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K3La（PO4）2基质中 Tb3+的发光和能量传递
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摘要：采用高温固相方法合成了不同浓度 Tb3+掺杂的单斜结构 K3La（PO4）2荧光粉，利用 XRD表征了其相纯

度，并对基质化合物进行了结构精修。研究了 Tb3+掺杂样品在不同温度下的发光性质及不同掺杂浓度样品在

室温下的发光性质。发现在室温、373 nm激发下，Tb3+离子表现为 5D3‐7FJ（J=5，4，3，2）和 5D4‐7FJ′（J′=6，5，4，3）等

两组发射。不同温度下低掺样品的光谱测试表明，多声子弛豫对 5D3能级发射的猝灭贡献有限。随着掺杂浓

度增加，Tb3+离子 5D3发射减弱而 5D4发射增强，样品表现出从青光到绿光的光色调控性质，这主要是由 Tb3+能级

间的交叉弛豫过程导致的；进一步通过 Inokuti‐Hirayama模型和扩展的 Yokota‐Tanimoto模型对 5D3发光衰减曲

线进行拟合，结果表明能量传递的主要作用方式为电偶极‐四极作用，临界传递距离约为 1.03 nm。

关 键 词：Tb3+；K3La（PO4）2；发光；能量传递；多声子弛豫；交叉弛豫

中图分类号：O482. 31 文献标识码：A DOI：10. 37188/CJL. 20220170

Luminescence and Energy Transfer of Tb3+ in K3La（PO4）2

OU Yi-yi1，WANG Xiao-jun2，LIANG Hong-bin1*
（1. School of Chemistry，Sun Yat-sen University，Guangzhou 510006，China；

2. Department of Physics & Astronomy，Georgia Southern University，Statesboro，GA 30460，USA）
* Corresponding Author，E-mail：cesbin@mail. sysu. edu. cn

Abstract：Tb3+-doped K3La（PO4）2 phosphors with monoclinic structure have been prepared via a
high-temperature solid-state reaction method. The phase purity of samples is checked with X-ray dif‐
fraction（XRD）technique and the Rietveld refinement is performed using XRD data of the host com ‐
pound. The temperature- and concentration- dependent luminescence properties of Tb3+-doped sam‐
ples are further studied with spectral and decay measurements. Upon 373 nm excitation，Tb3+-doped
K3La（PO4）2 phosphors display 5D3-

7FJ（J=5，4，3，2）and 5D4-
7FJ′（J′=6，5，4，3） transitions at

room temperature（RT）. Temperature-dependent photoluminescence（PL）measurements for the sam‐
ple with low Tb3+ doping concentration indicate that multi-phonon relaxation（MPR）has limited con‐
tribution to the quenching of 5D3 emission. As Tb3+ concentration increases，the emission of 5D4 is
gradually enhanced while that of 5D3 weakened，leading to the color tunability from cyan to green，
which is mainly due to the cross-relaxation（CR）among Tb3+ ions. The decay curves of 5D3 emission
are further analyzed and fitted with Inokuti-Hirayama and generalized Yokota-Tanimoto models，
manifesting that the main interaction type in CR process is electric dipole-quadrupole（EDQ）cou‐
pling with critical interaction distance of ~1. 03 nm.
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1 引 言

稀土离子掺杂的发光材料在照明、显示、辐射

探测等领域具有广泛应用 [1-4]。其中，具有 4f8基态

电子组态的 Tb3+离子在真空紫外（VUV）-紫外

（UV）范围表现为 4f-5d和 4f-4f跃迁吸收，在 VUV/
UV 光激发下多产生主峰值在 545 nm 左右、源

于 5D4激发态的绿光范围发射 [5-7]。这些材料在照

明及显示等方面有重要应用，如已商用的 LaPO4∶

Ce3+，Tb3+和 CeMgAl11O19∶Tb3+等 [8-9]。此外，Tb3+还可

以产生源于 5D3能级的蓝光范围发射 5D3-
7FJ（J=5，

4，3，2）。两者的发射强度与基质组成及发光中心

所处的局域环境密切相关 [10-11]。

从基础研究角度看，能量传递是研究稀土离

子发光过程需要清楚认识的关键问题之一。Tb3+
离子 5D3及

5D4发射的相对强度就与这两个能级间

的能量传递紧密关联，而基质化合物的组成和结

构对 Tb3+的 5D3及
5D4能级间的能量传递有至关重

要的影响。此外，从应用角度看，通过选择合适的

基质并调节掺杂 Tb3+浓度，由于 5D3及
5D4能级间的

能量传递，可能在同一材料体系中实现从蓝光到

绿光的系列调控。该发射光色调控特性对开发面

向白光 LED的照明材料以及光学防伪等发光材

料均有一定研究意义。

在单斜晶系的 K3La（PO4）2（缩略为 KLPO）中，

只有一种 La3+的晶体学格位，最临近 La3+-La3+间距

约 0. 490 nm[12]，是研究 Tb3+离子间能量传递的较

理想基质化合物。为清楚地认识能量传递对 Tb3+
离子 5D3及

5D4发射的影响，并通过能量传递实现

Tb3+离子蓝绿光发射相对强度的调节，本文选择

KLPO作为基质，研究了掺杂 Tb3+离子的发光，讨

论了能量传递过程，报道其在荧光防伪方面的可

能应用。

2 实 验

2. 1 样品制备

采用高温固相反应方法合成 K3La1-xTbx（PO4）2
（KLPO∶xTb3+，x=0，0. 005，0. 01，0. 03，0. 05，0. 08，
0. 10）系列样品。按化学计量比准确称量原料

K2CO3（99. 99%）、La2O3（99. 99%）、Tb4O7（99. 99%）、

NH4H2PO4（99. 99%）后，将原料放入玛瑙研钵中加

入适量无水乙醇研磨均匀，转移至刚玉坩埚中并

放入管式炉中于 H2-N2（5%~95%）还原气氛下在

1 150 ℃煅烧 6 h。待加热程序结束、炉温降至室

温后取出再次研磨，得到白色粉末样品。

2. 2 样品表征

采用 Rigaku D-MAX 2200 VPC X射线衍射仪

对样品进行物相结构分析。辐射源为铜靶 Kα射

线（λ=0. 154 18 nm），工作电压为 40 kV，工作电流

为 26 mA，扫描范围为 10°~80°，扫描速度为 10
（°）/min。用于 Rietveld精修的高质量 XRD数据

在 Bruker D8 ADVANCE X射线衍射仪测得。辐

射源为铜靶 Kα射线（λ=0. 154 18 nm），工作电压

为 35 kV，工作电流为 35 mA，扫描范围为 10°~
110°，扫描速度为 0. 6（°）/min。Rietveld精修使用

的是 TOPAS商业软件 [13]。样品在室温及变温下的

激发、发射光谱以及发光衰减曲线均在 Edinburgh
稳态 -瞬态荧光光谱仪（FLS1000）上测试，其中稳

态光谱激发源为 450 W Xe 900氙灯，发光衰减曲

线所用激发源为 60 W μF 900微秒灯，脉冲宽度

为 1. 5~3. 0 μs，工作频率为 20 Hz。变温测试的恒

温装置为 Oxford Optistat-DN光学低温恒温器，控

温装置型号为 MercuryiTC，测试温度范围为 100~
500 K。傅里叶变换红外（FT-IR）光谱由 PerkinEl‐
mer公司的 Frontier红外光谱仪使用 KBr压片法在

透射模式上测得，测试范围为 4 000~400 cm-1；拉

曼光谱由 Renishaw公司的 inVia Qontor拉曼光谱

仪测得，激发源为 633 nm 激光器，测试范围为

1 500~50 cm-1。

3 结果与讨论

3. 1 晶体结构、形貌及物相

图 1（a）为 KLPO基质的 XRD精修图。Riet‐
veld精修以已报道在无机晶体结构数据库（IC‐
SD）的 KLPO结构为初始模型（ICSD-196127）[12]。

精修指标为 Rwp=5. 23%、Rp=3. 67%、RB=2. 09%，表

明精修结果可信且样品为单一纯相。KLPO基质

属于单斜晶系，空间群为 P21/m（No. 11），精修后

得到其晶胞参数为 a=0. 751 3 nm, b=0. 566 4 nm,
c=0. 963 8 nm, β=90. 92°, V=0. 410 1 nm3, Z=2。其

余精修相关结果列于表 1。图 1（b）展示了 KLPO
基质的晶体结构，在该基质中只有一种晶体学格

位的 La3+，它与 7个氧原子配位，具有 Cs对称性。

La3+—O2-平均键长约为 0. 249 2 nm，La3+—La3+最
邻近距离约为 0. 489 4 nm。P5+则与 4个氧原子配

位形成四面体结构。考虑到 La3+与掺杂离子 Tb3+
具有相同的电荷和相近的离子半径（r（La3+, C. N. =7）=
0. 11 nm, r（Tb3+ ,C. N. =7）=0. 098 nm）[14]，掺杂的
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Tb3+离子进入 La3+格位。基质样品的形貌和元素

组成分析如图 1（c）所示。样品颗粒呈现不规则

形貌，其粒径约为 15~20 μm（图 1（c）‐（ⅰ））。X
射线能量色散谱和元素分布结果表明颗粒中有

K、La、P、O元素的存在且它们在颗粒中均匀分布

（图 1（c）‐（ⅱ），（ⅲ）），也证明了 KLPO样品的成

功制备。图 1（d）为样品的 XRD图谱，基质样品和

掺杂样品的 XRD图谱均与利用基质晶体学文件

计算的图谱很好地吻合，表明稀土离子的掺杂并

没有影响样品的晶体结构及物相纯度。掺杂样品

的 XRD图谱在约 12. 18°处的衍射峰强度发生了

一定的变化，这可能与掺杂样品中发生的择优取

向相关。

3. 2 室温下KLPO∶0. 005Tb3+的发光

图 2（a）是 KLPO∶0. 005Tb3+样品在室温下的

激发和发射光谱，在 373 nm激发下可同时观察到

来自 5D3和
5D4能级的发射。在~417, ~ 436, ~ 459，

~474 nm处的发射分别归属于 5D3-
7FJ（J=5，4，3，2）

跃迁，位于~490, ~545, ~588，~622 nm处的几组发

射则分别归属于 5D4-
7FJ′（J′=6，5，4，3）跃迁。监测

545 nm发射，可在 220~400 nm范围内观察到宽带

和锐线状激发光谱。其中位于 300~400 nm范围

内的锐线光谱来源于 Tb3+的 4f-4f激发，而位于

表 1 KLPO基质在室温下的精修参数

Tab. 1 Refined parameters of KLPO host at RT
Site
La1
P1
P2
O1
O2
O3
O4
O5
O6
K1
K2
K3

x
0. 007 2
-0. 205 9
-0. 241 2
-0. 002 1
-0. 275 5
-0. 263 8
-0. 166 3
-0. 190 4
-0. 434 7
-0. 202 2
0. 360 7
-0. 493 3

y
0. 250 0
0. 250 0
0. 750 0
0. 250 0
0. 250 0
0. 025 3
-0. 016 4
0. 750 0
0. 750 0
0. 250 0
0. 250 0
0. 250 0

z
0. 293 1
0. 576 4
0. 084 3
0. 563 1
0. 428 4
0. 663 7
0. 157 9
-0. 070 1
0. 093 0
-0. 084 2
0. 597 7
0. 191 8

Occ.
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Biso
0. 787 0
1. 224 6
1. 224 6
0. 847 6
0. 847 6
0. 847 6
0. 847 6
0. 847 6
0. 847 6
1. 522 4
1. 522 4
1. 522 4
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图 1 （a）基质 XRD的 Rietveld精修结果；（b）基质的晶体结构图；（c）基质的扫描电镜图、X射线能量色散谱及元素分布

图；（d）基质和掺杂样品的 XRD图谱。

Fig.1 （a）Rietveld refinement of KLPO host.（b）Crystal structure of KLPO host.（c）Scanning electron microscope（SEM）im‐
age，energy dispersive X-ray spectrum（EDS）and elemental mappings of KLPO host.（d）XRD patterns of undoped host
and doped samples.
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220~300 nm则出现一个高能短波范围的强激发

带和位于低能长波区域的弱激发带，如插图所示。

这两个带分别对应 Tb3+的自旋允许（即从基态

4f 8（7F）到低自旋 4f75d1（LS，7D）激发态）和自旋禁

阻（即从基态 4f 8（7F）到高自旋 4f75d1（HS，9D）激发

态）的 f-d跃迁带 [15-16]。图 2（b）是样品在室温下的

发光衰减曲线，在 373 nm激发下，分别监测位于

436 nm的 5D3-
7F4跃迁和位于 545 nm的 5D4-

7F5跃迁

发射，经一阶指数拟合曲线线性衰减部分，得到

436 nm发光寿命为~1. 72 ms，545 nm的发光寿命

为~4. 78 ms。在 373 nm激发下监测 5D4-
7F5跃迁的

衰减，可以看到在 0~1 ms范围出现上升过程，表

明存在电子从 5D3向
5D4能级的布居过程。5D4发射

强度在起始位置（t=0）不为零，表明被 373 nm直

接激发的高能级（如 5G6等）对 5D3和
5D4能级都有

快速布居。在 KLPO基质中，5D3 发射强度要弱

于 5D4的发射强度，这主要与 5D3到
5D4能级的多声

子弛豫过程和交叉弛豫过程有关。下面将分别对

温度、浓度这两个因素对发光的影响进行研究。

3. 3 多声子弛豫过程对 K3La（PO4）2 中 Tb3+离

子 5D3发光的影响

图 3（a）为 KLPO∶0. 005Tb3+在 100～500 K的

变温发射光谱。在低温下，样品表现出特征的 5D3
和 5D4发射，除此以外还在 400~550 nm范围内具

有宽带状的发射信号，这可能属于低温下样品的

缺陷发射，其抬高了整体发射光谱的基线。随温

度升高，样品整体发射光谱强度逐渐下降，其中宽

带状发射下降较多。我们进一步测试了 5D3和
5D4

的变温衰减曲线，如图 3（b）所示。对于 5D3发射而

言，随温度变化其曲线保持一阶衰减性质且彼此

重叠，表明其随温度升高几乎保持不变（图3（b）‐（i））。
5D3能级变温下的发光性质主要由 5D3向

5D4能级的

多声子弛豫（Multi-phonon relaxation，MPR）过程决

定 [17-18]，该过程示意图如图 4（d）所示。多声子弛

豫的速率与温度和基质的声子能量存在以下

关系：

W MPR(T ) = W MPR
0

é

ë
êêêê

ù

û
úúúú1 - exp ( )-ћω

kT

-p
， （1）

其中 W MPR(T )是在温度为 T时的 MPR速率；W MPR
0

是在 0 K时的MPR速率；ћω是MPR过程中的声子

能量；k为玻尔兹曼常数，数值为~8. 617×10-5 eV·
K-1；p是在 MPR过程中所需的声子数。上下能级

间隙 ΔE也决定了在 MPR过程中所需的声子数，

其中 p、ΔE和 ћω存在如下关系：

p = ΔE
ћω

， （2）
Tb3+的 5D3能级和 5D4能级的间隙（ΔE）约为 5 800
cm-1。在本例子中，KLPO的基质声子能量 ħω可

以由红外和拉曼光谱获得。图 3（c）、（d）分别为

KLPO基质的红外吸收和拉曼散射光谱。图 3（c）
的红外光谱在 3 414 cm-1 处有一个较强的宽带

吸收，它和位于 ~1 638 cm-1 的信号分别归属于

样品中一些未能完全除去的吸附水中 O—H的

伸缩和弯曲振动 [19]。在 1 100~900 cm-1范围内可

观察到很强的吸收，这些吸收峰归属于基质中

（PO4）
3-的非对称（νas）和对称（νs）伸缩振动；在

600~400 cm-1 的信号则来自于磷酸根离子非对

称（δas）和对称（δ s）弯曲振动 [20-21]。图 3（d）的拉

曼光谱中上述相应波数位置（400~1 100 cm-1）也

出现信号峰，表明这几组属于磷酸根的振动既

是 红 外 活 性 、也 是 拉 曼 活 性 的 。 在 拉 曼 光 谱
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图 2 （a）KLPO∶0.005Tb3+在室温下的激发（λem=545 nm）
和发射光谱，插图为样品在 210~300 nm范围的激发

光谱；（b）KLPO∶0.005Tb3+在室温下的发光衰减曲线

（λex=373 nm，λem=436，545 nm）。

Fig. 2 （a）Excitation（λem=545 nm）and emission（λex= 373
nm）spectra of KLPO∶0.005Tb3+ at RT，the inset dis‐
plays the excitation spectrum in the range of 210-
300 nm.（b）Luminescence decay curves（λex=373 nm，
λem=436，545 nm）of KLPO∶0.005Tb3+ at RT.
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300 cm-1以下范围的散射峰则主要来源于基质

中阳离子的平动、振动和晶格整体的振动 [22]。

参考 FT-IR和 Raman测试结果，可以看到当声子

能量取 ~1 000 cm-1 时，MPR过程所需声子数约

为 6。由此可见 5D3能级与高频有效声子耦合的

MPR过程对 5D3能级去布居过程影响有限，Tb3+
的 5D3能级发射仍保持良好的热稳定性。图 3（b）‐（ii）
是 5D4-

7F5 跃迁的变温寿命，可以看到随温度升

高，5D3向
5D4的布居速率没有发生明显变化，这

体现在每个温度下寿命的上升时间没有发生明

显变化，表明该过程对温度不敏感。从变温寿

命看到 5D4 发射具有良好的热稳定性。对于变

温测试下光谱和寿命体现出随温度的不同变化

幅度，这主要是由于光谱测试的影响因素较多，

如变温下的吸收强度变化、能量迁移、重吸收

等，因此变温发光寿命更能反映样品的变温特

性。类似的现象也有文献报道 [23]。

3. 4 室温下不同浓度掺杂样品 KLPO∶xTb3+的

发光及能量传递动力学

图 4（a）为室温下监测 545 nm发射收集不同浓

度 Tb3+样品在 280～400 nm范围的激发光谱。激发

光谱峰形不变，且强度随掺杂浓度增加而增加。图

4（b）为室温下不同 Tb3+浓度样品在 410~750 nm范

围的面积归一化发射光谱，插图为 436 nm和 545 nm
处的强度比例随浓度的变化趋势。与图 4（a）的变化

趋势类似，随掺杂浓度增加，Tb3+离子 5D3的蓝光发射

比例减小，5D4的绿光发射比例增加，样品表现出由

青光向绿光的颜色变化。如前讨论，MPR过程对 5D3

发光的影响有限，图 4中看到的这种变化主要是由

于浓度增加、5D3能级发生向 5D4的交叉弛豫（Cross-
relaxation，CR）过程导致的。由变浓度发射光谱计

算得到的色坐标如图 4（c）所示，插图为样品在 365
nm紫外灯下的照片，进一步明显展示了变浓度样品

光色调控性质。图 4（d）给出了 Tb3+离子的部分能级
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图 3 （a）KLPO∶0.005Tb3+在 100~500 K范围的变温发射光谱（λex=373 nm）；（b）KLPO∶0.005Tb3+的变温发光衰减曲线（（ⅰ）λex=
373 nm，λem=436 nm；（ⅱ）λex=373 nm，λem=545 nm）；KLPO基质在室温下的傅里叶变换红外光谱（c）和拉曼光谱（d）。

Fig.3 （a）Temperature-dependent emission spectra（λex=373 nm）of KLPO∶0.005Tb3+ in the range of 100-500 K.（b）Tempera‐
ture-dependent luminescence decay curves of KLPO∶0.005Tb3+（（ⅰ）λex=373 nm，λem=436 nm；（ⅱ）λex=373 nm，λem=
545 nm）. Fourier transform infrared（FT-IR）（c）and Raman（d）spectra of KLPO host at RT.
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及无辐射跃迁（MPR和 CR）过程示意图。首先在

373 nm激发下，电子从基态跃迁到如 5G6等高能级，

随后快速向 5D3和
5D4能级布居。MPR过程已在 3. 3

部分讨论。由于 5D3、
5D4间能隙与 7F0、7F6间能隙接

近，处于 5D3能级的电子可通过CR通道布居到 5D4能

级[24-25]。随着掺杂浓度增加，Tb3+离子间距离缩短，

CR作用增强，更多电子通过该通道被布居到 5D4能

级，样品呈现从青光到绿光的变化。

图 5（a）是室温下不同 Tb3+浓度样品 5D3能级

的发光衰减曲线，随掺杂浓度增加曲线逐渐偏离

一阶衰减特征。此时，样品的平均寿命可以由下

式进行计算 [26]：

τ = ∫0∞( I ( )t
I ( )0 ) dt， （3）

其中 I（0）和 I（t）分别为初始时刻和 t时刻的发光

强度。计算得到的平均寿命标于图 5（a）中。为

了深入了解 Tb3+离子间的 CR过程，我们利用动力

学模型对 5D3能级的发光衰减进行分析。

首先，当只考虑能量供体（D，Donor）和能

量受体（A，Acceptor）间的能量传递时，样品的

发光衰减特性可以由 Inokuti-Hirayama（I-H）模

型描述。其中，能量供体 D 为处于 5D3 激发态

的离子，能量受体 A则为处于基态的离子。在

该模型中，每个能量供体 D有确定的本征退激

发速率，通常为单 e指数衰减。能量受体 A分

布在供体 D周围。D-A间的能量传递加快了 D
的 退 激 发 过 程 。 无 论 是 哪 种 相 互 作 用 ，都 强

烈地依赖于 D-A间的距离，尤其是 D-A浓度增

加距离减小的时候。而 D-A 的空间随机分布

导致短距离 D-A对的施主 D的衰减速率较大，
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图 4 （a）KLPO∶xTb3+（x=0.005~0.10）在室温下的激发光谱（λem=545 nm）；（b）KLPO∶xTb3+（x=0.005~0.10）在室温下的面

积归一化发射光谱（λex=373 nm），插图为样品在 436 nm及 545 nm处发射比例随浓度的变化；（c）变浓度样品发射色

坐标（λex=373 nm）及样品在 365 nm紫外灯下的发光照片；（d）Tb3+的部分能级及无辐射弛豫通道示意图。

Fig.4 （a）Excitation（λem=545 nm）spectra of KLPO∶xTb3+（x=0.005-0.10）at RT.（b）Area-normalized emission（λex=373 nm）
spectra of KLPO∶xTb3+（x=0.005-0.10）at RT，the inset shows the emission intensity proportion at 436 nm and 545 nm as
a function of concentration.（c）Commission Internationale de l’Eclairage（CIE）chromaticity coordinates of KLPO∶xTb3+
emission（λex=373 nm）and the luminescent images of samples upon 365 nm irradiation.（d）Partial energy level diagram
of Tb3+ and the illustration of Tb3+ non-radiative processes.
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长距离 D-A对的施主衰减速率较小，使得观测

到的衰减曲线偏离单 e 指数。随着浓度的增

加，偏离会愈加明显 [17]。考虑能量受体的随机

分 布 并 做 一 定 近 似 ，经 数 学 处 理 得 到 衰 减 方

程如下 [27]：

I ( )t
I ( )0 = exp é

ë
ê
êê
ê - ( tτ0 ) - 4π3 CAΓ (1 - 3S ) (CDA ) 3 S t3 Sùûúúúú，

（4）
其中，I（t）为 Tb3+在时间 t时的发光强度，I（0）为初始

强度，τ0为能量供体的本征寿命（在这里为低浓度

Tb3+的 5D3发射寿命），CA为能量受体的浓度，CDA为能

量传递微观参数，Γ（1-3/S）为Gamma函数；S值表示

电多极作用类型（6代表电偶极-偶极（EDD）作用，8
代表电偶极-四极（EDQ）作用，10代表电四极-四极

（EQQ）作用）。D-A能量传递概率PDA可用下式表示：

PDA = C (S )DA RS， （5）

其中 R是离子间的距离。当 PDA=1/τ0时，得到的 R

值为能量传递的临界距离 Rc，即在该距离下处于

激发态的 D中心自发辐射跃迁的速率与它传给 A
的能量传递速率相等。通过 I-H模型得到的拟合

表 2 Inokuti⁃Hirayama模型拟合相关参数*

Tab. 2 Relevant parameters in the fitting process via Inokuti-
Hiyamama model*

掺杂浓度/%
0. 01
0. 03
0. 05

低浓度平均值

0. 08
0. 10

CA0/（1026
m-3）

0. 487 7
1. 463
2. 438
—

3. 901
4. 877

CA/（1026
m-3）

0. 498 0
1. 457
2. 359
—

3. 552
4. 250

CDA/（10-70
m8·s-1）
6. 067
7. 657
8. 714
7. 479
8. 714
6. 147

Radj
2

0. 997 4
0. 997 8
0. 991 8

—

0. 976 4
0. 962 1

*CA0为根据理论掺杂浓度计算得到的理论受体浓度，CA为拟合过

程中得到的受体浓度。
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图 5 （a）KLPO∶xTb3+监测 373 nm激发、436 nm发射的发光衰减曲线及其 I-H模型拟合结果；KLPO∶xTb3+（x=0.08（b），0.10
（c））样品利用 I-H和扩展的 Y-T模型拟合结果对比；（d）KLPO∶xTb3+监测 373 nm激发、545 nm发射的发光衰减曲线

及其拟合结果。

Fig.5 （a）Luminescence decay curves（λex=373 nm，λem=436 nm）of KLPO∶xTb3+ and the corresponding fitted curves via I-H
model.，The comparison of fitting results of KLPO∶0.08Tb3+（b）and KLPO∶0.10Tb3+（c）via I-H and generalized Y-T
models，respectively.（d）Luminescence decay curves（λex=373 nm，λem=545 nm）of KLPO∶xTb3+ and the corresponding
fitted results.
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结果如图 5（a）和表 2所示。当 S值为 8时，我们可

以得到最佳的拟合效果，这表明 Tb3+间的相互作用

方式主要是电偶极-四极作用，这与一些文献报道

的结果一致[24,28-30]。仔细检查图 5（a）可以看到，对低

浓度样品（0. 01，0. 03，0. 05），I-H模型拟合曲线和

实验值吻合更好。从拟合结果可得到该过程的平

均能量传递微观参数 CDA为~7. 479 × 10-70 m8/s。根

据公式（5）计算得到 CR的临界传递距离 Rc为 ~
1. 03 nm，该临界距离与在NaBa4（BO3）3（~1. 00 nm）[31]、

Y3Al5O12（~1. 19 nm, 300 K）[32]、Y4Al2O9（~1. 01 nm）[33]

及一些玻璃基质（铝硅酸盐玻璃 , ~0. 922 nm）[34]中

所报道的结果相近。但对高浓度样品（0. 08，
0. 10），使用 I-H模型得到的拟合曲线相比于实验

数据衰减较慢，因此我们进一步使用 Yokota-Tani‐
moto（Y-T）模型[35]对高浓度样品的发光衰减曲线进

行拟合。Jaque等[29]把 Y-T模型的适用范围从 EDD
作用扩展到 EDQ和 EQQ作用。对于 EDQ作用（S=
8）的情况，该模型的发光衰减方程为[32,36]：

I ( )t
I ( )0 = exp é

ë

ê
êê
ê - ( tτ0 ) - 43 πCAΓ (5/8 ) (CDA ) 3 8 t3 8( 1 + 17.072x + 35.860x21 + 13.882x ) 5 6ùûúúúú， （6）

其中Γ（5/8）≈1. 43，x=DDCDA
-1/4t3/4，DD为扩散系数。图

5（b）、（c）和表 3展示了利用公式（6）对掺杂浓度为

0. 08和 0. 10的样品 Tb3+ 5D3发光衰减曲线的拟合结

果。可以看到这两个样品使用扩展的Y-T模型拟合

的效果要优于 I-H模型，表明本例中 Tb3+高浓度时施

主受主间的相互作用增强，适合扩展的Y-T模型[29]。

图 5（d）为 KLPO∶xTb3+监测 373 nm激发、545
nm发射的发光衰减曲线。在 0～1. 5 ms范围内可

观察到上升过程，基本反映了 5D3的衰减，后面的

信号则彼此平行，属于 5D4的自发辐射衰减。此外

可以看到上升时间随掺杂浓度增加而缩短，这同

样表明了存在 5D3向
5D4能级的能量传递，且其速

率随着掺杂浓度增加而加快。我们可以利用能量

供体和能量受体的速率方程来简单描述这一过程

的发光衰减性质 [36-37]：
dNDdt = - ND

τD0
- K tND， （7）

dNAdt = - NA
τA0

+ K tNA， （8）
其中，ND和 NA分别为处于激发态的 D和 A的粒子

数，τD0和 τA0分别为 D和 A的本征寿命，Kt为该过

程中的能量传递速率。联立以上两式，可得到能

量受体的发光衰减方程为：

I ( t ) = NA ( t ) = NA (0 )exp é
ë
êêêê - t

τA0
ù
û
úúúú + K tND (0 )1

τA0
- 1
τD0
- K t

·

ì
í
î
exp é

ë
êêêê - t

τD0
- K t tù

û
úúúú - exp é

ë
êêêê - t

τA0
ù
û
úúúú
ü
ý
þ
， （9）

其中 ND（0）和 NA（0）分别为激发后初始时刻处于激

发态的D和A的粒子数。图 5（d）和表 4为利用上式

得到的拟合结果。从表 4可以看出，随掺杂浓度增

加，Kt值从 0. 005的 436. 48 s-1上升至 0. 10的 12 186
s-1，与我们直观地从发光衰减的上升过程得到的结

论相吻合。对于低浓度（0. 01~0. 05）样品，通过 Kt=
CDA/RS速率公式和上升过程所拟合得到的传递速率，

我们可以估计能量供体D和能量受体A的平均间距

大约在 0. 88 ~ 0. 98 nm之间。

3. 5 可能应用演示

基于 Tb3+掺杂系列样品浓度调控下的单掺杂调

色性质，我们选择了具有代表性的几个样品进行调

表 3 扩展的Yokota⁃Tanimoto模型拟合相关参数*

Tab. 3 Relevant parameters in the fitting process via generalized Yokota-Tanimoto model*
掺杂浓度/%

0. 08
0. 10

平均值

CA0/（1026 m-3）

3. 901
4. 877
—

CA/（1026 m-3）

3. 552
4. 250
—

CD/（1026 m-3）

0. 349 5
0. 626 8

—

CDA/（10-70 m8·s-1）
7. 432
7. 234
7. 333

DD/（10-20 m2·s-1）
2. 929
11. 37
7. 150

Radj
2

0. 976 4
0. 962 8

—

*CA0为根据理论掺杂浓度计算得到的理论受体浓度，CA为拟合过程中得到的受体浓度，CD为供体浓度。

表 4 图 5（d）衰减曲线的拟合相关参数

Tab. 4 Relevant parameters in the decay curve fitting in
Fig. 5（d）

掺杂浓

度/%
0. 005
0. 03
0. 08

Kt/s-1

436. 48
1 039. 7
8 811. 0

Radj
2

0. 999 0
0. 999 1
0. 997 9

掺杂浓度

（at）/%
0. 01
0. 05
0. 10

Kt/s-1

909. 25
2 131. 3
12 186

Radj
2

0. 998 4
0. 997 9
0. 997 5
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色演示，如图 6所示。将 KLPO∶xTb3+（x=0. 005，
0. 01，0. 10）样品分别装填至刻有小鸟图案的镂空

不锈钢板中，在 365 nm紫外灯下图案呈现青色至绿

色渐变的小鸟形状，这表明颜色可调的 Tb3+掺杂系

列样品在简易光学防伪领域有一定的潜在应用。

4 结 论

本文采用高温固相法合成了 KLPO∶xTb3+（x=

0，0. 005，0. 01，0. 03，0. 05，0. 08，0. 10）系列样品，

对掺杂样品的 XRD物相分析表明样品为单一纯

相。在 373 nm激发下，样品产生蓝光区 5D3-
7FJ（J=

5，4，3，2）和绿光区 5D4-
7FJ′（J′=6，5，4，3）的发射，

其中位于 545 nm处的发射最强，归属于 5D4-
7F5跃

迁。对 KLPO: 0. 005Tb3+的变温测试表明，MPR
对 5D3能级猝灭的贡献有限，Tb3+的发射具有良好

的热稳定性。随掺杂浓度增加，Tb3+的 5D3发射比

例下降，5D4发射比例上升，这主要源于 5D3和
5D4能

级间发生的 CR过程。利用 I-H和扩展的 Y-T模型

对变浓度下 Tb3+的 5D3发光衰减曲线进行分析，结

果表明 Tb3+离子间 CR过程的主要相互作用方式

为电偶极 -四极作用，临界距离约为 1. 03 nm。样

品在紫外激发下的应用演示表明，具有光色可调

性质的 Tb3+掺杂系列样品在光学防伪领域具有一

定的潜在应用。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220170.
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