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Cs2NaGdCl6∶Sb3+荧光粉制备及发光性能
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摘要： 无铅双钙钛矿材料具有高效、稳定的自陷激子发射，在下一代固态照明中显示出巨大的潜力。本文采

用微波固相法制备出系列新型的 Cs2NaGdCl6∶Sb3+蓝色荧光粉。通过 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和荧光光

谱仪对所制备样品的结晶性、微观形貌和发光性能进行了表征和分析。结果表明，所制备的双钙钛矿型

Cs2NaGdCl6∶Sb3+样品属于立方晶系，空间群 Fm3m，大小为 10 µm 的不规则颗粒。在 336 nm 激发光下，荧光粉

在 460 nm 处发射出极强的蓝光，且不同 Sb3+离子掺杂浓度的样品色坐标均在蓝光区域。当 Sb3+离子掺杂浓度

超过 0.015 时，发生浓度猝灭，归因于电偶极 ‑电偶极相互作用。此外，Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+样品具有较佳

的热稳定性，当温度升高至 423 K 时，发光积分强度仍为 323 K 时的 72.6%。基于上述研究结果，Sb3+离子激活

Cs2NaGdCl6蓝色荧光粉在发光二极管领域具有潜在的应用价值。
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Abstract： Lead-free double perovskite materials exhibiting efficient and stable self-trapped exciton emissions hold 
significant promise for the advancement of next-generation solid-state lighting technologies.  Novel blue-emitting phos‑
phors （Cs2NaGdCl6∶Sb3+） were synthesized through a microwave-assisted solid-phase technique.  The samples were 
subjected to an analysis of their crystallinity， microscopic morphology， and luminescent properties through X-ray dif‑
fractometer， scanning electron microscopy， and fluorescence spectrometer.  The results reveal that the synthesized 
double perovskite Cs2NaGdCl6∶Sb3+ phosphors crystallize in the cubic space group Fm3m and comprise irregular par‑
ticles with sizes in the tens of microns range.  When excited by 336 nm light， phosphors show remarkably intense 
blue light emission at 460 nm， the color coordinates of samples with varying Sb3+ ion doping concentrations reside 
within the range of blue light.  When doping concentration of Sb3+ ions exceeds 0. 015， concentration quenching oc‑
curs due to the electric dipole-dipole interaction.  Furthermore， the Cs2NaGd0. 985Cl6∶0. 015Sb3+ sample exhibits ex‑
cellent thermal stability.  Its integrated luminescence intensity remains at 72. 6% when temperature increases to 423 
K from 323 K.  The research findings suggest that Sb3+ ions activated Cs2NaGdCl6 blue-emitting phosphors hold prom‑
ise for applications in light-emitting diodes.
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1　引  言

钙钛矿材料作为一种新型的光电功能材料引

起了研究者的广泛关注。钙钛矿材料由于具有独

特的物理和光电特性，如缺陷容错性、溶液可加工

性、环境稳定性、带隙可调等 [1]，广泛应用于太阳

能电池 [2]、发光二极管（LED）照明 [3]、光电探测器 [4]

及光催化 [5]诸多领域。无机钙钛矿材料最初主要

以含铅卤化物 CsPbX3（X=Cl−，Br−，I−）为研究对象，

但是铅原子的环境毒性和铅基钙钛矿材料结构的

不稳定性严重限制了其大规模应用 [6]。因此，开

发一类结构稳定、环境友好以及光电性能优异的

全无机无铅卤化物钙钛矿材料是一项非常重要且

有价值的研究工作 [7]。

为了解决含铅卤化物的环境毒性，研究者们

提出将 2 个 Pb2+离子用一个一价金属离子 BⅠ和一

个三价金属离子 BⅢ进行同位替代，形成一种丰富

的四元卤化物结构，即 A2BⅠBⅢX6 双钙钛矿材料。

其中 A 位是有机或无机阳离子；BⅠ位是一价金属

阳离子，例如 Li+、Na+、K+、Rb+、Cs+、Ag+等；BⅢ位为

三价金属阳离子，如 Ln3+（稀土离子）、Bi3+、Al3+、

Sb3+、Ga3+等；X 位选用 F−、Cl−、Br−、I−等卤素负离

子 [8-9]。但是，目前所报道的金属卤化物由于固有

的直接带隙或间接带隙的光学禁戒跃迁导致光

致发光量子产率（PLQY）较低 [10-12]。例如，Locardi
等 [13]用热注射法制备的 Cs2AgInCl6 纳米晶体表现

出微弱的白光发射，PLQY 仅为 1. 6%；Naresh 等 [14]

用水热法制备的 Cs2NaGdCl6 单晶表现出微弱的

蓝光发射，PLQY 仅为 8. 4%。目前，改善 PLQY 常

用的方式是在主晶格中引入其他金属元素来改

变基质的电子结构、能级、电子跃迁和缺陷态从

而调节自陷激子（STEs）的发射特性。例如，Yu
等 [15]使用水热法向 Cs2NaBiCl6 中加入 Ag+离子可

以打破 STEs 奇偶禁戒跃迁，将其 PLQY 提高到

57. 63%；You 等 [16]在 Cs2NaScCl6中合理引入 Sb3+离

子和 Ho3+离子，合成了具有红光发射的 Cs2NaSc‑
Cl6 晶 体 ，PLQY 高 达 70%；Li 等 [17] 将 稀 土 离 子

（Sm3+、Eu3+、Tb3+和 Dy3+）掺入 Cs2NaInCl6 基质中，

PLQY 表现优异，高达 80. 1%；Wang 等 [18]通过水热

法生长透明的 Cs2NaSc1−xCl6∶xTb3+单晶，PLQY 高

达 98. 2%。

目前，无铅钙钛矿三基色（蓝 /绿 /红）荧光粉

已成功制造，但蓝色荧光粉的工作性能较低，因

此迫切需要开发具有高效蓝光发射的新型半导

体材料 [19]。现在许多研究者采用无铅双钙钛矿

金属卤化物（如 Cs2NaInCl6、Cs2NaBiCl6、Cs2NaSc‑
Cl6、Cs2NaYCl6）掺杂敏化离子 Sb3+离子使暗态的

STEs 发射转变为亮态 STEs 发射 [15,20-22]，因此我们

认为具有相似结构的 Cs2NaGdCl6 也是一种高效

的蓝光发光基质，并且通过掺杂敏化离子 Sb3+可

以有效增强自陷激子发射。本文通过微波固相

法制备出一系列 Sb3+离子掺杂 Cs2NaGdCl6 蓝色

荧光粉，室温 PL 光谱以及变温 PL 光谱表明，Sb3+

离子掺杂以后样品的发光强度显著增强，且样品

具 有 优 秀 的 热 稳 定 性 ，热 猝 灭 激 活 能 约 为

220. 42 meV，说明 Sb3+离子掺杂 Cs2NaGdCl6 荧光

粉是一种具有潜在应用价值的白光 LED 用蓝色

荧光粉。

2　实  验

2. 1　样品制备

本实验采用微波固相法制备 Sb3+离子掺杂

Cs2NaGd1−xCl6（x=0，0. 005，0. 010，0. 015，0. 020，
0. 025，0. 030，摩尔分数）荧光粉。具体过程如下：

首先，按照化学计量比精确称量 2 mmol CsCl、
1 mmol NaCl、1−x mmol GdCl3·6H2O、x mmol SbCl3 
（x=0，0. 005，0. 010，0. 015，0. 020，0. 025，0. 030）
实 验 原 材 料（CsCl 99. 99%，NaCl 99. 99%，SbCl3 
99. 98%，上海阿拉丁股份有限公司；GdCl3·6H2O 
99%，上海麦克林生化科技股份有限公司）；然后

放入玛瑙研钵中，加入 1. 3 mL 无水乙醇（分析纯，

天津鑫铂特化工科技有限公司）充分研磨半小时

后将研磨均匀的样品压成片状，放入坩埚于微波

炉中使用输出功率 800 W 的火力加热半小时，自

然冷却后取出样品充分研磨半小时并做好标记。

为确保充分反应，上述实验流程重复 3 遍，最终获

得 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉。

2. 2　样品表征

采用布鲁克公司 D8 ADVANCE A25 型 X 射

线粉末衍射仪测量得到样品的 X 射线衍射（XRD）
图；采用美国 Thermo Scientific K-Alpha 能谱仪测

得样品的 X 射线光电子能谱（XPS）图；使用日立

公司 JSM-7500F 型扫描电子显微镜（SEM）进行微

观形貌检测；通过堀场公司 FlouroMax+荧光光谱

仪进行稳态光谱检测；使用东方科捷液氮恒温器

进行变温光谱测试，采用爱丁堡公司 FLS980 型荧

光光谱仪进行瞬态光谱测试。

1668



第  10 期 李忠辉， 等： Cs2NaGdCl6∶Sb3+荧光粉制备及发光性能

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

采用微波固相法合成了双钙钛矿结构的

Cs2NaGdCl6材料，其具有典型的三维立方结构，属

于 Fm3m 空间群 [23]。如图 1（a）所示，Cs2NaGdCl6为
每个 Na+离子与 6 个 Cl−离子结合形成 [NaCl6]5−正八

面体和每个 Gd3+与 6 个 Cl−离子结合形成 [GdCl6]3−

正八面体。这些八面体通过共同的顶点相互连

接，间隙被 Cs+离子占据，形成三维双钙钛矿结

构 [24]。图 1（b）所示为 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉

样品的 XRD 图谱。其衍射峰的位置和峰形与模

拟出来的 XRD 图谱保持一致，且不同浓度的 Sb3+

离子掺杂对样品的物相结构基本没有影响。通

常，只要基质阳离子与掺杂离子之间的半径差

（Dr）不高于 30%，则说明离子取代是可以发生的。

半径差计算公式如下 [25]：

D r = |

|
|
||
| Rm - R d

Rm

|

|
|
||
| × 100%， （1）

其中Rm为基质阳离子的半径，Rd为掺杂离子的半径。

在 Cs2NaGdCl6 基质中，Gd3+离子半径为 0. 093 8 nm，

而 Sb3+离子半径为 0. 076 nm。Gd3+离子和 Sb3+离

子的 Dr为 18. 98%，所以理论上 Gd3+离子的位置可

以被 Sb3+离子取代。

基于数据库中 Cs2NaGdCl6 的晶体结构数据，

通过 GSAS I软件对样品 Cs2NaGd0. 985Cl6∶0. 015Sb3+

进行 XRD 结构精修。结果如图 1（c）所示，所制备

的样品为立方晶系双钙钛矿结构，晶格参数 a=
1. 078 961 3 nm，b=1. 078 961 3 nm，c=1. 078 961 3 nm，

α=β=γ=90°，V=1. 256 073 nm3。其中全谱因子 Rp=
8. 78%，加权全谱因子 Rwp=11. 77%，表明 XRD 精

修结果可信。为了确定所合成材料的元素组成，

通过 XPS 研究其表面化学环境。如图 1（d）所

示，两种样品均含有 Cs、Na、Gd、Cl 相关元素的特

征峰，掺杂 3%Sb3+离子的样品在 540. 1 eV 的峰

归属于 Sb3+离子的 3d 轨道，表明 Sb3+离子已成功

掺杂。

3. 2　微观形貌分析

图 2 为 Cs2NaGdCl6 和 Cs2NaGd0. 985Cl6∶0. 015Sb3+

样品的 SEM 照片。照片显示样品是平均直径为

10 µm 左右的不规则颗粒，有轻微的团聚。掺杂

Sb3+离子前后，样品颗粒大小基本一致，形状和分

图 1　（a）Cs2NaGdCl6 的晶体结构；（b）Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉的 XRD 衍射图谱；（c）Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+荧光粉的

XRD 精修图谱；（d）Cs2NaGdCl6和 Cs2NaGd0.97Cl6∶0.03Sb3+的 XPS 图谱

Fig.1　（a）Crystal structure of the Cs2NaGdCl6. （b）XRD of Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+ phosphors. （c）XRD refinement of Cs2NaGd0.985- 

Cl6∶0.015Sb3+ phosphors. （d）XPS spectra of Cs2NaGdCl6 and Cs2NaGd0.97Cl6∶0.03Sb3+
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布也没有明显变化，说明 Sb3+离子掺杂对样品的

微观形貌没有明显的影响。

3. 3　光致发光光谱分析

图 3（a）为室温下 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉

的激发光谱。当监测波长为 460 nm 时，没有掺杂

的 Cs2NaGdCl6 荧光粉在 230~400 nm 表现出极弱

的激发峰。掺杂 Sb3+离子后并没有观察到新的激

发峰，且激发峰的位置没有发生变化，但是激发峰

的相对强度却大幅提高。其中 267 nm 和 278 nm
的低能吸收峰增加归因于自旋允许的 1S0-1P1跃迁

和宇称禁止的 1S0-3P2 跃迁，318 nm 和 336 nm 处有

两个较强的高能吸收峰增强归因于 1S0-3P1 跃迁，

由于晶格振动和空 T1u 激发态轨道之间的耦合以

及激发态的 Jahn-Teller 畸变，导致跃迁分为两个

峰 [21]；这些跃迁的强度随着 Sb3+含量的增加而增

加，证实了它们被掺杂离子吸收。从图 3（a）中的

插图可以明显地看出，随着掺杂 Sb3+离子浓度的

增加，激发峰的强度先大幅度提高然后降低，Sb3+

离子的最佳浓度为 0. 015。
图 3（b）为室温下 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉

的发射光谱。当激发波长为 336 nm 时，未掺杂的

Cs2NaGdCl6 荧光粉呈现极弱的蓝光发射，这属于

Cs2NaGdCl6基质 STEs发射；掺杂 Sb3+离子后，样品呈

现一个很强的蓝光发射宽峰，中心波长为 460 nm。

与其他掺杂 Sb3+离子的双钙钛矿卤化物一样，这

种蓝色发射是由于激子 -晶格的相互作用发生

Jahn-Teller 晶格畸变，进而使得暗态 STEs 转变为

亮态 STEs，打破了宇称禁戒跃迁，亮态 STEs 的辐

射跃迁产生明亮的蓝光发射 [20]。随着 Sb3+离子掺

杂浓度增加，发射峰的位置和形状保持不变，发光

强度逐渐增强，当掺杂浓度为 0. 015 时发光最强。

当 Sb3+离子掺杂浓度继续增加时发射强度反而降

低，说明发生了浓度猝灭。为了确定 Cs2NaGdCl6
基质中 Sb3+离子的浓度猝灭类型，根据 Blasse 理

论，利用临界距 Rc确定浓度猝灭效应中的能量传

递机制。当 Rc<0. 5 nm 时，交换相互作用占主导；

当 Rc>0. 5 nm 时，电多极相互作用占主导。计算

临界距离的公式如下 [26]：

R c ≈ 2 ( 3V
4πX c Z )

1
3
， （2）

其中，V 为基质材料的晶胞体积，Xc为临界猝灭浓

度，Z 为晶胞中的阳离子数目。其中基质晶胞体积

V=1. 256 073 nm3，临界猝灭浓度 Xc=0. 015，Z=4。

图 2　Cs2NaGdCl6（a）和 Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+（b）的

SEM 图

Fig.2　SEM images of Cs2NaGdCl6（a） and Cs2NaGd0.985Cl6∶
0.015Sb3+（b）

图 3　Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉的激发光谱（a）和发射光

谱（b）
Fig.3　Excitation（a） and Emission（b） spectra of Cs2NaGd1−xCl6∶

xSb3+ phosphors
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代入公式（2）可得 Rc 为 3. 419 4 nm。计算结果说

明电多极相互作用在浓度猝灭中起到主导作用，

电多极相互作用又分为电偶极-电偶极、电偶极-电

四极、电四极 -电四极相互作用，分别对应的电多

极指数 θ 为 6，8 和 10。由 Dexter理论可知，样品的

发光强度 I与掺杂离子浓度 x存在如下关系 [27]：
I
x

= K
1 + βxθ/3 ， （3）

对于相同的基质材料，β 和 K 为确定的常数，θ 为

电多极指数，对公式（3）两端取对数得 [26]：

lg ( I
x

) = lg ( K
β

) - θ
3 lg x， （4）

其中 I 为在 336 nm 激发下发射峰的积分强度。

Sb3+离子掺杂的临界浓度为 0. 015，故选取 Sb3+离

子的掺杂浓度为 0. 015，0. 02，0. 025 和 0. 03 进行

拟合。结果如图 4 所示，θ 值为 5. 604 51，最接近

6。因此在 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉中 Sb3+离子

的浓度猝灭类型为电偶极-电偶极相互作用。

为进一步确定蓝光发射来源，通过使用 316 nm、

326 nm、336 nm 和 346 nm 的激发波长对样品进行

发射光谱检测，使用 440 nm、450 nm 和 460 nm 的

监测波长对样品进行激发光检测。如图 5 所示，

发射光谱与激发光谱的中心都没有发生偏移，且

激发峰与发射峰的峰形基本都没有变化，表明发

射来自同一激发态。

3. 4　热稳定性分析

为进一步了解自陷激子的蓝光发射，在 100~
473 K 范围内，测试 Cs2NaGd0. 985Cl6∶0. 015Sb3+荧光

粉的发射光谱。从图 6 可以看出，在 100~473 K 温

度下仅观察到一个发射峰，表明 Cs2NaGd0. 985Cl6∶
0. 015Sb3+ 荧光粉具有稳定的相结构。此外，在

100~473 K 温度区间内，随着温度的升高发射峰

强度逐渐减弱，与其他发光材料类似，较低的温度

会抑制非辐射跃迁，从而产生更强的发光强度。

同时，发射波长对温度不敏感，随着温度的升高发

射中心发生微弱的红移，可能是由于温度升高导

致晶格膨胀，或带隙变化造成的，表明颜色稳定性

较佳 [14]。但是，发射峰的半高宽（FWHM）随着温

度的升高而增加，表明电子 -声子耦合在 Sb3+掺杂

的 Cs2NaGdCl6荧光粉中起主导作用。发光强度与

温度的关系可以用下式表示 [28]：

I = I0
1 + Ae-Eb /TKB

， （5）
其中 I0 为 323 K 时的发光强度，A 为常数，Eb 为热

活化能，KB 为玻尔兹曼常数。拟合结果如图 7 所

示，Eb 为 220. 42 meV，远高于室温下的热激活能

（26 meV），表明形成了稳定的 STEs[29]。在 STEs 形
成过程中，其强度的一个重要影响因素是电子-声

子耦合相互作用的大小，而电子-声子耦合相互作

图 4　lg（I/x）与 lgx的线性关系

Fig.4　Linear relationship between lg（I/x） and lgx

图 5　（a）Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+荧光粉在不同监测波

长（440~480 nm）的发射光谱；（b）Cs2NaGd0.985Cl6∶
0.015Sb3+在不同激发波长（316~346 nm）的发射光谱

Fig.5　（a）Excitation spectra of Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+ 
phosphor at different monitoring wavelengths（440 ‒
480 nm）. （b）Emission spectra of Cs2NaGd0.985Cl6∶
0.015Sb3+ phosphor at different excitation wavelengths
（316‒346 nm）
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用的大小可以通过黄 -里斯因子（S）的大小来反

映，S 的值可以通过拟合半高宽与温度的关系得

出，关系式如下 [16]：

W FWHM = 2.36 S ℏω coth (ℏω/2KBT ) ， （6）

其中 WFWHM为半高宽，ℏ 为普朗克常数，ω 为声子频

率，KB为波尔兹曼常数，T为热力学温度。如图 8所

示，S拟合值为 17. 199，声子能量为 38. 445 meV，S较

大说明是强电子-声子耦合相互作用，且高于大多数

传统的发光材料，表明该材料易形成自陷激子。

3. 5　荧光寿命

为了更好地理解 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉

的发光过程，测试得到了不同 Sb3+离子掺杂浓度的

Cs2NaGdCl6荧光粉的荧光寿命衰减曲线，如图 9所

示，其中激发波长为 336 nm，监测波长为 460 nm。

通过双指函数进行拟合 [30]：

I ( t ) = I0 + A1 exp ( - t/τ1 ) + A2 exp (- t/τ2 )，（7）
其中 I（t）和 I0 分别表示 t 时刻和初始时刻的发光

强度，A1和 A2是常数，τ1和 τ2是荧光寿命。平均寿

命（τavg）可用以下公式计算 [30]：

τ avg = A1 τ2
1 + A2 τ2

2
A1 τ1 + A2 τ2

， （8）
从而得到 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉的荧光寿命

分别为 1. 352 µs、1. 359 µs、1. 321 µs、1. 386 µs、
1. 334 µs 和 1. 272 µs。其微秒级的寿命与类似结

图 7　ln（I0/I−1）与 1/KBT 的线性关系

Fig.7　Linear relationship between ln（I0/I‒1） and 1/KBT

图 9　Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉的寿命衰减曲线

Fig.9　Fluorescence decay curves of Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+ 
phosphors

图 8　半高宽和温度的线性关系

Fig.8　Linear relationship between FWHM  and temperature

图 6　（a）Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+ 荧 光 粉 在 不 同 温 度

（100~300 K）下 的 发 射 光 谱 ；（b）Cs2NaGd0.985Cl6∶
0.015Sb3+荧光粉在不同温度（323~473 K）下的发射

光谱

Fig.6　（a）Emission spectra of Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+ phos‑
phor at different temperatures（100‒300 K）. （b）Emis‑
sion spectra of Cs2NaGd0.985Cl6∶0.015Sb3+phosphor at 
different temperatures（323‒473 K）
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构的 Cs2NaScCl6∶Sb3+的 STEs 发射寿命较为接近 ,
但比单钙钛矿的自由或束缚激子寿命略长，可能

是由于晶格畸变引起的载流子弛豫和电子 -声子

相互作用，以至于被激发的电子和空穴会在它们

周围的晶格上引起很大的弹性畸变，光生电子和

空穴优先形成自陷激子，其微秒级的寿命归因于

STEs的辐射复合。

3. 6　CIE色坐标分析

图 10（a）是 Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉在 336 nm

激发下的色坐标图。Cs2NaGd1−xCl6∶xSb3+荧光粉

的色坐标均落在蓝光区域，且 Sb3+离子掺杂浓度

对色坐标影响不大，其中 Sb3+浓度为 0. 015 的样

品色坐标为（0. 141 5，0. 142 4），最接近标准蓝

光色坐标。图 10（b）是激发波长为 336 nm 时，

Cs2NaGd0. 985Cl6∶0. 015Sb3+荧光粉在 100~300 K 范

围的色坐标图。不同温度下样品的色坐标均落在

蓝光区域，色坐标随温度的升高有微小的红移，说

明样品颜色具有较好的稳定性。

4　结  论

本文通过微波固相法成功制备出一系列

Sb3+离子掺杂双钙钛矿结构 Cs2NaGdCl6 蓝色荧光

粉，颗粒大小约为 10 µm；当激发波长为 336 nm
时，发射峰在 460 nm 处表现出极强的蓝光发射，

可归因于 STEs 发射，当 Sb3+离子掺杂浓度超过

0. 015 时，发生浓度猝灭，归因于电偶极 -电偶极

相互作用，且不同 Sb3+ 离子掺杂浓度的样品色

坐标均在蓝光区域；最佳样品 Cs2NaGd0. 985Cl6∶
0. 015Sb3+ 表现出较佳的热稳定性，当温度升高

至 423 K 时，积分强度仍为 323 K 时的 72. 6%。

上述结果表明其在发光二极管上具有潜在的应

用价值。

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. 20240172.
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