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摘要：采用高温固相法合成了ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋发光材料，测定了荧光粉的激发光谱和发射光谱，该荧光粉的激

发主峰位于３３０～３９０ｎｍ，属于４ｆ→４ｆ电子跃迁吸收，与ＵＶＬＥＤ管芯相匹配。在紫外激发下的发射峰由位于
４９０ｎｍ（５Ｄ４

７Ｆ６）、５４５ｎｍ（
５Ｄ４

７Ｆ５）、５８５ｎｍ（
５Ｄ４

７Ｆ４）、６２２ｎｍ（
５Ｄ４

７Ｆ３）的四组线状峰构成，对应Ｔｂ
３＋的特征

跃迁，其中５４５ｎｍ处最强，呈现绿色发光。考察了掺杂离子浓度对样品发光效率的影响，Ｔｂ３＋的最佳掺杂摩
尔分数为 ９％，分析了其自身浓度猝灭机理，探讨了敏化剂 Ｃｅ３＋离子的加入对荧光粉发光强度的影响。
ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋是一种适用于白光ＬＥＤ的绿色荧光材料。
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１　引　　言
白光ＬＥＤ因其具有无毒、无害、高效节能等

优点，在背光源、普通照明等方面得到日益广泛的

应用［１］，将成为继白炽灯、荧光灯和 ＨＩＤ灯后的
第四代照明光源。但是，目前该体系的白光发射

由蓝光和黄光复合而成，由于缺乏红光而导致显

色性较差。为解决上述问题，人们开始探索采用

发射 ３５０～４１０ｎｍ的紫外近紫外 ＩｎＧａＮ管芯
（ＵＶＬＥＤ）激发红绿蓝三基色混合荧光粉，实现白
光ＬＥＤ［２，３］。该方法是将若干种荧光粉涂在 ＵＶ
ＬＥＤ管芯上，管芯的紫外发射激发荧光粉形成
红、绿、蓝发射，三色光相叠加得到白光。由于人

眼对３５０～４１０ｎｍ波段不敏感，这类白光 ＬＥＤ的
颜色只由荧光粉决定。目前，存在的问题是现有

的光致发光荧光粉一般都不适合３５０～４１０ｎｍ波
段的激发。因此，研究新的适用于 ＵＶＬＥＤ管芯
激发的三基色荧光材料是该方法的关键。

稀土磷酸盐是一类发光性能优良的基质材

料，因其合成温度低、发光亮度高和物理化学性质

稳定而获得了广泛应用［４］。由于 Ｔｂ３＋离子具有
特征的绿色发射，选择Ｔｂ３＋作为激活剂来合成不

同基质体系的绿色荧光粉一直是人们所感兴趣的

课题。不久前，本研究小组报道了适合于 ＵＶＬＥＤ
激发的Ｓｒ３Ｂ２Ｏ６∶Ｔｂ

３＋，Ｌｉ＋绿色荧光粉及ＮａＣａＰＯ４∶
Ｔｂ３＋绿色荧光粉［５，６］。本文采用高温固相法合成

了ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋绿色荧光粉，并对其发光性质进

行了分析与研究。

２　实　　验
２．１　样品的制备

所用试剂为 Ｌｉ２ＣＯ３（Ａ．Ｒ．），ＳｒＣＯ３（Ａ．Ｒ．），
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（Ａ．Ｒ．）和高纯 Ｔｂ４Ｏ７（９９．９９％）。按
所设计的化学计量比称取以上材料，在玛瑙研钵

中研磨均匀后置于刚玉坩埚内。利用高温固相反

应，于９５０℃下烧结３ｈ，得到不同 Ｔｂ３＋含量的
ＬｉＳｒＰＯ４∶ｘＴｂ

３＋的系列样品。

２．２　样品的检测
采用美国 ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪（辐射源为Ｃｕ靶Ｋα，４０ｋＶ，
４０ｍＡ，λ＝０．１５４０６ｎｍ，扫描速度为８°／ｍｉｎ，步
长０．０６°，扫描范围１０°～７０°）测定样品的粉末衍
射图。采用日本岛津 ＲＦ５４０荧光分光光度计测
量材料的激发光谱（激发源为１５０Ｗ氙灯，分辨
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率为 ０．１ｎｍ），扫描范围 ２００～４００ｎｍ。美国
ＳＰＥＸ１４０４双光栅光谱仪测量发射光谱（分辨率
为０．０１ｎｍ），扫描范围４００～７００ｎｍ。所有测量
均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋的ＸＲＤ分析

图１是采用高温固相法合成的样品ＬｉＳｒＰＯ４∶
Ｔｂ３＋的ＸＲＤ图。通过与标准粉末衍射卡片对比，
所得样品ＸＲＤ衍射峰数据与ＪＣＰＤＳ１４０２０２卡片
数据一致，说明所制得的样品为纯相 ＬｉＳｒＰＯ４晶
体。根据卡片，ＬｉＳｒＰＯ４属于斜方晶系，少量掺杂
的Ｔｂ３＋离子部分取代 Ｓｒ２＋离子进入基质晶格没
有改变样品的晶体结构。
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图１　（ａ）样品 ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋的 ＸＲＤ图；（ｂ）ＪＣＰＤＳ１４

０２０２标准ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋ ｓａｍｐｌｅａｎｄ（ｂ）
ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄＸＲＤｄａｔｅｏｆＪＣＰＤＳ１４０２０２

３．２　 ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋的光谱分析

图２（ａ）是ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋的激发光谱，监测波

长为５４５ｎｍ，其激发光谱是由较弱的４ｆ７５ｄ１宽带
吸收（２００～２８０ｎｍ）和较强的４ｆ→４ｆ电子跃迁吸
收（３３０～３９０ｎｍ）两部分构成。激发光谱表明
ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋非常适合３５０～４１０ｎｍＵＶＬＥＤ管
芯的激发。图２（ｂ）是该样品在３８０ｎｍ激发下的
发射光谱。四个主要发射峰分别位于４９０，５４５，
５８５，６２２ｎｍ。根据Ｔｂ３＋的能级分布特点可知，在
ＬｉＳｒＰＯ４中Ｔｂ

３＋的发射来自５Ｄ４→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，

３）的跃迁，主要处于绿色光区。而源于更高能级
的５Ｄ３→

７ＦＪ（Ｊ＝５，４）的跃迁，也有一定的发射，
它主要处于蓝色光区。其中位于４９０ｎｍ的强发
射峰来自于５Ｄ４→

７Ｆ６的跃迁；位于５４５ｎｍ的强发
射峰来自于５Ｄ４→

７Ｆ５的跃迁；位于５８５ｎｍ的强发
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图２　ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋的激发光谱（ａ）与发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＳｒＰＯ４∶

Ｔｂ３＋

射峰来自于５Ｄ４→
７Ｆ４的跃迁；位于６２２ｎｍ的强发

射峰来自于５Ｄ４→
７Ｆ３的跃迁；而

５Ｄ４→
７Ｆ５的跃迁

发射最强。因此，ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋荧光粉呈现绿光

发射。

３．３　Ｔｂ３＋发光的浓度效应及自身浓度猝灭机理
为了研究掺杂离子浓度对发光强度的影响，

我们合成了 ＬｉＳｒＰＯ４∶ｘＴｂ
３＋（ｘ＝１％，３％，５％，

７％，９％，１１％，１３％）７个样品。并在相同的测试
条件下，测得样品的发射光谱强度如图３。图 ３
表示在３８０ｎｍ激发下的Ｔｂ３＋发射强度随Ｔｂ３＋的
量增加而变化的情况，当 ｘ＝９％时达到极大值，
是由于 Ｔｂ３＋的浓度猝灭造成的。根据 Ｄｅｘｔｅｒ［７］

的理论，用３８０ｎｍ吸收光作激发源，测定 Ｔｂ３＋的
５４５ｎｍ的发射强度，作ｌｇ（Ｉ／ｘ）与ｌｇ（ｘ）的关系曲
线，如图４。由关系曲线可以求得猝灭部分的直
线斜率－（θ／３）＝－２．０４８７，即 θ≈６，说明 Ｔｂ３＋

的５４５ｎｍ的发射的自身浓度猝灭机理是电偶极
电偶极（ｄｄ）相互作用。文献［８］认为，在电多极
相互作用引起的浓度猝灭中，可以通过双对数坐

标中发光强度与浓度的关系在浓度足够大时的斜

率确定激活剂间相互作用的类型。电偶极电偶
极（ｄｄ），电偶极电四极（ｄｑ），电四极电四极
（ｑｑ）相互作用的斜率分别在［－２，－１］、［－８／３，
－５／３］、［－１０／３，－７／３］区间内。以 ４ｆ４ｆ电子
跃迁激发峰 ３８０ｎｍ作激发源，测定 Ｔｂ３＋的 ５４５
ｎｍ的发射强度，由ｌｇ（Ｉ）与ｌｇ（ｘ）的关系曲线（图
略）中 浓 度 猝 灭 的 直 线 部 分 求 得 斜 率 为

－１．０４８７，位于［－２，－１］区间内，充分说明在
ＬｉＳｒＰＯ４中Ｔｂ

３＋的５Ｄ４→
７Ｆ５跃迁发射的自身浓度

猝灭机理是ｄｄ相互作用。这与 Ｄｅｘｔｅｒ［７］理论求
得的浓度猝灭机制完全一致。
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引起浓度猝灭的原因一方面是由于稀土激活

离子Ｔｂ３＋浓度过高时，离子间距离变短，相互作
用增强，产生能量转移；另一方面，Ｔｂ３＋的激发
态５Ｄ３与

５Ｄ４能级间的能量差和基态
７Ｆ６与

７Ｆ０能级
间的能量差相近，Ｔｂ３＋浓度的增加使它们之间相
互作用增强，有可能发生５Ｄ３→

５Ｄ４与
７Ｆ６→

７Ｆ０
或５Ｄ３→

７Ｆ０与
７Ｆ６→

５Ｄ４的交叉弛豫过程导致荧光
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图３　ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋在３８０ｎｍ激发下的发光亮度与Ｔｂ浓

度间的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆｌｕｍｉｎａｎｃｅｏｎＴｂｃｏｎｔｅｎｔｏｆＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
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图４　ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋中 Ｔｂ３＋的 ｌｇ（Ｉ／ｘ）与 ｌｇ（ｘ）的关系

曲线

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｌｇ（Ｉ／ｘ）ａｎｄｌｇ（ｘ）ｆｏｒＴｂ３＋ｉｎＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

发射被猝灭。

３．４　Ｃｅ３＋对Ｔｂ３＋的敏化作用
多数Ｔｂ３＋激活的光致发光荧光粉都用 Ｃｅ３＋

作为Ｔｂ３＋发光的敏化剂。为考察在ＬｉＳｒＰＯ４基质
中Ｃｅ３＋是否敏化 Ｔｂ３＋的发光，合成了固定 Ｔｂ３＋

的摩尔分数为 ｘＴｂ＝９％（猝灭浓度）和改变 Ｃｅ
３＋

浓度的 ＬｉＳｒＰＯ４∶９％Ｔｂ
３＋，ｙＣｅ３＋（ｙ＝１％ ～４％）

５个样品。测定了 Ｔｂ３＋在５４５ｎｍ处发射的相对
强度，结果列于表１。由此可以看出，Ｔｂ３＋发射强
度随着Ｃｅ３＋的量增加而增强，当ｙ＝２％时达到最
大值，继续增加 Ｃｅ３＋的量时，由于 Ｃｅ３＋本身发生
浓度猝灭而使Ｔｂ３＋的发射强度减弱。
表１　ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋，Ｃｅ３＋中Ｃｅ３＋的浓度对 Ｔｂ３＋的５４５
ｎｍ发射强度的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣｅ３＋ｃｏｎｔｅｎｔｏｎ５４５ｎｍｃｍｉｓｓｉｏｎ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＴｂ３＋ｉｎＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋，Ｃｅ３＋

ｙＣｅ ０ ０．５％ １％ ２％ ３％ ４％

ＩＴｂ １００ １１３．３ ２０１．６ ２５３．３ ２１８．７ １０９．６

４　结　　论

采用高温固相法合成了 ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ
３＋荧光

粉，在紫外激发下该荧光粉的发射峰由位于

４９０ｎｍ（５Ｄ４
７Ｆ６）、５４５ｎｍ（

５Ｄ４
７Ｆ５）、５８５ｎｍ

（５Ｄ４
７Ｆ４）、６２２ｎｍ（

５Ｄ４
７Ｆ３）四组线状峰构成，对

应了Ｔｂ３＋的特征跃迁，其中５４５ｎｍ处最强，呈现
黄绿色发光。最佳掺杂的摩尔分数为 ｘＴｂ＝９％，
其自身浓度猝灭机理为电偶极电偶极相互作用。
在ＬｉＳｒＰＯ４基质中 Ｃｅ

３＋对 Ｔｂ３＋的发光有很好的
敏化作用。总之，ＬｉＳｒＰＯ４∶Ｔｂ

３＋荧光粉是一种适

用于白光ＬＥＤ的绿色荧光材料。
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