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摘要  采用固相法制备了 LiCaBO3:Ce3+发光材料. 测得 LiCaBO3:Ce3+材料的发射光谱为不对

称的单峰宽谱, 主峰位于 428 nm处; 监测 428 nm发射峰时所得材料的激发光谱为主峰位于
364 nm 的宽谱. 通过 Van Uitert 公式证明 Ca 在 LiCaBO3中只存在一种晶体学格位, 造成
LiCaBO3:Ce3+材料非对称发射的原因是 Ce3+离子能级劈裂. 研究了 Ce3+浓度对 LiCaBO3:Ce3+

材料发光强度的影响, 结果显示随 Ce3+浓度的增大, 发光强度呈现先增大后减小的趋势, 在
Ce3+浓度为 3%(摩尔分数)时到达峰值, 根据 Dexter 理论, 其浓度猝灭机理为电偶极-偶极相互
作用. 引入Li+, Na+和K+作为电荷补偿剂, 发现LiCaBO3:Ce3+材料的发射强度均得到了明显增

强. 利用 InGaN管芯(370 nm)激发 LiCaBO3:Ce3+材料, 呈现很好的蓝白光发射, 测得的色坐标
为(x = 0.287, y = 0.290). 
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近年来, 白光LED作为新一代节能光源, 引起了

人们的普遍关注[1~5]. 目前可实现产业化的是光转换
型白光LED, 如日本日亚化学公司用蓝光GaN管芯泵
浦YAG:Ce3+黄色荧光粉 , 研发出了白光LED[6]. 随
着白光LED的发展, 白光LED用发光材料成为研究热
点, 其可分为 3 类: 被蓝色GaN管芯激发, 发射黄光
的 材 料 , 如 Sr3 iO5:Eu2+材 料 等S [7,8]; 被 近 紫 外
(370~410 nm)和紫外InGaN管芯激发, 发射红、绿和
蓝光的三基色材料, 如CaMoO4:Eu3+和Ba2SiO4:Eu2+

材料等[9,10]; 被近紫外光激发, 发射白光的单一基质
材料 , 如 Ba3MgSi2O8:Eu2+和 C 2SiO4:Dy3+材料等a
[11,12]. 可以看出, 上述研究多采用Eu2+, Eu3+和Dy3+作

为激活剂 , 以硅酸盐材料为基质在较高的温度下合
成材料. 相较于硅酸盐, 以硼酸盐为基质制备发光材
料时, 合成温度较低, 同时, 其稳定性也很好, 因此
硼酸盐材料也获得了很大关注. 然而, 以LiCaBO3 为

基质, 制备发光材料的研究报道还极少 [13]. 基于此, 
本文以Ce3+为激活剂, 以LiCaBO3 为基质, 在较低温
度下制备用于白光LED的LiCaBO3: Ce3+蓝色发光材

料, 研究其发光特性, 研究结果将为白光LED的发展

提供帮助.  

1  实验 
采用固相法制备 LiCaBO3:Ce3+材料. 按所设计

的化学计量比称取 CaCO3(99.9%), Li2CO3(99.9%), 
Na2CO3(99.9%), K2CO3(99.9%), H3BO3(99.9%) 和
CeO2(99.9%), 在玛瑙研钵中混合均匀并充分研磨, 装
入刚玉坩埚, 在还原气氛 5:95(H2/N2)中于 700℃灼烧
2 h, 制得 LiCaBO3:Ce3+材料. 掺入 Li2CO3, Na2CO3和

K2CO3以引入电荷补偿剂 Li+, Na+和 K+, 研究其对材
料发光性能的影响. 采用美国 XRD6000型 X射线衍
射仪(辐射源为 Cu 靶的 Kα, 工作条件为 40 kV, 40 
mA, λ=1.5406 nm)分析样品的物相组成; 岛津 RF-540
荧光分光光度计测量材料的激发与发射光谱; L88C
彩色亮度计测量材料的发光强度; PR1980B亮度仪测
量色坐标(CIE). 所有测量均在室温条件下进行.  

2  结果与讨论 
2.1  LiCaBO3:Ce3+材料的晶体结构 

图 1 为 LiCaBO3:Ce3+材料 X 射线衍射(XRD)图, 
Ce3+摩尔分数为 3%. 对比可知, 其衍射峰数据与文  
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图 1  LiCaBO3:Ce3+材料 XRD图 

 
献 [13,14]提供的数据一致, 表明合成材料为纯相的
LiCaBO3 晶体, 属于正交晶系, 为Pbca群, 其晶格常 
数为 a = 1.3227 nm, b = 0.61675 nm, c = 0.60620 nm. 

2.2  LiCaBO3:Ce3+材料的激发与发射光谱 

图 2为常温下测得的LiCaBO3:Ce3+材料的激发与

发射光谱, Ce3+掺杂浓度为 3% (摩尔分数, 下同). 可
以看出 , 发射光谱为不对称的单峰宽谱 , 主峰位于
428 nm处. 通常, 带状荧光光谱的能量分布符合或近
似符合高斯分布[15], 即各发射峰满足 
  (1) 2 2

0 0exp[ 2.772( ) /( ) ],v vE E v v λ= − − Δ

式中ν为频率, ν0为峰值频率, Eν0为峰高, Δλ为峰的半
峰全宽, Eν为频率为ν时的发光能量. 依据(1)式, 用
Peakfit软件对发射光谱进行高斯曲线双峰拟合(图 2), 
其由两个子发射带组成, 一个子带的峰值波长为 426 
nm, 半峰全宽为 46 nm, 对应 5d→2F5/2(4f); 另一个子
带的峰值波长为 470 nm, 半峰全宽为 51 nm, 对应 
5d→2F7/2(4f). 两个子带的能量差约为 2197 cm−1, 与  

 
图 2  LiCaBO3:Ce3+材料的激发与发射光谱 

Ce3+的两个基态 2F5/2和
2F7/2的能级差的理论值(2000 

cm−1)相差稍大, 原因可能是当 Ce3+掺杂浓度较大时, 
Ce3+取代晶体中的 Ca2+格位会引起较大的晶格畸变, 
造成误差较大. 两个子带叠加后, 呈现很强的蓝色光
发射. 

激发光谱由一非对称的单峰宽谱构成 , 峰值波
长为 364 nm. 根据 LiCaBO3:Ce3+材料的激发光谱与

发射光谱 , 计算得出两峰值间的 Stokes 位移约为
4108 cm−1, 表明 LiCaBO3中 Ce3+与基质晶格间存在

较强的相互作用. 在这种相互作用下, 激发到较高 5d
态上的电子, 首先无辐射弛豫到最低态的 5d 态, 然
后跃迁到 2F5/2和

2F7/2基态产生发光.  

2.3  Ce3+在 LiCaBO3中的晶体学格位 

实验中发现LiCaBO3基质并不发光, 而LiCaBO3: 

Ce3+材料的发射光谱却为不对称的单峰宽带. 造成不
对称发射的原因可能有两种, 其一可能是LiCaBO3基

质中只存在一种Ca格位 , 但是Ce3+离子周围晶场的

局部对称性较低, 根据Ce3+离子能级劈裂与对称性的

关系, 其离子能级的简并度被解除得较大, 因此发射
峰劈裂为双峰, 二者组合形成非对称的宽峰发射 [16]; 
其二可能是在LiCaBO3 基质材料晶体结构中存在两

种Ca2+离子的格位, 且Ca2+(Ⅰ)和Ca2+(Ⅱ)格位数不同, 
当Ce3+替位Ca2+时, 也相应形成两种格位环境, 426和
470 nm的发射应是处于两个不同格位上的Ce3+(Ⅰ)和
C e 3 + (Ⅱ )的 5 d → 2 F 5 / 2 ( 4 f )和 2 F 7 / 2 ( 4 f )跃迁 
产生的.  

下面我们对第二种情况进行讨论. Van Uitert[17]

给出了Eu2+和Ce3+在硫化物、氧化物、卤化物及铝酸

盐体系中, 5d激发态带边位置与配位数的关系, 并给
出了经验公式: 
   (2) 1/ ( ) / 8[1 ( / 4) 10 ],V n ea rE Q V − ⋅ ⋅= − ×

式中 E 为 5d 激发态低能级带边位置(cm−1)或 Ce3+的

5d→2F5/2(4f)发射峰的位置, Q为自由离子低 d带边的
能量位置, V为激活剂离子的化合价, n为配位数, ea
为形成阴离子的配位原子(团)的电子亲和能(eV), r为
被激活剂离子所取代的阳离子半径(nm).  

对于LiCaBO3:Ce3+, Q = 50000 cm−1, V = 3, 而ea
的确定比较复杂. Van Uitert指出, 当存在不同的配位
离子时, 电子亲和能按指数值较小的计算, 对于简单
化合物 , 氧的ea = 1.17 eV; 在铝酸盐Y3Al5O12 和

GaAlO3中, ea为 1.60 eV; 对于中心原子电荷更高的
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氧阴离子基团(如BO3
3−, SiO4

4−, PO4
3−和WO4

2−)来说, ea
更高, 而且随中心原子电荷的增加而增加. 这里取ea
为 2.0 eV, Ca2+离子半径r分别为 0.112 nm和 0.102 
nm[17].  

将(2)式取对数, 可得n = −8 lg[1−E/Q/(V/4)1/V]/ 
(ea·r), 代入相应数据 , 计算得Ce3+替位Ca2+时产生

的 426和 470 nm发射对应的配位数分别为n = 10.37 ≈ 
10和n = 9.76 ≈ 10, 即LiCaBO3中只存在一种Ca格位, 
426 nm与 470 nm发射均来自于十配位的Ce3+发射. 
由结构化学可知, 在保证正负离子接触的条件下, 正
离子应与尽可能多的负离子配位 , 正离子将根据与
负离子的半径比来选择配位多面体形式[18]: 当r+/r− = 
0.225~0.414时, 正离子将选择四面体配位, n = 4; 当
r+/r− = 0.414~0.732时, 正离子选择八面体配位, n = 6; 
当r+/r− = 0.732~1, 选择立方体配位, n = 8(或 9, 10). 
由于rCe3+/rO2−的比值为 0.843, 因此十配位对Ce3+都是

允许的. 由此可知, 造成LiCaBO3:Ce3+材料非对称发

射的原因是Ce3+离子能级劈裂.  

2.4  Ce3+浓度对 LiCaBO3:Ce3+材料发光强度的影响 

在 0.25%~6%范围内改变Ce3+掺杂浓度, 研究了
LiCaBO3:Ce3+材料发光强度随Ce3+浓度的变化情况, 
结果如图 3 所示. 可以看出, 随着Ce3+浓度的增大, 
LiCaBO3:Ce3+材料发光强度先增大后减小, 在Ce3+摩

尔分数为 3%时, 发光强度最大, 即存在浓度猝灭效
应. 根据Dexter理论[19], 非导电性无机材料中激活剂
离子的浓度猝灭机理属于电多极相互作用 , 即当激
活剂浓度x足够大时 ,  发光强度 I与x的关系由公式
I/x∝(βxθ/3)−1或lg(I/x) = c−(θ/3)lgx决定, 式中β为常数, 
θ = 6, 8, 10 分别代表电偶极-偶极、电偶极-四极、 

 

 
图 3  Ce3+浓度对 LiCaBO3:Ce3+材料发光强度的影响 

电四极-四极相互作用. 通过测定 Ce3+掺杂浓度大于

3%时 LiCaBO3:Ce3+材料的发光强度 I, 作 lg(I/x)-lgx
关系曲线, 如图 4所示. 由图中直线的斜率可求得θ = 
5.9 ≈ 6, 说明 Ce3+发射的自身浓度猝灭机理为电偶极- 
偶极相互作用.  
 

 
图 4  lg(I/x)与 lgx的关系 

 

2.5  Li+, Na+和 K+对 LiCaBO3:Ce3+材料发射光谱的

影响 

在 LiCaBO3:Ce3+材料中, Ce3+取代基质中的 Ca2+, 
其电荷价态并不匹配 , 这可能会对材料的发光性能
产生影响, 因此, 引入 Li+作为电荷补偿剂来使电荷

匹配, 观测 Li+对 LiCaBO3:Ce3+材料发射强度的影响

(图 5), 其中Li+掺杂浓度为 0~6%, Ce3+掺杂浓度为 3%. 
可以看出, 随 Li+浓度的增大, LiCaBO3:Ce3+材料发

射强度先增大、后减小, 发射强度最大处对应的 Li+

浓度为 4%. 分析认为, 当 Li+进入基质晶格后, 晶格
产生了畸变, 使得 Ce3+的跃迁发射几率得到提高, 材
料的发射强度增大. 但材料的发射强度并未随 Li+的 

 
图 5  Li+对 LiCaBO3:Ce3+材料发射光谱的影响 
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增大而一直增大, 这说明只有部分Li+可以作为电荷

补偿剂出现, 当掺杂量达到或超过Ce3+浓度后, 多余
的电荷将占据Ca2+的位置, 产生额外的负电荷, 造成
发射强度下降[20]. 

料, 其发射光谱如图 7所示. 由 InGaN管芯激发下的
LiCaBO3:Ce3+材料的发射光谱可以看出 , 其由两个
发射峰组成, 其中 370 nm 发射峰源于 InGaN 管芯; 
428 nm 发射对应 LiCaBO3:Ce3+材料的主发射峰. 两
个发射带组合后呈现一个很好的蓝白光发射 , 色坐
标为(x = 0.287, y = 0.290). 因此, LiCaBO3:Ce3+材料

是一种很好的白光 LED用发光材料. 

进一步引入 Na+和 K+作为电荷补偿剂来使电荷

匹配, 观测 Na+或 K+对 LiCaBO3:Ce3+材料发射强度

的影响, 发现随着 Na+或 K+浓度的增大, 其演化趋势
与掺入 Li+情况相同, 但发射强度最大处对应的电荷
补偿剂浓度略有不同, 对应 Na+和 K+时浓度分别为

4%和 3%. 比较三种情况下获得最大发射强度时所对
应的发射光谱(图 6)可以看出, 发射强度略有不同, 以
加入 Li+情况最为明显, 其原因可能是相较于 Na+和

K+的离子半径, Li+半径最小(0.059 nm), 更容易进入
基质晶格, 产生晶格畸变, 对 Ce3+的跃迁发射几率的

提高较明显, 故对材料发射峰强度的提高最大.  

 

 

 

图 7  InGaN+LiCaBO3:Ce3+体系的发射光谱 
 

3  结论 
采用固相法制备了 LiCaBO3:Ce3+材料, 材料的

激发与发射光谱显示, 其适于紫外光激发, 发射蓝色
光. 利用 Van Uitert 公式得出 Ca 在 LiCaBO3中只存

在一种格位, 造成Ce3+呈现非对称发射的原因是Ce3+

离子能级劈裂, 且Ce3+在 LiCaBO3中浓度猝灭机理为

电偶极-偶极相互作用. 引入电荷补偿剂 Li+, Na+和

K +增强了 LiCaBO 3:Ce 3 +材料的发射强度 .  利用 
图 6  电荷补偿剂对 LiCaBO3:Ce3+材料发射光谱的影响 

 

2.6  InGaN+LiCaBO3:Ce3+的发射光谱 InGaN管芯(370 nm)激发 LiCaBO3:Ce3+材料, 获得了
很好的蓝白光发射, 色坐标为(x = 0.287, y = 0.290). 采用 InGaN 管芯(370 nm)激发 LiCaBO3:Ce3+材 
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Luminescent characteristics of LiCaBO3:Ce3+  
phosphor for white LED 

LI PanLai, WANG ZhiJun, YANG ZhiPing & GUO QingLin 
College of Physics Science & Technology, Hebei University, Baoding 071002, China 

The LiCaBO3:Ce3+ phosphor was synthesized by solid-state reaction method and its luminescent 
characteristics were investigated. LiCaBO3:Ce3+ shows one dissymmetrical band at 428 nm, and the 
excitation spectrum for 428 nm emission has one broad band at 364 nm. The crystallographic sites 
of Ca2+ in LiCaBO3 were researched, and only one Ca site exists in LiCaBO3 crystal which can be 
calculated by Van Uitert formula. Therefore the reason that leads to the dissymmetrical emission 
band of LiCaBO3:Ce3+ phosphor is the energy lip. Effect of Ce3+ concentration on luminescent 
intensity of LiCaBO3:Ce3+ phosphor was investigated. The results show that the concentration 
quenching effect exists, viz. the luminescent intensity firstly increases with increasing Ce3+ 
concentration, and then decreases. The Ce3+ concentration corresponding to the maximal 
luminescent intensity is 3 mol%, and the concentration quenching mechanisms are the d-d 
interaction by Dexter theory. Under the condition of doping charge compensation of Li+, Na+ and K+, 
the emission intensity of LiCaBO3:Ce3+ was heightened. The relative emission spectrum of the 
InGaN-based LiCaBO3:Ce3+ LED was investigated, and the CIE chromaticity of InGaN-based 
LiCaBO3:Ce3+ LED is (x = 0.287, y = 0.290). 
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