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Eu2+/Tb3+掺杂的 Sr2Si5N8 基荧光粉的制备与发光性能 
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摘 要: 采用碳热还原氮化法合成了 Eu2+/Tb3+掺杂的 Sr2Si5N8 基荧光粉, 并重点研究了 Tb3+-Eu2+共掺时 Sr2Si5N8 基

荧光粉的发光性能。研究结果表明: 由于 Tb3+的 f → d 间的跃迁是自旋允许的, Sr2Si5N8:Tb3+在 330 nm 激发光下, 在

490、543、585 和 623 nm 四处各有一发射峰, 它们分别来源于 Tb3+的 5D4 → 7Fj (j = 6、5、4、3)能级跃迁; 掺入 Tb3+

对 Sr1.96Si5N8:0.04Eu2+的激发谱和发射谱的形状及峰位无明显影响, 当共掺离子 Tb3+浓度为 x = 0.01 时, 样品发射

强度比未共掺的 Sr1.96Si5N8:0.04Eu2+提高了约 20%, Tb3+主要通过电多极能量传递的方式转向 Eu2+。 
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Abstract: Eu2+/Tb3+ doped Sr2Si5N8 phosphors were prepared by carbothermal reduction and nitridation method. 

The luminescence of Tb3+/Eu2+ co-doped Sr2Si5N8 were investigated. The experimental results indicated that owing 

to spin-allowed f → d transition rule the four emission lines located at 490, 543, 585, and 623 nm which ascribed to 

the 5D4→
7Fj (j = 6, 5, 4, 3) transitions were observed under 330 nm excitation. No obvious changes 

in spectral line shape were observed for Sr2Si5N8:Eu2+ co-doped with Tb3+. However, the emission intensity was 

improved by about 20% with Tb3+ doping concentration of x = 0.01 mainly because of the electric multipole energy 

transfer from Tb3+ to Eu2+. 
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近年来, 氮(氧)化物荧光粉材料以其高发光效

率、可被可见光有效激发、稳定性高和环境友好等

诸多优点, 在固体发光领域受到广泛重视。氮(氧)

化物荧光粉体系主要包括: La1-xCexAl(Si6-zAlz)(N10-z 

Oz)(0x1,z~1)(JEM:Ce3+)[1]、SrSi5AlO2N7:Eu2+[2]、

LaSi3N5:Ce3+[3]、AlN:Eu2+[4-5]、-SiAlON:Eu2+[6-7]、

MSi2O2-δN2+2/3δ:Eu2+(M=Ca, Sr, Ba)[8]、Ca-α-SiAlON: 

Eu2+[9]、Y-α-SiAlON:Eu2+[10]、M2Si5N8:Eu2+(M =Ca, Sr, 



398 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

Ba)[11-12]和 CaAlSiN3:Eu2+[13]等。其中, 稀土掺杂的

Sr2Si5N8 基红色荧光粉由于表现出较高的发光强度

(450 nm 光激发时发光强度是 YAG:Ce3+荧光粉的

200%)、较高的量子效率(64%)和优异的热稳定性

(150℃时的发光强度为其室温的 86%), 而成为最具

有应用前景的红色荧光粉之一。 

荧光粉的发光性能可以通过改变基质中掺杂稀

土激活剂的种类和浓度来调节。Eu2+和 Ce3+由于存在

自旋允许的4f-5d跃迁, 而表现出宽带状的吸收和发射, 

成为目前荧光粉中最常用的稀土激活剂。除 Eu2+和

Ce3+外, Mn2+、Tm3+等[14-16]激活剂在 M2Si5 N8(M=Ca、

Sr、Ba)基质中的发光性能也得到了研究。2013 年

Kate 等[17]用固相反应法分别制备了 Eu、Ce、Sm、

Tb、Yb 掺杂的 M2Si5N8(M=Ca、Sr)荧光粉, 并根据

这些荧光粉的光学性能绘制了所有 La 系离子在

M2Si5N8(M=Ca、Sr、Ba)基体中的 4f-5d 能级图。除

此之外, 未见其它关于 Sr2Si5N8:Tb3+荧光粉发光性

能的报导, Tb3+浓度对其发光性能的影响也未知。另

一方面, 徐丽丽[18]及 Hiramatsu[19]等对 Eu2+-Tb3+共

掺 Sr(Ba)SiO4 基荧光粉进行了研究, 结果表明: 掺

入 Tb3+会影响 SrSiO4:Eu2+的激发与发射强度, Eu2+

与 Tb3+之间存在有效的能量传递。前期研究已经通

过碳热还原氮化法制备出性能较好的 Sr2Si5N8:Eu2+

荧光粉[20], 本工作主要研究 Tb3+在 Sr2Si5N8 基体中

的发光性能, 并重点研究 Tb3+-Eu2+共掺对 Sr2Si5N8

基荧光粉发光性能的影响。 

1  实验方法 

以 α-Si3N4(UBE, E-10)、SrCO3(阿拉丁, 99.95%)、

Eu2O3(国药集团, 99.99%)和 Tb4O7(阿拉丁, 99.99%)为

原料, 以 C 粉(阿拉丁, 99.95%)为主要还原剂, 采用碳

热还原氮化法制备了Sr2Si5N8:Tb3+和Sr2Si5N8: Eu2+, Tb3+

荧光粉。将各组分按化学式 Sr2-1.5xSi5 N8: xTb3+ (0.04≤ 

x≤0.055)及 Sr1.96-1.5xSi5 N8:0.04Eu2+/ xTb3+(0≤x≤

0.02)分别进行称量, C 的添加量为
3 4c Si N/n n = 3/5。将

称量好的粉体在氮化硅陶瓷研钵中充分研磨, 混合

均匀后装入钼坩埚, 然后置于管式炉中, 在 N2-H2(10%)

混和气氛条件下, 升温至 1600℃保温反应 3 h, 经冷

却和研磨后即得到所需荧光粉。 

采用德国 Bruker 公司的 D8 Advanced 型 X 射线

粉末衍射仪分析产物的物相组成及杂质含量, 辐射源

为 Cu 靶的 Kα1射线, λ = 0.15406 nm, 工作电压 40 kV, 

工作电流 40 mA, 步进扫描 5°/min, 步长 0.02°, 扫

描范围 10o~80o。采用 Jobin Yvon 公司的 Fluorolog-4

型紫外–可见分光光度计测定样品的激发光谱和发

射光谱, 激发光源为 150 W氙灯, 扫描速度 1.5 nm/s, 

狭缝宽度 0.5 nm。以上测量均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为不同 Tb3+掺杂浓度下制备 Sr2-1.5xSi5N8: xTb3+

荧光粉的 XRD 图谱。理论上, Tb3+以等电荷形式被引

入荧光粉基质中, 并且取代 Sr2+位的 Tb3+离子具有更

小的半径( 2+SrR = 0.113 nm, 3+TbR  =0.104 nm, 八配

位)[21], 掺入 Tb3+将不可避免地会引起晶格收缩。但

从图 1 可以看出: 当 Tb3+掺杂浓度由 x = 0.04 增加

至 x = 0.055, 产物衍射峰与 Sr2Si5N8 相 (PDF 

85-0101)标准衍射峰均符合良好 , 说明掺入少量

Tb3+并未引起 Sr2Si5N8 晶体结构的明显改变。 

2.2  光谱分析 

图 2(a)和(b)分别给出了所制备的不同 Tb3+掺杂

浓度的 Sr2-1.5xSi5N8:xTb3+荧光粉的激发和发射谱。在

543 nm 光激发下, 荧光粉在 250 ~ 400 nm 波长范围

内表现出宽的激发带, 半峰宽达 77 nm, 最高峰位于

330 nm 处。Tb3+宽的激发带可能来源于其自旋允许

的 4f→5d 跃迁[19]。由于 Tb3+可以占据两种不同的 Sr

位(Sr1, Sr2)而处于不同的能级位置[11], 从而导致激发

谱的不对称。Sr2-1.5xSi5N8:xTb3+的发射由 5D4→
7Fj    

( j = 3、4、5、6) 跃迁的多条谱线构成。如图 2(b)所示, 

其在 490、543、585 和 623 nm 四处各有一发射峰, 分

别对应于 5D4→
7F6、

5D4→
7F5、

5D4→
7F4和

5D4→
7F3能

级跃迁, 其中, 543 nm 处的发射峰最强。在 Sr2Si5N8基

质中, 并未观察到 Tb3+位于 350 ~ 450 nm 间的
5D3→

7Fj发射带[18], 这可能是由于其发射强度太弱的

缘故 ,  也可能是由于重吸收的原因。Tb3+浓度由   

x= 0.04 增加到 x = 0.055, 荧光粉的激发和发射谱强

度均呈现先增大后减小的趋势, 由此说明 Tb3+能够有 

 

图 1  不同 Tb3+掺杂浓度的合成产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples doped with different concen-
trations of Tb3+ 
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图 2  不同浓度 Tb3+掺杂样品的激发谱(a)和发射谱(b) 

Fig. 2  Excitation and emission spectra of samples doped with 
different concentrations of Tb3+ 

 

效掺入 Sr2Si5N8基质中。当 x = 0.05 时, 粉体激发和发

射强度达到最大值, 超过此值即产生浓度淬灭现象。 

2.3  共掺 Tb3+浓度对 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉发

光性能的影响 

两种不同的发光中心掺入同一基质晶格内时, 

其中一种发光中心往往充当敏化剂, 从而使荧光粉的

发光性能产生变化。本工作通过向 Sr2Si5N8:Eu2+中共

掺入 Tb3+, 研究了不同浓度 Tb3+对 Sr2Si5N8:Eu2+发光

性能的影响。 

不同 Tb3+掺杂浓度下 Sr2Si5N8:0.04Eu2+/xTb3+的激

发谱和发射谱如图 3 所示。从图 3 可以看出, 掺入 Tb3+

对 Sr1.96Si5N8:0.04Eu2+激发谱和发射谱的形状及峰位并

无明显影响。在 450 nm 光激发下, 样品发射峰仅表现

为 Eu2+的 5d→4f 发射, 但光谱强度随掺入 Tb3+浓度的

增加先增强后减弱。当 Tb3+浓度为 x = 0.01 时, 其强度

达到最大值。Sr1.945Si5 N8:0.04Eu2+/0.01Tb3+的发射强度

比未共掺的 Sr1.96Si5N8:0.04Eu2+提高了约 20%, 说明

Tb3+与 Eu2+之间存在着有效的能量转移, 共掺的 Tb3+

以敏化剂的形式存在。 

敏化剂和激活剂通常以能量传递或辐射跃迁的

方式回到基态。由于 Tb3+在 330 nm 光激发下两条

较强的位于 490 和 543 nm 的发射带均在 Eu2+激发

带覆盖范围内 , 因此两种能量转移过程均存在可

能。为了讨论 Tb3+作为敏化剂对激活剂 Eu2+的能量 

 

 

图 3  不同 Tb3+掺杂浓度下共掺粉体的激发谱(a)和发射谱(b) 

Fig. 3  Excitation and emission spectra of samples doped with 
different concentrations of Tb3+ 

 

转移过程, 需分别计算一定浓度 Tb3+掺入 Sr2Si5N8:Eu2+

后, Tb3+和Eu2+之间能量转移的平均距离RTb→Eu和两

种离子之间能量转移的临界距离 Rc。根据 Dexter

理论, 当 RTb→Eu > Rc 时, 源于敏化剂的辐射跃迁占

优势; 当 RTb→Eu < Rc 时, 则从敏化剂 Tb3+到激活剂

Eu2+的能量传递占有优势[22]。 

根据 Blasse 提出的公式[23]:  
1

3
Tb Eu

3
2( )

4π

V
R

XN             (1) 

其中, V 是晶胞体积, V = 0.36392 nm3;  N 是晶胞中

部分格位被激活离子取代的基质离子数, N = 2; X 为

Tb3+与 Eu2+的总浓度, X = 0.025。由此可计算得到

RTb→Eu = 2.4 nm。再使用公式(2)估算 Rc:  

Rc
6=3×1012×fA×E-4×SO         (2) 

其中, fA 是 Eu2+的光吸收跃迁的振子强度(10-2), E 是

Tb3+光谱重叠的最大能量(3 eV), SO(spectral overlap, 

s A. dg g E ) 是 Tb3+与 Eu2+之间的光谱重叠积分

[2(eV)-1] 。由此计算得到 Rc = 3 nm。计算结果显示

RTb→Eu < Rc, 说明在 Sr2Si5N8 基质中, Tb3+能量主要

通过能量传递的方式转向 Eu2+。 
镧系离子激活的发光材料的能量传递方式主要

是共振传递, 即同处于近场力相互作用中心的两个

能量传递中心, 其中处于激发态的一个中心将能量
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传递给另一处于基态的中心, 其自身由激发态返回

到基态, 而接受能量的中心则从基态跃迁到了激发

态。非辐射共振能量传递方式分为交换相互作用和

电多极相互作用。交换相互作用允许的 Rc 值在 0.5 ~ 

0.8 nm 之间, 远小于 Tb3+ 和 Eu2+间能量转移的临

界距离 3 nm, 可见 Tb3+和 Eu2+在 Sr2Si5N8 基质中的

能量传递方式为电多极能量传递。 

3  结论 

利用碳热还原氮化法制备了 Sr2-1.5xSi5N8: xTb3+

及 Sr1.96-1.5xSi5N8: 0.04Eu2+/xTb3+系列荧光粉, 研究

了 Tb3+掺杂浓度对产物发光性能的影响。 

1) 将少量 Tb3+掺入 Sr2Si5N8 基质晶格后未对晶体

结构造成明显影响, 产物为单相的 Sr2Si5N8相。 

2) Tb3+自旋允许的 4f→5d跃迁使Sr2-1.5xSi5N8: xTb3+

在 330 nm 处呈现一条半峰宽达 77 nm 的宽激发带,

在 330 nm 激发光下, 荧光粉在 490 、543 、585 和

623 nm 四处各有一发射峰, 它们分别来源于 Tb3+的
5D4→

7F6、
5D4→

7F5、
5D4→

7F4 和
5D4→

7F3 能级跃迁, 

最强发射峰位于 543 nm。Tb3+在 Sr2-1.5xSi5N8 基体中

的最佳掺杂量为 x = 0.05, 此时粉体激发和发射强

度达到最大值。 

3) 掺入 Tb3+对 Sr2Si5N8:Eu2+激发谱和发射谱的形

状及峰位无明显影响, 但光谱强度随掺入 Tb3+浓度的

增加呈先增强后减弱的趋势, 当共掺离子 Tb3+浓度为 

x = 0.01 时, Tb3+/Eu2+间的电多极能量传递作用使样品发

射强度比未共掺的 Sr1.96Si5N8:0.04Eu2+提高了约 20%。 
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