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摘  要：采用传统的高温固相法合成出了硫元素掺杂的具有 473 nm 和 525 nm 双发射的 UCr4C4型 RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+

窄带蓝光荧光粉，并在 UCr4C4结构中实现零热猝灭发光性能，其发光积分强度在 250 ℃下提升至室温的 107%。Eu2+离子的

格位占据分析及缺陷表征揭示了对应的发光调控和零热猝灭机理。采用阳离子取代策略(Ti4+部分取代 Si4+)成功消除了荧光粉

位于 525 nm 的肩带峰，将蓝光色纯度从 61.1%提升至 83.7%，使 RbNa3(Li12Si3TiO16–ySy):Eu2+荧光粉有望成为应用于液晶显示

背光的蓝色发光候选材料，为 UCr4C4型发光材料零热猝灭性能的实现及色纯度的优化提供了新的设计思路。 
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Sulfur Element Doped Ultra-Narrow Band Zero-Thermal-Quenching Blue Emission  
Phosphors: RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+ 
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Institute, China University of Geosciences, Hangzhou 311305, China) 

 
Abstract: Sulfur element doped RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+ narrow-band blue emitting UCr4C4 phosphors were synthesized by a 
conventional high-temperature solid-state method. The zero-thermal-quenching performance for the UCr4C4 structure was obtained, 
i.e., the integrated emission intensity at 250 ℃ increases to 107% rather than that at room temperature. The sites occupation of Eu2+ 
ions and defect analysis reveal the corresponding luminescence adjustment and zero-thermal-quenching mechanism. Also, the 
cationic substitution strategy of Ti4+ for Si4+ is designed to eliminate the shoulder band peak located at 525 nm for 
RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+ phosphors, and the color purity of blue emission is improved from 61.1% to 83.7%. It is indicated that the 
as-prepared RbNa3(Li12Si3TiO16–ySy):Eu2+ phosphors could be used as a blue-emitting candidate material for liquid crystal display 
backlighting. This work can provide a guidance for the design of UCr4C4 phosphors to achieve the zero-thermal-quenching 
performance and high color purity. 
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当今社会飞速发展，显示技术被广泛应用于各

类电子设备，如智能手机、平板电脑、高清电视等，

深深影响着人们的日常生活[1]。作为其代表，白光

发光二极管(LED)背光型液晶显示(LCD)技术经过多

年发展已经趋于成熟，在市场上占据着主导地位[2]。

由于液晶分子本身并不发光，但是其独特的光电效

应却可以将白光光源转换为不同波长的光[3]，从而

实现多姿多彩的显示效果。为了评价液晶显示效果，

可以采用美国国家电视标准委员会(NTSC)提供的

标准[4]。传统的冷阴极荧光灯(CCFL)背光显示只能

达到 NTSC 标准的 65%~75%，与普通的 LED 背光

显示类似，远远低于有机发光二极管(OLED) 100%
的 NTSC 值[5]，因此，开发应用于液晶显示的具有

广色域(CG)的高效背光光源迫在眉睫。 
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得益于荧光粉转换的白光发光二极管(pc-WLEDs)
的低能耗、长寿命和低成本，pc-WLEDs 作为背光光

源已经被广泛应用于液晶显示[6]。传统的 pc-WLEDs
背光光源是由蓝光芯片和 Y3Al5O12:Ce3+ (YAG:Ce)
荧光粉组合而成，高量子效率和低成本的特性使其

主要应用在低端显示器产品中[7]。但由于 YAG:Ce 荧
光粉的宽带黄光发射(半峰宽 FWHM 约为 100 nm)，
使得该荧光粉色域只覆盖了 NTSC 标准的 70%左 
右[8]。采用近紫外芯片激发的蓝、绿、红三色窄带

荧光粉能有效改善白光质量、提高色域[9]；而决定

色域的重要因素则是发光材料的发射峰位置和半峰

宽，发光材料半峰宽小于 60 nm 是其应用于 LCD 背

光的重要前提[10]。UCr4C4 类型的晶体结构由于具备

高缩合度和高结构刚性的特点，可以实现稀土 Eu2+

的成功掺杂从而得到窄带发光[11]。目前已经报道了

一系列多色发光的窄带发光材料，如窄带红光发射

荧光粉：Sr[Li2Al2O2N2]:Eu2+ (λem=614 nm，FWHM= 

48 nm)[12]、Sr[LiAl3N4]:Eu2+ (λem=650 nm，FWHM=  
50 nm)[13]；窄带绿光发射荧光粉：RbNa(Li3SiO4)2:Eu2+ 
(λem=523 nm，FWHM=41 nm)[1]、RbLi(Li3SiO4)2:Eu2+ 
(λem=530 nm，FWHM=42 nm)[10]；窄带蓝光发射荧

光粉：RbNa3(Li3SiO4)4:Eu2+ (λem=471 nm，FWHM= 

22.4 nm)[14]、RbNa2K(Li3SiO4)4:Eu2+ (λem=485 nm，

FWHM=26 nm)[15]等，这些发光材料均表现出高效率

的窄带发光，在液晶显示领域表现出良好的应用潜

力。然而，荧光粉的应用还受限于自身的热稳定性

能，高温(200 ℃左右)下热猝灭效应会严重影响白光

发光二极管的效率，开发具有高效率高热稳定性的

荧光粉仍然是一项关键的挑战[16]。 
基于目前最窄的蓝光 RbNa3(Li3SiO4)4:Eu2+ (λem= 

471 nm，FWHM=22.4 nm) UCr4C4 型荧光粉，本研

究通过加入 Na2S·9H2O 制备出 S 元素掺杂的具有卓

越零热猝灭性能的 RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+荧光

粉。采用阳离子取代(Ti4+部分取代 Si4+)策略消除了

S 元素掺杂导致的肩带峰，显著提高了荧光粉的色

纯度，使 RbNa3(Li12Si3TiO16–ySy):Eu2+荧光粉在液晶

显示领域展现出潜在的应用，设计的 S 元素掺杂及

Ti4+取代的策略可为 UCr4C4 型荧光粉材料的进一步

优化提供新的思路。 

1  实验 
1.1  样品制备 

按 照 化 学 计 量 比 ， 称 取 0.5 mmol 的

RbNa3(Li12Si4O16)，所需原料分别为不同纯度(质量

分数)的 Li2CO3 (99.999%，百灵威)、Na2CO3 (AR，
上海国药)、SiO2 (99.99%，阿拉丁)、Eu2O3 (99.99%，

西格玛奥德里奇)。称量好之后将其转移至玛瑙研钵

充分研磨 10 min，然后迅速转移至刚玉坩埚中，再

把坩埚放入刚玉方舟，随后置于管式炉。混合物先

于还原气氛(N2/H2=9:1)中以 5 ℃/min 的升温速率在

700 ℃下烧结 5 h，随后升至 800 ℃维持 3 h。待其冷

却至室温便得到 RbNa3(Li12Si4O16):Eu2+ (缩写为

RNLSO:Eu2+)荧光粉。把钠源换成对应比例的

Na2S·9H2O (99.99%，阿拉丁)即可得到掺杂硫元素

的RbNa3(Li12Si4O16–ySy):Eu2+ (缩写为RNLSOS:Eu2+)荧
光粉；同理，把 25% SiO2替换成TiO2 (CR，上海国药)
便可以合成 Ti4+取代 Si4+的 RbNa3(Li12Si3TiO16–ySy): 
Eu2+ (RNLSTOS:Eu2+)荧光粉。 
1.2  样品表征 

用 AXS D8-Focus 型自动 X 射线粉末衍射仪，

以扫描速率为 1(°)/min 在 2θ范围内(5°~90°)扫描得

到 X 射线粉末衍射(XRD)数据(Cu 靶，Kα辐射源，λ= 

1.540 598 Å)，并使用 GSAS 软件对结构模型进行了

Rietveld 结构精修。用 S-4800 Hitachi 型场发射扫描

电子显微镜进行微观形貌观察与元素分析。用

Fluoromax-4P 型荧光光谱仪，以 450 W 氙灯为激发

源，激发光谱和发射光谱的狭缝均设置为 1.0 nm，

单色狭缝宽度则调整为 0.5 nm，在 400~600 nm 波长

范围内获得光致发光激发(PLE)和发射(PL)光谱，同

时联用高温荧光附件(TAP-02，室温~250 ℃)检测了

样品温度依赖的 PL 光谱。用 FLS1000 型瞬态稳态

荧光光谱仪(爱丁堡)测试样品的光致发光衰减曲线

和量子效率(PLQY)。 

2  结果与讨论 
2.1  晶体结构分析 

图1为RNLSO基质的晶体结构以及RNLSOS:xEu2+ 
[x=0.5%~8.0% (摩尔分数)]荧光粉的XRD谱和Rietveld
精修结果。由图 1a 可见，RNLSO 基质晶体结构中

SiO4 和 LiO4 四面体通过共享边和角在[001]方向上

形成了 Vierer 环状通道[17]。因此 RNLSO 具有高缩

合度的结构框架，其缩合度 κ=1 (Si/Li:O 摩尔比为

1)，这正是导致激活剂离子 Eu2+产生窄带发射的重

要原因之一[18]。碱金属阳离子(Rb/Na)则按照一定比

例被包裹在不同的通道之中，根据通道中心阳离子

占据情况可以分为 2 种环状通道，分别命名为类型

I 和类型 II。每个类型 I 通道周围环绕着 4 个类型 II
通道，同理每个类型 II 通道周围也环绕着 4 个类型
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I 通道。类型 I 通道中有 Rb 和 Na1 2 种阳离子位点，

均环绕着 8 个 Li1O4 四面体。并且 Rb 和 Na1 分别

与 8 个 Li1O4 四面体的距离相等，所以形成了高度

对称(4/m)的(Rb/Na1)O8 立方体，有利于 Eu2+的窄带

发光。但在类型 II 通道中只存在环绕着 4 个 SiO4

四面体和 4 个 Li2O4 四面体的核实位点。而且 Na+

和 Si4+的平均键长(2.95 Å)与 Na+和 Li+的平均键长

(3.11 Å)有明显差异，这就形成了与类型 I 不同的具

有低对称性(–4)的 Na2O8 扭曲多面体。通过在该基

质中掺杂激活剂 Eu2+并采取一系列阴阳离子取代策

略可以实现 Eu2+发光性能的调控。由图 1b 可见，当

Eu2+的掺杂含量 (摩尔分数 )从 0.5%逐渐增加到

3.0%，样品的衍射峰和标准的 RbNa3(Li12Si4O16)相
(ICSD 74863)越来越吻合。而当掺杂含量继续上升

到 5.0%时，在 2θ=22.2°开始出现 Li4SiO4 杂峰；在

2θ=19.1°和 27.2°出现了 Li2SiO3 杂峰。由于 Eu2+的

半径与 Li+相差甚大，无法进入 Li 位点，所以微量

的 Li4SiO4和 Li2SiO3 杂相不会影响样品发光性质。

Eu2+掺杂含量增加至 8.0%，样品在 2θ=22.2°~39.5°
开始出现大量杂峰，说明在该掺杂含量下很难得到

纯相。从图 1c 中 RNLSOS:3.0%Eu2+荧光粉的精修

结果可知晶胞参数分别为：a=10.888 4 Å，b=c=6.303 

2 Å；α=β=γ=90°；V=747.300 0 Å3。RNLSOS:3.0%Eu2+

的精修参数收敛至 Rwp=8.52%，Rp=6.04%，χ2=4.67，
证明了精修结果的可靠性。上述结果表明，S 元素

和 Eu2+的掺杂没有改变 RNLSO 基质的晶体结构，

即使制备样品存在一些杂相，但是其生成并不影响

基质晶体结构和激活剂离子的发光现象。 
2.2  形貌和元素分析 

图 2 为 RNLSOS:Eu2+荧光粉的 SEM 和元素分

布照片。由图 2a 可见，样品微粒尺寸在 20 μm 左右，

具有光滑的表面，表明所合成的 RNLSOS:Eu2+荧光

粉具有很好的结晶性。由图 2b 可见，荧光粉中含有

Rb、Na、Li、Si、O、S、Eu 元素。图 2c 结果表明 

 
Red diamonds represent Li2SiO3 and the blue triangles represent Li4SiO4. 

图 1  RNLSO 基质的晶体结构示意图以及 RNLSOS:xEu2+的 XRD 谱和 RNLSOS:3.0%Eu2+的 Rietveld 结构精修图 
Fig. 1  Crystal structure of RNLSO, XRD patterns of RNLSOS:xEu2+ and Rietveld refinement of RNLSOS:3.0%Eu2+ 
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图 2  RNLSOS:Eu2+荧光粉的 SEM 照片和元素分布图 

Fig. 2  SEM morphology, EDS spectrum and elemental mapping images of the RNLSOS:Eu2+ 

 

没有元素富集，所有的元素都均匀分布在所选择

样品中，证明 Eu2+和 S 元素成功掺杂在 RNLSO 基

质中。 
2.3  发光性能分析 

图 3 为 RNLSOS:xEu2+ [x=0.5%~8.0% (摩尔分

数)]的激发、发射光谱和对应的发光衰减曲线。由

图 3a 可知，RNLSOS:xEu2+荧光粉在 350~450 nm 范

围内有很明显的吸收，拥有 2 个峰值分别为 377 nm
和 397 nm 的宽激发带，这是 Eu2+典型的 4f–5d 跃迁

造成的[19]，说明该荧光粉非常适用于商业近紫外

LED 芯片激发。由图 3b 可见，随着 Eu2+取代 Na+

的摩尔分数从 5.0%逐渐升到 8.0%，RNLSOS:xEu2+

的发射强度呈现先升高再下降的现象，最佳的 Eu2+

掺杂含量为 3.0%，后续的发光衰减则是激活剂离子

的含量猝灭效应导致。为进一步研究所制备样品的

发光性能，测试了该荧光粉的发光寿命，并通过式

(1)和式(2)的二次函数拟合[20]： 
( ) ( ) ( )1 1 2 2exp / exp /I t A t A tτ τ= − + −  (1) 

( )
( )

2 2
1 1 2 2*

1 1 2 2

A A
A A
τ τ

τ
τ τ

+
=

+
 (2) 

其中：I(t)为荧光粉在时间 t 的发光强度；τ1和 τ2和

分别为短衰减寿命和长衰减寿命；A1和 A2 则为拟合

常数。通过联立式(1)和式(2)可以得到拟合后的平均

寿命 τ*。由图 3c 可知，随着 Eu2+掺杂含量增大，对

应的荧光寿命也逐渐从 τ*=1.68 μs增加到 τ*=1.94 μs，
最后降低至 τ*=1.73 μs，与对应的光致发光强度变化

吻合良好。在室温(25 ℃)用 397 nm 光源激发，所制

备的 RNLSOS:3.0%Eu2+ 荧光粉内量子效率为

57.5%，说明所制备荧光粉具有优异的发光性能。 
图 4 为 S2–和 Ti4+取代前后荧光粉的荧光光谱对

比图、Eu2+格位选择性占据机理图和 CIE 色度坐标

以及 365 nm 激发下的发光图片。在还原气氛下，

S2–会稳定存在同时部分取代 O2–，对 Eu2+的格位占

据造成影响。由图 4a 可见，S2–的掺杂明显减弱了

RNLSO:3.0%Eu2+中 250~300 nm 的激发带，这是

由于部分 S2–和 Eu3+反应，促进了 Eu3+的进一步还

原，导致 Eu3+在 250~300 nm 范围的电荷迁移带减

弱。此外，S2–掺杂前后荧光粉的最大发射峰均位于

473 nm，在其高度缩合的晶体结构影响下，发射峰

的半峰宽仅为 22.7 nm，表现出超窄带的蓝光发射。

然而，与 RNLSO:3.0%Eu2+相比，RNLSOS:3.0%Eu2+ 
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(a) PLE of RNLSOS:xEu2+                  (b) PL of RNLSOS:xEu2+                          (c) Decay curves of RNLSOS:xEu2+ 

图 3  RNLSOS:xEu2+的激发、发射光谱以及在 375 nm 激发下对应的衰减寿命 
Fig. 3  Excitation and emission spectra of RNLSOS:xEu2+ and decay curves of RNLSOS:xEu2+ under 375 nm excitation 

 
在 500~575 nm 还有 1 个较宽的肩带峰，说明 S2–会

影响 Eu2+的配位环境，使得 Eu2+还占据其他的格位，

产生了最大峰值为 525 nm 的弱绿光肩带峰。为了解

决这个问题，通过设计 Ti4+取代 25% (摩尔分数)的
Si4+，改变 Eu2+晶体场环境，从而促进 Eu2+的格位

选择性占据，结果如图 4b 所示。由图 4b 可见，Ti4+

取代后的 RNLSTOS:3.0%Eu2+荧光粉发射光谱表现

出单一的蓝光窄带发射，极大提高了荧光粉的色纯

度，取代前后对应的色纯度(P)变化可用式(3)进行计

算[21‒22]： 

( ) ( )
( ) ( )

2 2

2 2
d d

100%i i

i i

x x y y
P

x x y y

− + −
= ×

− + −
 (3) 

其中：(x, y)为 CIE 色度坐标；(xi, yi)为白光光源的

色度坐标(0.333 3, 0.333 3)；(xd, yd)为最大发射峰值

对应的色度坐标。结果表明，RNLSOS:3.0%Eu2+的

色纯度为 61.1%，当使用 Ti4+部分取代 Si4+后，色纯

度提高至 83.7%。 
图 4c 为 S2–和 Ti4+的引入导致 Eu2+格位选择性

占据的示意图。由图 4c 可见，原始的 RNLSO 基质

中 Eu2+占据具有高度对称性的 Rb 和 Na1 位点，产

生了窄带发光[13]。然而当 S2–引入该基质当中，Eu2+

除了会占据 Rb 和 Na1 位点，少数的 Eu2+还会占据

低对称性的 Na2 位点，导致在 500~575 nm 出现了

较弱的肩带峰，但随后 Ti4+的引入，会迫使 Eu2+不

再占据 Na2 位点，从而实现肩带峰的消除，这是因

为离子半径更大的 Ti4+ (离子半径 r=0.42 Å)部分取

代 Si4+ (离子半径 r=0.26 Å)后形成的 TiO4 四面体压

缩了通道 II 中的 Na2O8 六面体，导致本就扭曲的

Na2O8 六面体发生更加严重的晶格畸变，不再适合

Eu2+的占据，Eu2+更倾向于占据对称性更高的 RbO8

六面体和 Na1O8 六面体，从而再次实现窄带发光。 
图 4d 分别为 RNLSO:3.0%Eu2+、RNLSTOS: 

3.0%Eu2+和RNLSOS:3.0%Eu2+的CIE色度坐标图及

其在紫外灯(365 nm)下对应的发光图片。NLSO:3.0%Eu2+

在紫外光下表现出典型的蓝光发射，色度坐标为

(0.1197, 0.1306)。掺杂 S2–之后，肩带峰使色度坐标

变化为(0.1357, 0.2721)，表现出青光发射，色纯度

降低。设计 Ti4+部分取代 Si4+之后 RNLSTOS: 
3.0%Eu2+又从青光区返回蓝光区，色度坐标为(0.121 4, 
0.148 7)，与 RNLSO:3.0%Eu2+非常接近，说明色纯

度得到了极大提高，上述结果再次验证了肩带峰对

发光的影响，充分证明了用阳离子取代(Ti4+取代 Si4+)
来调控荧光粉色纯度的可行性。 
2.4  热稳定性分析 

热稳定性是无机荧光粉能否应用的重要关键指

标之一[23]。图 5 为 RNLSO:5.0%Eu2+和 RNLSOS: 
5.0%Eu2+与温度相关(25~250 ℃)的发射光谱以及

RNLSOS:Eu2+荧光粉零热猝灭机理。由图 5a 可见，

随着温度室温 (25 ℃)上升到 250 ℃，RNLSO: 
5.0%Eu2+的发射峰强度逐渐降低，在 250 ℃发光强

度只有初始发光强度的 42%。由图 5b 可见，

RNLSOS:5.0%Eu2+在高温下还能保持较高的发光强

度，即使温度升到了 250 ℃，RNLSOS:5.0%Eu2+仍

能保持最初峰强度的 80%，很显然硫元素的掺杂削

弱了热猝灭效应，充分说明了该荧光粉优异的热稳

定性能。同时最大发射峰位置(473 nm)几乎不随着

温度变化而改变，表现出优异的发光颜色稳定性。

图 5c 描述了 RNLSOS:5.0%Eu2+的发光峰强度和积

分强度随温度变化图，当温度从 25 ℃升高至 100 ℃， 
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图 4  S2–和 Ti4+取代前后荧光粉的荧光光谱对比图、Eu2+格位选择性占据机理图和 CIE 色度坐标以及 365 nm 激发下的发光图片 
Fig. 4  Comparison of PLE and PL spectrum, mechanism diagram of selective occupation of Eu2+, CIE chromaticity coordinates and 

emission photos under excitation of 365 nm UV lamp for RNLSO:3.0%Eu2+, RNLSOS:3.0%Eu2+ and RNLSTOS:3.0%Eu2+ 

 
RNLSOS:5.0%Eu2+样品的积分强度和峰强度几乎都

保持零热猝灭性能；当温度从 100 ℃升高到 175 ℃

时，RNLSOS:5.0%Eu2+的发光峰强度和积分强度反

常地随温度升高而开始增加，在 175 ℃时，样品发

光峰强度和积分强度分别提高到室温下发光强度的

103%和 122%。即使在 175~250 ℃发光强度呈现逐

渐降低状态，但是当温度为 250 ℃时，RNLSOS: 
5.0%Eu2+的发光积分强度也能保持在初始发光强度

的 107%，这一结果证实了 RNLSOS:5.0%Eu2+荧光

粉具有良好的反热猝灭性能，实现了高温下的发光

零猝灭。相比之下，RNLSO:5.0%Eu2+荧光粉的发射

峰强度和积分强度在 25~250 ℃范围内呈现逐渐降

低的趋势。 
这种反热猝灭性能来源于缺陷能级的增益作

用。由于 Eu2+取代 Rb+/Na+是一个价态失衡的过程，

Eu2+掺杂在 RNLSO 基质中会产生氧空位缺陷。由 
图 5e可见，当升高温度时，氧空位缺陷在RNLSO:Eu2+

导带下形成的缺陷能级便很容易释放电子给 Eu2+ 

5d 激发带，增强了缺陷能级和 Eu2+激发带之间的能

量传递(绿色虚线)[24]，理论上可以增强 Eu2+的发光

强度，提高热稳定性。但当 Eu2+掺杂含量低且实际

掺杂含量低于理论值，氧空位缺陷含量也很低，因

此，在 RNLSO:Eu2+荧光粉中缺陷能级的作用不明

显。但当硫元素掺杂后，部分 S2–和 Eu3+反应，自身

被氧化为高价态硫离子。由图 5d 中 RNLSOS: 
5.0%Eu2+荧光粉的 X 射线光电子能谱(XPS)可以看

出，除了 S2–，S 的价态还存在+4 价和+6 价，即 S2–

的含量大幅度减少，由此会产生大量 O 空位缺陷并

俘获大量电子形成电子空穴对，最终导致缺陷能级

产生。由图 5e 可见，当温度上升到 100 ℃时，缺陷

能级内的大量电子有足够的能量克服势垒产生能量

传递，补偿了非辐射跃迁产生的能量损失，进而导致

发射光(蓝色实线)强度增大。即使温度在 175~250 ℃

发光强度有所降低，但最终的发光积分强度(107%)
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仍然高于初始值。说明在 100 ℃以前非辐射跃迁和热

游离过程占主导地位，引起发光强度随温度上升而降

低；而在 100~250 ℃范围内，则是缺陷能级与

RNLSOS:Eu2+导带之间的能量传递占优，导致后续的

发光强度增加。当温度从 25 ℃上升到 250 ℃，

RNLSOS:5.0%Eu2+的半峰宽也从22.6 nm上升到33.2 nm，

这正是造成发射峰强度和积分强度不同的重要原因，

也说明 RNLSOS:Eu2+即使在高温下仍保持着超窄带

的蓝光发射，满足背光显示所需的要求，有望成为近

紫外芯片激发的白光 LED 蓝色发光候选材料。 

 
图 5  硫元素掺杂前后与温度相关的发射光谱和硫元素掺杂后荧光粉中 S 2p 的 XPS 以及对应的发光零热猝灭机理图 

Fig. 5  Temperature-dependent PL spectra for RNLSO:5.0%Eu2+, RNLSOS:5.0%Eu2+, XPS of S 2p for RNLSOS:5.0%Eu2+ and 
schematic diagram of the zero-thermal-quenching mechanism after sulfur element doping 

 

3  结论 
使用高温固相法合成出基于UCr4C4结构的硫氧化

物荧光粉RbNa3(Li12Si4O16–ySy):xEu2+ (x=0.5%~8.0%)。
由于 UCr4C4结构的高缩合度和高对称性，所得样品

在 397 nm 激发下发出窄带(FWHM=22.6 nm，λem= 
473 nm)蓝光。与未掺杂硫元素样品相比，硫元素掺

杂后，其中的 S2–诱导 Eu2+实现了阳离子格位的选

择性占据，使样品出现了明显的肩带峰，随后通

过设计 Ti4+→Si4+阳离子取代方法，消除了荧光粉

肩带峰并实现色纯度从 61.1%到 83.7%的提升。

Ti4+→Si4+阳离子取代为 UCr4C4 结构荧光粉材料的

肩带峰消除提供了一种简单的取代方法。通过对比

RbNa3(Li12Si4O16):xEu2+掺杂硫元素前后的热稳定

性，发现后者发光强度在 100~175 ℃存在反常的上

升现象，这是因为硫元素的掺杂增加了氧空位的含

量，增强了缺陷能级和 Eu2+的 5d 能级之间能量传

递，补偿了非辐射跃迁造成的能量损失，极大提高

了荧光粉的热稳定性，在 250 ℃实现了发光零猝灭。 
通过设计阴离子取代(S2–取代O2–)成功制备出了硫

元素掺杂的零热猝灭窄带蓝光 RbNa3(Li12Si4O16–ySy): 
xEu2+荧光粉，并通过简单的阳离子取代(Ti4+取代

Si4+)方法提高了色纯度，使其有望成为应用于近紫

外芯片激发的 LCD 背光蓝色发光候选材料，提出的

设计硫元素掺杂方法的设计思路可以为新型零热猝

灭荧光粉材料的实现提供指导。 
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