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高效率 Tb3＋单掺绿色荧光粉的光致/应力发光研究 
陈慧敏*,a    王龙 a    张盼 c    白西林 a    周国君*,b   

(a山西师范大学  物理与信息工程学院  太原 030031) 
(b山西师范大学  化学与材料科学学院  太原 030031) 

(c南开大学  物理科学学院  天津 300071) 

摘要  稀土离子 Tb3＋被视为当前绿色荧光材料中最具潜力的激活剂之一. 采用高温固相法制备了新型绿色荧光粉

β-KMg(PO3)3:Tb3＋, 其在紫外光区域具有强的 f-f 跃迁激发峰, 呈现出较高的荧光量子产率(90.74%), 且色度坐标与商

用绿色荧光粉接近, 其发射峰源于 Tb3＋的 5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)跃迁发射; Tb3＋占据 Mg2＋格位, 由于电荷差而产生的缺

陷被热释光验证, 多种深度陷阱能级的存在使得该荧光粉具备优异的热稳定性. 更重要的是, β-KMg(PO3)3:Tb3＋呈现出

优异的应力发光特性, 在应力刺激下陷阱能级中的电子及空穴分别被释放回 Tb3＋的激发态及基态, 实现 Tb3＋的 5D3-7FJ 
(J＝6, 5, 4)及 5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)跃迁. 该绿色荧光粉粉末及复合薄膜材料均呈现出优异的光致及应力发光性能, 在
固态照明、显示与应力传感等领域具有应用前景.  
关键词  稀土离子 Tb3＋; β-KMg(PO3)3; 光致发光; 应力发光; 缺陷 

 

Investigation on Photoluminescence and Mechanoluminescence of Single  
Tb3＋-doped Intense Green Phosphor  

Chen, Huimin*,a    Wang, Longa    Zhang, Panc    Bai, Xilina    Zhou, Guojun*,b 
(a College of Physics and Information Engineering, Shanxi Normal University, Taiyuan 030031) 

(b College of Chemistry and Material Science, Shanxi Normal University, Taiyuan 030031) 
(c School of Physics, Nankai University, Tianjin 300071) 

Abstract  Mechanoluminescent (ML) materials can directly convert mechanical energy into optical energy and play a sig-
nificant role in stress monitoring, anti-counterfeiting, etc. However, most of green ML materials need to be synthesized under 
high temperature and reducing atmosphere, which makes the development of green ML materials urgent. Rare earth ion Tb3＋ 
is regarded as one of the most potential activators in green phosphor materials. In this work, novel single Tb3＋-doped 
β-KMg(PO3)3 green phosphors were synthesized via high temperature solid state method. The structure was characterized via 
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The photoluminescent (PL) properties were studied by 
excitation and emission spectra. It shows strong f-f transition excitation peaks in the UV region with a high quantum yield of 
90.74%. The color coordinate of β-KMg(PO3)3:Tb3＋ is close to that of commercial green phosphor, resulting from the 
5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3) transition emission of Tb3＋. Tb3＋ occupies Mg2＋ sites, and the defects caused by charge difference are 
verified by thermoluminescence (TL). The existence of multiple trap levels makes the phosphors possess excellent thermal 
stability. More importantly, β-KMg(PO3)3:Tb3＋ exhibits outstanding ML properties. The trap levels formed by the defects 
play a significant role in the process of ML. Under the stimulation of mechanical stress, the electrons and holes in the trap 
levels are released to the excited states and ground states of Tb3＋ respectively, and the 5D3-7FJ (J＝6, 5, 4) and 5D4-7FJ (J＝6, 
5, 4, 3) transitions of Tb3＋ are realized. Both the powders and the polydimethylsiloxane (PDMS) composite materials show 
excellent PL and ML properties. The high sensitivity to stress is attributed to the flexible structural framework of 
β-KMg(PO3)3, which is easy to generate high strain energy. The materials have promising application prospect in solid state 
lighting, display and stress sensing. 
Keywords  rare earth ion Tb3＋; β-KMg(PO3)3; photoluminescence; mechanoluminescence; defect 

   
1  引言 

发光材料可以将吸收的外界能量转换成光能, 在照

明、显示、应力监测及防伪等高科技领域有广泛的应用. 
发光材料依据外界能量的不同形式可分为光致发光、应
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力发光及电致发光. 随着发光材料和器件的快速发展, 
新型发光材料的开发及其性能的优化是该领域研究的

主要内容. 白光发光二极管(W-LED)由于其高效、节能

和寿命长等优点, 在固态光源应用领域受到广泛关注[1]. 
蓝光 LED 芯片激发黄色荧光粉(Y3Al5O12:Ce3＋)的组合

缺少红色成分, 显色指数低, 且面临热猝灭的问题. 随
着固态照明领域的迅速发展, 近紫外 LED 芯片激发红/
绿/蓝三色荧光粉成为该领域的主要研究对象, 其中绿

色发光荧光粉是三色发光的重要组成部分之一, 但典型

的绿色荧光粉硫化物(ZnS:Au,Cu)的化学稳定性较低, 
因此有必要探索近紫外光激发下呈现出较强绿色发光

且稳定性好的荧光粉.     
应力刺激在自然界中普遍存在, 应力发光材料可直

接将机械能转换为光能, 由于其有趣的物理性质和较大

的应用潜能, 受到研究人员的广泛关注[2]. 与传统的发

光材料(如电致发光或光致发光)相比, 应力发光不需要

材料带电或被光子辐照, 独特的优势使得其在显示、应

力传感及防伪等领域展现出潜在的应用价值[3]. 现有的

应力发光材料仅有少数具有较强的发光性能, 因此应力

发光材料的广泛应用亟需扩展材料种类. 大多数应力发

光与材料的压电性及缺陷有关, 即在应力的刺激及应变

区域压电场的作用下, 陷阱能级中的载流子被释放, 与
发光中心结合而发光[4], 其中缺陷在应力发光过程中起

到重要作用. 传统应力发光材料主要从具有非中心对称

结构的长余辉材料中开发, 但该方法受限于长余辉材料

的种类及其是否具有压电性. 现有的性能优异的绿色应

力发光材料大部分需在还原性气氛中制备(如 SrAl2O4: 
Eu2＋与 Ca2MgSi2O7:Eu2＋,Dy3＋), 并且需要较高的制备温

度[5], 此外合成的二价离子在空气气氛中容易被氧化为

三价态. 因此, 亟需开发化学性质稳定、制备工艺简单

的绿色应力发光材料.  
无机发光材料中基质的选择决定了该材料在应用

过程中的稳定性. 磷酸盐易于制备, 合成温度低, 具有

优异的物理及化学稳定性[6], 更重要的是磷酸盐结构丰

富, 已报道过的 Mn2＋掺杂的三偏磷酸盐 β-KMg(PO3)3

有比较灵活的结构框架, 为容纳缺陷提供了保障, 具有

优异的应力发光性质. 此外, 六配位的 Mg2＋为 Mn2＋提

供了较强的晶场环境, 使得其呈现突出的光致发光性

质, β-KMg(PO3)3 中的缺陷为其良好的热稳定性起到重

要作用[7]. 对于绿色荧光粉激活剂, 三价稀土离子 Tb3＋

是一种重要的荧光粉发光中心, 其合成过程简单, 无需

还原性气氛, 且具有优异的发光性能及稳定的化学性 
质[8]. 但Tb3＋的 f-f跃迁吸收通常较弱, 大部分Tb3＋掺杂

的发光材料需要敏化剂(如Ce3＋)为Tb3＋传递能量来增强

其发光强度[9]. Tb3＋单掺的高效率发光荧光粉的研究是

有必要且具有挑战性的.  
本工作从晶体结构角度出发, 以具有较大空间容纳

缺陷并含有PO4四面体基团灵活结构框架的β-KMg(PO3)3

作为基质, 设计了一系列 β-KMg(PO3)3:Tb3＋发光材料. 
β-KMg(PO3)3:Tb3＋在紫外光的激发下显示出较强的光致

发光以及良好的热稳定性. 此外, 由于 β-KMg(PO3)3 特

殊的晶格结构使其对应力有较大的敏感性, 该材料在机

械力的刺激下呈现出优异的应力发光性能. 值得一提的

是, β-KMg(PO3)3 粉末及复合薄膜材料在摩擦力的刺激

下均呈现出肉眼可见的绿光. 通过热释光研究分析了缺

陷在 β-KMg(PO3)3:Tb3＋的应力发光过程及热稳定性中

的作用. 该发光材料有应用在白光 LED 及应力监测领

域的潜能.  

2  结果与讨论 

2.1  β-KMg(PO3)3:Tb3＋的晶体结构及形貌表征 
发光材料的基质晶格结构是影响材料光致发光和

应力发光的重要因素. β-KMg(PO3)3 的结构为六方晶系, 
空间群为 P6

_

c2, K 和 Mg 都是六配位. 如图 1a 所示, KO6

和 MgO6 八面体通过共边相连在(a,b)平面上形成层状, 
每三个PO4四面体形成一个P3O9环, 分布在阳离子多面

体层之间. 阳离子多面体层与阴离子多面体层沿 c 轴方

向交替排列(图 1b), 该结构特点有利于稀土离子从基态

向激发态的跃迁, 为稀土离子发出不同波长的光提供了

有利条件. 通过 β-KMg(PO3)3:xTb3＋ (x 为原子百分比,  
x＝0, 0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)的 X 射线衍射(XRD)表征研

究了掺杂剂离子对材料结构的影响. 如图 1c所示, 不同

Tb3＋浓度掺杂材料的衍射峰与 β-KMg(PO3)3 标准卡片

(ICSD 28012)匹配良好, 表明Tb3＋的掺杂没有产生杂质. 
如图 1d 所示, 位于 23.90°的 XRD 衍射峰随着 Tb3＋浓度

的增加向低角度方向偏移, 根据布拉格方程 2dsinθ＝nλ, 

 

图 1  (a, b) β-KMg(PO3)3 的晶体结构示意图和(c, d) β-KMg(PO3)3: 
xTb3+ (x＝0, 0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)的 XRD 衍射图 
Figure 1  (a, b) Crystal structures of β-KMg(PO3)3, and (c, d) XRD 
patterns of β-KMg(PO3)3:xTb3+ (x＝0, 0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6) 
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其中 d 为晶面间距, λ为入射光的波长, θ为入射光与晶

面间的夹角, 随着 Tb3＋浓度的增加, XRD 衍射峰 θ值的

减小对应于晶面间距 d 的增大, 即晶格参数变大. 六配

位时, Tb3＋、Mg2＋和 K＋的半径分别为 0.092、0.072 和

0.138 nm, Tb3＋的半径与 Mg2＋半径相近, 结合半径相似

和电荷相近的原则, 只有当半径较大的 Tb3＋占据半径

较小的 Mg2＋时才会发生晶格扩张, 表明 Tb3＋占据 Mg2＋

位 . 由于 Mg2＋只有一种格位 , 因此 β-KMg(PO3)3 中  
Tb3＋的掺杂形成一种发光中心. 

通过测试 β-KMg(PO3)3:0.2Tb3＋的扫描电镜(SEM)
和元素 mapping 图进一步分析其形貌特征. 如图 2a 所

示, 粉末颗粒结晶良好, 该荧光粉的微观结构由不规则

的细晶粒组成, 平均颗粒尺寸约为 32 μm; 能谱分析表

明所有元素的峰都被探测到 (图 2b); 粉末的元素

mapping 图表明 K, Mg, P, O 及 Tb 元素均在颗粒中均匀

分布 ( 图 2c). XRD 和 SEM 均验证了 Tb3 ＋ 掺杂

β-KMg(PO3)3单相荧光粉的成功合成.  

 

图 2  (a) β-KMg(PO3)3:0.2Tb3＋的 SEM 图、(b)能谱图及(c)元素分布图 
Figure 2  (a) SEM image, (b) energy dispersive X-ray spectroscopy 
analysis and (c) elemental mapping images of β-KMg(PO3)3:0.2Tb3＋ 

2.2  β-KMg(PO3)3:Tb3＋的光致发光性质 
Tb3＋的掺杂使得样品具有较好的发光性质, 通过激

发谱和发射谱测试对一系列荧光粉 β-KMg(PO3)3:xTb3＋

(x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)进行了光致发光特性研究. 图
3a 所示为监测发射波长为 547 nm 时测得的激发谱, 分
为两部分: 位于 230～295 nm 短波区域的激发峰来自

Tb3＋的 4f8-4f75d1电子跃迁, 位于 295～396 nm长波区域

的激发峰来源于 Tb3＋的 4f-4f 跃迁, 其中位于 319, 352, 
371 nm 的激发峰分别来源于 Tb3＋的 7F6-5D1, 7F6-5D2, 
7F6-5L10跃迁[10]. Tb3＋的 f-d 跃迁虽然遵循宇称选择定律, 
为允许跃迁, 但需要较高能量激活; 而 Tb3＋的 f-f 跃迁

不遵循自旋和宇称选择定律, 处于这些能级的离子通常

很难被激发, 因此大部分 Tb3＋作为激活剂的荧光粉的

发射强度通常较弱, 需要敏化剂(如 Ce3＋)向 Tb3＋传递能

量来提高其发射强度[11]. 与大多数 Tb3＋单掺荧光粉不

同, β-KMg(PO3)3:xTb3＋有较强的 f-f 跃迁吸收, 且来自
7F6-5L10跃迁的 371 nm 激发峰的强度最强.  

为了研究不同 Tb3＋掺杂浓度对荧光粉发光性能的

影响, 测试了 β-KMg(PO3)3:xTb3＋ (x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 
0.6)在 371 nm 波长近紫外光激发下的发射谱, 为一系列

尖锐的线状谱(图 3b), 其中位于 492, 547, 588 和 622 nm
的发射峰分别来自 Tb3＋的 5D4-7F6, 5D4-7F5, 5D4-7F4 和
5D4-7F3跃迁[12]. 位于 547 nm 的 5D4-7F5跃迁发射峰强度

最强, 因此 β-KMg(PO3)3:xTb3＋的发光颜色为绿色. 如
图 3b 所示, 随着 Tb3＋浓度的增加, 发射强度先增强后

减弱, 最佳掺杂浓度为 0.45, 超出 0.45 后发生浓度猝灭. 
图 S1(见支持信息)为 β-KMg(PO3)3:0.45Tb3＋样品在 319, 
352, 371 nm 波长激发下的发射谱, 表明材料在 371 nm
波长激发下的发射强度最强. 更重要的是, 该荧光粉具

有较高的量子产率(PLQY), 测得的 PLQY 为 90.74%. 
为了进一步研究激活离子的发光性质 , 测试了

β-KMg(PO3)3:xTb3＋在监测发射波长为 547 nm 下的寿命

衰减曲线. 如图 3c所示, 所有衰减曲线的拟合均满足单

指数公式 I＝I0exp(－t/τ)[13], 表明只有一种发光中心, 与
上述结构分析结果一致. 随着 Tb3＋浓度由 0.2 增加至

0.6, 荧光寿命从 2.85 ms 单调下降到 2.66 ms, 荧光寿命

的减短来源于相邻 Tb3＋之间的相互作用, 且衰减时间与

报道的 Tb3＋ 的荧光寿命衰减时间数量级相一致[14].  
荧光粉转换 LED 的实际工作温度通常较高, 因此

荧光粉的热稳定性是评价其应用潜能的关键因素 [15]. 
为了研究荧光粉在高温下的发光性质, 对 β-KMg(PO3)3: 
0.45Tb3＋在 20～200 ℃温度范围内测试了随温度升高

的发射谱(图 3d, 3e). 如图 3d 插图所示, 在 371 nm 紫外

光激发下, 随着温度从室温升高到 200 ℃, 发光强度逐

渐降低. 发光热猝灭效应是由于温度升高后, 热激活导

致非辐射跃迁概率增大, 使得发光强度降低. 发射强度

与温度的关系可以用 Arrhenius 方程来表示[16]:  
I(T)＝I0/[1＋Aexp(－Ea/kT)]   (1) 

其中 I0 为初始发射强度, I(T)为对应温度下的发射强度, 
k 为玻尔兹曼常数, A 是常数, Ea代表将电子从发射态激

发到猝灭态的活化能, 即弛豫激发能级与导带底部能级

之间的能量差. 由 ln(I0/IT－1)与 1/kT 间的关系求得激活

能 Ea的值为 0.106 eV(见支持信息, 图 S2). 值得注意的

是, 该荧光粉具有良好的热稳定性, 在 150 和 200 ℃时

的发光强度分别是室温时的 80%和 77%. 此外, 随着温

度的升高, 发光谱峰位及各个峰的相对强度均没有发生

变化 , 表明该荧光粉的显色指数不受温度的影响 . 
β-KMg(PO3)3:0.45Tb3＋的国际照明委员会(CIE)色度坐标

位于绿光区域, 为(0.300,0.582)(图 3f), 与典型绿色荧光

粉 ZnS:Au,Cu 的色度坐标(0.267,0.582)接近[14a]. 图 3f 插
图为 β-KMg(PO3)3:0.45Tb3＋粉末在 371 nm 紫外光照射

下的发光图片, 呈现出明亮的绿光, 该荧光粉的最佳激

发波长与紫外 LED 芯片(350～410 nm)匹配良好. 上述

结果表明 β-KMg(PO3)3:Tb3＋在大功率白光 LED 照明中

作为绿色荧光粉有很大的应用潜能.   
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图 3  (a, b) β-KMg(PO3)3:xTb3+的激发谱和发射谱、(c) β-KMg(PO3)3:xTb3+的寿命衰减曲线、(d, e) β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的变温光致发光谱(插图为

其发光强度随温度的变化)以及(f) β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的 CIE 色度坐标图(插图为粉末在 365 nm 紫外光照射下的发光照片) 
Figure 3  (a, b) Photoluminescence excitation (PLE) and photoluminescence (PL) spectra of β-KMg(PO3)3:xTb3+, (c) fluorescence lifetime decay curves 
of β-KMg(PO3)3:xTb3+, (d, e) temperature-dependent PL spectra of β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+ (inset is the emission intensity versus temperature) and (f) CIE 
coordinate of β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+ (inset shows the luminescence photo of the powder under the excitation of 365 nm light) 

2.3  β-KMg(PO3)3:Tb3＋的应力发光性质 
β-KMg(PO3)3:Tb3＋块状样品在应力的刺激下呈现出

明亮的绿光, 此外, 其粉末样品也表现出良好的应力发

光性质, β-KMg(PO3)3:xTb3＋ (x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)
粉末的摩擦-应力发光谱及摩擦力刺激下的发光照片如

图 4a 所示. 此外, 由 β-KMg(PO3)3:0.45Tb3＋粉末与聚二

甲基硅氧烷(PDMS)制成的复合薄膜也呈现出优异的发

光性能, 图 4b为复合薄膜在摩擦力刺激下的发光谱, 插
图为其光致及应力发光照片. 图 4c 为应力发光谱与光

致发光谱的对比. 与光致发光不同的是, 应力发光谱除

了 489, 545, 584 及 618 nm 的 5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)跃迁

发射峰外, 在 383, 412 及 438 nm 处也呈现出蓝色发射

峰, 来源于 Tb3＋的 5D3-7FJ (J＝6, 5, 4)跃迁[14a,17]. 位于

545 nm 的绿色发射峰强度最强, 由图 4a 归一化后的应

力发光谱可知, 5D3-7FJ和 5D4-7FJ跃迁峰的相对强度随着

Tb3＋浓度的变化而变化. 随着 Tb3＋浓度的增加, 5D4-7FJ 
(J＝6, 4)的跃迁发射强度逐渐增强(见支持信息 , 图
S3a); 然而, 5D3-7FJ 跃迁发射峰的相对强度逐渐减弱, 
在 x＝0.6 时几乎完全消失(见支持信息, 图 S3b), 5D3→ 
7FJ来源于Tb3＋的交叉弛豫效应. Tb3＋的激发态 5D4与 5D3

之间以及基态 7F6 与 7F0 之间的能量差较为接近 , 
5D3→7F0与 7F6→5D4, 或 5D3→5D4与 7F6→7F0产生的交叉

弛豫会导致荧光发射猝灭 [18], 而 Tb3＋浓度的增加使 
Tb3＋之间的距离缩短, 从而加速了 5D3 能级到 5D4 能级

的交叉弛豫, 因此 5D3 能级的跃迁发射峰逐渐减弱而
5D4能级的跃迁发射峰逐渐增强.   

Tb3＋进入基质晶格后取代 Mg2＋成为发光中心, Tb3＋

和Mg2＋之间的电荷差导致Tb3＋占据Mg2＋位后产生电荷

补偿, 形成 V''Mg 空位缺陷和 •
MgTb 缺陷, 如下列公式所

描述:  

2Tb3＋＋3Mg2＋2 •
MgTb ＋V''Mg     (2) 

其中, •
MgTb 带一个单位正电荷, 起到捕获电子的作用; 

V''Mg 空位带两个单位负电荷, 起到捕获空穴的作用. 缺
陷形成的陷阱能级深度对载流子的释放过程有重要影

响, 是影响应力发光强度的关键因素. 为了研究材料中

的缺陷性质, 进行了热释光测试. 将 0.05 g 粉末材料放

置在 365 nm 紫外灯下照射 10 min 后, 得到的一系列粉

末样品的热释光曲线如图 4d 所示. 所有样品的热释光

曲线均可拟合为三个峰(图 4e, 支持信息, 图 S4), 热释

光曲线峰对应的温度与材料中陷阱能级深度有关 [19], 
表明材料中至少存在三种深度的陷阱能级. 陷阱能级深

度可由下列公式算得[20]:  
E＝Tm/500    (3) 

其中 E 为陷阱能级深度, Tm 代表热释光峰对应的温度. 
β-KMg(PO3)3:xTb3＋的热释光峰对应的温度及陷阱能级

深度如支持信息表 1 所示 . 计算得到 β-KMg(PO3)3:  
0.45Tb3＋的三种陷阱能级深度分别为 0.812, 0.892 和
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0.976 eV. 带正电荷的 •
MgTb 缺陷形成的陷阱能级能够捕

获电子, 而带负电荷的 V''Mg 空位缺陷形成的陷阱能级

能够捕获空穴. β-KMg(PO3)3:Tb3＋的陷阱能级深度比已

报道的其它 Tb3＋掺杂应力发光荧光粉的浅[21], 使得其

在应力的刺激下更容易释放载流子. 材料在应力的刺激

下, 陷阱能级中的载流子被释放回导带, 随后到达激发

态能级, 因此应力发光谱中呈现出 5D3-7FJ 跃迁发射峰, 
而光致发光由于 Tb3 ＋的交叉弛豫效应未能检测到
5D3-7FJ 跃迁发射. 此外, 不同的陷阱能级深度使得其容

易 对 不 同大 小 的 应力 产 生 响应 . 更 重 要的 是 , 
β-KMg(PO3)3 结构中阳离子多面体层及阴离子层间较大

的空隙使得结构有较大空间容纳缺陷, 并且层状结构的

刚度较小, 在受应力时容易产生形变, 灵活的结构框架

使得其在受应力刺激时能够产生较大的应变能, 从而对

应力有较大的敏感度, 因而粉末材料也能展现出优异的

应力发光性质. 此外, 热释光强度随 Tb3＋浓度的增加先

增强后减弱, 在 x＝0.45 时最强(见支持信息, 图 S5). 热
释光峰强度与材料中的陷阱密度成正比 , 表明

β-KMg(PO3)3:0.45Tb3＋的陷阱密度最大.  
根据上述分析, β-KMg(PO3)3:Tb3＋的发光机理如图

4f 所示. 在紫外光的激发下, 电子从 Tb3＋的基态跃迁至

激发态 5L10 后无辐射弛豫到 5D4 能级, 之后跃迁到基态

能级而产生光致发光. 部分电子和空穴分别被附近的
•
MgTb 缺陷和 V''Mg 空位形成的陷阱能级捕获. 在机械应

力的刺激下, 缺陷附近晶体的形变产生局域压电场, 被
•
MgTb 陷阱能级捕获的电子释放回导带后无辐射弛豫到

5D3 和 5D4 激发态, 被 V''Mg 陷阱能级捕获的空穴释放回

基态, 之后激发态的电子与基态的空穴复合从而发出绿

色应力发光. 对于高温下的光致发光, 在高温的刺激下, 
较浅陷阱能级中的载流子被释放回基态和激发态, 补偿

了由热猝灭引起的光致发光强度的损失; 随着温度的继

续升高, 更多的深陷阱能级中的载流子被释放, 该荧光

粉中的不同深度的陷阱能级在其优异的热稳定性中起

到关键作用.  

3  结论 

通过高温固相法合成了一系列 T b 3 ＋ 单掺

β-KMg(PO3)3 绿色荧光粉. 该发光材料具有较强的紫外

吸收能力, 最佳激发波长在 350～410 nm 紫外芯片范围

内. 在紫外光的照射下, 光致发光来自 Tb3＋的 5D4-7FJ (J
＝6, 5, 4, 3)跃迁发射, 并具有较高的量子产率(为
90.74%). 此外, 其CIE色度坐标与典型绿色荧光粉的接

近, 且该荧光粉在 150 ℃时的发光强度为室温时的

80%. Tb3＋占据 Mg2＋格位后由于电荷差而产生的缺陷被 

 

图 4  (a) β-KMg(PO3)3:xTb3+ (x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)的应力发光谱(插图为 β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的粉末材料在摩擦力刺激下的发光照片)、(b) 
β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的粉末与 PDMS 复合薄膜的摩擦-应力发光谱(插图为复合薄膜及其光致发光、应力发光照片)、(c) β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的

归一化后的光致发光谱与应力发光谱、 (d) 加热速率为 1 ℃ /s 时 β-KMg(PO3)3:xTb3+ (x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6)的热释光曲线、 (e) 
β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+的热释光曲线拟合及(f) β-KMg(PO3)3:Tb3+的应力发光机理图 
Figure4  (a) ML spectra of comparison of β-KMg(PO3)3:xTb3+ (x ＝ 0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 0.6) (inset is the photograph of the powder of 
β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+ under friction stimulation), (b) friction-ML spectrum of the PDMS composite of β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+ (insets show the composite 
film and its PL and ML photos), (c) normalized ML and PL spectra of β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+, (d) TL curves of β-KMg(PO3)3:xTb3+ (x＝0.2, 0.4, 0.45, 0.5, 
0.6) at the heating rate of 1 ℃/s, (e) TL fitting curve of β-KMg(PO3)3:0.45Tb3+ and (f) diagram of ML mechanism in β-KMg(PO3)3:Tb3+
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热释光验证, 形成三种深度的陷阱能级. 被陷阱能级捕

获的载流子在高温下被释放, 弥补了由于温度升高导致

的热猝灭. 除了较好的光致发光性质外, 其粉末材料及

复合薄膜在应力的刺激下均有较强的响应. 应力刺激下

陷阱能级中的电子及空穴分别被释放回 Tb3＋的激发态

及基态, 应力发光谱的发射峰来自 Tb3＋的 5D3-7FJ (J＝6, 
5, 4)及 5D4-7FJ (J＝6, 5, 4, 3)跃迁. β-KMg(PO3)3易形变

的结构特征使得其容易产生较大的应变能, 从而对应力

有较大的敏感度. 该材料物理化学性质稳定, 制备过程

简单, 发光性能优异, 在紫外芯片激发的白光 LED及应

力监测等领域均有较大的应用潜能.  

4  实验部分 

4.1  β-KMg(PO3)3:Tb3＋粉末材料制备 
通过高温固相法制备了一系列 β-KMg(PO3)3:Tb3＋

发光材料. 按化学配比称取分析纯原料 K2CO3, MgO, 
NH4H2PO4 及 Tb4O7, 将其混合后置于马弗炉中在

600 ℃下煅烧 12 h, 冷却至室温后进行研磨, 在 750 ℃
下煅烧 12 h. 冷却至室温后, 将样品研磨后进行收集以

进行性能表征(见支持信息).  

4.2  β-KMg(PO3)3:Tb3＋/PDMS 复合材料制备 
选择 PDMS 作为 β-KMg(PO3)3:Tb3＋粉末的柔性基

体, 以便于应力发光的测试. 将 2 g PDMS 与 0.2 g 固化

剂搅拌 30 min, 再与 1 g 粉末混合后置于边长为 2.5 cm
的正方形模具中, 将其抽真空后置于烘箱中于 60 ℃固

化 4 h 得到复合薄膜材料. 
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