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摘　要　采用高温固相法制备出了一种新型的蓝色荧光粉 Na１３Sr２Ta２(PO４)９:xTm３＋ ．用 X射线

衍射法(XRD)对样品粉末的纯度和相结构进行了表征．在４５７nm 发射光的监测下,激发光谱包含

一个位于３５９nm 处的尖锐的激发峰,对应于 Tm３＋ 的３H６→１D２ 跃迁．在３５９nm 光激发下,产生

４５７nm 附近的蓝色发射光,归因于 Tm３＋ 离子１D２→３F４ 跃迁．Tm３＋ 的最佳掺杂浓度是１２％,浓度

猝灭的主导机制是偶极Ｇ偶极相互作用．变温荧光光谱研究表明,材料 Na１３Sr１．８８Tm０．１２Ta２(PO４)９
在１５０℃时的发光强度是起始温度１２．５℃时的５４．３％．Na１３Sr１．８８Tm０．１２Ta２(PO４)９荧光粉的 CIE
坐标测定值为(０．１５３,０．０３５),对应于蓝光．我们认为,荧光粉 Na１３Sr２Ta２(PO４)９:xTm３＋ 具有潜在

的发展和应用前景．
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０　引言

近年来,稀土发光材料已经广泛应用于照明、显示和光电子学等领域．特别是照明领域,由白色发光二极

管LEDs可取代传统的白炽灯和荧光灯[１]．白光 LEDs具有高稳定性、高亮度、高效率、长寿命、环保等优

点[２Ｇ６]．由于常见的“蓝光LED＋黄色荧光粉 YAG:Ce３＋ ”型白光LED具有色温高和显色指数(CRI)低的缺

点,所以现如今发展运用紫外或近紫外LED芯片激发红、绿、蓝三基色荧光粉合成的白光LEDs能够调节色

温和提高显色指数[７Ｇ９]．稀土离子 Tm３＋ 的４f 构型中的 RussellＧSaunders耦合具有着强烈的偏差,造成了

Tm３＋ 具有复杂的能级和不同可能性的跃迁,因此 Tm３＋ 的高激发态的弛豫可以通过大量的弛豫途径发生,

从而产生红外辐射、可见光和中等强度的紫外线．将 Tm３＋ 掺杂在无机化合物中并且在适当的紫外光激发

下,Tm３＋ 的１D２→３F４ 跃迁表现在蓝色区域的发射带;Tm３＋ 掺杂的晶体和玻璃等激光材料中,还能够通

过３H４→３H６ 的能级跃迁产生１．９０μm 的激光发射可用于医疗当中,通过 Tm３＋ 的３H４→３F４ 能级跃迁产生

１．４７μm的激光发射可用于光通信和光纤放大器等等 [１０,１１]．到目前为止,以Tm３＋ 掺杂在各种无机化合物中

的荧光粉获得了研究者广泛关注,例如 Cs３Yb２Cl９:Tm３＋ [１２],LiNbO３:Tm３＋ [１３],Ba３Gd２(BO３)４:Tm３＋ [１４],

ZrO２:Tm３＋ [１５],NaYbF４:Tm３＋ [１６],CaYAlO４:Tm３＋ [１７],AWO４(A＝Ca,Sr,Ba):Tm３＋ [１８]等等．
磷酸盐系荧光材料是一种重要的基质材料,它具有成本低、物理化学稳定性好、合成温度低、环境友好等

优点被人们广泛研究和开发[１９Ｇ２３]．PO４ 四面体适应性强,PＧO键长可以在一定范围内随不同的配位环境灵活

改变,进而达到稳定[２４]．磷酸盐对紫外或近紫外区的光吸收效率高,且Sr２＋ 的离子半径可随配位键不同协调

改变,类似于稀土阳离子,所以正磷酸盐Sr３(PO４)２ 是稀土离子掺杂荧光粉中非常适合的基体材料[２５]．在我
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们的前期工作中合成一种新型磷酸盐晶体 Na１３Sr２Ta２(PO４)９,具有PO４、TaO６、NaO５、NaO６、SrO９这五种多

面体构成的一种三维骨架网络结构,并具有良好的稳定性[２６]．本文将报道一系列的 Na１３Sr２ＧxTa２(PO４)９:

xTm３＋ 荧光粉的合成、晶体结构及发光性能．

１　实验部分

１．１　合成方法

采用传统的高温固相法制取一系列 Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ (x＝０,０．０６,０．０８,０．１０,０．１２,０．１４,

０．１６)荧光粉．其所用原料是购于国药集团化学试剂上海有限公司的 Na２CO３(AR,≥９９．０％),SrCO３(AR,

≥９９．０％),Ta２O５(AR,≥９９．９％),NaH２PO４２H２O(AR,≥９９．０％)和 Tm２O３(AR,≥９９．９９％)．每组的

原材料称量时必须按照其对应的化学计量比,然后再倒入玛瑙研钵中充分地研磨,研磨时可加入无水乙醇,
使物料研磨均匀,之后放入铂金坩埚并送入马弗炉中．下一步进行预煅烧阶段,即将温度从室温升高到６００
℃维持８h,此阶段可除去物料中的水分和CO２ 等气体．待样品自然冷却后再进行充分研磨放入马弗炉中煅

烧３０h,煅烧温度为７８０℃,期间还可以中断煅烧２Ｇ３次进行充分研磨,来确保物料能够充分反应．图１(b)为
不同浓度 Tm３＋ 的 Na１３Sr２ＧxTa２(PO４)９X射线衍射(XRD)花样与标准拟合谱图的对比．
１．２　表征方法

用 X射线衍射仪(XRD,RigakuSmartLab９kW 衍射仪)分析合成的产物结构,其扫描范围是５°Ｇ７５°,扫
描步长是０．０２°,扫描速度是１０°/min．用FLS１０００爱丁堡分析仪器测量了发射光谱和激发光谱．采用标准的

Xe９００连续波氙灯(４５０W)作为激励源进行稳态测量,其步长是１nm,积分时间是０．２s．使用时间相关单光

子计数(TCSPC)方法和标准微秒闪光灯测量样品粉末的荧光寿命．随温度变化的发射光谱则是在采用分光

光度计结合变温装置对样品进行不同温度下荧光性能的测试．

２　结果和讨论

２．１　晶体结构

在我们的前期工作中合成一种新型磷酸盐晶体 Na１３Sr２Ta２(PO４)９,具有六方对称性,空间群为P６３/

m,晶格参数a＝b＝０．９０１nm,c＝２．３１５nm,α＝γ＝９０°,β＝１２０°,Z＝２,V＝１．６２６nm３[２６],如图１(a)所示．

图１　(a) Na１３Sr２Ta２(PO４)９晶体结构图;(b) Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ (x＝０Ｇ０．１６)的 XRD图谱

　　Na１３Sr２Ta２(PO４)９具有一个３D的开放性的框架结构,包括相互孤立的阴离子基团[Ta２(PO４)９]１７－ ,并
通过 Na＋ 和Sr２＋ 阳离子相互连接．每个晶体学不对称单元包含４个 Na＋ 离子格位、１个Sr２＋ 离子格位、１个

Ta５＋ 离子格位及１个P５＋ 离子格位．Na＋ 离子与５个或６个O２－ 负离子配位形成NaO５或NaO６ 多面体;Sr２＋

离子与９个 O２－ 离子配位形成SrO９多面体;Ta５＋ 离子与５个 O２－ 离子配位形成 TaO６ 八面体;P５＋ 离子与４
个 O２－ 离子配位形成PO４ 四面体结构．根据Shannon报道 [２７],Na１３Sr２Ta２(PO４)９基质中各阳离子及 Tm３＋

离子半径为 Na＋ (１．００Å,CN＝５;１．０２Å,CN＝５)、Sr２＋ (１．３１Å,CN＝９)、Ta５＋ (０．６４Å,CN＝６)、P５＋ (０．
１７Å,CN＝４)、Tm３＋ (０．８８０Å,CN＝６;１．０５２Å,CN＝９)．从半径角度看,Na＋ 、Sr２＋ 离子格位都有可能被

Tm３＋ 取代,而 Ta５＋ 、P５＋ 离子格位不太可能被 Tm３＋ 取代．但是考虑到离子价态因素,如果 Tm３＋ 离子占据一

个 Na＋ 离子格位,必将同时形成两个 Na＋ 离子空位以平衡电荷．尽管 Tm３＋ 离子与Sr２＋ 价态不同,但是当
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Tm３＋ 离子占据个Sr２＋ 离子格位时,形成２个Tm３＋ 占据２个Sr２＋ 离子格位并形成一个Sr２＋ 离子空位达到电

荷平衡．相比 Tm３＋ 占据 Na＋ 格位,Tm３＋ 占据Sr２＋ 带来较小的晶格缺陷能．考虑到这一点,我们认为 Tm３＋

将优先占据Sr２＋ 离子格位而不是Na＋ ．这一点可以从后续的光谱研究中确认,因为光谱显示只有一种Tm３＋

格位,这就与 Na１３Sr２Ta２(PO４)９基质中有四种 Na＋ 格位不相符,却与只有一种Sr２＋ 格位非常相符．此外,

Tm３＋ 进入Sr２＋ 的晶格位在其它的发光材料中有报道,如Sr９Mg１．５(PO４)７:Tm３＋[２８],Sr２Al２SiO７:Tm３＋[２９]

等．因此,我们认为大部分的掺杂 Tm３＋ 进入了 Na１３Sr２Ta２(PO４)９基质中Sr２＋ 离子格位．

图２　Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的

Rietveld拟合谱图

尽管 Tm３＋ 离子与Sr２＋ 价态不同、半径有所差别,但是 Tm３＋ 离

子掺入 Na１３Sr２Ta２(PO４)９晶格仍然没有改变晶体结构,这一点

可以通过XRD分析证明．如图１(b),样品的 XRD谱图中,Na１３

Sr２ＧxTa２(PO４)９:xTm 在掺杂 Tm３＋ 的浓度为x＝０Ｇ０．１６范围

内与其单晶拟合数据的衍射峰相比几乎相同,表明了该系列样

品没有明显杂质,纯度很高,Tm３＋ 成功掺入 Na１３Sr２Ta２(PO４)９
基质中,对其晶体结构没有太大影响．图１(b)右侧所示,在２θ＝
１９°附近,Tm３＋ 的峰位随着掺杂浓度的提高不断向右偏移．产
生这一现象的原因可以解释为:由于 Tm３＋ 的半径小于 Sr２＋ ,

Tm３＋ 浓度的不断增加将使晶胞发生收缩,根据布拉格方程

２dsinθ＝nλ,晶胞发生了收缩将使θ角向右移动．
为了进一步证明 Tm３＋ 的掺杂没有改变晶体的结构,我们

采用了Rietveld拟合法对材料Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋

的XRD进行全谱图的拟合,如图２所示．精修结果为Rp＝６．１４％、Rwp＝８．４３％,可以看出精修完美收敛,

各参数达到合理范围,表明了样品纯度很高且基本不含杂质相,Tm３＋ 成功进入晶格而不影响结构．
２．２　荧光性能研究

图３(a)左侧曲线为在波长４５７nm发射光的监测下,Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的激发光谱,该光

谱仅由一个在３５９nm处的尖锐的激发峰组成,其对应的是 Tm３＋ 离子从基态到激发态能级的跃迁,即４f→
４f跃迁中的３H６→１D２ 能级跃迁[３０Ｇ３４]．图３(a)右侧曲线表示在３５９nm 波长光的激发下,产生处于蓝光区域

４５７nm处呈锯齿状的宽峰,该峰对应的是 Tm３＋ 的１D２→３F４ 能级跃迁[３５Ｇ３８]．此外,材料在近紫外光的持续照

射下具有较高的稳定性,图３(b)为材料在经过０、１、２、３h３５９nm 的光照射后的发光强度对比,可以发现发

光强度非常稳性,经过三小时的照射不发生强度的衰减．

图３　(a) Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的激发(左)和发射(右)光谱图;(b) Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:

０．１２Tm３＋ 经过０Ｇ３h照射后的光谱对比

　　将荧光光谱仪与光学积分球配件相结合,在同一激发条件下,采用参比法分别测定标准物质BaSO４ 和

Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的荧光积分强度,对比两者之间的发射光(∫LS)积分强度和吸收光积分强

度差(∫ER－∫ES),获得其荧光内量子效率ηQY,可用公式

ηQY＝ ∫LS

∫ER－∫ES
． (１)
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经过计算,材料 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 在３５９nm 光的激发下绝对量子产率为５６％,如
图４(a)．

图４　(a) Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的发光内量子产率;(b) Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:

xTm３＋ (x＝０．０６Ｇ０．１６)的CIE色度坐标

　　色彩坐标是评价荧光粉性能的重要因素之一,可根据发射光谱和１９３１年国际色坐标组织委员会颁布的

标准色坐标计算出材料的色坐标值．如图４(b)表示,荧光粉 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 在３５９nm的激

发下的由发射光谱计算出的 CIE１９３１色度坐标,坐标值为(０．１５３,０．０３５),对应于蓝色区域．Na１３Sr１．８８Ta２

(PO４)９:０．１２Tm３＋ 由于只有一个单峰发射,蓝光色纯度非常高,而且该发射峰半缝宽仅为１０nm 左右,在蓝

色发光材料中处于较低水平[３９,４０],说明该材料作为蓝色荧光粉在LED背光照明领域有一定的应用潜力．
图５(a)表示的是 Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ (x ＝０．０６,０．０８,０．１０,０．１２,０．１４,０．１６)这一系列样品

在３５９nm的激发下的发射光谱,并在右上角的小插图中展示了发射强度随 Tm３＋ 浓度变化的趋势．从图中

可以看出随着 Tm３＋ 浓度的改变,发射光谱的峰位和峰型无明显变化,只有发射强度不断改变．随着 Tm３＋ 浓

度从０．０６开始增加,发射强度不断增强,当掺杂浓度x＝０．１２时达到最大值,随后因浓度猝灭效应的发生发

射强度有所降低．
浓度猝灭现象的发生表明了被激发的 Tm３＋ 离子能量存在非辐射耗散过程．在较高浓度下,由于 Tm３＋

离子间的能量传递大大增加,使得激发态能量有更大的概率被晶格中的猝灭中心俘获,发生非辐射跃迁损失

有效能量．根据文献报道[４１],能量传递机制包括交换相互作用和电多极相互作用这两大类,电多极相互作用

发生能量传递的距离为几纳米,而交换相互作用发生能量传递的有效距离只有０．５nm 左右．采用Blasse公

式(２)[４２]可以将能量传递的临界距离(Rc)与浓度猝灭之间联系起来,即

Rc ＝２(３V
４πxcZ

)
１
３ , (２)

其中V 为单位晶胞体积,xc为活化剂离子的猝灭浓度,Z为单位晶胞中离子的数量．在 Na１３Sr２Ta２(PO４)９基

质中,V＝１．６２６nm３,Z＝４,xc＝０．１２[２６],带入公式(１)计算得出Rc为１．８６３３nm,远大于０．５nm,则引起浓

度猝灭是因为电多极相互作用．
进一步地,根据Dexter关于无机磷的浓度猝灭理论可知,Tm３＋ 离子的发射强度(I)可以表示[４３]

I
x ＝K [１＋β(x)θ

３ ]－１ , (３)

其中x为活化剂的浓度,在相同的激发并且给定的晶体下K 和β是常数,θ等于６,８或１０,分别表示偶极Ｇ偶

极相互作用(dＧd),偶极Ｇ四极相互作用(dＧq),四极Ｇ四极相互作用(qＧq)．因β(x)θ
３ ＞＞１,上式(３)转化为

lg(I
x

)＝K－θ
３lgx(K ＝lgk－lgβ)． (４)

如图５(b),以lg(I
x

)－lg(x)为坐标轴表示出浓度猝灭后的点的线性拟合,其中线性拟合方程的斜率
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为－２．３０７９,所以可以计算出θ值等于６．９２３７,接近于６．这也就说明了Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ 荧光粉

的浓度猝灭由偶极Ｇ偶极相互作用主导．

图５　(a) Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ (x＝０．０６Ｇ０．１６)的发射光谱图;(b) Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:

xTm３＋ (x＝０．１２,０．１４,０．１６)关于lg(I/x)Ｇlgx的线性拟合曲线

　　图６表示了Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ 这一系列蓝色荧光粉在３５９nm的激发下４５７nm处的荧光衰

减曲线．该曲线是由双指数函数拟合[４４],方程为

I(t)＝I(０)＋A１exp(－t
τ１

)＋A２exp(－t
τ２

), (５)

其中I(０)和I(t)分别表示在０和t时刻的发光强度,A１ 和A２ 是拟合参数,τ１ 和τ２ 是指数部分中拟合的快

速和缓慢寿命(即衰变常数),t表示时间．然后由以下公式计算平均荧光寿命τave

t＝A１t２
１＋A２t２

２

A１t１ ＋A２t２
． (６)

图６　Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋

(x＝０．０６Ｇ０．１６)的衰减曲线

图６给出了不同浓度下的平均荧光寿命,可以看出随着

Tm３＋ 离子浓度x从０．０６增加到０．１６,荧光寿命从２７２μs
缓慢降低到２６０μs,这是由于随着 Tm３＋ 浓度的增加,Tm３＋Ｇ
Tm３＋ 离子间距逐渐缩短、相互作用逐渐增强,使荧光寿命不

断缩短．
对于大功率LED芯片,在长时间工作后温度常常达到

１５０℃左右的高温,因此,要求荧光粉能够具有良好的热稳

定性,以保持LED的发光效率和使用寿命．图７(a)表示了荧

光粉 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 在３５９nm 激发下从

１２．５Ｇ３００℃的一系列发射光谱图,图７(b)为 Na１３Sr１．８８Ta２

(PO４)９:０．１２Tm３＋ 荧光粉在３５９nm 的激发下,光致发光光

谱随温度变化的二维映射．由于荧光粉的热猝灭效应,从图中可以看出,荧光粉的发射强度随温度的升高不

断降低．在１００℃和１５０℃时,相对发光强度分别保持在初始强度的６４．２％和５４．３％左右．
为了更进一步研究荧光粉的热猝灭机理,我们采用 Arrhenius公式(６)拟合 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:

０．１２Tm３＋ 荧光粉的热猝灭活化能(Ea)[４５]

I(T)＝ I(０)

１＋c×exp(Ea/KT), (６)

I(０)表示在１２．５℃下的初始强度,I(T)表示不同设定温度(T)下的强度,c和k 是常数(k是玻尔兹曼常数＝

８．６２×１０－５eV/K)．如图８给出了ln(I(０)
I －１)Ｇ １

KT
关系的拟合直线图,计算出斜率为０．２５０３,则该荧光粉

的热猝灭活化能Ea＝０．２５０３eV．
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图７　(a)为１２．５Ｇ３００℃时 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的发射光谱,(b)为 Na１３Sr１．８８Ta２(PO４)９:

０．１２Tm３＋ 发光光谱随温度变化的二维等值线图

图８　表达 Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ 系列

荧光粉的热猝火活化能的线性拟合曲线

３　总结

本文采用高温固相法制备出一系列 Tm３＋ 激活荧光粉

Na１３Sr２－xTa２(PO４)９:xTm３＋ (x＝０．０６,０．０８,０．１０,０．１２,

０．１４,０．１６),采用XRD研究了其晶体结构．结果表明,所制

备的荧光粉都为纯相,并且 Tm３＋ 离子成功掺入晶格Sr２＋ 离

子格位而并没有改变晶体的结构．所制备荧光粉可被３５９
nm的近紫外光激发,发生 Tm３＋ :３H６→１D２ 能级跃迁,然后

产生４５７nm 附近锯齿状的宽发射峰,对应于 Tm３＋ :１D２

→３F４ 跃迁．Tm３＋ 离子的最佳掺杂浓度为１２％,超过此浓度

将发生浓度猝灭效应,主导机制为偶极Ｇ偶极相互作用．变温

荧光光谱研究表明(１２．５Ｇ３００℃),在１５０℃时,相对发光强

度保持在初始强度的５４．３％．CIE计算表明,Na１３Sr１．８８Ta２

(PO４)９:０．１２Tm３＋ 的色坐标为(０．１５３,０．０３５),对应蓝光区域．因此,我们认为该材料作为蓝色荧光粉在

LED照明领域有一定的应用潜力．
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SynthesisandPropertiesofANewBlue
PhosphorNa１３Sr２Ta２(PO４)９:Tm３＋

ZHAODan１,２　ZHAODanＧdan１　XUEYaＧli１

(１．SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo４５４０００,China;

２．StateKeyLaboratoryofInorganicSynthesisandPreparativeChemistry,JilinUniversity,Changchun１３００１２,China)

Abstract　AnewtypeofbluephosphorNa１３Sr２Ta２(PO４)９:xTm３＋ wassynthesizedviahighＧtemperaＧ
turesolidstatereactionmethod．ThepurityandcrystalstructureweredeterminedviaXＧRaydiffraction
(XRD)method．Bymonitoring４５７nmemission,asharpexcitingpeakcouldbeobservedat３５９nmdueto
the３H６→１D２ Under３５９nmexcitation,ablueemittingbandcenteredat４５７nmwasobservedduetothe

Tm３＋ :１D２→３F４transition．transactionofTm３＋ ．TheoptimizedconcentrationofTm３＋ is１２％,andthe
concentrationquenchingeffectismainlycausedbyDipoleＧDipoleinteractions．Under１５０℃temperature,

theemissionofNa１３Sr１．８８Tm０．１２Ta２(PO４)９retrains５４．３％intensitythatof１２．５℃．TheCIEcoordinates
ofNa１３Sr１．８８Tm０．１２Ta２(PO４)９ wasmeasuretobe(０．１５３,０．０３５),fallingintheblueregion．WethinkphosＧ

phorNa１３Sr２Ta２(PO４)９:xTm３＋ haspotentialapplicationandfurtherdevelopmentprospects．
Keywords　highＧtemperaturereactionmethod;bluephosphor;photoluminescence
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