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Ce 3+ 对 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的发光调制及 
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摘 要：以尿素为螯合剂、十二烷基硫酸钠(K12)为表面活性剂，采用水热法合成  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球。利用 

SEM、XRD、光致发光光谱、激发谱、荧光衰减曲线等分析手段对 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的形貌、相结构、光学 

特性及相关激发与发射机制进行研究。结果表明：合成的 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球荧光颗粒形貌规则，呈纯净四方 

相。共掺 Ce 3+ 离子使得微米球的 544  nm绿光发射的相对强度得到有效调制；对荧光衰减谱的双参数拟合，证实 
Ce 3+ 与 Tb 3+ 之间能量传递的存在。 
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Abstract:  The  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+  microspheres  were  synthesized  through  hydrothermal  method  by  using  urea  as 

chelatingagent  and  sodium  dodecylsulfate  (K12)  as  surfactant.  The morphology,  phase  structure,  optical  property  and 
relative  excitation and emission mechanism of YPO4: Tb 3+ ,Ce 3+ microspheres were  characterized by  scanning electron 

microscopy (SEM), X­ray diffractometry (XRD), photoluminescence (PL) excitation spectra and decay spectra technique. 
The results reveal that the synthesized microspheres show uniform morphologies and pure tetragonal phase of YPO4. The 

relative intensity of 544 nm green emission of Tb 3+  to other emission bands can be efficiently  tuned by codoping Ce 3+ . 
Finally, the energy transfer was confirmed to occur between Ce 3+ and Tb 3+ when the decay spectra of Tb 3+  is fitted by a 

double­exponential function by fitting the decay spectra. 
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镧系元素  Tb 掺杂的荧光材料作为主要的绿光发 

射材料而被广泛用于照明及显示方面的研究 [1−3] 。 由于 
Tb 3+ 对基质材料的高敏感性，对其发射谱带的调制仍 

是研究者目前所面临的难点，这也限制了其在防伪标 

签、生物标签及高精度检测方面的应用。通过结晶学 

和电子转移理论， 如果对电荷环境进行适当调整， Tb 3+ 
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的发射谱带在一定程度上可以得到调制。目前关于硼 

酸盐 [4] 、氟化物 [5] 、氧化物 [6] 和铝酸盐 [7] 等基质的研究 

已见诸多报道，但是对于磷酸盐的研究相对较少。 

稀土正磷酸盐  LnPO4 具有热稳定性高、折光率 

大、声子能量低等突出优点, 广泛应用于传感器、陶 

瓷、催化剂载体以及作为荧光材料的基质 [8−10] 。而 Y 3+ 

半径较小，形成的 YPO4  具有磷钇矿结构，晶体属四 

方晶系， 因此稀土离子能够取代 YPO4 中 Y 3+ 的格位而 

不破坏晶体的结构，从而能为稀土离子提供合适的晶 

体环境。由于  YPO4 具有这些优良特性而被广泛研 

究 [11−12] ，ZHANG 等 [13] 利用胶体球充当基底，采用酸 

处理的方法获得了  YPO4:Eu 3+ 空心纳米球，关于  Pr 3+ 

掺杂的 YPO4 荧光颗粒的合成也有相关报道 [14] 。 

另一方面，发光中心离子的电荷环境能够通过掺 

入其他离子而得到调整。 由于 Ce 3+ 的 4f层只有一个电 

子，在补偿电荷环境及敏化 Eu 3+ 和 Tb 3+ 等激发中心方 

面有着突出的贡献。 YU等 [15] 研究了 LaPO4:Ce 3+ ， Tb 3+ 

纳米线中 Ce 3+ 与 Tb 3+ 之间的电子转移和能量传递；张 

献明等 [16] 报道了 BaY2F8:Eu 3+ ,Ce 3+ 体系中 Ce 3+ 对  Eu 3+ 

的红光发射强度的影响；朱国贤等 [17] 研究了 
KZnF3:Ce 3+ ,Tb 3+ 纳米粒子合成与发光，探讨了  KZnF3 
中  Ce 3+ 和  Tb 3+ 之间的能量传递。LEE 等 [18] 在  YAlO3 

体系中也观测到了 Ce 3+ 对 Eu 3+ 离子的敏化作用，改善 

了 Eu 3+ 的荧光特性；这些研究为本项研究工作提供了 

相应的理论依据。此外，微观形貌与粒径大小同样对 
Tb 3+ 的发射有影响 [19−20] ，纳米级别荧光颗粒中相对大 

尺度的荧光颗粒更容易发生荧光谱带的红移或蓝移， 

因此，从理论上实现 Tb 3+ 发射谱带的调制是可行的。 

本文作者采用直接通过水热反应合成了微观形貌 

规则的 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微纳米球。通过对 Ce 3+ 掺入量 

的控制，可以有效地调节 Tb 3+ 的 544  nm 发射的相对 

强度，基于激发谱和衰减曲线的分析，证实了 Ce 3+ 与 
Tb 3+ 之间的能量传递。 

1  实验 

采用一种无需基底材料的水热法合成  YPO4: 
Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球荧光材料。稀土氧化物 Y2O3(99.9%)， 
Tb2O3(99.9%)，Ce2O3(99.9%)，实验中所用其余试剂均 

为分析纯。样品的不同成分比例见表 1。 
Y0.95−xTb0.05CexPO4(x=0, 0.3, 0.6)的合成过程如下： 

首先称取适量稀土氧化物 Y2O3、Tb2O3 和 Ce2O3 溶于 

浓硝酸， 在 80℃温度下充分搅拌制取一定浓度的硝酸 

表 1  合成 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球样品的不同组成 

Table  1  Different  compositions  of  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 

microspheres 

x/% 
Sample 

Y2O3  Tb2O3  Ce2O3 

(Y0.95Tb0.05)PO4 (T1)  47.5  2.5  0 

(Y0.947Tb0.05Ce0.003)PO4 (T2)  47.35  2.5  0.15 

(Y0.944Tb0.05Ce0.006) (T3)  47.2  2.5  0.3 

盐溶液；称取尿素 1.2 g、十二烷基硫酸钠(K12) 0.1 g 
溶于去离子水中，再加入硝酸盐溶液，混合溶液总体 

积为 20 mL。将溶液继续充分搅拌 12 min 后加入磷酸 
0.4 mmol，最终混合溶液充分搅拌 2.5 h。 

然后将反应前驱物转移至  40  mL 的高压反应釜 

中，在 85℃进行水热反应 14 h， 将反应获得的物质用 

去离子水清洗数次，并离心收集， 然后置于 60℃恒温 

箱中干燥 18 h。最后将所得到的白色物质在 500 ℃下 

进行逐级退火处理，即得到 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球。 

使用 FE­SEM JEOL  JSM−6700F电镜进行微观组 

织观察， 利用 X射线衍射(XRD)检测样品晶体结构(λ= 
0.154 18 nm)。采用 Hitachi F−4500荧光分光光度计测 

量样品的室温激发和发射光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图 1所示为 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的 SEM像。通 

过图 1 可以发现，制备的微米球分散性较好，粒径较 

均匀，约为 800~1 000 nm。图 2所示为微米球的 XRD 
谱。 

图 1  掺杂 0.3%Ce 3+ 的 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的 SEM像 
Fig.  1  SEM  image  of  0.3%Ce 3+  doped  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 

microsphere (Insert is SEM image with higher magnification)
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由图 2 可知，图中无杂质峰出现，结晶良好，物 

相纯净，所有衍射峰均与  YPO4  的四方晶相 
(JCPDS.No.11−0254)吻合得很好。另外，Tb 3+ 离子半 

径(0.92 Å)与 Ce 3+ 离子半径(1.03 Å)均大于 Y离子半径 
(0.89 Å)，Tb 3+ 与 Ce 3+ 在替代 Y的过程中，理论上会致 

使 YPO4 晶格发生畸变， 从而导致杂相的出现, 如六方 

相。而本实验中所制备的 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 为纯四方相， 

这表明适量的 Tb 3+ 与 Ce 3+ 掺杂并不会改变 YPO4 的本 

征结构。这一发现与之前的报道也基本一致 [21] 。 

图 2  无 Ce 3+ 掺杂和 0.3%Ce 3+ 掺杂的YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球 

的 XRD谱 
Fig.  2  XRD  patterns  of  0  Ce 3+  and  0.3%Ce 3+  doped 
YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ microsphere 

2.2  荧光特性 

图  3 所示为  365  nm  UV  激发下归一化处理的 
YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 的荧光光谱。由图 3可知，1个主要位 

于544 nm处的发射峰和3个分别位于488、 585、 620 nm 
的发射峰，分别对应 Tb的 5 D4− 7 F5， 5 D4− 7 F6， 5 D4− 7 F4 
和 5 D4− 7 F3 跃迁。同时可以发现，544  nm的发射相对 

其他发射的强度随掺入的 Ce 3+ 浓度增加而明显增强。 

这说明掺入的 Ce 3+ 对 Tb 3+ 的荧光发射起到了良好的促 

进作用。 

对图 3中的光谱进行能量积分， 结果如图 4所示。 

从图 4 可以看出，Ce 3+ 离子在改变 Tb 3+ 离子总体发光 

强度的同时， 对其发光谱带的形状也有明显的影响(实 

际上即同时改变了样品的发光颜色)。 随着 Ce 3+ 离子的 

增加，样品的 544 nm绿光发射带与 488 nm蓝光发射 

带的强度比逐渐增加。这说明 Ce 3+ 离子将吸收的激发 

光子能量传递给 Tb 3+ 离子的同时，也导致 Tb 3+ 离子的 

各能级电子分布的非线性改变。这是因为，如果是线 

性地增强各电子态的布局电子数，那么  544  nm 绿光 

发射带与  488  nm 蓝光发射带的强度比应该是固定不 

变的。 

图  3  365  nm 激发下不同 Ce 3+ 掺杂 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球 

的荧光光谱 

Fig.  3  PL  emission  spectra  of  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+  microsphere 

doped  with  different  mole  fractions  of  Ce 3+  under  365  nm 

excitation and room­temperature 

图 4  544 nm绿光发射带与 488 nm蓝光发射带的强度比随 

Ce2O3 含量的变化 

Fig.  4  Intensity  ratio  of  544  nm  green  to  488  nm  blue 

emission (IRGBE) varying with concentration of Ce2O3 

2.3  可能的激发和发射机制 

能量传递在调节  Tb 的荧光光谱过程中起着重要 

的作用。通常情况下，4f n 内层电子跃迁是禁止的，然 

而在加入敏化离子后，可使能量通过可能的电子跃迁 

从敏化剂转移至激活中心，使之前禁止的跃迁变为 

可能。

为了研究  Ce 3+ 与  Tb 3+ 之间的能量转移，对 
YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的激发光谱(以  544  nm 为监测 

波长)进行了测定，结果如图 5所示。从图 5可以观测 

到 Ce 3+ 的 f−d 跃迁吸收以及 Tb 3+ 的 f−f 跃迁吸收。文
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献[22]表明，在 350 nm的紫外光激发下，Ce 3+ 掺杂荧 

光颗粒的荧光光谱中会出现一个明显的发射峰，位于 
530  nm处。而 BLASSE和 BRILA [23] 认为 Ce 3+ 通常有 

峰值位于 223、340和 460 nm的 3个特征吸收峰，这 

对应于  Ce 3+ 的  4f−5d 能级的跃迁。在本实验制得的 
YPO4 微米球中也发现了相近的吸收峰。 

Ce 3+ 的发射谱带与  Tb 3+ 的激发谱带之间有光谱重 

叠。在 365 nm激发下，Ce 3+ 离子的 f−d跃迁发射的能 

量可能有效地被  Tb 吸收，从而实现对 Tb 3+ 的能量传 

递。在 YPO4 体系中，几乎没有发现 Ce 3+ 离子的发射 

峰，这说明 Ce 3+ 离子被 365  nm 光源激发后，将能量 

以能量传递以及交叉弛豫的方式转移到 Tb 3+ 离子上。 

因此也可以推断，Ce 3+ 离子在  YPO4 系统中主要充当 

敏化离子。 

图 5  掺杂 0.3%Ce 3+ 的 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球的激发光谱 

Fig. 5  Excitation spectrum of 0.3%Ce 3+ doped YPO4 :Tb 3+ ,Ce 3+ 

microsphere monitored at 544 nm 

为了验证这一推论，测量了  Tb 3+ 的  5 D4− 7 F5 的荧 

光衰减曲线，如图 6 所示。如果测得 Tb 3+ 离子的 5 D4 

态寿命在掺入 Ce 3+ 离子后明显延长，则可以证实 Ce 3+ 

与 Tb 3+ 之间确实存在能量传递。 

在本项工作中，对荧光衰减曲线用含长衰系数和 

短衰系数的双参数拟合函数进行拟合。荧光强度  I(t) 

图 6  不同 Ce 3+ 含量 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球中 Tb的 544 nm 

荧光发射衰减谱 

Fig. 6  Fluorescence decay curves of 544 nm emission of 5 D4 

(Tb 3+ )  level  of  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+  microsphere  doped  with 

different concentrations of Ce 3+ 

可用下列函 数关系式表示 [24] ： 

1 2 
1 2 

( ) exp( ) exp( ) t t I t A A 
τ τ 

= − + −  (1) 

式中：τ1 为短衰系数，τ2 为长衰系数，A1 和 A2 为拟合 

常数。有效的寿命 τeff 由下列公式算出 [25] ： 

eff  0 
[ ( )d ] / (0) I t t I τ 

∞ 
= ∫  (2) 

参数 τ1、τ2、A1 和 A2 从拟合过程中可以得到。从 

式(2)计算得到的有效寿命如表 2所列。从表 2可以明 

显发现： 有效寿命随 Ce 3+ 掺入浓度的增加而明显增长， 

与上述推论结果一致，即验证 Ce 3+ 与 Tb 3+ 之间存在能 

量传递。 

图  7  所示为可能的激发与发射及能量转移机制 

图。由图 7可以观察到能量的吸收和转移，以及荧光 

发射的全过程。 主要有两条能量传递途径： 首先， Ce 3+ 

有效地吸收激发光子，从  2 F7/2 态跃迁至  5d 态分裂能 

级，由于晶格震动损失部分能量，弛豫到 2 D(5d)态致 

使该能级电子数增多。由于 Ce 3+ 的与 Tb 3+ 的某激发态 

表 2  拟合过程中得到的参数及计算出的有效寿命τeff 
Table 2  Parameters and effective lifetime (τeff) achieved from fitting procedure 

Sample  A1  τ1/μs  A2  τ2/μs  τeff/μs 

(Y0.95Tb0.05)PO4 (T1)  18 827.8  3.7  2 687.2  18.7  5.6 

(Y0.947Tb0.05Ce0.003)PO4 (T2)  5 585.4  6.5  11 800.6  6.3  6.4 

(Y0.944Tb0.05Ce0.006) (T3)  14 719.8  9.7  −340.4  −8.3  10.1
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能级相近，导致能级之间的能量共振转移的发生。另 

外， 由于 Tb 3+ 的 5 D3 态与 5 F7 态能级差与 Ce 3+ 的 2 D(5d) 
态与 2 F5/2 态的能级差匹配良好，它们之间发生交叉弛 

豫： 

Tb 3+ ( 5 D3+ 5 F7)→ Ce 3+ ( 2 D(5d)+ 2 F5/2) 

交叉弛豫的发生也使 5 D3 态电子数增多。 

这两种有效的能量转移途径均使得  5 D3 态布居电 

子数显著增多， 5 D3 态损失部分能量弛豫至 5 D4 态，从 
5 D4 态返回基态发射 544 nm绿光，从而导致绿光发射 

相对强度增强，且随 Ce 3+ 掺入浓度的增加而增强。 

另一方面， 5 D4 到  7 F6 和 7 F5 的跃迁电子数也明显 

受到 Ce 3+ 离子能量传递的影响。基于图 4中的绿光与 

蓝光的强度比可以推知，Ce 3+ 离子 5 D4 到 7 F5 跃迁的影 

响较大，而对增加 5 D4 到 7 F6 跃迁的影响较小，由此导 

致上述绿光与蓝光的强度比随 Ce 3+ 离子增加而增加的 

结果。 

图 7  Tb 3+ ，Ce 3+ 的简化能级及激发与发射机制 

Fig.7  Simplified  energy  level  of  Tb 3+ and Ce 3+  and possible 

excitation and emission mechanism 

3  结论 

1) 采用一种新的水热方法合成了 YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 

微米球荧光颗粒， 其粒径均匀， 形貌规则， 适量的 Tb 3+ 

与 Ce 3+ 掺杂并未破坏 YPO4 的纯净四方晶相本征相结 

构。 
2)  Y0.95−xTb0.05CexPO4(x=0,  0.3,  0.6)微米球荧光粉 

的  544  nm 绿光的相对发射强度可以通过改变掺入 
Ce 3+ 离子的浓度得到有效调制，实现荧光谱带相对可 

控。 
3)  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微米球荧光颗粒的荧光特性受 

到 Ce 3+ 敏化作用的影响，并通过对 Tb 3+ 的 5 D4— 7 F5 跃 

迁的荧光衰减曲线进行双参数拟合，计算有效寿命， 

证实了 Ce 3+ 与 Tb 3+ 之间存在能量转移。 
4) 该微米球合成流程相对便捷， 试剂的消耗相对 

较少，在实现对相对荧光强度有效调制的基础上节约 

了实验成本。荧光谱带相对可控的  YPO4:Tb 3+ ,Ce 3+ 微 

米球在生物标签及平板显示等领域有着潜在的应用。 
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