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高热稳定性橙红色荧光粉BaLaLiTeO6:Sm3+

的制备及其光致发光性能

王博昊,赵 丹

(河南理工大学 化学化工学院,河南 焦作454000)

摘 要 采用高温固相法合成了一系列Sm3+浓度(x)掺杂的BaLaLiTeO6:xSm3+橙红色荧光粉,并对样品

的晶体结构、发光性能、衰减寿命及热稳定性进行探究。数据结果显示BaLaLiTeO6:Sm3+ 荧光粉归属于双

层钙钛矿结构,其晶系类型为四方晶系(空间群:I4/m)。在404nm的近紫外光照射下,发射光谱于550~
680nm呈现出一个三峰发射。Sm3+的最佳掺杂量为0.09,超过此值后,受到偶级与偶级相互作用的影响,
样品出现显著的荧光猝灭现象。荧光寿命随着Sm3+ 掺杂浓度的不断增加而降低,这主要是由非辐射跃迁

的概率大幅度提高造成的。由于热猝灭效应,荧光强度会随着温度的不断升高而降低,但150℃时的发射光

谱积分强度仍能达到25℃时的82.8%。另外,样品活化能为ΔE=0.31257eV,证明其具有良好的热稳定

性。因此BaLaLiTeO6:Sm3+可作为橙红色荧光粉在发光领域有潜在的应用价值。
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Abstract Aseriesoforange-redphosphorsBaLaLiTeO6:xSm3+ withdifferentSm3+concentration(x)

wassynthesizedandtheircrystalstructure,photoluminescenceproperties,lifetimeandthermalstability
werestudied.Theresultsshowthatitfeaturesdouble-perovskitestructurewithtetragonalspacegroup
I4/m.Under404nmexcitation,BaLaLiTeO6:xSm3+canemitthreepeaksintherangeof550~680nm.
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pensduetothedipole-dipoleinteraction.Theluminescentlifetimewillbesteadilyreducedduetheincreas-
ingprobabilityofnon-radiativetransition.Theluminescentintensitywillbegraduallyreducedduetotem-
peraturequenchingeffect,butitremains82.8%oftheintensityofthatat25℃at150℃.Moreover,theac-
tivationenergyisΔE=0.31257eV,whichdemonstratesthatBaLaLiTeO6:Sm3+isofhighthermalstabili-
ty.Consequently,BaLaLiTeO6:Sm3+haspotentialapplicationvalueinthefieldofluminescentmaterial
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1 引言

迄今为止,白光二极管具有亮度高、节能环保、低污染、热稳定性好、使用寿命长等优点,其在固体照明和

屏幕显示领域受到了广泛关注。荧光粉作为LED芯片中的核心部件,能对器件的发光照明能力产生决定性

的影响[1-4]。当下,市场上生产白光LED的一种流行方法是将蓝色LED芯片与黄色荧光粉Y3Al5O12:Ce3+

结合,从而实现白光发射[5]。这虽然是一种有效的方式,但是由于其相关色温较高,显色指数较差,光谱中缺

少红色组成部分等多种原因,最后导致了实际应用的效果不佳[6,7]。作为替代方案,将涂膜在近紫外LED
芯片上的红、绿、蓝三色荧光粉进行耦合的方法也有不错的效果。但这种方案虽简单方便,却缺少红色荧光

粉,因此使得耦合效率不高,发光效果不佳[8-10]。所以,要想发展和完善白光LED的生产技术,合成高效、稳

定、发光效果好的红色与橙红色荧光粉将是首要难题。

Sm3+在稀土离子中是一种优秀的激活剂,其拥有丰富多变的能级,能够在不同的能级跃迁中稳定地发

射出红光或者橙红光,是一种性能优异的红色橙红色荧光粉的激活剂[11-14]。它的发光潜能已经在各个发光

材料中被证实,也已经在照明、显示、光催化等领域广泛使用[15]。2018年,Shi等人采用了传统的高温固相

法合成了SrLaMgTaO6:Sm3+红色荧光粉,并测出其最优激发和发射波长分别为310和650nm。发射光谱

在400~675nm的范围上有一个多峰宽频发射带。当Sm3+离子的掺杂摩尔浓度超过0.07时,出现浓度猝

灭效应[16]。2022年,Wang利用固相法合成掺杂了Sm3+的LaBMoO6荧光粉,并对其形貌结构、元素组成、

发光性能、热稳定性等特性进行表征,发现样品的最优发射位于647nm处,发橙红光,热稳定性也较好[17]。

这些研究证明Sm3+是一种非常有商业潜力的红色荧光粉激活剂。

双层钙钛矿型化合物由于其优良的物理化学性质,在近些年经常被当作稀土离子的基质来进行研究。

BaLaLiTeO6作为该类化合物的一员,在与稀土离子相结合时,也同样具有一定的优势[18]。在本文中,研究

了BaLaLiTeO6掺杂Sm3+离子后的发光性能与热稳定性,为红色荧光粉的开发和完善提供了新的思路。

2 实验

2.1 样品制备

以购自国药化学试剂有限公司的BaCO3(纯度99.99%)、La2O3(纯度99.99%)、Li2CO3(纯度99.99%)、

TeO2(纯度99.99%)、Sm2O3(纯度99.99%)为原料,利用高温固相反应法,合成制备了 BaLaLiTeO6:

xSm3+(x=0.01,0.03,0.05,0.07,0.09,0.11,0.13,0.15)系列橙红色荧光粉。根据化学计量比,精确地称量

各原料,然后把原料放入玛瑙研钵中充分研磨混合,在此过程中,加入适量酒精混匀。接着,将研磨充分的样

品放入马弗炉中,在1000℃下煅烧6h。最后,待样品冷却至室温后,即可得到最终样品。

2.2 样品测试

通过X射线衍射仪(XRD,SmartLab9KW,日本理学株式会社)进行物相结构分析。XRD测量的2θ
的范围、扫描速度和步长分别为5°~80°、5°/min和0.02°。使用爱丁堡仪器FLS1000荧光光谱仪测试样品

的稳态和瞬态荧光光谱。以500W氙灯为光源进行稳态荧光测试,步长为1nm,积分时间为0.2s。利用闪

烁氙灯,采用时间相关单光子计数技术研究了样品的瞬态荧光光谱。

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图1(a)为BaLaLiTeO6:xSm3+荧光粉的XRD衍射图谱。根据Amrithakrishnan教授等人的文献,Ba-

LaLiTeO6具有I4/m 空间群的四方晶系的晶体结构,如图2,其晶格常数a=0.5682(1)nm,c=0.8036(4)nm,
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V=0.2594(2)nm3,Z=2[19]。从图1中可以看出所合成样品的XRD图谱与标准卡之间稍稍存在着差异,

制作合成的样品在30°附近存在微小的杂峰,说明样品中存在微量杂相。而除此之外,不同掺杂浓度的XRD
衍射峰均与BaLaLiTeO6标准卡片相匹配。图1(b)为BaLaLiTeO6:0.07Sm3+的Rietveld拟合图谱,其中,

全谱因子Rp=9.14%,加权全谱因子Rwp=15.0%,χ2=2.20。所得精修数据表明此实验样品属于空间群

为I4/m 的四方晶系双层钙钛矿结构。由查询可知 Ba2+、La3+、Li+、Te6+、Sm3+ 的离子半径分别为

0.142nm(八配位)、0.116nm(八配位)、0.076nm(六配位)、0.056nm(六配位)、0.108nm(八配位)。由于

La3+和Sm3+的化合价与配位数相等,且离子半径较为接近,因此可以判定掺杂进入的Sm3+取代了原物质

中的La3+并进入了它的晶格位,产生了发光的可能[20]。由于Sm3+的离子半径小于La3+,随着Sm3+含量的

不断增加,晶胞参数应不断减小。根据Bragg方程2dsinθ=nλ,由于Sm3+的离子半径较小,使得面间距(d)

减小,最后导致XRD衍射峰向高角度移动,这一点可以从XRD衍射图中观察到此现象。

图1 BaLaLiTeO6:xSm3+的(a)XRD图谱和(b) Rietveld图谱

表1为BaLaLiTeO6:0.07Sm3+的Rietveld精修参数,可以看出晶胞参数基本保持不变。原因可能是晶

胞体积收缩程度太小、XRD的分辨能力较低、Rietveld精修结果存在偏差,因此表1中精修结果无法反映出

晶胞大小的变化。

3.2 激发与发射光谱

图3是BaLaLiTeO6:0.09Sm3+的激发发射光谱。由图可知样品的最优激发波长在404nm处,最优发

射波长在642nm处。在355~510nm范围内的激发光谱是由6个吸收峰组成的,分别是通过6H5/2→4D3/2
(364nm)、6H5/2→6P7/2(378nm)、6H5/2→6P3/2(404nm)、6H5/2→6P5/2(418nm)、6H5/2→4G9/2(440nm)、
6H5/2→4I9/2(468nm)的跃迁而产生的。而在550~680nm之间的发射光谱则存在着3个主要发射峰,分别

位于562、596和642nm附近,分别对应着4G5/2→6H5/2、4G5/2→6H7/2、4G5/2→6H9/2的能级跃迁。由图3可

以看出最优发射峰位于4G5/2→6H9/2(642nm)处。根据宇称选择定则,此时的掺入的Sm3+主要占据了非对

称性格位,并且其发射光以电偶极跃迁(4G5/2→6H9/2)所发出的橙红光为主[21]。

图2 BaLaLiTeO6晶体结构图

   
图3 BaLaLiTeO6:0.09Sm3+的激发发射光谱图
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表1 BaLaLiTeO6:0.07Sm3+荧光粉的Rietveld精修参数

参数 BaLaLiTeO6 BaLaLiTeO6:0.01Sm3+ BaLaLiTeO6:0.03Sm3+ BaLaLiTeO6:0.05Sm3+

晶系 四方 四方 四方 四方

空间群 I4/m I4/m I4/m I4/m

a/nm 0.5682(1) 0.5684(30) 0.5683(863) 0.5683(644)

b/nm 0.5682(1) 0.5684(30) 0.5683(863) 0.5683(644)

c/nm 0.8036(4) 0.804(914) 0.8039(793) 0.8037(52)

α=β=γ/(°) 90 90 90 90

V/nm3 0.2594(2) 0.2597(87) 0.2597(36) 0.2596(27)

2θinterval - 5°~80° 5°~80° 5°~80°

Rwp - 14.79% 13.70% 13.78%

Rp - 9.39% 9.43% 8.95%

χ2 - 2.22 1.842 1.864

参数 BaLaLiTeO6:0.07Sm3+ BaLaLiTeO6:0.09Sm3+ BaLaLiTeO6:0.11Sm3+ BaLaLiTeO6:0.13Sm3+

晶系 四方 四方 四方 四方

空间群 I4/m I4/m I4/m I4/m

a/nm 0.5684(230) 0.5684(386) 0.5684(556) 0.5683(289)

b/nm 0.5684(230) 0.5684(386) 0.5684(556) 0.5683(289)

c/nm 0.8036(972) 0.8038(957) 0.8038(347) 0.8039(85)

α=β=γ/(°) 90 90 90 90

V/nm3 0.2596(78) 0.2597(16) 0.2597(53) 0.2596(61)

2θinterval 5°~80° 5°~80° 5°~80° 5°~80°

Rwp 15.0% 15.32% 15.07% 16.4%

Rp 9.14% 8.86% 8.25% 8.84%

χ2 2.20 2.29 2.22 2.65

  图4(a)为不同Sm3+掺杂浓度下的BaLaLiTeO6荧光粉的发射图谱。由图可知,当离子掺杂浓度为0.09
时,发光强度达到最大,随着浓度的再次升高,荧光粉的发光效率反而迅速减弱,出现浓度猝灭。出现浓度猝

灭效应通常是由于活化剂之间的非辐射能量转移引发的。随着掺杂的Sm3+离子浓度不断增加,每个离子

之间的平均距离开始减小,离子间非辐射能量跃迁的概率增大。一般来说,非辐射跃迁有以下可能的途径:

能量再吸收、活化剂之间的交换相互作用和电多极交互作用,而不同的途径主要是由Sm3+之间的不同距离

来决定的。为了解释BaLaLiTeO6:xSm3+中的这一点,可以使用公式来计算临界距离

R=
3

2 3V
4πxcN
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (1)

式中V 为BaLaLiTeO6主体的晶胞体积(0.259678nm3),xc为优化后的临界浓度(xc=0.09),N 为单位胞

体阳离子位点数(2),经计算得Rc=0.883nm。因为临界距离Rc的值超过0.5nm很多,可以基本认定,电

多级相互作用是造成浓度猝灭过程的主要原因,交换相互作用的影响不大。此外,电多级交互作用可以通过

方程来确定

I
x =k 1+β(x)θ

/3[ ] -1 , (2)

式中I代表着当前浓度的荧光发射强度,x 代表了当前Sm3+的浓度,k与β均为常数,而最终的θ则决定了
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电多级相互作用的类型,θ=3、6、8、10时分别表示了最近邻离子间偶级与偶级、偶级与四级、四级与四级的

电多级相互作用种类[22]。通过简化,上述方程又可以转化为方程

lg
I
x

æ

è
ç

ö

ø
÷=K -

θ
3lgx

。 (3)

如图4(b),对lg(I/x)与lg(x)进行线性拟合,最后可计算出θ的值约为6.7,接近于6,这说明Sm3+浓

度的猝灭主要是由偶级与偶级相互作用所引起的。

图4 BaLaLiTeO6:xSm3+荧光粉的(a) 发射光谱图和(b)lg(I/x)与lg(x)的关系图

3.3 荧光寿命分析

图5(a)展示了BaLaLiTeO6:xSm3+系列样品的寿命衰减曲线图。在404nm的激发光照射下所有衰减

曲线都可以用双曲线方程来拟合

I(t)=A1exp-t/τ1( ) +A2exp-t/τ2( ) +I0 , (4)

式中I(t)表示衰变曲线的归一化强度,A1、A2 均是常数,t代表着时间,而τ1、τ2 则表示发光寿命[23]。通过

上述公式拟合后,我们可由公式(5)计算出样品的平均衰减寿命

τave=
A1τ12+A2τ22

A1τ1+A2τ2
。 (5)

经计算可得,当Sm3+浓度在0.01、0.03、0.05、0.07、0.09、0.11、0.13和0.15时,平均荧光寿命分别为

1.2919、1.1055、1.0565、0.7958、0.7545、0.7399、0.6648和0.3813ms,从数值上来看,随着Sm3+浓度的

增加,荧光寿命整体上在不断减小。而各个Sm离子间距离的缩短使得非辐射跃迁的概率不断增加,导致了

荧光粉的荧光寿命不断减小[24]。

图5 (a)BaLaLiTeO6:xSm3+荧光粉的荧光寿命图和(b)不同温度下的CIE色坐标图谱

除此之外,在图5(b)上还可以观察到随着温度的不断上升,根据国际照明委员会(CommissionInterna-

tionalede Eclairage,CIE)定义的色坐标和颜色也发生了变化。在常温(25℃)下,BaLaLiTeO6:0.09Sm3+

的CIE色坐标为(0.5818,0.4173),位于橙红色区域,与标准红光色坐标(0.667,0.333)较为接近;在25℃至
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300℃的升温过程中,颜色由橙红色向橙黄色转移,出现了向蓝色区域转移的趋势;最终在300℃时,色坐标

变为(0.5591,0.4393)。我们认为出现这种现象的原因在于,随着温度的不断升高,晶胞体积不断增大,晶

格发生膨胀,而晶体场不断变弱,晶体场分裂能不断降低,两者之间成反比,最终导致发射光谱的蓝移。同

时,温度升高引起谱线蓝移的现象也出现在Ca2Y1-yZr2Al3O12:yCe3+[25],RbxK2-xCaPO4F:Eu2+[26]和Y3

Al4.5Ga0.5O12:Ce3+[27]中。

3.4 热稳定性分析

图6(a)为BaLaLiTeO6:0.09Sm3+荧光粉在不同温度下的发射光谱。在图中可以看出,荧光粉的发光强

度随着实验温度的不断升高而降低,这是热猝灭效应造成的。图6(b)为BaLaLiTeO6:0.09Sm3+在不同温

度下的寿命衰减曲线,当温度从25℃升高到300℃时,样品的拟合寿命也由0.7545ms减小了0.0352ms。

造成这种现象的主要原因为荧光的热猝灭。而荧光的热猝灭也主要是由电荷迁移所引起的非辐射跃迁的增

加和Sm3+激发态总体数的减少所导致的。如图6(d)所示,两条抛物线分别表示了Sm3+的基态4G5/2能级和

激发态6H9/2能级。基态4G5/2能级的电子可以被激发并进行非辐射跃迁到更高的6H9/2能级。如果处于6H9/2
能级的电子通过辐射方式返回基态,可以观察到红光发射(642nm)。然而,在高温下,一些被激发的电子会

通过吸收额外的振动能量ΔE 达到高点(P),即4G5/2能级和6H9/2能级的交点。这些电子将很容易通过非辐

射弛豫回到基态,这将耗散相当多的能量[28]。在上述的能量转移过程中,热活化能ΔE 起着至关重要的作

用,我们可以通过公式来评价其热稳定性[29]

图6 不同温度下BaLaLiTeO6:0.09Sm3+荧光粉的(a)发射光谱图和(b)寿命衰减曲线;(c)BaLaLiTeO6:0.09Sm3+

荧光粉的热猝灭活化能;(d)BaLaLiTeO6:Sm3+荧光粉的电荷迁移示意图

IT =
I0

1+Aexp-ΔE
kT

æ

è
ç

ö

ø
÷

, (6)

式中I0为常温下的荧光发射强度,IT为选定温度(T)下的发射强度,A 为常数,k 为玻尔兹曼常数(8.617×

10-5eV·K-1),ΔE 为活化能。如图6(c),经过拟合计算,ΔE =0.31257eV,在150℃时发射光谱积分强度

约为25℃时的82.8%,因此我们认为BaLaLiTeO6:0.09Sm3+荧光粉具有良好的热稳定性。
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4 结论

综上所述,利用高温固相法合成了系列浓度的新型橙红色荧光粉BaLaLiTeO6:xSm3+(x=0.01,0.03,

0.05,0.07,0.09,0.11,0.13,0.15),并对其晶体结构、荧光特性、热稳定性进行分析表征。通过对XRD及精修

图谱分析,可以得出样品归属于四方晶系,为双层钙钛矿结构。掺杂进入的Sm3+主要占据了基底中La3+的

晶格位。在404nm的近紫外光激发下,发射光谱呈现出一个分别在562、596和642nm的三峰红色发射

带。Sm3+的最佳掺杂浓度为0.09。当掺杂浓度高于此值时,会出现由偶级与偶级相互作用引起的浓度猝灭

效应。采用了随温度变化的发射光谱和寿命衰减曲线来评价了BaLaLiTeO6:0.09Sm3+的热稳定性,样品的

热猝灭活化能ΔE =0.31257eV,且它在150℃的积分强度仍为25℃时的82.8%,这两点证明了其具有良

好的热稳定性,是有商用价值的荧光粉。
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