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白光发光二极管用SrGdLiTeO6:Eu3+红色

荧光粉的浓度猝灭和温度猝灭行为∗

赵旺 平兆艳 郑庆华 周薇薇†

(淮南师范学院电子工程学院, 低温共烧材料省级重点实验室, 淮南 232038)

( 2018年 8月 13日收到; 2018年 10月 21日收到修改稿 )

采用高温固相法成功合成出双钙钛矿结构 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0.1—1.0)红色荧光粉, 并采用
X-射线衍射、漫反射光谱、光致发光光谱、电致发光光谱等测试手段对粉体的结构、光致发光特性以及发光二
极管器件的光色电特性进行了系统研究. 激发光谱、发射光谱和荧光衰减曲线测试结果表明Eu3+的最佳掺

杂浓度为x = 0.6, 更大的掺杂量会引起浓度猝灭. 基于 van Uitert浓度猝灭公式, 提出一种更准确的表达形
式用于拟合、分析能量传递类型, 揭示出电偶极 -电偶极作用导致浓度猝灭. Judd-Ofelt理论计算得出较高的
跃迁强度参数和量子效率, 说明高度畸变的非心C1晶体场促使高效的超灵敏跃迁红光发射. 在 423 K时积分
发光强度达到室温时的 85.2%, 热激活能经计算为 0.2941 eV. 基于此样品的发光二极管能够发出明亮的红光.
综上所述, 该类荧光粉表现出良好的发光效率、色纯度以及发光热稳定性, 是一种潜在的近紫外激发白光发光
二极管用红色荧光粉.

关键词: Eu3+, 红色荧光粉, 浓度猝灭, 温度猝灭
PACS: 78.20.–e DOI: 10.7498/aps.67.20181523

1 引 言

20世纪 90年代, 高亮度蓝光发光二极管
(LED)的问世 [1], 推动了固态照明与显示技术在
室内/户外/景观照明、LED显示屏以及手机/电
脑/电视LED背光显示屏等领域的广泛应用, 从而
对人们的生产和生活产生了深远的影响. 在 “蓝
光/近紫外光芯片 + 荧光粉”结构的荧光转换型白
光LED 中, 红色荧光粉对改善显色指数、降低相关
色温等方面发挥着主导作用, 是本领域的研究热点
之一 [2,3].

目前, 商用主流MAlSiN3:Eu2+ (M = Ca, Sr)
红色荧光粉综合性能优异, 但对合成原料、制备
工艺要求苛刻, 并且发射谱带较宽 (半高全宽约
80 nm) [4], 在人眼不敏感的超过 700 nm的光谱

区域存在较强发射, 不利于提升光效. 为进一
步提高出光品质, 科研工作者纷纷致力于窄带
宽荧光粉的研究 [5], 如被誉为下一代红色荧光粉
的Sr[LiAl3N4]:Eu2+(半高全宽约 50 nm) [6]. 近年
来涌现出的商用K2SiF6:Mn4+红色荧光粉更是将

“谱带”窄化为 “谱线”, 能量更集中, 色纯度高, 经
过液晶显示器的彩色滤光片后光吸收损耗小, 在宽
色域高端背光显示应用优势显著. 使用蓝光芯片、
窄带γ-AION:Mn, Mg绿色荧光粉和K2SiF6:Mn4+

红色荧光粉可实现超过 100% NTSC色域 (美国国
家电视标准委员会标准下的色域) [7]. 研究发现,
只有在F−配位的八面体晶体场中才能使Mn4+的
2Eg (2G) → 4A2g (4F)发射主峰蓝移至 630 nm左
右 [8], 实现与人眼光谱光视效能曲线的有效重叠.
但氟化物有毒, 易吸潮, 合成工艺复杂, 需控制Mn
的价态, 并且有可能会用到有毒的HF溶液 [9].
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Eu3+同样是具有发射谱线特征的红光激活离

子. 由于外层 5s25p6电子壳层对 4f价电子的屏蔽
效应, 4f-4f特征发射很窄. 尤其是属于超灵敏跃迁
的 5D0 → 7F2 跃迁位于 615 nm左右, 光谱光视效
率高, 通过选择合适的配位环境 (基质), 能够产生
较强的发射 [10].

在Eu3+激活的基质中, 具有A′A′′B′B′′O6化

学通式的双钙钛矿结构化合物可以容纳不同类型、

不同半径、不同价态的离子, 格外引人注目, 其优
点包括以下两点. 第一, 组成丰富、光谱特性各异.
可以将其大体分成三类, I类常规A′A′′B′B′′O6型,
如A′A′′MgWO6:Eu3+ (A′ = Li, Na, K; A′′ = La,
Gd, Y) [11,12], A′LaMgB′O6:Eu3+ (A′ = Ca, Sr,
Ba; B′ = Nb, Ta, Sb) [13,14]; II类A位相同B位

不同A2B
′B′′O6 型, 如A′

2LaB′O6:Eu3+ (A′ = Ca,
Sr, Ba; B′ = Nb, Ta, Sb) [15,16], A′

2B
′TiO6:Eu3+

(A′ = La, Gd; B′ = Zn, Mg) [17,18], A′
2B

′B′′O6:
Eu3+ (A′ = Sr, Ba; B′ = Mg, Ca; B′′ = Mo,
W) [19,20]; III 类 A 位不同 B 位相同 A′A′′B2O6

型, 如NaA′Ti2O6:Eu3+ (A′ = La, Bi) [21,22]. 第二,
结构可调, 光谱特性可控. 研究发现, 在A位引入

更小半径的离子,如 (Ba,Sr)LaMgSbO6:Eu3+ [23],
K(Y,Lu)CaWO6:Eu3+ [24], 会导致双钙钛矿结构
容差因子 t的减小, 降低Eu3+占据格位的位

置对称性, 从而获得更强的Eu3+发射; 在B

位引入Mo6+, 如NaLaMg(W,Mo)O6:Eu3+ [25], 可
以促进吸收边的红移, 从而利用位于近紫外
至蓝区的宽而强的O2− → Mo6+电荷迁移态
(CTS)敏化Eu3+的发光; 同时在A, B位引入离

子, 如 (Na,Li)YMg(W,Mo)O6:Eu3+ [26], (Sr,Ba)2
Ca(W,Mo)O6:Eu3+ [27], 可以取得更好的综合效
果. 由此可见, 对该类组成丰富、结构可调、光谱可
控的白光LED荧光粉材料进行浓度猝灭、温度猝
灭研究具有较高的科学意义.

Te6+与Mo6+, W6+离子半径、电负性都较为

接近, 且碲酸盐声子能量更低, 这激发了人们对碲
酸盐基质双钙钛矿结构荧光粉的探索研究. 近年
来, BaABTeO6:Eu3+ (A = La3+, Bi3+; B = Li+,
Na+) [28,29], NaCaBiTeO6:Eu3+ [28]等双钙钛矿结

构红色荧光粉相继被报道, 但以上材料均属于立
方晶系, 造成Eu3+所处格位配体多面体对称性较

高 (Oh或Td点群), 畸变较小, 因此 5D0 → 7F2超

灵敏跃迁不够强, 量子效率不高. Judd [10]指出, 只

有在C1, Cs, C2, C3, C4, C6, C2v, C3τ , C4v, C6v

这 10种具有线性 (一次)晶体场项的点群才能出
现超灵敏跃迁现象. 1993年, López [30] 首次合成

出单斜晶系双钙钛矿结构的SrLnLiTeO6 (Ln3+

= La3+, Gd3+, Eu3+), 指出较小的A位离子半径

导致较大的结构畸变, Ln3+所处位置点群为C1;
2017年, Amrithakrishnan和Subodh [31]进行了拉

曼光谱分析, 发现该类材料最大声子能量仅为
725 cm−1. 小的声子能量有助于抑制无辐射多声
子跃迁, 提高量子效率. 本文采用高温固相法合成
了SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0.1—1.0)红色荧
光粉, 并对其晶体结构、光致发光和电致发光特性
等进行了系统研究, 分析了浓度猝灭和温度猝灭机
理, 采用Judd-Ofelt理论计算出量子效率, 并对以
板上芯片 (COB)封装技术制成的红色LED灯珠进
行了初步的光色电测试.

2 实 验

2.1 粉体制备

采用高温固相法合成一系列不同掺杂浓度

的SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0, 0.1, · · · , 1.0)
红色荧光粉. 按化学计量比准确称取SrCO3 (AR),
Gd2O3 (3.5N), Li2CO3 (AR), Eu2O3 (4N)和TeO2

(4N)等原料, 倒入 50 mL玛瑙罐中, 加入适量玛瑙
磨球和无水乙醇在全方位行星式球磨机中球磨

5 h, 随后转移至刚玉坩埚, 在马弗炉中 650 ◦C温
度下预烧10 h; 随炉冷却后再次球磨5 h, 炉温升至
1100 ◦C焙烧10 h, 随炉冷却至室温研碎即得样品.

2.2 性能表征

采用德国布鲁克D8 Advance型粉末X射线衍
射仪 (Cu Kα, λ = 1.54187 Å)测试样品结构; 采用
配备积分球附件的日本岛津UV-3600Plus型UV-
VIS-NIR分光光度计测试样品的漫反射光谱; 采
用配备高温荧光测试附件的日本日立F-4600型荧
光分光光度计测试样品的室温至 473 K稳态光致
发光光谱; 采用配备微秒脉冲氙灯的英国爱丁堡
FLS980型荧光光谱仪测试样品的瞬态光致发光
光谱; 将近紫外芯片和组分优化后的样品以COB
封装工艺制成红光LED, 并采用杭州远方HAAS-
2000型光谱辐射计测试灯珠的电致发光光谱.
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3 结果与讨论

3.1 物相分析

SrGdLiTeO6和SrEuLiTeO6结构相同, 均属
于B位有序的A′A′′B′B′′O6 型双钙钛矿结构, 单
斜晶系, 空间群为P21/n(14), 晶胞参数相近, 前
者为a = 5.539 Å, b = 5.660 Å, c = 7.851 Å, 后
者为a = 5.562 Å, b = 5.643 Å, c = 7.860 Å [30].
粉末X射线衍射 (XRD)测试表明, 该样品在整个
掺杂区间形成了连续固溶体. 图 1给出了典型样品
SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+的XRD图谱. 所有的衍射
峰与SrEuLiTeO6 (JCPDS Card No. 80-0078)的标
准卡片一致,说明制备的样品是纯相. 依据SrEuLi-
TeO6的晶体结构

[30], Sr2+/Gd3+/Eu3+无序占据

12配位的4e乌可夫位置 (A格位, C1位置点群),形
成层状结构; Li+, Te6+分别占据6配位的2d, 2c 乌
可夫位置 (B格位, Ci位置点群), 且以岩盐结构交
替有序排布. 如图 1插图所示, Eu3+所在格位对称

性极低, 没有反演中心, 还具备较大的畸变, 十分有
利于Eu3+的发光.
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图 1 SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+样品的XRD图谱 (插图
为晶体结构图)
Fig. 1. XRD pattern of SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+ (the
inset indicates the crystal structure).

3.2 漫反射光谱

图 2是SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0, 0.6)
样品的漫反射光谱. 对未掺杂样品 (x = 0),
在波长小于 400 nm的光谱区域存在较强的基
质吸收, 位于 290 nm的吸收峰可归属为 [TeO6]
八面体的CTS [29,32]. 当加入Eu3+后 (x = 0.6),

O2− → Eu3+与O2− → Te6+ CTS重叠形成更强
的吸收宽带, 另外还出现了Eu3+的 4f-4f组态内电
子跃迁特征吸收, 所对应能级归属已标示在图 2中.
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图 2 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0, 0.6)样品的漫反
射光谱

Fig. 2. Diffuse reflection spectra of SrGd1−xLiTeO6:
xEu3+ (x = 0, 0.6).

3.3 光致发光光谱

图 3是SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0.1—1.0)
样品的激发光谱 (监测波长λem = 617 nm). 通
过与漫反射光谱对比, 可以得出O2− → Te6+

CTS与O2− → Eu3+ CTS共同作用叠加产生位
于280 nm的激发宽带 [33]. 其余位于465, 416, 395,
381, 362 nm波长的锐线激发, 分别归属于由Eu3+

的 7F0基态向
5D2, 5D3, 5L6, 5L7, 5D4激发态的电

子跃迁. 395 nm处跃迁强度最大, 说明该荧光粉比
较适合近紫外LED芯片激发.
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图 3 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+样品的激发光谱

Fig. 3. Excitation spectra of SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.
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图 4是SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0.1—1.0)
样品的发射光谱 (激发波长λex = 395 nm). 5个发
射带, 随波长增加依次对应由Eu3+的 5D0激发态

到 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4)下能级的 4f-4f组态内电
子跃迁. 这些发射因跃迁类型不同呈现出明显的强
度差异.
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图 4 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+样品的发射光谱
Fig. 4. Emission spectra of SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.

5D0 → 7FJ (J = 2, 4)属于诱导电偶极跃迁,
其辐射跃迁概率Aed可表示为

Aed =
64π4e2ν3

3h(2J ′ + 1)
· n(n

2 + 2)2

9

×
∑

λ=2,4,6

Ωλ⟨5D0∥U (λ)∥7FJ⟩2, (1)

式中h为普朗克常数; ν为波数; J是 5D0发射

能级的总角动量量子数; 折射率n = 1.98 [34];
⟨5D0∥U (λ)∥7FJ⟩2为约化矩阵元的平方 (见表 1 );
Ωλ为跃迁强度参数

[35,36]. 由于Ωλ取决于基质, 所
以这两个跃迁受基质影响较大. 尤其是 5D0 → 7F2

跃迁还是一种典型的超灵敏跃迁, 对位置点群、共
价性等因素高度敏感.

表 1 Eu3+的 5D0 → 7FJ (J = 2, 4, 6)跃迁的约化矩阵
元的平方 [37]

Table 1. Squared reduced matrix elements of 5D0 →
7FJ transitions of Eu3 [37].

能级跃迁 U(2) U(4) U(6)

5D0 → 7F2 0.0032 0 0

5D0 → 7F4 0 0.0023 0

5D0 → 7F6 0 0 0.0002

5D0 → 7F1属于磁偶极跃迁, 其辐射跃迁概率
Amd可表示为

Amd =
64π4ν3

3h(2J ′ + 1)
n3Smd, (2)

式中Smd为磁偶极跃迁的谱线强度, 几乎不受外部
环境的影响, 因此可以看成一个常数. 因此, Amd

与介质的折射率n的3次方成正比. Werts等 [37]计

算出真空中Amd = 14.65 s−1 (此时n = 1), 由此可
以得出

Amd = 14.65n3. (3)

其余的两个跃迁 5D0 → 7FJ (J = 0, 3)既不满
足电偶极跃迁选择定则, 也不满足磁偶极跃迁选择
定则, 属于禁戒跃迁, 所以在光谱图中强度非常弱.

5D0 → 7F2超灵敏跃迁和
5D0 → 7F1磁偶极

跃迁表现出迥然不同的基质依赖特性, 因此, 通
常定义不对称比率R = I(5D0 → 7F2)/I(5D0 →
7F1)将Eu3+作为结构探针用于分析微观配位环

境, I为积分发光强度 [38]. 10个浓度的R值展

示在图 5 , 可以看出, R值随浓度变化近似保持

不变. SrGd1−xLiTeO6:xEu3+作为一类连续固溶

体, Eu3+与Gd3+在元素周期表相邻, 离子半径
相近, 不同浓度的掺杂不会显著改变微观结构.
SrGd1−xLiTeO6:xEu3+(x = 0.6)样品的R值达到

了 7.56, 由此可以推断Eu3+位于非反演对称中心

晶体场中,这也与晶体结构中Sr2+/Gd3+/ Eu3+无

序占据的 4e乌可夫位置具有C1对称性相符合. 大
的R值说明 5D0 →7F2跃迁在发射光谱中具有较高

的荧光分支比, 有利于提高红光强度和色饱和度.
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图 5 积分发光强度 I、不对称比率R随浓度 x的变化曲线

Fig. 5. The dependence of integrated intensity I

and asymmetry ratio R on the doping content x for
SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.

5D0 → 7F1磁偶极跃迁的辐射跃迁概率Amd

可由 (3)式计算得出, 考虑到积分发光强度 I与辐

射跃迁概率A满足关系 [39]:
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I = NAhυ, (4)

式中N为 5D0发射能级的电子布居数.
由此可以得出 5D0至各个下能级的辐射跃迁

概率AJ表达式为

AJ = Amd
IJ
Imd

hνmd
hνJ

. (5)

Eu3+的 5D0 → 7FJ跃迁约化矩阵元较为

特殊 (见表 1 ), 除U (2) (5D0 → 7F2) = 0.0032,
U (4)(5D0 → 7F4) = 0.0023 和U (6) (5D0 → 7F6) =

0.0002外, 其余皆为零 [37]. 因此, 可由A2和A4利

用 (1)式反推出Ωλ (λ = 2, 4)值.
5D0的总辐射跃迁概率AR等于各个跃迁概率

之和, 辐射寿命 τr定义为AR的倒数, 即

1/τr = AR =
4∑

J=0

AJ . (6)

量子效率 η定义为荧光寿命 τf与辐射寿命 τr

的比值, 即

η =
τf
τr

=
AR

AR +AN
, (7)

式中AN为非辐射跃迁概率.
图 6是波长为 395 nm光激发下监测样品在

617 nm的荧光衰减曲线. 在较低浓度下 (x < 0.6),
曲线符合单指数衰减 I = I0exp(−t/τf); 更高的浓
度 (x > 0.6)略偏离单指数形式, 此时荧光寿命 τf

可通过 (8)式计算得到 [39]:

τf =

∫ ∞

0

tI(t)dt
/(∫ ∞

0

I(t)dt
)
. (8)

最终将 10个浓度样品的计算结果绘制在图 7 ,
典型样品SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+的详细计算结果

列于表 2 . 可以看出, 在整个掺杂区间, Ωλ变化较

为平滑. SrGd1−xLiTeO6:xEu3+(x = 0.6)样品的
Ω2值达到了 11.85 × 10−20 cm2, 较大的Ω2反映

了较低的位置对称性和Eu3+—O2−键较高的共价

性 [40], 同时也预示着较强的超灵敏跃迁发射. 在较
低的浓度 (x < 0.6), 量子效率 η能达到 90%以上;
更高的浓度由于浓度猝灭, η值开始减小, 但即使
x = 1.0时η仍能达到57.7%.
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图 6 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+样品的荧光衰减曲线

Fig. 6. Fluorescence decay curves for SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.
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图 7 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+样品的跃迁强度参数Ωλ

(λ = 2, 4)和量子效率 η

Fig. 7. Intensity parameters Ωλ (λ = 2, 4) and quan-
tum efficiencies η for SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.

表 2 SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+的 Judd-Ofelt计算结果
Table 2. Judd-Ofelt analysis results of SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+.

能级跃迁 跃迁类型 波长 λ/nm 辐射跃迁概率 A/s−1 辐射寿命 τr/µs 荧光寿命 τf/µs 量子效率 η/%
5D0 → 7F0 禁戒 579 6.88
5D0 → 7F1 磁偶极 593 113.89
5D0 → 7F2 电偶极 618 897.79 803 721 89.7
5D0 → 7F3 禁戒 654 32.23
5D0 → 7F4 电偶极 698 193.81

Ω2 = 11.85 × 10−20 cm2; Ω4 = 5.13 × 10−20 cm2
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3.4 浓度猝灭

图 5给出了积分发光强度 I随掺杂浓度x的变

化曲线. 可以看出, 随掺杂浓度的增大, 发光强
度逐渐增大, 当达到x = 0.6时达到最大值; 进一
步增加浓度, 由于浓度猝灭效应, 发光强度反而
减弱. Eu3+在SrGdLiTeO6中的最佳掺杂浓度是

xopt = 0.6.
图 6所示荧光衰减曲线同样证实了最佳掺杂

浓度. 当x < 0.6 时, 衰减曲线满足单指数衰减,
且荧光寿命 τf随浓度增加而减小的趋势较为平缓,
由x = 0.1的 800 µs下降至x = 0.5的 766 µs. 从
x = 0.6开始, 高的浓度意味着小的Eu3+间距, 能
量传递无辐射跃迁增强, 衰减曲线稍偏离单指数函
数, 且寿命 τf下降较为陡峭, 由x = 0.6 的 721 µs
下降至x = 1.0的461 µs.

最佳浓度xopt即为临界浓度xc, 在此浓度下无
辐射能量传递概率等于辐射跃迁概率 [27]. 此时, 对
应的能量传递临界距离Rc可由 (9)式计算 [41]:

Rc = 2 3

√
3V

4πNxc
, (9)

式中V 为晶胞体积; N为晶胞中稀土离子的数目.
计算得出Rc = 7.32 Å.

van Uiter [42]认为, 积分发光强度 I与浓度x

的关系遵循 (10)式:
I/x

I0/x0
=

I ′

I ′0
=

1

1 + β(x/xc)s/3
, (10)

式中β为一常数; I, I0分别对应掺杂浓度为x, x0

的积分发光强度, 且浓度为x0时不存在能量传递,
I ′0 = I0/x0, I ′ = I/x; 电多极指数 s = 6, 8, 10, 分
别对应电偶极 -电偶极、电偶极 -电四极、电四极 -电
四极作用. 当能量传递类型为交换作用时, 可认为
s = 3.

部分文献将 I0/x0, β, s看作 3个未知参量按
(10)式进行非线性拟合 [21]. 以不超过 10个浓度数
据来获得 3个未知量, 易产生局部最优解, 而且拟
合过程不直观, 不易判断拟合好坏.

更加广泛的做法是, 当x足够大时 (一般取
x > xc), 假定β(x/xc)

s/3 ≫ 1, 那么数字 1就可
从 (10)式的分母去除 [15,33], 即

I

x
=

1

I0/x0

1

β
(x/xc)

−s/3, (11)

整理后得

log(I/x) = −s

3
log(x) + C. (12)

log(I/x)-log(x)曲线经线性拟合后斜率即为−s/3.
如图 8所示, 该曲线在 log(x) > −0.2218 (即x >
0.6)的数据点近似在一条直线上, 斜率为−1.42, 即
s = 4.26. Ca2La0.5SbO6:0.5Eu3+也产生了类似的

数值 (s = 4.53) [15]. s界于 3和 6之间, 是一个比较
令人困惑的数值. 从数值上来接近 s = 3, 但交换
作用需要敏化和激活离子之间波函数的重叠, 因此
作用距离很短, 通常不大于 5 Å [15,33], 然而计算得
到Rc = 7.32 Å. 假如归属到电偶极 -电偶极作用,
s = 4.26又与理论值 s = 6 有相当差距.
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图 8 SrGd1−xLiTeO6:xEu3+样品的 log(I/x)-log(x)
和 log(I0/I − 1)-log(x)图
Fig. 8. Plots of log(I/x)-log(x) and log(I0/I − 1)-
log(x) for SrGd1−xLiTeO6:xEu3+.

我们认为, 问题出在β(x/xc)
s/3 ≫ 1 这个假

设上. 首先估计下β的取值, 对SrGd1−xLiTeO6:
xEu3+而言, 取x0 = 0.1, x = xc = 0.6, s = 6, 并
将对应的积分发光强度代入 (10)式, 可得β = 1.8,
与 van Uiter所研究体系的β取值 (1或3.2)在一个
数量级 [42]. 很明显, 即使取最大掺杂浓度x = 1,
β(x/xc)

s/3 = 1.8(1/0.6)6/3 = 5 并不能满足远大

于 1的条件, 那么忽略 (10)式的分母中的数字 1将
会导致较大的误差.

我们提出,更准确的变化形式应保留数字1,即
I ′0
I ′

− 1 = β(x/xc)
s/3. (13)

两边取对数, 即可进行线性处理:

log
(
I ′0
I ′

− 1

)
=

s

3
log(x) + C. (14)

对SrGd1−xLiTeO6:xEu3+而言, 最小掺杂浓
度x = 0.1可认为不存在能量传递, 用于计算 I ′0.
图 8表明, 整个浓度区间的数据点基本在一条直线
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上, 拟合斜率为1.75, 即 s = 5.25, 近似为 6, 所以可
以确定能量传递的类型是电偶极 -电偶极相互作用.

采用 (14)式的优势在于: 一方面, 更加忠实于
原始 (10)式,减小了误差;另一方面,相较于 (12)式
只能用在高掺杂区间 (x > xc), (14)式可以在整个
掺杂区间拟合, 数据更加可靠.

3.5 温度猝灭

发光热稳定性是荧光粉的核心性能参数之一.
图 9为SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+样品在298—473 K
温度范围内的发射光谱图 (λex = 395 nm). 篇幅所
限, λex = 465 nm的发射光谱不再列出. 随温度的
升高, 发光的强度下降较为缓慢, 在 423 K时发光
强度仍达到室温的85.2%.

通常, 两种模型可以解释发光热猝灭: 多声子
弛豫 [43]和 5DJ → CTS横向蹿越 [44].

500 550 600 650 700 750

325

350

375

400

425

450

Wavelength/nm

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/
K

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

Intensity/arb. units

(a)

325 350 375 400 425 450 475 500
0

20

40

60

80

100

(423,85.2%)

DE=0.3090 eV

DE= 0.2941 eV

λex=395 nm

λex=465 nm

 I
T
/
%

Temperature/K

(423,89.9%)

-5

-4

-3

-2

-1

0

ln
(I

0
⊳
I
T
֓

↽

(b)

图 9 SrGd0.4Eu0.6LiTeO6荧光粉 (a) 在 298—473 K 温度
范围的发射光谱及 (b) IT , ln(I0/IT − 1)随 T 的变化曲线, 横
坐标采用倒数刻度

Fig. 9. (a) Emission spectra of SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+ at
295–473 K and (b) dependence of IT and ln(I0/IT − 1) on
T for SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+ with the abscissa axis on a
reciprocal scale.

多声子弛豫速率WMP表达式为
[43]

WMP(T ) = WMP(0)

[
1

exp(hν/kT )− 1
+ 1

]∆E/hν

,

(15)

式中WMP(0)为0 K时的多声子弛豫速率; hν通常
为基质的最大声子能量; k为玻尔兹曼函数; ∆E

为发射能级到紧邻下能级的能级差. 5D0与
7F6能

级差∆E约为 12000 cm−1, 而SrGdLiTeO6的最大

声子能量hν仅为725 cm−1 [31], 需要∆E /hν ≈ 17
个声子参与才能完成多声子弛豫. 无疑, 多声子弛
豫可忽略不计.

如图 10所示, 5DJ → CTS横向蹿越模型认
为, 处于 5DJ能级的电子受到热激发, 横向跨越
∆E的势垒通过 5DJ与CTS的交点进入CTS,然后
由CTS无辐射弛豫到低能级, 最终导致了温度猝
灭 [44]. 这种情况下, 发光强度 IT 随温度的变化符

合公式 [33,44]:

IT =
I0

1 +A exp[−∆E/(kT )]
, (16)

式中 I0为常温下的发光强度, A为常数, ∆E为热

猝灭过程的激活能. (16)式两边取对数得

ln
(
I0
IT

− 1

)
= −∆E

kT
+ lnA, (17)

即 ln (I0/IT − 1)与 1/T理论上满足线性关系, 斜
率为−∆E/k. 注意到图 9 (b)横坐标刻度以倒数
形式体现, 直线拟合得出热激活能∆E = 0.2941 eV
(λex = 395 nm)和0.3090 eV (λex = 465 nm). 相较
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图 10 用于解释温度猝灭机理的位形坐标图

Fig. 10. Configurational-coordinate diagram of path-
ways for the thermal quenching.
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于 465 nm (7F0 → 5D2)激发, 395 nm 将电子激
发至更高的 5L6能级, 在无辐射弛豫到 5D0发射能

级的过程中, 额外增加了 5L6, 5D3 → CTS能量损
失 [44], 因此, 395 nm激发的热激活能∆E稍小, 发
光热稳定性稍逊色于465 nm激发.

3.6 LED封装与光色电性能

如图 11插图所示, SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+样

品在日光下白色微红, 在近紫外LED照射下表现
出红色. 通过 395 nm激发的发射光谱计算出色品
坐标为 (0.6671, 0.3284), 与NTSC标准红光色度坐
标 (0.67, 0.33)基本一致, 进一步计算得到色纯度为
98.7%, 辐射流明效率249 lm/W.

表 3列出了一些有代表性的双钙钛矿结构红
色荧光粉的光谱参数. SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+

样品合成温度适中 (1100 ◦C), 与钨、 钼酸盐
相当, 远小于铌、钽、锑酸盐 (约 1500 ◦C), 减
小了对合成设备的要求且节约能源. 光谱特

性与钨、 钼酸盐相当, 虽然荧光不对称比率
R = I(5D0 → 7F2)/I(

5D0 → 7F1)略低, 但具备
更高的热激活能, 发光热稳定性更好. 与立方
晶系的Ba0.9LaLiTeO6:0.1Eu3+相比, 单斜晶系的
SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+中Eu3+所处格位配体多

面体对称性较低 (C1点群), 有利于增强 5D0 →7F2

超灵敏跃迁发射, 因此不对称比率R更高, 红色色
纯度更大. 整体而言, SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+发

光特性较好, 这促使我们进一步对其进行LED封
装特性的研究.

将SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+样品与硅胶混合均

匀后涂覆在芯片上, 以COB形式封装成红色LED
灯珠. 在 25 mA正向电流驱动下, 灯珠发出明
亮的红光 (见图 11 ), 近紫外芯片电致发光产生
350—450 nm的发射带, 样品则吸收芯片发光从
而产生 550—750 nm的发射带. 灯珠色品坐标为
(0.3812, 0.1742), 以上三个色坐标位于一条直线上,
符合混光原理. 因此, SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+可

用作白光LED用红色荧光粉, 从而达到调制LED
器件的光谱, 优化色坐标、色温、光效等技术参数的
目的.
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图 11 红光LED的电致发光光谱 (插图显示了LED、荧光粉
照片及相应色坐标)
Fig. 11. Electroluminescent spectrum of the fabricated red
LED (the inset shows the photographs of LED and phos-
phor as well as the relevant chromaticity coordinates).

表 3 Eu3+激活双钙钛矿结构荧光粉的光谱参数比较
Table 3. Spectral parameters comparison of Eu3+-doped double perovskite phosphors.

荧光粉 合成温度/◦C 不对称比率 荧光寿命/µs 色坐标 热激活能/eV

Ca2La0.5SbO6:0.5Eu3+ [15] 1500 — 927 — 0.211

CaLa0.5MgSbO6:0.5Eu3+ [13] 1450 5.90 — (0.659, 0.340) 0.173

BaLa0.7MgNbO6:0.3Eu3+ [14] 1450 12.0 — (0.670, 0.330) 0.270

La1.6ZnTiO6:0.4Eu3+ [17] 1200 3.10 544 (0.660, 0.340) 0.193

LiLa0.7MgWO6:0.3Eu3+ [11] 1200 10.0 450 (0.666, 0.334) 0.225

NaLa0.5MgWO6:0.5Eu3+ [45] 1100 9.75 — (0.670, 0.330) 0.260

Sr1.5Na0.25MgTeO6:0.25Eu3+ [46] 1100 7.47 — (0.650, 0.340) 0.270

Ba0.9LaLiTeO6:0.1Eu3+ [28] 800 4.11 550 — —

SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+ 1100 7.56 721 (0.667, 0.328) 0.294
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4 结 论

采用高温固相法成功合成出SrGd1−xLiTeO6:
xEu3+ (x = 0.1—1.0) 系列红色荧光粉. XRD结
果表明, 该类双钙钛矿结构荧光粉属于单斜晶系,
空间群P21/n(14), 其中Eu3+与Sr2+/Gd3+无序

占据 12配位的 4e乌可夫位置, C1位置点群适合产

生较强的 5D0 → 7F2超灵敏跃迁. 光致发光光谱
表明, SrGd1−xLiTeO6:xEu3+(x = 0.6)样品发光
最强. 在 395 nm光激发下, 发射光谱的不对称比
率R达到 7.56, 红光色纯度高达 98.7%, 色品坐标
与NTSC红光标准基本一致, 荧光寿命为 721 µs,
Judd-Ofelt理论计算得出量子效率为 89.7%, 较大
的Ω2值也说明Eu3+在基质中所在的格点位置具

有非中心对称性, 且其配位环境表现出高共价性.
基于van Uiter公式分析了浓度猝灭行为, 发现常
规的 log(I/x)-log(x)变形形式不太适用, 通过分析
产生误差的原因, 提出采用 log(I0/I − 1)-log(x)的
新形式, 后者的优势在于更加忠实于原始公式, 且
能够在整个掺杂区间对数据拟合, 最终得出了较
为满意的结果. 通过对该荧光粉在室温至 473 K
区间的温度猝灭行为分析, 计算得出热激活能为
0.2941 eV.除此之外,还完成了基于COB封装工艺
的红光LED, 对其光色电性能进行了初步的表征.
综上所述, SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+具备发光效率

高、色纯度好以及温度猝灭小等优点, 有希望作为
近紫外激发LED红色荧光粉应用于固态照明和背
光显示领域.
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Concentration and thermal quenching of
SrGdLiTeO6:Eu3+ red-emitting phosphor for white
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Abstract
A series of SrGd1−xLiTeO6:xEu3+ (x = 0.1–1) red-emitting phosphors, prepared by high-temperature solid-state

reaction at 1100 ◦C, is thoroughly investigated by means of X-ray diffraction, diffuse reflectance spectra, photolumi-
nescence spectra, and electroluminescence spectra. These double-perovskite-type phosphors crystallize into monoclinic
systems with space group P21/n(14), accommodate Eu3+ in a highly distorted C1 site symmetry without inversion
center, and facilitate the enhancing of the 5D0 → 7F2 hypersensitive transition. The excitation spectra, emission spectra
and decay curves indicate that the optimum doping concentration of Eu3+ is x = 0.6. The SrGd0.4LiTeO6:0.6Eu3+

presents the strongest excitation peak at 395 nm, which is adequate for near-UV light-emitting diode (LED) pumping;
meanwhile, it exhibits an intense red emission with chromaticity coordinates of (0.6671, 0.3284), an asymmetry ratio of
7.56, a color purity of 98.6%, and a luminous efficacy of radiation of 249 lm/W. The fluorescence lifetime is 721 µs, from
which the internal quantum efficiency is determined to be 89.7% via the Judd-Ofelt analysis. The formula proposed by
van Uiter (van Uitert L G 1967 J. Electrochem. Soc. 114 1048), is used to elucidate the energy transfer mechanism.
However, the plot of log(I/x)-log(x) produces a confusing index s = 4.26, which makes it difficult to distinguish the
dipole-dipole interaction from the exchange interaction. After analyzing the reason of error, we present a new plot
of log(I ′0/I − 1)-log(x), in which I ′0 = I0/x0 and I ′ = I/x, with x0 corresponding to the low doping content without
nonradiative energy transfer. This plot gives rise to s = 5.25, a more reasonable value for the dipole-dipole interaction.
The integrated emission intensity at 423 K is as high as 85.2% of that at ambient temperature. The thermal activation
energy is determined to be 0.2941 eV according to the model based on a temperature-dependent pathway through a
charge transfer state. The prototypical LED based on it can emit a bright red light beam. In conclusion, the phosphor
exhibits favorable luminous efficiency, color purity and thermal stability of luminescence, which promises solid-state
lighting and display applications.

Keywords: Eu3+, red-emitting phosphor, concentration quenching, thermal quenching
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