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Sr3 Gd0. 5 - x Tb0. 5 (BO3 ) 3 颐 xEu
3 + 的发光性质及能量传递

张园园, 夏志国*, 吴微微
(中国地质大学(北京) 材料科学与工程学院, 北京摇 100083)

摘要: 采用高温固相法制备了 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 系列荧光粉,并研究了其发光性质与能量传递过

程。 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 系列荧光粉在 300 ~ 400 nm 的近紫外光有效激发下产生 489,544,594,614,
624 nm 的发射谱线,分别对应于 Tb3 + 和 Eu3 + 的特征跃迁。 荧光寿命测试表明,随着 Eu3 + 掺杂浓度的增大,
Tb3 + 寿命逐渐缩短,证实该体系中存在 Tb3 + 寅Eu3 + 的能量传递过程,能量传递效率最大值为 20. 53% 。 在对

Tb3 + 和 Eu3 + 的能级结构进行分析的基础上,进一步探讨了 Tb3 + 寅Eu3 + 能量传递过程。 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 鄄
(BO3) 3 颐 xEu3 + 系列荧光粉具有良好的红色发光性质,是潜在的可以应用于白光 LED 的光转换材料。
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Abstract: Series of Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + phosphors were prepared by the high tempera鄄
ture solid鄄phase method, and their luminescent properties and the energy transfer process were in鄄
vestigated. Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + phosphors can produce 489,544,594,614,624 nm emis鄄
sion lines under near鄄ultraviolet light (300 ~ 400 nm) excitation. The lifetime of Tb3 + decreased
with the increasing addition of Eu3 + , which proved there exist energy transfer process from Tb3 + to
Eu3 + . When the mole fraction of Eu3 + was 0. 07, the lifetime of Tb3 + dropped to 1. 20 ms and the energy
transfer efficiency was calculated to be 20. 53%. Meanwhile, the energy transfer process from Tb3 + to
Eu3 + was further studied by analyzing energy level structures of Tb3 + and Eu3 + . The phosphors exhibit
good red luminescence properties, which can be used in white light emitting diodes (LEDs).
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1摇 引摇 摇 言

以白光 LED 为代表的固体照明一直以来受

到了世界各国的广泛关注,经过几十年的发展,
目前正朝功率化的方向和普通照明领域发展[1]。
与传统的照明工具(白炽灯,荧光灯)相比,白光
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LED 具有良好的光利用率、高稳定性和颜色调节

性,被认为是新一代的光源[2鄄3],白光 LED 用光转

换荧光粉因而也成为发光材料领域的一个重要研

究内容。
硼酸盐类化合物种类繁多,为新的材料探索

提供了十分有利的条件。 此类材料能有效掺杂

Eu3 + 、Tb3 + 、Nd3 + 等稀土离子,具有较好的物理化

学稳定性和发光性能。 在三硼酸盐的结构中,含
有 1 个非 BO3 -

3 的“自由氧冶原子,可沿着掺杂的

稀土离子链形成快速的一维能量传递,使之具有

优良的发光性能,是很好的发光基质。 因此,三硼

酸盐化合物在白光 LED 荧光粉的设计合成领域

引起了越来越多的关注[4鄄7]。 杨志平等[8] 制备了

Ba3Tb(BO3) 3 颐 Eu3 + 荧光粉,发现该体系中存在能

量传递,样品在 Eu3 + 的低掺杂量下即能产生很强

的红光发射;周立亚等[9] 也对 Ba3Gd ( BO3 ) 3 颐
Eu3 + 荧光粉的发光性质进行了研究。

然而,以 Sr3Gd0. 5Tb0. 5 (BO3) 3 为基质的荧光

粉,其在紫外光下的光学性质以及在白光 LED 方

面的应用研究还非常少。 Eu3 + 的发光属于窄带

发射,在长波区有良好的发光特性,是应用最多且

研究最为成熟的激活剂。 荧光粉从受外界激发到

产生发射光前这一过程中激发能的传输,是发光

材料发光机理研究的重要方面[10鄄12]。 本文以

Sr3Gd0. 5Tb0. 5(BO3)3 为基质制备了不同含量 Eu3 + 掺

杂的系列荧光粉,对其发光性质及其能量传递进

行了研究。 对制得的 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐
xEu3 + 荧光粉进行了荧光光谱分析及寿命分析,
得到 Eu3 + 的最佳掺杂摩尔分数为 0. 07,同时证明

在 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐 xEu3 + 体系中存在

Tb3 + 寅Eu3 + 的能量传递过程。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品的制备

实验中使用的原料主要有 SrCO3 (A. R. )、
H3BO3(A. R. )、Gd2O3(99. 99%)、Tb4O7(99. 99%)和
Eu2O3 (99. 99% )。 采用高温固相法,按化学式

Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 所示的计量比分别

称取 SrCO3、H3BO3、Gd2O3、Tb4O7、Eu2O3 等原料,
在玛瑙研钵中充分研磨,使之混合均匀后放入刚

玉坩埚。 实验采用先预烧后成烧的烧成方法,首
先将混合均匀的原料于 500 益下预烧 8 h,冷却、

研磨后再于 1 000 益弱还原气氛(CO)下成烧 3
h,冷却后将其研磨获得 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 (BO3) 3 颐
xEu3 + 系列荧光粉样品。
2. 2摇 样品的表征

采用 X 射线衍射仪(辐射源为 Cu K琢 射线,
姿 = 0. 154 06 nm),在工作电压 40 kV、工作电流

30 mA 的条件下测定样品的粉末衍射图。 采用日

本 Hitachi 公司 F鄄4600 荧光光谱仪测量样品的激

发与发射光谱,激发光源为 150 W 氙灯,光电倍

增管电压为 400 V。 采用荧光光谱仪(FluoroLog鄄
3, HORIBA)测定材料荧光寿命。 所有测量均在

室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 分析

图 1 由下到上依次为 Sr3Gd(BO3) 3、Sr3Gd0. 5 鄄
Tb0. 5(BO3) 3、 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 (BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 以

及 Sr3Gd0. 1Tb0. 9(BO3) 3 的 X 射线衍射(XRD)图。
从图中可以看出, 实验制得的 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 鄄
(BO3 ) 3 颐 0. 07Eu3 + 样 品 的 衍 射 峰 的 位 置 与

Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 ( BO3 ) 3、 Sr3Gd0. 1 Tb0. 9 ( BO3 ) 3 以及

Sr3Gd(BO3 ) 3 的基本吻合。 由于目前未能找到

Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 的标准卡片,所以采用和

Sr3Gd0. 5Tb0. 5(BO3) 3 同结构的 Sr3Y(BO3) 3 标准

卡片 ( ICSD鄄246230) 与 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐
0. 07Eu3 + 样品进行对比。 由图 1 可以发现,二者

衍射峰位置基本吻合,说明在所制得的 Sr3Gd0. 43 鄄
Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 样品中,少量的 Eu3 + 进入

基质晶格没有改变基质的晶体结构。
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图 1摇 Sr3Gd0. 43Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD pattern of sample Sr3Gd0. 43Tb0. 5(BO3)3 颐 0. 07Eu3 +

3. 2摇 荧光光谱分析

图 2 是不同 Gd / Tb 比的 Sr3Gd1 - xTbx(BO3) 3
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样品的荧光激发(PLE)光谱和发射( PL)光谱。
从图中可以看出,激发光谱在 350 ~ 400 nm 处有

较强的线状激发峰,主峰位于 377 nm 处,对应于

Tb3 + 的 4f寅4f 电子跃迁吸收。 样品的发射光谱

主要由位于 544,589,624 nm 的 3 组发射峰组成,
源于 Tb3 + 的5D4寅7FJ(J = 5,4,3)跃迁,属于 f鄄f 跃
迁发射。 比较 Sr3Gd1 - x Tbx ( BO3 ) 3 的荧光发射

( 5D4寅7F5 跃迁发射)的相对强度,发现随着 Tb3 +

掺杂量的增加,样品的发光强度呈现先增大后减

小的趋势。 当 Tb3 + 的摩尔分数为 0. 5 时,荧光粉

的发光强度达到最大值。
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图 2摇 Sr3Gd1 - xTbx(BO3) 3 的荧光光谱

Fig. 2摇 PLE and PL spectra of Sr3Gd1 - x Tbx (BO3 ) 3 phos鄄
phors

Tb3 + 离子的主要荧光发射来源于亚稳态能

级5D4 到能级7FJ 的跃迁,主要猝灭过程是5D3 鄄5D4

与7F6 鄄7F0 能级对之间的交叉弛豫过程。 当晶体

中离子的掺杂量较低时,可以同时观察到5D3

和5D4 能级发出的荧光,随着离子掺杂量的增

加,5D3 能级发出的荧光逐渐消失,5D4 能级发出

的荧光逐渐增强,这是由于5D3 能级的粒子交叉

弛豫过程被倒空并转移到5D4 能级上。 故实验选

用 Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 作为进一步研究掺杂

Eu3 + 发光的合适基质。
3. 3摇 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 +的发光性质

3. 3. 1 摇 Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 (BO3 ) 3 与 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 鄄
(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 的荧光光谱分析

图 3 为 Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 (BO3)3 与 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5鄄
(BO3)3 颐 0. 07Eu3 + 的荧光光谱图。 从图 3(a)中可

以看出,Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 (BO3) 3 的发射光谱主要由

位于 489,544,583,591,624 nm 处的发射峰组成,
主发射峰位于 544 nm 处。 上述发射源自 Tb3 +

的5D4 寅7F5,4,3 跃 迁, 发 光 颜 色 为 绿 色[10]。

Sr3Gd0. 5Tb0. 5 (BO3 ) 3 的激发光谱由一系列处于

320 ~ 390 nm 的线状吸收峰所组成,对应于 Tb3 +

的 4f寅4f 电子跃迁吸收。 图 3 ( b)为 Sr3Gd0. 43 鄄
Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 样品的发射光谱。 从图中

可以看出,监控 Eu3 + 的特征发射波长 614 nm,
Sr3Gd0. 43Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐 0. 07Eu3 + 的激发光谱由

350 ~ 390 nm 和 390 ~ 410 nm 的两组激发峰组

成。 在 350 ~ 390 nm 的宽带激发峰较强,主峰位

于 377 nm 处,这一系列激发峰对应于 Tb3 + 的电

子跃迁吸收,由此也证实了 Tb3 + 寅Eu3 + 能量传递

的存在;而 390 ~ 410 nm 区间的谱带主峰位于

394 nm。 Eu3 + 的掺杂拓宽了基质的激发带。 进

一步地, Tb3 + 寅 Eu3 + 能量 传 递 的 出 现, 使 得

Sr3Gd0. 43Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 在 489 nm 和 544
nm 处的发射峰均有一定程度减弱,而 583,591,
624 nm 处的发射被 Eu3 + 的谱线所覆盖,发射谱主

峰位于 614 nm。
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图 3 摇 Sr3Gd0. 5 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 与 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐

0. 07Eu3 + 的荧光光谱

Fig. 3 摇 PLE and PL spectra of Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐

0. 07Eu3 + and Sr3Gd0. 5Tb0. 5(BO3) 3 phosphors

3. 3. 2摇 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 的发射光谱

分析

Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐 xEu3 + 系列样品在

377 nm 激发下的发射光谱如图 4 所示,可以看

出,489 nm 和 544 nm 主要源于 Tb3 + 的5D4寅7F5,6

跃迁发射,而 594,614,634 nm 对应于 Eu3 + 的
5D0寅7F1,2,3跃迁。 随着 Eu3 + 掺杂量的增加,Tb3 +

的发射强度逐渐降低,当 Eu3 + 的摩尔分数为 0. 07
时,样品具有最大的发射值。 这同时也进一步证

实了 Tb3 + 和 Eu3 + 之间存在能量传递。 Tb3 + 在近

紫外区的强的吸收带,敏化 Eu3 + 的激发[13],使基

质将吸收的能量传递给新的发光中心 Eu3 + 。
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图 4摇 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 样品的发射光谱

Fig. 4 摇 The emission spectra of Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐
xEu3 + samples

3. 4摇 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 的荧光寿命

分析及 CIE 图

图 5 为 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + (x = 0,
0. 005, 0. 02, 0. 07)的荧光寿命曲线。 采用以下

二阶指数函数[14]对荧光寿命曲线进行拟合:
I( t) = I0 + A1 exp( - t / 子1) + A2exp( - t / 子2),

(1)
其中,I 是荧光强度,I0 是初始荧光强度,A1 和 A2

是常数,子1 和 子2 是各部分的荧光寿命。 Tb3 + 的荧

光有效寿命 子*可以通过以下公式计算得到:
子* = (A1子2

1 + A2子2
1) / (A1子1 + A2子1), (2)

摇 摇 如图 5 所示,当未掺杂 Eu3 + 时,Tb3 + 荧光寿

命是 1. 51 ms。 随着 Eu3 + 掺杂量的增大,Tb3 + 寿

命逐渐缩短。 当 Eu3 + 的摩尔分数增加至 0. 07
时,Tb3 + 的荧光寿命缩短到 1. 20 ms。 这证明随

着 Eu3 + 掺杂量的增大,在离子之间发生了 Tb3 + 寅
Eu3 + 的能量传递,从而导致了 Tb3 + 寿命的缩短。
而能量传递效率可由以下公式[15]计算得到:

浊T = 1 -
子x

子0
, (3)

式中,子0和 子x 分别表示不掺杂和掺杂 Eu3 + 时相应

的 Tb3 + 的寿命,浊T 表示计算得到的能量传递效

率。 从图中计算得到的能量传递效率可以看出:
随着 Eu3 + 掺杂量的增加,能量传递效率值增大;
当 Eu3 + 的摩尔分数为 0. 07 时,能量传递效率最

大,为 20. 53% 。
图 6 是 Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 ( BO3 ) 3 颐 0. 07Eu3 + 在

377 nm 波长激发下的 CIE 色度坐标图。 通过计

算得到 Sr3Gd0. 43Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 的色度坐

标为(0. 570,0. 346), 荧光粉样品在 365 nm 紫外

灯照射下的照片也已在图 6 中给出。 可以看出,
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图 5摇 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5(BO3) 3 颐 xEu3 + 的荧光寿命图

Fig. 5摇 Decay curves and lifetime of Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 (BO3)3 颐

xEu3 + 摇

所得到的 Sr3Gd0. 43Tb0. 5 (BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 荧光粉

能发出较鲜艳的红光,是具有发展和研究价值的

近紫外激发红色荧光粉。
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图 6摇 Sr3Gd0. 43Tb0. 5(BO3) 3 颐 0. 07Eu3 + 荧光粉的 CIE 图和
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Fig. 6摇 CIE diagram and image of Sr3Gd0. 43 Tb0. 5 (BO3 ) 3 颐

0. 07Eu3 + phosphor

3. 5摇 能量传递及发光的机理探讨

Tb3 + ,Eu3 + 的能级结构以及本文所提出的

Tb3 + 寅Eu3 + 能量传递过程如图 7 所示。 由于

Tb3 + 能吸收近紫外光,从低能态跃迁至5D4 高能

态,处于高能级的光子一部分跃迁至 Tb3 + 的低能
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图 7摇 Tb3 + 和 Eu3 + 的能级结构图

Fig. 7摇 The level structure of Tb3 + and Eu3 +
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级,主要为 Tb3 + 的5D4寅7FJ 跃迁,从而能够检测

到 489,544,583,591,624 nm 的发射谱线。 同

时另一部分能量通过5D4 高能态转移到 Eu3 +

的5D0 能态,从而产生 Eu3 + 的5D0 寅7F1,2,3 跃迁,
并在 594, 614, 624 nm 处 检 测 到 发 射 谱 线。
Eu3 + 的加入使得 489 nm 和 544 nm 的发射峰有

一定程度的减弱,而 594,614,624 nm 的发射峰

增强, 这 也 进 一 步 说 明 了 在 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 鄄
(BO3) 3 颐 xEu3 + 中 Tb3 + 有一对和 Eu3 + 匹配的能

级对,从而产生了能量传递过程,且能量传递的

方向为 Tb3 + 寅Eu3 + [16] 。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法制备了 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 鄄
(BO3) 3 颐 xEu3 + 系列荧光粉,并研究了其发光性质

及能量传递过程。 在近紫外光 377 nm 激发下,
489 nm 和 544 nm 谱线主要源于 Tb3 + 的5D4 寅
7F5,6跃迁发射,而 594,614,634 nm 谱线对应于

Eu3 + 的5D0 寅7F1,2,3 跃迁。 当 Eu3 + 的摩尔分数为

0. 07 时,Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 (BO3) 3 颐 xEu3 + 具有最大

发射值。 对 Sr3Gd0. 5 - xTb0. 5 (BO3) 3 颐 xEu3 + 荧光寿

命的分析证明,在 Sr3Gd0. 5 - x Tb0. 5 (BO3 ) 3 颐 xEu3 +

体系中存在 Tb3 + 寅Eu3 + 的能量传递过程。
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