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１　 引　 　 言

白光发光二极管(Ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬ
ＷＬＥＤ)具有高光效、寿命长、体积小、纯固体、节
能环保等优点ꎬ被称为新一代照明光源[１￣３]ꎮ 目

前ꎬ商用 ＷＬＥＤ 主要通过蓝光芯片激发 ＹＡＧ ∶
Ｃｅ３ ＋ 黄色荧光粉实现ꎬ由于光谱中缺少红光组

分ꎬ导致其显色指数(Ｃｏｌｏｒ ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ ｉｎｄｅｘꎬＣＲＩ)
较低(ＣＲＩ < ８０)、色温( Ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｌｏｒ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅꎬＣＣＴ)较高(ＣＣＴ > ４ ５００)、光品质较差ꎬ限制

了其应用范围[４￣６]ꎮ 紫外光芯片激发红、绿、蓝三

基色荧光粉可以获得高显色指数、低色温的高品

质白光ꎬ赢得了人们的广泛关注[７￣８]ꎮ 因此ꎬ开发

新型高效的三基色荧光粉在照明领域中具有重要

的现实意义和应用价值ꎮ
Ｔｂ３ ＋ 由于５Ｄ４ ￣７Ｆ５ 电子跃迁ꎬ在 ５４４ ｎｍ 处产

生有效的光发射ꎬ因此它是一种常用的绿光发射

激活剂[９]ꎮ 然而ꎬＴｂ３ ＋ 掺杂荧光粉的主要问题是

自旋禁戒的 ｆ￣ｆ 跃迁ꎬ吸收弱且缺乏宽的激发带ꎬ
导致光致发光效率低ꎮ 能量传递是改善吸收、提
高光致发光效率的有效途径ꎬ并作为一种调控荧

光粉发光颜色的方法ꎬ被广泛地应用在荧光粉

中[８ꎬ１０￣１２]ꎮ 具有自旋和轨道允许 ｆ￣ｄ 跃迁的 Ｃｅ３ ＋

离子已被证实是 Ｔｂ３ ＋ 离子有效的敏化剂[１３￣１４ ]ꎬ并
且产生了许多具有高发光效率的 Ｃｅ３ ＋ ￣Ｔｂ３ ＋ 共掺

杂荧光粉ꎮ Ｊｉａｏ 等[１５] 利用高温固相法得到了一

系列 Ｃｅ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ 掺杂的 Ｌｉ３Ｓｃ２ (ＰＯ４)３ 荧光粉ꎮ 在

２８５ ｎｍ 激发下ꎬＣｅ３ ＋ →Ｔｂ３ ＋ 的能量传递可以促使荧

光粉中低浓度的 Ｔｂ３ ＋ 产生很强的绿光发射ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１６]制备了ＮａＢａ４(ＡｌＢ４Ｏ９)２Ｃｌ３ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 荧光粉ꎬ
并通过调控 Ｃｅ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ 的比例实现荧光粉发光颜

色由蓝 色 到 绿 色 的 调 控ꎮ Ｗａｎｇ 等[１７] 研 究 了

Ｃａ２ＹＨｆ２Ａｌ３Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 绿色荧光粉ꎬ结果表明ꎬ由
于 Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 之间的能量传递大大增强了 Ｔｂ３ ＋ 发光

效率ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１８]报道了一种明亮的绿色 ＣａＹＡｌＯ４ ∶
Ｔｂ３ ＋ ꎬＣｅ３ ＋ 荧光粉ꎬ研究了 Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 之间的能量传

递及其在 ３Ｄ 打印中的应用ꎮ 此外ꎬ还有更多掺杂

Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 离子颜色可调控的荧光粉ꎬ如磷酸盐基质

Ｋ２ＣａＰ２Ｏ７ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬ Ｔｂ３ ＋ 荧 光 粉[１９]、 硼 酸 盐 基 质

Ｎａ２Ｇｄ２Ｂ２Ｏ７ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ 荧光粉[２０]、铝酸盐基质荧光

粉 ＣａＧｄＧａＡｌ２Ｏ７ ∶ Ｃｅ３ ＋ ꎬＴｂ３ ＋ [６]等ꎮ
磷灰石结构的荧光粉具有原料价格便宜、发

光效率高、热稳定性及化学稳定性好的优点ꎬ因
此ꎬ磷灰石是一种重要的荧光粉基质材料[２１￣２２]ꎮ
磷灰石结构晶体是一个大家族ꎬＢａ５(ＰＯ４) ３Ｆ 是其

中一个重要成员ꎮ Ｂａ５ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ 属于六方晶

系[２３￣２５]ꎬ空间群为 Ｐ６３ / ｍ(１７６)ꎬ晶胞参数为 ａ ＝ ｂ ＝
１. ０１５ ｎｍꎬｃ ＝ ０. ７７３(３) ｎｍꎬＶ ＝ ０. ６９０ ４ ｎｍ３ꎮ

本文以 Ｂａ５ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ 为基质ꎬ通过 [ Ｃｅ３ ＋ ꎬ
Ｋ ＋ ]取代 [ Ｂａ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ]ꎬ设计合成了一种新型

Ｃｅ３ ＋ 掺杂的荧光粉 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆꎬ并通过共掺

Ｔｂ３ ＋ ꎬ制备了 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉ꎬ
研究了 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｔｂ３ ＋ 之间的能量传递ꎮ 通过共掺

Ｔｂ３ ＋ ꎬ实现了 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉发

光颜色的调控ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

通过高温固相法合成 Ｂａ５ － ２ｘ ＣｅｘＫｘ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ
(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ１. ００)、Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘ Ｋ￣
(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ ( ｘ ＝ ０ꎬ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ０. ２０ꎬ
０. ２５)和 Ｂａ４. ７０ Ｔｂ０. １５ Ｋ０. １５ (ＰＯ４) ３Ｆ 荧光粉ꎮ 所用

化学药品有 Ｋ２ＣＯ３ (分析纯)、ＢａＣＯ３ (分析纯)、
ＣｅＯ２(９９. ９９％ )、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４(分析纯)、ＢａＦ２(分析

纯)、Ｔｂ４Ｏ７ (９９. ９９％ )ꎮ 根据荧光粉各组分化学

计量比进行计算ꎬ使用分析天平进行称量ꎬ然后将

药品在玛瑙研钵中充分研磨ꎬ将研磨后的粉末放

入小坩埚中ꎬ于 １ １００ ℃的 ＣＯ 还原气氛中煅烧

３ ｈꎬ等到样品冷却到室温ꎬ取出再次研磨ꎬ即得到

所需样品ꎬ以备测试ꎮ
２. ２　 样品表征

ＸＲＤ 表征数据由日本理学株式会社的 Ｄ/ ＭＡＸ
２５００ / ＰＣ Ｘ 射线衍射仪进行测试ꎬ测试样品的扫描

范围为 ５° ~８０°ꎬ采用 Ｃｕ￣Ｋα(λ ＝０. １５４ １ ｎｍ)为辐

射源ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 １５０ ｍＡꎮ 扫

描电镜数据由日本日立公司的 ＳＵ８０１０ 冷场发射扫

描电子显微镜进行测试ꎬ分辨率为 １. ０ ｎｍ / １５ ｋＶꎮ
激发 /发射光谱通过上海棱光技术有限公司的

Ｆ９７Ｐｒｏ 荧光光谱仪进行测试ꎬ以氙气灯为光源ꎬ光
谱仪氙灯的光电倍增管电压为 ５００ Ｖꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 是 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉



　 第 １０ 期 吴占超ꎬ 等: Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 的发光性能及光谱调控 １２４３　

的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 因为 Ｂａ３ＣｅＫ( ＰＯ４ ) ３Ｆ 无标准卡

片ꎬ我们选择同构的 Ｂａ３ＬａＮａ(ＰＯ４ ) ３Ｆ 的标准卡

片(ＰＤＦ＃７１￣１３１７)作为参比标准卡片ꎮ 由图 １ 可

知ꎬＢａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４ ) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的主要

衍射峰与 Ｂａ３ＮａＬａ(ＰＯ４) ３Ｆ 的标准卡片(ＰＤＦ＃７１￣
１３１７)匹配良好ꎬ样品在 ２３. ４°和 ２６. ９°存在两个

杂质峰ꎬ通过对比ꎬ归属于 Ｂａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ３ꎮ 以上结

果说明实验制备的物质为含有少量 Ｂａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ３

的目标产物 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ ꎮ
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PDF#71鄄1317[Ba3LaNa(PO4)3F]

Ba3Ce0.85K(PO4)3F∶0.15Tb3+

*Ba3Ce(PO4)3

图 １ 　 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５ Ｋ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图谱和

Ｂａ３ＬａＮａ(ＰＯ４) ３Ｆ(ＰＤＦ＃７１￣１３１７)的标准卡片

Ｆｉｇ. １ 　 Ｘ￣ｒａｙ ｏｆ Ｂａ３Ｃｅ０. ８５ Ｋ(ＰＯ４ ) ３Ｆ ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄａｔａ ｏｆ Ｂａ３ＬａＮａ(ＰＯ４) ３Ｆ(ＰＤＦ＃７１￣１３１７)

３. ２　 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 的晶体结构

图 ２ 是 Ｂａ３ＣｅＫ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ 的晶体结构图及

Ｂａ / Ｃｅ、Ｂａ / Ｋ、Ｃｅ / Ｋ 周 围 的 配 位 环 境 图ꎮ 在

Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 基质中存在着两种阳离子位点ꎬ
一种是七配位(Ｍ１)ꎬ另一种为九配位(Ｍ２)ꎬ配位

离子是 Ｏ２ － 离子和 Ｆ － 离子ꎮ 由图 ２( ｂ)、( ｃ)的

Ｂａ / Ｋ、Ｃｅ / Ｋ 配位环境图可以发现 Ｂａ / Ｋ、Ｃｅ / Ｋ 是

九配位ꎬ周围都是被 ９ 个 Ｏ２ － 占据ꎮ 根据图 ２(ｄ)
Ｂａ / Ｃｅ 的配位环境图可以看出 Ｂａ / Ｃｅ 周围被 ５ 个

Ｏ２ － 和 ２ 个 Ｆ － 占据ꎬ属于七配位的情形ꎮ Ｃｅ３ ＋ 和

Ｋ ＋ 主要是取代 Ｂａ２ ＋ 的位置ꎬ原因是九配位的

Ｂａ２ ＋ 的半径为 ０. １４７ ｎｍꎬ与九配位的 Ｋ ＋ 的半径

(０. １５５ ｎｍ)、九配位的 Ｃｅ３ ＋ 的半径(０. １２０ ｎｍ)
相近ꎻ七配位的 Ｂａ２ ＋ 的半径为 ０. １３８ ｎｍꎬ与七配

位的 Ｋ ＋ 的半径(０. １４６ ｎｍ)、七配位的 Ｃｅ３ ＋ 的半

径(０. １０７ ｎｍ)相近ꎮ 同时掺杂的 Ｃｅ３ ＋ 还会部分

取代 Ｋ ＋ ꎬ这是因为九配位的 Ｃｅ３ ＋ 的半径(０. １２０
ｎｍ)小于九配位的 Ｋ ＋ 的半径(０. １５５ ｎｍ)ꎮ 根据

物质的晶体结构以及无机晶体数据库提供的相关

数据可知ꎬＢａ３ＣｅＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ 晶胞参数为 ａ ＝ ｂ ＝
０. ９９３ ９ ｎｍꎬｃ ＝ ０. ７４４ ２ ｎｍꎬＺ ＝ ２ꎮ
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（b） （c） （d）
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图 ２　 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 的晶体结构

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ

３. ３　 ＳＥＭ、ｍａｐｐｉｎｇ 和 ＥＤＸ 分析

通过 ＳＥＭ 分析了 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４)３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋

荧光粉的形貌特征ꎮ 图 ３ 是 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶
０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉 ＳＥＭ 图片ꎮ 从图中可以看出ꎬ样
品颗粒表面光滑ꎬ经过高温烧结而发生粘连ꎬ平均

粒径约为 ３ ~ ６ μｍꎮ

NONE SEI 8.0 kV ×5.000 1 μm WD 7.8 mm

图 ３　 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒ

图 ４ 是 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉

的 ＥＤＳ 图以及元素分布图ꎮ 图 ４( ａ) ~ (ｇ)分别

表示钡、铈、氟、钾、氧、磷及铽元素ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
构成 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ (ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的 Ｂａ、
Ｃｅ、Ｋ、Ｐ、Ｏ、Ｆ、Ｔｂ 元素共存ꎬ所有元素都均匀地出

现在 ｍａｐｐｉｎｇ 图中ꎬ进一步表明合成了目标产物ꎮ
通过元素分布图可以证实 Ｔｂ３ ＋ 能够均匀地分布

在基质中ꎬ进而说明 Ｔｂ３ ＋ 已经成功地掺入到了

Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 基质中ꎮ
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图 ４　 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４ ) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 样品的 ＥＤＳ 图和各

元素分布图((ａ) ~ (ｇ))
Ｆｉｇ. ４ 　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｍａｐｐｉｎｇ ｆｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ (( ａ) －

(ｇ)) ｏｆ ｔｈｅ Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ ｓａｍｐｌｅ

３. ４　 激发光谱和发射光谱分析

Ｃｅ３ ＋ 离子不但是一种高效的发光离子ꎬ对于

很多稀土离子还是一种有效的敏化剂ꎮ 为探究

Ｃｅ３ ＋ 对 Ｔｂ３ ＋ 发光性能的敏化作用ꎬ将 Ｔｂ３ ＋ 引入

Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 中进行更深入的研究ꎮ 图 ５(ａ)
是 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 荧光粉在室温下测得的激发

和发射光谱ꎮ 在 ４２８ ｎｍ 监测下ꎬＢａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ
在 ２５０ ~ ３５０ ｎｍ 范围内为连续的宽激发带ꎬ样品

的最大激发峰位于 ３２３ ｎｍꎮ 在 ３２３ ｎｍ 激发下ꎬ
发射光谱显示在 ４００ ~ ６２０ ｎｍ 范围内具有强的不

对称蓝光发射带ꎬ在 ４２８ ｎｍ 处呈现出最大发射

峰ꎬ这主要是由于 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁引起的ꎮ 从

图５(ｂ)可以看出ꎬ荧光粉Ｂａ４. ７０Ｔｂ０. １５Ｋ０. １５ (ＰＯ４)３Ｆ
在 ５４４ ｎｍ 监测下在 ２３０ ~ ２９０ ｎｍ 范围内出现宽

激发带ꎬ最大峰值位于 ２６４ ｎｍꎬ归属于 Ｔｂ３ ＋ 的

４ｆ８ ￣４ｆ７５ｄ１ 跃迁ꎻ在 ３００ ~ ４００ ｎｍ 处可见多个激发

带ꎬ归属于 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ 跃迁[１５] ꎮ 由于 Ｔｂ３ ＋ 的

跃迁是自旋和轨道禁止的 ｆ￣ｆ 跃迁ꎬ因此其激发

光谱的强度较低ꎮ 在 ３７６ ｎｍ 激发下ꎬ Ｂａ４. ７０ ￣
Ｔｂ０. １５Ｋ０. １５(ＰＯ４) ３Ｆ 的发射光谱在 ４００ ~ ６５０ ｎｍ
范围内出现窄的发射峰ꎬ最高峰出现在 ５４４ ｎｍꎬ
这是由于 Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ ￣７Ｆ５ 跃迁ꎬ是 Ｔｂ３ ＋ 的典型发

射峰ꎬ ６２２ꎬ５８３ꎬ４８９ ｎｍ 处的发射峰分别归属于

Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ ￣７Ｆ３、５Ｄ４ ￣７Ｆ４、５Ｄ４ ￣７Ｆ６ 跃迁[６ꎬ９ꎬ２６￣２８] ꎬ而
４３６ ｎｍ 和 ４１７ ｎｍ 的发射峰则归属于 Ｔｂ３ ＋ 的

５Ｄ３ ￣７Ｆ ｊ跃迁[６] ꎮ 图 ５ ( ｃ)是Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶
０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的激发和发射光谱ꎬ除了表现

出 Ｃｅ３ ＋ 的发射带同时还出现了 Ｔｂ３ ＋ 的发射带ꎬ
其中最高峰位于 ４２８ ｎｍ 左右的宽发射带可归属

于 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁ꎬ而峰值位于 ４８７ꎬ ５４８ꎬ
５８３ꎬ６２２ ｎｍ的窄发射带可归属于 Ｔｂ３ ＋ 的发光ꎮ
分别在 ４２８ ｎｍ、５４８ ｎｍ 监测下得到 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ￣
(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 的激发光谱ꎬ其形状与单掺

Ｃｅ３ ＋ 的激发光谱相似ꎬ但与单掺 Ｔｂ３ ＋ 的激发光

谱明显不同ꎬ表明在 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４)３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋

荧光粉中存在从 Ｃｅ３ ＋ 到 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递ꎮ 从图

５(ｂ)、( ｃ)中 Ｔｂ３ ＋ 的相对发光强度对比可以看

出ꎬ由 Ｃｅ３ ＋ 到 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递大大增强了荧光粉

中 Ｔｂ３ ＋ 的发光强度ꎮ
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图 ５　 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ( ａ)、Ｂａ４. ７０ Ｔｂ０. １５ Ｋ０. １５ (ＰＯ４ ) ３Ｆ(ｂ)

和 Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ (ｃ)的激发和发射

光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４ ) ３ ￣

Ｆ(ａ)ꎬ Ｂａ４. ７０Ｔｂ０. １５Ｋ０. １５(ｂ) ａｎｄ Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４)３Ｆ∶

０. １５Ｔｂ３ ＋ (ｃ).

图 ６ 是 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘ Ｋ( ＰＯ４ ) ３Ｆ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ( ｘ ＝ ０ꎬ
０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ０. ２０ꎬ０. ２５) 荧光粉在室温下测

得的发射光谱(图 ６(ａ))及 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 发光强度

变化趋势图(图 ６(ｂ))ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ在 ３２３
ｎｍ 紫外光激发下ꎬＢａ３ＣｅＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ 的发射光谱

为 ４００ ~ ６００ ｎｍ 范围内的不对称发射带ꎬ最大发

射峰位于 ４２８ ｎｍꎬ属于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ→４ｆ 跃迁ꎮ
Ｃｅ３ ＋ 离子的 ４ｆ１ 基态在自旋￣轨道耦合作用下能够

分裂成 ２ 个能级２ Ｆ５ / ２ 和
２ Ｆ７ / ２ꎬ而宇称选律允许激

发态 ５ｄ１ 电子组态最低晶体场组分向基态的这 ２
个能级跃迁ꎬ从而导致 Ｃｅ３ ＋ 的发射峰呈现不对称

性ꎮ 由于 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ 未掺杂 Ｔｂ３ ＋ ꎬ因此其

发射光谱中并未观察到 Ｔｂ３ ＋ 的特征发射峰ꎮ 而

Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ
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０. ２０ꎬ０. ２５)荧光粉在 ３２３ ｎｍ 紫外光激发下ꎬ其发

射光谱除了出现 Ｃｅ３ ＋ 的发射带同时还出现了

Ｔｂ３ ＋ 的发射带ꎬ其中最高峰位于 ４２８ ｎｍ 左右的

宽发射带可归属于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ 跃迁ꎬ而峰值位

于 ４８７ꎬ５４８ꎬ５８３ꎬ６２２ ｎｍ 的窄发射带可分别归

属于 Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ 至７Ｆ６、７Ｆ５、７Ｆ４、７Ｆ３ 基态跃迁发

光[６ꎬ９ꎬ２６￣２８]ꎮ 图 ６(ｂ)为 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 发光强度变

化趋势图ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ随着 Ｔｂ３ ＋ 掺杂浓度

的增加ꎬＴｂ３ ＋ 的发光强度先增大ꎬ当 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂

摩尔分数达到 ２０％ 时ꎬＴｂ３ ＋ 的发光强度达到最

大ꎬ继续增大 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔分数ꎬ其发光强度

反而下降ꎮ 这是由 Ｔｂ３ ＋ 在 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘ Ｋ(ＰＯ４ ) ３Ｆ∶
ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中的浓度猝灭现象引起的ꎮ 因此ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 在 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中的最

佳掺杂摩尔分数为 ２０％ ꎮ 而 Ｃｅ３ ＋ 的发光强度随

Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔分数增加整体呈现下降趋势ꎬ但
是ꎬ当 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔分数为 １５％ 时ꎬＣｅ３ ＋ 的发

光强度有所增强ꎬ继续增大 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔分

数ꎬＣｅ３ ＋ 的发光强度又继续下降ꎮ 这一方面说明

随着 Ｔｂ３ ＋ 在 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中
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图 ６　 (ａ)Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉在 ３２３ ｎｍ 激

发下的发射光谱ꎻ(ｂ) Ｃｅ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 发光强度变化

趋势ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ａｔ ３２３ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. (ｂ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎ￣

ｓｉｔｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ ａｎｄ Ｔｂ３ ＋ .

掺杂浓度的增加ꎬＣｅ３ ＋ →Ｔｂ３ ＋ 的能量传递效率不

断增加ꎬ因而引起 Ｃｅ３ ＋ 的发光强度整体呈现下降

趋势ꎮ 另一方面ꎬＢａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光

粉组成也有其自身特殊性ꎬ即随着 Ｔｂ３ ＋ 掺杂浓度

的增加ꎬＣｅ３ ＋ 的摩尔分数并非保持不变ꎬ而是逐

渐减少ꎬ由于 Ｃｅ３ ＋ 掺杂浓度的减小ꎬ也必然引起

其发光强度的变化ꎮ
为了进一步解释 Ｃｅ３ ＋ 发光强度的这一不同

寻常的变化ꎬ我们又研究了 Ｂａ５ － ２ｘＣｅｘＫｘ (ＰＯ４) ３Ｆ
(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ１. ００)的发射光谱

(图 ７)ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ随着 Ｃｅ３ ＋ 掺杂摩尔分数的

增加ꎬＢａ５ － ２ｘＣｅｘＫｘ(ＰＯ４) ３Ｆ(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ
０. ８０ꎬ１. ００)的发光强度先增大ꎬ当 Ｃｅ３ ＋ 的掺杂摩

尔分数为 ６０％ 时ꎬ其发光强度达到最大ꎬ之后由

于浓度猝灭效应ꎬ发光强度逐渐下降ꎮ 因此ꎬ对于

Ｃｅ３ ＋ 在 Ｂａ５ － ２ｘ ＣｅｘＫｘ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ ( ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ
０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ１. ００)荧光粉中的发光强度ꎬ并非当

ｘ ＝ １. ００ 时即 Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ 的发光强度最大ꎮ
由此可知ꎬ随着 Ｔｂ３ ＋ 在 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋

荧光粉中掺杂浓度的增加ꎬ同时 Ｃｅ３ ＋ 的摩尔分数

相应减小ꎬ这在一定程度上可以减小 Ｃｅ３ ＋ 在

Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中的浓度猝灭

效应ꎮ 因此ꎬＣｅ３ ＋ 的发光强度随 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔

分数的增加整体呈现下降趋势ꎬ但是当 Ｔｂ３ ＋ 的掺

杂摩尔分数为 １５％ 时ꎬＣｅ３ ＋ 的发光强度有所增

强ꎬ继续增大 Ｔｂ３ ＋ 的掺杂摩尔分数ꎬＣｅ３ ＋ 的发光

强度又继续下降ꎮ
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图 ７　 Ｂａ５ － ２ｘＣｅｘＫｘ (ＰＯ４ ) ３Ｆ( ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ
１. ００)在 ３２３ ｎｍ 激发下的发射光谱ꎬ插图为不同

Ｃｅ３ ＋ 掺杂浓度样品的相对强度ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ５ － ２ｘＣｅｘＫｘ(ＰＯ４) ３Ｆ(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ

０. ４０ꎬ ０. ６０ꎬ ０. ８０ꎬ １. ００) ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ
３２３ ｎｍ. Ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.
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Ｃｅ３ ＋ 到 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递机理可以通过图 ８
中 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 的微观能量传递示意图来解释ꎮ
当掺 Ｃｅ３ ＋ 的样品被近紫外波长的光激发时ꎬ
Ｃｅ３ ＋ 处于基态２Ｆ５ / ２的电子吸收能量之后跃迁到

激发态５Ｄ５ / ２ꎬ经过非辐射跃迁损失很小一部分

能量之后回到５Ｄ３ / ２ꎬ电子从５Ｄ３ / ２ 跃迁回到基态
２Ｆ５ / ２和

２Ｆ７ / ２ 上ꎬ这个过程中会产生一个 Ｃｅ３ ＋ 的

不对称的蓝光发射峰ꎮ 在掺 Ｔｂ３ ＋ 的样品中ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 基态７Ｆ６ 上的电子被发射的能量激发到
５Ｄ３ꎬ之后通过非辐射跃迁ꎬ损失部分能量之后ꎬ
下降到５Ｄ４和

５Ｄ３ꎬ最后通过辐射跃迁回到７Ｆ３、７Ｆ４、
７Ｆ５、７Ｆ６ 基态ꎬ分别发出红色、橙红色、绿色和蓝

色的光ꎮ 在这个过程中ꎬ由于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５Ｄ３ / ２ 激发

态能级与 Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ２ 激发态能级接近ꎬ Ｃｅ３ ＋ 中

被激发到５Ｄ３ / ２激发态的电子会将一部分能量传

递给 Ｔｂ３ ＋ 中处于５Ｄ２ 的电子ꎬ从而使 Ｔｂ３ ＋ 的发

光强度增大ꎮ
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2F7/2

2F5/2

Ce3+

5D2
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图 ８　 由 Ｃｅ３ ＋ 到 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递示意图

Ｆｉｇ. ８　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ Ｃｅ３ ＋ ｔｏ Ｔｂ３ ＋

我们还研究了随着 Ｔｂ３ ＋ 掺杂浓度的增加荧

光粉 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘ Ｋ ( ＰＯ４ ) ３Ｆ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 发光颜色的变

化ꎮ 表１ 为根据在 ３２３ ｎｍ 激发下的 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ￣
(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ ( ｘ ＝ ０ꎬ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ０. ２０ꎬ
０. ２５)发射光谱数据计算得到的 ＣＩＥ 坐标数值ꎬ
从表中的数据可以看出随着 Ｔｂ３ ＋ 的取代浓度的

增大ꎬ色坐标 ｘ 的数值和 ｙ 的数值也在不断地增

大ꎮ 图 ９ 为荧光粉样品色坐标在 ＣＩＥ 光谱图中对

应的位置ꎬ从图中可以看出ꎬ随着 ｘ 和 ｙ 值不断增

大ꎬ光谱图中样品的颜色由蓝色区域过渡到蓝绿

色区域ꎬ最后移动到绿色区域ꎮ 通过改变 Ｔｂ３ ＋ 的

掺杂浓度ꎬ成功地实现了荧光粉发光颜色由蓝光

到绿光的调控ꎮ
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图 ９　 Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ
０. ２０ꎬ０. ２５)荧光粉在 ３２３ ｎｍ 激发下的 ＣＩＥ 光谱图

Ｆｉｇ. ９ 　 ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４ ) ３Ｆ∶

ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ０５ꎬ ０. １０ꎬ ０. １５ꎬ ０. ２０ꎬ ０. ２５)
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ　

表 １　 ３２３ ｎｍ 激发下的 ＢａＣｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝
０ꎬ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ ０. １５ꎬ０. ２０ꎬ０. ２５)的 ＣＩＥ 色坐标值

Ｔａｂ. １　 ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＢａＣｅ１ － ｘＫ￣

(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ０５ꎬ ０. １０ꎬ ０. １５ꎬ ０. ２０ꎬ
０. ２５) ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ３２３ ｎｍ

样品
色坐标

ｘ ｙ

Ｂａ３ＣｅＫ(ＰＯ４) ３Ｆ ０. １７８ ０. １２０

Ｂａ３Ｃｅ０. ９５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. ０５Ｔｂ３ ＋ ０. ２０９ ０. ２３６

Ｂａ３Ｃｅ０. ９０Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １０Ｔｂ３ ＋ ０. ２３５ ０. ３２８

Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ ０. ２４３ ０. ３８１

Ｂａ３Ｃｅ０. ８０Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. ２０Ｔｂ３ ＋ ０. ２５６ ０. ４２９

Ｂａ３Ｃｅ０. ７５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. ２５Ｔｂ３ ＋ ０. ２６７ ０. ４６１

４　 结　 　 论

通过高温固相法制备了 Ｂａ５ － ２ｘＣｅｘＫｘ(ＰＯ４) ３Ｆ
(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ１. ００)和 ＢａＣｅ１ － ｘＫ￣

(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ ( ｘ ＝ ０ꎬ０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. １５ꎬ０. ２０ꎬ
０. ２５)荧光粉ꎬ并对其发光性能进行了研究ꎮ 结

果表明ꎬ在 ３２３ ｎｍ 紫外光激发下ꎬＢａ５ － ２ｘ ＣｅｘＫｘ￣
(ＰＯ４) ３Ｆ(ｘ ＝ ０. ２０ꎬ０. ４０ꎬ０. ６０ꎬ０. ８０ꎬ１. ００)发出

蓝光ꎬ最大发射光谱位于 ４２８ ｎｍꎬＣｅ 的最佳掺杂

浓度为 ｘ ＝ ０. ６０ꎻ由于 Ｃｅ３ ＋ 对 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递ꎬ
Ｂａ３Ｃｅ０. ８５Ｋ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ０. １５Ｔｂ３ ＋ 荧光粉中 Ｔｂ３ ＋ 的发

光强度相对于 Ｂａ４. ７０Ｔｂ０. １５Ｋ０. １５(ＰＯ４) ３Ｆ 荧光粉明
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显增强ꎻ随着 Ｔｂ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬＢａＣｅ１ － ｘ Ｋ￣
(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中 Ｃｅ３ ＋ 的蓝光强度逐渐减

弱ꎬＴｂ３ ＋ 的绿光强度逐渐增强ꎬ荧光粉的发光颜

色逐渐由蓝光转变为蓝绿光最终转变为绿光ꎬ进

一步证实了在 ＢａＣｅ１ － ｘＫ(ＰＯ４) ３Ｆ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光粉中

存在 Ｃｅ３ ＋ 对 Ｔｂ３ ＋ 的能量传递ꎻ当 Ｔｂ３ ＋ 掺杂摩尔

分数 ｘ ＝ ０. ２０ 时ꎬ Ｂａ３Ｃｅ１ － ｘ Ｋ(ＰＯ４ ) ３Ｆ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 中

Ｔｂ３ ＋ 的发光强度达到最大ꎮ
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