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二价与三价铕共掺杂的硫酸锶荧光特性

李筠申,翟保改,刘大庆,杨龙,黄远明
(常州大学 数理学院,江苏 常州213164)

摘 要:以三价铕离子为单一铕源,采用化学共沉淀法制备了二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4荧光粉体

材料.通过X射线衍射仪、扫描电镜、光致发光谱仪对该荧光粉的晶体结构、形貌、光致发光特性进行分

析.研究发现:所合成的SrSO4粉体材料为二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4微晶,其大小在1~10μm之

间.在325nm的紫外光激发下该微晶能发射很强的绛红色荧光,其光致光谱由一个位于379nm的宽发

光带和位于575nm、591nm和612nm的三个窄发光带组成.基于局域密度近似的密度泛函理论,计算

了SrSO4的能带结构及其氧缺陷能级,然后以能带结构为基础讨论了二价铕与三价铕共掺杂SrSO4的

发光机理.峰位于379nm的宽发光带可归因于SrSO4微晶中二价铕离子发光中心的4f65d1→4f7的电子

跃迁,而三个红色窄发光峰分别来自三价铕离子5D0→7F0,5D0→7F1,5D0→7F2的电子跃迁.实验表明二

价铕与三价铕共掺杂的SrSO4能作为高效的绛红色荧光粉.
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PhotoluminescenceofBivalentandTrivalentEuIonsCo-dopedSrSO4Phosphors

LIJun-shen,ZHAIBao-gai,LIUDa-qing,YANGLong,HUANGYuan-ming
(SchoolofMathematicsandPhysics,ChangzhouUniversity,ChangzhouJiangsu213164,China)

Abstract:BivalentandtrivalentEuionsco-dopedSrSO4phosphorsweresynthesizedviatheprecipitation
methodbyusingtrivalentEuionsasthesoledopantsource.Thecrystalstructure,morphologyand
photoluminescenceofthesynthesizedSrSO4phosphorswereinvestigatedbytheX-raydiffractometer,
scanningelectronmicroscopeandspectrophotometer,respectively.ItwasfoundthattheresultantSrSO4
microcrystalsareco-dopedwithboththebivalentEuionsandthetrivalentEuions.Thetypicalsizeofthe
SrSO4microcrystalsisintherangeof1~10μm.Undertheultravioletexcitationof325nm,the
synthesizedSrSO4microcrystalscangiveoffstrongpurplishpinkphotoluminescence,whichconsistsofa
broademissionbandcenteredat379nmandthreenarrowemissionpeaksat575,591and612nm,
respectively.ThebandstructuresanddefectlevelofSrSO4arecalculatedwithdensityfunctionaltheoryin
theframeworkoflocaldensityapproximation,andthephotoluminescencemechanismsofthebivalentand
trivalentEuco-dopedSrSO4arediscussedintermsofthecalculatedbandstructures.Thebroademission
bandcenteredat379nmcanbeattributedtothetransition4f65d1→4f7ofthebivalentEuionsinthe
SrSO4matrixwhilethethreesharpemissionpeaksat575,591and612nmcanbeassignedtothe
transitionsoftrivalentEuionsfromitsexcitedstate 5D0toitsgroundstates 7F0,7F1 and 7F2,
respectively.IthasdemonstratedthatbivalentEuandtrivalentEuco-dopedSrSO4canbeutilizedasan
efficientpurplishpinkphosphors.
Keywords:SrSO4;Eudopant;Photoluminescence;Localdensityapproximation;Densityfunctional
calculation
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0 引言

硫酸锶(SrSO4)是一种典型的ABO4型复合氧化物,在自然界主要以天青石的形式存在.在过去的大半

个世纪里,稀土离子掺杂的SrSO4主要作为热释光材料并用与放射剂量测定 [1-5].一般而言,放射性同位素

发出的α、β和γ射线与SrSO4相互作用,所产生的电子或空穴被SrSO4晶体中的缺陷捕获,在射线激发停止

后对其加热,使SrSO4晶体中被缺陷捕获的电子或空穴逐渐释放出来从而产生热释发光.利用SrSO4的这些

效应,可以探测放射性的存在、放射性同位素的性质和强度.与做为热释光材料不同,理想的SrSO4在紫外光

激发下并不能发出强的可见光,因为SrSO4是一种绝缘体材料,其禁带宽度在7.6eV左右[6].而含有本征缺

陷的SrSO4在室温下的荧光极其微弱,故SrSO4无法作为发光二极管的荧光粉体材料.
稀土离子如Eu3+,Tb3+,Dy3+,Gd3+等具有优异的发光性能,它们在受到紫外光激发时在近紫外和可见

光区均能发出一系列特征荧光[7-11].Zhai等[12-14]研究了Dy3+掺杂铝酸钡和铝酸锶的发光特性,观测到蓝绿

色和绿色的磷光.因此,通过在SrSO4中掺杂稀土杂质离子,有望制备出在紫外激发条件下能够发射强可见

光的SrSO4荧光材料.Gong等[7]研究了Eu3+掺杂SrSO4的荧光特性 ,其发光峰位在617nm左右;Di等[15]

和Palan等[14]研究了Eu2+掺杂SrSO4的荧光特性,其发光峰位在375nm左右;Sun等[17]研究了Sm2+掺杂

SrSO4的荧光特性,其发光峰位在597nm左右;Yamashita等[19]研究了Tb3+掺杂SrSO4的荧光特性,其发

光峰位在544nm左右.已有研究成果主要集中在研究单一稀土离子掺杂SrSO4的荧光特性,而对稀土离子

双掺杂SrSO4的荧光特性未见报道.为了满足半导体照明产业对荧光粉日益增长的需要,有必要合成稀土离

子双掺杂的SrSO4荧光材料并对其发光特性和发光机理进行深入的研究.
本文制备出二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4荧光材料.在紫外光的激发下,该荧光材料同时表现出二价

铕离子的近紫外宽发光带和三价铕离子的特有红色尖锐发光峰.基于局域密度近似的密度泛函理论,计算了

SrSO4的能带结构,并在能带结构的框架下讨论了二价与三价铕共掺杂SrSO4的荧光发光机理.

1 实验与能带结构计算

实验原材料采用分析纯硝酸锶、硫酸钠和六水合硝酸铕.采用化学共沉淀法制备二价铕与三价铕离子共

掺杂的SrSO4,铕离子的摩尔分数为5%.用量筒量取100mL去离子水倒入烧杯A中,用电子天平称取0.04
mol的硫酸钠加入烧杯A中,经充分搅拌后静置.再用量筒量取100mL去离子水倒入烧杯B中,用电子天

平称取0.04mol的硝酸锶和0.002mol的六水硝酸铕加入烧杯B中,经充分搅拌后静置.然后将烧杯B中的

溶液缓慢倒入烧杯A中,充分搅拌30min直到白色沉淀物完全生成.经过滤、去离子水冲洗,把所得到的沉

淀物转移到120℃的干燥箱内干燥4h,得到二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4粉末样品.未掺杂的SrSO4样品

也可用此方法制备,但无需在烧杯A中加入六水硝酸铕.
粉末样品的晶体结构与表面形貌分别用X射线衍射仪(X-RayDiffractometer,XRD,D/max2500PC,

日本理学)与扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM,S-4800,日本日立)进行表征;样品的光

致发光谱通过光谱仪(天津港东有限公司,中国)测量,325nm氦镉激光线作为激励源.样品的光致发光激发

谱(PhotoluminescenceExcitation,PLE)使用F-7000荧光光度计(日本日立)记录.所有的测量均在室温条

件下进行.
基于局域密度近似的密度泛函理论,计算了SrSO4的能带结构及其氧缺陷能级在带隙中的位置.所用的

密度 泛 函 计 算 模 块 为 QuantumwiseAtomistixToolKit11.8.电 子 交 换 关 联 势 采 用 广 义 梯 度 近 似

(GeneralizedGradientApproximation,GGA).正交晶体SrSO4的晶胞含有4个锶原子、4个硫原子、16个氧

原子,其晶格常数为a=0.8359nm,b=0.5351nm,c=0.6869nm.基于SrSO4晶胞计算理想SrSO4的能带

结构.计算含有氧空位SrSO4的电子结构时,构建2×2×1超胞,其中包含16个锶原子,16个硫原子和63个

氧原子,其中氧缺陷占比约1%.

2 实验结果与讨论

图1为未掺杂的SrSO4和二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4荧光粉的XRD图谱.由图1可知,无论是未
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掺杂的SrSO4样品还是二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4样品,它们的XRD图谱基本相同,衍射峰分别位于

20.9°,23.5°,25.9°,27.0°,28.0°,30.0°,32.7°,33.4°,34.7°,37.8°,39.9°处,分别对应SrSO4晶体的(011),(111),
(002),(210),(102),(211),(112),(020),(301),
(212),(220)晶面的衍射.在这些衍射峰中,来自

(211)晶面的衍射峰强度明显高于来自其它晶面的

衍射.将图1中的XRD图谱与SrSO4的JCPDSNo.
05-0593标准谱相比对,发现吻合较好,并没有检测

到其它相的存在.故图1表明用化学共沉淀法已成

功制备出SrSO4晶体,所合成的SrSO4纳米颗粒属

于正交晶系结构,空间群为Pnma,晶胞参数a=
0.5352nm,b=0.8359nm,c=0.6866nm,α=β=
γ=90°.在SrSO4晶体里,硫离子与氧离子形成四面

体,而锶离子与氧离子构成多面体.进一步比较图1
中的两个图谱发现,掺杂少量的二价铕与三价铕离

子(5mol%)未能使SrSO4样品的衍射峰位置发生

改变,说明少量的二价铕与三价铕离子掺杂对宿主

材料SrSO4的晶体结构的影响不大.其主要原因在

于铕离子半径比锶离子半径稍小一些,故当铕离子

替位锶离子时SrSO4的晶格并无明显变化.

图1 未掺杂的SrSO4和 二价与三价铕共

掺杂SrSO4荧光粉的XRD图谱

Fig.1XRDcurvesofundopedSrSO4phosphorsandbivalent
andtrivalentEuco-dopedSrSO4phosphors

  图2(a)是二价铕与三价铕离子共掺杂SrSO4荧光粉的SEM图.由图2(a)可知,所合成SrSO4颗粒的直

径在1~10μm左右,颗粒形状不尽相同,但大部分SrSO4微晶颗粒具有截角八面体的几何结构,即八面体的

上下两个顶被截去.这些截角八面体的晶面清晰可见,表明SrSO4微晶的结晶度较好.Sun等[17]利用化学共

沉淀法制备了六角磁盘状、棒状和树突状的SrSO4微晶,认为SrSO4微晶的形貌与水溶液里是否含乙醇以及

水溶液中锶离子与硫酸根离子之比有关.图2(b)是未掺杂SrSO4荧光粉的SEM图.对比发现,未掺杂SrSO4
微晶的粒径仍然在1~10μm左右,有些微晶虽然具有截角八面体结构的外形,然而其棱角比较模糊,远逊

于图2(a)中完美的晶体外形.由此可见,加入5%的三价铕盐对SrSO4的晶形有重要影响.

图2 二价与三价铕共掺杂SrSO4及未掺杂SrSO4的SEM图

Fig.1 SEM micrographsofbivalentandtrivalentEuco-dopedSrSO4andundopedSrSO4
图3为未掺杂的SrSO4与二价铕与三价铕离子共掺杂SrSO4荧光粉的PL图谱.从图3虚线可以看出,

在室温下未掺杂SrSO4的光致发光谱在可见光区域只出现了微弱的小包,其中“×5”表示光致发光强度放大

5倍.该微弱的荧光是SrSO4微晶中缺陷引起的.因为SrSO4属于绝缘体材料,其禁带宽度在7.6eV左右[6],
故在325nm紫外光激发下,理想的SrSO4无法发射可见光.含有本征缺陷的SrSO4虽然能发射荧光,但是其

荧光极其微弱,故SrSO4无法作为发光二极管的荧光粉体材料.然而,如图3实线所示,SrSO4在掺杂了

5mol%的二价铕与三价铕离子后,其光致发光谱发生了巨大变化.二价铕与三价铕离子共掺杂的SrSO4在
325nm激光的照射下出现很强的荧光发射,其荧光谱包含一个峰位位于379nm 的宽发光带和三个位于红

光区的窄发光带,这三个窄发光的峰位波长分别是575,591和612nm.图3虚线中的宽发光带与二价铕掺

杂SrSO4的荧光谱比较一致 [1,3,5,15,16],故图3虚线中峰位位于379nm 的宽发光带可以归因于SrSO4微晶
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中二价铕离子的4f65d1→4f7辐射跃迁.图3虚线中的窄发光带与三价铕掺杂SrSO4的荧光谱比较一致 [7],
故图3虚线中峰位位于575,591和612nm 的窄发光带可以归因于SrSO4微晶中三价铕离子的5D0→7F0,
7F1,7F2的辐射跃迁.由图3虚线可知,在用化学共沉淀法制备的铕掺杂SrSO4荧光粉中,有一部分三价铕在

反应过程中被还原成二价铕,该二价铕在近紫外区域发出近紫外荧光,而还有一部分没有被还原的三价铕离

子在325nm 紫外光的激发下发出红光.与三价铕单掺杂的SrSO4所发出的红光不同,也与二价铕单掺杂的

SrSO4所发出的紫光不同,二价铕与三价铕共掺杂SrSO4微晶能同时发出红光与紫光,这两种光经混合后产

生了绛红色的荧光,如图3的嵌图所示.实验中仅使用了三价铕离子做为唯一的铕源,研究表明:在化学共沉

淀法生长铕掺杂SrSO4微晶的过程中,有大量的氧空位缺陷形成,由于在形成氧空位缺陷的过程中有自由电

子释放出来,该自由电子被三价铕离子捕获后还原成二价铕离子.至于二价铕和三价铕共存的条件,关键是

看SrSO4基质中有没有适合二价Eu存在的环境,以及在合成SrSO4的过程中还原气氛是否足够强.研究表

明,化学共沉淀法能够比较高效地制备二价铕和三价铕共存的SrSO4微晶,而二价铕和三价铕共存的具体条

件,还有待于继续研究.为了确定样品中二价铕和三

价铕的比例,用X射线光电子能谱分析了样品中二

价铕3d5/2峰的强度,测定结果表明样品中二价铕的

含量为1at.% 左右.由图3中PL图谱发现,二价铕

三价铕共掺杂SrSO4的光致发光光谱强度远强于未

掺杂SrSO4的发光强度,Eu离子的发光特性表现为

4f轨道的辐射跃迁,其发光强度不随粒径大小变

化,纯净SrSO4的光致发光主要依靠其自身的氧缺

陷发光.实验制备的SrSO4样品颗粒直径在1~10

μm左右,其中大粒径SrSO4颗粒的比表面积小,本
征缺陷较少,因此自身的缺陷发光强度较弱;与之相

反,小粒径SrSO4颗粒的比表面积大,本征缺陷较

多,其缺陷发光强度较强.所以,SrSO4本身缺陷发光

随粒径大小的变化较大,粒径越小缺陷发光越强,粒
径越大缺陷发光越弱.

图3 未掺杂SrSO4和铕掺杂SrSO4的光致发光谱.
嵌图:铕掺杂SrSO4的荧光照片

Fig.3 PhotoluminescencespectraofundopedSrSO4
andEudopedSrSO4.Inset:Photographof
thephotoluminescencefromEudopedSrSO4

  图4为二价铕与三价铕共掺杂SrSO4荧光粉在发射波长分别为375nm和615nm条件下测得的光致

发光激发谱.由图4(a)可知,在发射波长选择为375nm时,二价铕与三价铕共掺杂SrSO4荧光粉的光致发光

激发谱在220~260nm处出现一个较宽的吸收带,其对应于二价铕离子的4f7→4f65d电子能级跃迁[15].由
图4(b)可知,二价铕与三价铕共掺杂SrSO4荧光粉的光致发光激发谱在300~500nm之间出现了一系列窄

的吸收带,它们的峰位分别位于317,360,380,394,413和463nm.这些窄的吸收峰是由三价铕离子的4f→4f
轨道电子跃迁引起的,分别对应于三价铕离子的7F0→5HJ,7F0→5D4,7F0→5GJ,7F0→5L6,7F0→5D3,7F0→

图4 二价与三价铕共掺杂SrSO4荧光粉的光致发光激发谱

Fig.4 PLEspectraofbivalentandtrivalentEuco-dopedSrSO4phosphors
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5D2电子能级跃[20].同时,图4(b)中出现的宽吸收带覆盖了从230~330nm的较宽范围,其峰值位于260nm
左右.这个宽激发光谱与图4(a)中的宽带位置相比范围更大,都对应于二价铕离子的4f7→4f65d电子能级跃

迁 [15].图4(a)和(b)的结果说明,二价铕与三价铕离子已经进入SrSO4晶格中作为发光中心.
用密度泛函理论计算了SrSO4的能带结构,其中电子与电子之间的关联交换作用采用局域密度近似来

描述.图5(a)为用密度泛函理论计算出的理想型SrSO4的能带结构,其晶胞中包含4个Sr原子,4个S原子

以及16个O原子,由图5(a)可知,SrSO4的价带最高点在G点,导带最低点在Z 点,故SrSO4为间接带隙,其
禁带宽度约为6.05eV,与Amiryan等人通过实验测定SrSO4的禁带宽度(7.6eV)要小一些[6].众所周知,基
于局域密度近似的密度泛函理论所给出的带隙常常比实验测出的带隙值要小一些.例如,Hu等[21]用GGA
和局域密度近似分别计算了理想SrSO4的能带结构,所得出的禁带宽度分别为6.0和6.4eV,结果与本文计

算得到的禁带宽度十分相近.图5(b)为用密度泛函理论计算出的带有氧缺陷的SrSO4的能带结构,它是2×
2×1的超胞,包含16个Sr原子,16个S原子和63个 O 原子,其中氧缺陷占比约1%,禁带宽度约为

6.07eV,缺陷能级位于EV+0.18eV和EV+1.56eV之间.采用剪刀法,将其能隙大小调整到7.6eV,与此

同时,氧缺陷能级EV+1.56eV调整为EV+1.95eV.当作为电子陷阱的氧空位捕捉到电子后,该电子与价

带里的空穴符合,其发射的荧光峰位应该在636nm左右.与图3(a)中未掺杂SrSO4的荧光峰位(450nm)相
比较,可以看出本文预测的荧光峰位与实测荧光峰位相差较大,其峰位能量值相差0.8eV.而基于第一性原

理的密度泛函计算很难给出准确的带隙值,计算结果与实验值之差往往达到50%.分析得知,本文计算出的

氧缺陷发光峰位与实验观测到的峰位大致吻合,因此将未掺杂SrSO4荧光归于SrSO4中的氧缺陷发光.另一

方面,从图3(b)中可以看出,在掺杂二价铕与三价铕后SrSO4的荧光强度远强于氧缺陷发光的强度.
基于局域密度近似的密度泛函理论,分别计算了含有锶空位和硫空位SrSO4的能带结构,确定了锶空位

和硫空位的缺陷能级.虽然采用密度泛函理论计算的结果与实验结果往往差别较大,但是可以根据计算结果

可以初步确定图3(a)中未掺杂SrSO4的荧光谱是由SrSO4中的氧缺陷而引起的发光,并为进一步研究稀土

摻杂SrSO4的发光机理提供重要的理论依据,为以后寻找更好的计算方法积累了经验.

图5 不含缺陷SrSO4的能带结构和含有氧缺陷SrSO4的能带结构

Fig.5 BandstructuresofperfectSrSO4andoxygenvacancycontainingSrSO4
图6给出了二价铕与三价铕共掺杂SrSO4的发光机理示意图.在用化学共沉淀法制备SrSO4荧光粉中,

虽然只用了三价铕离子作为唯一的掺杂剂,但是有部分三价铕得到了氧负离子所给予的电子而在反应过程

中被还原成二价铕.由于三价铕离子的半径为94.7pm,二价铕离子的半径为117pm,而二价锶离子的半径

为118pm,且六价硫离子的半径为43pm,故二价铕与三价铕离子仅有可能替代锶离子对SrSO4进行有效

地掺杂.一旦二价铕离子和三价铕离子替代了SrSO4晶格中的锶离子,它们就会在SrSO4晶体的带隙中引入

各自的杂质能级.如图6所示,二价铕离子在SrSO4晶体中产生杂质能级,其基态的电子组态为4f7,光谱项

为8S7/2,而激发态的电子组态为4f65d1.在325nm 紫外光的激发下,含有二价铕离子的宿主材料SrSO4吸收

了一部分能量产生激发,使位于基态的电子携带着能量转移到激发态中.由于处于激发态的电子为不稳定状

态,位于高能级上的电子通过向辐射跃迁失去能量,并与低能级上的空穴发生复合.故二价铕离子由组态4f6

5d1到组态4f7的辐射跃迁就产生了峰位在379nm 的荧光发射.对于没有被还原的三价铕离子,电子从激发

态5D1到 7F0、7F1和7F2的辐射跃迁而与低能级上的空穴发生复合,从而产生峰位于575、591和612nm 的红
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光发射.与三价铕离子单掺杂的SrSO4所发出的红光不同,也与二价铕单掺杂的SrSO4所发出的紫光不同,
二价铕与三价铕共掺杂SrSO4微晶能同时发出红光与紫光,该红光与紫光混合则产生了绛红色的荧光.与

SrSO4作为热释光材料相比,实验所用的激发光源不是α、β和γ 等高能射线而是紫外光,故二价铕与三价铕

共掺杂的SrSO4可做为半导体照明用的绛红色荧光粉.

图6 二价与三价铕共掺杂SrSO4荧光粉的发光机理图

Fig.6 SchematicillustrationsonthephotoluminescentmechanismofbivalentandtrivalentEuco-dopedSrSO4phosphors

3 结论

通过化学共沉淀法制备了二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4荧光粉体材料,利用X射线衍射仪和扫描电

子显微镜对样品进行表征,发现SrSO4荧光粉体材料的晶粒大小在1~10μm左右,晶体生长完好,多呈截角

八面体几何结构.对样品的光致发光研究表明:二价与三价铕共掺杂的SrSO4微晶在325nm 的紫外光激发

下能发射很强的绛红色荧光,其光致发光谱由一个位于379nm的宽发光带和位于575、591和612nm的三

个窄发光带组成.位于379nm的宽发光带是由SrSO4微晶中的二价铕发光中心从4f65d1到4f7的跃迁产生

的,而三个红色窄发光带分别来自三价铕离子的5D0→7F0,5D0→7F1,5D0→7F2跃迁.基于局域密度近似的密

度泛函理论,计算了SrSO4的能带结构及其氧缺陷能级,讨论了二价铕与三价铕共掺杂SrSO4的发光机理.
实验表明二价铕与三价铕共掺杂的SrSO4能作为高效的绛红色荧光粉,在半导体照明领域具有广泛的应用

前景.
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