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摘 要: 采用高温固相反应法制备了不同掺Tb浓度的CaSrSiO4 纳米荧光粉。TEM 照片

显示粉末颗粒为球状,直径30~50nm。XRD主要衍射峰与CaSrSiO4 基质基本一致,表明Tb离

子掺入对CaSrSiO4 晶体结构影响较小。285nm紫外光激发下,观测到强的紫外、蓝光和绿光等光

谱,优化掺Tb浓度为0.7%。最后用CO2 激光器对CaSrSiO4∶0.3Tb3+荧光粉进行退火,发现光

谱增强50%以上。同时讨论了退火工艺参数对荧光粉光致发光特性的影响。
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Abstract: A
 

series
 

of
 

CaSrSiO4 nanophosphors
 

with
 

different
 

Tb3+-doped
 

concentrations
 

have
 

been
 

prepared
 

by
 

high-temperature
 

solid-state
 

reaction
 

method.
 

SEM
 

image
 

shows
 

that
 

the
 

powder
 

particles
 

show
 

a
 

shape
 

of
 

ball
 

and
 

a
 

diameter
 

of
  

about
 

30~50nm.
 

XRD
 

pattern
 

of
 

the
 

samples
 

doped
 

Tb3+
 

ions
 

is
 

basically
 

consistent
 

with
 

that
 

of
 

CaSrSiO4 matrix,
 

indicating
 

that
 

Tb3+
 

dopant
 

has
 

little
 

influence
 

on
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

CaSrSiO4 powder.
 

Under
 

the
 

285nm
 

excitation,
 

the
 

intense
 

ultraviolet,
 

blue
 

and
 

green
 

PL
 

spectra
 

are
 

observed
 

and
 

the
 

optimum
 

Tb3+-doped
 

concentration
 

is
 

0.7%.
 

Finally,
 

the
 

CaSrSiO4∶0.3Tb3+
 

phosphor
 

is
 

annealed
 

by
 

CO2 laser
 

and
 

its
 

spectral
 

intensity
 

is
 

enhanced
 

by
 

more
 

than
 

50%.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

effect
 

of
 

annealing
 

process
 

parameters
 

on
 

PL
 

characteristics
 

of
 

CaSrSiO4∶Tb3+
 

phosphor
 

is
 

discussed.
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0 引言

稀土掺杂纳米荧光粉具有发光效率高、色纯度

好、性 能 稳 定 等 优 点[1],被 广 泛 应 用 于 LED 照

明[2-3]、长余辉发光[4-5]、光学温度传感器[6-7]和生物

荧光探针[8]等领域。探寻新型、高效的基质材料始

终是荧光粉研究的热点之一。CaSrSiO4 有着声子

能量低、合成工艺简单和物理化学性质稳定的优势,
是一种比较理想的稀土掺杂荧光粉基质材料,受到

极大 关 注[9]。Sakthivel等[10]合 成 了 CaSrSiO4∶
Eu3+和

 

CaSrSiO4∶Eu2+ 荧光粉,前者发射出强的

590和615nm
 

红光,后者则存在强的510nm绿光

发射。值得关注的是,三价Tb离子在紫外激发下,
可发射出很强的绿光、红光等下转换光致发光谱,始
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终在稀土掺杂发光材料中占有重要一席[11-12]。例

如,Liu等研究了掺Tb-NaBaScSi2O7 荧光粉在室温

和高温环境下的长余辉发光特性[13]。新型、更具有

潜力的基质材料的设计、制备工艺的优化和发光机

理分析等方面的研究方兴未艾[14-16],但如何进一步

提高已有稀土掺杂材料的光致发光效率,也是一个

十分重要的研究课题。其中对荧光粉进行退火成为

许多学者关注的重点技术之一[17-18]。Muenchausen
等讨论了退火处理对

 

Y2O3∶Tb纳米荧光粉发光

特性的影响,发现光致发光谱明显增强[19]。然而,
文献报道的退火工艺多以空气环境下的热退火为

主。长时间的高温加热可能产生离子交换,导致基

质晶格失配、产生缺陷,甚至也使空气中的杂质渗入

荧光粉中,影响样品的光致发光特性。若采用激光

退火技术则能够快速升温[20],并可方便地调节激光

束流的照射时间和辐射功率,有着很大的应用潜力。
本文采用高温固相反应法制备了Tb掺杂CaSrSiO4
系列纳米荧光粉。粉末颗粒为直径30~50nm 球

状,低浓度Tb离子掺入对CaSrSiO4 的XRD主要

衍射峰影响较小。紫外激发下可以得到强的绿光和

蓝光等光谱,优化掺Tb摩尔浓度为0.7%。用CO2
激光器对CaSrSiO4∶0.3Tb3+ 荧光粉进一步退火

后发现,样品发光强度增强50%以上。同时讨论了

退火工艺参数对荧光粉光致发光特性的影响。

1 样品制备与表征

采用 高 温 固 相 反 应 法 制 备 了 CaSrSiO4 ∶
xTb3+(x 分别表示掺杂摩尔浓度为0.1%,0.2%,

0.3%,0.4%,0.5%,0.6%,0.7%,0.8%和1.0%)
纳米荧光粉。主要原材料为碳酸钙(CaCO3)、碳酸

锶(SrCO3)、二氧化硅(SiO2)和氧化铽(Tb4O7),所
有试剂均为分析纯。首先将原材料放入玛瑙研钵中

充分混合、研磨后,倒入刚玉坩埚中并置入高温炉

中。高 温 炉 的 升 温 速 率 设 置 为 10℃/min。在

1300℃下保持3h后自然冷却至室温。再将Tb掺

杂CaSrSiO4 纳米粉末倒入玛瑙研钵中,重新充分

研磨。最后,将粉末压制成ϕ8mm×1mm 薄片。
所有制备过程均在空气环境中完成。化学反应式为

CaCO3+SrCO3+SiO2 →CaSrSiO4+2CO2↑
(1)

需要说明的是,所有样品制备过程中均掺杂了

浓度为5%的硼酸(H3BO3),其起到融合剂作用,可

以使反应更加彻底。
图1为掺杂0.7%Tb离子CaCrSiO4 荧光粉的

透射电镜(TEM)照片。可以看到,纳米颗粒形貌近

似为球状,直径在30~50nm。采用X射线衍射仪

分析了CaCrSiO4 基质和CaSrSiO4∶0.7Tb3+纳米

荧光粉的晶体结构,如图2所示。可见,掺入Tb离

子后的CaCrSiO4 纳米荧光粉的主要衍射峰位置与

CaCrSiO4 基质相同,并与CaSrSiO4 的标准卡(PDF
#72-2260)基本一致,表明少量 Tb离子的掺入对

荧光粉基质的晶体结构改变很小。但对XRD谱进

行局域放大后,可以发现相比于CaCrSiO4 基质,掺

Tb荧光粉的衍射峰略向长波方向移动,其原因是

Tb离子与所替代的Cr离子半径有一定差异,使晶

体结构产生微小变化。

图1 CaSrSiO4∶0.7Tb3+荧光粉的TEM照片

图2 CaSrSiO4∶0.7Tb3+荧光粉的XRD谱

2 CaSrSiO4∶Tb3+荧光粉光致发光
特性

首先,以552nm为监测波长,测量了CaSrSiO4∶
0.7Tb3+纳米荧光粉的激发谱,如图3插图(a)所
示。可以看到,激发谱的中心波长为285nm。因

此,选择紫外285nm作为所有荧光粉样品的激发
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波长,分析了Tb掺杂CaCrSiO4 纳米荧光粉的下转

换光致发光特性。图3是CaSrSiO4∶0.7Tb3+纳米

荧光粉的发射谱,可以发现光谱强度从强到弱存在

六个发射峰,分别是
 

552nm绿光,对应于三价Tb
离子5D4→7F5 能级间的跃迁(参见图4的Tb离子

能级图);488nm
 

湖蓝光(5D4→7F6)、380nm 近紫

外光(5D3→7F6)、438nm蓝光(5D3→7F4)、420nm
 

紫光(5D3→7F5)和625nm红光(5D4→7F3)。对每

个波段的光致发光谱进行高斯拟合,如图3中白色

虚线所示,还可以进一步分辨出Tb离子其他能级

间的跃迁,如544nm绿光等。虽然它与552nm一

样,同属于 Tb离 子5D4→7F4 能 级 间 跃 迁,但 由

于5D4 能级在晶体场作用下产生劈裂,进而形成了

不同中心波长的光致发光谱。还需要说明的是,激
发波长285nm的谐波570nm比较强,因此作图时

对560~600nm 区间进行了截断,也造成588nm
橙光(5D4→7F4)被舍弃。CaSrSiO4∶xTb3+纳米荧

光粉光致发光强度随掺Tb浓度的变化趋势,如图3
中插图(b)所示。曲线类似于双峰结构,存在着两

个优化的浓度,分别是0.3%和0.7%,后者的强度

略高于前者。

图3 CaSrSiO4∶0.7Tb3+纳米荧光粉发射谱

图4 三价Tb离子能级图

3 激光退火对CaSrSiO4∶0.3Tb3+

荧光粉发光特性的影响

激光具有亮度高、方向性好等特点,所以利用激

光器对纳米荧光粉进行退火,可以快速地升温和降

温,能够降低晶体的缺陷,改善光致发光特性。本文

选用最大输出功率为60W、波长为10.6μm 的

CO2 激光器作为热源,并用透镜对激光进行扩束,
使之与样品尺寸相匹配,便于大面积、均匀地对荧光

粉样品进行退火处理。同时调节激光输出功率、改
变照射时间等,讨论激光退火参数对CaSrSiO4∶
Tb3+纳米荧光粉光致发光特性的影响。

本文以CaSrSiO4∶0.3Tb3+ 纳米荧光粉激光

退火为例。首先选择退火参数为:CO2 激光器输出

功率30W、照射时间3s。然后在285nm紫外光激

发下,测量了纳米荧光粉的光致发光谱,如图5所

示。可 以 清 楚 地 看 到,退 火 前 后 CaSrSiO4 ∶
0.3Tb3+ 纳米荧光粉的光致发光峰位没有发生变

化,但相比退火前,荧光粉的光致发光强度,在退火

后显著提高,增幅在50%以上。进一步分析数据可

以发现,随着光谱波长的增加,光致发光谱改善幅度

变小,即从左到右六个主要发光峰强度的增幅分别

为76%(380nm),74%(420nm),69%(438nm),

57%(488nm),54%(552nm)和
 

52%(625nm)左
右,其内在机制有待进一步分析。图5中插图(a)为
未退火时CaSrSiO4∶0.3Tb3+ 纳米荧光粉的光致

发光照片,插图(b)为退火样品的照片,后者明显比

前者亮了许多。图6中红线表示保持激光退火功率

30W不变,CaSrSiO4∶0.3Tb3+纳米荧光粉光致发

光强度随 CO2 激光器照射时间的变化趋势(以

380nm峰值强度为例)。可以看出,初始阶段随退

火时间的增加,荧光粉发光强度明显增强。当退火

图5 CaSrSiO4∶0.3Tb3+纳米荧光粉激光退火前后光致发

光谱比较
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图6 CaSrSiO4∶0.3Tb3+荧光粉光致发光强度随退火时间

和激光功率的变化

时间大于3s之后,发光强度呈下降趋势,特别是

CO2 激光器照射时间超过5s,发光强度明显减弱,
但仍显著强于未退火样品。相应地,保持激光退火

时间3s不变,讨论CaSrSiO4∶0.3Tb3+ 纳米荧光

粉光致发光强度随CO2 激光器输出功率的变化趋

势(仍以380nm峰值强度为例),如图6中蓝线所

示。类似地,随着退火功率的增加,荧光粉发光强度

先明显增强,但当退火功率大于30W 时,再呈下降

趋势,但是依然明显强于未退火样品。

4 结论

采用高温固相反应法制备了一系列 Tb掺杂

CaCrSiO4 纳米荧光粉。SEM 照片显示颗粒直径

30~50nm,XRD谱表明掺Tb荧光粉的主要衍射

峰与CaCrSiO4 基质基本一致。在285
 

nm紫外光

激发 下,获 得 了 强 的 紫 外、蓝 光 和 绿 光 光 谱。

CaSrSiO4∶xTb3+光致发光强度随掺Tb浓度变化

曲线呈双峰结构,优化掺Tb浓度为0.7%。最后用

CO2 激光器对CaSrSiO4∶0.3Tb3+ 荧光粉进行退

火处理,结果发现随光谱波长的增加,光致发光谱改

善幅度变小,但增幅均在50%以上。讨论了退火工

艺参数对荧光粉光致发光特性的影响,结果表明:随
退火时间、激光功率的增加,发光强度先是明显增

强;当退火时间大于3s或 CO2 激光器功率大于

30W时,发光强度则呈下降趋势,但发光强度依然

明显强于未退火样品。
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