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摘要: 采用高温固相法制备了 Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ (ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ )红色荧光粉ꎮ 系统研究了 Ｅｕ３ ＋ 浓度对发光强度

的影响ꎬ并对样品进行了 ＸＲＤ、荧光光谱(ＰＬ)、荧光寿命、热稳定性和色坐标分析ꎮ 结果表明ꎬ制备的荧光粉

Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ 可被紫外光激发ꎬ并在 ６１２ ｎｍ 处表现出较强的红光发射带ꎮ 研究了样品的浓度猝灭效应ꎬ样
品的最佳掺杂浓度为 ０. ０４％ ꎬ猝灭主要是因为偶极￣偶极相互作用引起的ꎮ 此外ꎬ还探讨了样品的热稳定性ꎬ
在 ４２３ Ｋ 时的发光强度为室温下的 ４３. １％ ꎮ 最后对样品的荧光寿命和 ＣＩＥ 进行了测试ꎮ 以上结果表明制备

的荧光粉 Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ 是一种新型 ＬＥＤ 红色荧光材料ꎮ
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１　 引　 　 言

如今ꎬ具有良好的热稳定性、化学稳定性和优

异的光学性能的基质材料已经被广泛用于制备照

明应用的荧光粉[１￣４]ꎮ 特别是在白光发光二极管

(ＷＬＥＤ)中用于固态照明的荧光粉ꎮ 而在这些基

质合成的荧光粉中ꎬ对于紫外激发红色荧光粉的

研究一直持续不断[５￣６]ꎮ 根据现有的报道ꎬ实现

红色荧光粉的掺杂离子主要是 Ｅｕ２ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 、Ｓｍ３ ＋

和 Ｍｎ４ ＋ 等ꎮ 其中ꎬ由于 Ｅｕ２ ＋ 优越的发光性质ꎬ一
些掺杂 Ｅｕ２ ＋ 的氮化物红色荧光粉已经被商业

化[７]ꎮ 但是ꎬ这些商业化的红色荧光粉仍然存在很

大的改进空间[８￣９]ꎬ例如ꎬ它们的合成往往需要极高

的煅烧温度、高压和先进的设备ꎮ 这也就制约了这

类红色荧光粉的发展[１０]ꎮ 因此ꎬ合成一种具有理

想发光性能的红色荧光粉变得尤为重要[１１￣１５]ꎮ
Ｅｕ３ ＋ 离子一直以来都被认为是合成红色荧

光粉的重要候选材料ꎬ这得益于它具有极好的发

射中心ꎮ 根据其发射谱的跃迁５Ｄ０ ￣７ＦＪ ( Ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ
３ꎬ４)得知ꎬ主要的发射中心位于红光区[１６￣１７]ꎮ 在

现有的研究中ꎬ针对 Ｅｕ３ ＋ 的合成基质非常多ꎬ特别

是近些年来双钙钛矿结构的出现ꎮ 例如ꎬＣａ２ＩｎＳｂＯ６ ∶
Ｅｕ３ ＋ [１８]、 ＣａＬａＭｇＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ [１９] 和 Ｃａ２ＧｄＳｂＯ６ ∶
Ｅｕ３ ＋ [２０]具有极好的化学结构和良好的稳定性ꎬ可
以被用作白光 ＬＥＤ 的红色荧光粉添加成分ꎮ 因

此ꎬ这也就激发了研究者们探索新型高效 Ｅｕ３ ＋ 掺

杂锑酸盐荧光粉的热情ꎮ Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ 体系因具有

低合成温度、良好的物理化学特性ꎬ被认为是极具

潜质的发光基质材料ꎮ 其中ꎬＭｎ４ ＋ 离子掺杂的

Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ 已经被研究并证实其具有良好的发光

特性[２１]ꎬ但 Ｅｕ３ ＋ 离子在该基质的发光却未见

报道ꎮ
本文通过高温固相法成功地合成了 Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶

Ｅｕ３ ＋ 荧光粉ꎬ并系统地研究了它们的相纯度及结

构、浓度猝灭机理、发光性质及热稳定性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

实验通过常规的固态反应方法成功地制备了

一系列 Ｓｒ３ － ｘＬｉＳｂＯ６:ｘＥｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０１ꎬ０. ０２ꎬ０. ０３ꎬ
０. ０４ꎬ０. ０５ꎬ０. ０６ꎬ０. ０７)荧光粉ꎮ 以高纯度的 Ｅｕ２Ｏ３

(９９. ９％)、Ｌｉ２ＣＯ３(９９. ９％)、ＳｒＣＯ３(９９. ９％)和 Ｓｂ２Ｏ５

(９９. ９％ )为原料ꎬ所有原料均购于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎬ经过天平称量以后ꎬ放入玛

瑙研钵中ꎬ加入酒精ꎬ研磨 １ ｈꎮ 然后将混合均匀

的粉末放置在 １ ０００ ℃的马弗炉中煅烧 ８ ｈꎮ 最

后ꎬ等待样品冷却至室温后ꎬ再次放置玛瑙研钵中

研磨 ２０ ｍｉｎ 后进行表征ꎮ
２. ２　 样品表征

采用 Ｘ 射线衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００)对

样品进行物相分析ꎬ其辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线

(λ ＝ ０. １５４ ０５ ｎｍ)ꎬ扫描速度为 ８. ０(°) / ｍｉｎꎬ扫
描范围为 １０° ~ ８０°ꎮ 使用日立 Ｆ７１００ 荧光分光

光度计测定样品的荧光光谱ꎮ 采用温度控制器研

究样品在变温条件下的发射特性ꎮ 利用荧光寿命

测量仪(滨松 Ｃ１１３６７￣３５)对样品的荧光寿命进行

测量ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＸＲＤ 和晶体结构分析

ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图谱及其标准数据(ＪＣＰ￣
ＤＳ Ｎｏ. ５１￣１７７４)如图 １ 所示ꎮ 可以看到ꎬ合成后

样品的衍射峰与标准数据吻合良好ꎬ没有发现额

外的杂峰ꎬ表明合成粉末为单相ꎬＥｕ３ ＋ 的掺杂不

会导致相不纯ꎮ ＸＲＤ 尖锐的衍射峰表明合成的

红色荧光粉具有优异的结晶性ꎮ
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图 １　 不同浓度 Ｅｕ３ ＋ 掺杂 ＳＬＳＯ 荧光粉的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

图 ２(ａ)显示了 ＳＬＳＯ 的晶体结构ꎬＳＬＳＯ 结晶

为三角系统 Ｒ￣３ｃꎬ沿 ｂ 轴排列ꎬ并由与 ＳｂＯ６ 八面

体共享的 ＬｉＯ６ 三棱柱形成的无限链组成ꎮ 这些

链在扭曲的方棱柱中通过 Ｓｒ２ ＋ 彼此分离ꎮ 根据现

有的报道ꎬ当主体阳离子和掺杂离子半径差小于

３０％时ꎬ可以交换两种离子[２２]ꎮ 而在 ＳＬＳＯ 的晶

体中ꎬ六配位的离子半径分别为: Ｓｒ２ ＋ (０. １１８
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ｎｍ)、Ｌｉ ＋ (０. ０７６ ｎｍ)、 Ｓｂ５ ＋ (０. ０６０ ｎｍ)、 Ｅｕ３ ＋

(０. ０９４ ７ ｎｍ)ꎮ 根据计算得知ꎬＳｒ２ ＋ 、Ｌｉ ＋ 和 Ｓｂ５ ＋

与 Ｅｕ３ ＋ 之间的离子半径差分别为 １９. ７％、２４. ６％
和 ５７. ８％ ꎮ 基于离子半径差和电荷平衡ꎬ我们认

为 Ｅｕ３ ＋ 将更易替代 Ｓｒ２ ＋ ꎮ 图 ２ ( ｂ) 为 ＳＬＳＯ 的

ＳＥＭ 图ꎬ可以看出获得样品为不规则的微米颗

粒ꎮ 所得样品大小分布在 ３ ~ １０ μｍ 区间ꎮ
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图 ２　 (ａ)ＳＬＳＯ 的晶体结构示意图ꎻ(ｂ)ＳＬＳＯ 的 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＳＬＳＯ.

(ｂ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＳＬＳＯ ｐｈｏｓｐｈｏｒ.

３. ２　 光谱分析

图 ３ 显示了 ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ 的发光光谱ꎬ在监测

６１２ ｎｍ 发光位置时ꎬＰＬＥ 光谱的 ２００ ~ ５００ ｎｍ 区

间内有几个激发峰ꎮ 其中 ２８６ ｎｍ 的激发峰归因

于 Ｏ２ － 到 Ｅｕ３ ＋ 的电荷跃迁(ＣＴＢ)以及 ＳＬＳＯ 的吸

收ꎬ３９３ ｎｍ 的窄峰归因于 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０ →５Ｌ６ 跃

迁[２３]ꎬ４６５ ｎｍ 的窄峰归因于７Ｆ０ →５Ｄ２ 电子跃

迁[２４]ꎬ５４５ ｎｍ 的窄峰归因于７Ｆ０→５Ｄ１ 跃迁ꎮ
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图 ３　 ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ 的发光光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋

从图中右侧可以看到ꎬ在激发光为 ２８６ ｎｍ
时ꎬ荧光光谱包括了 ５５０ ~ ７５０ ｎｍ 之间的几条发

射峰ꎮ 其中最强的发射峰位于 ６１２ ｎｍꎬ并且在

５７９ꎬ５９２ꎬ６２４ꎬ６５２ꎬ７１０ ｎｍ 处有 ５ 个发射峰ꎬ分别

是由于 Ｅｕ３ ＋ :５Ｄ０→( ７Ｆ０、７Ｆ１、７Ｆ２、７Ｆ２、７Ｆ３、７Ｆ４)跃
迁引起的[２５]ꎮ

为了进一步研究掺杂浓度变化对 ＳＬＳＯ 发光

强度的影响ꎬ测试了一系列不同 Ｅｕ３ ＋ 浓度掺杂下

的 ＳＬＳＯ 的发射谱ꎬ激发波长均为 ２８６ ｎｍꎮ 从图

４(ａ)中可以发现ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度的不断提

升ꎬ发光强度不断增强ꎬ直至 Ｅｕ３ ＋ 浓度达到 ０. ０４％ꎬ
随后因为浓度猝灭效应而逐渐减弱ꎮ 为了更好地

阐明浓度猝灭机理ꎬ计算了临界转移距离 Ｒｃꎬ公
式如下[２６]:

Ｒｃ ≈２ ３Ｖ
４πｘｃＮ

[ ]
１
３
ꎬ (１)

其中 Ｖ 是单位晶胞的体积ꎬｘｃ 是临界浓度ꎬＮ 是单

位晶胞中可用的取代位点的数量ꎮ 对于 ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋
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图 ４　 (ａ)不同 Ｅｕ３ ＋ 浓度下 ＳＬＳＯ 的发射强度ꎻ(ｂ)ｌｇ( Ｉ / ｘ)
与 ｌｇｘ 的关系ꎬ插图为不同 Ｅｕ３ ＋ 浓度下的归一化

强度ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ. (ｂ)Ｃｕｒｖｅ ｏｆ

ｌｇｘ ｖｓ. ｌｇ( Ｉ / ｘ) ｉｎ ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｐｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｅｕ３ ＋ . 　
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荧光粉ꎬＶ ＝ ０. ９２５ ９４ ｎｍ３ꎬｘｃ ＝ ０. ０４ꎬＮ ＝ ６ꎬ 所以

计算得到临界距离 Ｒｃ≈１. ２３ ｎｍꎮ 根据德克斯特

理论ꎬ交换作用只会导致较短的临界转移距离ꎮ
当 Ｒｃ < ０. ５ ｎｍ 时ꎬ浓度猝灭可以归因于离子间的

交换作用ꎮ 由于计算出的临界距离 Ｒｃ 远大于０. ５
ｎｍꎬ因此可以推断ꎬ浓度猝灭是由电子多极相互

作用引起的ꎮ 电子多极相互作用主要有三种ꎬ包
括偶极￣偶极(ｄ￣ｄ)、偶极￣四极(ｄ￣ｑ)和四极￣四极

(ｑ￣ｑ) 相互作用ꎮ 在德克斯特理论的基础上ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 离子的多极相互作用形式可以通过以下公

式来区分[２７]:
Ｉ
ｘ ＝ Ｋ

１ ＋ β(ｘ) θ / ３ꎬ (２)

其中ꎬｘ 代表超过临界浓度的 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度ꎬＩ 代
表发射强度ꎬＫ 和 β 是常数ꎮ θ ＝ ６ꎬ８ꎬ１０ 分别是

ｄ￣ｄ、ｄ￣ｑ 和 ｑ￣ｑ 相互作用ꎮ ｌｇｘ 和 ｌｇ( Ｉ / ｘ)的对应

关系如图 ４(ｂ)ꎬ其中拟合用到了浓度猝灭以后的

数据ꎬ因为它更能反映真实的猝灭机制ꎮ 由于计

算得到的 θ 值为 ６. ０３０ ６ꎬ接近 ６ꎬ所以猝灭机制

是偶极￣偶极相互作用ꎮ
３. ３　 ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋的热稳定性

ＬＥＤ 芯片的工作温度一般为 ４２３ Ｋꎬ其中荧

光粉的热稳定性对 ＬＥＤ 尤为重要ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ
我们研究了不同温度下 ＳＬＳＯ∶ Ｅｕ３ ＋ 的荧光光谱ꎮ
插图显示了 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 荧光粉随温度变化的

归一化积分强度ꎮ 可以看到ꎬ随着温度的变化ꎬ
ＰＬ 谱的位置和形状变化不大ꎬ发射谱强度随着温

度的升高而逐渐减小ꎮ 样品在 ４２３ Ｋ 时的发射强

度约为初始室温下的 ４３. １％ ꎮ 发射强度为常温
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图 ５　 不同温度下 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 样品的发光强度ꎬ插图

为不同温度下 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 的归一化强度ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ｉｎ￣

ｓｅｔ: ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ .

一半的温度称为热猝灭温度(Ｔ０. ５)ꎮ 所制备样品

的热猝灭温度 Ｔ０. ５ ＝ ４０４ Ｋꎬ这比以往研究的一些

基质要高ꎬ例如ꎬＣａ２. ９１Ｅｕ０. ０６Ｂａ２Ｎ４ (Ｔ０. ５ ＝ ３３０ Ｋ)
和 Ｌｕ１. ９Ｅｕ０. １ＭｏＯ６(Ｔ０. ５ ＝ ３５３ Ｋ) [２８]ꎮ

发光的热猝灭主要是因为弛豫引起的非辐射

跃迁ꎬ可以通过研究位形坐标图来分析温度猝灭

效应ꎮ 为了进一步理解热猝灭特性ꎬ采用 Ａｒｒｈｅ￣
ｎｉｕｓ 方程计算了激活能(Ｅａ) [２９]:

Ｉ(Ｔ) ＝
Ｉ０

１ ＋ ｃｅｘｐ －
Ｅａ

ＫＴ
æ
è
ç

ö
ø
÷

ꎬ (３)

其中 Ｉ０ 和 Ｉ(Ｔ)分别代表了初始温度和 Ｔ 温度下

的光强ꎬＥａ 是激活能ꎬｃ 是一个常数ꎬＫ 是玻尔兹

曼常数ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ我们可以通过线性拟合计

算得到ΔＥ 为０. ３２７ ３ ｅＶꎬ这比许多报道的Ｅｕ３ ＋ 激活

荧光粉要高ꎬ例如ꎬＬａ２Ｚｒ２Ｏ７∶ ０.０５Ｅｕ３ ＋ (０. １６ ｅＶ) [３０]、
Ｎａ３Ｌａ２(ＰＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｅｕ３ ＋ (０. ０７１８ ｅＶ) [３１]、Ｙ２Ｏ３ ∶
Ｅｕ３ ＋ (０. １７ ｅＶ) [３２] ꎮ 因此ꎬ优越的热稳定性为

这些荧光粉在 ＷＬＥＤ 器件中的应用提供了可

能性ꎮ
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图 ６　 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 的激活能

Ｆｉｇ. ６　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋

３. ４　 荧光衰减曲线分析

图 ７ 为不同浓度 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂下的 ＳＬＳＯ 荧

光粉的荧光衰减曲线ꎬ激发波长为 ２８６ ｎｍꎬ监测

波长为 ６１２ ｎｍꎮ 红色曲线为单指数拟合衰减曲

线ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ发光强度随时间的衰减曲线符

合单指数函数ꎬ公式如下[３３]:

ｙ ＝ Ａ１ｅｘｐ － ｘ
ｔ１

( ) ＋ ｙ０ꎬ (４)

ｙ 是样品的发光强度ꎬｘ 表示时间ꎬｔ１ 表示荧光寿

命ꎮ 通过拟合计算可知ꎬ荧光寿命会随着浓度增

加而逐渐降低ꎬ从最初的 ９２３. ２ μｓ 下降到 ６４７. ２
μｓꎮ 通过分析可知ꎬ在未达到浓度猝灭前ꎬ荧光寿
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图 ７　 不同 Ｅｕ３ ＋ 浓度下 ＳＬＳＯ 的荧光衰减曲线及其拟合

曲线

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＬＳＯ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｕ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

命下降主要是由于 Ｅｕ３ ＋ 离子的辐射跃迁速率增

加引起的ꎻ而浓度超过 ０. ０４ ｍｏｌ 后ꎬ荧光寿命下

降主要是由 Ｅｕ３ ＋ 离子间的无辐射跃迁速率增强

造成的[１８]ꎮ
３. ５　 色坐标

图 ８ 是 ＳＬＳＯ∶ ０ . ０４Ｅｕ３ ＋ 的 ＣＩＥ 图ꎬ计算了

位于 红 色 区 的 ＳＬＳＯ ∶ ０ . ０４Ｅｕ３ ＋ 的 色 坐 标

(０ . ６４１ １ꎬ０ . ３５８ ５) ꎮ 可以看到 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋

显示出明亮的红光ꎬ与商业红色发光体 Ｙ２Ｏ２Ｓ ∶
Ｅｕ３ ＋ 的色坐标(０. ６２２ꎬ０. ３５１)值非常接近ꎬ表明

ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 可以作为一种有前景的红色发光
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图 ８　 ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 的色坐标图

Ｆｉｇ. ８　 ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳＬＳＯ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋

４　 结　 　 论

本文采用高温固相法制备了 Ｅｕ３ ＋ 激活的

Ｓｒ３ＬｉＳｂＯ６ 红色荧光粉ꎮ 激发光谱在 ２００ ~５００ ｎｍ 波

长范围内有较宽的吸收ꎮ 发光光谱表明ꎬ发射峰位

于 ６１２ ｎｍꎮ 实验得到 Ｅｕ３ ＋ 最佳掺杂浓度为 ０. ０４％ꎬ
通过计算可知样品的浓度猝灭效应是因为 Ｅｕ３ ＋ 离

子间基于偶极￣偶极相互作用的能量转移引起的ꎮ
从随温度变化的发射光谱来看ꎬＳｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ 具有

良好的热稳定性ꎬ计算得到其激活能 Ｅａ ＝ ０. ３２７ ３
ｅＶꎮ ＣＩＥ 色度坐标表明ꎬＳｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ ０. ０４Ｅｕ３ ＋ 的色坐

标位于红色区ꎮ 综上所述ꎬＳｒ３ＬｉＳｂＯ６ ∶ Ｅｕ３ ＋ 是一种潜

在的白光 ＬＥＤ 红色荧光粉候选材料ꎮ
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