
第３９卷　第８期 光　学　学　报 Vol．３９,No．８
２０１９年８月 ActaOpticaSinica August,２０１９

绿色荧光粉Sr３P４O１３∶Ce３＋,Tb３＋的发光特性及
Ce３＋→Tb３＋能量传递机理
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摘要　采用高温固相法合成Sr３P４O１３∶Ce３＋,Tb３＋荧光粉,通过X射线衍射仪、扫描电子显微镜和荧光光谱仪分析

该荧光粉的物相组成、颗粒形貌和发光性能.结果表明:Sr３P４O１３∶Ce３＋的发射光谱和Sr３P４O１３∶Tb３＋的激发光谱

在３００~４００nm有重叠;在近紫外光(２９０nm)激发下,该荧光粉发射出Ce３＋的蓝光(３００~４２０nm)和Tb３＋的黄绿

光(４８０~５００nm和５３０~５６０nm);当Ce３＋ 的摩尔分数为０．０８,Tb３＋ 的摩尔分数从０．０１增大到０．０９时,Ce３＋ 的

４f→５d电子跃迁将能量传递至Tb３＋的５D３能级和５D４能级,Ce３＋的发光强度逐渐降低,Tb３＋的发光强度逐渐增强,

表明Sr３P４O１３基质中存在Ce３＋ →Tb３＋ 的能量传递;当掺杂 Tb３＋ 的摩尔分数为０．０９时,能量传递效率可高达

８６．４６％;样品Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋的色坐标在绿光区域,因此Ce３＋和Tb３＋共掺杂的Sr３P４O１３荧光粉可

作为绿色荧光材料应用于白色发光二极管.
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Abstract　ArangeofSr３P４O１３ Ce３＋ Tb３＋ phosphorswerepreparedviaahightemperaturesolidＧstatereaction
method andtheirphasecompositions particlemorphologies andluminescencepropertiesweresystematically
studiedbytheXＧraydiffractometry scanningelectronmicroscopy andfluorescencespectroscopy敭Theresults
showthatthereisanoverlapat３００Ｇ４００nmbetweentheemissionspectraofSr３P４O１３ Ce３＋andexcitationspectraof
Sr３P４O１３ Tb３＋敭UndernearＧultravioletexcitation ２９０nm  thephosphorsemitbluelight approximately３００Ｇ
４２０nm forCe３＋andyelloworgreenlight approximately４８０Ｇ５００and５３０Ｇ５６０nm forTb３＋敭Whenthemole
fractionofCe３＋is０敭０８andthemolefractionofTb３＋increasesfrom０敭０１to０敭０９ the４f→５delectronictransition
ofCe３＋transfersenergytothe５D３and５D４levelsofTb３＋ decreasingtheluminescenceintensityofCe３＋ and
graduallyincreasingtheluminescenceintensityofTb３＋敭ThisprovesthatCe３＋→Tb３＋energytransferoccursinthe
Sr３P４O１３host敭Therefore theCe３＋→Tb３＋energytransfermechanismisstudied anditisfoundthatwhenthe
molefractionofTb３＋is０敭０９ theenergytransferefficiencyreachesitshighestvalue ８６敭４６％ 敭Thecorresponding
colorcoordinatesofSr２敭６１P４O１３ ０敭２４Ce３＋ ０敭１５Tb３＋areinthegreenregion thus Sr３P４O１３∶Ce３＋ Tb３＋coＧdoped
phosphorsareexpectedtobepromisinggreenfluorescentmaterials敭
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１　引　　言

白色发光二极管(LED)作为新一代绿色光源,

具有发光效率高、寿命长、节能环保等一系列优

点[１Ｇ４],受到研究人员的广泛关注.目前商业化的白

光LED主要通过蓝光LED芯片激发黄光荧光粉
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Y３Al５O１２∶Ce３＋ 来得到白光,但这种方式制成的器

件缺少红光成分,显色指数偏低,且色温偏高,因此

其应用受到了一定限制[５Ｇ６].为了获得稳定性、显色

性高的白光,人们正尝试使用近紫外光芯片激发红、
绿和蓝三基色荧光粉来得到白光.

以磷酸盐为基质的荧光粉具有优良的稳定性

和优异的晶体学性能[７Ｇ８].稀土离子Ce３＋ 和Tb３＋

分别是蓝光和绿光的激活剂,常用于三基色荧光

粉的合成.众所周知,Tb３＋ 具有很强的５D４→７Fj

(j＝６,５,４,３)跃迁发射,它发出的光呈绿色[９Ｇ１１].

Ce３＋因d→f轨道跃迁而具有宽的激发带与发射带,
可以有效地吸收能量,再将能量传递到其他离子,
起到敏化剂的作用[１２Ｇ１４].在Ce３＋,Tb３＋ 共掺体系

中,Ce３＋在紫外光的激发下,电子从基态２Fj(j＝５/

２,７/２)能级跃迁到５d激发态能级.一部分能量

由５d激发态辐射跃迁至Ce３＋基态,并产生Ce３＋的

荧光发射;另一部分能量通过直接非辐射共振传

递到Tb３＋的５D３能级,该能级又将能量迅速弛豫到

Tb３＋的５D４能级,增强Tb３＋ 的５D４→７Fj特征发射.
目前,研究人员针对Ce３＋和Tb３＋共掺磷酸盐发光

材 料,如 Ba３P４O１３∶Ce,Tb[１５]、Sr３Gd(PO４)３∶Ce,

Tb[１６]和Sr３In(PO４)３∶Ce,Tb[１７],研究了 Ce３＋ 和

Tb３＋单掺和共掺样品的发光性能、荧光衰减,以及

Ce３＋→Tb３＋ 的能量传递和作用机理.然而,对于

Tb３＋和Ce３＋在Sr３P４O１３基质中发光性能的研究鲜

有报道.
本文制备了一系列以Sr３P４O１３为基质、以Tb３＋

和Ce３＋为激活剂的发光材料,研究了它们的发光性

能以及Ce３＋→Tb３＋的能量传递效应.

２　实　　验

采用高温固相法制备本实验的样品,按化学计

量比分别称取SrHPO４(分析纯)、SrCO３(分析纯)、

NH４H２PO４(分 析 纯)、CeO２(纯 度 ≥９９．９９％)、

Tb４O７(纯度≥９９．９９％),然后倒入玛瑙研钵中充分

混合和研磨,再将混合粉末置于Al２O３坩埚中,最后

将坩埚放入管式炉内,在弱还原气氛(H２ 和 N２ 的

摩尔分数分别为５％和９５％)下烧结２h,烧结温度

为１０００℃;自然冷却至室温后取出粉末研磨即可得

所需的荧光粉.
采用D２PHASER型X射线衍射仪(XRD)对

样品进行物相鉴定和结构分析,Cu靶,Kα射线,λ＝
０．１５４０５６nm,管电压为３０kV,管电流为３０mA,步
长为 ０．０２nm,扫 描 范 围 为 １０°~８０°.采 用

SU８０１０FEＧSEM型扫描电子显微镜(SEM)对样品

形貌和元素组成进行表征.采用 HＧ９５００型透射电

子显微镜(TEM)测量晶面间距.采用FL３Ｇ２１１ＧP
型荧光光谱仪采集样品的激发光谱和发射光谱,激
发光 源 为４５０ W 的 氙 气 灯,扫 描 范 围 为２００~
７５０nm,滤波片波长为３００nm.采用荧光光谱仪

配备的R６３６型光电倍增管测试荧光粉的寿命.以

上测试均在常温下进行.

３　结果与分析

３．１　物相与结构

图１所示为样品Sr３(１－x)P４O１３∶３xCe３＋(x＝
０．０２,０．０４,０．０６,０．０８,０．１０)和 Sr３(０．９２－y)P４O１３∶
０．２４Ce３＋,３yTb３＋(y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,

图１ 不同样品的XRD谱图.(a)Sr３(１－x)P４O１３∶３xCe３＋(x＝０．０２,０．０４,０．０６,０．０８,０．１０);(b)Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,

３yTb３＋(y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,０．０９)

Fig．１ XRDpatternsofdifferentsamples敭 a Sr３ １－x P４O１３∶３xCe３＋ x＝０敭０２ ０敭０４ ０敭０６ ０敭０８ ０敭１０  

 b Sr３ ０敭９２－y P４O１３∶０敭２４Ce３＋ ３yTb３＋ y＝０ ０敭０１ ０敭０３ ０敭０５ ０敭０７ ０敭０９ 
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０．０９)的XRD谱,其中x 为Ce３＋ 的摩尔分数,y 为

Tb３＋的摩尔分数.从图１可以看出,所有样品的衍

射谱线基本一致.衍射峰数据与JCPDS标准卡片

(编号２０Ｇ１２０７)一致,说明所制备的样品均与标准

卡片具有相同的物相结构,掺杂的Ce３＋ 和Tb３＋ 可

以融入Sr３P４O１３基质.
为了得 到 样 品 的 详 细 晶 体 结 构 信 息,采 用

TOPAS软件绘制Sr３P４O１３的精修图,结果如图２
所示,将实验结果、计算结果、布拉格位置及其误差

数据整理到图２中,计算得到的强度与实验值比较

吻合.表１所示为相对应的精修参数,其中Z 为晶

胞中单元个数,a、b、c为晶胞棱长,α、β、γ 为晶胞轴

角,V 为晶胞体积,Rexp、Rwp、Rp 为精修因子.

图２ Sr３P４O１３的精修图

Fig．２ RefinedXRDofSr３P４O１３

表１ Sr３P４O１３的精修参数

Table１ RefinedparametersofSr３P４O１３

Parameter Descriptionorvalue

Crystalsystem Triclinic

Crystaldensity/(g􀅰cm３) ３．６６０

Units,Z ２

a/nm ０．７２７５５

b/nm ０．７７２６０

c/nm １．０１９３５

V/nm３ ０．５３９７

α/(°) １０２．２８

β/(°) １０３．４６

γ/(°) ９４．３５

Rexp/％ ４．６７

Rwp/％ ９．２３

Rp/％ ６．９８

　　图３(a)所示为Sr３P４O１３的X射线能量色散谱

(EDS),可以看出,荧光粉中含有O、Al、Sr、P元素.
图３(b)、(c)所示分别为Sr３P４O１３的SEM 图像和

TEM图像.从图３(b)可以清晰地看出微小的聚集

颗粒,这是由Sr３P４O１３的制备方法———高温固相法

导致的,样品粒径约为０．５μm.图３(d)、(e)所示分

别为晶 格 条 纹 图 和 电 子 衍 射 图,晶 面 间 距 d 为

０．２３７nm,与此对应的晶面为(０１３).

图３ Sr３P４O１３的形貌分析.(a)EDS;(b)SEM图像;(c)TEM图像;(d)晶格条纹;(e)电子衍射图

Fig．３ MorphologyanalysisofSr３P４O１３敭 a EDS  b SEMimage  c TEMimage  d crystallatticestripe 

 e electrondiffractionpattern

３．２　发光性能

图４(a)所示为样品Sr３(１－x)P４O１３∶３xCe３＋(x＝
０．０２,０．０４,０．０６,０．０８,０．１０)的激发光谱(PLE)和发

射光谱(PL).在３４３nm光的激发下,激发光谱覆

盖２４０~３４０nm的紫外光波段,最高峰位于３００nm
处,对应Ce３＋的基态电子跃迁至５d轨道引起的跃

迁吸收,归属于Ce３＋ 的４f→５d能级跃迁吸收.激

发光谱的范围与紫外光范围２００~４００nm相匹配,
此类荧光粉可以很好地被紫外光激发.在３００nm
光的激发下,３００~５００nm的发射谱表现为宽带特

征,发射峰值位于３４０nm,这是因为Ce３＋的电子从

５d激发态跃迁到４f基态.从图４(a)可以看出,随着

掺杂离子摩尔分数的变化,发射光谱的峰形和位置基

本相似,只是发光强度不同.随着Ce３＋ 摩尔分数x

０８１６００２Ｇ３
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不断增大,发射光谱的强度不断增大,当x＝０．０８时,
发射光谱的强度达到最大,随着Ce３＋ 的摩尔分数x

继续增大,发射强度逐渐变弱,发生浓度淬灭效应,因
此Ce３＋掺杂Sr３P４O１３的最佳摩尔分数为０．０８.

图４ 样品的激发光谱和发射光谱.(a)Sr２．７６P４O１３∶０．２４Ce３＋ 的激发光谱和Sr３(１－x)P４O１３∶３xCe３＋(x＝０．０２,０．０４,０．０６,

０．０８,０．１０)的发射光谱;(b)Sr３P４O１３∶Ce３＋ 的发射光谱和Sr３P４O１３∶Tb３＋ 的激发光谱;(c)Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,

　　　　　　　　　　　　　　　　 　０．１５Tb３＋的激发光谱和发射光谱

Fig．４PLandPLEspectraofsamples敭 a PLEspectraofSr２敭７６P４O１３∶０敭２４Ce３＋andPLspectraofSr３ １－x P４O１３∶３xCe３＋

 x＝０敭０２ ０敭０４ ０敭０６ ０敭０８ ０敭１０   b PLspectrumofSr３P４O１３∶Ce３＋andPLEspectrumofSr３P４O１３∶Tb３＋  c 
　　　　　　　　　　 　　PLandPLEspectraofSr２敭６１P４O１３∶０敭２４Ce３＋ ０敭１５Tb３＋

　　图４(b)所示为Sr３P４O１３∶Ce３＋ 的发射光谱和

Sr３P４O１３∶Tb３＋ 的激发光谱.由Dexter理论[１８]可

知,有效的能量转移需要激活剂的激发光谱与敏化

剂的发射光谱部分重叠[１９].从图４(b)可以看出,光
谱存在明显的重叠,这说明Sr３P４O１３基质中可能存

在 Ce３＋ →Tb３＋ 的 能 量 传 递.图 ４(c)所 示 为

Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋ 的激发光谱和发射

光谱,其 中λex为 激 发 波 长,λem 为 发 射 波 长.在

２９０nm激发光的作用下,样品Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,

０．１５Tb３＋的发射光谱由Ce３＋和Tb３＋的特征跃迁组

成.在３００~４００nm处的发射宽带归因于Ce３＋ 的

５d→４f跃迁,在４９０,５４８,５９０,６２６nm处的发射峰

分别对应 Tb３＋ 的５D４→７F６、５D４→７F５、５D４→７F４、
５D４→７F３特征跃迁[２０].

图５(a)所示为样品Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,

３yTb３＋(y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,０．０９)在
２９０nm光激发下的发射光谱,图５(b)所示为Ce３＋、

Tb３＋发射强度与掺杂Tb３＋摩尔分数y 的关系.结

合图５(a)、(b)可以看出,随着y 由低到高变化,

Ce３＋的发射强度不断减弱,Tb３＋的发射强度不断增

强,直到y＝０．１５,发生浓度淬灭.这进一步说明,
在样品Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,３yTb３＋ 中,Ce３＋

和Tb３＋发生了能量传递[２１].
在λex＝２９０nm的光的激发下,由Sr２．６１P４O１３∶

０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋发射光谱的色坐标可以得到该

荧光 粉 的 色 坐 标,如 图 ６ 所 示.可 以 看 到,

Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋ 色 坐 标 (０．３３７４,

０．５７６２)位于绿光区,表明该荧光粉是良好的绿光发

光材料.

３．３　荧光寿命

为了进一步研究Ce３＋与Tb３＋之间的能量传递

关系,测试Ce３＋ 随Tb３＋ 掺杂摩尔分数变化的衰减

曲线.图７(a)所示为不同Tb３＋摩尔分数的样品在

波长为２９０nm的光的激发下,Ce３＋ 的３６１nm发射

峰的荧光衰减曲线.由于发光中心不同,因此平均

寿命的计算公式[２２Ｇ２３]为

τ＝
∫

∞

０
I(t)tdt

∫
∞

０
I(t)dt

, (１)
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图５ 样品发射光谱和掺杂Tb３＋摩尔分数y 的关系.(a)Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,３yTb３＋(y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,

０．０７,０．０９)的发射光谱;(b)Ce３＋、Tb３＋发射强度与掺杂Tb３＋摩尔分数y 的关系

Fig．５RelationshipbetweenPLspectraanddopingmolefractionyofsample敭 a PLspectraofSr３ ０敭９２－y P４O１３∶０敭２４Ce３＋ 

３yTb３＋ y＝０ ０敭０１ ０敭０３ ０敭０５ ０敭０７ ０敭０９ samples敭 b influencesofemissionintensitiesofCe３＋andTb３＋ on
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tb３＋ molefractiony

图６ Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋的色坐标

Fig．６ ColorcoordinateofSr２敭６１P４O１３∶０敭２４Ce３＋ ０敭１５Tb３＋

式中:τ 为Ce３＋ 和Tb３＋ 共掺时Ce３＋ 的荧光衰减时

间;I(t)为t 时刻的发射强度.由(１)式可知,在

２９０nm 光 的 激 发 下,Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,

３yTb３＋中的Ce３＋ 在３６１nm 处的荧光衰减时间τ
随掺杂Tb３＋摩尔分数的增加而减小,当掺杂Tb３＋

的摩尔分数y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,０．０９时,对
应的Ce３＋的衰减时间τ 分别为１９．４２,６．８０,４．１７,

３．０７,２．７１,２．６３ns,如图７(a)所示.因此,Ce３＋ 与

Tb３＋ 离 子 掺 杂 样 品 中 Ce３＋ 的 能 量 可 以 传 递 给

Tb３＋.Ce３＋对Tb３＋的能量传递效率公式[２４]为

η＝１－
τ
τ０
, (２)

式中:τ０为Ce３＋单独掺杂时Ce３＋ 的荧光衰减时间.

图７(b)所示为Ce３＋的荧光衰减时间、Ce３＋能量传递

效率与Tb３＋ 掺杂摩尔分数的关系.由图７(b)可
知:随着掺杂 Tb３＋ 的摩尔分数不断增加,Ce３＋ →
Tb３＋能量传递效率显著增大;当掺杂Tb３＋ 的摩尔

分数y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,０．０９时,对应的能

量传递效率分别为０、６４．９８％、７８．５３％、８４．１９％、

８５．８９％、８６．４６％.这表明,在样品Sr３(０．９２－y)P４O１３∶
０．２４Ce３＋,３yTb３＋中,Ce３＋与Tb３＋之间存在十分高

效的能量传递.
一般来说,能量传递机制分为两大类,一类是交

换相互作用,另一类是多极相互作用.为了探究能

量转移的机理,根据Blasse理论可计算得到Tb与

Ce之间的临界距离R,计算公式[２５]为

R＝２
３V
４πycN
æ

è
ç

ö

ø
÷

１/３

, (３)

式中:V 为晶胞体积;yc为离子的临界摩尔分数;N
为离子数量.对于Sr３P４O１３基质,V＝０．５３９７nm３,

yc＝０．３９,N＝２,从而可以计算出临界距离R 为

１．０９７nm.由于交换相互作用通常发生在禁带跃迁

中(R＜０．５nm),因此该荧光粉中的非辐射能量传

递主要是多极相互作用.在Dexter多极相互作用

的能量传递公式和Reisfeld近似的基础上,可以进

一步用(４)式[２６]表征能量传递机理.

η０
η
≈

IS０

IS
∝Cn/３, (４)

式中:η０ 和η分别为未掺Tb３＋和掺杂Tb３＋时Ce３＋

的发光量子效率;IS０和IS 为未掺 Tb３＋ 和掺杂

Tb３＋时荧光粉的发光强度;C 为Ce３＋与Tb３＋ 摩尔

分数之和;n＝３,６,８,１０分别对应交换相互作用、偶
极矩Ｇ偶极矩、偶极矩Ｇ四极矩、四极矩Ｇ四极矩相互作

用机制.图８所示为Ce３＋的IS０/IS与C 的关系,其
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中r为相关系数.由图８可知,当且仅当n＝８时,

Ce３＋的IS０/IS与C 最接近线性关系.因此,在样品

Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,３yTb３＋中,Ce３＋与Tb３＋之

间的能量传递机制为电偶极矩Ｇ电四极矩相互作用.

图７ Sr３(０．９２－y)P４O１３∶０．２４Ce３＋,３yTb３＋(y＝０,０．０１,０．０３,０．０５,０．０７,０．０９)的衰减曲线和能量传递效率.

(a)Ce３＋的荧光衰减曲线;(b)Ce３＋的荧光衰减时间、Ce３＋能量传递效率与Tb３＋掺杂摩尔分数的关系

Fig．７DecaycurvesandenergytransferefficiencyofSr３ ０敭９２－y P４O１３∶０敭２４Ce３＋ ３yTb３＋ y＝０ ０敭０１ ０敭０３ ０敭０５ ０敭０７ 

０敭０９ phosphors敭 a DecaycurvesofCe３＋ demonstratedonalogarithmicintensityscale  b relationshipamong
　　fluorescencedecaylifetimeofCe３＋ energytransferefficiencyofCe３＋ anddopingmolefractionofTb３＋

图８ Ce３＋的IS０/IS与C 的关系.(a)n＝３;(b)n＝６;(c)n＝８;(d)n＝１０

Fig．８ RelationshipbetweenIS０ ISofCe３＋andC敭 a n＝３  b n＝６  c n＝８  d n＝１０

３．４　热稳定性

热稳定性是衡量LED荧光粉发光性能的重要

指标之一.图９所示为在２９０nm 光的激发下,

Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,０．１５Tb３＋样品在不同温度下

的发射光谱,可以看出,随着温度升高,Tb３＋ 发射

光谱特征峰的位置和形状没有发生明显变化,但
热淬灭效应导致发射峰的强度呈下降趋势.LED

荧光粉的工作温度可高达１５０℃,从图９的插图

可以看出,１５０℃时荧光粉的发光强度下降到初始

值的５７％.

４　结　　论

采用高 温 固 相 法,在 还 原 性 气 氛 中 合 成 了

Sr３P４O１３∶Ce３＋,Tb３＋ 绿色荧光粉.在紫外光激发

０８１６００２Ｇ６



光　　　学　　　学　　　报

图９λex ＝２９０nm 时 样 品 Sr２．６１P４O１３∶０．２４Ce３＋,

０．１５Tb３＋在不同温度下的发射光谱(插图为不同温

　　　　　　　度下的发光强度)

Fig．９EmissionspectraofSr２敭６１P４ O１３∶０敭２４Ce３＋ 

０敭１５Tb３＋ atdifferenttemperatureswhenλex＝
２９０nm insetshowsemissionintensitiesunder
　　　　　　differenttemperatures 

下,Sr３P４O１３∶Ce３＋ 荧光粉在３００~４００nm 范围内

具有较宽的发射光谱.随着掺杂Ce３＋ 的摩尔分数

增加,发射强度先增强后减弱,x＝０．０８为Ce３＋掺杂

Sr３P４O１３的最佳摩尔分数.在Sr３P４O１３∶Ce３＋ 荧光

粉中引入 Tb３＋,随着掺杂 Tb３＋ 的摩尔分数增加,

Ce３＋的发射强度减弱,Tb３＋ 的特征发射明显增强,
同时,Ce３＋的荧光衰减寿命逐渐减少,说明Ce３＋ 的

能量传递到了Tb３＋ 中.研究表明,Ce３＋→Tb３＋ 的

能量传递机制为电偶极矩Ｇ电四极矩相互作用.
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