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锶含量对稀土 Eu 掺杂锶钙羟基磷灰石发光性能 
及取代位置的影响 

殷海荣, 刘 晶, 乔荫颇, 李艳肖, 张 攀, 周 沁, 杨 晨 
(陕西科技大学 材料科学与工程学院, 西安 710021) 

摘 要: 采用化学共沉淀法制备了一系列 Sr 含量不同的铕掺杂锶钙羟基磷灰石粉体(Ca10-x-Srx-HAp: Eu), 通过 X 射

线衍射(XRD)、荧光光谱以及发光能量传递等研究了锶含量对稀土掺杂锶钙羟基磷灰石结构、荧光性能和取代位置

的影响。XRD 分析表明, 掺杂 Eu 对锶钙羟基磷灰石样品的结构无明显影响, 而 Sr 含量增加会使得样品的结晶程

度和晶面间距增大。光谱分析表明, 在 394 nm 波长激发下, Ca10-x-Srx-HAp: Eu 样品在 596 nm 和 618 nm 处的荧光

强度随着 Sr 含量的增加先升高再降低, 最强峰值出现在 Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品中。同时, 样品的荧光寿命随着 Sr

含量增加也出现相同的变化。此外, 随着基体中 Sr 含量的增加, 样品的电偶极跃迁与磁偶极跃迁强度比值(IR/IO)

先增加后减小, 而 Eu 荧光衰减过程中不同格点之间的能量传递参数(f)则先减小后增大, 两者的转折点都出现在

Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品中。实验表明: Eu 在基质晶格中的取代位置受 Sr 在基质中含量和位置的影响, 通过 Sr/Ca 比

例的调节则可以使得 Eu 在基质中取代不同位点的比例变化进而获得可调节的荧光性能。 
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Effect of Strontium on Luminescence Properties and Substitution  
Site of Eu Doped Sr-Ca-Hydroxyapatite 

YIN Hai-Rong, LIU Jing, QIAO Yin-Po, LI Yan-Xiao, ZHANG Pan, ZHOU Qin, YANG Chen 

(School of Materials Science and Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, China) 

Abstract: A series of Europium (Eu) and Strontium (Sr) codoped hydroxyapatite samples (Ca10-x-Srx-HAp: Eu) 

were designed and prepared using the chemical co-precipitation method. The crystalline structure, chemical compo-

sition and luminescent property of samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and photoluminescent 

spectrum (PL). XRD patterns showed that Eu doping had little effect on the structure of the samples, while with the 

increase of Sr content, crystallinity and interplanar crystal spacing were increased. PL spectra indicate that the 

fluorescence intensity at 596 nm and 618 nm of Ca-Sr-HAp: Eu samples increased firstly and then decreased with 

increase of Sr content at 394 nm excitation, and the strongest peak appeared in the Ca3-Sr7-HAp: Eu samples. At the 

same time, the fluorescence lifetime of the samples showed the same tendency with the increase of Sr content. In 

addition, the ratio of magnitude between electric dipole and magnetic dipole transition (IR/IO) also increased firstly 

and decreased subsequently along with the increase of Sr content in the matrix. Furthermore, the energy transfer 
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parameters (f) calculated from luminescent dynamic of Eu3+ correlating to different sites and transitions present the 

reverse change. It is concluded that the doped sites of Eu3+ ions in the host lattice are affected by the content and loca-

tion of Sr2+ ions in the matrix. Thereby a tunable luminescent property of Ca10-x-Srx-HAp: Eu samples can be obtained 

by changing the site of Eu ions in the matrix through adjusting the value of Sr/Ca. 

Key words: hydroxyapatite; Sr2+; Eu3+; luminescent property; substitution site 

 
 
 
 

羟基磷灰石 (Ca10(PO4)6(OH)2, Hydroxyapatite, 

HAp)是脊椎动物骨骼和牙齿的主要无机组成成分, 

具有优良的生物相容性和生物活性, 广泛应用于生

物医学领域[1-3]。并且, 羟基磷灰石中的离子或基团

均可被取代而产生新的结构和性能, 使其成为高性

能特种应用生物材料的良好掺杂基质[4-6]。 

生命体内含有多种不可或缺的微量元素 [7-8], 

而锶(Sr)可以取代羟基磷灰石中的钙形成置换固溶

体而使其结构和性能发生变化[9]。张玉梅等[10]研究

表明, 掺入锶会使羟基磷灰石的晶面间距变大, 更

易掺杂进新的元素并产生特殊的功能。邱雯青等[11]

在水热法制备的不同锶含量羟基磷灰石样品中观察

到蓝光发射, 并认为掺锶 HAp 主晶格中的 CO2•
-有

可能是造成自激发荧光的原因。近年来, 随着生命

科学研究的发展, 稀土离子掺杂取代 HAp 晶格中的

钙离子作为荧光材料应用于生物荧光探针领域的研

究, 引起了众多关注[12-15]。铕(Eu)在激发下呈现强

烈和特有的发光, 并且具有高的光化学稳定性和相

对合适的荧光寿命, 已成为稀土荧光材料中常用的

发光中心离子[16-18]。 

研究表明, 羟基磷灰石结构中存在两类不同的

Ca位点, 第一类(І)位点为C3型三角点对称, 局部对

称性较高; 而第二类(ІІ)位点为 CS 型对称, 局部对

称性相对较低。两类不同位点被 Eu 取代之后, 会明

显改变其发光行为。当 Eu3+处于严格反演中心的格

位时(对称), 将以允许 5D0→
7F1 的磁偶极跃迁发射

橙光(约 590 nm)为主; 而当 Eu3+处于偏离反演中心

的位置时(非对称), 晶体中的宇称选择规则放宽, 将

出现 5D0→
7F2等电偶极跃迁而以发射红光(约 620 nm)

为主。Gaft[19]、乔荫颇[20-21]和李志宏[22]等的研究均

表明 Eu 占据羟基磷灰石基质中两个不同对称性的

Ca 位点的比例与离子掺杂摩尔分数以及煅烧条件

相关。前期研究未涉及 Eu 和 Sr 共掺杂的羟基磷灰

石材料, 也未明确揭示掺杂 Sr 引起的基体内部结构

变化对 Eu 取代位置和发光性能的影响。因此, 如何

有效地揭示及认识稀土离子在羟基磷灰石基质中的

取代位置及其影响因素, 进而通过组分控制及制备

条件调节而获得发光效率高、结构稳定性好、应用

性强的稀土掺杂羟基磷灰石材料仍然是相关研究需

要解决的瓶颈问题。 

本工作以铕为荧光掺杂剂, 锶为置换原子, 采

用化学共沉淀法制备了 Sr 含量不同的铕掺杂锶钙

羟基磷灰石粉体, 并通过 X 射线衍射、荧光光谱和

发光动力学等研究了其结构和发光行为与基质中锶

含量的关系, 揭示了稀土离子在羟基磷灰石基质中

的取代位置及其影响因素, 为通过基质组分调节获

得发光效率高、结构稳定性好、应用性强的荧光探

针材料奠定理论和实验基础。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

实验使用四水硝酸钙(Ca(NO3)2·4H2O)、硝酸锶

(Sr(NO3)2)和磷酸氢二铵 ((NH4)2HPO4)等试剂作为

Ca 源、Sr 源和 P 源, 硝酸铕(Eu(NO3)3)作为稀土掺

杂剂, 氢氧化钠(NaOH)作为 pH 调节剂和反应物, 

蒸馏水作为溶剂。所有试剂均为分析纯(99.9%)。 

实验采用化学共沉淀法制备掺杂锶钙羟基磷灰

石样品, 涉及的基本反应方程式如下:  

xSr(NO3)2+(10–x)Ca(NO3)2·4H2O+ 
6(NH4)2HPO4+NaOH→ 

Ca(10–x)Srx(PO4)6(OH)2+12NH4NO3+NaNO3+H2O 

本实验的主要步骤如下: 首先, 分别称取适量的

Ca(NO3)2·4H2O、Sr(NO3)2、Eu(NO3)3 和(NH4)2HPO4

等原料配制成水溶液。在室温及搅拌条件下, 依次

按比例将上述溶液混合, 直至变为白色的乳浊液。

其中 , Ca/P=1.67, Eu/(Ca+Sr+Eu) 的比例固定为

0.5mol%。随后, 用 2 mol/L 的 NaOH 溶液调节混合

液的 pH 至 14 并继续搅拌 1 h。将最终得到的混合

液在 80℃下陈化 24 h, 经洗涤、抽滤、干燥并研磨, 

即得到 Eu 掺杂的锶钙羟基磷灰石样品 , 命名为

Ca10-x-Srx-HAp: Eu, 其中, x = 10n(Sr)/ n(Sr+Ca), 其

取值范围为 0~10。 

1.2  样品的性能表征 

采用日本理学 D/max2200PC 型 X 射线衍射分

析仪(Cu Kα 靶)对稀土掺杂锶钙羟基磷灰石样品进

行 X 射线衍射(XRD)图谱测试, 管电压为 40 kV, 管

电流为4 mA, 步长0.02°, 扫描速度为6 °/min, 扫描
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范围为 20°~70°; 采用日本日立 Hitachi F-4600 型荧

光分光光度计对样品的荧光光谱性能进行分析。测

试条件为: 150 W 氙灯, 分辨率 1.0 nm。所有的测试

均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1为 Ca10-x-Srx-HAp: Eu样品的 XRD图谱, 由

图可以看出, 样品 Ca10-HAp: Eu 在 2θ约为 26.0°、

27.8°、31.7°和 32.4°处的尖锐衍射峰, 分别对应其

(002)、(102)、(211)和(112)晶面, 并与纯羟基磷灰石

的标准卡片(PDF 09-0432)一致, 这表明 Eu 的掺杂

对羟基磷灰石的结构影响较小。 

随着锶的引入, 样品的特征峰逐渐清晰并锐化, 

(211)晶面处的特征峰强度明显增大并逐渐向低角

度偏移。随着钙羟基磷灰石基质中锶含量的增加, 

其主特征峰的偏移量也随之增大。样品 Sr10-HAp: 

Eu 对应的衍射角相较于样品 Ca10-HAp: Eu(x=0)的

偏移量约为–1.1°, 偏移比例约为 3.5%。此外, 各衍

射峰逐渐尖锐并伴随半高宽减小, 表明样品的结晶

程度逐渐增强。由于羟基磷灰石晶体为六方晶系的

六角柱体结构 , 当 Sr2+(离子半径 0.118 nm)取代

Ca2+(离子半径 0.099 nm)时会使钙羟基磷灰石结构

的晶格发生畸变, 导致晶面间距扩大[22], 同时某些

晶向的生长受到抑制, 也会使得结晶程度变化, 表

现为随着 Sr 含量的增加, 其晶体衍射峰的强度发生

变化。 

2.2  样品的荧光性能 

图 2 为 Ca10-x-Srx-HAp: Eu 样品的荧光激发(a)

和发射(b)光谱图, 插图为样品在 618 nm 处的发光 

 

图 1  Ca10–x-Srx-HAp: Eu 样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of hydroxyapatite Ca10-x-Srx-HAp: Eu 

 

图 2  Ca10–x-Srx-HAp: Eu 样品的荧光激发(a)和发射(b)光谱图 

Fig. 2  Excitation (a) and emission (b) spectra of Ca10-x-Srx- 
HAp: Eu 
The inset shows the fluorescent intensity as a function of Sr content for 
5D0→

7F2 transition (λex = 394 nm, λem = 618 nm) of Ca10-x-Srx-HAp: Eu 

 

强度随 Sr 含量的变化曲线。由图可知, Eu3+掺杂的

羟基磷灰石样品在 362、384、394、412 和 468 nm

处均可观察到明显的激发峰, 分别对应 Eu3+离子的
7F0→

5D4、
7F0→

5L7、
7F0→

5L6、
7F0→

5D3 和
7F0→

5D1

跃迁[23-24], 且最强峰位于 394 nm 附近。 

在 394 nm波长激发下, 样品的发射光谱中出现

三个主要发射峰, 分别位于 596、618 和 705 nm 处, 

其中最强峰位于 618 nm 附近(图 2(b))。随着 Sr 含量

的增加, 样品 Ca10-x-Srx-HAp: Eu 的激发峰强度和发

光强度均出现先增大后减小的变化, 且其最强荧光

激发和发射均出现在 Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品中, 由图

可知, Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品的最大发光强度约为不

含锶样品发光强度的 2.5 倍。 

图 3(a)为 Ca10-x-Srx-HAp: Eu 样品在 394 nm 激

发, 618 nm 监测下的发光强度的对数–时间(lnI-t) 

曲线, 插图为不同 Sr 含量样品 5D0→
7F2 电偶极跃迁

的荧光强度随时间衰减曲线, 图 3(b)为 Ca10-x-Srx- 
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图3  (a)Ca10–x-Srx-HAp: Eu样品的荧光发光强度的对数–时间

(lnI-t)曲线和(b)Ca10–x-Srx-HAp: Eu 样品的 5D0→
7F1磁偶极跃迁

(λex=394 nm, λem=596 nm)和 5D0→
7F2电偶极跃迁(λex=394 nm, 

λem=618 nm)处荧光寿命与 Sr 含量的关系曲线 

Fig. 3  (a) The lnI-t curves of the samples Ca10–x-Srx-HAp: Eu 
and (b) fluorescent lifetime as a function of Sr content for 
5D0→

7F1 transition (λex = 394 nm, λem = 596 nm) and 5D0→
7F2 

transition(λex = 394 nm, λem = 618 nm) of Ca10–x-Srx-HAp: Eu 
The inset shows time-dependent decay curve of 5D0→

7F2 transition for 
Ca10-x-Srx-HAp: Eu(λex = 394 nm, λem = 618 nm) 

 

HAp: Eu 样品在 394 nm 激发下, Eu3+离子在 596 nm

和 618 nm 处的荧光寿命与 Sr 含量的关系曲线。由

图可知, 不同 Sr 含量样品的初始荧光强度均在短时

间内迅速降低, 最后达到弛豫, 衰减缓慢并趋于平

稳。由公式 I=I0+Ae-t/τ对衰减曲线拟合可知, 样品的

发光强度与时间的变化关系均表现为单指数衰减, 

并可计算得到其荧光寿命(τ)。随着样品中 Sr 含量的

增加, Ca10–x-Srx-HAp: Eu 的荧光寿命呈现先增大后

减小的变化, 其最大值出现在样品 Ca2-Sr8-HAp: Eu

中, 约为(1.567±0.005)ms, 比不含 Sr 样品(Ca10-HAp: 

Eu)的荧光寿命提高了约 111%。 

当 Sr 含量较小时, 发光中心 Eu 之间距离较远,

且能量传递作用弱; 但当 Sr 含量进一步增大时, 发

光中心离子受到位阻效应, 占据基质内的不同格位

的比例变化, 且离子之间距离较近, 相互作用较强, 

因而样品的荧光强度及寿命随基质中 Sr 含量变化

而呈现先增大后减小的变化。 

2.3  Sr 含量对 Eu3+在基质中位置的影响 

Eu 掺杂锶钙羟基磷灰石中不仅存在 Sr2+与 Ca2+

的等价取代, 还存在 Eu3+与 Sr2+或 Ca2+的不等价取代, 

这会导致取代区域范围内的电荷失衡。为了保持电荷

守恒, 取代离子会通过电荷补偿自发形成电荷平衡体

系。本实验制备过程中可能的电荷补偿过程如下:  

Ca2+ + OH-↔ Sr2+ + OH- ↔ Eu3+ + O2- → 
 (CaSr)10–xEux(PO4)6(OH)2–xOx/2(1) 

该过程较易发生在羟基磷灰石结构中存在大量 OH-

的第二类位点位置上, 从而形成 Eu-O 键, 点阵中

O–H 键长增加, 其不对称度进一步加剧。羟基磷灰

石中存在两种不同的 Ca 位点, 由于其周围基团不

同使得其环境对称性及取代能量有所差别, Ca(I)位

点取代能量较小从而更易被取代。由于 Eu3+的取代

需要电荷补偿, 使其取代速率较 Sr2+慢, Sr会优先占

据空间位阻较小的 Ca(I)位点。当部分 Ca(I)位点被

Sr 优先占据之后, 进一步增加 Sr 含量, 为保持较低

的体系能量, 更多的Sr或Eu会受到位阻排斥, 转而

取代并占据 Ca(II)位点, 此时 Eu或 Sr对第二类位点

的占据比例随之增加。此外, Ca2+离子比 Sr2+离子半

径小, Sr 的引入会改变晶格的局部对称性, 因此发

光中心 Eu 在结构中占据格点的先后顺序为 Ca2+(І)位

点＞Ca2+(ІІ)位点＞Sr2+(І)位点＞Sr2+(ІІ)位点。 

理论研究表明, 当 Eu3+占据对称性相异的不同

格点时, 其电偶极和磁偶极跃迁的强度比值 IR/IO 会

发生变化, 进而可以推断出 Eu3+在基质晶格中占据

不同对称性位点的比例变化。IR/IO 值越大, 则 Eu3+

在基质中占据非对称的第二类位点的比例相对较高, 

反之则表明 Eu 占据第一类位点的比例较高[24-26]。

图 4 为样品的 IR/IO随 Sr含量的变化关系曲线, 由图 

 

图 4  Ca10–x-Srx-HAp: Eu 样品的电偶极跃迁与磁偶极跃迁强

度比值(IR/IO) 

Fig. 4  Ratio of luminescent intensity between electric-dipole 
transition emission and magnetic-dipole transition emission 
(IR/IO) for Ca10–x-Srx-HAp: Eu 
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可知, 随着 Sr 含量的增加, IR/IO 比值先升高后降低, 

其最大值出现在 Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品中。当 x＜7

时, 随着Sr含量的增加, 样品对应的 IR/IO比值增加, 

样品中 Eu3+占据第 ІІ类位点的比例逐渐增加并趋于

饱和; 而 x＞7 时, 随着 Sr 含量的增加, 样品对应的

IR/IO 比值降低, 则表明样品中 Eu3+占据第 І 类位点

的比例逐渐增加。通过发光能量传递过程可进一步

研究 Eu 在锶钙羟基磷灰石中占据位置及其对发光

的影响。公式(2)和(3)描述了样品在激发下的荧光衰

减和能量传递过程, 通过拟合计算可推断基质中 Eu

占据不同位点的比例[27-29]。表 1 和表 2 列出了不同

Sr 含量样品在 5D0 能级(在 394 nm 激发, 596 nm 和

618 nm 监控)的荧光衰减曲线的最佳拟合参数。其

中 ,  1
trans

1 1

A C
f

A B C




 
表示 Eu3+(І)衰减过程中向

Eu3+(ІІ)传递的能量占传递能量与其自身衰减释放

能量总和的比值; 2

trans 2 2( )

B
f

f A B



表示 Eu3+(ІІ)衰 

减过程中接收的来自 Eu3+(І)的能量占接收能量与其

自身衰减释放能量总和的比值, 其值近似等于 Eu3+

在第(І)类位点占据的比例。 

I1(t) = A1exp(–γ12 t – t/t12)+B1exp(–γ1 t –t/t1)– 
Cexp (–t/t21)                       (2) 

I2(t) = A2exp(–γ2 t –t/t2)+B2 [exp(–γ2 t –t/t2)– 
 exp (–t/t12)]                         (3) 

由表中数据可知, 随着基体中 Sr含量的增加, f

值呈现先减小后增大的变化趋势。Sr 含量为 0%时, 

Eu3+优先占据 Ca2+(І)位点而形成 Eu3+(І)位点, 此时

发光中心距离较近, 能量反传递效应导致 f 值较

大。由于 Ca2+(І)位点比 Ca2+(ІІ)位点的位阻小, 掺

入的 Sr 更倾向于占据基质中的(І)类位点而形成

Sr2+(І)位点。此时, Eu3+难以占据 Sr2+(І)位点转而更

多占据(ІІ)类位点, 从而导致 Eu3+(І)位点量降低。

随着 Sr 含量增加(x=0~3), Sr2+(І)位点量逐渐达到饱

和, 此时 Eu3+(І)位点量也趋向饱和, f 值迅速降低

至 0.25。 

 

表 1  Ca10-x-Srx-HAp: Eu 样品在 5D0 能级(λex = 394 nm, λem = 596 nm)的荧光衰减拟合参数 

Table 1  Best fitting parameters of 5D0 emission decay (λex = 394 nm, λem = 596 nm) for Ca10-x-Srx-HAp: Eu 

x A1( transf ) B1(1– transf ) C t12/μs t1/μs γ1/s
-1/2 t21/μs R2 

0 — 10.982 — — 3967 0.5262 — 0.9954

1 35.541(0.653) 13.573(0.248) 9.97 627 4235 0.5683 277.48 0.9964

3 117.578(0.882) 15.322(0.118) 2.55 1211 3889 3.99E-12 35.43 0.9992

5 42.416(0.759) 11.716(0.241) 5.56 917 1888 3.8901 143.59 0.9986

7 105.082(0.665) 50.826(0.335) 4.18 964 3013 0.1687 8.92 0.9993

8 248.368(0.650) 128.191(0.350) 9.96 1255 3696 1.37E-12 72.81 0.9980

9 34.414(0.449) 34.472(0.551) 6.28 11544 913 3.85E-13 61.66 0.9985

10 22.097(0.315) 37.959(0.685) 4.68 7318 833 1.18E-13 4.67 0.9987

The fitting parameters γ12 and t12 are used for describing the Eu3+(site I) decay induced by Eu3+ (site I) →Eu3+ (site II) energy transfer process, while γ1 

and t1 are the parameters describing the luminescence of Eu3+ (site I) center remaining in the 5D0 level (long decay) and t21 is the time constant of the Eu3+ (site 
II) → Eu3+ (site I) back-transfer. Meanwhile, γ2 and t2 are the parameters describing the Eu3+ (site II) decay. Parameters A1, B1 and C are amplitudes (intensities) 

at t = 0. 1
trans

1 1

A C
f

A B C




 
 

 
表 2  Ca10-x-Srx-HAp: Eu 样品在 5D0 能级(λex=394 nm, λem=618 nm)的荧光衰减拟合参数 

Table 2  Best fitting parameters of 5D0 emission decay (λex=394 nm, λem=618 nm) for Ca10-x-Srx-HAp: Eu 

x A2(1–f) B2(f) t12/μs t2/μs γ2/s
-1/2 R2 

0 — — — —   

1 155.844(0.607) 53.804(0.393) 37.52 2477.45 1.0358 0.9978 

3 466.144(0.750) 131.660(0.250) 78.85 2711.73 0.8919 0.9992 

5 239.591(0.741) 58.741(0.259) 98.96 2143.47 0.7993 0.9991 

7 509.235(0.715) 118.934(0.285) 101.12 2480.58 0.6962 0.9994 

8 335.056(0.720) 74.884(0.280) 121.20 3846.19 0.6797 0.9994 

9 259.136(0.485) 78.198(0.515) 89.03 2895.34 0.8650 0.9990 

10 167.785(0.279) 49.342(0.721) 61.10 2240.63 0.9330 0.9990 

Parameters A2 and B2 are amplitudes (intensities) at t =0. 2

trans 2 2( )

B
f

f A B



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随着 Sr 含量的继续增大(x=3~8), f 值缓慢增加

且主要取决于发光中心距离的影响。此时占据(ІІ)

类位点的 Eu 增多, 其电偶极发射强度和 IR/IO 比值

也随着 Sr 含量增加而增大。同时, Eu3+(ІІ)位点之间

的距离较 Eu3+(I)位点的大, 而使得发光中心离子之

间的相互作用较弱, 离子之间能量反传递效应较小,

从而激活离子激发态寿命增大。 

当体系中 Sr 含量大于 80mol%(即 x＞8)时, f 值

急剧增大, 此时 f 的改变主要受到不同位点 Eu 比例

的影响。随着 Sr 对 Ca 的不断置换, Ca 羟基磷灰石

基体转变为 Sr 羟基磷灰石基体, 此时 Eu3+则选择空

间位阻相对较低的第一类位点进入 , 引起样品中

Eu3+(І)比例增加, f 值急剧增大。而第一类位点比例

的增加又会引起 Eu 的电偶极跃迁比例降低, 从而

导致 IR/IO 比值随之降低。此外, Eu3+(І)位点之间离

子距离相对较近, 且随着 Sr 在第二类位点的含量增

加, 其对第一类位点离子的挤压效应增强, 从而导

致 Eu3+(І)位点离子间距越来越小, 相互作用逐渐增

强, 能量在传递过程中的损耗加剧, 激活的 Eu3+能

量共振转移到临近未被激活的 Eu3+上, 造成激活离

子激发态寿命降低。此外, 由于离子半径的影响, 在

Sr10-HAp: Eu 样品中 Eu3+相距较远, 离子之间相互

作用减弱, 能量转移减小, 从而其强度和激发态寿

命均高于 Ca10-HAp: Eu 样品。 

3  结论 

采用化学共沉淀法制备了一系列 Eu 掺杂

Ca10–x-Srx-HAp: Eu 样品, 并研究了 Sr 含量对 Eu 掺

杂锶钙羟基磷灰石基体中 Eu3+占据格点位置的影

响。XRD 图谱分析表明, Eu 的掺杂并不影响锶钙羟

基磷灰石的晶体结构, 但随着锶含量的增加, 样品

的主特征峰位置逐渐向小角度方向偏移。光谱分析

表明, 在 394 nm 波长激发下, 样品荧光激发强度、

荧光发射强度及荧光寿命均随 Sr 含量的增加呈现

先升高后降低的变化, 且在 Sr 含量为 70mol%附近

均出现峰值。荧光跃迁强度比值及发光能量传递研

究表明, 随 Sr 含量增加, 样品的 IR/IO值先增加后减

小 , 而 f 值则先减小后增大 , 其转折点也出现在

Ca3-Sr7-HAp: Eu 样品中。Eu 在锶钙羟基磷灰石中掺

杂的位置会受到 Sr 在基质中含量和位置的影响, 通

过样品中合适的 Sr/Ca 比例的调节, 可以使得 Eu 在

基质中占据不同位点的比例变化进而获得可调节的

荧光性能。 
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