固相法制备 ＳＢＮ 样品ꎮ 由于所用

原料易挥发易氧化ꎬ所有操作均在充满氩气的干

燥手套箱(Ｈ２Ｏ < １ ｍｇ / ＬꎬＯ２ < １ ｍｇ / Ｌ)中进行ꎮ
制备 ＳＢＮ 样品所用的原料为 Ｓｒ３Ｎ２ (ＡＲ)、ｈ￣ＢＮ
(ＡＲ ９９. ９％ )ꎮ 以适当的原子比称取原料ꎬ将称

取的原料放入玛瑙研钵中研磨 １０ ｍｉｎꎬ使所有原

料混合均匀ꎮ 然后把混合物放进刚玉坩埚里ꎬ用
密封条将其密封ꎬ并将其从手套箱转移到箱式烧

结炉中ꎮ 为尽量避免原料氧化ꎬ利用高纯氮气

(９９. ９９９％ )将箱式炉冲洗 ３ ~ ４ 次ꎮ 在常压氮气

流动条件下ꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率将样品加热

至 １ ４００ ℃ꎬ保温 ５ ｈꎮ 之后ꎬ样品随炉冷却至室
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温ꎮ 通过一步烧结获得了样品ꎬ样品多为白色或

粒状多晶粉末ꎮ 所得反应产物经分级处理后待进

行各类测试ꎮ
２. ２　 测量和表征

采用 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｍｐｙｒｅａｎ Ⅱ型 Ｘ 射线衍射

仪对样品进行晶体结构分析ꎬ该仪器采用 Ｃｕ 靶ꎬ
Ｋα 射线(λ ＝ ０. １５４ ０６ ｎｍ)ꎮ 在 １０° ~ ８０°范围内

采集 Ｘ 射线衍射图(ＸＲＤ)ꎬ计数时间为每步 ０. １
ｓꎬ步长为 ０. ０３°ꎮ 用扫描电子显微镜 Ｓ￣３４００Ｎ
(Ｈｉｔａｃｈｉ)以及配备的能谱仪(ＥＤＳ)分析粉末的

形貌及元素ꎮ 采用 ＦＳ５ 稳态瞬态荧光光谱仪

(ＥｄｉｎｂｕｒｇｈꎬＵＫ)ꎬ配合 ４５０ Ｗ 氙光源和双激发单

色仪ꎬ对样品的激发、发射光谱、衰减曲线及热稳

定性进行了测量ꎮ 使用以碱性白板为标准参照物

的 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ９５０ 光谱仪研究了样品的扩散￣反
射光谱(ＤＲＳ)ꎮ 在测试热释光曲线前先将样品用

普通紫外灯(３６５ ｎｍ)照射 ５ ｍｉｎ 并放置 ５ ｍｉｎ
后ꎬ利用自制微型自动控温加热器(加热速率为 ５
℃ / ｍｉｎ)ꎬ测试范围从室温到 ２５０ ℃ꎬ结合 ＦＳ５ 稳

态瞬态荧光光谱仪进行测定ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 晶体结构与相鉴定

通过高温固相一步法制备出 ＳＢＮ 样品ꎬ并对

其进行 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试ꎬ研究了其晶体结

构ꎮ 采用 ｆｕｌｌ ｐｒｏｆ 软件作为运行程序ꎬ实现了 ＳＢＮ

的 ＸＲＤ￣Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 细化ꎮ 图 １ 显示了实验 ＸＲＤ 数

据、相应的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 细化结果、 Ｂｒａｇｇ 反射以及

ＳＢＮ 样品的实验值和计算值之间的差值ꎮ 最终的

结果收敛于剩余因子 Ｒｐ ＝ １０. １６％ꎬＲｗｐ ＝ １５. ２１％ꎬ
χ２ ＝ １０. ４ꎬ表明精修质量良好ꎮ ＳＢＮ 晶体结构参

数如表 １、表 ２ 所示ꎬＳＢＮ 属于立方晶系 Ｉｍ￣３ｍꎬ晶
胞参数为 ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０. ７６４ １９３ ｎｍꎮ 碱土金属 Ｓｒ
与 ６ 个 Ｎ 原子相连ꎬ形成 ＳｒＮ６ 八面体ꎬ其中一个

碱土位点位于对称中心ꎬ另一个碱土位点与 ６ 个

Ｎ 原子配位形成无序 ＳｒＮ６ 八面体ꎮ Ｓｒ 位点通过

面共享彼此连接ꎬ这意味着主体晶格紧密ꎮ 通常ꎬ
由于面共享而产生的两个紧密的阳离子位点会使

晶格不稳定ꎬ但与碱土连接的[Ｎ Ｂ Ｎ] ３ － 刚

性键形成稳定的框架ꎮ 因此ꎬＳＢＮ 样品显示出紧
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图 １　 ＳＢＮ 样品的 Ｘ 射线衍射图 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 细化

Ｆｉｇ. １　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ
ＳＢＮ

表 １　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精制过程中 ＳＢＮ 样品的晶体数据

Ｔａｂ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ / ｎｍ Ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ / ｎｍ３ Ｚ

Ｓｒ３(ＢＮ２) ２ Ｃｕｂｉｃ Ｉｍ￣３ｍ ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０. ７６４ １９３ ０. ４４６ ２８１ ２

表 ２　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精制过程中 ＳＢＮ 样品的原子参数

Ｔａｂ. ２　 Ａｔｏｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ
ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ　

Ａｔｏｍ ｘ / ａ ｙ / ｂ ｚ / ｃ

Ｂ１

Ｓｒ１

Ｎ１

Ｓｒ２

０. ０００

０. ０００

０. ３１０

０. ２５０

０. ５００

０. ０００

０. ０００

０. ２５０

０. ５００

０. ０００

０. ０００

０. ２５０

凑而稳定的晶体结构ꎬ是一种很有前景的发光基

质材料ꎮ 另外ꎬ从图 １ 可以清晰地观察到所制得

的样品获得了较好的 ＳＢＮ 单相 ( ＰＤＦ ＃０１￣０８２￣
０８６５)ꎬ但有少量的 ＢＮ 和 ＢＯ３ 的衍射峰ꎮ 这是由

于在无高压气氛条件下ꎬ氮化物在高温下容易分

解ꎬＳｒ３Ｎ２ 会分解并挥发ꎬ因此会有少量的 ＢＮ 剩

余ꎬ其中一部分 ＢＮ 也会分解并氧化产生 ＢＯ３ꎮ 参

考先前人们采用的“两步法” [２０]ꎬ我们通过多次实

验发现ꎬ调节流动氮气以及烧结温度ꎬ通过一次烧

结也可以获得较纯相的 ＳＢＮꎮ
利用扫描电镜(ＳＥＭ)分析了 ＳＢＮ 样品的形

貌和元素组成ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬＳＢＮ 样品

均呈不规则形貌ꎬ颗粒具有较大的分散性ꎮ 这种

不规则的形貌是高温固相反应的结果ꎮ 相应的

ＥＤＳ 光谱分析如图 ２( ｃ)所示ꎬ表明样品主要由

Ｓｒ、Ｂ、Ｎ、Ｏ 组成ꎬ该结果与晶体结构数据吻合(碳
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图 ２　 (ａ) ~ (ｂ) ＳＢＮ 样品的 ＳＥＭ 照片ꎻ(ｃ) ＳＢＮ 样品的

ＥＤＳ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 (ａ) － ( ｂ) ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＳＢＮ. ( ｃ) ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ ＳＢＮ

元素主要来自导电胶)ꎮ
３. ２　 发光特性

图 ３ 显示了 ＳＢＮ 样品的漫反射光谱(ＤＲＳ)
以及激发光谱图ꎮ ＤＲＳ 谱图说明 ＳＢＮ 在 ３００ ｎｍ
有一个明显的吸收ꎬ表明 ＳＢＮ 的带间跃迁ꎮ 而在

可见光部分有很强烈的反射ꎬ这和其白色体色相

一致ꎮ 图 ３ 的插图显示了 ＳＢＮ 样品的[Ｆ(Ｒ)ｈν] ２

与光子能量 ｈν 的关系图ꎬ其中 Ｆ(Ｒ)是 Ｋｕｂｅｌｌａ￣
Ｍｕｎｋ 函数ꎬ其中 Ｆ(Ｒ) ＝ (１ － Ｒ) ２ / ２ＲꎬＲ 是漫反

射光谱中观察到的反射率ꎮ 采用 Ｃａｏ 等提出的方

法ꎬ外推到 Ｆ(Ｒ) ＝ ０[２３]ꎬ计算出 ＳＢＮ 样品的光学

带隙能量约为 ３. ７２ ｅＶꎮ 从图 ４ 中也可以看到最

有效的激发光谱主峰波长位于 ３６０ ｎｍꎬ在 ＳＢＮ 基

质的吸收光范围内ꎮ
为了进一步研究其发光性能ꎬ测试了 ＳＢＮ 样

品的归一化激发光谱和发射光谱ꎬ如图 ４ ( ａ)所

示ꎮ 从图中可以看出ꎬ在 λｅｍ ＝ ５２５ ｎｍ 处监测到
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图 ３　 ＳＢＮ 样品的慢反射光谱和激发光谱ꎬ插图显示了

ＳＢＮ 样品的[Ｆ(Ｒ)ｈν] ２与光能 ｈν 的关系图ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＢＮꎬ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ [Ｆ(Ｒ)ｈν]２

ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｅｎｅｒｇｙ ｈν ｏｆ ＳＢＮ.

一个激发光谱ꎬ其激发光谱范围为 ３００ ~ ４００ ｎｍꎬ
主峰波长为 ３６０ ｎｍꎮ 在 λｅｘ ＝ ３６０ ｎｍ 激发下ꎬ可
以观察到发射峰值 λｅｍ ＝ ５２５ ｎｍ 处的绿光ꎬ其发

光范围为 ４５０ ~ ６５０ ｎｍꎬ几乎覆盖整个可见光谱ꎬ
半峰宽约为 ３ ３３４ ｃｍ － １ꎬ斯托克斯位移约为 ８ ７３０
ｃｍ － １ꎬ具有较高的转换效率ꎮ ＳＢＮ 样品在日光下

呈白色ꎬ在 λ ＝ ３６５ ｎｍ 紫外灯下呈现绿色ꎬ这与光

谱数据完全吻合ꎮ 虽然在合成过程中很难避免会

产生一些杂质ꎬ例如 ＢＯ３ 和未反应的 ＢＮꎬ但是这

些材料不会产生荧光现象ꎮ 另外ꎬ根据 Ｌｉ 等的关

于 Ｍｇ３(ＢＮ２)Ｎ 发光材料中观察到的缺陷发光现

象[２４]ꎬ我们认为 ＳＢＮ 样品的发光属于缺陷发光ꎮ
结合 ＰＬＥ 和 ＤＲＳ 数据ꎬ我们合理推断出作为本征

缺陷的 Ｓｒ 空位形成了如下反应所示的发光中心:
Ｏ⇔Ｖ″Ｓｒ ＋ Ｓｒ２＋ . (１)

　 　 图 ４(ｂ)展示了 Ｓｒ 空位形成的发光中心示意

图ꎮ 由于热振动ꎬ原子会离开晶格并向外扩散形

成空位ꎬ产生肖特基缺陷[２４]ꎮ 当激发光被引入主

晶格时ꎬ一部分光子沿着①方向被晶格振动吸收ꎬ
另一部分沿着②方向被 Ｓｒ 空位形成的发光中心

捕获ꎬ晶格弛豫后ꎬ晶格振动吸收不到的低能光子

沿着方向③发光ꎮ
为了验证 ＳＢＮ 样品的发光属于缺陷发光ꎬ我

们测量了 ＳＢＮ 样品的余辉衰减曲线ꎮ 如图 ５ 所

示ꎬ为了确保在关闭激发源之前所有缺陷状态都

已饱和ꎬ用 λｅｘ ＝ ３６０ ｎｍ 对材料激发大约 ３０ ｓ 后

关闭激发源ꎬ并记录５２５ ｎｍ 处的发射强度ꎮ 在３０ ~
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图 ４　 (ａ)ＳＢＮ 样品的激发光谱和发射光谱ꎻ(ｂ) Ｓｒ 空位

形成的发光中心示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ( ａ) ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ. ( ｂ) Ｄｉａ￣

ｇｒａｍ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ Ｓｒ ｖａｃａｎｃｙ.
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图 ５　 ＳＢＮ 样品的余辉衰减曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ

４０ ｓ 之间可以清晰地观察到样品的发射强度ꎮ 从

图 ５ 的插图中可以看到样品在 ３０ ｓ 处发光最强ꎬ
一直衰减到 ４０ ｓ 处时样品的发射强度基本降到最

低ꎬ判断其余辉时间约为 １０ ｓꎮ 从长余辉现象也

可以说明 ＳＢＮ 样品的发光属于缺陷发光ꎮ
热释光是分析长余辉材料陷阱的主要手段ꎮ

通过测试样品的热释光谱(如图 ６ 所示)可以得到

２５ ~ ２５０ ℃之间只有一个很强的热释发光谱ꎬ其
峰值在 ５４ ℃附近ꎮ 该热释光谱对应于 Ｓｒ 空位形

成的陷阱ꎬ也就是说ꎬ在本样品中起陷阱作用的是

ＳＢＮ 基质的固有缺陷ꎮ 位于 ５４ ℃处的热释峰还

表明ꎬ热释峰所对应的温度较低ꎬ陷阱深度较浅ꎬ
陷阱对载流子的束缚能力较弱ꎬ载流子释放较快ꎬ
这是余辉时间被限制 １０ ｓ 左右的原因ꎮ
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图 ６　 ＳＢＮ 样品的热释光曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ７(ａ)为 ＳＢＮ 样品发射光谱的温度依赖性

图谱ꎮ 从图 ７(ａ)中明显看出ꎬ随着温度升高ꎬ样
品的发射强度明显降低ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ
当温度从 ２５ ℃升高到 ２００ ℃时ꎬ样品的发射强度

逐渐降低ꎬ光谱的形状基本不变ꎬ在 ２００ ℃时主峰

位置蓝移了 ５ ｎｍꎮ 主峰位置发生蓝移的主要原

因可能是在高温下在势垒 ΔＥ 处发生了 “热反

传” [２５]ꎬ这将导致在较高能级下发生电子跃迁ꎮ
因此ꎬ发生短波长发射ꎬ造成主峰位置蓝移ꎮ 对于

固有的缺陷ꎬ其不会受到晶体环境的影响ꎬ升高温

度ꎬ缺陷所产生的能级位置并不会发生改变ꎬ温度

升高只会影响缺陷内电子的浓度ꎮ 对比稀土掺杂

的硼氮化物ꎬＳＢＮ 样品在 １５０ ℃ 时ꎬ发射强度约

为室温下初始强度的 ４３％ (图 ７(ｂ))ꎬ优于已报

道的 α￣Ｍ３(ＢＮ２) ２ (Ｍ ＝ ＣａꎬＳｒ) ∶ Ｅｕ３ ＋ 、αꎬβ￣Ｃａ３ ￣
(ＢＮ２) ２ 荧光粉[２６￣２７] 等在 １２５ ℃时其发光强度热

猝灭为初始强度的 １０％和 ２０％ ꎬ说明 ＳＢＮ 荧光粉

比稀土掺杂的硼氮化物的热稳定性能好一些ꎮ 一

方面ꎬ由于 ＳＢＮ 致密的立方晶体结构ꎬ使其具有

相对好的热稳定性ꎻ另一方面ꎬ我们也采用 Ａｒｒｈｅ￣
ｎｉｕｓ 方程对 ＳＢＮ 的热猝灭数据进行了拟合ꎬ计算

出其活化能 ΔＥꎮ 计算公式如下[２８]:
ＩＴ ＝ Ｉ０ / [１ ＋ ｃｅｘｐ( － ΔＥ / ＴＫ)]ꎬ (２)

其中 Ｉ０ 是室温下的发射强度ꎬＩＴ 是不同温度下的

发射强度ꎬＫ 是 ８. ６２９ × １０ － ５ ｅＶ 的玻尔兹曼常数ꎬ
ｃ 是主体的常数ꎬΔＥ 是热猝灭的活化能ꎮ 图 ７(ｃ)
显示了 ＳＢＮ 样品的 ｌｎ( Ｉ０ / ＩＴ － １)与 １ ０００ / Ｔ 的关

系ꎬ该线性关系的斜率为 － ２. ４３９ꎮ 根据公式(２)ꎬ
可以计算活化能 ΔＥ 为 ０. ２１０ ５ ｅＶꎮ 为了进一步
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说明热猝灭过程ꎬ图 ７(ｄ)显示了 ＳＢＮ 的基态和缺

陷能激发态的位形坐标图ꎮ 如前所述ꎬ电子从基

态转移到激发态ꎬ然后经过自旋晶格弛豫ꎬ最后电

子沿①返回基态ꎬ发出绿色的光ꎬ较深缺陷能级上

的电子受到热激发ꎬ到达激发态而返回到基态ꎮ
然而ꎬ一些电子也可以通过吸收活化能 ΔＥ 沿②

返回基态ꎬ从而导致热猝灭ꎮ 也就是说ꎬＳＢＮ 缺陷

的热释发光和热猝灭两种作用共存ꎮ
ＳＢＮ 荧光粉的色度坐标如图 ８ 所示ꎬＳＢＮ 荧

光粉的色度坐标为(０. ３２２ꎬ０. ５１２)ꎮ ＳＢＮ 荧光粉

可以与发射 ３６５ ｎｍ 波长的紫外芯片结合使用ꎬ以
制成 ＬＥＤ 发光器件ꎮ
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图 ７　 (ａ)ＳＢＮ 样品的光致发光光谱的温度依赖性ꎻ(ｂ)ＳＢＮ 样品的相对强度的温度依赖性ꎻ(ｃ)ＳＢＮ 样品的缺陷能基态

和激发态的构型坐标图ꎻ(ｄ)ＳＢＮ 样品的 ｌｎ( Ｉ０ / ＩＴ － １)与 １０００ / Ｔ 的关系ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ( ａ) Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ. (ｂ) Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ

ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ. (ｃ)Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ＳＢＮ ｓａｍ￣
ｐｌｅ. (ｄ)Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｌｎ( Ｉ０ / ＩＴ － １) ｖｅｒｓｕｓ １０００ / Ｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ ＳＢＮ.
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图 ８　 ＳＢＮ 样品的色度坐标

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ＳＢＮ ｓａｍｐｌｅ

４　 结　 　 论

采用高温固相一步法合成了相纯度较高的立

方晶系 ＳＢＮ 缺陷发光材料ꎮ ＳＢＮ 荧光粉的漫反

射光谱结果表明ꎬＳＢＮ 荧光粉的带隙值为 ３. ７２
ｅＶꎬ具有紫外波段吸收和激发特性ꎮ ＳＢＮ 荧光粉

在 λｅｘ ＝ ３６０ ｎｍ 激发时发出峰值波长在 ５２５ ｎｍ
处的宽谱带绿光ꎬ谱带宽度为 ６ ８３７ ｃｍ － １ꎬ其发光

可能是来自 Ｓｒ 空位产生的缺陷形成了发光中心ꎬ
属于材料的固有缺陷ꎮ 进一步的余辉衰减曲线与

热释光曲线也证实ꎬ该材料存在固有缺陷ꎬ其余辉

时间约为 １０ ｓꎮ 上述结果表明ꎬＳＢＮ 缺陷发光材

料是一种十分有潜力的发光材料ꎬ可以应用于白

光 ＬＥＤ 照明和显示等领域ꎮ
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