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摘要： 采用共沉淀法合成了一系列颜色可调的单掺和共掺 Sr0.3Ca0.7（MoO4）2∶Tb3+，Eu3+荧光粉。用 X 射线衍射

和扫描电镜对荧光粉的晶体结构和形貌进行了表征。结果表明，Tb3+和 Eu3+的少量掺入无杂峰产生，对样品的

晶体结构几乎没有影响。研究了样品的发光特性和温度传感特性。在样品的发光特性中，证实了 Sr0.3Ca0.7⁃
（MoO4）2 荧光粉中 Tb3+向 Eu3+的能量传递。同时，通过温度依赖性发射光谱，证明所制备的 Sr0.3Ca0.7（MoO4）2∶
Tb3+，Eu3+荧光粉具有较好的热稳定性。计算了样品的绝对灵敏度和相对灵敏度，Sr0.3Ca0.625（MoO4）2∶0.05Tb3+，

0.025Eu3+样品的相对灵敏度在 514 K 时最大值为 0.861%·K-1。此外，在紫外光激发下，通过调节 Eu3+的掺杂浓

度，Sr0.3Ca0.7（MoO4）2∶Tb3+，Eu3+荧光粉的发光颜色可调谐。
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Abstract： A series of Tb3+/Eu3+ single-doped， co-doped Ca0. 3Sr0. 7（MoO4）2 phosphors with a tunable color were syn⁃
thesized by the conventional co-precipitation method.  The crystal structure and morphology of phosphors were charac⁃
terized by X-ray diffraction and field emission scanning electron microscopy.  The results showed that a small amount 
of Tb3+ and Eu3+ doped into the sample has no effect on the crystal structure of the sample， and there are no impurity 
peaks.  We researched the luminescence properties and temperature sensing properties.  The energy transfer from Tb3+ 
to Eu3+ in Sr0. 3Ca0. 7（MoO4）2∶Tb3+，Eu3+ phosphors was confirmed in the luminescence characteristics of the samples.  
The temperature-dependent emission spectra suggested that the as-prepared samples possessed good thermal stabili⁃
ty.  The absolute sensitivity and relative sensitivity of samples were calculated， and the maximum relativity sensitivity 
of Sr0. 3Ca0. 625（MoO4）2∶0. 05Tb3+，0. 025 Eu3+ sample was 0. 861%·K-1 at 514 K.  In addition， under near-ultraviolet 
light by adjusting the doping concentration of Eu3+， the Sr0. 3Ca0. 7（MoO4）2∶Tb3+，Eu3+ phosphors realized tunability of 
emission color.
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1　引　　言

近几十年以来，稀土离子掺杂的发光材料在

固态照明领域已经得到了广泛的应用，例如，荧光

生物标记、光学温度传感、固体激光器和显示照明

等 [1-5]。荧光强度比（FIR） 温度测量技术具有响应

快、非接触性和灵敏度高等特点，因而是当前最有

应用前景的测温方案 [6-9]。稀土发光材料的灵敏度

和相对灵敏度是评价发光材料温度传感性能的重

要依据。

温度传感材料的性能不仅与掺杂的稀土离子

有关，还与所选取的基质材料相关。由于 MoO42-

的极化作用，稀土离子在钼酸盐中具有较强的跃

迁吸收和发射；并且 MoO42-中的 Mo6+具有 4d0 能

级，能与 Eu3+和 Tb3+离子的 4f 能级相互作用，形成

价电荷迁移带，给 Eu3+和 Tb3+离子提供有效的热猝

灭能级，产生温度依赖性发光。因此，钼酸盐适合

作为基质材料 [10-14]。

为了适应不同应用的需求，设计和生产具有

多色发射和可调色度的荧光体至关重要。  因此，

本文采用化学共沉淀法制备了具有优异热稳定性

的 Sr0. 3Ca0. 7MoO4∶Tb3+,Eu3+系列荧光粉。系统地研

究了Sr0. 3Ca0. 7MoO4∶Tb3+,Eu3+的晶体结构、发光特性以

及热稳定性和温度传感特性。利用 323～563 K的

温度依赖性发射光谱，证明了 Sr0. 3Ca0. 7MoO4∶Tb3+ ,
Eu3+系列荧光粉的热稳定性。研究了Sr0. 3Ca0. 7MoO4∶
Tb3+ ,Eu3+荧光粉的绝对灵敏度和相对灵敏度，在

514 K时 Sr0. 3Ca0. 625（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,0. 025 Eu3+样

品的相对灵敏度最大值为 0. 861%·K-1。在 274 
nm 光激发下 ,通过改变 Tb3+与 Eu3+的掺杂浓度比，

发现随着温度升高样品的发光颜色逐渐由橙红色

变为绿色。此外，随着 Eu3+掺杂浓度的增大，样品

的发光颜色变化范围增大，因此 Tb3+和  Eu3+共掺

的 Sr0. 3Ca0. 7MoO4 荧光粉在温度传感材料上具有

潜在的应用价值。

2　实　　验

2. 1　样品合成

采 用 化 学 共 沉 淀 法 制 备 了 Sr0. 3Ca0. 7MoO4∶
Tb3+,Eu3+系列荧光粉，所有使用的试剂没有经过提

纯处理。首先把一定摩尔百分数的 Eu2O3溶于浓

硝酸中，磁力搅拌均匀，经过排酸定容成 Eu（NO3）3        
溶液。Tb4O7 也经过同样的过程，制成 Tb（NO3）3
溶液。按照样品设计抽取适量的 Eu（NO3）3 和    
Tb（NO3）3溶液，将其滴加到 Ca（NO3）2和 Sr（NO3）2  混
合 溶 液 中 配 制 成 40 mL 硝 酸 盐 溶 液 。 将 Na2 -

（MoO4）·2H2O 溶于 50 mL 去离子水中，并加浓

氨水配制成 pH 值为 10 的碱性溶液。然后将混

合后的硝酸盐溶液滴加到 Na2MoO4 溶液中，搅

拌 40 min 至反应完全。化学反应完成后 ,将得

到的沉淀物用去离子水洗涤后 ,用离心机离心

数次，最后将沉淀物放入干燥箱中烘干。最终

的产物在 800 ℃的温度下在空气中烧结 2 h,慢
慢冷却到室温。

2. 2　样品测试和表征

采用 Rigaku D/max2600/pc 型 X 射线衍射仪

（XRD）分析 Sr0. 3Ca0. 7（MoO4）2∶Tb3+ , Eu3+荧光粉的

晶体结构。测试范围 10°~70°,扫描电压为 40 kV,
步长为 0. 02°。采用 HitachiSU70 扫描电镜（SEM）

对样品进行形貌分析。采用 Fluoromax-4 型荧光

光谱仪室温下测定样品的激发光谱和发射光谱，

并且在 323~563 K 温度范围内对变温光谱进行了

测试。

3　结果与讨论

3. 1　样品的晶体结构分析

图 1是 Sr0. 3Ca0. 65（MoO4）2∶0. 05Tb3+、Sr0. 3Ca0. 685 -

（MoO4）2∶0. 015Eu3+ 和 Sr0. 3Ca0. 635（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,
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图1　Sr0.3Ca0.65（MoO4）2∶0.05Tb3+、Sr0.3Ca0.685（MoO4）2∶0.015Eu3+ 

和 Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+ ，0.015Eu3+ 荧 光 粉 的     
XRD 图。

Fig.1　XRD patterns for the Sr0.3Ca0.65（MoO4）2∶0.05Tb3+ ， 
Sr0.3Ca0.685（MoO4）2∶0.015Eu3+ and Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶

0.05Tb3+,0.015Eu3+ phosphors.
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0. 015Eu3+荧光粉的 XRD图。从图 1中可以看出，所

有的XRD图谱与标准PDF卡片#30-1287相符，没有

其他杂峰,说明所制备的样品是纯的体心立方晶相

结构。这表明掺入少量的 Tb3+离子和 Eu3+离子对样

品的晶体结构几乎没有影响。

用 MDI Jade 6 计 算 了 Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶
0. 05Tb3+, yEu3+样品的晶格参数，结果如表 1 所示。

结果表明，离子半径较小的 Eu3+离子成功取代了

离子半径较大的 Ca2+离子，晶格体积随掺杂 Eu3+离

子浓度的增加而逐渐缩小。

3. 2　样品形貌

为了观察样品的形貌，图 2（a）给出了代表性

样品 Sr0. 3Ca0. 635（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,0. 015Eu3+的扫

描电镜图。从图中可看出，粉末颗粒近似球形。样品

的元素Mapping 如图 2（b）~（g）所示，可以看出，样

品包含 Ca、Sr、Mo、O、Tb 和 Eu 这几种元素。

3. 3　样品的激发光谱和发射光谱

图 3 为室温下不同样品的激发光谱。标记线

（a）为  Sr0. 3Ca0. 65（MoO4）2∶0. 05Tb3+荧光粉在监测

波长为 543 nm（Tb3+ 5D4→7F5 跃迁）的激发光谱。

在 220~340 nm 范围内存在一个强激发宽带，对应

于 Tb3+ O2--Mo6+和 O2--Tb3+的跃迁吸收 [15]。此外，在

487 nm 处，有一个明显的激发峰，对应 Tb3+（7F6→ 
5D4）[16]。标记线（d）是 Sr0. 3Ca0. 685（MoO4）2∶0. 015Eu3+

荧光粉在监测波长为 615 nm （Eu3+ 5D0→7F2 跃迁）

的激发光谱。在 220~340 nm 范围内有一个较强

的激发带，对应于 Eu3+ O2-Mo6+和 O2--Eu3+的电荷迁

移带 [17]。在 395 nm 和 465 nm 处的弱激发峰来自

于 Eu3+ （7F0→5L6）及 Eu3+（7F0→5D2） [18]。标记线（b）和

（c）为样品  Sr0. 3Ca0. 635（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,0. 015Eu3+

在监测波长分别为 543 nm 和 615 nm 时的激发波

谱。观察标记线（b）可见，在 543 nm 处监测 Tb3+离

子的发光时，未见 Eu3+（395 nm，7F0→5L6）和（465 
nm,7F0→5D2）的特征激发；但在标记线（c）中，当监

测 Eu3+离子在 615 nm 处的发光时，出现基质宽带

表 1　Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+，yEu3+（y=0. 01， 0. 015， 0. 025）晶格参数

Tab. 1　The lattice parameter of  Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+，yEu3+（y = 0. 01， 0. 015， 0. 025）
Samples
y = 0. 010
y = 0. 015
y = 0. 025

a/nm
0. 530 93
0. 530 13
0. 529 27

b/nm
0. 530 93
0. 530 13
0. 529 27

c/nm
1. 169 31
1. 167 64
1. 165 11

Unit cell volume/nm3

0. 329 6
0. 328 2
0. 326 4
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图 2　Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+，0.015Eu3+样品表征。  （a）SEM；（b）~（g）元素 Mapping。
Fig.2　Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+，0.015Eu3+ sample. （a）SEM. （b）-（g）Element Mapping.
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图 3　不同样品的激发谱：（a）Sr0.3Ca0.65（MoO4）2∶0.05Tb3+

（λ em=543 nm），（b）Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+ ， 
0.015Eu3+（λ em=543nm），（c）Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶
0.05Tb3+ ，0.015Eu3+（λ em=615 nm）；（d）Sr0.3Ca0.685-

（MoO4）2∶0.015Eu3+（λ em=615 nm）。

Fig.3　 Excitation spectra of different samples： （a）Sr0.3Ca0.65-

（MoO4）2∶0.05Tb3+（λem = 543 nm）， （b）Sr0.3Ca0.635-

（MoO4）2∶0.05Tb3+ ，0.015Eu3+（λ em = 543 nm）， 
（c）Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶ 0.05Tb3+ ，0.015Eu3+（λ em=
615 nm）， （d）Sr0.3Ca0.685（MoO4）2∶0.015Eu3+（λem=
615 nm）.
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激发峰和 Tb3+ （7F6→5D4）特征激发带。这些表明

从  Eu3+到  Tb3+没有能量传递，Tb3+对  Eu3+有能量传

递。我们曾试图寻找能量传递效率与温度变化的

关系 [19]，但结果不规律，可重复性差，如不同批次

合成的同类样品并不完全遵守相同的规律。此

外，基质对 Tb3+离子和 Eu3+离子都有能量传递。

图 4 为 室 温 下 激 发 波 长 为 274 nm 时 ，（a）
Sr0. 3Ca0. 65（MoO4）2∶0. 05Tb3+、（b）Sr0. 3Ca0. 635（MoO4）2∶
0. 05Tb3+ , 0. 015Eu3+ 和（c）Sr0. 3Ca0. 685（MoO4）2∶
0. 015Eu3+样品的发射光谱。标记线（a）是 Tb3+的

4f-4f 跃迁发射峰，分别位于 487 nm（5D4→7F6）、 
543 nm（5D4→7F5）、587 nm（5D4→7F4） 和 622 nm
（5D4→7F3） [20]。标记线（b）显示了 Tb3+和 Eu3+的 4f-
4f 跃迁发射峰。标记线（c）显示 Eu3+ 的 4f-4f 跃     
迁发射峰，分别位于 590 nm（5D0 →7F1）、615 nm
（5D0 →7F2）、655 nm（5D0→7F3）和701 nm（5D0 →7F4）[21]。

3. 4　荧光粉的光学温度传感性质

为了研究材料的温度传感特性，我们测试了

在 274 nm 激 发 下 Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+ , 
yEu3+ 荧光粉在 323~635 K 温度范围内的温度依赖

性发射光谱，如图 5（a）~（c）所示。可以看出，不

同温度下样品的发射光谱波形和发射峰位置基本

相同，Eu3+和 Tb3+的发射峰有不同的热猝灭趋势。

随着温度的升高，Eu3+的发光强度下降趋势比 Tb3+

更迅速。在该材料中，Tb3+和 Eu3+的热响应速度有

明显差别，因此 Tb3+和 Eu3+的荧光强度比（FIR）将

随温度发生显著变化。

对于单掺杂稀土离子的发光材料，发光强度

与温度的关系由公式（1）表示 [22-23]：
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， （1）
I0是初始温度积分发光强度值，IT是温度 T 下的积

分发光强度值，常数 A 与基质材料相关，ΔE 是热

猝灭活化能，KB是玻尔兹曼常数。

随着温度升高，Tb3+（5D4→7F5）和 Eu3+（5D0 →7F2）
的荧光强度比值 FIR 有明显变化，适合温度测

量 [24]。在 Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,yEu3+ （y = 
0. 01, 0. 015, 0. 025）荧光粉中，Tb3+和 Eu3+荧光强

度比可简化为 R，用下列公式表示 [23, 25]：
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图 4　不 同 样 品 的 发 射 谱（λex=274 nm）：（a）Sr0.3Ca0.65-

（MoO4）2∶0.05Tb3+ ，（b）Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+ ，

0.015Eu3+，（c）Sr0.3Ca0.685（MoO4）2∶0.015Eu3+。

Fig.4　Emission spectra of different samples（λex=274 nm）：

（a）Sr0.3Ca0.65（MoO4）2∶0.05Tb3+， （b）Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶
0.05Tb3+，0.015Eu3+， （c）Sr0.3Ca0.685（MoO4）2∶0.015Eu3+.
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图 5　Sr0.3Ca0.65-y（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+ 荧光粉（λex = 274 

nm）的温度依赖性发射光谱。  （a）y = 0.01；（b）y = 
0.015; （c）y = 0.025。

Fig.5　Temperature-dependent emission spectra for Sr0.3-

Ca0.65-y（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+ phosphors（λex = 274 
nm）. （a）y = 0.01. （b）y = 0.015. （c）y = 0.025.
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R = ITb
IEu

= I0，Tb
I0，Eu

⋅ 1 + AEu exp (-EEu /KBT )
1 + ATb exp (-ETb /KBT ) ，（2）

可以将公式（2）简化为 [26]：

R = B + Ce-ΔE/KBT， （3）
其中，B、C 和 ΔE 是与材料本身和掺杂的稀土离子

有关的常数。将我们得到的数据与公式（3）进行

拟合得到 B、C和 ΔE/KB的数值。图 6是 Sr0. 3Ca0. 65-y ⁃

（MoO4）2∶0. 05Tb3+ ,yEu3+ 样品 R 值与温度的关系

（点为实验数据，线为拟合数据）。从图 6 中可以

看出，样品的 R 值随温度升高而增大。样品的 B、

C 和 E/KB 数值如表 2 所示。

绝对灵敏度是反映材料温度传感性能的重要

参数，绝对灵敏度越大，单位温度内 R 值变化越

大，越适合用作测温材料。绝对灵敏度 S 可以用

公式（4）表示 [26]：

S = dR
dT

= Ce-ΔE/KBT( ΔE
KB ) ( 1

T 2 ). （4）
图 7 是 Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+ , yEu3+ 

（y = 0. 01, 0. 015, 0. 025）样品的绝对灵敏度和温

度的关系。从图中可以看出，荧光粉的灵敏度 S

随温度的升高而增大。在 563 K 时，样品的灵敏

度 S 最大值分别 0. 080 8，0. 034 1，0. 040 3 K-1。

从公式（4）可以看出，绝对灵敏度随 R值的变化

而发生变化，不能精确评价不同测温材料的性能。

相对灵敏度是温度变化单位值的 R值的变化比率，

不受 R值变化的影响，更能反映材料对温度的敏感

性。相对灵敏度可用公式（5）表示[26]：

SR = 1
R

dR
dT

=
Ce-ΔE/KBT( )ΔE

KB ( )1
T 2

B + Ce(-ΔE/KBT ) . （5）
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图 6　Sr0.3Ca0.65-y（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+（y = 0.01， 0.015， 
0.025） 荧光粉的 R 值随温度变化曲线，点是实验数

据，线是拟合结果。

Fig.6　Curve R versus temperature in Sr0.3Ca0.65-y（MoO4）2∶
0.05Tb3+ ，yEu3+ phosphors， the solid points and lines 
are experimental and fitting data， respectively.

表 2　样品 R值对应的 B、C和 ΔE/KB 的数值及拟合度参数 R2

Tab. 2　The values of B， C， ΔE/KB and their correlation coefficients R2 of samples
Samples
y = 0. 010
y = 0. 015
y = 0. 025

B

3. 188±0. 056
1. 748±0. 016
0. 998±0. 007

C

2 755. 122±0. 751
   792. 650±0. 302
1 369. 938±0. 852

ΔE/KB /K
3 306. 481±0. 278
2 961. 431±0. 714
3 308. 519±0. 734

R2

0. 999 4
0. 999 8
0. 999 4

0.2

0

Re
lati

ve 
sen

siti
vity

/（％
·

K-1 )

350300 400 450 500 550 600
T/K

Sr0.3Ca0.64（MoO4）2∶0.05Tb3+, 0.01Eu3+

Sr0.3Ca0.635（MoO4）2∶0.05Tb3+, 0.015Eu3+

Sr0.3Ca0.625（MoO4）2∶0.05Tb3+, 0.025Eu3+

0.4

0.6

0.8

1.0

图 8　Sr0.3Ca0.65-y（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+（y = 0.01，0.015， 
0.025）荧光粉的相对灵敏度与温度的关系

Fig.8　Curve of relative sensitivity versus temperature in 
Sr0.3Ca0.65-y（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+（y = 0.01， 0.015， 
0.025） phosphors
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0.025）荧光粉中灵敏度随温度变化曲线

Fig.7　Sensitivity  curve  with  temperature in Sr0.3Ca0.65-y⁃

（MoO4）2∶0.05Tb3+，yEu3+（y = 0.01， 0.015， 0.025） phos⁃
phors
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图 8 是样品的相对灵敏度与温度的关系。

从图中可以看出 ,在 323~563 K 温度范围内，样品

的相对灵敏度随温度的升高而增大。当 Eu3+浓

度为 0. 01，0. 015，0. 025 时，最大相对灵敏度分

别是 0. 743%·K-1（546 K）、0. 664%·K-1（534 K）和

0. 861%·K-1（514 K）。

3. 5　样品的色坐标

在我们制备的 Sr0. 3Ca0. 7（MoO4）2∶Tb3+ ,Eu3+荧

光粉中，由于 Tb3+（5D4→7F5）的绿光发射和 Eu3+

（5D0→7F2）的红光发射具有不同的热猝灭趋势，荧

光强度随温度的升高而变化，发光颜色也会相应

地发生改变。在 274 nm 激发下，我们计算了

Sr0. 3Ca0. 65-y（MoO4）2∶0. 05Tb3+,yEu3+荧光粉在 323~
563 K 温度范围内的 CIE 色坐标，如图 9（a）~（c）
中。从图 9 可以看出，随着温度的升高，样品的发

光颜色逐渐由橙红色变为绿色。此外，从图 9 中

还可以发现，随着  Eu3+掺杂浓度的增加，样品的发

光颜色变化范围增大。

4　结　　论

本文采用共沉淀法制备了一系列 Sr0. 3Ca0. 7 -

（MoO4）2∶Tb3+,Eu3+ 荧光粉，利用XRD和SEM对样品的

结构和形貌进行了表征，证实所得样品为体心立方的

白钨矿结构。通过测试样品的激发光谱和发射光谱，

分析了Tb3+、Eu3+ 掺杂浓度以及Tb3+到Eu3+的能量传递

对荧光粉发光性能的影响。在 323～563 K温度范围

内，荧光粉的发光颜色从橙红色连续变化为绿色，可以

用发光颜色直接表征温度。Sr0. 3Ca0. 7（MoO4）2∶Tb3+ ,
Eu3+ 荧光粉具有较高的相对灵敏度，因此该材料是一

种具有潜在应用前景的温度传感材料。

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. 20220376.
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