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摘 要: 为了弥补传统商业白光 ＬＥＤ 由于缺少红光成分而导致显色性不足的缺点ꎬ开发蓝光激发

下的新型红色荧光粉仍然具有重要意义ꎮ 本文采用高温固相法在 １ １５０ ℃ 合成了一种蓝光激发的

ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋红色荧光粉ꎮ ＸＲＤ 测试结果表明ꎬ合成的样品为纯相ꎮ 在 ４８２ ｎｍ 蓝光波长激发

下ꎬ样品呈橙红光发射ꎬ发射光谱由峰值为 ５６５ ｎｍ、６０２ ｎｍ、６４７ ｎｍ 和 ７０９ ｎｍ ４ 个峰组成ꎬ分别对应于

Ｓｍ３＋的４Ｇ５ / ２→６Ｈ５ / ２、４Ｇ５ / ２→６Ｈ７ / ２、４Ｇ５ / ２→６Ｈ９ / ２和
４Ｇ５ / ２→６Ｈ１１ / ２能级跃迁ꎮ 同时ꎬ通过共掺 Ｌｉ＋进行电荷补

偿ꎬ有效提高了 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋样品的发光强度ꎮ 结果表明ꎬ蓝光激发的 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋红色荧光

粉在白光 ＬＥＤ 器件方面具有良好的应用前景ꎮ
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　 　 近年来ꎬ白光发光二极管(Ｗ￣ＬＥＤ)因具有发

光效率高、体积小、使用寿命长、可靠性高、环保等

优点而引起了研究者的极大关注[１ꎬ３]ꎮ 目前传统

商业白光 ＬＥＤ 主要采用蓝光 ＬＥＤ 芯片与黄色荧

光粉 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２:Ｃｅ
＋３结合的方式来实现白光输出ꎬ

但是这种体系的白光 ＬＥＤ 缺少有效的红光成分ꎬ
导致其存在显色指数低、色温高等缺点[４ꎬ５]ꎮ 因

此开发红色荧光粉来弥补这种传统商业白光

ＬＥＤ 显色指数不足的缺点具有重要意义ꎮ
Ｓｍ３＋离子作为发光材料激活剂中比较重要的

一种稀土离子ꎬ是目前研宄较多的稀土激活离子

之一ꎮ Ｓｍ３＋的 ４ｆ￣４ｆ 电子跃迁吸收处于近紫外区

和蓝光区ꎬ可与蓝光 ＬＥＤ 芯片相匹配ꎮ 此外ꎬ
Ｓｍ３＋受周围晶体场的影响较小ꎬ能够将吸收的能

量转化为纯度较高的红色发光[６]ꎮ 至今ꎬ关于

Ｓｍ３＋掺杂的蓝光激发红色荧光粉已有大量的报

道ꎬ例如ꎬ张等制备了 Ｂｉ４Ｓｉ３Ｏ１２:Ｓｍ３＋橙红色荧光

粉ꎬ在 ４６７ ｎｍ 的蓝光激发下ꎬ该荧光粉的最强发

射峰 位 于 ５６３ ｎｍꎬ Ｓｍ３＋ 的 最 佳 掺 杂 浓 度 为

３ ｍｏｌ％[７]ꎻ 刘 等 报 道 了 一 种 橙 色 荧 光 粉

Ｎａ２ＳｒＰ ２Ｏ７:Ｓｍ３＋ꎬ该荧光光粉的最强发射峰位于

６０３ ｎｍ[８]ꎻ杨等利用传统的高温固相法合成了一

种 ＳｒＢＰＯ５:Ｓｍ３＋ 橘红色荧光粉ꎬ该荧光粉的最强

发射峰位于 ５９８ ｎｍ[９]ꎮ
另外一方面ꎬＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 是一种典型的含铋

层 状 结 构 压 电 材 料ꎬ 它 是 由 类 钙 钛 矿 层

(ＣａＮｂ２Ｏ７) ２－和(Ｂｉ２Ｏ２) ２＋层有规律的交替排列而

成ꎮ 近年来ꎬ由于其优异的无疲劳铁电性能ꎬ低介

电常数和相对较高的居里温度(Ｔｃꎬ ~ ９４０Ｋ)ꎬ它
在高温压电传感和非易失性铁电随机存取存储器

的潜在应用中受到了极大的关注[１０￣１３]ꎮ 此外ꎬ
ＣａＣａ２Ｎｂ２Ｏ９ 有望成为发光基质的潜在候选者ꎬ因
为它具有一系列独特的优点ꎬ例如ꎬ具有较大的带

隙ꎬ适中的声子能量ꎬ优异的化学和热稳定性以及

优良的半导体特性ꎮ
在先前的工作中ꎬＺｏｕ 等已经证明了 Ｅｒ３＋ 掺

杂的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 荧光粉具有强烈的绿色上转换

发射[１４]ꎮ 然而ꎬ 据我们所知ꎬ 有关 Ｓｍ３＋ 掺杂

ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 荧光粉的发光性能以及在白光 ＬＥＤ
方面的应用还未有相关报道ꎮ 本文采用高温固相

法合成 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋ 样品ꎬ系统地研究合成

样品的相结构、发光性能以及 Ｓｍ３＋掺杂浓度和电

荷补偿剂对样品发光性能的影响[１５]ꎮ 研究结果

对开发新型的红色荧光粉具有重要意义ꎮ



１　 实　 验

１.１　 样品制备

样品 Ｃａ１－ｘ ＳｍｘＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ ( ｘ ＝ １％ꎬ ３％ꎬ ５％ꎬ
７％ꎬ１０％ꎬ摩尔百分比) 采用传统高温固相法合

成ꎮ 根 据 化 学 计 量 比 分 别 称 量 高 纯 Ｂｉ２Ｏ３、
ＣａＣＯ３、Ｎｂ２Ｏ５ 和 Ｓｍ２Ｏ３ 原料ꎮ 将原料在玛瑙研

钵中充分研磨混合后转移至氧化铝坩埚中ꎬ放置

在马弗炉中 ８００ ℃条件下预烧 ２ ｈꎬ然后再在空气

氛下１ １５０ ℃下烧结 ４ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ将烧结好

的样 品 再 次 研 磨ꎬ 即 可 得 到 Ｓｍ３＋ 掺 杂 的

ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 荧光粉ꎮ 通过增加 ＬｉＣＯ３ 原料ꎬ采用

相同的步骤ꎬ合成 Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋ 共掺 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 荧

光粉ꎮ
１.２　 样品表征ꎮ

采用德国 Ｂｒｕｃｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ 型

粉末 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测定样品物相(辐射源

为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝ ０.１５４ ０６ ｎｍ))ꎻ采用日本

Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ８０２０ 型场发射扫描电子显

微镜( ＳＥＭ)观察样品形貌ꎮ 采用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇ
公司生产的 ＦＬＳ９８０ 荧光分光光度计测试荧光光

谱ꎮ 所有测试均在室温下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 样品的物相分析

为了 检 测 Ｓｍ３＋ 单 掺 以 及 Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋ 共 掺

ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 样品的晶体结构和相纯度ꎬ进行了

ＸＲＤ 分析ꎮ 如图 １ 所示ꎬ所有的衍射峰都能很好

地对应正交晶系结构 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９(ＪＣＰＤＳ:Ｎｏ.４９￣
０６０８)ꎬ空间群为 Ａ２１ａｍꎮ

图 １　 Ｓｍ３＋单掺以及 Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋共掺 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９

样品的 ＸＲＤ 图谱

ＸＲＤ 图谱显示没有形成 Ｓｍ 氧化物、Ｌｉ 氧化

物或相关化合物的第二相ꎮ 表明 Ｓｍ３＋ 单掺以及

Ｓｍ３＋ / Ｌｉ＋共掺的纯相 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 荧光粉被成功

合成ꎬ并且 Ｓｍ３＋、Ｌｉ＋被成功掺入到 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 晶

格中形成固溶体ꎮ
通过 ＳＥＭ 对样品的形貌进行了表征ꎬ如图 ２

所示ꎬ通过高温固相法制备的 ＣａＢｉ２Ｎｂ２Ｏ９ 样品为

形状不规则颗粒ꎬ大部分颗粒尺寸在 １￣２ μｍ 范围

内ꎮ 由于样品在高温下烧结ꎬ颗粒团聚比较严重ꎮ

图 ２　 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 样品的 ＳＥＭ 照片

２.２ 　 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９: Ｓｍ３＋ 荧光粉的激发与发射

光谱
　 　 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋的激发光谱和发射光谱如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 所示ꎬ激发光谱由一系列锐线峰和

宽峰组成ꎮ 一系列线状激发峰为来自 Ｓｍ３＋的 ４ｆ￣４ｆ
电子能级之间的跃迁ꎬ位于 ３８０ ｎｍ、４０８ ｎｍ、４８２ ｎｍ
和 ５４７ ｎｍ 的锐线峰分别 对 应 于 Ｓｍ３＋ 的６Ｈ５ / ２

→４Ｌ１３ / ２、６Ｈ５ / ２→４Ｆ７ / ２、６Ｈ５ / ２→４Ｉ１１ / ２和６Ｈ５ / ２→４Ｇ５ / ２能

级跃迁ꎻ而位于 ３５０ ｎｍ 的宽激发峰源于 Ｓｍ３＋￣Ｏ２－

的电荷迁移ꎮ 其中ꎬ最强的激发峰位于 ４８２ ｎｍꎬ与
现阶段商业白光 ＬＥＤ 所用的蓝光 ＬＥＤ 芯片相符ꎮ

图 ３　 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋的激发和发射光谱

在 ４０８ ｎｍ 和 ４８２ ｎｍ 不 同 波 长 激 发 下ꎬ
ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋样品呈橙红光发射ꎮ 样品的发射

光谱由峰值为 ５６５ ｎｍ、６０２ ｎｍ、６４７ ｎｍ 和 ７０９ ｎｍ ４
个峰组成ꎬ分别对应于 Ｓｍ３＋ 的４Ｇ５ / ２ →６Ｈ５ / ２、４Ｇ５ / ２

→６Ｈ７ / ２、４Ｇ５ / ２→６Ｈ９ / ２和
４Ｇ５ / ２→６Ｈ１１ / ２能级跃迁ꎮ 相

比 ４０８ ｎｍ 激发ꎬＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋ 样品 ４８２ ｎｍ 激

６２ 蓝光激发 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｌｉ
＋ / Ｓｍ３＋橙红色荧光粉的制备及发光性能研究



发下ꎬ发射强度更大ꎬ但发光峰位保持不变ꎮ
２.３　 Ｓｍ３＋掺杂浓度对样品发光性能的影响

ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋荧光粉的发光强度与发光中心

Ｓｍ３＋的数目密切相关ꎮ 为了研究 Ｓｍ３＋掺杂浓度对样

品发光性能的影响ꎬ我们合成了不同 Ｓｍ３＋浓度(１％ꎬ
３％ꎬ５％ꎬ７％ꎬ１０％)掺杂的 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 样品ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ在一定范围内ꎬ该荧光粉

的发光强度随 Ｓｍ３＋浓度的增加而增加ꎻ当掺杂浓

度达到 ５ｍｏｌ％时ꎬ样品发光强度达到最大ꎻ之后随

着 Ｓｍ３＋掺杂浓度继续增加ꎬ样品的发光强度反而

减弱ꎮ 这是由于掺杂的 Ｓｍ３＋浓度较低时ꎬ产生的

发光中心数量少ꎬＳｍ３＋本身吸收的能量少ꎬ辐射出

的能量少ꎬ因而发光弱ꎮ

图 ４　 不同 Ｓｍ３＋浓度掺杂 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 荧光粉的发射光谱

随着 Ｓｍ３＋浓度的增加ꎬ发光中心增强ꎬＳｍ３＋吸

收的能量增加ꎬ辐射出的能量也相应增加ꎬ导致发

光增强ꎮ 从图中可看出当 Ｓｍ３＋ 浓度为 ５ｍｏｌ％时ꎬ
ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋荧光粉的发光强度最强ꎮ 继续增

加 Ｓｍ３＋掺杂浓度ꎬＳｍ３＋相匹配的能级之间会发生交

叉驰豫ꎬ产生浓度猝灭ꎬ导致发光强度减弱ꎮ

图 ５　 不同 Ｓｍ３＋浓度掺杂 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 样品的 ＣＩＥ 色度图

为了确定 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋样品的发光颜色ꎬ
图 ５ 给出了不同 Ｓｍ３＋ 浓度掺杂 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 样品

的色度图ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ４８２ ｎｍ 激发

下ꎬ所有不同 Ｓｍ３＋浓度掺杂的 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 样品的

发光都位于橙红光区域ꎬ通过 ＣＩＥ１９３１ 软件计算

它的标准色度坐标为(０.６１ꎬ０.３８)ꎮ
２.４　 共掺电荷补偿剂 Ｌｉ＋对样品发光性能的影响

根据先前的报道[１５]ꎬ在 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 晶体内

部ꎬ(Ｂｉ２Ｏ２) ２＋层中的 Ｂｉ２＋很难被三价稀土离子取

代ꎬ因为 Ｂｉ 和 Ｏ 原子通过强共价键紧密连接ꎬ而
(ＣａＮｂ２Ｏ７) ２＋层中的 Ｃａ２＋相对容易被三价稀土离

子取代ꎮ 因此在 Ｓｍ３＋ 掺杂的 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９ 荧光粉

中ꎬ Ｓｍ３＋ 取 代 的 是 Ｃａ２＋ 格 位ꎮ 这 会 导 致

ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９晶体内部电荷不平衡ꎬ不利于 Ｓｍ３＋ 能

级的跃迁发射ꎬ会引起发光强度下降ꎮ 为了补偿

电荷平衡ꎬ增加发光强度ꎬ采用共掺 Ｌｉ＋进行电荷

补偿ꎮ 图 ６ 给 出 了 不 同 Ｌｉ＋ 浓 度 共 掺 的

ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:５ ｍｏｌ％Ｓｍ３＋ 样品的发光光谱ꎮ 如图

所示ꎬ 当共掺 Ｌｉ＋ 电荷补偿剂 后ꎬ ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:
５ ｍｏｌ％ Ｓｍ３＋样品的发光强度明显增强ꎮ Ｌｉ＋最佳

掺杂浓度为 ５ ｍｏｌ％ꎮ

图 ６　 不同 Ｌｉ＋浓度共掺的 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:５ ｍｏｌ％

Ｓｍ３＋样品的发光光谱

３　 结　 论

采用高温固相法合成了 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋ 橙

红色荧光粉ꎮ 系统研究了 Ｓｍ３＋掺杂浓度以及 Ｌｉ＋

电荷补偿剂对 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋发光性能的影响ꎮ
结果表明:

(１)ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋荧光粉的最佳激发波长

是 ４８２ ｎｍꎬ与传统商业的蓝光 ＬＥＤ 芯片发射光谱

充分匹配ꎮ 在 ４８２ ｎｍ 激发下ꎬ样品显示出橙红光

７２蓝光激发 ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｌｉ
＋ / Ｓｍ３＋橙红色荧光粉的制备及发光性能研究



发射ꎬ发射光谱由峰值为 ５６５ ｎｍ、６０２ ｎｍ、６４７ ｎｍ
和 ７０９ ｎｍ ４ 个峰组成ꎬ分别对应于 Ｓｍ３＋ 的４Ｇ５ / ２

→６Ｈ５ / ２、４Ｇ５ / ２ →６Ｈ７ / ２、４Ｇ５ / ２ →６Ｈ９ / ２ 和
４Ｇ５ / ２ →６Ｈ１１ / ２

能级跃迁ꎮ
(２ ) 当 Ｓｍ３＋ 掺 杂 浓 度 达 到 ５ ｍｏｌ％ 时ꎬ

ＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:Ｓｍ３＋荧光粉的发射强度最强ꎮ
(３)通过共掺 Ｌｉ＋ 电荷补偿剂ꎬＣａＢｉＮｂ２Ｏ９:

Ｓｍ３＋的发光强度明显增强ꎮ
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