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CaSnO3 颐 Tb
3 + 绿色长余辉荧光粉的制备与发光性质的研究

梁左秋, 张金苏*, 李香萍, 孙佳石, 程丽红, 仲海洋, 陈宝玖*

(大连海事大学 物理系, 辽宁 大连摇 116026)

摘要: 采用高温固相法合成了 CaSnO3 颐 Tb3 + 绿色长余辉荧光粉。 利用 X 射线衍射分析了 CaSnO3 颐 Tb3 + 物相

结构。 研究了 Tb3 + 浓度对样品发光强度的影响,结果显示:随 Tb3 + 浓度的增大,发射光谱强度先增大后减小,
出现了浓度猝灭效应,Tb3 + 的最佳摩尔分数为 0. 3% 。 发射光谱由 4 个主要发射峰组成,峰中心分别位于

492, 546, 588, 623 nm 处,以 Tb3 + 的5D4寅7F5(546 nm)跃迁发射为最强。 对样品的温度特性进行了测量,通
过对数据进行拟合得到样品的激活能为 0. 58 eV,陷阱深度为 0. 622 eV。 最后,给出了 CaSnO3 颐 Tb3 + 绿色长余

辉荧光粉可能的余辉发光机理。
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Preparation and Luminescent Properties of
Green Long Lasting CaSnO3颐 Tb3 + Phosphor
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Abstract: Green long lasting phosphors of CaSnO3 颐 Tb3 + have been successfully synthesized by solid鄄
state reaction. The crystal structures of CaSnO3 颐 Tb3 + samples were analyzed by means of X鄄ray pow鄄
der diffraction (XRD). The influence of Tb3 + concentrations on the luminescent intensities was
investigated. The results show that the intensities of the phosphors increase, and then decrease with
the Tb3 + ions concentration, which means there exist concentration quenching. The optimized mole
fraction of Tb3 + is 0. 3% . The emission spectra display four main emission peaks, locating at 492,
546, 588 and 623 nm, respectively. The intensity of the emission peak originating from 5D4寅7F5

transition is the strongest. By measuring the temperature character of the phosphors, the activation
energy for thermal quenching process is 0. 58 eV and the depth of trap is calculated to be 0. 622 eV.
Moreover, the possible mechanism of the green long lasting phosphorescence is proposed based on
the experiment results.
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1摇 引摇 摇 言

长余辉材料是一种能量储存材料,它能够吸

收可见光和紫外光并储存能量,然后再以可见光

的形式释放出来[1]。 长余辉发光材料可以应用

在交通标识、室内装潢和应急指示等诸多领

域[2鄄4]。 此类材料与其他光致发光材料具有相同

的发光性能, 只是更注重其发光的衰减过程和热

释光性能。 长余辉材料一般以硫化物为主,然而

硫化物的化学稳定性差,阻碍了其应用。 在过去

的几十年里,长余辉材料的发展是比较缓慢的,直
至 1968 年,F. C. Palilla 等人首次报道了 SrAl2O4 颐
Eu2 + 的余辉现象[1],大部分研究人员也把注意力

放到了稀土离子掺杂的铝酸盐和硅酸盐材料

上[4鄄5]。 近年来,研究者一直在不断开发新的长

余辉体系。 CaSnO3 是一种钙钛矿结构的锡酸盐,
具有化学性质稳定和结构单一的特点,作为一种

重要的介电材料,其电学性能被人们广泛研究,在
高性能电容器的工业生产中也备受关注[6鄄7]。

本文利用高温固相法制备了一系列不同浓度

Tb3 + 掺杂的 CaSnO3 荧光粉,发现其存在较强的

绿色余辉。 通过热释光谱特性的研究,给出了其

长余辉发光产生的原因。 Tb3 + 掺杂的 CaSnO3 材

料所产生的绿色余辉为人眼的敏感波长,在交通

标识和室内走廊的指示中有潜在的应用,可望发

展成一种具有良好应用前景的长余辉发光材料。

2摇 实摇 摇 验

Tb3 + 掺杂的 CaSnO3 材料采用传统的高温固

相法制备。 实验所用原料 CaCO3、SnO2 和 Tb4O7

均为分析纯试剂,Tb3 + 的掺杂摩尔分数分别为

0. 1% 、0. 3% 、0. 5% 、0. 7% 、1% 、3% 、5% 、7% 和

10% 。 按照化学剂量比称取 CaCO3、SnO2、Tb4O7

和摩尔分数为 5% 的助熔剂 H3BO3,在玛瑙研钵

中充分研磨 1 h 后放入陶瓷坩埚中,置于马弗炉

内在 1 300 益的空气气氛中灼烧 3 h,自然冷却至

室温后取出烧结体,充分研磨后即得实验所需

样品。
样品的晶体结构用日本 Shimadzu 公司的

XRD鄄6000 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)测定,辐
射源为 Cu K琢1(姿 = 0. 154 06 nm)。 采用日立 F鄄
4600 型荧光光谱仪测定激发光谱、发射光谱、温
度猝灭曲线以及余辉衰减曲线和热释光谱。 温度

猝灭曲线和热释光谱的测量中还应用到温度控制

系统,其余所有的测试都在室温下进行。

3摇 结果与讨论

图 1 所示分别为 CaSnO3、CaSnO3 颐 1%Tb3 + 、
CaSnO3 颐 10% Tb3 + 3 组样品的 XRD 谱和标准卡片

( JCPDS card No. 77鄄1797 )。 通 过 比 较 可 知,
CaSnO3和 CaSnO3 颐 1% Tb3 + 的物相纯净,结晶度

高,为纯相的 CaSnO3;CaSnO3 颐 10% Tb3 + 中出现了

杂峰。 Tb3 + 和 Ca2 + 的半径相近,掺杂的 Tb3 + 取代

Ca2 + 的位置,但是高掺杂浓度会导致电荷的不匹

配,因而产生了杂相。
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图 1摇 CaSnO3、CaSnO3 颐 1%Tb3 + 、CaSnO3 颐 10%Tb3 + 的 XRD
图谱和标准 JPCDS 卡片 No. 77鄄1797。

Fig. 1摇 XRD patterns of CaSnO3, CaSnO3 颐 1%Tb3 + , CaSnO3 颐

10%Tb3 + and standard JPCDS card No. 77鄄1797.

图 2 是不同掺杂摩尔分数的 CaSnO3 颐 Tb3 + 样

品的激发光谱,监测波长为 546 nm。 由图可见,
CaSnO3 颐 Tb3 + 样品的激发光谱为一个宽带,范围

为 200 ~ 350 nm,最高峰的位置在 264 nm,对应于 
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图 2摇 监测波长为 546 nm 的不同掺杂摩尔分数的 CaSnO3 颐

Tb3 + 样品的激发光谱

Fig. 2 摇 Excitation spectra of CaSnO3 颐 Tb3 + phosphors with

different doping mole fractions of Tb3 + monitored at
546 nm
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Tb3 + 的 4f8 鄄4f75d 的吸收跃迁。 当 Tb3 + 的摩尔分

数为 0. 3%时,激发光谱的强度最大。
图 3 是不同掺杂摩尔分数的 CaSnO3 颐 Tb3 + 样

品的发射光谱。 激发波长为 264 nm。 发射光谱

共有 4 个较强的发射峰,分别位于 492,546,588,
623 nm,分别对应5D4 寅7F6、5D4 寅7F5、5D4 寅7F4

和5D4寅7F3 的跃迁。 其中 546 nm 处的发射峰最

强,为绿光发射。 把 644 ~ 700 nm 的部分放大 500
倍,可以看到 3 个发射峰,分别对应5D4 寅7F2、
5D4寅7F1和

5D4寅7F0 的跃迁。 通过发射光谱可以

发现,随着 Tb3 + 摩尔分数的增大,发射强度先增

大后减小,即存在浓度猝灭效应。 当 Tb3 + 摩尔分

数为 0. 3%时,样品的发光强度最大。
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图 3摇 264 nm 激发下的不同掺杂摩尔分数的 CaSnO3 颐

Tb3 + 样品的发射光谱

Fig. 3摇 Emission spectra of CaSnO3 颐 Tb3 + phosphors with dif鄄

ferent doping mole fractions of Tb3 + excited at 264 nm

图 4 为 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的温度猝灭

曲线,该曲线中不同温度下的强度值对应于发射

光谱中5D4寅7F5 跃迁强度的积分,测试温度范围

为 300 ~ 550 K。 可以看出,随着温度的升高,发
射强度逐渐变小, 出现温度猝灭现象。 根据经典
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图 4摇 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的温度猝灭曲线

Fig. 4摇 Temperature dependence of the fluorescence emission

intensities of CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 +

的热猝灭理论,强度随温度的变化关系可以用如

下公式[8鄄9]进行描述:

I(T) =
I0

1 + Aexp( - 驻E / kT), (1)

公式中 I0 是初始强度,I(T)是一个给定的温度,A
是辐射跃迁的频率因子,k 是玻尔兹曼常数, E 是

热猝灭过程的激活能。 在图 4 中,用公式(1)对

数据进行拟合,得出 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的激

活能为 0. 58 eV。
在黑暗条件下,撤掉激发源,本实验所得的样

品能用肉眼看到很亮的绿色 余 辉。 图 5 为

CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的余辉衰减曲线。 所有

样品的强度衰减都是先快后慢。 为了研究 CaSnO3 颐
Tb3 + 的余辉衰减过程,我们引入了下面的指数

公式[8]:
I = At -琢, (2)

公式中 I 是发光强度,A 是一个常数,t 是时间,琢
是一个直接反映余晖衰减的快慢的参数。 琢 的绝

对值越大则衰减越快,琢 的绝对值越小则衰减越

慢。 根据公式(2),得到 琢 的值为 1. 51。 
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图 5摇 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的余辉衰减曲线,监测波长

为 546 nm。
Fig. 5摇 Afterglow decay curve of CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + phos鄄

phor monitoring at 546 nm

陷阱深度 E 是研究陷阱能级主要参数之一。
常用的计算陷阱深度有几种方法,比较简单的方

法是利用公式 E = Tm / 500,其中 Tm 是热释曲线强

度最高点对应的温度。 本文采用的是变换加热速

率法,从改变升温速率 茁(= dT / dt)引起 Tm 的变

化中求得陷阱深度 E。 ln(T2
m / 茁)与 1 / Tm 的关系

为一条直线,直线的斜率为 E / k,直线的截距为

ln(E / ks[1 + (b - 1)驻] )。 具体的关系可用如下

公式[10鄄11]表述:
ln(T2

m / 茁) = E / kTm + ln(E / ks[1 + (b - 1)驻])郾
(3)
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摇 摇 图 6 为 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 在不同加热速率

下的热释光谱。 测试的温度范围是 300 ~ 500 K,
样品的加热速率分别为 0. 2,0. 5,0. 7,1. 0 K / s。
从图 6 可以看到,随着加热速率的增大,热释光谱

的最高强度点对应的温度 Tm 逐渐增大,光谱强

度也相对增大。 图 6 插图为 ln(Tm
2 / 茁)与 1 / Tm

的关系。 利用公式(3),我们对图 6 插图的数据

进行了拟合,得到样品的 E / k 为 7 218 K,所对应

的陷阱深度为 0. 622 eV。
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图 6摇 CaSnO3 颐 0. 3% Tb3 + 样品的不同加热速率的热释

光谱

Fig. 6 摇 Thermoluminescence ( TL) glow鄄curve of CaSnO3 颐

0. 3% Tb3 + phosphor with different heating rates

长余辉发光机理实质是载流子在发光中心与

缺陷中心间的运输过程。 在本实验体系中,Tb3 +

掺入 CaSnO3,2 个 Tb3 + 取代 3 个 Ca2 + 离子,同时

产生一个 Ca2 + 的空位。 表达式[12鄄13]如下:
3Ca2+ + 2Tb3+ 寅 V义Ca + 2Tb誗

Ca, (4)
其中 V义Ca 和 Tb誗

Ca作为空穴和电子陷阱。 如图 7 所

示,CaSnO3 颐 Tb3 + 荧光粉的发光机理可解释如下:
在紫外光的激发下基质的导带产生自由电子,价
带产生自由空穴(图 7 过程 1),一部分电子和空

穴可以分别落入发光中心 Tb3 + 的激发态和基态,
等效于发光中心 Tb3 + 被激发而直接产生发光,这
是荧光产生的原因。 另一部分电子和空穴可以分
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图 7摇 CaSnO3 颐 Tb3 + 样品的可能的余辉发光机理

Fig. 7 摇 The possible processes for the origin of the LLP in

CaSnO3 颐 Tb3 + phosphor

别被电子陷阱和空穴陷阱俘获(图 7 过程 2)。 在

热扰动下,被陷阱俘获的电子、空穴获释并分别进

入导带、价带并运输至发光中心 Tb3 + 参与复合

(图 7 过程 3), 产生余辉发光[14鄄16]。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法制备了 CaSnO3 颐 Tb3 + 绿色

长余辉荧光粉,并对 CaSnO3 颐 Tb3 + 长余辉荧光粉

的结构和发光性质进行了研究。 CaSnO3 颐 Tb3 +

荧光粉的激发光谱为单峰宽带结构,对应于

Tb3 + 的 4f8 鄄4f75d 能级跃迁。 CaSnO3 颐 Tb3 + 的发

射光谱由 4 个主要的发射峰构成,其中5D4寅7F5

(546 nm)跃迁发射最强,随着 Tb3 + 掺杂浓度的增

加,CaSnO3 颐 Tb3 + 发光材料的发射光谱强度先增大

后减小,出现了浓度猝灭效应,Tb3 + 的最佳摩尔

分数为0. 3% 。通过对材料荧光和余辉强度随温度

变化的测量,得到了材料的激活能为 0. 58 eV,陷
阱深度为 0. 622 eV。 通过对材料中离子取代和

缺陷产生类型的分析,确定了该体系中的电子陷

阱和空穴陷阱分别为 Tb誗
Ca和 V义Ca。 CaSnO3 颐 Tb3 + 是

一种有应用前景的绿色长余辉发光材料。
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