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CaYAlO４∶Ce３＋,Tb３＋荧光粉的发光性能及
Ce３＋→Tb３＋的能量传递
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摘要　采用溶胶凝胶法合成了CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋ 荧光粉,探讨了稀土离子Ce３＋、Tb３＋ 单掺及共掺对

样品发光性能的影响.研究结果表明,合成的样品为四方晶系的纯相.在３６８nm光激发下,CaY１－xAlO４∶xCe３＋

发射蓝光,发射峰位于４４５nm附近;在２４６nm光激发下,CaY１－yAlO４∶yTb３＋ 发射绿光,发射峰位于４１８,４４０,

４９１,５４８,５８９,６２５nm附近.在Ce３＋/Tb３＋共掺荧光粉中,Ce３＋ 的能量可传递给Tb３＋,使Tb３＋ 的发光增强;当用

３６８nm或３７８nm光激发共掺荧光粉时,Tb３＋呈现强烈的绿光发射.调整Ce３＋与Tb３＋的掺杂浓度可以调整对应

的蓝光与绿光的发射强度.

关键词　材料;溶胶凝胶法;CaYAlO４;Ce３＋和Tb３＋共掺;发光性能;能量传递

中图分类号　O４８２．３１;O６１４．３３　　　文献标识码　A　　 doi:１０．３７８８/AOS２０１８３８．０１１６００２

LuminescencePropertiesandCe３＋→Tb３＋EnergyTransferin
CaYAlO４∶Ce３＋ Tb３＋Phosphors

ChenCaihua ChenKai MengLili ZhangLixia LiangLifang
CollegeofChemistryandMaterialsScience GuangxiTeachersEducationUniversity 

Nanning Guangxi５３０００１ China

Abstract　CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋ yTb３＋ phosphorsaresynthesizedbythesolＧgelmethod敭TheeffectsofsingleＧdoped
Ce３＋orTb３＋rareearthionsandtheircoＧdopingontheluminescencepropertiesofthephosphorsarediscussed敭The
resultsshowthatthesynthesizedphosphorsarepuresampleswiththetetragonalstructure敭TheCaY１－xAlO４∶xCe３＋

phosphorsemitbluelightpeakingataround４４５nmunderanexcitationwavelengthof３６８nm敭TheCaY１－yAlO４∶yTb３＋

phosphorsemitgreenlightpeakingat４１８ ４４０ ４９１ ５４８ ５８９ and６２５nmunderanexcitationwavelengthof
２４６nm敭In Ce３＋ Tb３＋ coＧdoped phosphors theenergytransfersfrom Ce３＋ to Tb３＋ which makesthe
luminescenceofTb３＋enhanced敭WhentheCe３＋andTb３＋coＧdopedphosphorsareunderanexcitationwavelengthof
３６８nmor３７８nm Tb３＋emitsastronggreenlight敭Theintensitiesofblueandgreenlightscanbetunedbyadjusting
thedopingconcentrationsofCe３＋andTb３＋敭
Keywords　materials solＧgelmethod CaYAlO４ Ce３＋andTb３＋coＧdoping luminescentproperties energytransfer
OCIScodes　１６０敭４６７０ １６０敭５６９０ １７０敭６２８０

　　收稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ１９;收到修改稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ１０
基金项目:国家自然科学基金(２１１６１００４)

作者简介:陈彩花(１９８９—),女,硕士研究生,主要从事发光材料方面的研究.EＧmail:８４７７１６０５９＠qq．com
导师简介:梁利芳(１９６４—),女,教授,硕士生导师,主要从事发光材料方面的研究.

EＧmail:１３６０７８１１９６４＠１６３．com(通信联系人)

１　引　　言

采用蓝光发光二极管(LED)芯片激发黄光荧光

粉Y３Al５O１２∶Ce３＋,获得的白光缺少红光成分且显

色指数低,其 应 用 受 到 限 制[１Ｇ３].而 采 用 紫 外 光

LED芯片激发三基色荧光粉时,获得的白光光色稳

定性好,显色性高,受到越来越多的关注[４Ｇ６].
将稀土离子Ce３＋与Tb３＋分别作为蓝光与绿光

的激活剂,常用于三基色荧光粉的合成[６Ｇ７].Ce３＋由

于d→f轨道跃迁而具有宽的激发带与发射带[８Ｇ９],

Tb３＋离子的f→f禁阻跃迁使其在近紫外光区的激

发峰呈弱尖峰吸收,在绿光区的发射峰为系列尖
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峰[１０Ｇ１１].在紫外光激发下,Ce３＋ 和 Tb３＋ 的激发峰

或发射峰有重合现象,因此,利用Ce３＋和Tb３＋共掺

时可能发生的能量传递效应实现Ce３＋→Tb３＋ 的能

量传递,可使Tb３＋的绿光发射增强,故Ce３＋常用作

Tb３＋的敏化剂[１２Ｇ１６].以铝酸盐为基质的荧光粉由

于其发光效率高和化学性能稳定而备受关注[１７Ｇ１９],
目前有一些关于铈铽共掺铝酸盐发光材料的报道,
如(Sr,Ba)Al１２O１９∶Ce,Tb[２０]、CaYAl３O７∶Ce,Tb[２１]、

Ca２SrAl２O６∶Ce,Tb[２２],其中文献[２１]采用燃烧法

合成了 Ce３＋ 和 Tb３＋ 单掺及共掺 CaYAl３O７荧光

粉,研究了Ce３＋和Tb３＋单掺样品的发光性能和共

掺样品的发光性能、荧光衰减以及Ce３＋→Tb３＋ 的

能量传递效率和作用机理.关于溶胶凝胶法合成

Ce３＋与Tb３＋ 共掺CaYAlO４荧光粉的研究未见报

道.CaYAlO４是一种四方晶体结构复合氧化物,
具有机械强度高、化学性能稳定等特点,常用作荧

光粉的基质[１８].
本文采用溶胶凝胶法,在还原气氛中合成了一

系列Ce３＋和Tb３＋ 离子单掺及共掺CaYAlO４∶Ce３＋,

Tb３＋荧光粉,研究了Ce３＋和Tb３＋单掺及共掺荧光

粉的发光性能及Ce３＋→Tb３＋的能量传递效应.

２　实验部分

分别称取２５０mmolY２O３和１．２５mmolTb４O７
于２个烧杯中,各加入５０mL去离子水,搅拌加

热下滴加浓硝酸溶解,加热去除过量硝酸至溶液

呈胶体状,冷却后加入去离子水溶解,分别转移

至２５０mL容量瓶中,配制成１mol/L硝酸钇溶

液 和０．００５mol/L硝 酸 铽 溶 液.根 据５mmol
CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋(x,y 分别为Ce３＋和

Tb３＋的掺杂浓度,即原子数分数,x 的取值范围为

０．００１~０．０６,y 的取值范围为０．００１~０．０４)的化学

计量 比,准 确 称 取Ca(NO３)２４H２O(分 析 纯)、

Al(NO３)３９H２O(分析纯)和量取Y(NO３)３于烧杯

中,再称取Ce(NO３)３６H２O(分析纯)、量取Tb(NO３)３
溶液于上述烧杯中,加入柠檬酸(柠檬酸的物质的量

为金属离子的２倍),加入去离子水至溶液２００mL,
搅拌,溶解,超声振荡０．５h,加入氨水调节pH 值

为８.先将透明溶液于８０℃水浴中加热１２h,得凝

胶;再将凝胶于１５０℃干燥箱中加热１２h,得干胶;
将干胶置于刚玉坩埚中,在６００℃马弗炉中预煅烧

４h,再在１３００℃还原气氛(N２与 H２的体积比为

９∶１)中煅烧６h,自然冷却至室温,研磨得样品.
用北京普析公司生产的XDＧ３型X射线衍射仪

测试物相结构,使用铜靶(Kα射线,λ＝０．１５４０６nm),
管电压 为３６kV,管 电 流 为２５ mA,扫 描 速 度 为

８(°)/min,扫描范围为１０°~９０°,步宽为０．０２°.采

用日本日立公司的FＧ２５００型荧光光谱仪测试光谱,
激发 光 源 为１５０ W 氙 气 灯,扫 描 范 围 为２００~
７５０nm,滤波片波长为４００nm.采用日本日立公

司的HＧ７６５０型透射电子显微镜(TEM)表征样品形

貌,加速电压为８０kV和１００kV,最大放大倍数为

６０万,带 电 荷 耦 合 器 件(CCD)相 机.采 用 英 国

EdinburghInstruments公司的FLS９２０型光谱仪对

样品进行荧光寿命测试,激发光源为４５０W 氙灯和

纳秒脉冲闪光灯,滤光片为F１和F２,激发和发射侧

的狭缝宽度分别为０．７０nm和０．０５nm.

３　结果与讨论

图１所示为CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋ 的

X射线衍射(XRD)图谱,其中２θ为衍射角.由图可

知,单掺及共掺Ce３＋与Tb３＋荧光粉的XRD图谱衍

射峰与标准卡片(PDF卡,No．２４Ｇ０２２１)的峰吻合,

CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋ 为四方晶系结构,晶
格中Al与６个O配位形成AlO６八面体结构,Ca/Y
与９个O配位形成(Ca/Y)O９多面体结构.根据半

径匹配原则及稀土离子性质相似且电荷相同原则,

Ce３＋(半径r＝０．１１９６nm)、Tb３＋(r＝０．１０９５nm)与
Y３＋(r＝０．１０７５nm)的半径相近,少量Ce３＋与Tb３＋

离子部分取代(Ca/Y)O９多面体中的中心Y３＋ 离子

的格位,没有改变基质的四方晶体结构.

图１ CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋的XRD图谱

Fig．１ XRDpatternsofCaY１－x－yAlO４∶xCe３＋ yTb３＋

　　图２所示为合成样品CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋的

TEM图像.由图可知,CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋荧光

粉的颗粒分布不规则,团聚现象较严重,颗粒形状近

似于 圆 形,颗 粒 大 小 在 纳 米 尺 寸 范 围 内,说 明

CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋为纳米材料.
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图２ CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋的TEM图像

Fig．２ TEMimagesofCaY０敭９９AlO４∶０敭０１Ce３＋

　　图３(a)所示为CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋ 的激发光

谱与发射光谱.Ce３＋离子的最外层电子构型为５d１,

d轨道裸露在外,受环境影响显著,而晶体场环境对

离子能级的进一步影响使Ce３＋离子的发射峰一般为

不对称宽峰,这是姜泰勒效应造成的.在发射波长为

λem＝４４５nm的光激发下,CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋在

波长３００~４００nm范围有一个非对称性的宽峰吸

收,最高峰位于３６８nm处,为Ce３＋离子的基态电子

跃迁至５d轨道引起的跃迁吸收,归属于 Ce３＋ 的

５d０４f１→５d１４f０能级跃迁吸收.在激发波长为λex＝
３６８nm的光激发下,CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋ 在波长

４００~６００nm范围内有非对称性宽强峰发射,最高峰

位于４４５nm处,归属于Ce３＋离子的５d１４f０→５d０４f１

能级跃迁.由图３(b)可知,以３６８nm为激发波长,
随着Ce３＋离子掺杂浓度的增大,发射峰先增强后减

弱,在x＝０．０１时发射峰最强.根据浓度猝灭的最

图３ (a)CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋的激发和发射光谱;(b)CaY１－xAlO４∶xCe３＋的发射光谱;

(c)CaY１－xAlO４∶xCe３＋的CIE色度坐标

Fig．３  a ExcitationandemissionspectraofCaY０敭９９AlO４∶０敭０１Ce３＋  b emissionspectraofCaY１－xAlO４∶xCe３＋ 

 c CIEchromaticcoordinatesofCaY１－xAlO４∶xCe３＋
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佳距离公式Rc≈２[３V/(４πxcN)]１/３(V为晶胞体

积,xc为猝灭浓度,N 为晶胞中阳离子的数目),
可以计算得到 Ce３＋ 离子能量转移的最佳 距 离.
当V＝０．１５８１３nm３,xc＝０．０１,N＝２时,Ce３＋ 离

子的 Rc为２．４７２nm.CaY１－xAlO４∶xCe３＋ 发射

光谱对应的CIE(国际照明委员会)色度坐标图如

图３(c)所 示,随 着 Ce３＋ 离 子 掺 杂 浓 度 的 增 大,

CaY０．９９AlO４∶０．０１Ce３＋发光颜色由淡蓝光变为蓝

绿光,其中Tc表示色温.可见Ce３＋是一种较好的

蓝光发射激活剂.

　　图４(a)所示为Ca０．９８YAlO４∶０．０２Tb３＋ 的激发

光谱与发射光谱.在λem＝５４８nm光检测下,２００~
２８０nm波长范围内只有一组吸收宽峰,最高峰位于

２４６nm附近,归属于Tb３＋离子的４f８→４f７５d１跃迁吸

收.电子在能级间跃迁需要遵守一定的选择定则,
无论是氧化物还是其他基质,Tb３＋ 离子的４f７５d１组
态的能量位置都比O２－→Tb３＋电荷迁移态的更低,
因此,为了消除Tb３＋离子的宇称禁戒,将４f组态混

入相反宇称,使电子由４f８跃迁至４f７５d１,而不是

O２－２p→Tb３＋４f (p,f表示原子的轨道)的电荷迁移.样

品在λex＝２４６nm光激发下,发射光谱由多组峰组

成,发射峰分别位于４１８,４４０,４６０,４９１,５４８,５８９,

６２５nm附近,其中前三者分别归属于Tb３＋ 离子的
５D３→７Fj(D,F表示原子轨道的能级,j＝５,４,３)能级

跃迁,后四者分别归属于Tb３＋ 离子的５D４→７Fj(j＝
６,５,４,３)能级跃迁,５４８nm(５D４→７F５)的跃迁发射

最强,４９１nm(５D４→７F６)次之,其余发射峰较弱,样
品主要表现为绿光发射.随着Tb３＋离子掺杂浓度

的增大,CaY１－yAlO４∶yTb３＋的发射峰先增强后减

弱,当y＝０．０１时,发射峰最强,浓度继续增大则

出现猝灭现象,如图４(b)所示.根据浓度猝灭的

最佳距离公式,计算可得Tb３＋ 离子能量转移的最

佳距离Rc为２．４７２nm.在λex＝２４６nm光激发下,

CaY１－yAlO４∶yTb３＋的发射光谱对应的CIE色度坐

标如图４(c)所示,随着Tb３＋离子掺杂浓度的增大,
发光颜色由蓝绿色逐渐向深绿色过渡.

图４ (a)CaY０．９８AlO４∶０．０２Tb３＋的激发和发射光谱;(b)CaY１－yAlO４∶yTb３＋的发射光谱

(插图为Tb３＋离子浓度与发光强度的关系);(c)CaY１－yAlO４∶yTb３＋的CIE色度坐标

Fig．４  a ExcitationandemissionspectraofCaY０敭９８AlO４∶０敭０２Tb３＋  b emissionspectraofCaY１－yAlO４∶yTb３＋ insetshows

relationshipbetweenTb３＋concentrationandTb３＋emissionintensity  

 c CIEchromaticcoordinatesofCaY１－yAlO４∶yTb３＋

　　由图５(a)可知,单掺Ce３＋的最强激发峰与发射

峰分别位于３６８nm与４４５nm处.单掺Tb３＋离子

时,最强激发峰位于２４６nm 处,发射峰位于４１８,

４４０,４９１,５４８,５８９,６２５nm处.Ce３＋和Tb３＋离子共

０１１６００２Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

掺时,在４４５nm光检测下,Ce３＋ 在３６８nm处的激

发峰减弱;在５４８nm光检测下,Tb３＋在２４６nm处

的激发峰变化不大,在３０５nm和３７８nm附近有宽

峰吸收,主要归属于Ce３＋ 离子的５d０４f１→５d１４f０跃
迁吸收,同时也包含了Tb３＋的f→f跃迁吸收,其中

３７８nm 处的激发峰最强.分别以２４６,３０５,３６８,

３７８nm为激发波长,均检测到Tb３＋ 的较强发射峰

和Ce３＋的较弱发射峰,其中以３７８nm为激发波长

时Tb３＋的发射峰最强.由此可知,Ce３＋ 和Tb３＋ 离

子共掺时,Ce３＋与Tb３＋离子会发生能量传递,Ce３＋

起敏化作用,使Tb３＋ 离子的吸收与发射增强.在

不同波长的激发下,CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋

发射光谱对应的 CIE色度坐标如图５(b)所示,

Ce３＋和Tb３＋离子共掺时,样品的发光颜色位于浅

蓝与浅绿光区,调整激发波长可以获得不同的发

光颜色.

图５ (a)CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋的激发和发射光谱;

(b)不同激发波长下CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋的CIE色度坐标

Fig．５  a ExcitationandemissionspectraofCaY１－x－yAlO４∶xCe３＋ yTb３＋ 

 b CIEchromaticcoordinatesofCaY１－x－yAlO４∶xCe３＋ yTb３＋underdifferentexcitationwavelengths

　　图６所示为CaY０．９９－xAlO４∶xCe３＋,０．０１Tb３＋

的激发光谱与发射光谱.图６(a)中,以４４５nm为

激发波长时,随着Ce３＋离子掺杂浓度的增大,Ce３＋

离子在３６８nm附近的激发峰先增强后逐渐减弱.
图６(b)中,以５４８nm为激发波长时,随着Ce３＋离

子浓度的增大,２４６nm附近的激发峰逐渐减弱,

３０５nm和３６８nm附近的激发峰则先增强后减弱.
图６(c)中,在λex＝２４６nm光激发下,单掺Ce３＋离

子时,在 波 长４５５nm 处 检 测 到 Ce３＋ 的 发 射 峰;

Ce３＋与Tb３＋共掺后几乎检测不到Ce３＋的发射峰,
随着Ce３＋离子浓度的增大,当Ce３＋ 离子掺杂浓度

为０．００１时,Ce３＋与Tb３＋共掺中Tb３＋的发射峰较

单掺Tb３＋时增强,而后Tb３＋离子的发射峰逐渐减

弱.以３７８nm光为激发波长时,如图６(d)所示,
单掺Tb３＋离子在４９１,５４８,５８９,６２５nm附近几乎

观察不到发射峰,铈铽离子共掺后 Tb３＋ 离子在

４９１,５４８,５８９,６２５nm 附近有强 发 射 峰,且 随 着

Ce３＋离子浓度的增大,Tb３＋ 离子的发射峰先增强

后减弱,Ce３＋ 在４４５nm处的峰逐渐减弱,说明铈

铽离子共掺时,Ce３＋是Tb３＋的良好敏化剂,Ce３＋的

能量传递给Tb３＋,Ce３＋ 的荧光猝灭,而Tb３＋ 的发

光增强.

　　图７所示为Ca０．９９－yYAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋

的激发光谱与发射光谱及CIE色度坐标图.图７(a)
中,在λem＝４４５nm光激发下,随着Tb３＋离子掺杂

浓度的增大,Ce３＋ 离子在３６８nm附近的宽峰强度

逐渐减弱.图７(b)中,在λem＝５４８nm光激发下,
单掺Tb３＋离子在２４６,３０５,３６８nm处有吸收峰,其
中３６８nm处的峰极弱;Ce３＋ 与Tb３＋ 共掺后,随着

Tb３＋离子浓度的增大,２４６,３０５,３６８nm 处的吸收

峰逐渐增强,其中３６８nm处的峰最强.图７(c)中,
在λex＝２４６nm光激发下,随着Tb３＋离子浓度的增

大,Tb３＋离子在４９１,５４８,５８９,６２５nm处的发射峰

逐渐增强.以３０５nm和３６８nm光为激发波长时,
如图７(d)、(e)所示,Tb３＋ 的发射峰逐渐增强,Ce３＋

的发射峰 逐 渐 减 弱,这 说 明 Ce３＋ 传 递 能 量 给 了

Tb３＋,使Tb３＋离子的发射峰增强.在３６８nm光激

发下,单掺Ce３＋ 样品的发光颜色为蓝光,共掺铽离

子后,随着Tb３＋掺杂浓度的增大,样品的发光颜色

由蓝光向绿光移动,如图７(f)所示.
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图６ CaY０．９９－xAlO４∶xCe３＋,０．０１Tb３＋的激发和发射光谱.(a)激发光谱,λem＝４４５nm;
(b)激发光谱,λem＝５４８nm;(c)发射光谱,λex＝２４６nm;(d)发射光谱,λex＝３７８nm

Fig．６ ExcitationandemissionspectraofCaY０敭９９－xAlO４∶xCe３＋ ０敭０１Tb３＋敭 a Excitationspectra λem＝４４５nm 

 b excitationspectra λem＝５４８nm  c emissionspectra λex＝２４６nm  d emissionspectra λex＝３７８nm

　　图８(a)所 示 为 CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,

yTb３＋中Ce３＋的荧光衰减曲线.衰减曲线符合一

阶指数函数I(t)＝Aexp(－t/τ),其中I 为时间t
内的发光强度,A为常数,τ为荧光强度衰减到最初

荧光强度１/e时经历的时间.基于一阶指数函数

和衰减曲线可知,CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋

中Ce３＋在３６８nm光激发下,４４５nm处的荧光衰

减时间τ 值随 Tb３＋ 掺杂浓度的增加而减小,当

Tb３＋ 掺杂浓度y 为０、０．００１,０．００５,０．０１,０．０１５,

０．０３,０．０４时,对应的Ce３＋的荧光衰减时间τ分别

为１４．５６,９．９１,９．６０,７．４４,７．０１,７．０９,５．８１ns.因

此,Ce３＋与Tb３＋离子共掺杂样品中Ce３＋的能量可

以传递给Tb３＋,使得Ce３＋发生荧光猝灭.图８(b)
所示为CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋ 中 Ce３＋ 的

能量传递效率(ηT)与 Tb３＋ 浓度(y)的关系.由

图８(a)可知,Ce３＋ 的能量可以传递给 Tb３＋,由此

可计算出Ce３＋→Tb３＋ 的能量传递效率.Ce３＋ 对

Tb３＋的能 量 传 递 效 率 可 用 公 式ηT＝１－t/t０计

算[１４],其中t０和t分别为单掺Ce３＋ 和Ce３＋/Tb３＋

共掺时Ce３＋ 的荧光衰减时间.通过计算可知,随
着Tb３＋掺杂浓度的增大,Ce３＋→Tb３＋的能量传递

效率总体呈增大趋势,如图８(b)所示.当Tb３＋的

掺杂浓度y 为０,０．００１,０．００５,０．０１,０．０１５,０．０３,

０．０４时,对应的Ce３＋→Tb３＋ 的能量传递效率分别

为０,３１．９４％,３４．０７％,４８．９０％,５１．９２％,５１．３０％,

６０．１０％.这表明在CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋

荧光粉中,Ce３＋的能量可有效地传递给Tb３＋.

　　图９所示为Ce３＋ 与 Tb３＋ 的简化能级及可能

发生的Ce３＋→Tb３＋能量传递途径.Ce３＋有效地吸

收能量,从基态跃迁至５d分裂能级,５d的激发态

能量一部分传递到基态,另一部分传递给 Tb３＋.

Ce３＋的５d能级与 Tb３＋ 的高能级相近,导致Ce３＋

和Tb３＋之间发生能量共振转移.Ce３＋ 的５d能级

能量传递到Tb３＋的较高能级,Tb３＋的激发态电子

弛豫到５D４能级,使该能级电子数增多,电子从５D４
能级向基态跃迁时,产生发射光谱.另外,由于

Ce３＋离子的激发态和基态的能级差与Tb３＋离子的

基态到某个激发态的能级差匹配性良好,它们之

间也可能发生交叉弛豫,使５D４能级电子数增多,

Tb３＋的发光增强.基于图６与图７中绿光与蓝光

的强度比可知,Ce３＋ 对 Tb３＋ 的５D４→７F５跃迁影响

较大,对５D４→７F６跃迁的影响较小,由此导致Tb３＋

主要发射绿光且发光强度随Tb３＋掺杂浓度的增加

而增强.
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图７ CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋的激发和发射光谱及CIE色度坐标.(a)激发光谱,λem＝４４５nm;(b)激发光谱,

λem＝５４８nm;(c)发射光谱,λex＝２４６nm;(d)发射光谱,λex＝３０５nm;(e)发射光谱,λex＝３６８nm;(f)CIE色度坐标

Fig．７ ExcitationandemissionspectraandCIEchromaticcoordinatesofCaY０敭９９－yAlO４∶０敭０１Ce３＋ yTb３＋敭
 a Excitationspectra λem＝４４５nm  b excitationspectra λem＝５４８nm  c emissionspectra λex＝２４６nm 

 d emissionspectra λex＝３０５nm  e emissionspectra λex＝３６８nm  f CIEchromaticcoordinates

图８ CaY０．９９－yAlO４∶０．０１Ce３＋,yTb３＋中(a)Ce３＋的荧光衰减曲线和(b)Ce３＋的能量传递效率与Tb３＋浓度的关系

Fig．８  a LuminescencedecaycurvesofCe３＋and b relationshipbetweenCe３＋energytransferefficiencyand
Tb３＋concentrationinCaY０敭９９－yAlO４∶０敭０１Ce３＋ yTb３＋
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图９ Ce３＋与Tb３＋的简化能级及可能发生的

Ce３＋→Tb３＋能量传递[１２]

Fig．９ SimplifiedenergyleveldiagramofCe３＋andTb３＋and

possibleenergytransferfromCe３＋toTb３＋ions １２ 

４　结　　论

采用溶胶凝胶法在还原气氛中合成了Ce３＋ 和

Tb３＋单掺或共掺的CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋

四方 晶 体 结 构 荧 光 粉.在 ３６８nm 光 激 发 下,

CaY１－xAlO４∶xCe３＋发射强烈的蓝光;在２４６nm光

激发下,CaY１－yAlO４∶yTb３＋ 发射强烈的绿光.在

Ce３＋与Tb３＋共掺CaY１－x－yAlO４∶xCe３＋,yTb３＋样

品中,Ce３＋与Tb３＋可以发生能量传递效应,Ce３＋的

能量可有效传递给Tb３＋,使Tb３＋的发光增强,能量

传递效率可达６０．１０％.Ce３＋/Tb３＋ 离子共掺样品

的发光颜色可实现蓝光到绿光区域的变化,控制

Tb３＋与Ce３＋掺杂浓度比可以实现绿蓝双基色的调

制,这种双基色荧光粉有望在紫外光激发的白光

LED中获得应用.
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