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Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+荧光粉的

发光特性和能量传递∗

苏小娜 万英 周芷萱 吐沙姑·阿不都吾甫 胡莲莲 艾尔肯·斯地克†

(新疆师范大学, 新疆矿物发光材料及其微结构实验室, 乌鲁木齐 830054)

( 2017年 4月 27日收到; 2017年 7月 25日收到修改稿 )

利用高温固相法合成Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+系列荧光粉末, 研究了 Sm3+和Eu3+掺杂对Na2CaSiO4

晶体结构的影响、材料发光特性以及存在的能量传递现象. X射线衍射结果表明Sm3+和Eu3+单掺及共掺样
品均为单相的Na2CaSiO4结构, 晶体结构没有改变. Na2CaSiO4:Sm3+荧光样品在 404 nm激发波长下呈现
峰峰值为 602 nm 的橙红色荧光, 来源于 4G5/2 → 6H7/2 跃迁. Na2CaSiO4:Eu3+ 荧光样品在 395 nm激发
波长下发射出峰峰值为 613 nm 的红色荧光. 对光谱和荧光寿命的测试和分析结果表明 Sm3+与Eu3+之间
存在能量传递, 通过理论计算得到Sm3+和Eu3+之间的能量传递临界距离为 1.36 nm, 相互作用形式为电四
极 -电四极相互作用. 随着Eu3+掺杂浓度的增加, 能量传递效率也逐渐提高至 20.6%.

关键词: Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+, 红色发光材料, 能量传递
PACS: 07.05.Hd, 07.60.Rd, 06.60.Ei DOI: 10.7498/aps.66.230701

1 引 言

在过去几年中, 稀土离子掺杂硼酸盐、铝酸
盐等的荧光粉材料得到广泛的研究 [1,2]. 与传统
的基质发光材料相比, 硅酸盐结构具有化学稳定
性、防水性、耐热性、耐腐蚀性好, 以及制作成本
低、激发光谱范围宽等特点, 因而在节能灯、白
光发光二极管 (LED)、显示器领域具有广泛的应
用, 引起了诸多关注 [3−5]. 将具有硅酸盐结构的
Na2CaSiO4作为基质的研究也在逐渐深入. 2011
年Shi等 [6]首次研究了Na2CaSiO4:Eu3+的荧光性
质, 其良好的色彩饱和度和高量子效率表明该荧光
粉在发光二极管中有潜在的应用价值. 2012年卓
芳平等 [7]研制了Na2CaSiO4:R (R = Ce3+, Tb3+,
Eu3+) 荧光材料, 探索了其在紫外光激发下的发
光特性. 2013年Xie等 [8]发现Na2CaSiO4:Eu3+ 荧

光样品中Eu3+占据了两种格位, 表征了其样品结
构并对其荧光性质进行分析. 2014年Liu 等 [9]制

备了Na2CaSiO4:Ce3+ 可调谐蓝光荧光粉. Sm3+

和Eu3+是稀土离子中两种重要的红光激活剂离
子, Sm3+ 和Eu3+的能级结构相似. 关于Sm3+和

Eu3+单掺体系的光谱性质研究报道比较多. 最
近, 一些文献报道了不同基质中共掺Sm3+和Eu3+

后材料的能量传递和荧光性质 [10−18]. 随着对可
见光和激光、LED、光学信息转换和红光荧光粉
需求的上升, Sm3+ 和Eu3+发挥了越来越重要的
作用, 但关于Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+ 荧光性能的
研究报道甚少. 本文利用高温固相法合成一系列
Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+红色荧光粉, 研究了其光
致发光性能, 探讨了该基质中Sm3+和Eu3+之间
的能量传递机理, 使Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+有望
成为白色LED中发出红光的物质.
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2 实 验

2.1 荧光粉制备

利 用 高 温 固 相 法 制 备 以 下 荧 光 材 料:
Na2CaSiO4: x%Sm3+ (x%为掺杂原子数分数, 即
掺杂浓度, 下同; x = 0.5, 1, 2, 3, 4), Na2CaSiO4:
y%Eu3+ (y = 0.5, 1, 2, 4, 8, 12, 14), Na2CaSiO4:
2%Sm3+, y%Eu3+ (y = 0.5, 1, 2, 4, 8, 12)系列荧
光粉. 用AL104型电子天平称取Na2CO3, CaCO3,
H2SiO3, Sm2O3和Eu2O3(均为分析纯试剂), 并将
这些试剂放入玛瑙研钵中充分研磨. 在研磨过程中
为使原料混合均匀, 放入适量无水乙醇, 再将磨好
的原料装入刚玉坩埚并放入箱式电阻炉, 在空气气
氛下于 1150 ◦C高温煅烧 3 h. 煅烧完成后使样品
迅速冷却至室温, 再次进行研磨得到测量用粉末.

2.2 测试方法

采用日本岛津XRD-6100型粉末衍射仪进行
物相鉴定和结构分析. 测试条件如下: X光源
为Cu-Kα射线 (波长λ = 0.154178 nm), 工作电
压为 40 kV, 工作电流为 30 mA, 扫描 2θ范围为
10◦—70◦, 扫描速度为 5 (◦)/min. 样品的激发、
发射光谱和荧光寿命使用英国爱丁堡FLS920
型稳态/瞬态荧光光谱仪测量, 其测量范围为
250—900 nm. 在测量过程中用 450 W氙灯 (Ushio
UXL-500D)作为激发光源. 根据实验需求选取适
当的滤光片放置在观测光栅入口处以消除激发光

源的杂散光. 所有测试均在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 X射线衍射分析

图 1为样品Na2CaSiO4:x%Sm3+, y%Eu3+(x
= 0, y = 12; x = 2, y = 0, 2, 8, 12)的X射线
衍射 (XRD)图谱. Na2CaSiO4是立方结构, 属于
P213空间群, 晶格常数a = b = c = 0.7497 nm, 晶
面间距 d = 0.904 nm. 由图 1可见, Sm3+和Eu3+

低浓度掺杂时, 合成的样品为纯正的单相, 其衍射
峰位置与Na2CaSiO4 (JCPDS#24-1069)标准卡片
基本一致. 少量Sm3+和Eu3+的掺杂并没有引起
基质立方晶相结构的改变, 因为掺杂Sm3+, Eu3+

的样品结构中没有出现Sm2O3, Eu2O3的杂质峰,
说明Sm3+, Eu3+已经完全掺入基质晶格中. 当
Sm3+和Eu3+掺杂浓度较高时, 样品的结晶度降
低, 出现了少量Na2Ca2Si2O7 (JCPDS#10-0016)
杂质相, 图中已用*标出.
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图 1 Na2CaSiO4:x%Sm3+, y%Eu3+ 的XRD图谱

Fig. 1. XRD patterns of Na2CaSiO4:x%Sm3+, y%Eu3+.
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图 2 (网刊彩色) Na2CaSiO4:2%Sm3+的激发光谱 (红线)和
发射光谱 (蓝线) (插图为Na2CaSiO4:x%Sm3+的发光强度与

Sm3+浓度的函数关系)
Fig. 2. (color online) Emission spectrum (blue line) and ex-
citation spectrum (red line) of Na2CaSiO4:2%Sm3+. The
inset shows the emission intensity of Na2CaSiO4:x%Sm3+

as a function of Sm3+ concentration.

图 2中红色谱线为 602 nm发射波长下监测
的Na2CaSiO4:Sm3+荧光粉的激发光谱. 激发

光谱覆盖范围为 300—500 nm, 由一系列尖锐
峰组成, 峰值分别为 6H5/2 → 4D7/2 (343 nm),
6H5/2 → 4D5/2 (362 nm), 6H5/2 → 6P7/2 (377 nm)
和 6H5/2 → 6P3/2 (404 nm), 这些都是Sm3+的
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4f组态电子能级之间的跃迁引起的, 最强激
发峰位于 404 nm处. 图 2中蓝色谱线所示为
404 nm激发波长下Na2CaSiO4:Sm3+荧光粉的发

射光谱, 发射峰依次对应 4G5/2 → 6H5/2 (565和
572 nm), 4G5/2 → 6H7/2 (602 nm)和 4G5/2 →
6H9/2 (650 nm)和 4G5/2 → 6H11/2 (713 nm), 最
强发射峰位于602 nm处. 图 2插图所示为Sm3+掺

杂浓度对主峰 4G5/2 → 6H7/2 (602 nm) 发光强度
的影响. Sm3+掺杂浓度为2% 时, 样品的发光强度
最大.

图 3中红色谱线为 613 nm发射波长下监测的
Na2CaSiO4:Eu3+荧光粉的激发光谱. 该激发光谱
由一个位于 220—300 nm的宽激发带和一系列位
于 300—420 nm的尖峰组成. 宽激发带中最强激
发峰为 264 nm处对应的O2− → Eu3+的电荷迁移
带, 一系列尖峰对应Eu3+的 f-f特征吸收. 图 3中
蓝色谱线为 394 nm激发波长下Na2CaSiO4:Eu3+

的发射光谱, 由一系列Eu3+的发射峰组成, 依次
对应 5D0 → 7F1 (591 nm), 5D0 → 7F2 (613 nm),
5D0 → 7F3 (655 nm)和 5D0 → 7F4 (705 nm), 最
强发射峰位于 613 nm处, 属 5D0 → 7F2受迫电偶

极跃迁. 图 3插图所示为Eu3+掺杂浓度对主峰
5D0 → 7F2 (613 nm)发光强度的影响, 当Eu3+掺
杂浓度为 12%时, 样品的发光强度最强, 继续增加
Eu3+的掺杂浓度, 样品发光强度反而降低, 这是由
于Eu3+的多极相互作用导致浓度猝灭 [8].
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图 3 (网刊彩色) Na2CaSiO4:12% Eu3+的激发光谱 (红线)
和发射光谱 (蓝线) (插图为Na2CaSiO4:y% Eu3+的发光强
度与Eu3+浓度的函数关系)
Fig. 3. (color online) Emission spectrum (blue line) and
excitation spectrum (red line) of Na2CaSiO4:12% Eu3+.
The inset shows the emission intensity of Na2CaSiO4:y%
Eu3+ as a function of Eu3+ concentration.

3.2 Na2CaSiO4:2%Sm3+,y%Eu3+荧光

粉的发光性质

在 404 nm激发波长下测量Na2CaSiO4:Sm3+,
Eu3+的发射光谱, 如图 4 (a)所示. 从图中可以看
到, Sm3+和Eu3+的特征发射峰同时存在, 主要有
5个发射峰, 分别对应Sm3+的 565 nm (4G5/2 →
6H5/2), 602 nm (4G5/2 → 6H7/2), 650 nm
(4G5/2 → 6H9/2)和Eu3+的 613 nm (5D0 → 7F2),
705 nm (5D0 → 7F4). 结果显示, 固定Sm3+的掺

杂浓度 (2%)、增加Eu3+的掺杂浓度时, Sm3+的

发射强度明显减弱, 这是由于Sm3+将能量传递

给Eu3+. 当Eu3+的掺杂浓度低于 2%时, Sm3+的

发射峰 (602 nm)较强, Eu3+ 的发射峰 (613 nm)较
弱;当Eu3+掺杂浓度大于2%时, Sm3+的565, 602,
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图 4 (a) Na2CaSiO4:2%Sm3+, y%Eu3+的发射光谱;
(b) Sm3+和Eu3+的发光强度与Eu3+浓度的函数关系
Fig. 4. (a) Emission spectra of Na2CaSiO4:2%Sm3+,
y%Eu3+; (b) emission intensity of Sm3+ and Eu3+ as
a function of Eu3+ concentration.
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650 nm发射峰强度逐渐减小, Eu3+对应的 613和
705 nm 发射峰强度逐渐增大; 当Eu3+掺杂浓度
为8%时, Eu3+ 红光发射达到最强, 继续增加Eu3+

掺杂浓度时, Eu3+对应的 613 和 705 nm发射峰强
度开始减小, 这是由于会发生Eu3+的浓度猝灭.
图 4 (b)所示为Eu3+掺杂浓度对Sm3+和Eu3+发
射强度的影响. 在合成的Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+

荧光粉中存在Sm3+ → Eu3+的能量传递.
为进一步证明Sm3+将能量传递给Eu3+, 对

Sm3+的寿命进行研究, 在激发波长 404 nm、发
射波长 602 nm下监测Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+样
品中Sm3+的 4G5/2 → 6H5/2荧光衰减曲线, 如
图 5所示.
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图 5 (网刊彩色) 样品Na2CaSiO4:2%Sm3+, y%Eu3+

在 Sm3+的 4G5/2 → 6H5/2能级处的发光衰减时间

Fig. 5. (color online) Luminescence decay time of
Na2CaSiO4:2%Sm3+, y% Eu3+ samples at 4G5/2 →
6H5/2 level of Sm3+.

平均寿命计算公式为 [19]

τ =

∫ ∞

0

I(t)tdt∫ ∞

0

I(t)dt
, (1)

式中 τ为荧光寿命, I(t)为 t时刻的发光强度. 随着
Eu3+离子掺杂浓度的增大, Sm3+在 602 nm处的
荧光衰减时间逐渐缩短. 计算结果显示, 当 y = 0,
4, 8, 12时, 对应的荧光寿命分别为 1.533, 1.393,
1.347, 1.216 ms. Sm3+ → Eu3+的能量传递效率计
算公式为 [20]

ηT = 1− τd
τd0

, (2)

式中 ηT为能量传递效率, τd0和 τd分别为Sm3+单

掺杂以及Sm3+和Eu3+共掺杂Na2CaSiO4荧光粉

中Sm3+的寿命. 在Na2CaSiO4:2%Sm3+, y%Eu3+

荧光粉样品中, 当 y = 4, 8, 12时, 计算可得
Sm3+ → Eu3+的能量传递效率分别为 9.1%,
12.1%, 20.6%. 结果表明Sm3+掺杂浓度固定、增

加Eu3+掺杂浓度时, 能量传递效率逐渐提高, 且
Sm3+ → Eu3+能量传递效率最高为20.6%.

图 6所 示 为 Sm3+和Eu3+能 量 转 移 机 理,
Sm3+可以将能量传递给Eu3+, 因为 Sm3+的
4G5/2能级比Eu3+的 5D0能级高 638 cm−1, Sm3+

(4G5/2) → Eu3+ (5D0)发射声子的概率大于
Eu3+ (5D0) → Sm3+ (4G5/2)俘获声子的概
率 [21,22]. 从Eu3+到Sm3+的能量转移几乎不会

发生. Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+的发射光谱也证明
了Sm3+可以将能量有效传递给Eu3+.

6
5
0
 n

m

6
0
2
 n

m

5
6
5
 n

m

6
5
5
 n

m

6
1
3
 n

m

5
9
8
 n

m

E
n
e
rg

y

5D0

5D1

6H5/2

6H7/2

6H9/2

6H11/2

4K11/2

4G5/2

6H13/2

5L6

5D2

7F6

7F5

7F4

7F3

7F2

7F1

7F0

NR

Sm3+ Eu3+

图 6 Sm3+和Eu3+的能量传递过程

Fig. 6. Energy transfer process of Sm3+ and Eu3+.

共振能量传递通常有两种传递方式: 一种为
交换作用, 另一种为电多极相互作用 [23]. 如果能
量传递由交换作用引起, 则要求敏化剂和激活剂
之间的临界距离小于 0.3—0.4 nm [24]. 对具体的样
品, Sm3+ → Eu3+能量传递临界距离由Blasse [25]

提出的浓度猝灭法计算, 公式为

RSm-Eu = 2

(
3V

4πXcN

) 1
3

, (3)

式中 RSm-Eu为Sm3+到Eu3+能量传递的临界距
离, Xc为临界浓度, N为一个晶胞中可以取代

的格位, V 为晶胞体积. 对于Na2CaSiO4基质,
Xc = 0.08, N = 4, V = 0.42137 nm3, 计算可
得能量传递的临界距离 RSm-Eu = 1.36 nm, 这表
明Sm3+和Eu3+通过交换作用发生能量传递的概
率很小. 因此, Sm3+ → Eu3+能量传递主要是通过
电多极相互作用.
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由Dexter电多极相互作用表达式 [26]可得

PSA =
4π2

h

∫∫∫
g(W ′)g(WA)

∣∣M2
∣∣

× dW ′dWAd(hv), (4)

式中 PSA为能量传递概率, g(W ′)和 g(WA)为统计

权重因子, M为跃迁矩阵元, h为普朗克常量, v为
频率. 分别作电偶极 -电偶极、电偶极 -电四极、电四
极 -电四极的近似, 可得共振能量传递 3种不同相
互作用的区分判别公式为
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图 7 IS0/IS与C
n/3
Eu 的线性关系 (a) n = 6; (b) n = 8;

(c) n = 10

Fig. 7. Linear relationship between IS0/IS and C
n/3
Eu :

(a) n = 6; (b) n = 8; (c) n = 10.

PSA ∝
(

1

R0

)n

, (5)

式中R0为离子间距离, n = 6, 8, 10. 由于R0与离

子浓度C的关系为 C ∝ 1/R3
0, 可以用敏化剂的发

射强度比 IS0/IS表征能量传递概率PSA, 则 (5)式
可变为 [27]

IS0
IS

∝ C
n
3 , (6)

式中 IS0为Sm3+单独存在时的发射强度, IS为

共掺杂Sm3+和Eu3+ 时Sm3+的发射强度, C为

Eu3+的浓度. n = 6, 8, 10分别对应电偶极 -电偶
极、电偶极 -电四极和电四极 -电四极相互作用.

图 7所示为n = 6, 8, 10时 IS0/IS与Cn/3的线

性关系, 图中R为相关系数. 当 n = 6, 8, 10时,
直线的R2值分别为 0.9359, 0.9697, 0.9836, 由此
可知, 当n = 10时二者为最佳线性关系, 这表明
Sm3+和Eu3+之间的能量传递机理为电四极 -电四
极相互作用. 因此, 在Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+材
料中, Sm3+和Eu3+之间的电四极 -电四极相互作
用在能量传递中占主导地位.

4 结 论

使用高温固相法合成了Na2CaSiO4:Sm3+,
Eu3+荧光粉末样品. XRD结果表明Sm3+, Eu3+

单掺与 Sm3+和Eu3+共掺杂均能形成单相的
Na2CaSiO4 结构化合物, 基质的晶体结构没有改
变. 在Na2CaSiO4荧光粉单掺样品中Sm3+的最佳

掺杂浓度为 2%, Eu3+的最佳掺杂浓度为 12%; 在
共掺样品中, Sm3+和Eu3+的最佳掺杂浓度分别为
2%和 8%. 比较Sm3+和Eu3+共掺样品的激发、发
射光谱以及单掺和共掺时Sm3+的荧光寿命, 结果
表明Sm3+将能量传递给Eu3+, 并且随着Eu3+掺
杂浓度的增大, 能量传递效率逐渐提高, 最高可达
到 20.6%. 此外, 计算得到Sm3+和Eu3+之间能量
传递的临界距离为 1.36 nm. 根据Dexter的多极相
互作用表达式, 通过数据拟合证明了Sm3+和Eu3+

之间能量传递的方式为电四极 -电四极相互作用.
随着Eu3+掺杂浓度的增大, Sm3+ 在 565 nm处的
荧光衰减时间逐渐缩短. Sm3+和Eu3+之间的能
量传递过程, 使Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+有望成为
白色LED中发出红光的材料.
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Abstract
A series of Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+ phosphors is prepared by the high-temperature solid-state reaction method at

1150 ◦C, and their crystal structures, luminescent properties and energy transfer phenomenon influenced by Sm3+ and
Eu3+ are studied. The X-ray diffraction results indicate that the samples single- and co-doped with Sm3+ and Eu3+

keep single-phase and no impurity phases are observed. At the excitation wavelength of 404 nm, the Na2CaSiO4:Sm3+

samples emit narrow-band spectral fluorescence with lines composed of peak-to-peak values of 565, 602, 650, 713 nm,
which correspond to the electronic transitions of Sm3+ from the ground state level 4G5/2 to 6H5/2, 6H7/2, 6H9/2, and
6H11/2. On the other hand, the Na2CaSiO4:Eu3+ sample exhibits red emission with a peak-to-peak value of 613 nm at the
excitation wavelength of 395 nm. The analyses of the spectrum and lifetime of fluorescence show that with the increase
of Eu3+ content, the emission intensity of Sm3+ decreases and the emission intensity of Eu3+ increases. Moreover, the
lifetime corresponding to Sm3+ at 602 nm decreases gradually. It is indicated that the energy transfers from Sm3+ to
Eu3+. The critical distance of energy transfer is 1.36 nm, which is calculated by the concentration quenching method.
The energy transfer mechanism is ascribed to the quadrupole-quadrupole interaction. As the Eu3+ doping concentration
increases, the transfer efficiency increases to 20.6%. In conclusion, the Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+ phosphors may be used
as a red component for white light-emitting diodes.

Keywords: Na2CaSiO4:Sm3+, Eu3+, red luminescent material, energy transfer
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