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摘要: 采用高温固相法制备了 Eu2+, C r3+单掺杂及共掺杂的 SrA l12O 19发光体,研究了它的发光性质和能量传

递动力学过程。 Eu2+的 5d 4f发射峰位于 400 nm,与 Cr3+位于 350~ 450 nm波长范围的 4A2
4T1的吸收带

有显著的光谱重叠, 有利于 Eu2+ C r3+的能量传递发生, 从而将来自于 Eu2+离子的紫光转换为 C r3+的深红

光发射。在共掺杂的样品中, 当激发 Eu2+时观察到 C r3+离子的 2E 4A2红色线谱发射。当监测该红色线谱

发射时, 激发光谱中包含有 Eu2+的吸收,证明了在 SrA l
12
O

19
体系中 Eu2+ C r3+能量传递的存在。能量传递导

致 Eu2+的荧光寿命随 Cr3+浓度的增加而缩短, 计算表明能量传递效率随 C r3+浓度增加而提高, 当 Cr3+浓度

为 5%时能量传递效率可达到 50%。
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1 引 言

随着三基色照明和显示的发展, 蓝色和绿色

发光粉性能较好, 基本满足实用需求。然而红色

发光粉相对于蓝色和绿色发光粉性能较差。因

此,寻找和开发红色发光粉已经成为三基色照明

与显示的一项迫切任务。目前, 红色发光粉的激

活剂主要是 三价稀土离 子, 例如: Eu
3 + [ 1]
、

Pr
3+ [ 2~ 4 ]

、Sm
3 + [ 5]

和 过 渡金 属 离 子, 例 如:

M n
2+ [ 6, 7]

。而 Cr
3+
也是一种应用广泛的固体发光

材料和激光材料的激活剂
[ 8, 9 ]
。同时, 碱土铝酸

盐由于其具有高量子效率及较好热稳定性越来越

受到人们的关注。特别是 SrA l12O19 Eu
2+
, 其量

子效率高达 90%。但是由于其发射位于紫光区,

没有很高的实用价值。我们以前曾报道, 在

Sr4A l14O25 Eu
2+
, C r

3+
中实现了 Eu

2+
Cr

3+
有效

的能量传递
[ 10, 11]

,因此,可在 SrA l12O 19 Eu
2+
, C r

3+

体系中实现红光发射。

为此, 本文对 Eu
2+
, C r

3+
单掺杂及共掺杂的

SrA l12O19的荧光光谱以及与 Cr
3 +
浓度的关系进行

了研究。结果表明: Eu
2+
的 5d 4f跃迁发射峰与

C r
3+
的

4
A2

4
T1吸收带有显著的光谱重叠, 因此

将有可能导致 Eu
2 +

Cr
3+
的能量传递。本文对

此进行研究,发现在 SrA l12O19中 Eu
2+

C r
3+
有效

能量传递的存在。

2 实 验

样品采用高温固相法合成,按一定的物质的

量的比称取以下原料: SrCO3 (分析纯 )、A l2O3 (分

析纯 )、Eu2O3 ( 99. 99% )、C r2O 3 (光谱纯 )和

H3 BO 3 (分析纯 ),将原料在玛瑙研钵中研磨均匀,

装入刚玉坩埚中,置于高温炉中,在碳的还原气氛

下,在 1 300~ 1 400 ! 下烧结 4 h。所得产物为白

色多晶粉末。

晶体结构采用日本 D /m ax rA型转靶 X射线

衍射仪测定,所用阳极金属为 Cu靶, X射线波长

为 0. 154 178 nm, 阳极电压为 40 kV。激发和发

射光谱用 H itachi F 4500荧光分光光度计测定,用
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Xe灯作为激发光源。发光寿命测试以四倍频

Nd YAG ( 266 nm )脉冲激光为光源, 型号为

Tektronic TDS 3052数字示波器进行信号测试。

3 结果与讨论

图 1是实验所得样品及标准卡片的 X射线

粉末衍射图。从图中可以看出, 实验所得样品的

XRD衍射峰与标准卡片 ( No. 26 0976)的值吻合,

表明少量激活剂离子 Eu, C r的加入没有改变基

质 SrA l12O19的晶体结构。样品为单相产物, 属六

方晶系。

图 2为 SrA l12O 19 1% Eu
2+
, 1% Cr

3+
中 Eu

2+
的

激发光谱 (发射波长为 400 nm )、发射光谱 (激发

波长为 272 nm )和 C r
3+
的激发光谱 (监测波长为

688 nm )以及在 SrA l12O19 1% Cr
3+
中 C r的激发光

谱 (监测波长为 688 nm )。光谱中出现的 Eu
2+
的

带状发射峰峰值位于 400 nm, 是由 Eu
2+
的激发态

4 f5d向基态
8
S7 /2的能级跃迁。在光谱中未出现

Eu
3 +
的 4f 4 f的锐线发射, 所以我们认为 Eu

3+
已

经全部被还原成 Eu
2 +
。Eu

2+
的激发光谱是峰值

位于 272 nm的宽带激发谱, 属于 Eu
2 +
的 4 f 5d

的吸收跃迁。从 C r
3+
在 SrA l12O19 1% C r

3+
中的

激发光谱 (监测波长为 688 nm )可以看出, 其主要

由三个带组成:位于紫外区的微弱电荷迁移带,峰

值位于 427 nm的
4
A 2

4
T1的吸收带以及峰值位于

588 nm的
4
A 2

4
T2的吸收带。其中

4
A2

4
T1的吸收

带与 Eu
2+
的发射光谱有很大的交叠,说明极有可

能存在 Eu
2 +
向 C r

3+
的能量传递。因此,在 Eu

2+
、

C r
3+
共掺杂的 SrA l12O19中观察到了 Eu

2 +
的激发

光谱 (监测波长为 688 nm )。与 Cr
3 +
单掺杂的样

品中的激发光谱明显不同的是, 该激发光谱在紫

外区出现了一个相对较强的 Eu
2+
的宽带吸收。

因此,我们认为在 SrA l12O19的基质中存在着 Eu
2+

C r
3+
的能量传递。

图 3为 SrA l12O 19 1% Eu
2+
, x% Cr

3 +
( x = 0,

0. 2, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0)在 300 nm波长激发

下的发射光谱 (光谱以 400 nm处的发射归一 )。

Eu
2 +
的 5d 4 f的发射位于 400 nm, 与 Eu

2 +
单掺杂

的样品的发射光谱相同。C r
3+
的发射是位于 688

nm的锐线, 来自于
2
E

4
A 2的跃迁发射。从图 2

中可以看出, 300 nm 只能激发 Eu
2+
离子而对

C r
3+
离子激发是无效的。尽管如此, 从图 3中我

们可以看到, 随着 Cr
3 +
的浓度的增加, Cr

3+
的发

射强度逐渐增强。也就是说, 在 Eu
2+
离子浓度不

变的情况下,激发 Eu
2 +
离子时, Cr

3 +
离子的发射

强度随 C r
3+
离子浓度的增加而增强。因此, 进一

步证明了在 SrA l12 O19的基质中存在着 Eu
2+

C r
3+
的能量传递, 而且随着 C r

3+
离子的增加,

Eu
2 +

C r
3+
的能量传递更有效。这是因为能量传

递与 Eu
2+
离子和 C r

3+
离子之间的距离有关。随

着 Cr
3 +
离子浓度的增加, Eu

2+
与 C r

3+
之间的距离

图 3 S rA l12O 19 1% Eu2+, x% C r3+ ( x= 0, 0. 2, 1. 0, 2. 0,

3. 0, 4. 0, 5. 0)的发射光谱 (激发波长为 300 nm)

F ig. 3 Em ission spectra of SrA l
12
O

19
 1% Eu2+, x% Cr3+ (x =

0, 0. 2, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0; ex = 300 nm )
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减小, Eu
2+
向 Cr

3+
更容易传递能量, 所以能量传

递效率提高。

为了分析能量传递效率随 C r
3+
浓度的关系,

在 SrA l12O 19 1% Eu
2 +
, x% Cr

3+
( x = 0, 0. 2, 1. 0,

2. 0, 3. 0, 4. 0, 5. 0)的体系中测试并得到了 Eu
2+

离子 400 nm处的荧光衰减曲线。由于在该体系

中 Eu Eu之间的能量扩散速度远远高于 Eu Cr之

间的能量扩散速度,因此所有的荧光衰减曲线被

认为是以单指数形式衰减的。图 4所示的是测量

得到的 Eu
2 +
离子的荧光寿命 Eu随 Cr

3 +
离子浓度

的变化关系。从图中可以看出, 随 Cr
3 +
浓度的增

加, Eu
2+
的寿命减小, 说明 Eu

2 +
向 Cr

3+
有能量传

递, C r
3+
离子浓度越高, 能量传递越有效。根据

Paulose等人给出的能量传递效率的定义,能量传

递效率  T 可以表示为

 T = 1 -
Eu

Eu, 0
, ( 1)

其中 Eu, 0为 Eu
2+
在 SrA l12O19基质中的本征寿命,

即为不掺 C r
3+
时的 Eu

2+
的寿命。根据公式 ( 1)及

图 4 Eu2+的寿命 ( Eu )和能量传递效率 (  T )与 Cr3+浓

度的关系

F ig. 4 Dependence of the life tim e o f Eu2+ and the energy

transfer effic iency on the Cr3+ concentration

测量得到的寿命 Eu, 计算了能量传递效率  T。

将能量传递效率  T 与 C r
3+
离子浓度的关系表示

在图 4中。我们知道, 能量传递速率可以表示为

WEuCr = 1 / Eu - 1/ Eu, 0。在 SrA l12O19 Eu
2+
, Cr

3+
体系

中, Eu
2+
的荧光衰减被认为是单指数形式,因此能量

传递速率与 Cr
3+
离子的浓度成线性关系:WEuC r =

aCCr,其中 CC r为 Cr
3+
离子的浓度; a为能量传递速率

参数。根据能量传递速率与能量传递效率的关系,可

以得到能量传递效率与 Cr
3+
浓度关系的表达式:

 T = 1 -
1

a Eu, 0CC r + 1
, ( 2)

根据方程 ( 2) ,得到的能量传递效率  T与 C r
3+
离

子浓度的关系曲线也表示在图 4中。拟合的曲线

与实验点符合得较好。由图 4可以看出,能量传

递效率是随 C r
3+
离子浓度的增加而提高的。当

C r
3+
浓度为 5%时,能量传递效率可达到 50%。

4 结 论

采用高温固相法合成了 SrA l12O19 Eu
2 +
, C r

3+

样品。在此样品的发射光谱中观察到 Eu
2+
的 5d

4 f的跃迁发射, 峰值位于 400 nm 的宽带以及

C r
3+
的

2
E

4
A2的跃迁发射,峰值位于 688 nm的锐

线发射。在该基质中存在着 Eu
2+

Cr
3 +
有效的

能量传递。主要表现在以下几个方面: ( 1 )对于

Eu
2 +
, C r

3+
共掺杂体系,在 C r

3+
激发光谱 (监测波

长为 688 nm )的紫外区出现了较强的 Eu
2 +
的吸

收带; ( 2)直接激发 Eu
2+
离子得到的 C r

3+
的发射

强度随 C r
3+
的浓度增加而增强。因此, 在 Eu

2+
,

C r
3+
共掺的 SrA l12O19体系中,基于 Eu

2+
Cr

3 +
之间

的有效的能量传递,可以将 Eu
2+
发射的紫光有效

地转化为深红色的 Cr
3+
的发光, 从而得到一种新

型的具有红光发射的发光粉。
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Abstract: There ex ists an increasing demand for red em itting phospho rs to be used in co lo r disp lay and illum i

nation. S rA l12O19 Eu
2+

has attractedmuch atten tion for its excellent propert ies such as high quantum effic ien

cy and good stability. H ow ever, the em ission o f SrA l12O19 Eu
2+

peaks at 400 nm, wh ich is hard to be used in

disp lay and illum ination. As w e know, Cr
3 +

w ith red em ission lines is one o f the most used activators for so lid

state laser and other lum inescentmateria ls. Therefore, w e have stud ied the em ission and exc itat ion spectra as

w e ll as energy transfer in SrA l12O19 Eu
2+
, Cr

3 +
. The C r

3+
, Eu

2+
sing ly doped and co doped samp les w ere

synthesized by so lid state reaction a t 1 400 ! . The em ission band o f Eu
2+

peaked a t 400 nm is o rig inating

from the 5d 4 f transit ion, wh ich has large spectral overlaps w ith the
4
A 2

4
T1 absorption band of Cr

3+
covering

betw een 350 nm and 450 nm in the u ltrav io let blue reg ion. It means the possib ility of energy transfer from

Eu
2 +

to C r
3+
. The conversion of v iolet blue em ission to the redmay be obtained by the energy transfer. In the

co doped samples, the em ission band o f Eu
2+

appears in the range o f excitation spectra of C r
3+

em ission,

w hich ind icates the occurrence of energy transfer from Eu
2+

to Cr
3+
. In order to expla in energy transfer

further, the lifetim e of Eu
2+

em ission in SrA l12O 19 1% Eu
2+
, x% Cr

3+
( x = 0, 0. 2, 1. 0, 2. 0, 3. 0, 4. 0,

5. 0) has been measured. It show s that the lifetime of Eu
2+

reduces fo llow ing increasing C r
3+

concentration

due to the energy transfer from Eu
2+

to C r
3+
. The energy transfer efficiency as a function o fC r

3+
concentration

has been ca lculated using the measured fluo rescent lifet imes of Eu
2+
, indicating the transfer effic iency increa

ses w ith increasing C r
3+

concentra tion, andmay reach 50% as Cr
3 +

concentration is 0. 05.

K ey words: red phospho r; energy transfer; Eu2+; C r3+
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