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Sr2InP3O11:Eu3+红色荧光粉的发光性能及占位影响

梁 力， 赵淑娟， 李贵花， 刘一佳， 王荣荣， 蔡格梅*
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摘要： 红色荧光粉是提高发光二极管（LED）显色指数、降低色温的重要组份。本文选择具有红色特征发射的

Eu3+作为激活剂离子，以新型磷酸盐 Sr2InP3O11 为荧光粉基质，通过高温固相反应合成了系列 Sr2-xInP3O11：xEu3+

（简化为 S2-xIP3：xEu3+）和 Sr2In1-xP3O11：xEu3+（简化为 S2I1-xP3：xEu3+）荧光粉。利用 XRD、室温及变温 PL 光谱、量

子效率和荧光寿命，详细研究了所制备荧光粉的光致发光性能及其受阳离子位点（Sr 位和 In 位）的影响规律。

研究结果表明，这两类荧光粉在 254 nm 和 393 nm 激发下均可发出明亮的橘红光（593 nm 和 612 nm 主导）。此

外所合成的荧光粉具有较好的色稳定性和热稳定性，这表明它们在荧光粉转换型白光 LED 照明和显示领域具

有一定的发展潜力。
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Abstract： Red phosphor is an important component to improve the color rendering index and reduce the color tem ⁃
perature of white Light Emitting Diode （LED）.  In this paper， we select Eu3+ with characteristic red emission as acti⁃
vator ions， and new phosphate Sr2InP3O11 is used as the phosphor host.  A series of Sr2-xInP3O11：xEu3+ （simplified as 
S2-xIP3：xEu3+） and Sr2In1-xP3O11：xEu3+ （simplified as S2I1-xP3：xEu3+） phosphors were synthesized through high temper⁃
ature solid state reaction.  The photoluminescence performance and the effect rule of cation sites （Sr sites and In 
sites） of phosphor were detailly studied by XRD， room and variable temperature PL spectra， quantum efficiency and 
fluorescence lifetime.  The results show that these two types of phosphors can emit bright red light （dominating by 
593 nm and 612 nm） under the radiation of 254 nm and 393 nm.  In addition， these synthesized phosphors have aver⁃
age color stability and thermal stability， which indicates that they have certain development potential in the field of 
phosphor conversion white LED lighting and displaying.
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1　引 言

近 些 年 来 ，白 光 发 光 二 极 管（LEDs）因 节 能 、

环保、寿命长、应用灵活、控制灵敏等特点受到广

泛关注，并逐渐成为照明的主流光源 [1-4]。在获得

白 光 LEDs 的 众 多 方 法 中 ，荧 光 粉 转 换 型 白 光

LEDs（pc-WLEDs）具 有 光 色 稳 定 均 匀 、制 作 方 法

简 单 、成 本 低 等 优 点 ，因 而 成 为 当 前 实 现 白 光

LEDs 的 主 流 方 式 ，目 前 利 用 460 nm 蓝 色 InGaN 
LED 芯 片 和 铈 离 子（Ⅲ）掺 杂 的 钇 铝 石 榴 石
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（Y3Al5O12:Ce3+，简化为 YAG:Ce3+）黄色荧光粉制备

的 pc-wLEDs 已 实 现 商 用 [5-9]。 然 而 由 于 缺 乏 红 光

成 分 ，该 类 型 的 pc-wLEDs 显 色 指 数 偏 低（Ra≤
80. 0），相关色温偏高（CCT≥5000 K），难以达到健

康照明的要求 [10-12]。基于此，研究者们相继提出了

蓝光 LED 芯片结合黄、红荧光粉 ；紫外/近紫外光

（UV/NUV）LED 芯片结合红、绿、蓝（RGB）荧光粉

以及 UV/NUV LED 芯片结合单一基质白光荧光粉

的组合方式来制备白光 LED[13-18]。红光荧光粉在

众多获取高质量白光 LEDs 的方法中具有不可或

缺的地位 [19]，具有提高显色指数，降低相关色温的

作用，为提供健康的照明光源提供了有力条件。

目前获得红光荧光粉的主要途径有 Eu2+掺杂

的氮化物以及 Mn4+掺杂的氟化物，然而氮化物红

光荧光粉具有重吸收的问题，且合成条件苛刻，如

高 温 高 压 [20-23]。 而 Mn4+掺 杂 的 氟 化 物 合 成 原 料 包

含 剧 毒 的 HF，对 人 体 有 害 ，因 此 限 制 了 其 应

用 [24-26]。 除 此 之 外 ，以 具 有 红 - 橙 色 发 射 特 征 的

Eu3+作为激活剂也是获得红光荧光粉的有效途径

之一 [27, 28]。长期以来，Eu3+因其特征的 5D0→7FJ（0，

1，2，3，4）跃 迁 产 生 的 红/橙 光 而 受 到 广 泛 的 关

注 [29-32]。其中 5D0→7F2 属于电偶极允许的超敏感跃

迁，对激活剂离子周围的配位环境十分敏感，因此

常用来指示阳离子格位对称性的变化，同时还可

通过调整 Eu3+的占位和局域结构调控荧光粉的发

射 颜 色 、量 子 效 率 和 热 稳 定 性 [33-38]。 此 外 ，Eu3+ 激

活 的 荧 光 粉 在 395 nm 附 近 具 有 特 征 吸 收 ，可 与

NUV 芯 片 匹 配 良 好 。 因 此 ，Eu3+激 活 的 荧 光 粉 常

用做 pc-WLEDs 中的红色组份。

基质的选择对荧光粉的量子效率、热稳定性

等 至 关 重 要 [39]。 常 见 的 荧 光 粉 基 质 有 硼 酸 盐 、磷

酸盐、氮化物、氟化物等，其中磷酸盐因其较低的

合成温度、优异的化学稳定性、简单的制备流程、

丰富的晶体结构、廉价的合成成本等特点而被广

泛研究 [40-41]。相图是材料探索、成分确定以及工艺

设计的重要依据，同时也是是改进已有的材料和

探索新型材料的重要研究手段。本课题组长期致

力 于 碱 土 金 属 铟 磷 酸 盐 体 系 的 研 究 ，如 MgO-

In2O3-P2O5、CaO-In2O3-P2O5、SrO-In2O3-P2O5、BaO-

In2O3-P2O5 等 [16,42-44]。在前期的探索中，我们在 SrO-

In2O3-P2O5 体系中发现新化合物 Sr2InP3O11。研究

发 现 该 化 合 物 与 Sr2MnP3O11 和 Pb2InP3O11 的 衍 射

图 谱 相 似 、结 构 同 构 [45-47]。 在 该 类 晶 体 结 构 中 ，

[PO4]、[P2O7]基 团 与 [InO6]多 面 体 交 错 连 接 构 成 三

维骨架，可为 Sr2+提供了两种不同的隧道。考虑到

该结构有多种阳离子位点，有作为荧光粉基质的

潜 力 。 本 文 选 择 Eu3+作 为 激 活 剂 离 子 ，人 为 设 计

Eu3+分别占据 Sr2InP3O11（简化为 S2IP3）中 In3+和 Sr2+

位 点 ，以 探 究 Eu3+不 同 占 据 情 况 下 的 发 光 调 控 及

热稳定行为等。通过高温固相反应获得了一系列

Sr2-xInP3O11:xEu3+（简 化 为 S2-xIP3:xEu3+）和 Sr2In1-xP3
O11:xEu3+（简化为 S2I1-xP3:xEu3+）荧光粉，通过 XRD、

常 温/变 温 PL-PLE 光 谱 、荧 光 寿 命 等 系 统 研 究 了

Eu3+激活 S2IP3 荧光粉的光致发光性能及 Eu3+不同

占位对荧光粉性能的影响。结果表明，S2IP3:Eu3+

荧光粉在作为 pc-WLEDs 的红色组分方面具有一

定 的 应 用 潜 力 ，通 过 人 为 设 计 Eu3+的 占 位 是 实 现

光谱调控的有效策略之一。

2　实 验

2. 1　样品制备

采 用 传 统 的 高 温 固 相 法 ，以 碳 酸 锶（SrCO3，
99. 95%），氧 化 铟（In2O3，99. 99%），磷 酸 二 氢 铵

（NH4H2PO4，A. R. ），氧化铕（Eu2O3，99. 99%）为原

料 ，合 成 了 一 系 列 S2-xIP3: xEu3+（x = 0. 01，0. 02，

0. 03，0. 04，0. 05）和 S2I1-xP3:xEu3+（x = 0. 01，0. 02，

0. 03，0. 04，0. 05）荧光粉。考虑到氧化物可能会

吸收空气中的水分，将 In2O3 粉末置于马弗炉中于

900 °C 保温 12 h 进行干燥处理。继而按照化学计

量比称取每一种原料，并将其置于玛瑙研钵中研

磨 30 min。 接 着 将 混 合 均 匀 的 原 料 置 于 马 弗 炉

中 ，在 600 ° C 预 烧 6-10 h，中 间 研 磨 后 ，接 着 在

1150 °C 保温 10-15 h。最后将自然冷却至室温的

样品重新研磨至粉末以备后续测试。

2. 2　样品表征

在日本理学 X 射线衍射仪（D/MAX-2500X）上

获得 X 射线粉末衍射（XRD）图谱，样品测试范围

为 10° ~70° ，扫 描 速 度 为 8°/min，辐 射 源 为 铜 靶

（Cu-Kα，λ = 0. 1541nm），工作电压和电流分别为

40 kV 和 250 mA。 利 用 日 立 仪 器 有 限 公 司 的 F-

7000 荧 光 分 光 光 度 计 获 得 了 样 品 在 常 温 及 变 温

条件下的光致发光光谱，变温所用的控温原件为

天津市东方科捷科技有限公司生产的高温附件，

与 F-7000 荧 光 分 光 光 度 计 配 套 使 用 。 在 英 国 爱

丁 堡 FLS-920n 稳 态 瞬 态 荧 光 光 谱 仪 上 测 得 样 品

的荧光寿命。
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3　结果与讨论

3. 1　晶体结构与物相分析

Sr2InP3O11 属 于 单 斜 晶 系 ，具 有 P21/c (No. 14)
空间群。在该晶体中，[PO4]四面体和 [P2O7]基团与

[InO6]八面体交错连接构成网状三维骨架，其中形

成 了 两 种 空 间 隧 道 以 容 纳 Sr2+ 。 如 图 1 所 示 ，

Sr2InP3O11 中包含三种阳离子位点，即具有 6 配位

和 7 配 位 的 [SrO6]和 [SrO7]多 面 体 以 及 与 6 个 O 配

位的 [InO6]八面体。激活剂离子占据阳离子位点

时 需 要 考 虑 离 子 半 径 的 差 异 ，其 离 子 半 径 如 下 ：

R ( Eu3 +,  CN = 6 ) = 0. 947 Å， R ( Eu3 +,  CN = 7) = 1. 010 Å，

R ( Sr2 +,  CN = 6 ) = 1. 180 Å， R ( Sr2 +,  CN = 7) = 1. 210 Å，

R ( In3 +,  CN = 6 ) = 0. 800 Å[48]。Eu3+与 Sr2+和 In3+的半径差

均 小 于 30%，这 为 Eu3+ 可 能 占 据 Sr2+ 和 In3+ 位 点 提

供了重要的理论支撑。

如 图 2 所 示 ，合 成 的 S2-xIP3: xEu3+ 和 S2I1-xP3:
xEu3+ 荧 光 粉 的 衍 射 峰 均 与 非 掺 杂 样 品 的 图 谱 匹

配良好，表明 Eu3+掺入基质晶格，且未对基质的晶

体 结 构 产 生 明 显 影 响 。 以 Sr2InP3O11 作 为 结 构 模

板 [48]，分 别 对 S1. 95IP3:0. 05Eu3+ 和 S2I0. 94P3:0. 04Eu3+

粉 末 样 品 的 步 进 扫 描 数 据 进 行 了 Rietveld 精 修 。

精 修 结 果 如 图 2b 和 图 2d 所 示 。 其 中 ，对 于

S1. 95IP3:0. 05Eu3+样品，Rp=5. 65%，Rwp=8. 40%，RB=
2. 61%；对 于 S2I0. 94P3: 0. 04Eu3+ 样 品 ，Rp=7. 12%，

Rwp=10. 4%，RB=3. 79%。 所 有 收 敛 性 因 子 均 小 于

15%，说明了精修结果的可靠性。精修结果表明

在 S1. 95IP3:0. 05Eu3+和 S2I0. 96P3:0. 04Eu3+中 Eu3+同时

占 据 [SrO6] 和 [InO6] 位 置 。 且 Eu3+ 在 S1. 95IP3:
0. 05Eu3+和 S2I0. 96P3:0. 04Eu3+中两个阳离子位置中

的占位率不同，预示这两个荧光粉的发光性质可

能存在差异。前者 Sr 位 Eu 占位率更高。

3. 2　光致发光性能

为研究 Eu3+取代 S2IP3 不同格位样品的发光特

性 ，收 集 了 S2-xIP3: xEu3+（x = 0. 01，0. 02，0. 03，

0. 04，0. 05）和 S2I1-xP3:xEu3+（x = 0. 01，0. 02，0. 03，

0. 04，0. 05）荧光粉室温下的 PL-PLE 光谱，如图 3
所示。图 3a 和 3c 为代表性样品 S2I0. 96P3:0. 04Eu3+

和 S1. 95IP3:0. 05Eu3+ 在 612 nm 监 控 下 的 PLE 光 谱

和 393 nm 激发下的 PL 光谱。两者的 PLE 光谱均

由 200-310 nm 的 宽 吸 收 带 和 310-500 nm 范 围 内

峰值位于的 317，361，380，393，413 和 463 nm 的尖

峰组成 ，它们分别归属于 O2-→Eu3+的电荷迁移带

（CTB）和 Eu3+ 的 7F0→5H6，7F0→5D4，7F0→5L7，7F0
→5L6，7F0→5D3 和 7F0→5D2 的 f-f 特 征 跃 迁 [31,33]。 在

多数氧化物中，Eu3+将与其距离最近的 O2-以及次

临近的 M（In3+/Sr2+）形成 Eu3+-O2-M 桥。O2-到 Eu3+的

电子跃迁能量直接决定了 CTB 的位置，而 O2-周围

M（In3+/Sr2+）的电负性则直接影响到 O2-与 Eu3+之间

的跃迁能量大小。换句话说，当 M（In3+/Sr2+）具有

较大的电负性时，O2-的电荷更容易被拉向 M（In3+/
Sr2+）一侧，从而使 O2-到 Eu3+的电荷迁移需要更多

的 能 量 ，导 致 CTB 吸 收 向 短 波 移 动 [33-34]。 由 于 In
相 比 Sr 具 有 更 大 的 电 负 性 ，在 Eu3+-O2--M（In3+/
Sr2+），Eu3+ 得 到 电 荷 将 需 要 更 多 的 能 量 ，因 此

S2I0. 96P3: 0. 04Eu3+（236 nm）的 CTB 波 长 位 置 较

S1. 95IP3:0. 05Eu3+（238 nm）略短。S2I0. 96P3:0. 04Eu3+

和 S1. 95IP3:0. 05Eu3+在 393 nm 激 发 下 的 PL 光 谱 均

由 550-750 nm 范 围 内 的 一 系 列 尖 峰 组 成 。 Eu3+

图  1　Sr2InP3O11 的结构示意图及 Sr-O 和 In-O 的配位情况

Fig. 1　Structure illustration of Sr2InP3O11， the coordination 
of Sr-O and In-O in it.

图  2（a）　SI1-xP3：xEu3+的 XRD 图谱；（b）S1.95IP3：0.05Eu3+的

精 修 结 果 ；（c）S2-xIP3：xEu3+ 的 XRD 图 谱 ；（d）

S2I0.94P3：0.04Eu3+的精修结果

Fig. 2　XRD patterns of （a） SI1-xP3：xEu3+ and （c） S2-xIP3：

xEu3+ ； Refinement results of （b） S1.95IP3：0.05Eu3+ 
and （d） S2I0.94P3：0.04Eu3+.
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的 5D0→7F1、5D0→7F2、5D0→7F3 和 5D0→7F4 跃 迁 展 现

出中心位于 594 nm、612 nm、653 nm、700 nm 的发

射 峰 。 橙 色（5D0→7F1）和 红 色（5D0→7F2）发 射 是

Eu3+ 的 两 个 主 特 征 发 射 ，分 别 属 于 磁 偶 极 跃 迁

（ΔJ = 1）和 超 灵 敏 电 偶 极 跃 迁（ΔJ = 2）[49]。 其 中

电偶极跃迁相应的红光发射强度对周围晶体场环

境的对称性十分敏感，而橙光发射强度受周围环

境影响相对小。Eu3+占据偏离反演对称中心的低

对 称 性 位 置 时 ，612 nm 的 红 光 发 射 占 据 主 导 地

位 ；而 当 Eu3+ 占 据 高 对 称 性 位 置 时 光 谱 则 以 594 
nm 处的橙光发射为主导。因此常以红光发射和

橙光发射的积分强度比（R/O）来衡量 Eu3+占据位

点 的 对 称 性 。 利 用 发 射 谱 计 算 可 知 S2I0. 96P3:
0. 04Eu3+和 S1. 95IP3:0. 05Eu3+的 R/O 分别为 1. 32 和

0. 85，表明 Eu3+进入的 In 位和 Sr 位的对称性不同，

后者更高。

如 图 3b 和 3d 所 示 ，掺 杂 不 同 Eu3+ 浓 度 的

S2I1-xP3:xEu3+ 和 S2-xIP3:xEu3+ 荧 光 粉 均 具 有 分 别 与

S2I0. 96P3: 0. 04Eu3+ 和 S1. 95IP3: 0. 05Eu3+ 相 似 的 PLE-

PL 光 谱 。 PLE 光 谱 由 CTB 和 Eu3+ 特 征 的 f-f 跃 迁

组 成 ，其 中 CTB 吸 收 最 强 ，393 nm 的 7F0 →5L6 特

征 吸 收 次 之 ，说 明 Eu3+掺 杂 的 系 列 荧 光 粉 表 现 出

较强的 CTB 激发。由于 Eu3+和 O2-之间的电负性差

小于 Sr2+和 O2-及 In3+和 O2-之间的电负性差，在 612 
nm 监 测 下 ，随 着 Eu3+ 浓 度 的 增 加 ，CTB 带 出 现 微

小的红移趋势。

根据图 3b 和 3d 右侧展示的系列荧光粉的 PL
光 谱 ，所 有 S2I1-xP3:xEu3+ 样 品 的 橙 色（5D0→7F1）和

红色（5D0→7F2）发射相当，而 S2-xIP3:xEu3+荧光粉则

主要以橙色（5D0→7F1）发射为主，这说明 Sr 位具有

更高的对称性。为探究 Eu3+掺杂浓度对阳离子位

点对称性的影响，计算了不同掺杂浓度下系列荧

光粉的 R/O 比，x = 0、0. 01、0. 02、0. 03、0. 04、0. 05
时 S2I1-xP3: xEu3+ 和 S2-xIP3: xEu3+ 的 R/O 比 分 别 为

2. 17、1. 67、1. 36、1. 32、0. 95 和 2. 27、1. 95、1. 16、

1. 01、0. 85。这现象说明两种可能：1）Eu3+的掺杂

提高了所占阳离子格位的局域对称性；2）随着掺

杂 浓 度 的 增 加 ，Eu3+倾 向 占 据 局 域 对 称 性 更 高 的

Sr 位 。 S2I1-xP3:xEu3+ 和 S2-xIP3:xEu3+ 荧 光 粉 PL 积 分

强 度 随 Eu3+掺 杂 浓 度 的 变 化 分 别 如 图 3b 和 3d 的

插图所示。S2I1-xP3:xEu3+在 x = 0. 04 获得最佳掺杂

浓度，而 S2-xIP3:xEu3+在实验掺杂浓度范围内并未

观察到浓度猝灭，这与该晶体结构中 Sr-Sr 间距大

于 In-In 间距有关。

为了进一步研究 Eu3+在 S2-xIP3:xEu3+和 S2I1-xP3:
xEu3+ 中 的 占 位 情 况 ，分 别 在 594 nm 和 612 nm 监

测 下 得 到 了 x=0. 01 和 x=0. 05 的 PLE 光 谱 ，将 其

CTB 归 一 化 后 得 到 如 图 4a 和 图 4c 所 示 的 归 一 化

PLE 光谱。CTB 位置与 Eu3+的配位原子种类和配

位数有关，不同的配位环境将会导致不同的 CTB
位 置 。 在 594 nm 发 射 波 长 监 测 下 ，在 S1. 99IP3:
0. 01Eu3+和 S2I0. 99P3:0. 01Eu3+的 CTB 中均可观察到

明 显 的“肩 峰 ”，除 了 位 于 236 nm 的 主 吸 收 带 外 ，

还能观察到位于 277 nm 附近的来源于另一个 Eu3+

发光中心的 CTB。随着 Eu3+掺杂浓度的增大，“肩

峰”逐渐消失，Eu3+均逐渐倾向于占据一个阳离子

位点，且 CTB 红移。随后分别在 236 nm 和 277 nm
激 发 下 得 到 了 x=0. 01 和 x=0. 05 的 PL 光 谱 ，如 图

4b 和 图 4d 所 示 。 当 x=0. 01 时 ，两 个 发 光 中 心 均

偏离反演对称中心，5D0→7F2 电偶极跃迁占主要。

当 x=0. 05 时，236 nm 处的发光中心占据反演中心

位 置 ，以 5D0→7F1 磁 偶 极 跃 迁 为 主 ，随 着 Eu3+的 不

断进入，多面体对称性提高。277 nm 处的发光中

图 3　（a）和（c）分 别 为 代 表 性 荧 光 粉 S2I0.96P3：0.04Eu3+ 和

S1.95IP3：0.05Eu3+ 的 PLE-PL 光 谱 及 能 级 归 属 ；（b）和

（d）分 别 为 S2I1-xP3：xEu3+ 和 S2-xIP3：xEu3+ 不 同 Eu3+ 掺

杂 浓 度 的 PLE-PL 光 谱 ，插 图 为 393 nm 激 发 下 发 射

积分强度随 Eu3+掺杂浓度的变化

Fig. 3　The PL-PLE spectra and corresponding energy transi⁃
tion of representative phosphor （a） S2I0.96P3：

0.04Eu3+ and （c） S1.95IP3：0.05Eu3+ ； PL-PLE spectra 
of （b） S2I1-xP3：xEu3+ and （d） S2-xIP3：xEu3+ with dif⁃
ferent Eu3+ doping concentrations， the relationship 
between Eu3+ doping concentrations and PL integrat⁃
ed intensity excited at 393 nm are shown in insets.
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心 也 逐 渐 靠 近 反 演 中 心 位 置 ，但 仍 以 5D0→7F2 电

偶极跃迁为主，R/O 降低，局域对称性提高。上述

结果表明 Eu3+倾向于共同占据 [SrO6]和 [InO6]两个

八 面 体 位 置 ，根 据 其 光 谱 表 现 与 多 面 体 对 称 性 ，

236 nm 处 的 CTB 主 要 由 在 [SrO6]八 面 体 中 的 Eu3+

贡 献 ，277 nm 处 的 CTB 则 由 [InO6]中 的 Eu3+ 贡 献 。

其中 [SrO6]八面体的对称性高于 [InO6]八面体，Eu3+

在高浓度样品中更多地占据具有对称相对较高八

面体位点，从而表现出橙光发射占比更高。这也

与结构精修的结果相吻合。

如 图 5 所 示 ，不 同 Eu3+ 掺 杂 浓 度 下 系 列

S2I1-xP3:xEu3+和 S2-xIP3:xEu3+荧光粉的 CIE 坐标位于

橙红光区域，且变化不大，表明合成的荧光粉具有

优 异 的 色 稳 定 性 。 表 1 列 出 了 不 同 掺 杂 样 品 的

CIE 坐标，和根据 CIE 坐标计算得到的色纯度值，

可以发现其色纯度均在 86%~89% 之间，表现为较

高且稳定的色纯度。插图为不同浓度样品在 254 
nm 紫外灯照射下的发光照片，均能发出明亮的橙

红光。

3. 3　量子效率和荧光衰减曲线

量子效率是衡量荧光粉性能的重要指标。本

工 作 测 试 了 代 表 性 样 品 S2I0. 95P3: 0. 05Eu3+ 和

S1. 95IP3: 0. 05Eu3+ 在 393 nm 激 发 下 的 量 子 效 率

(PLQY)，列在表 2 中。在 393 nm 激发下，名义成分

的 S2I0. 95P3: 0. 05Eu3+ 和 S1. 95IP3: 0. 05Eu3+ 荧 光 粉 表

现出相当的 PLQY，分别为 25. 3% 和 25. 8%，这也

与 Eu3+在 S2IP3 中分别占据 Sr1 和 In 位点有关。根

据晶体结构的特点分析，Sr 离子间的间距相对长、

In 离子间的间距相对短，可能导致了占据 In 位上

的 Eu3+比占据  Sr 位上的 Eu3+具有更高的非辐射跃

迁几率，反过来占据 Sr 位上的 Eu3+比占据 In 位上

的 Eu3+具有更高的辐射跃迁几率。

荧光寿命是荧光粉的另一个重要性能指标，

它反映了荧光粉在停止被激发后发射强度随时间

图  4　（a）和（b）分别为 S2-xIP3：xEu3+ （x=0.01， 0.05）的 PLE
和 PL 光谱；（c）和（d）分别为 S2I1-xP3：xEu3+ （x=0.01， 
0.05）的 PLE 和 PL 光谱

Fig. 4　（a） PLE and （b） PL spectra of S2-xIP3：xEu3+ （x=
0.01， 0.05） ； （c） PLE and （d） PL spectra of 
S2I1-xP3：xEu3+ （x=0.01， 0.05）.

图  5　S2I1-xP3：xEu3+和 S2-xIP3：xEu3+不同 Eu3+掺杂浓度下的

CIE 坐标及其在 254nm 紫外灯照下的实物图

Fig. 5　The CIE coordinates with different Eu3+ doping con⁃
centrations of S2I1-xP3：xEu3+ and S2-xIP3：xEu3+.

表  1　S2-xIP3：xEu3+和 S2I1-xP3：xEu3+的 CIE坐标与色纯度

Table 1　CIE coordinate and color purity of S2-xIP3：xEu3+ and 
S2I1-xP3：xEu3+.

Phosphors
S1. 99IP3：0. 01Eu
S1. 98IP3：0. 02Eu
S1. 97IP3：0. 03Eu
S1. 96IP3：0. 04Eu
S1. 95IP3：0. 05Eu
S2I0. 99P3：0. 01Eu
S2I0. 98P3：0. 02Eu
S2I0. 97P3：0. 03Eu
S2I0. 96P3：0. 04Eu
S2I0. 95P3：0. 05Eu

CIE Coordinate
（0. 6370，0. 3626）

（0. 6368，0. 3628）

（0. 6289，0. 3707）

（0. 6269，0. 3726）

（0. 6246，0. 3750）

（0. 6351，0. 3645）

（0. 6353，0. 3643）

（0. 6326，0. 3670）

（0. 6323，0. 3673）

（0. 6268，0. 3728）

Color Purity 
（%）

89. 36%
89. 31%
87. 27%
86. 77%
86. 20%
88. 87%
88. 92%
88. 22%
88. 14%
86. 74%

表  2　S2I0. 95P3：0. 05Eu3+和 S1. 95IP3：0. 05Eu3+在 393nm 激

发波长下的 PLQY
Table 2　PLQY of S2I0. 95P3：0. 05Eu3+ and S1. 95IP3：0. 05Eu3+ 

excited at 393 nm.
Sample

S2I0. 95P3：0. 05Eu3+

S1. 95IP3：0. 05Eu3+

λex/nm
393
393

PLQY
25. 3%
25. 8%
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的 衰 减 情 况 。 图 6 展 示 了 S2-xIP3: xEu3+ (x=0. 01, 
0. 05)和 S2I1-xP3:xEu3+ (x=0. 01, 0. 05)在不同监测波

长 和 不 同 激 发 波 长 下 的 荧 光 衰 减 曲 线 及 荧 光 寿

命。当 x=0. 01 时，由于 Eu3+在 S2IP3 中均分别占据

了两个阳离子位点，所以表现为明显不同的寿命。

当 x=0. 05 时 ，由 于 Eu3+ 的 掺 入 量 增 大 ，提 高 了 发

光位点的对称性，且基本倾向于更多地占据一个

发光位点，因而表现为相近的荧光寿命。

3. 4　热稳定性

荧 光 粉 的 热 稳 定 性 直 接 决 定 了 白 光 LED 器

件的流明效率、CRI 值等。由于白光 LED 器件会

随工作时间而升温，因此研究荧光粉的热稳定性

尤 为 重 要 。 图 7a 和 图 7d 分 别 为 393 nm 激 发 下

S1. 95IP3: 0. 05Eu3+ 和 S2I0. 95P3: 0. 05Eu3+ 在 298-573 K
范围内的变温 PL 光谱。随温度升高，由于非辐射

跃 迁 几 率 的 增 加 ，Eu3+的 特 征 跃 迁 发 射 峰 强 度 同

比例逐渐降低，出现热猝灭现象。为进一步分析

系列荧光粉的热猝灭程度，图 7b 和图 7e 分别展示

了 393 nm 激 发 下 名 义 成 分 为 S1. 95IP3:0. 05Eu3+ 和

S2I0. 95P3:0. 05Eu3+ 的 荧 光 粉 样 品 积 分 发 射 强 度 随

温 度 的 变 化 关 系 。 在 LED 器 件 的 工 作 温 度 下

（150 °C），所 有 荧 光 粉 的 积 分 发 射 强 度 都 可 保 持

在 初 始 强 度 的 70% 以 上 。 其 热 猝 灭 温 度 均 在

220℃以上，表现出良好的发光热稳定性。根据其

相对强度变化计算得到了热激活能，如图 7c 和图

7f 所 示 ，S1. 95IP3:0. 05Eu3+ 和 S2I0. 95P3:0. 05Eu3+ 的 热

激活能分别为 0. 28 eV 和 0. 27 eV。综上所述，所

图  6　Eu3+ 掺 杂 浓 度 为（a）0.01 和（b）0.05 的 S2I1-xP3：xEu3+

和 S2-xIP3：xEu3+在不同监测和激发波长下的荧光衰

减曲线及荧光寿命

Fig. 6　The luminescence decay curves of S2I1-xP3：xEu3+ and 
S2-xIP3：xEu3+ with （a） 0.01 and （b） 0.05 Eu3+ doping 
concentrations monitored and excited at different 
wavelength.

图  7　S1.95IP3：0.05Eu3+在 393 nm 激发下的（a）变温 PL 光谱，（b）积分发射强度随温度的变化关系，（c）ln（I0/IT-1）与 1/kT 的

函数关系；S2I0.95P3：0.05Eu3+在 393 nm 激发下的（d）变温 PL 光谱，（e）积分发射强度随温度的变化关系，（f）ln（I0/IT-1）

与 1/kT 的函数关系

Fig. 7　（a） Variable-temperature PL spectra under 393 nm excitation， （b） variation of the integrated emission intensity as a 
function of temperature， and （c） ln（I0/IT-1） as a function of 1/kT of S1.95IP3：0.05Eu3+ ； （d） variable-temperature PL 
spectra under 393 nm excitation， （e） variation of the integrated emission intensity as a function of temperature. tempera⁃
ture， （f） ln（I0/IT-1） as a function of 1/kT of S2I0.95P3：0.05Eu3+.
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合成的系列 Eu3+掺杂 S2IP3 荧光粉作为红色组分在

白光 LED 照明和显示中具有一定的应用潜力。

4　结 论

本文采用传统的高温固相反应，合成了系列

名义成分为 S2I1-xP3:xEu3+和 S2-xIP3:xEu3+荧光粉，根

据 Eu3+占 据 不 同 阳 离 子 格 位 时 光 致 发 光 光 谱、量

子效率及荧光寿命的不同详细研究了两种阳离子

格 位（In 位、Sr 位）的 特 点 。XRD 图 谱 表 明 Eu3+的

适 量 引 入 并 未 对 荧 光 粉 的 结 构 造 成 破 坏 ，Eu3+在

S2IP3 晶 格 中 可 以 同 时 占 据 两 种 不 同 的 阳 离 子 格

位 ：具 有 较 高 对 称 性 的 Sr1 位 和 具 有 较 低 对 称 性

的 In 位。但是浓度不同两种格位的占位率不同，

随着浓度的增加激活剂倾向占据一种对称性更高

的多面体格位。在紫外光的激发下，由于占位特

性和特征跃迁 5D0→7F1（橙色）和 5D0→7F2（红色）的

跃迁几率不同，S2I1-xP3:xEu3+和 S2-xIP3:xEu3+呈现出

的发射颜色及其随浓度和温度的变化规律有所不

同 。 S1. 95IP3:0. 05Eu3+ 和 S2I0. 95P3: 0. 05Eu3+ 荧 光 粉

在 LED 工 作 温 度 下 其 积 分 发 射 强 度 均 可 保 持 在

初始强度的 70% 以上。目前的研究结果表明，所

合 成 的 S2IP3:xEu3+ 荧 光 粉 在 pc-WLEDs 照 明 和 显

示领域具有一定的发展潜力。
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