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铽掺杂氟化钙绿色荧光粉的合成及发光性能
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摘要　用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、正丁醇、环己烷和水组成的微乳液体系在水热环境下制备了一系列不同

Ｔｂ３＋掺杂浓度的ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉。通过Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和能量色散光谱仪（ＥＤＳ）来

表征荧光粉的晶体结构、颗粒大小、形貌及成分，利用荧光的激发光谱和发射光谱以及荧光衰减曲线来表征荧光粉

的荧光性能。实验结果表明：ＸＲＤ测试结果与立方相ＣａＦ２ 吻合；ＳＥＭ图像显示ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉呈球形，且大小

约为３０ｎｍ；荧光粉中Ｔｂ３＋的最佳掺杂物质的量浓度为６％；光致发光发射光谱表明在２５９ｎｍ光激发下该ＣａＦ２∶

Ｔｂ３＋荧光粉发出强的绿光。杰出的荧光特性使ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉在荧光标记应用中成为一种有前景的绿色荧光粉。

关键词　材料；发光学；绿色荧光粉；水热微乳法；氟化钙；发光性能

中图分类号　Ｏ４８２．３１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１４３４．０５１６００２

犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犜犲狉犫犻狌犿犇狅狆犲犱犆犪犾犮犻狌犿

犉犾狌狅狉犻犱犲犌狉犲犲狀犘犺狅狊狆犺狅狉

犔犻犪狅犑犻狀狊犺犲狀犵　犔犻狌犛犺犪狅犺狌犪　犠犪狀犵犌犪狀狕犺犲狀　犖犻犲犔犻犾犻狀犵
（犛犮犺狅狅犾狅犳犕犲狋犪犾犾狌狉犵狔犪狀犱犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犑犻犪狀犵狓犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

犌犪狀狕犺狅狌，犑犻犪狀犵狓犻３４１０００，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犃狊犲狉犻犲狊狅犳犜犫
３＋ 犱狅狆犲犱犆犪犉２ 狆犺狅狊狆犺狅狉狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犜犫

３＋ 犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犪狉犲狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔狋犺犲

犿犻犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀狊狔狊狋犲犿犮狅犿狆狅狊犲犱狅犳犮犲狋狔犾狋狉犻犿犲狋犺狔犾犪犿犿狅狀犻狌犿犫狉狅犿犻犱犲（犆犜犃犅），狀犫狌狋狔犾犪犾犮狅犺狅犾，犮狔犮犾狅犺犲狓犪狀犲犪狀犱

狑犪狋犲狉狌狀犱犲狉狋犺犲犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋．犜犺犲犮狉狔狊狋犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲，狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲，犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲

犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀狋狆狅狑犱犲狉犪狉犲狉犲狆狉犲狊犲狀狋犲犱犫狔犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀（犡犚犇），狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔（犛犈犕），犪狀犱犲狀犲狉犵狔

犱犻狊狆犲狉狊犻狏犲狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋犲狉（犈犇犛）．犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪，犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犱犲犮犪狔

犮狌狉狏犲犪狉犲狌狊犲犱狋狅犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲狋犺犲犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆犺狅狊狆犺狅狉狊．犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋犡犚犇狋犲狊狋

狉犲狊狌犾狋狊犪狉犲犻狀犵狅狅犱犪犵狉犲犲犿犲狀狋狑犻狋犺狋犺犲犮狌犫犻犮狆犺犪狊犲狅犳犆犪犉２；犛犈犕狊狋狌犱狔狊犺狅狑狊狋犺犪狋狋犺犲犆犪犉２∶犜犫
３＋
狆犺狅狊狆犺狅狉狊犪狉犲

狊狆犺犲狉犻犮犪犾犾犻犽犲狊犺犪狆犲犪狀犱狋犺犲犻狉狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊犪狉犲犪犫狅狌狋３０狀犿．犜犺犲狅狆狋犻犿犪犾犱狅狆犻狀犵犪犿狅狌狀狋狅犳狊狌犫狊狋犪狀犮犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳

犜犫３＋犻狀狆犺狅狊狆犺狅狉狊犻狊６％．犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋狋犺犲犆犪犉２∶犜犫
３＋
狆犺狅狊狆犺狅狉狊犲犿犻狋狊狋狉狅狀犵

犵狉犲犲狀犾犻犵犺狋狑犻狋犺２５９狀犿犾犻犵犺狋犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀．犜犺犲犲狓犮犲犾犾犲狀狋犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犿犪犽犲犆犪犉２∶犜犫
３＋犪狀犲狑狆狉狅犿犻狊犻狀犵

犵狉犲犲狀狆犺狅狊狆犺狅狉狊犳狅狉犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀狋犾犪犫犲犾犻狀犵犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲；犵狉犲犲狀狆犺狅狊狆犺狅狉；犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾犿犻犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀犿犲狋犺狅犱；犮犪犾犮犻狌犿犳犾狌狅狉犻犱犲；

犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１６０．２５４０；３００．２１４０；３００．６２８０

　　收稿日期：２０１３１１２１；收到修改稿日期：２０１３１２２４

基金项目：国家自然科学基金（５１１６２０１２）、江西省教育厅资助项目（ＧＪＪ１２３２７）、江西理工大学大学生创新性实验计划

（ＸＺＧ１２０８７９）、江西理工大学校级科研课题（ＪＸＸＪ１１０２１）

作者简介：廖金生（１９７３—），男，博士，副教授，主要从事稀土发光材料方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｊｓｌｉａｏ１２０９＠１２６．ｃｏｍ

１　引　　言

目前在生物荧光成像标记中应用最广泛的探针

材料是有机染料，如吲哚菁绿（ＩＣＧ）、罗丹明等，但

是它们普遍存在一些局限，如激发光谱较窄而发射

谱带较宽、光稳定性差、易光漂白和光解等，不利于

进行载体实时动态检测［１］。为了克服传统荧光生物

标记材料的局限性，探索和开发高效荧光生物标记

材料迫在眉睫。稀土掺杂无机纳米晶在绿色照明光

０５１６００２１
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源、纳米光电子器件、平板显示等领域已有广阔的应

用，但作为荧光生物标记最近几年才受到关注［２－８］，

它具备了稀土发光材料的优点，如光化学稳定性好、

发射谱带窄、发光寿命长、斯托克斯位移大、生物毒

性小等［９－１０］。基质材料是影响稀土掺杂发光特性

的一个重要因素，基质的选择主要取决于材料的稳

定性和声子能量大小。较低的声子能量为基质中激

活离子的高发射效率提供了可能。在众多的基质

中，碱土金属ＣａＦ２ 是一种重要的发光材料，因其具

有良好的透光率、低的声子能量、好的热稳定性、良

好的溶解性而且无毒，在荧光标记领域有重要的应

用，且越来越受到重视［１１－１３］。目前，制备稀土发光

材料的方法有很多，如高温固相法［１４］、水热法［１５］和

燃烧法［１６］。其中水热法比较容易获得纯相的纳米

材料，但产物的分散性不如微乳法好，且形貌难以控

制；而微乳法的产物分散性好且形貌较易控制，但产

物纯度不高［１７］。水热微乳液法由于综合了二者的

优点而受到了人们的关注［１８－２０］。

近年来，稀土掺杂氟化钙纳米粉体的制备引起

了广大研究者的兴趣，人们已经利 用 微 乳 液

法［２１－２４］、超声波辅助合成法［２５］、复合溶剂沉淀［２６］和

水热法［２７－２８］等方法合成出了不同稀土掺杂的ＣａＦ２

纳米粉体，并借用各种表征手段对其形貌、结构、组

成和光学特性进行了全面的分析，但对铽掺杂ＣａＦ２

纳米粉体的研究却鲜见报道［２９］。为了更加全面地

探究绿色荧光粉的发光性能，本文尝试用水热微乳

法制备铽掺杂ＣａＦ２ 纳米粉体，并研究铽掺杂物质

的量浓度对合成的ＣａＦ２ 粉体发光性能的影响。

２　实验部分

２．１　化学试剂

化学试剂（分析纯）：Ｔｂ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，十六烷

基三甲基溴 化铵 （ＣＴＡＢ）（纯 度 为 ９９．９９％），

Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ，Ｃ４Ｈ１０Ｏ，ＮａＦ，Ｃ６Ｈ１２。

２．２　犆犪犉２∶犜犫
３＋荧光粉的制备

采用水热微乳法制备ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉。在

两个烧杯中分别加入１３．６ｍＬ正丁醇、２４．４ｍＬ环

己烷和１１ｇＣＴＡＢ固体，磁力搅拌混合均匀后形成

微乳液。称取２．３３８ｇ的Ｃａ（ＮＯ３）３·４Ｈ２Ｏ晶体溶

于去离子水中，并加入０．０４５ｇ的 Ｔｂ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ，混合搅拌均匀后形成Ａ液。另称取０．９１７ｇ

的ＮａＦ固体溶于去离子水中形成Ｂ液。将Ａ和Ｂ

两液在搅拌的情况下分别滴入上述微乳液中，充分

搅拌后形成混合液。将上述混合液装入水热罐中，

在１８０℃下水热１６ｈ后于室温下自然冷却，得到白

色沉淀物。将得到的白色沉淀物经离心分离后用无

水乙醇和去离子水洗涤３～４次，洗涤物在８０℃下

干燥１０ｈ，得到实验所需样品。其他不同Ｔｂ３＋掺杂

物质的量浓度的荧光粉样品均按上述方法合成。

２．３　结构与性能表征

样品 的 物 相 测 定 采 用 Ｃｕ 靶 Ｋα１ 辐 射 的

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ′ＰｅｒｔＰｒｏ粉末 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

仪；样品的颗粒形貌用Ｐｈｉｌｉｐｓ公司的ＸＬ３０扫描电

镜 （ＳＥＭ）观 测；采 用 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

ＦＬＳ９２０荧光光谱仪对样品的激发光谱和发射光谱

以及荧光衰减曲线进行测定；所有光谱的强度和峰

的位置都经过校正。

３　结果与讨论

３．１　犆犪犉２∶犜犫
３＋样品的犡犚犇和犛犈犕图

用ＸＲＤ检测技术测试采用水热微乳法合成的

ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋样品的物相结构。图１是ＣａＦ２∶Ｔｂ

３＋样

品的ＸＲＤ衍射图谱。由图１可知，Ｔｂ３＋掺杂的ＣａＦ２

化合物的ＸＲＤ衍射图谱的谱峰与纯的立方相ＣａＦ２

化合物的标准粉末衍射谱（ＪＣＰＤＳＮｏ．３５０８１６）一致，

即采用水热微乳法合成的铽掺杂ＣａＦ２ 为立方晶型。

少量Ｔｂ３＋掺杂并没有改变ＣａＦ２ 晶体结构。

图１ ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋样品的ＸＲＤ图和ＣａＦ２ 的标准

数据（ＪＣＰＤＳＮｏ．３５０８１６）

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋ｓａｍｐｌｅａｎｄ

ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄａｔａｆｏｒＣａＦ２（ＪＣＰＤＳＮｏ．３５０８１６）

图２（ａ）为 ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋ 样品的纳米晶低倍

ＳＥＭ，图２（ｂ）为高倍ＳＥＭ 图，图２（ｃ）为能量色散

谱（ＥＤＳ）图。高倍和低倍ＳＥＭ 观察ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋的

形态可知制备的样品由球形的颗粒构成，粒径大约

为３０ｎｍ。ＥＤＳ能谱表明ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉含有

Ｃａ、Ｆ和Ｔｂ三种元素。结果证实，Ｔｂ３＋已经有效地

掺入ＣａＦ２ 晶格中，与ＸＲＤ结果相吻合。

０５１６００２２
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图２ ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋样品的纳米晶（ａ）低倍ＳＥＭ、（ｂ）高倍ＳＥＭ图像和（ｃ）ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＬｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭ，（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄ（ｃ）ＥＤＳｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｔｈｅＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋ｓａｍｐｌｅ

３．２　荧光粉的光谱特性研究

图３为室温下ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉样品的激发光

谱（发射波长λｅｍ＝５４２ｎｍ）。由图３可知，荧光粉样

品的激发光谱是由一个宽带峰和若干窄峰组成，其

中宽带峰的波长区域２２５～２７１ｎｍ是离子间的电

荷迁移所致［３０－３１］。宽带峰的中心波长在２５９ｎｍ

处，源于Ｆ－Ｔｂ３＋的电荷转移跃迁
［３２－３３］。此外还有

Ｔｂ３＋的４ｆ４ｆ跃迁，各激发带的位置与自由水合

Ｔｂ３＋的吸收谱带基本一致
［３４］，在２７１～４８５ｎｍ范

围内的激发峰是Ｔｂ３＋的ｆｆ电子跃迁所致。各激发

峰跃迁归属如表１所示。
图３ 室温下ＣａＦ２∶Ｔｂ

３＋荧光粉样品激发光谱

（λｅｍ＝５４２ｎｍ）

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒ

ｓａｍｐｌｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（λｅｍ＝５４２ｎｍ）

表１ ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋样品激发光谱中Ｔｂ３＋的激发峰的不同激发归属

Ｔａｂｌｅ１ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｐｅａｋｏｆＴｂ
３＋ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａＦ２∶Ｔｂ

３＋ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ３１７ ３４１ ３５２ ３５９ ３７０ ３７９ ４８７

Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ７Ｆ６→
５Ｄ０

７Ｆ６→
５Ｇ２

７Ｆ６→
５Ｄ２

７Ｆ６→
５Ｇ５

７Ｆ６→
５Ｇ６

７Ｆ６→
５Ｄ３

７Ｆ６→
５Ｄ４

　　图４为室温下ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋，ＳｒＦ２∶Ｔｂ

３＋和ＢａＦ２∶

Ｔｂ３＋荧光粉样品在激发波长λｅｘ＝２５９ｎｍ下的发射

光谱。ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋样品的发射光谱由４５０～６５０ｎｍ

范围内的一系列窄峰组成。由图４可知，最强发射峰

位于５４２ｎｍ处，它所对应的是Ｔｂ３＋的５Ｄ４
７Ｆ５ 跃迁，

属于 磁 偶 极 跃 迁［３５］，其 他 三 个 峰 值 分 别 在

４８９（５Ｄ４
７Ｆ６），５８９（

５Ｄ４
７Ｆ４），６２３ｎｍ（

５Ｄ４
７Ｆ３）处

［３６］。

在ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉样品的发射光谱中没有发现

Ｔｂ３＋离子从５Ｄ３
７Ｆ犼的高激发态能级的跃迁峰，这是

由于较高的 Ｔｂ３＋ 离子掺物质的量杂浓度增加

了５Ｄ３
５Ｄ４ 与

７Ｆ６
７Ｆ０ 或者

５Ｄ３
７Ｆ０ 与

７Ｆ６
５Ｄ４ 间的交

叉弛豫［３７］发生的几率，导致高激发态能级跃迁发射

容易猝灭，即Ｔｂ３＋（５Ｄ３）＋Ｔｂ
３＋（７Ｆ６）→Ｔｂ

３＋（５Ｄ４）＋

Ｔｂ３＋（７Ｄ０）
［３８］。为了研究Ｔｂ３＋在碱土氟化物ＣａＦ２、

ＳｒＦ２ 和ＢａＦ２中的发光性能，相同条件下制备了ＣａＦ２∶

Ｔｂ３＋，ＳｒＦ２∶Ｔｂ
３＋和ＢａＦ２∶Ｔｂ

３＋荧光粉样品并测定其

发射光谱，结果如图４所示。在最强峰５４２ｎｍ处，

ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋的发射强度比ＳｒＦ２∶Ｔｂ

３＋和ＢａＦ２∶Ｔｂ
３＋

强。激活剂离子取代基质中的部分离子进入晶格的

难易程度，一般以这二种离子的半径和价态的差异

程度来判断。二种离子价态越接近、半径越接近，取

代越容易发生［３９］。Ｔｂ３＋、Ｃａ３＋、Ｓｒ３＋和Ｂａ３＋的离子

半径分别为０．９２３、０．９９、１．１２、１．３５ｎｍ。Ｔｂ３＋与

Ｃａ３＋离子半径相比于Ｓｒ３＋和Ｂａ３＋更相近，Ｔｂ３＋更

容易取代Ｃａ２＋的位置掺杂进入ＣａＦ２ 基质材料中，

因此Ｔｂ３＋在ＣａＦ２ 基质中发光性能比在其他的碱土

氟化物中更强。

图５为２５９ｎｍ的激发波长下ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光
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图４ 室温下ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋，ＳｒＦ２∶Ｔｂ

３＋和ＢａＦ２∶Ｔｂ
３＋

荧光粉样品发射光谱（λｅｘ＝２５９ｎｍ）

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋，ＳｒＦ２∶Ｔｂ

３＋ ａｎｄ

ＢａＦ２∶Ｔｂ
３＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓａｍｐｌｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　　　　　　（λｅｘ＝２５９ｎｍ）

图５ 荧光粉样品中Ｔｂ３＋（５Ｄ４→
７Ｆ５）光致发光

强度和Ｔｂ３＋掺杂物质的量浓度的关系

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＴｂ
３＋ （５Ｄ４→

７Ｆ５）ａｎｄＴｂ
３＋ ｄｏｐｉｎｇ

ａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｐｈｏｓｐｈｏｒ

　　　　　　　　　ｓａｍｐｌｅ

粉样品中Ｔｂ３＋的５Ｄ４→
７Ｆ５ 的发射峰发光强度随着

Ｔｂ３＋物质的量浓度变化的曲线。发光离子的掺杂

物质的量浓度对发光材料有着重要的影响，荧光粉

的发光强度主要取决于发光离子掺杂物质的量浓度

的大小，即发光中心的多少。从图５中明显看出，随

着Ｔｂ３＋物质的量浓度从１％至６％变化，荧光粉样

品发光强度不断增强，之后随着物质的量浓度的增

大发光强度急剧下降，此现象是浓度猝灭造成的。

因此，ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉的最佳掺杂物质的量浓度

为６％。产生浓度猝灭现象的原因
［４０］是Ｔｂ３＋离子

激发态能级和基态能级的交叉弛豫导致荧光发射猝

灭，材料中存在着缺陷和杂质，它们对荧光发射可能

起着猝灭作用，激活剂离子浓度增加可使能量在它

们之间的迁移速率加大，更容易达到猝灭中心。

３．３　荧光粉的动力学研究

图６为物质的量浓度为６％ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉

样品荧光衰减曲线。此荧光衰减曲线采用单指数拟

合［犐＝犃ｅｘｐ（－狋／τ），其中犃 和τ是拟合参数及荧

光寿命］，Ｔｂ３＋离子５Ｄ４
７Ｆ５ 跃迁发射的荧光寿命为

１２．６０３６５ｍｓ。根据王文韵等
［４１］的报道，三价稀土

离子掺杂的晶体，激活离子为４ｆ４ｆ跃迁，属于禁戒

跃迁，其辐射几率约为１０－３ｓ－１，对应于几百微秒至

几毫秒的荧光寿命，Ｔｂ３＋的毫秒级荧光寿命印证了

其跃迁类型和离子价态。分析ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光寿

命单指数行为的原因可能是 Ｔｂ３＋到晶格缺陷（即

Ｆ－ｉ 和ＶＣａ，ｉ表示间隙，Ｖ表示空穴）的能量传递，此

结果已经在 Ｗａｎｇ等
［４２］的研究 Ｎｄ３＋∶ＣａＦ２晶体的

论文中有报道。

图６ 物质的量浓度为６％ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋荧光粉

样品荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．６ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋
ｐｈｏｓｐｈｏｒ

ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ６％ａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

４　结　　论

采用水热微乳法法成功合成了ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋纳

米荧光粉。在实验的基础上得出：所制备的样品为

立方晶型；样品颗粒呈球形，平均粒径大约为

３０ｎｍ，且Ｔｂ３＋有效地替代了Ｃａ２＋的格位；Ｔｂ３＋最

佳掺杂物质的量浓度为６％；在紫外光２５９ｎｍ波长

激发下，Ｔｂ３＋在５４２ｎｍ处有最强绿光发射峰。由

于ＣａＦ２∶Ｔｂ
３＋绿色纳米荧光粉有优良发光性能，该

荧光粉在荧光标记用的绿色荧光粉领域具有潜在的

应用价值。
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ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＺｎＭｏＯ４∶Ｔｂ３＋，Ｋ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｆｏｒＬＥＤ

［Ｊ］．ＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，３１（２）：１２５－１２８．

　 邱桂明，许成科，杨英全．白光ＬＥＤ用ＺｎＭｏＯ４∶Ｔｂ３＋，Ｋ＋发光

材料的制备及发光特性［Ｊ］．光电子技术，２０１１，３１（２）：１２５－

１２８．
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光　　　学　　　学　　　报

３１ＪＳＬｉａｏ，Ｂ Ｑｉｕ，Ｈ Ｒ Ｗｅｎ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｏｐｔｉｍｕｍ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒＢａＷＯ４ｂａｓｅｄｇｒｅｅｎ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓｗｉｔｈｄｏｐｉｎｇｏｆＴｂ３＋ ［Ｊ］．ＪＬｕｍｉｎ，２０１０，１３０（５）：

７６２－７６６．

３２ＳｕｎＪｕｔａｎｇ，ＱｉｎＺｉｂｉｎ，ＦｅｎｇＹｉｌｉ．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＴｂ３＋ｄｏｐｅｄ

ａｌｋａｌｉｅａｒｔｈｍｅｔａｌｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，１９９２，

１３（４）：３３３－３４０．

　 孙聚堂，秦子斌，冯伊利．掺杂三价铽离子的碱土金属钨酸盐的

光谱特性研究［Ｊ］．发光学报，１９９２，１３（４）：３３３－３４０．

３３ＹａｎｇＳｈｕｉｊｉｎ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴｂ３＋

ａｃｔｉｖａｔｅｄｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈａｌｏｔｕｎｇｓｔａｔｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ［Ｊ］．Ｓｏｎｇｌｉａｏ

Ｊｏｕｒｎａｌ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），１９９６，（２）：７４－７７，８２．

　 杨水金．掺杂Ｔｂ３＋的Ｌａ３ＷＯ６Ｃ１３的合成及发光特性［Ｊ］．松辽

学刊（自然科学版），１９９６，（２）：７４－７７，８２．

３４ＡＢ Ｖａｎ Ｏｏｓｔｅｒｈｏｕｔ．Ａｎａｂｉｎｉｔｉｏｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ ＷＯ６＋６

ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｗｉｔｈａｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｉｔｓｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍ

Ｐｈｙｓ，１９７７，６７（６）：２４１２－２４１８．

３５ＺｈａｎｇＣｈｕｎｆｅｎｇ，ＢａｉＹｕｑｉｎ，ＳｏｎｇＬｉｈｏｎｇ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＹＦ３∶Ｔｂｐｈｏｓｐｈｏｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｎａｔｕｒａｌ

ＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２００９，３２（２）：３２３－３２５．

　 张春峰，白玉琴，宋丽红，等．ＹＦ３∶Ｔｂ绿色荧光粉的制备及光

谱特性研究［Ｊ］．长春理工大学学报（自然科学版），２００９，３２（２）：

３２３－３２５．

３６ＣｈｅｎｇＺｈｉｍｉｎｇ，ＺｈａｎｇＦｕｊｕｎ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘ

Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎａｎｄｉｔｓｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＡｃｔａＯｐｔｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１３，３３（７）：０７１６００２．

　 程志明，张福俊．稀土有机配合物Ｔｂ（ａｃａ）３ｐｈｅｎ的合成及发光

特性［Ｊ］．光学学报，２０１３，３３（７）：０７１６００２．

３７ＫａｎｇＫａｉ，Ｚｈｕａｎｇ Ｗｅｉｄｏｎｇ，ＨｅＤａｗｅｉ，犲狋犪犾．．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｅＭｇＡｌ１１Ｏ９∶Ｔｂｇｒｅｅｎｐｈｏｓｐｈｏｒ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＲａｒｅＥａｒｔｈＳｏｃｉｅｔｙ，２００４，２２（２）：

２０６－２０９．

　 康　凯，庄卫东，何大伟，等．铝酸盐绿色荧光粉制备工艺与发

光性能关系的研究［Ｊ］．中国稀土学报，２００４，２２（２）：２０６－２０９．

３８Ｓｕｎ Ｙｉｍｉｎ， Ｔｅｎｇ Ｘｉａｏｍｉｎｇ， Ｚｈｕａｎｇ Ｗｅｉｄｏｎｇ，犲狋 犪犾．．

Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｉｎ（Ｃｅ，Ｔｂ）ＭｇＡｌ１１Ｏ１９［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎｈｕｉＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ），２００５，２８

（１）：５６－６０．

　 孙益民，滕晓明，庄卫东，等．（Ｃｅ，Ｔｂ）ＭｇＡｌ１１Ｏ１９绿色荧光粉

的发光性质和能量传递［Ｊ］．安徽师范大学学报（自然科学版），

２００５，２８（１）：５６－６０．

３９ＬｉＸｕ，ＧｕａｎＬｉ，ＬｉｕＣｈｏｎｇ，犲狋犪犾．．Ｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｏｆＣｅ３＋ ａｎｄＴｂ３＋ ｉｏｎｓｃｏｄｏｐｅｄＣａ２ＳｒＡｌ２Ｏ６

ｐｈｏｓｐｈｏｒ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１０，３０（６）：

１５３５－１５３８．

　 李　旭，关　丽，刘　冲，等．Ｃａ２ＳｒＡｌ２Ｏ６ 荧光粉中 Ｃｅ３＋ 和

Ｔｂ３＋的光谱性能研究及能量传递［Ｊ］．光谱学与光谱分析，

２０１０，３０（６）：１５３５－１５３８．

４０Ｘｕ Ｃｈｅｎｇｋｅ，Ｑｉｕ Ｇｕｉｍｉｎｇ，Ｈｕａｎｇ Ｃｈｏｎｇ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ＺｎＭｏＯ４∶Ｔｂ３＋ｇｒｅｅｎｐｈｏｓｐｈｏｒａｎｄｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｉｔｓｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．ＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，３０（１）：

３７－４４．

　 许成科，邱桂明，黄　罛．ＺｎＭｏＯ４∶Ｔｂ３＋绿色荧光粉的制备及

发光特性研究［Ｊ］．光电子技术，２０１０，３０（１）：３７－４４．

４１Ｗａｎｇ Ｗｅｎｙｕｎ， Ｙｕ Ｊｉａｏｌｕ， Ｙｕ Ｙｉｎｇｎｉｎｇ，犲狋 犪犾．． Ｔｈｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｓｔｕｄｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｌｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄ

ｉｏｎｓ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＪｏｕｒｎａｌ，１９９３，１４（３）：１２７－１３０．

　 王文韵，于皎路，于英宁，等．分子和离子的荧光寿命测量和研

究［Ｊ］．激光杂志，１９９３，１４（３）：１２７－１３０．

４２ＱＧＷａｎｇ，ＬＢＳｕ，ＨＪＬｉ，犲狋犪犾．．Ｏｐｔｉｃａｌｓｐｅｃｔｒａａｎｄｅｘｃｉｔｅｄ

ｓｔａｔｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｓｏｆＮｄ３＋ｉｎＣａＦ２ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．Ｊ

ＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ，２０１１，５０９（３６）：８８８０－８８８４．
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