
第 32卷 第 7期

2011年 7月

发 光 学 报

CH INESE JOURNAL OF LUM INESCENCE

V ol 32 N o 7

Ju ly, 2011

文章编号: 1000-7032( 2011) 07-0660-05

白光 LED用红色荧光粉 CaSnO3 Eu
3+
的

制备及光学性质

付作岭
1, 2

, 付喜宏
3
, 孙桂娟

1, 2

( 1. 吉林大学物理学院, 吉林长春 130012; 2. 吉林大学超硬材料国家重点实验室, 吉林 长春 130012;

3. 中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所, 吉林 长春 130033 )

摘要: 采用水热法制备了 CaSnO3 Eu3+红色荧光粉, 利用 X射线粉末衍射、场发射扫描电镜和荧光光谱对

CaSnO3 Eu3+粉末进行了表征。实验结果表明, 这种新型的荧光粉可以被紫外光 280 nm、近紫外光 395 nm和

蓝光 465 nm有效地激发,发射主峰位于 614 nm。光谱分析结果表明, Eu3+离子在晶体结构中占据了非反演

对称中心的位置。 395, 465 nm的吸收与目前广泛应用的紫外和蓝光 LED芯片的输出波长匹配。因此, 这种

荧光粉是一种可能应用在白光 LED上的红色荧光材料。
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1 引 言

随着光电器件、磁性材料和存储器件的快速

发展, 纳米结构材料尤其是稀土离子掺杂材料的

制备和性能优化颇受关注
[ 1-3]
。具有 4f电子轨道

的稀土元素化合物,由于其独特的电子结构和多

样化的跃迁模式而产生特异性强又窄的吸收和发

射光谱谱线,具有奇特的光学、电学和磁学性能,

应用前景十分广阔。 CaSnO 3是一种钙钛矿结构

的锡酸盐。理想的钙钛矿是绝缘体,这与其所有

的格位都被阳离子和阴离子占据并被强烈的离子

键牢固地束缚在格点上有关, 因此该类材料具有

高硬度、高熔点和各向异性的特征。但是,由于离

子半径失配、偏离化学组分整比等原因所产生的

钙钛矿结构的变体则具有完全不同的性能, 这种

微小的结构偏离常常会引起非常明显的性能改

变。因此钙钛矿结构晶体的电学性能被人们广泛

研究, 在高性能电容器的工业生产中也倍受关注。

近年来,钙钛矿体系氧化物在发光材料方面的研

究也引起了人们极大的兴趣。如 H e等
[ 4]
合成了

CaSnO3 Pr
3 +
长余辉发光材料, 在紫外灯照射下,

CaSnO3 Pr
3 +
磷光体具有良好的长余辉发光现象。

陈洁等
[ 5]
用高温固相法合成了 CaSnO3 Eu

3 +
发光

粉,实验结果表明, C aSnO3 Eu
3+
发光材料具有强

的红光发射和非常宽的紫外吸收带, 因此它具有

良好的应用前景。

目前,粉末状钙钛矿的制备方法通常采用固

相合成法、沉淀法、so-l ge l法及水热合成法等。许

多研究表明,不同的反应方法合成的样品对物质

微观结构和物理性质有重要的影响。近几年来,

低温合成方法一直受到青睐, 尤其是低温水热合

成法是颇具前途的软化学方法。虽然国内外有关

水热法合成棒状、立方 C aSnO3 的文献已有报

道
[ 6-8]

,但是有关八角 CaSnO3 和铕掺杂 CaSnO3

微晶的合成及其荧光性质的研究却尚不多见。

本文采用低温水热法合成 C aSnO3 Eu
3 +
八角

状微晶, 采用 X射线粉末衍射 ( XRD )、场发射扫

描电镜 ( FE-SEM )和荧光 ( PL)光谱对所制备的样

品进行表征,探索最佳合成条件,并对其发光性质

进行了深入的研究。
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2 实 验

2. 1 八角 CaSnO3 Eu
3+
微晶的制备

采用低温水热法合成样品,具体合成过程如

下:将 CaC l2 2H 2O和 Eu(NO 3 ) 3 5H 2O溶入 20

mL的蒸馏水中并搅拌 1 h,将 N a2 SnO 3 3H2O溶

入另外的 20 m L的蒸馏水中并搅拌 1 h。然后将

N a2 SnO 3 3H2O溶液加入到 C aC l2 2H 2O 和

Eu(NO3 ) 3 5H 2O的混合溶液中并搅拌 2 h。最

后,将混合溶液倒入聚四氟乙烯容器中,再用聚四

氟乙烯盖子盖住,放入不锈钢高压釜中,密封的高

压釜在 180 加热,时间分别是 2, 4, 7, 10 h,反应

完毕冷却到室温。从高压釜里取出沉淀物, 50

下进行干燥,将获得的粉末在 800 下煅烧 3 h,

最终获得了八角 CaSnO3 Eu
3+
晶体。在所有制备

的样品中, 激活剂 Eu
3 +
离子的摩尔分数均为 3%。

2. 2 样品的表征

样品的晶体结构由 R igaku D /m ax- B XRD仪

进行测定,采用 Cu K 1辐射线 ( = 0. 150 45 nm )作

为辐射源。样品的紫外和可见光激发光谱和发射

光谱用日立 F-4500荧光光谱仪测定, 激发源为

150 W 的 X e灯。样品的形貌和分布用 JEOL

JSM-6700F场发射扫描电子显微镜进行观测。所

有测试均在室温下进行。

3 结果与讨论

3. 1 CaSnO3 Eu
3+
微晶的结构和形貌

图 1是不同 n ( Ca
2+

) n ( Sn
4+

)水热合成

CaSnO3 Eu
3+
微晶 XRD图谱。n( Ca

2+
) n ( Sn

4+
) =

1. 1 1时, 800 煅烧 3 h, 最终产物的主相是

CaSnO3,但也有少量的 SnO 2 生成 [图 1 ( a) CSO-

1] ;当 n ( Ca
2 +

) n ( Sn
4 +

) = 1. 2 1时, 800 煅

烧 3 h,从图中可以看出, SnO2的衍射峰明显变弱

图 1 不同 n ( Ca2+ ) n ( Sn4+ )水热合成 CaSnO 3 Eu3+微

晶 XRD图谱, ( a ) 1. 1 1 ( CSO-1 ); ( b) 1. 2 1

( CSO-2); ( c) 1. 3 1 ( CSO-3)。

F ig. 1 XRD patterns o fm icrocrystalline C aSnO3 Eu3+ w ith

d ifferent of n( Ca2+ ) n ( Sn4+ ), ( a) 1. 1 1 ( CSO-1);

( b) 1. 2 1 ( CSO-2) ; ( c) 1. 3 1 ( CSO-3) .

图 2 不同水热反应时间制备的 CaSnO 3 Eu3+的 FE-SEM图, ( a) 2 h; ( b) 4 h; ( c) 7 h; ( d) 10 h。

F ig. 2 FE-SEM im ages of the products( CaSnO
3

Eu3+, ca lc ined at 800 for 3 h) firstly syn thesized at 180 w ith d ifferent

hydro therm a l reaction tim es, ( a) 2 h; ( b) 4 h; ( c) 7 h; ( d) 10 h.
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[图 1( b) CSO-2];当 n (Ca
2+

) n ( Sn
4+

) = 1. 3 1时,

800 煅烧 3 h, SnO2 的衍射峰完全消失, 最终生

成了 C aSnO3微晶 [图 1( c) CSO-3]。XRD结果表

明,当 n( C a
2+

) n ( Sn
4 +

) = 1. 3 1时, 800 煅烧

3 h, 可以得到纯相正交 CaSnO 3微晶。另外,这种

最终得到的 CaSnO 3 Eu
3+
样品 ( CSO-3 )的 XRD

图谱与 CaSnO3标准 JCPDS ( No. 31-0312) 图谱基

本吻合。计算的晶胞参数为 a = 0. 580 8 nm, b=

0. 785 nm, c= 0. 554 0 nm。图 1左上角插图给出

了样品 ( c) CaSnO3 Eu
3+
微晶体的 FE-SEM图片, 表

明用水热法合成的 C aSnO3 Eu
3+
微晶具有八角

形状。

图 2给出了不同水热反应时间下的 C aSnO3

Eu
3 +
的 FE-SEM图。从图中可以清晰地看到每个

CaSnO3 Eu
3+
晶体都具有八个角,并且棱角分明,

在每个外表面上都有较深的凹陷。

图 2( b)是 CaSnO3 Eu
3+
水热反应 4 h后的

FE-SEM图片, 从图中依然可以看到晶体的八个

向外张开的角,并且每个角变得丰满,每个外表面

上的凹陷也逐渐变浅。图 2( c)是 C aSnO3 Eu
3+

水热反应 7 h的 FE-SEM图片, 从图中可以看到

每个晶体的八个外张的角变得更加丰满, 并且每

个外表面的凹陷变得更浅了, 在整体上更接近立

方晶体。图 2( d)是 CaSnO3 Eu
3+
在水热反应 10

h的 FE-SEM图片, 从图中可以看到有的晶体逐

渐长大,形貌变得很不均匀。通过实验结果分析

可知, 180 下反应 7 h是 CaSnO3 Eu
3+
水热反应

的最佳条件。

3. 2 CaSnO3 Eu
3+
微晶的发光性质

图 3是 CaSnO3 Eu
3+
样品的激发光谱 ( em =

614 nm ) ,可以分为两个部分。在 240~ 340 nm 范

围内存在一个很宽的激发带 (宽带中位于 300 nm

和 321 nm 的线状谱属于 Eu
3+
离子吸收跃迁 ),

它属于 O
2-

Eu
3+
离子间的电荷迁移带。此外,

在激发光谱中还存在着 Eu
3+
的线状吸收跃迁

7
F0

5
D4 ( 362, 367 nm )、

7
F0

5
G2~ 6 ( 376, 381, 387

nm )、
7
F0

5
L6 ( 395, 398, 401 nm )、

7
F0

5
D3 ( 416

nm )和
7
F0

5
D2 ( 465 nm ) , 其中

7
F0

5
L6的跃迁

光谱强度最强。

图 4是 CaSnO3 Eu
3+
样品的发射光谱, 这种

荧光粉可以被 280, 395 nm的近紫外光和 465 nm

的蓝光有效激发, 发射出红光。样品中 Eu
3+
离子

图 3 CaSnO
3

Eu3+激发光谱 (监测波长为 614 nm )

F ig. 3 The ex cita tion spectra o f CaSnO3 Eu3+ m icrocrystals

for the em ission a t 614 nm

的发射来自于
5
D0激发态能级至

7
FJ ( J= 0~ 4)基

态能级的辐射跃迁, 包括
5
D0

7
F0 ( 580 nm )、

5
D0

7
F1 ( 590, 592, 598 nm )、

5
D0

7
F2 ( 614, 617, 625

nm )、
5
D0

7
F3 ( 652, 656 nm )、

5
D0

7
F4 ( 687, 692,

696, 702 nm ), 其中
5
D0

7
F2 的跃迁强度最强。

395 nm和 465 nm的吸收分别与紫外 LED和蓝光

LED的发射波长相对应, 因此这种荧光粉可以用

作白光 LED的红色荧光粉
[ 9-10]
。

图 4 在 280 nm ( a), 395 nm ( b)和 465 nm ( c)光激发下

C aSnO3 Eu3+的发射光谱。

F ig. 4 The em ission spectra of CaSnO3 Eu3+ ex cited by 280

nm ( a), 395 nm ( b) and 465 nm ( c) .

3. 3 晶体结构对发光性能的影响

Eu
3 +
离子在基质晶格中电子跃迁的一般规

则为: 当 Eu
3+
处于严格反演对称中心的格位时,

Eu
3 +
将以允许的

5
D0

7
F1 磁偶极跃迁发射为主;

当 Eu
3+
处于偏离反演中心的格位时, 由于在 4 f

6

组态中混入了相反宇称的 5d和 5g组态, 晶体中

宇称禁戒的 -f f跃迁部分解禁, 将出现
5
D0

7
F2 电

偶极跃迁, 而且该跃迁对此效应较为灵敏。

C aSnO 3属于钙钛矿结构, 类似的晶体如 BaSnO 3
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是理想的立方相钙钛矿结构, 这个结构是由共角

的 SnO6 八面体构成的三维框架结构, B a位于立

方的八面体的格位上, 而 O离子则与 2个 Sn配

位,另外与 O离子配位的 4个 Ba离子分布在垂

直于 O Sn O的平面上。而 CaSnO3 是由于八

面体倾斜扭曲而形成的变形的立方相结构。在此

结构中, Sn离子周围的八面体配位环境不变, 而

且靠八面体所连接起来的钙钛矿结构也不变,唯

图 5 不同反应时间制备的 CaSnO 3 Eu3+发射光谱 (激发

波长为 395 nm )

F ig. 5 The em ission spectra o f CaSnO3 Eu3+ prepared at

d iffe rent hydro therm a l reaction tim e under the ex cita-

tion at 395 nm

一变化的是由于八面体的扭曲而导致的 C a离子

周围对称性和 O的配位环境。正是因为这种结

构扭曲使 CaSnO 3 的晶体结构变成了正交晶系。

Ca
2+
处于对称性较低的位置, 因而 CaSnO 3 Eu

3+

样品的发射以
5
D0

7
F2 电偶极跃迁红光发射为

主
[ 11-15 ]

。由图 5可以看出, C aSnO3 Eu
3+
样品的

发射强度与水热反应时间有关。当水热反应时间

为 7 h时,发射最强,这主要是因为在水热反应 7

h时其晶体的形貌最均匀。因此, 晶体结构对材

料的发光性能也有一定的影响。

4 结 论

采用低温水热法合成了具有八角形状的

CaSnO3 Eu
3+
红色荧光粉。合成 CaSnO3 Eu

3+
粉

末的最佳水热反应温度和时间是 180 、7 h。经

过研究发现,这种荧光粉能够被电荷迁移带 ( 280

nm )、近紫外光 395 nm和蓝光 465 nm有效激发,发

出波长在 614 nm的红光。395 nm的近紫外光和

465 nm的蓝光与紫外和蓝光 LED的发射波长相匹

配。C aSnO3 Eu
3 +
样品的发射强度与水热反应时

间有关,当水热反应时间为 7 h时,发射最强。
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Abstract: Europ ium ( )-doped C aSnO3 w as prepared by hydrotherm al m ethod. The sam ple w as characte-

rized by X-ray d iffract ion, fie ld em ission-scann ing e lectron m icroscopy ( FE-SEM ) and pho to lum inescence

( PL). The experim ental resu lts indicate that this phosphor can be effectively excited by charge- transfer band

( 280 nm ) , u ltrav io let light 395 nm and b lue light 465 nm. The w ave leng ths at 395 nm and 465 nm are nicely

fitting w ith the em ission w avelengths of w idely applied ultrav io let or b lue LED chips.

K ey words: C aSnO3 Eu3+ ; hydrotherm a l synthesis; red em itting phosphors
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