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白光 LED用钙钛矿结构氧化物荧光粉的研究进展 
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摘  要：荧光粉作为白光 LED 系统中关键材料，直接影响着 LED 器件整体的发光性能。其中，钙钛矿结构氧化物荧光

粉相对于其它结构荧光粉具有更加多样化的结构和组成，可为多种发光离子提供灵活的局部配位环境，从而可获得优异

的发光特性，因此，钙钛矿结构氧化物荧光粉作为理想的候选发光材料受到越来越多的关注，并在白光 LED 中展现出了

诱人的应用前景。本文系统地综述了钙钛矿结构氧化物荧光粉在蓝色发光、绿色发光、黄色发光和红色发光等方面的最

新研究进展，涵盖了 Bi3+、Eu2+/Eu3+、Ce3+和 Mn4+等常见的发光离子，详细讨论了发光离子在钙钛矿结构中发光性能的

影响因素和钙钛矿结构氧化物的设计思路，最后，概述了该类荧光粉在应用进程中遇到的挑战，并对其未来的发展方向

进行了展望。 
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White LED 
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Abstract: Phosphors, as a key material in the white LED systems, directly affect the overall luminous performance of the lighting 
devices. Comparatively, perovskite structured oxide phosphors have more diversified structure and composition compared with 
those with other structures, so that they can provide a flexible local coordination environment for different active ions, so as to 
achieve excellent luminescence performances. Therefore, perovskite structured oxide phosphors are ideal luminescent materials 
for application prospects in white LEDs. This article is aimed to offer an overview on the latest research progress of perovskite 
structure oxide phosphors in blue, green, yellow and red emission, covering common active ions such as Bi3+, Eu2+/Eu3+, Ce3+ and 
Mn4+. The factors affecting the luminescence performances of the active ions in the perovskite structure and the design strategies 
of the perovskite structured oxide are discussed in detail. Finally, the challenges encountered in the application of perovskite 
structured oxide phosphor are summarized and the direction of future development is forecasted. 
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0   引  言 

白光 LED(White light-emitting diode, WLED)
作为新一代照明产品，由于其节能环保、高效稳

定、经久耐用等优点已经取代日光灯进入了千家

万户[1]。另外，白光 LED 还被广泛应用于医学显

像、植物照明和背光显示等重要领域[2-4]。白光 LED
是由 LED 芯片与荧光粉组合而成，其中，荧光粉

起着光转换的作用，因此，荧光粉对白光 LED 的

发光亮度、显色指数(Color Rendering Index, CRI)、
色温(Correlated Color Temperature, CCT)等发光性

能具有决定作用。传统的商用白光 LED 是采用蓝

光 LED 芯片结合 Y3Al5O12:Ce3+(YAG:Ce3+)黄色荧

光粉实现白光发射[5]。但是，随着白光 LED 的普

及程度加大，其问题也逐渐暴露出来，如缺乏红

光成分，造成色温偏高，显色指数偏低[6-8]；缺乏

青色成分(cyan gap)，难以实现全光谱照明[9,10]。这

些问题的出现引导学者们对白光 LED 用荧光粉展

开了大量研究工作。随着科技的发展和研究手段

的不断创新，一批性能优异的荧光粉成功实现了

商业化，如 Eu2+激活氮化物荧光粉[11-13]和 Mn4+激

活氟化物荧光粉[14,15]。这类荧光粉发光效率高，

应用效果较好，但是，氮化物荧光粉制备难度大，

成本高；氟化物荧光粉的制备过程对环境有一定

污染，且稳定性较差，难以普及；蓝光激发的青

色荧光粉也比较罕见，迄今为止，大部分青色荧

光粉的最佳激发峰范围都位于近紫外区，在应用

于蓝光 LED 时，发光效率将会大打折扣[10, 16]；而

且，传统白光 LED 中蓝光成分较强，会造成人眼

的光学损伤[17]。为了解决这些问题，一种实现高

质量白光照明的新方法诞生，即近紫外 LED 芯片

(380-420 nm)结合红绿蓝三基色荧光粉，该方案产

生的白光光谱均匀性较好，显色指数能够达到 90
以上，但是，相对于蓝光激发的荧光粉，近紫外

激发的荧光粉的斯托克斯位移普遍较大，因此存

在较大的光效损失，这就要求三基色荧光粉必须

拥有极高的发光效率，同时避免重吸收现象。在

众多研制的荧光粉中，氧化物荧光粉相比于氮化

物和氟化物等荧光粉具有明显的优势，如制备方

便、成本低、环保、性能稳定等，而且在近紫外

区普遍具有较强的吸收。因此，氧化物荧光粉在

白光 LED 中的展现出广阔的应用前景。 
钙钛矿结构氧化物起源于 CaTiO3 矿物，最简

分子式可写为 ABO3，A 格位为 12 配位，能容纳

尺寸较大的阳离子，B 格位为 6 配位，一般容纳尺

寸较小的离子[18]。由于钙钛矿结构氧化物在铁电、

压电、电化学、激光和生物等领域也展示出优异

的应用性能，因而逐渐被人们重视[19-23]。随后，

人们发现其在发光领域也能展现出优异的性能，

特别是当 A 格位或 B 格位掺入不同的阳离子时，

钙钛矿结构中的 BO6 八面体会产生一定的倾斜，

这种八面体畸变可能会造成晶体对称性、电子结

构和晶体场强度产生变化。因此，科研学者可以

采用多种手段来调控发光离子在钙钛矿结构氧化

物的发光性能，相对于其它结构具更大的弹性和

可塑性[24]。发展至今，钙钛矿结构氧化物荧光粉

已经成为极具潜力的备选发光材料，大量的钙钛

矿结构氧化物荧光粉也被相继开发出来，发光颜

色涵盖了从蓝色到红色所有的可见光范围，但是

迄今为止，研制出来的荧光粉离商用还有一定距

离。鉴于荧光粉对于 LED 器件的发光质量具有决

定性作用，为了加快荧光粉的发展步伐，急需对

现有的钙钛矿结构氧化物荧光粉体系进行总结，

但是至今没有关于钙钛矿结构氧化物荧光粉研究

进展的整理工作。本文调研了近几年钙钛矿结构

氧化物荧光粉的研究现状，涵盖了钙钛矿结构蓝

色、绿色、黄色和红色荧光粉，详细讨论了发光

离子在钙钛矿结构中的配位环境及其与发光性能

之间的关系，同时对其发光机理进行了探讨。指

出了该类荧光粉在发光性能上遇到的挑战，并对

其未来的研究方向进行了展望。 

1   钙钛矿结构氧化物 

理想的钙钛矿结构在常温下为立方相，但是

当用不同的阳离子去占据 A 和 B 格位时，由于离

子半径、电荷和电子层结构的差异，钙钛矿结构

为了维持稳定会产生一些空位或者键角变化，从

而会形成新型的钙钛矿氧化物或者类似的衍生

物，如 A2BB'O6，因此，大部分钙钛矿氧化物并不

是立方晶系，新型的钙钛矿氧化物按照 B 格位中

离子的排列方式可分为岩盐结构排列、无序排列

和层状排列三大类，如图 1 所示，A 格位同样适

用这种分类方式[25]。现有的钙钛矿氧化物结构中

可掺入多种离子，包括主族元素、过渡元素和稀

土元素等，因此，这是一个不可忽视的庞大家族，

也是发光材料中有待深入挖掘的宝库。 
在钙钛矿结构中，立方相是最稳定的结构，

对于偏离立方相的钙钛矿结构，为了表征其偏离

程度，常用容忍因子来反映结构的扭曲度和结构 
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图 1 钙钛矿结构氧化物的三种类型 

Fig. 1 Three types of perovskite structural oxides 
 

稳 定 性 。 对 于 比 较 常 见 的 钙 钛 矿 结 构 氧 化 物

AA'BB'O6，其容忍因子计算如式(1)[26]: 
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其中，RA 和 RA'分别 A 和 A'离子的有效半径，

RB 和 RB'分别 B 和 B'离子的有效半径，RO 为 O 离

子的有效半径。一般认为 t 在 0.81-1.00 之间，都

能获得较稳定的钙钛矿结构；而当 t > 1.00 时，说

明 A 格位的阳离子相对于 B 格位的阳离子过大；

而当 t < 0.80 时，则是 A 格位的阳离子相对过小，

所以 t 过大或者过小都易造成钙钛矿结构崩塌而

形成其它结构相[27]。 

2   钙钛矿结构蓝色荧光粉 

钙钛矿结构蓝色荧光粉的发光中心主要为主

族元素 Bi3+离子，Bi3+离子的本征发光主要来源于

ns1p1 组态向 ns2 组态的电子跃迁，其中，ns2 组态

主要由基态 1S0 态组成，ns1p1 组态主要包含三种激

发态，分别为 3P1，
3P2 和 1P1，因而存在三种跃迁，

分别为 3P1→1S0(简称 A 带跃迁)、3P2→1S0(简称 B
带跃迁)和 1P1→1S0(简称 C 带跃迁)。C 带跃迁由于

是自旋允许的跃迁，因此具有很高的发光强度，

但是常位于深紫外区，难以应用于 LED 器件中；

B 带跃迁则是完全自旋禁阻的，发光强度较低；相

比之下，A 带跃迁的发光波长最长，甚至可以进

入近紫外区，而且由于自旋轨道的耦合作用，导

致自旋禁阻效应被破坏，因此也具有可观的发光

强度，是主要的研究对象[28]。 
Bi3+离子的发光现象时常会让人困惑，对于结

构相似，甚至组分相差不大的时候，发光颜色却

可以千差万别。通用电气全球研发中心的 A.M. 

Srivastava 课题组在研究 La2LiSbO6:Bi3+蓝色荧光

粉时认为，对于钙钛矿氧化物荧光粉 AMO3:Eu3+，

基质中如果存在含有 ns0 和 nd0 态的阳离子，且以

它们为主构成了导带底，则偏向于由 Bi3+-Mn+的电

荷迁移跃迁导致的发光，即金属-金属电荷迁移

(Metal-to-metal charge transfer, MMCT)，而不是

Bi3+离子本身的蓝光发射 [29]。日本京都大学的

Michele Back 课题组通过研究 CaMO3(M = Zr, Sn, 
Ti):Bi3+一系列荧光粉时发现[30]，M 为 Zr4+离子时，

能发出较纯的深蓝光；当 M 为 Sn4+离子时，则是

正蓝光，且发光峰较宽，已经延伸至橙色区域；

当 M 为 Ti4+离子时，则发出的是橙光，如图 2(a)
所示。从图 2(a)中可以看出，M 位置的离子种类

对发光颜色影响较大。其中，蓝色发光被认为来

源于单独 Bi3+离子的 6s2 ⟷ 6s16p1 的跃迁，而另外

两种离子的发光主要来源于 MMCT，被称为 D 态，

结合理论计算与实验发现，Bi3+离子在钙钛矿结构

中的发光颜色取决于 MMCT 与 Bi3+离子激发态的

相对位置，如果 MMCT 的能量高于 Bi3+离子激发

态，则以蓝光发射为主，如图 2(b)所示。 
另外，MMCT 与阳离子的电负性和 A、B 格

位中阳离子之间的距离有关，Michele Back 课题组

用式(2)和(3)来预测 Bi3+离子掺杂钙钛矿结构荧光

粉后，MMCT 能级以及 A 带能级的位置(EA)： 
EMMCT ቀcm-1ቁ =55000-45000 χCNd    (2) 

EA ቀcm-1ቁ =23970-50051e- he
0.551    (3) 

式中，EMMCT 为金属离子之间电荷迁移的能

量；χCN 是基质中阳离子在配位数为 CN 时的电负

性，d 为 Bi3+离子掺杂的格位与另一阳离子之间的

最短距离，he 为 Bi3+离子的环境因子。根据计算结

果推导出，当 χCN/d ≥ 0.53 时，以 MMCT 跃迁为

主；当 χCN/d ≤ 0.52 时，以 Bi3+离子的 A 带跃迁为

主；但是在 0.52-0.53 之间则存在较宽的灰色地带，

大量已知的荧光粉也在其中，导致难以判断。法

国克莱蒙奥弗涅大学的 Philippe Boutinaud 课题组

则在此基础上，开发出更简单的，更精确的经验

归类方法，即利用式(4)来进行划分[31]： ΔE(Bi,host) = MMCT-ܧA-ΔStokes   (4) 
式中，MMCT 即 EMMCT，为金属离子之间电

荷迁移所需的能量；ΔStokes 为斯托克斯位移的能

量，这可以从实验数据中获取。采用多种 Bi3+离子

掺杂氧化物来进行验证，如图 3 所示，结果证明，

利用 ΔE 大大缩小了灰色空间的范围，对于发光来

源的判断，准确度更高。 
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图 2 (a) CaMO3(M = Zr, Sn, Ti):Bi3+荧光粉的激发光谱和发射光谱以及相应的发光原理图；(b) Bi3+离子的激发态和 
MMCT在带隙中的相对位置[30] 

Fig. 2 (a)PLE and PL spectra of the CaMO3(M = Zr, Sn, Ti):Bi3+ phosphor and the corresponding luminescence principle  
diagram, (b) Relative position of the excited state of Bi3+ ion and MMCT between the band gap [30] 

 

 
图 3 不同 Bi3+离子掺杂氧化物中主要的跃迁 

来源预测图[31] 
Fig. 3 Prediction diagram of the transition source in  

different Bi3+ ion doped oxides [31] 
 
由于 Bi3+离子激活 ABO3 型钙钛矿结构蓝色荧

光粉的激发峰通常位于 300 nm 左右，甚至更低，

这促使研究人员开发 A2BB'O6 型或 AA'BB'O6 型的

双钙钛矿基质蓝色荧光粉。如湖南人文科技学院

的汲长艳课题组采用高温固相法制备了钙钛矿结

构蓝色荧光粉 Gd2ZnTiO6:Bi3+[32]，该荧光粉为单斜

晶系，空间群为 P21/n，合成温度为 1300 °C，在

Gd2ZnTiO6 基质中，位于 B 格位的 Zn2+和 Ti4+呈岩

盐结构排列，Bi3+离子被认为取代了 Gd3+离子而占

据了 A 格位。结果显示，Gd2ZnTiO6 基质在 320-410 
nm 之间存在较宽的吸收峰，其可能是来自于

[TiO6]和[ZnO6]八面体，在 375 nm 激发下，基质能

发出位于 440-600 nm 的蓝绿光，如图 4(a)和(b)所
示。当掺入 Bi3+离子时，在 350-400 nm 之间的吸

收峰获得了较大幅度地加强，这是因为钙钛矿结

构中的 Bi3+离子在 375 nm 左右存在 1S0→3P1 的跃

迁吸收，在 375 nm 激发下，荧光粉能发出位于

400-500 nm 的窄带蓝光，如图 4(c)和(d)所示，该

蓝光发射主要来源于 Bi3+离子的贡献，为 3P1→1S0

的跃迁发射。但是该荧光粉只有 18%的量子效率

(quantum efficiency, QE)，热稳定性也并不理想，

在 150 °C 时，发光强度衰减了接近一半，因此有

待进一步提升。长江师范学院的谢太平教授课题

组将 La3+离子取代 Gd2ZnTiO6 中的 Gd3+离子制备

了新型蓝色荧光粉 La2ZnTiO6:Bi3+，并进一步通过

将 Mg2+离子部分置换 Zn2+离子来调控 Bi3+离子周

围的晶体场环境，成功将蓝色荧光粉的量子效率

提高到了 75%[33]。 
长安大学的蒋自强课题组也制备了类似的钙

钛矿结构蓝色荧光粉 CaLaMgTaO6:Bi3+[34]，在该结

构中，Ca2+和 La3+离子随机分布在 A 格位，图 5(a)
和(b)为 CaLaMgTaO6:Bi3+荧光粉的激发光谱和发

射光谱，从图中可以看出，CaLaMgTaO6:Bi3+荧光

粉具有较大的斯托克斯位移，发光峰位于 450 nm
左右。荧光衰减曲线也符合双指数模型，说明存

在两种不同的发光中心，作者通过图 5(c)认为两种

发光中心分别来自 A 格位的 Ca 位置和 La 位置。

该蓝色荧光粉的量子效率为 35.2%，热稳定性也不

理想，另外，其激发峰范围与现有的 LED 芯片的

发光范围吻合度不佳。 
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图 4 Gd2ZnTiO6基质的激发光谱(a)和发射光谱(b)，
Gd2-xZnTiO6:xBi3+ (0<x<0.015)荧光粉的激发光谱 

(c)和发射光谱(d)[32] 
Fig. 4 PLE (a) and PL spectra (b) of Gd2ZnTiO6 host, PLE 
(c) and PL spectra (d) of Gd2-xZnTiO6:xBi3+ (0<x<0.015) 

phosphors [32] 

 
 

图 5 CaLaMgTaO6:xBi3+ (0≤x≤0.2)荧光粉的激发光谱(a)和
发射光谱(b)，不同掺杂浓度下的归一化光谱对比(c)[34] 

Fig. 5 PLE (a) and PL spectra (b) of the CaLaMgTaO6:xBi3+ 
(0≤x≤0.2) phosphors,together with normalized spectra with 

different doping concentrations (c) [34] 
 
金顶峰教授课题组尝试将 Bi3+掺入钙钛矿的

B 格位，成功制备了 Ba2(Gd1−x,Lux)NbO6:Bi3+(0 ≤ x 
≤ 0.6)蓝色荧光粉[35]，其量子效率最高可达 49%，

B 格位上也能获得较好的发光效果，但是其发光效

率有待提高。以上结果说明，对于 Bi3+离子，要在

钙钛矿结构中发出高效的蓝光，钙钛矿结构中的

阳离子种类的选择至关重要。但从现有的文献报

道来看，Bi3+掺杂蓝色荧光粉的热稳定性依然不够

理想，这也是今后需要攻克的难题。 
Ce3+离子也可作为钛矿结构氧化物的发光中
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心获得蓝色发光，如波兰科学院低温与结构研究

所 P.J. Dereń 课题组制备了一系列钙钛矿结构荧光

粉 ABO3:Ce3+(A=La, Gd, Y and B=Al, Ga, Sc)[36]，

结果显示，当 A 为 Gd 或 Y 时，能发出近紫外光，

但是此时，激发峰基本位于远紫外区，甚至是深

紫外区，当 A 为 La，B 为 Sv 和 Al 时，荧光粉能

发出蓝光，但是激发峰依然位于远紫外区，难以

应用。法国密西西比大学的 H. Rétot 课题组制备了

Sr(Zr, Hf)O3:Ce3+蓝色荧光粉[37]，两种荧光粉都能

在 355 nm 激发下产生蓝光发射，发射峰位于

400-450 nm 之 间 。 瓦 朗 加 尔 国 立 理 工 学 院 的

P.Abdul Azeem 课题组合成了类似 CaZrO3:Ce3+蓝

色荧光粉[38]，但是其最佳激发波长为 250 nm，韩

国崇实大学的 Y. S. Lee 课题组将 Hf 替换其中的

Zr 合成了 CaHfO3:Ce3+蓝色荧光粉，其激发峰红移

至 335 nm，发射峰为 430 nm，但是激发峰范围离

商用 LED 的发光范围以(λem ≥ 365 nm)然还有一定

距离[39]。Ce3+离子掺杂的钙钛矿结构蓝色荧光粉的

激发波长往往位于 350 nm 以下，导致难以应用，

因此，如何控制将 Ce3+离子掺杂钙钛矿结构蓝色

荧光粉的激发波长红移至近紫外区将是一项有意

义的工作。表 1 列出了部分钙钛矿结构氧化物蓝

色荧 光粉 的 发光 性质 ， 其中 ，CIE(Commission 
Internationale de l´Eclairage)为国际照明委员会，

该组织将色彩用坐标的形式在色度图中进行数组

化表达，从而可以精确地定义其颜色，从表中可

以看出，La2(Zn0.4Mg0.6)TiO6:Bi3+为比较有应用潜

力的蓝色荧光粉，因此，对于 Bi3+离子掺杂钙钛

矿结构蓝色荧光粉，提高热稳定性是亟待解决的

重要难题。 

3   钙钛矿结构绿色荧光粉 

钙钛矿结构绿色荧光粉，最早可以追溯到真

力时无线电公司(已被 LG 电子收购)的 PhilipM. 
Jaffe 制备的 EuAlO3:Eu2+钙钛矿结构绿色荧光

粉 [43]，该荧光粉先采用共沉淀法获得前驱体粉末，

然后在 NH3 气氛下进行煅烧获得，煅烧温度为

1250-1350 °C。该荧光粉的发光峰位置位于 510 nm
左右，通过不同的煅烧气氛(O2 气和 NH3 气)证明

了绿光发射来源于 Eu2+离子，漫反射光谱显示该

荧光粉在 405 nm 左右存在较宽的吸收，而且 Al3+

离子的相对过量有利于增强吸收强度。实际上

EuAlO3 有两种钙钛矿结构，分别为立方相和正交

相，作者并没有给出关于具体的物相分析，而且

Al2O3:Eu2+杂相也能发射绿光[44]。墨西哥国立自治

大学的 G.A.Hirata 课题组则先用低温燃烧热法合

成了 EuAlO3 红色荧光粉，并在 1100 °C 的 NH3 气

氛下还原煅烧，获得了钙钛矿结构绿色荧光粉

EuAlO3:Eu2+[45]，研究发现其为正交相，即扭曲的

钙钛矿结构，而且钙钛矿相的纯度与 Eu 的含量密

切相关，Eu 的含量越高，钙钛矿相的纯度越高。

该 荧 光 粉 在 370 nm 激 发 下 的 发 光 范 围 覆 盖

450-650 nm，峰值位于 538 nm。紧接着该课题组

又用压力辅助燃烧热法，同样获得了钙钛矿结构

绿色荧光粉 EuAlO3:Eu2+[46]，同样发现 Eu 的含量

越高，钙钛矿相的纯度越高，特别是在还原气氛

下，纯度最高，且其最佳激发波长从之前的 370 nm
红移至 400 nm 左右，与近紫外 LED 芯片非常吻

合，发射光谱也产生了相应的变化，峰值移至 500 
nm，如图 6(a)和(b)所示，当 Eu 的浓度为 10mol% 

 

表 1 部分钙钛矿结构氧化物蓝色荧光粉性能对比 
Tab. 1 Performance of selected perovskite structured oxide blue phosphors 

Phosphor Excitation peaks Emission peaks QE CIE Ref. 

La2(Zn0.4Mg0.6)TiO6:Bi3+ 365 nm 410 nm 75.0 (0.1990, 0.1290) [33] 

Gd2ZnTiO6:Bi3+ 375 nm 430 nm 18.0 (0.1961, 0.1099) [32] 

Ba2(Gd,LuxNbO6:Bi3+ 367 nm 473 nm 49.0 (0.1990, 0.2270) [35] 

CaSnO3:Bi3+ 308 nm 448 nm 38.5 (0.1786, 0.1665) [40] 

LiTaO3:Bi3+ 302 nm 430 nm - (0.1727, 0.1489) [41] 

NaTaO3:Bi3+ 250 nm 435 nm - - [42] 

CaZrO3:Ce3+ 250 nm 400 nm, 426 nm, 466 nm - (0.2040, 0.1900) [38] 

CaHfO3:Ce3+ 335 nm 430 nm - - [39] 

La(Al, Sc)O3:Ce3+ 320 nm, 330 nm ~425 nm - - [36] 
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的时候，绿光发射最强，作者认为这是因为当 Eu
的浓度为 10 mol%的时候，给予了该样品最高的燃

烧温度和最高的压力，使得颗粒产生了多孔的泡

沫状结构，一方面当通入还原气体 NH3 的时候，

多孔结构能够让 Eu3+离子充分还原为 Eu2+离子；

另一方面，较大的比表面积吸收的激发能量更大，

因此导致绿色发光最强，而且与近紫外芯片能够

完美地吻合。然而该方法的缺点是：(1)钙钛矿相

中含有少量 Al2O3 杂相，虽然 Al2O3:Eu2+也能发射

绿光，但是其激发波长位于深紫外区[44]，在近紫

外激发下，Al2O3:Eu2+无法高效吸收激发光；(2)
还原气氛较弱，制备时间长。为了克服这些缺点，

该课题提出采用纯氢气气氛作为强还原气氛，并

将 Al 和 Eu 的摩尔比例调整为 1:1，合成了绿色纳

米荧光粉 EuAlO3:Eu2+[47]，虽然同样没有获得纯

相，但是少量的杂相变成了单斜相 EuAl2O4，与该

杂相结构相似 BaAl2O4:Eu2+绿色荧光粉的激发波

长位于近紫外区[48,49]，说明 EuAl2O4 杂相有利于

EuAlO3:Eu2+荧光粉在近紫外激发下的绿光发射，

该荧光粉的激发光谱和发射光谱如图 6(c)和(d)所
示，发光位置变为 530 nm，这可能是 EuAl2O4 杂

相与 EuAlO3:Eu2+的发光光谱重叠的结果。总体而

言，EuAlO3:Eu2+钙钛矿结构绿色荧光粉能较好地

符合近紫外 LED 芯片的发光范围，唯一不足是都

难以获得纯相，对于合成工艺还需继续深入研究。 
休斯顿大学的 Jakoah Brgoch 课题组采用固相

法 制 备 钙 钛 矿 结 构 青 绿 色 荧 光 粉 BaScO2F: 
Eu2+[50]，结果表明，其发光光谱来源于两种不同的

发光中心，如图 7(a)所示，该荧光粉在近紫外区域

具有较宽的激发带，发光峰则覆盖了较宽的发光

范围，峰值位于 481 nm，更为重要的是其量子效

率高达 80.3%，是一类比较理想的近紫外激发青绿

色荧光粉。研究证明，结构中存在两种发光中心，

但是结构中只有 A 格位中的 Ba2+离子能够被取代，

因此，理论上只有一类发光中心，结合 DFT 理论

计算发现，Eu2+离子掺杂后，钙钛矿结构发生扭曲

并产生了 B 位置所在的八面体的倾斜，从而在 A
位置产生了两种略有差异的格位，如图 7(b)所示。 

 

 
 

图 6 NH3气氛下所制 EuAlO3:Eu2+的激发光谱(a)和发射光谱(b)[46]，纯 H2气氛下所制 EuAlO3:Eu2+的 
激发光谱(c)和发射光谱(d)[47] 

Fig. 6 PLE (a) and PL (b) spectra of the EuAlO3:Eu2+ phosphor prepared in NH3 atmosphere [46] PLE (c) and PL  
(d) spectra of the EuAlO3:Eu2+phosphor preparedinpure H2 atmosphere [47] 
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图 7 (a) BaScO2FEu2+的激发光谱和发射光谱， 
(b) BaScO2F:Eu2+结构中两种不同的 Eu2+-配位坏境[50] 
Fig. 7 (a) PLE and PL spectra of BaScO2F:Eu2+, (b) two 

Eu2+-coordination environments [50] 
 

遗憾的是，该类荧光粉只能在低温下稳定发光，

高于常温时，则会衰减严重。 
除 Eu2+离子外，比较典型的绿色发光离子是

Tb3+离子，Tb3+离子和 Eu3+离子由于是 4f 组内的

跃迁，因此发光颜色基本不会随基质的变化而变

化，发光颜色稳定，在钙钛矿结构中研究也较多，

如兰州大学的王育华教授课题组采用柠檬酸盐凝

胶法制备了(Gd,Y)AlO3:Tb3+绿色荧光粉[51]，通过

调节 Gd3+离子和 Y3+离子的相对含量来调整化合

物的离子性，从而优化 Tb3+离子的发光强度，其

在真空紫外的激发下，能产生来源于 5D4 能级的绿

光发射。波兰科学院的 P.J. Deren´课题组用溶胶-
凝胶法制备了 LaAlO3:Tb3+纳米晶(D<100 nm)，研

究发现 Tb3+离子的发光强度与荧光粉的颗粒尺寸

密切相关[52]，并推断出 LaAlO3:Tb3+纳米晶相比于

块状 LaAlO3:Tb3+具有更高的立方对称性，所以发

光性能不同[53]。因此，人们对于 LaAlO3:Tb3+纳米

晶也展开了长期的研究。 
意大利威尼斯大学的 A. Benedetti 课题组用燃

烧热法同样成功制备 LaAlO3:Tb3+纳米晶[54]，颗粒

尺寸在 60 nm 左右，研究表明，Tb3+离子在钙钛矿

结构 LaAlO3 中的最佳掺杂浓度为 10mol%，且该

荧光粉在 377 nm 激发下也能产生绿光发射，但是

之后被证明，近紫外的激发强度其实远远弱于其

在深紫外区的激发强度[55]。LaAlO3:Tb3+纳米晶的

激发和发射光谱如图 8 所示[56]，绿光发射主要来

源于 5D4 能级的跃迁，5D3 能级的跃迁可以产生蓝

光发射，但是由于存在 Tb3+离子之间的交叉驰豫

跃迁，因此容易被猝灭，只出现了绿光发射，韩

国化学技术研究所的 Kee-Sun Sohn 课题组发现

Tb3+离子之间有两条驰豫路径，分别为 5D3→5D4

和 5D4→7DJ
[57]，另外还可以看出，Tb3+离子掺杂钙

钛矿氧化物的激发峰基本都位于深紫外区，如何

提高 Tb3+离子在近紫外区的吸收强度同样是一项

有挑战性的课题。 
 

 
 

图 8 (a) LaAlO3:Tb3+纳米晶的激发光谱和发射光谱[56]， 
(b) (Ba, Ca)2LaTaO6:Tb3+荧光粉的激发光谱和发射光谱[60]， 

(c) 对应的发光机制[59] 
Fig. 8 (a) PLE and PL spectra of the 

LaAlO3:Tb3+nanocrystals[56], (b) PLE and PL spectra of the 
(Ba, Ca)2LaTaO6:Tb3+phosphor[60], (c) corresponding 

luminescence mechanism [59] 
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日本九州工业大学的 Kazushige Ueda 课题组

将半径较小的 Al 元素替换为半径较大的 Sc 元

素，制备出 LaScO3:Tb3+绿色荧光粉[58]，该荧光

粉不仅在深紫外区存在激发峰，在 313 nm 左右

处也出现了较强的激发带，带边延伸至 350 nm，

研究认为，该处的激发峰来源于 B 格位的 Tb3+

离子，在 313 nm 激发下，荧光粉能发出纯绿光，

但是如果激发 A 格位的 Tb3+离子，荧光粉除了

发射绿光还会产生源于 5D3 能级的蓝光发射。该

课题组将 B 格位离子换成半径更大的 Lu3+离子，

得出同样的发光现象[59]，这是因为 B 格位的 Tb3+

离子受到更大的晶体场强度，还会导致 5D4 能级

的绿光发射峰产生明显的劈裂。为了更精确地将

Tb3+掺入 A 格位或 B 格位，又直接用固相法制

备了(CaLa1−xTbx)[CaTa]O6 和 Ba2[La1−xTbxTa]O6

两种绿色荧光粉 [60]，利用碱土金属离子来控制

Tb3+离子的掺杂格位，研究也发现，Tb3+离子在

B 格位会在 250-350 nm 之间形成来源于 4f-5d 的

跃迁吸收峰，强度较高，如图 8(b)所示。值得注

意的是，在钙钛矿中，A 格位与 B 格位是完全不

同的两种格位，主要体现在配位数的不同和对称

性的不同，因此，稀土离子在两种格位中会展现

出两种不同的发光性能，在 B 格位，由于键长更

短且配位数更少，Tb3+离子在 B 格位往往受到更

大的晶体场强度，5d 能级的高度降低，从而与
5D3 能级部分重合，这是导致激发光谱不同的主

要原因，如图 8(c)所示，这种控制格位占据的方

法给这些 4f 组内跃迁的稀土离子指出了一条新

的设计方向，即将稀土离子掺入晶体场强度较大

的格位，使其能在近紫外区产生较强的 4f-5d 跃

迁吸收峰，从而实现荧光粉宽带吸收，窄带发射

的愿景。 
另一种可行的策略是加入敏化离子，如 Ce3+

离子，Ce3+离子的发射光谱往往会和 Tb3+离子的激

发光谱发生重叠，而且 Ce3+离子拥有较强的近紫

外吸收能力，因此常被用来作为 Tb3+离子的敏化

离子[61]。韩国崇实大学的 Junsoo Lee 课题组制备

了钙钛矿结构荧光粉 CaHfO3:Ce3+, Tb3+[62]，在该

荧光粉中 Ce3+离子能把激发能量传递给 Tb3+离子，

但是 Ce3+离子的激发波长位于 350 nm 以下，而且

传递效率低下，且在发光光谱中还出现 Ce3+离子

的发光。波兰比得哥熙卡基米日维尔基学院的 Yu. 
Zorenko 课题组类似地将 Ce3+离子和 Tb3+离子共

掺入钙钛矿氧化物(Gd, Lu)AlO3 中[63]，在约 300 
nm 处获得了 Ce3+离子的宽带激发峰，但是仍然

在 350 nm 以下，这可能是因为在简单的钙钛矿

结构中，格位受到的晶体场强度太小，Ce3+离子

的 5d 能级太高，因此吸收所需能量较大。为此，

中山大学的吴明娒课题组将 Ce3+离子和 Tb3+离

子共掺入新型的层状钙钛矿结构 CaYAlO4 中[64]，

成功将 Ce3+离子的激发波长移至 400 nm 左右，

CaYAlO4 的结构如图 9(a)所示，Ca 和 Y 无序分

布在 A 格位，Al 占据 B 格位，在这类特殊的钙

钛矿结构中，A 格位的配位数为 9，该荧光粉的

最佳激发波长位于 380 nm，且将 Ce3+离子向 Tb3+

离子的能量传递效率大幅度提升至 92.5%，最优

样品为 CaY0.92Ce0.01Tb0.07AlO4，如图 9(b)所示，相

比于类似的绿色荧光粉，具有巨大的优势，但是

其在 380 nm 激发下的量子效率只有 6%，而对于

(Ca, Sr)LnAlO4:Tb3+绿色荧光粉[65,66]，在深紫外激

发下其测试的量子效率可达到 48%，因此，如何

平衡能量传递效率和量子效率也需要深入研究。 
 
 

 
 

图 9 (a) CaYAlO4的晶体结构，(b) Tb3+和 Ce3+单掺和共掺 CaYAlO4的激发光谱和发射光谱
[64] 

Fig. 9 (a) Crystal structure of CaYAlO4., (b) PLE and PL spectra of Tb3+ and Ce3+ mono- and codoped CaYAlO4 
[64] 
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4   钙钛矿结构黄色荧光粉 

钙钛矿结构黄色荧光粉中，一般以 Bi3+离子作

为发光离子。井冈山大学的曹人平教授课题组利

用固相法制备了钙钛矿结构的 CaTiO3:Bi3+黄色荧

光粉[67]，其激发光谱和发射光谱如图 10 所示，其

激发波长有两类，分别是来自电子从基态 1S0 跃迁

至 MMCT 跃迁的 272 nm 以及跃迁至 Bi3+离子激

发态 3P1 的 320 nm，在两种激发波长的激发下，都

能产生黄色发光，发光范围为 400-800 nm，峰值

位于 555 nm，如图 10(a)所示，黄色发光被认为来

源于 Bi3+离子的跃迁，从 Philippe Boutinaud 的分

析结果来看[31]，MMCT 的能量确实高于 A 带跃迁

的能量，因此这种推断是合理的，但是实际上必

须注意的是，这两种能量是非常接近的，很难真

正区分开来，随后该课题组又在双钙钛矿结构氧

化物 Ca2MgWO6中获得了 Bi3+离子的黄光发射[68]，

且激发波长红移至 338 nm，发射波长位于 550 nm，

如图 10(b)所示，量子效率达到了 42.5%，而且研

究发现随着温度的升高，发光颜色逐渐蓝移，这

是因为黄色发光来源于 3P1,0→1S0 的跃迁，虽然 3P1

能级高于 3P0 能级，但是却非常接近，在低温时，

发光主要来源于最低激发态 3P0 的跃迁，而温度升

高时，3P1 能级的跃迁发光增强，因此产生蓝移，

但是这种异价取代往往会造成一定缺陷，影响发

光效率。 
等价取代是荧光粉设计的常用原则，法国克

莱蒙奥弗涅大学的 Philippe Boutinaud 课题组制备

了 YNbTiO6:Bi3+黄色荧光粉[31]，研究表明，Bi3+

离子的 A 带能量与 MMCT 的能量非常接近，难

以区分，虽然其能发出较强的黄光发射，但是最

佳激发波长位于 300 nm 以下。北京科技大学的夏

志国教授课题组采用低温离子交换法制备了一系

列 二 维 层 状 钙 钛 矿 结 构 黄 色 荧 光 粉 (Na, K, 
Rb)LaTa2O7:Bi3+[69]，其结构如图 11(a)所示，在三

种不同的钙钛矿结构中，Bi3+离子都为 12 配位，

但是受到的晶体场强度却截然不同，因此光谱形

状略有差异，如图 11(b)和(c)所示，值得注意的是，

当 A 格位为 K+离子时，其激发光谱离 400 nm 最

近，为 325 nm，此时的量子效率也达到了 42.5%，

作为一种潜力较大的紫外激发黄色荧光粉，仍然

需要继续深入研究如何将激发光谱继续红移，并

提高其热稳定。 

5   钙钛矿结构红色荧光粉 

钙钛矿结构红色荧光粉的研究非常具有吸引

力，因此相关报道也较多，不仅因为红色荧光粉

的稀缺性，更在于钙钛矿作为红色荧光粉基质的

巨大潜力，这类研究主要集中在 Eu3+离子和 Mn4+

离子等发光离子上。Eu3+离子的电子层结构决定了

其发光主要来源于 4f 组内的跃迁，当其位于反演

对称中心的时，将以来源于磁偶极跃迁 5D0→7F1

的橙光发射为主，当其位于非反演对称中心时，

将以来源于电偶极跃迁 5D0→7F2 的红光发射为主。 
如中国科学院大连化学物理研究所的张洪武

课题组制备了一系列(Ca, Sr, Ba)ZrO3:Eu3+钙钛矿

结构红色荧光粉[70]，发现 BaZrO3 为立方相，当 A
格位为 Ba2+离子时，Eu3+离子只能发橙光，而当 A
格位为 Sr 或 Ba 时，钙钛矿结构变成正交相，但

是 CaZrO3中 Ca 格位对称性低于 SrZrO3中 Sr 格位，

因此只有 CaZrO3:Eu3+能产生红光发射，而且其最

佳激发波长都位于深紫外区，即 300 nm 以下。由

于钼酸盐钙钛矿的[MoO6]八面体基团自身在近紫

外区具有较宽的激发带，并且能把吸收的激发能

量传递给 Eu3+离子，因此钼酸盐的钙钛矿结构极受

科研学者青睐。如 Ba2CaMoO6:Eu3+红色荧光粉[71]， 
 

 
 

图 10 (a) CaTiO3:Bi3+[67]，(b) Ca2MgWO6:Bi3+的激发光谱和发射光谱[68] 
Fig. 10 PLE and PL spectra of CaTiO3:Bi3+ (a) [67] and Ca2MgWO6:Bi3+ (b) [68] 
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图 11 (Na, K, Rb)LaTa2O7的晶体结构(a)，(Na, K, Rb)LaTa2O7:Bi3+的激发光谱(b)和发射光谱(c)[69] 
Fig. 11 (a) Crystal structure of (Na, K, Rb)LaTa2O7, PLE (b) and PL (c) spectra of (Na, K, Rb)LaTa2O7 

[69] 
 

吸收带覆盖 250-450 nm 的范围，最强激发峰位于

380 nm 处，与近紫外 LED 芯片能较好地匹配，但

是其最强发射峰为 595 nm，来源于磁偶极跃迁
5D0→7F1，显示橙光发射，如图 12(a)和(b)所示；

将 Sr2+离子替换其中的 Ba2+离子[72]，此时 Eu3+离

子有两种掺杂位置，分别是取代 Sr2+离子占据 A
格位或取代 Ca2+离子占据 B 格位，两种占位方式

导致发光性能截然不同，如图 12(c)、(d)所示，当

Eu3+离子占据 B 格位时，依然是以较纯的橙光发

射为主，而当 Eu3+离子占据 A 格位时，会产生一

定强度的红光发射，来源于电偶极跃迁 5D0→7F2，

但是依然没有达到纯红光发射的目的。继续减小 A
格位离子的半径，将 Ca2+离子替换 Sr2CaMoO6 中

的 Sr2+离子则形成 Ca3MoO6:Eu3+红色荧光粉[73]，

其在宽带吸收峰范围内激发，能产生较纯的红光

发射，说明当 A 格位离子半径较小时，结构的对

称性越低，Eu3+离子的电偶极跃迁概率越高，从而

能产生较纯的红光，这与(Ca, Sr, Ba)ZrO3:Eu3+的情

况非常相似，即随着 A 格位离子半径的变化，晶

体从立方过渡到正交和单斜相，结构扭曲程度增

大，从而使得红光强度逐渐增强，且掺入一定的

W6+离子能够增强宽带激发峰的吸收强度，但与此

同时也会让宽带激发峰产生蓝移，另外，W6+离子

的存在会产生较强的 Eu3+离子本征吸收，而 Mo6+

离子则会抑制 Eu3+离子本征吸收，这可能是因为

[MoO6]八面体之间存在较强的相互作用。 
从 以 上 分 析 不 难 看 出 ， 虽 然 在 一 系 列

AⅡ
2BⅡ(W/Mo)O6:Eu3+类钼酸盐钙钛矿结构红色荧

光粉获得了宽带激发和窄带发射的发光性能，但

是在该类基质中，基本都是异价取代，掺杂浓度

较低，另外，Eu3+离子的红光发射为理论禁阻跃迁，

必须增大浓度才能获得相当的红光亮度。为此，

科研学者对其组成进行改进，将 A 格位的离子用

不 同 离 子 掺 入 ， 获 得 了 系 列 A Ⅰ A ' Ⅲ B Ⅱ 

(W/Mo)O6:Eu3+新型钙钛矿荧光粉，但是，在这一

系列钙钛矿结构中，一般 Mo6+离子难以掺入，最

稳定的组成是 AⅠA'ⅢMgWO6。如重庆邮电大学的

李丽课题组所制备的 LiLaMgWO6:Eu3+[74]，该荧光

粉最佳掺杂浓度为 30%，此时直接激发 Eu3+离   
子(393 nm)的量子效率可达 87%，而[WO6]八面  
体虽然也具有较强的吸收，但是位于 350 nm 以  
下，为此，将 Mo6+离子掺入 W6+离子位置，得到 
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图 12 Ba2CaMoO6:Eu3+ [71](a)(b)，Sr2CaMoO6:Eu3+ [72](c)(d)和 Ca3MoO6:Eu3+ [73](e)(f)的激发和发射光谱 
Fig. 12 PLE and PL spectra of different phosphors: (a, b)Ba2CaMoO6:Eu3+ [71], (c, d) Sr2CaMoO6:Eu3+ [72] and  

(e, f) Ca3MoO6:Eu3+ [73] 
 

LiLaMg(W, Mo)O6:Eu3+[75]。研究发现，当掺杂少

量的 Eu3+离子时(10%)，Mo6+离子掺入 5%，就出

现了明显的杂相，而且在一定程度上会抑制 Eu3+

离子的本征吸收，原因在于在该类钙钛矿中 A 格

位呈现层状排列，本身这种层状排列会导致化学

键键强的不均匀，对于钙钛矿结构来说是不稳定

的，但是正好可以被 B 格位中 W6+离子的二阶姜

泰勒效应所弥补，而 Mo6+离子虽然与 W6+离子半

径相似，价态相等，但是其二阶姜泰勒效应是 W6+

离子的两倍以上，因此，Mo6+离子取代 W6+离子

之后，虽然可以抵消 A 格位层状排列带来的不稳

定因素，但还是会形成多余的应力无法消除。为

此，南京工业大学的张其土教授课题组利用复杂

的柠檬酸-EDTA 络合法成功将高浓度的 Mo6+离子

掺 入 到 NaGdMgWO6 晶 格 中 获 得 了 NaGd0.9- 

MgW0.5Mo0.5O6:10%Eu3+红色荧光粉 [76]，但是当

Eu3+离子掺杂量提高至 30%时，Mo6+只要引入

5-10%就会出现明显的杂相[77]，因此，仅仅从制备
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方法上依然很难解决该难题。 
值得注意的是，Eu3+离子自身在 395 nm 处也

有着相当的激发强度，来源于 7F0–5L6 的电子跃迁，

只是由于其激发带较窄，因此不能完全吸收 LED
芯片的发射光，但是可以通过提高掺杂浓度来增

加 Eu3+离子的吸收位点，从而在整体上提高荧光

粉的吸收强度[78]。另外还可以通过调控 Eu3+离子

的配位环境，降低其对称性，提高键强，从而提

高 4f 组内跃迁吸收的概率，也能提高量子效率，

弥补吸收效率的不足。图 2 是部分已报道的 Eu3+-
激活钙钛矿结构红色荧光粉的发光性质，从表中

可以看出，直接激发 f-f 跃迁的发光效率和热稳定

性都较好，而且在一定程度上，A 格位中的离子

半径越小，Eu3+离子发光强度越高，这可能是由于

A 格位半径越小，结构对称性越低，使得 f-f 跃迁

概率越高[79]。 
Mn4+离子属于 d5 类过渡金属，由于 d 层电子

裸露在外层，受到晶体场影响较大，可以实现宽

带吸收，窄带发射。其中，Mn4+激活氟化物红色

荧光粉 AⅠ
2BⅡF6 就由于发光效率高，与蓝光 LED

能够较好地匹配成为研究热点并成功商业化[103]，

但是其环保制备、热稳定性以及化学稳定性依然

是人们需要攻克的方向。因此，Mn4+离子激活氧

化物作为有潜力的替代物也引起了科研学者的兴

趣，特别是在钙钛矿中，其 B 格位可以为 Mn4+离

子提供稳定的八面体配位环境。 
 

表 2 Eu3+-激活钙钛矿结构红色荧光粉激发 f-f跃迁的发光性能 
Tab. 2 Luminescence properties of the Eu3+-activated perovskite red phosphorsthrough exciting f-f transition 

Phosphor Concentration (mol) Thermal stability QE CIE Ref. 

La2LiSbO6:Eu3+ 20% - 70.0% - [80] 

La2ZnTiO6:Eu3+ 40% - - (0.6600, 0.3400) [81] 

Ca2LaSbO6:Eu3+ 50% 83.0%@150 °C 81.0% - [82] 

Ca2LuSbO6:Eu3+ 30% 69.0%@150 °C 82.0% (0.6610, 0.3390) [83] 

Ca2LaTaO6:Eu3+ 40% 54.0%@150 °C - (0.6650, 0.3340) [84] 

Ca2YSbO6:Eu3+ 70% 81.6%@150 °C 92.1%(465 nm) - [85] 

Ca2GdSbO6:Eu3+ 50% 73.0%@150 °C 73.0% (0.6629, 0.3367) [86] 

Ca2InSbO6:Eu3+ 80% 113.0%@150 °C 82.0% (0.6560, 0.3380) [87] 

Ca2LuSbO6:Eu3+ 30% 69.0%@150 °C 82.0% (0.6610, 0.3390) [87] 

Ca2LuNbO6:Eu3+ 40% 65.0%@150 °C 66.0% - [88] 

Ca2LuTaO6:Eu3+ 40% 78.0%@150 °C 74.0% (0.6675, 0.3322) [89] 

Ca2YTaO6:Eu3+ 50% 61.0%@150 °C - (0.6678, 0.3319) [90] 

Ca2GdTaO6:Eu3+ 40% 78.0%@150 °C 82.0% (0.6676, 0.3321) [91] 

LiLaMgWO6:Eu3+ 30% ~60.0%@150 °C 87.0% (0.6660, 0.3337) [74] 

NaLaMgWO6:Eu3+ 40-50% - - - [92, 93]

NaYMgWO6:Eu3+ 30% - - - [93] 

NaGdMgWO6:Eu3+ 40-50% - 39.3% - [93, 94]

KLaMgWO6:Eu3+ >26% - - (0.6474, 0.3360) [95] 

CaLaMgSbO6:Eu3+ 50% 84.7%@200 °C - (0.6590, 0.3410) [96] 

BaLaMgSbO6:Eu3+ 70% - - (0.6580, 0.3418) [97] 

BaLaMgNbO6:Eu3+ 50% 22.7%@200 °C  (0.6700, 0.3300) [98] 

Na0.5La0.5TiO3 Eu3+ 20% 60.0%@150 °C 46.1% - [99] 

Ba2La2ZnW2O12:Eu3+ 40% ~87%@150 °C(Integral) 57.0% - [100] 

La4Ti3O12:Eu3+ 10% ~70%@150 °C(Integral) 41.0% - [101] 

La3Ti2TaO11:Eu3+ 10% - 37.5% - [102] 
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香港城市大学的 Tanner 课题组通过简单的固

相法成功将 Mn4+离子掺入到立方相 Ba2LaNbO6 基

质中[104]，探测到了 Mn4+离子的发光，研究发现，

异价取代更容易导致 Mn4+离子所在八面体的扭

曲，从而导致明显的发光峰劈裂效应。韩国仁荷

大学的 Yun Suk Huh 课题组对 Ba2LaNbO6:Mn4+荧

光粉进行了更加系统的研究[105]，研究结果显示，

其最佳激发波长位于 250-450 nm 之间，峰值在 351 
nm 左右，发射波长位于 630-750 nm 之间，源于
2Eg→4A2g 跃迁，最佳掺杂浓度为 0.25mol%，但是

该类荧光粉的激发波长难以与近紫外 LED 匹配。 
广西大学的周立亚教授课题组尝试用 Y 替换

La 制备 Ba2YNbO6:Mn4+红色荧光粉[106]，但是其最

佳的激发波长变化不大，依然在 350 nm 左右，且

量子效率只有 29.2%；紧接着他们改用 Gd 替换 La
获得 Ba2GdNbO6:Mn4+红色荧光粉[107]，其最佳掺

杂浓度变为 0.5mol%，最强激发带的峰值红移至

360 nm 左右，接近于商业近紫外 LED 芯片的发光

范围，荧光粉的发光范围在 630-750 nm 之间，峰

值位于 676 nm；井冈山大学的曹人平教授课题组

将 Sb 替换其中的 Nb，合成了 Ba2LaSbO6:Mn4+红

色荧光粉[108]，其最佳掺杂浓度为 0.20mol%，该荧

光粉将最佳激发带的峰值进一步红移至 380 nm，

与近紫外 LED 芯片更加匹配，发射波长位于

625-740 nm 之间，变化不大，但是其量子效率只

有 33.5%。 
河北科技师范学院的张志伟课题组在此基础

上尝试用 Sr 替换其中的 Ba 制备出 Sr2LaSbO6:Mn4+

红色荧光粉[109]，其量子效率提高至 35.2%，并采

用 Al3+离子阻隔 Mn4+-Mn4+离子对之间的能量传

递，量子效率提高至 38.1%；随后该课题组改用

Ca 替换其中的 Ba 制备出 Ca2LaSbO6:Mn4+红色荧

光粉[110]，将量子效率进一步提高到了 52.2%，但

是其最佳激发带的峰值蓝移至 300 nm 左右，而且

热稳定性不佳，在 150 °C 只剩下 17.1%的发光强

度，可以看出在 AⅡ
2BⅢCⅤO6:Mn4+系列红色荧光粉

中，A 的离子半径越小，量子效率越高，但是最

佳 激 发 光 谱 离 400 nm 越 远 。 除 此 之 外 ，

AⅡ
2BⅡCⅥO6:Mn4+系列钙钛矿红色荧光粉也被开发

出来，如曹人平教授课题组制备的 Sr2ZnWO6: 
Mn4+[111]，但是该荧光粉的最强激发峰位于 325 nm
处 ， 紧 接 着 将 Mo 替 换 其 中 的 W 制 备 了

Sr2ZnMoO6:Mn4+[112]，该荧光粉有两段较强的吸收

峰，分别位于 430 nm 和 520 nm，适合近紫外 LED
芯片，发光范围在 650-750 nm 之间。 

韩国釜庆大学的 Hyo Jin Seo 课题组制备了

(Ca, Sr, Ba)2CaWO6:Mn4+系列红色荧光粉[113]，研

究结果显示，随着 A 格位离子半径的增大，热稳

定性逐渐增强，而且激发光谱逐渐红移。荧光粉

除了关注热稳定性，也同时会关注量子效率，通

过掺入杂质离子可以大幅度地提高该类 Mn4+激活

钙钛矿结构荧光粉的量子效率[114, 115]，其中最为显

著的为重庆文理学院的韩涛教授课题组的工作，

即在 LaAlO3:Mn4+引入 Bi3+离子[116]，实现了高效

发光，其量子效率高达 89.3%，这是目前报道的

Mn4+激活钙钛矿结构荧光粉中最大的量子效率，

更难能可贵的是其在缺陷陷阱的辅助下没有热猝

灭效应，但是其光谱形状如图 13 所示，其最佳激

发光谱依然在 350 nm 以下。因此，Mn4+激活钙钛

矿结构荧光粉与 LED 芯片的匹配问题必须加大科

研投入进行深入研究。另外，可以看出，Mn4+激

活氧化物荧光粉的发光光谱一般都位于 750 nm 左

右，而理想的红光范围是 600-650 nm，这是因为

氧化物内的共价性强于氟化物，其发光光谱一般

处在深红光区域，即超过 650 nm，且强度弱于氟

化物，另外在蓝光区的吸收也较低[117-119]。因此，

如何调控钙钛矿结构中的键性，从而调整发射光

谱位置，也是一项艰巨的挑战。 
 

 
 
图 13 LaAlO3:1%Bi3+，LaAlO3:0.1%Mn4+和

LaAlO3:1%Bi3+, 0.1%Mn4+的激发光谱和发射光谱[116] 
Fig. 13 PLE and PL spectra of LaAlO3:1%Bi3+, 

LaAlO3:0.1%Mn4+ and LaAlO3:1%Bi3+, 0.1%Mn4+ [116] 
 

6   结  语 

综上所述，在白光 LED 中，钙钛矿结构氧化

物荧光粉具有巨大应用潜力，首先，其发光范围

广泛，包含从蓝光到红光的所有可见光范围；其
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次，其设计性强，钙钛矿结构存在一系列衍生结

构，如层状结构，甚至是空位型结构，为荧光粉

发光性能的提高提供了较大的结构调控空间；最

后，其结构稳定，晶格中的 A、B 格位能够容纳不

同尺寸，不同价态的离子而不引起结构崩塌，因

此能够为发光离子的掺杂提供稳定的宿主。 
尽管钙钛矿结构氧化物荧光粉获得了快速发

展，但是在实际应用过程中依然遭遇较大的挑战，

如荧光粉与 LED 芯片的匹配问题，量子效率较低，

热稳定性不佳，因此，笔者认为应该从以下三方

面进行深入研究以提高其应用价值：(1) 开发更多

的钙钛矿结构设计策略，已获得更多的调控手段

去提高荧光粉的发光性能；(2) 深入研究发光离子

在钙钛矿中的配位环境的特点，有针对性地通过

组分设计、缺陷设计或能带修饰等方法改善发光

性能；(3) 对于纯钙钛矿结构氧化物，O2离子自

身的特点往往会带来一定的局限性，从而无法获

得理想的光谱形状，如 Mn4+离子发光，可以尝

试掺杂其它阴离子，如 F 或 N 等来获得理想的

发光性能。 
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