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x。。o年 7 月 2 日收到

要

本文详细报导 4 (S r E 往)O
·

了A l : 0 3 磷光体的合成及激活剂 E 时
+

离子浓度
、

硼酸
、

五氧化二磷等对磷

光体发光强度
,

发射光谱和激发光谱的影响
。

讨论了不同E口
干

离子之间的能量传递
.

测量了不 同E衅
‘

浓度

下磷光体的荧光寿命和长余辉特性
.

一
、

引 言

E u “ +

离子在碱土金属铝酸盐 中的发光已经有许多报导
〔‘一 3 ’ .

证明它们是一类有效

的灯用磷光体
.

对这类发光材料的研究巳日益引起人们的重视
.

E u “千

离子在碱土 金 属

铝酸盐中的发光是 4 f
6 5 d , 4f

7
(
”
5

7 / :
) 宽带允许跃迁

.

由于 sd 电子的裸露
,

f
一
d跃迁能

量随品体环境改变而明显改变
.

通过选择一定的化学组成
,

添加适当的阳离子或阴离子
,

改变晶体场对发光离子的影响
,

可以试制特定波长的新型磷光体
,

提高磷光体的发光效

率
.

V e rs te g皿 在 B la s s e 和 B l il工作的基础上
,

在B a A I: : O , 。和S : A I
: :

O : 。

中加进了

E u “ +

和M g “十

离子
,

试制了 (B a E u )M g
:
A I : 6

0
: :

和 (S r 。
E u 。

.
5
)M g

。
A I

。。
O

。 ‘

有效磷光

体
,

实际中得到应用
.

V a n K娜en a d e 〔‘’
等报告了E u “ ‘

激活 的 4 (S
r E u) O

·

7A I
:
O

。

新

型磷光体
,

发射波峰 4 9 0刀m
.

由于发射带峰为 4 8 0 一 so o n m 的磷光体用作高显色性荧光灯

材料是引人注目的
,

但未查到其详细报导
,

所以本文详细报导这种磷光体 的合成条件
,

并进一步研究了添加硼
,

磷和激活剂离子对磷光体发光性能的影响
.

测量了不同 E u Z + 浓

度下磷光体的荧光寿命
,

发现这种磷光体有很长的余辉
,

这对除硫化物系列长余辉材料

外
,

研究和开拓新的长余辉材料和应用领域是很有意义的
。

二
、

实 验 方 法

1
.

磷光体的制备

布}{备磷光体的试剂 A I(O H )
。

(A
·

R )
,

S r C O
。

(A
·

R )
,

E u : O
。
(9 9

.

9 5% )
,

(N H
;
)
:
H P O

、
(A

·

R )
,

H
。
B O

3
(A

·

R )
,

E u :
O

。

在 8 0 。℃ 电炉中灼烧一小时
,

S ,
‘

C O

在 20 0 ℃ 电炉中烘 2 小时以除去水份
.

A I(O H )
。 ,

(N H
‘
)

:
H P O

‘

和
一

I H
。
B O

3

顶先磨细
.
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将上述原料按一定的组成配比称取相应的数量
‘,

在玻璃研钵中混匀磨细
,

然后装在

刚玉增祸 中
,

在1 4 0 0一1 6 0 0 ℃ 的高温电炉中灼烧 3 小时以上
,

冷却后取出
,

磨细
,

再在

1 2 5 0℃ 电炉中通约含 20 %H
:

的 N
:

气流中还原 2 小时
.

冷却后取 出研细即得磷光体样

口
口口 -

2
.

磷光体的性质测试

相对发光强度的测试
:

样品用 2 5 4 n m 紫外光激发
,

硒光电池接收其荧光
,

以直流复

射式检流计读数表示相对发光强度
.

样品的激发光谱用S p e x 2 12 荧光分光光 度计测量
,

发射光谱用 日立 8 50 分光光度计测量
。

荧光寿命的测量装置如前所述
〔”」 .

激发光源采用三倍频Y A G 激光
,

输出波长为 35 5

n m
,

脉宽 s n s
.

用光敏二极管接收荧光
,

荧光衰减曲线用 I = I
。 e 一 ’八 指数曲线拟合

,

求出衰减系数
a 和荧光寿命

。

荧光寿命为最大亮度降到 1/
e 的时间

。

荧光衰减 曲线照片是

用L e c r o y 公司生产的9 40 n m 存储示波器拍摄的
.

余辉侧量
: 把装有荧光粉的样品盘

,

在36 5 n m 紫外光下照射一分钟后
,

移至暗盒 中
,

用硅光电池接收余辉
,

积分光度计显示读数表示 相对余辉亮度
.

用秒表计算时间
.

三
、

实验结果和讨论

1
.

硼和磷对磷光体发射光谱和发光强度的影晌

以碱土金属铝酸盐为基质的磷光休其特点之一是合成温度比较高
.

所以合成中毛L往

添加适量的助熔剂
.

磷光体 4 (S
r ,

E u) O
·

7 A I
:
O

。 · 。B
。
0

3

在 1凌CO℃一 1 6 0 0 ℃ 温度下合

成
.

实验结果 表明
, n = 。时合成的磷光体

,

在 2 90 n m 紫外光激发下
,

发射光谱包含4 10

n m 和 5 2 0 n m 二个发射带
.

添加不同量的硼酸后
,

随着B
:
0

3

含量的增加
, 5 20 n m 发射带

向短波方向移动
.

图 1 表示磷光体的发射光谱随B
Z
O

。

含量川摩尔 )的变 化
. 。

小于 0
.

15

时
,

发射峰仍为5 2 0 n m
, n 在0

.

15 一 0
.

30 范围
,

发射峰为 5 00 n m
.

经X 衍射分析表明
,

n
为 0

.

2 摩尔时
,

硼并没有进入晶格
,

只起了助熔剂的作用
. n

为 0
.

4 5时
,

发射峰移至
4 80 n m

,

但发光强度大大降低
.

B
:
o

。

含量对发光强度的影响示于图 2 中
.

从图 中可 以

看出
,

添加一定量硼 酸可 以提高发射强度
, n

为 0
.

16一0
.

加 时
,

磷光体发 光 强 度 最

大
。

但作为实用灯用磷光休
,

发射强度还不够强
.

实验结果 表 明
,

合 成 中 加 入 少 量

(N H
‘
)

:
H PO

4 ,

磷光体的发射大大增强
.

图 3 表示 P :
O

。

含量对发光 强度的影响
.

五

氧化二磷加入量为 0
.

0 25 一。
.

25 摩尔范围
.

浓度为。
.

0 75 摩尔时
,
磷光体发射达到最大

,

相对发光强度为没有加磷的 1 50 %
,

浓度大于0
.

1时
,

发光强度逐渐下降
.

经X 衍射分析

表明
,
磷进入 了晶格

.

发射带主峰明显地 从 5 00 n m 移至 4 9 0 n m
。

这种波长蓝移现象 和

C e , 十

离子发光的
J

砖况一样
〔6 ’ ,

增大阴离子基团电负性
,

C e 3 十

发射峰向短波移动
.

磷的

电负性(2
.

1 )比铝的电负性 (1
.

5) 大
,

阴离子基团中加入磷
,

更 多地与 0
2 一

离子共用电子
,

吏整个阴离子基团的相对电负性增大
,

它与E u “斗

离子的共价程度减弱
,

从而增加了 4f一

sd之间的能量差
,

使E u “ 十

离子 的发射峰向短波移 动
.

2
.

激活剂 E u ’ +

离子浓度对磷光体发光性 能的影晌

( 1 ) E u “ +

浓度对发光强度 的影响
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·
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离子浓度对磷光体发光强度的影响

磷光体发光强度的影响 1
.

4 ( Sr 卜
二E u , ) 0

·

了A 12 0 3 ; 2
.

4 (Sr i 一 :

E u 二

) 0
·

F 19
.

3 I n flu e n e e o f P ZO s
co

n t e n t o n flu o 一 7 A 12 0 3 · o . I P : O ,
.

re se e n e e i n te n s i t了 o f 4 (S r o .

, , E u o . o 3 )O
·

Fi g
.

4 I n flu e n e o o f E u Z 牛
io n e o n e e n t r 盘 t io n

了 A 12 O 3 p肠印肠r
. o n flu o r e s e e n e e 萝n t o n si t了 o f p ho s p ho r

·

图 4

度随E u Z 日

范围卫
,

以看出
,

表示 4 ( S ,
·

, 一 :

E u
二

) O
·

7 A I
:
O

。

和 4 ( S r , 一 二

E u
二

)O
·

7A I
:
O

。 ·

y P
Z
O

。

磷光体发光强

浓度的变化
.

E u “
’

卜

浓度为0
.

00 5 ~ 0
.

1摩尔范围
.

结果 表明
, E u 么

磷光体都有很高的发光效率
,

掺入 E u Z 十

;最佳浓度为 0
.

02 一 0
.

0 3
.

添加 P
:
O

。 ,

在不同E u Z +
浓度下

,

磷光体的发光效率都明显提高
.

十

浓度在较宽

从图
,

朴还可
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( 2 ) E u “十

浓度对激发光谱和 发射光谱 的影响

图 5 和图 6 表示4 (S r : 一 二

E u
:

)O
·

7A I
。
0

3 ·

0
.

05 P
Z
O

。

磷光体的激发光谱
.

从图中看

出二个发射带对应于不同的激发带
,

以 4 10 n m 为监控波长的激发带峰是 2 8 8 n m
,

以 凌90

n m 为监控波长的激发峰是3 6 8n m
.

从图
;

卜可以看出
,

随着 E u Z +

浓度的增加
,

长波方向

的激发明显增强
,

相对于4 9 o n m 发射
‘
!
, 心的激发带波长已延伸到蓝紫区域

.

换而言之
,

蓝紫区的激发光可以被4 9 0二m 发射中心有效吸收
,

磷光体的这种特性适宜于作为高显 色

性荧光灯的荧光材料
.

图 7 和图 8 分别示出了上述加磷和没有加磷情况下二种磷光体的发射光谱随E u Z +

浓

�曰
.

叱�工
�

.

。:)工

i0

又( 二 m )
35 0

又〔n m )

图 5 ‘ (S r i 一 :

E u 二 ) 0
·

7 A 12 0 : 的4 2 0 皿 m 发射带

的激发光谱
a

.

尤 = 。
.

0 01 b
.

x = 。
.

。。5

F 19
.

5 E x e i t a t i o n sp e e t r a o f 4 ( S r i 一 :

E ” 二 ) O
·

7 A 1 2 0 3 i n 遵20 n m b a n d
.

图 6 ‘ (Sr 卜
二

E u 二 ) 0
·

7 A I : O , 的 4 9 。且m

发射带 的激发光谱
a .

x 二 O。 0 0 5 b
.

x = 0
.

0 5

F 19
.

6 E x e i ta t i o 皿 sP e e tr a o f 4 (S r i 一 二 E u x ) 0

7A 1 2 0 s i n 4 0 0 n m ba n d
。

度
二的变化

.
x 从0

.

0 01 增加到 0
.

1
,

在 Zg o n m 紫外光的激发下
,

二个发射带的强度也随之

发生变化
.

实验结果表明
, 二 = 0

.

00 1 时
,

E子
+

浓度较稀
,

二个发射带强度相差不大
.

x = 0
.

0 0 5时
, 4 1 0 n m 发射峰达到最大

; 随后 x 增加
, 4 1 0n m 发射带逐渐减弱

,

而 4 9 0 o m

发射带强度明显增强
.

含有磷的磷光体
, x 增大到 0

.

03 时
, 4 1On m 发射带基本消失 , 而

没有加磷的磷光休
,

直至 二高达 0
.

1 时
,

4 10 n m 发射带才消失
,

后者浓度为前者的三倍

多
。

上述结果可以从E u “ 十

离子本身的性质和它在晶体中所处的位置来认识
,
B las se

〔7 ’ 8 ’

指 出
,

稀土离子的发光行为
,

本质上都取决于占据晶格的离子本身性质
,

周围环境只起

到干扰作用
,

但对E u Z 一

卜

离子 4f
6 sd 组态到基态 4f

7 ( 8
5

2 , 7
)的跃迁

,
sd 电子处于没有屏蔽

的外层 裸露状态
,

受晶场的影响较为显著
。

E u “十

离子处于不同的结晶学 位置上 (称为不

同 的 E u ’十

离子 ) ,

受晶场作用产生的劈裂不同
,

f
一
d 跃迁能量也不同

.

同时从上面看到

的二个发射带对应于二个不同的激发带也可以看出
, 4 10 n m 和 4 90 n m 二个发射带属于不

同位置 上E u Z 十

中心发射
.

所以 E u Z ‘

浓度较稀时
,

不同位置 上的 E u “ +

距离较大
,

相互作

用很小
,

发射强度差不多
.

但随着 E u “ +
浓度的增加

,

比较发射光谱和激发光谱可以 看

出
, 4 10 nln 发射带和监控波长为 49 o n m 时的激发带光谱重迭增加

,

不同的E u ’ 十

离子之间

产生多极
一

多极相互作用
, 4 1o n m 发射中心能量向 4 9 0 n m 发射中心有效转移

.

因此
,

在较
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不 同E u Z 十浓度下 4 (S r i 一 : E u : )O 叮A 12 O ,
·

g P Z O 。的发射光谱

x = O
。

0 0 1 ; 2
。

劣 = O
。

0 0 5 ; 3 。 x = O
。

0 3 ;

拟二 O
·

1

E m i s g io n sPe e tr a o f 4 ( Sr i 一 :

E u : )O
·

7 A I Z O : ·

, p 2 0 , w it h d i ffe r e n t E u Z +

e o 刀 e 。几 t r a t i o n
。

图 8 不 同浓度下 4 ( S r i 一 :

E u 二 ) O
·

7 A I : 0 ,

射光谱

1 2卷

的发

F 19
.

5

F 19
.

?

尤 二 0
。

0 0 5 ; 2
。

尤 = 0
。

0 3 ; 3
。

尤 二 0
。

1

E m is s io n s p e e t ra o f 4 (S r i 一 :

E u :

)O
·

7 A 1 2 O , w i th d irfo r o n 士 E u Z + e o n e e 。 -

t r a t io n
.

高的E 以
2 卜

浓度下
, 4 10 帅 发射带强度逐渐减小

,

直至消失
,

把能量转移给 49 o n m 发射

中心
.

49 O
nrn 发射带强度大大增强

.

添加 P
Z
O

。

的磷光体发射明显增强
,

从光谱可以看

出
, x = 。

.

03 摩尔时
,

也正是E u Z +

的最佳浓度
, 4 10 n m 发射带消失

,

能量都有效地传递

给 4 9 o n m 发射中心
, 4 9 o n m 发射接近最强

.

没有加 P
:
O

。

的磷光体
, 二 二 0

.

1摩尔
, 4 1 On m

发射带消失
,

但49 o n m 发射中心已严重产生浓度碎灭
,

所以
,

可以说添加P
:
O

。

使能量

传递更有效
.

3
.

E u 之“
一

浓度对荧光寿命的影响

4 (S r E u) O
·

7A I
: 0 3

是 一种有效的光致发光材料
,

尤其是添加少量 P
Z
O

。

后发光

效率更高
.

同时实验中也发现这种磷光体有长余辉特性
.

一般说来
,

E u Z +

激活的磷 光

体衰减时间比较短
,

其寿命在微秒级
.

我们 测量了不同 E u “ +

浓度下 4 ( S : : 一 二

E u
二

) O
·

7 A 1
2
0

。 ·

o
.

I P
Z
O

。

磷光体荧光衰减时间
,

其典型的荧光衰减照片示于图 9 中
,

从照片中

可以看出
,

荧光衰减曲线大致分二部分组成
,

首先是激光激发停止后
,

有一个快速衰减

过程
,

这个过程主要是 E u Z
一

卜

激发态引起的
.

用 。指数曲线拟合
,

求出荧光寿命列于表 1

中
。

从表中看出
,

荧光寿命在 40
一

5。畔 范围
,

因为E u “ 十

离子内部的跃迁衰减约 10 一功。

娜范围 “ ’ .

E u Z +

浓度在 0
.

00 5一o ,

” 范围
,

荧 光寿命较长
,
E u Z

一

‘

浓度为o , 1时
,

超过临
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表 z 魂 (S r i 一 二
E u 二

)0
·

7 A 1 2 0 :
·

o
.

IP ZO :

磷光体荧 光寿命

T a b le FIu o r e s e en e e Iifo ti m e o f 4 (S r i _ x

E u x
)0

.

7 A I: 0 3 o . IP : 0 ,
.

E u Z +

浓度 x (M )

衰减系数 a ( x z o一 , )

寿命(“s )

0
。

0 0 1

2
。

2

O
。

0 0 5

2
。

0 :::
2

:::
3 O

。

1

4 5
。

4 ! 5 0
。

0 {5 0
。

0 !5 0
.

0 {4 6
。
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界浓度
,

相互作用增强
,

引起超速能量转移
,

产生浓度碑灭
,

所以荧光寿命变短
.

在一个初始的迅速衰减后
,

余辉仍持续很

长时问
.

肉眼能观察到亮光长达几小时之久
。

t (子巧 )

图 9 4 (S r E u ) 0
·

7 A I: 0 3
, P 2 0 :

荧光

衰减 曲线 (2 。卜s/ 格 )

F 19
.

9 Flu o r e s e e皿 e e de e
叮

e牡 r v e o f 4 (S r ,

E u )O
·

7 A I : 0 3
·

召P 2 0 , (2 0 卜s / d iv
.

)
·

余辉衰减曲线不是指数型的
,

而是缓慢平坦的曲线
.

表 2 列 出光激发停止 t秒 后 余

辉衰减情况
.

随着时间的延 长
,

衰减越来越慢
.

在不同晶格中 E u “+

的长余辉现象有 资

料
〔。” ”’

作过分析
.

显然
,

现在磷光体的这种长余辉现象主要不是 E u “ +

离子激发态 能

级缓慢弛豫产生的
,

可能是某种杂质 引起晶格产生缺陷
,

它与E u ’ 十

离子 引入晶格有关
,

缺陷具有空穴施主的性质
,

空穴能迁移并重新复合或被俘获
,

这种电荷形式的重新复合

引起了 E u Z +

离子发光
.

至于长余辉的本质与结构等具体形成原因
, 我们尚待进一步 研

究
。

表 2 4 (s r E u) O
·

了A I: 0 3 勺P : 0 :
磷光体的余辉随时问变化

T a ble Z V a r ia t io n o f flu o r e se o n ee in te n s i t了 o f a fte r g r o w o f

4 (Sr E u )O
·

7 A IZO 3
·

对P Z O s pho sp玩r w it五 t i血e

亡 (秒 )

相对强度

!
5

{
1

小
5

{
}
。8

{
3 o

J
: 7

{

6 O 7 5 9 0 1 2 0 1 7 0
2 4 。

卜
。5

}
8 1 。

~ 1 8 0 0

3 } 2

参 考 文 献

气

〔z 〕G
.

B la s s e o t a l
. ,

P hil R e s
.

R ePts
. , 2 3 , 15 9 (2 9 65 )

.

〔2 〕 G
.

B la s s e e t a l
. ,

P h艺1 R e s
.

几eP伪
. , 2 3 , 2 0 2(1 9 65 )

.

〔3 〕 J
.

M
.

P
.

J
.

V e r s te g e n
. ,

J
.

E le ctro e孔e m
.

So e
.

So l
一s勿亡S e艺a 倪d T e e瓦

. , 1 2 , 16 2 3 ( 10 7
、

)
.

七 4 〕 J
.

T
.

C
.

ya
n K e m en a d e e t a l

. ,

E x te n d ed A bs tra e t
,

NG
.

6 o 7
.

E
.

C
.

S
.

Sp r in g 五于e e tir g (1 9 5 3 )
.

〔5 〕杨佩青等
,

发光学报
, 1 0 ( 3 )

, 2 3 0 ( 19 8 9 )
.

〔6 〕洪广言等
,

发光与显示
, 5 ( 3 )

, 8 2 (工9 8 4 )
,

〔7 〕H a n d bo o k o n the p五ys ie g a n d Ch e m istr y o f R a r e E a r ths
,

p
.

2 3 7 Cha p te r 5 4 , “

C卜e m is rr y a n d

Phy s ieo o f R
一 a e tiv a te d p助s p五o r s” b了 G

.

B I三s se
.

〔s 〕 G
.

B I: ss e ,

J o 了So lid S亡a te C he”2
. , eZ , 2 0 7 (1 9 5 6 )

.

〔。〕 V ieto r
Ab br u se a to

,

J
.

E Ze“r o e儿e ,儿
.

S o e
.

S o了s亡a才
.

S c泛
. , 1 15 , 9 5 0 ( 19 7 2)

.

〔10〕
’

李文连等
,

发光学报
, 10 ( 4 )

, 3 1 1 (19 5 。)
,



! 5 0 发 光 学 报 12 卷

ST U D Y O N SY N T H E S IS A N D LUM IN E S C E N C E
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S o n g Q in g ln e i H u a n g Jinf e i W u M a o ju n
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Fu d a 九 U n 玄ve阳奋勿)

C h en Jiy a o

(Ph刀sie s D e p a 时m e n亡
,

F倪d a倪 U 儿京v e 了s矛勿)

R o ee iv e d Z 丁u l了 1 0 9 0

Abs t r a e t

T h e syn th e s is o f 4 (S r E u )O
·

7A I
:
O : Ph o sP h o r a n d th e e ffe e ts o f th e
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0

3 a n d P
:
O

。 o n flu o r e se e n -
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。
B O
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5
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;
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H P O
‘
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.
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。
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a b ly e n h a n e e d by a d d in g (N H
‘
)

:
H P O

‘
to sta r tin g m a te r ia l

.

T h e r e su lts sh o w th a t a d d in g P
Z
O

。 t o 4 (S r l 一 :

E u
:

)O
·

7A 1
2
O

。
le a d s

t o m o r e e ffe e t iv e e n e r g y tr a n sfe r fr o m 4 1 0
em itit n g een te r to 4 9 0 n m o n e

.

T ll e tw o b a n d s m ig h t b e o r ig in a te d fr o m in e q u iv a le n t E u io n s (E u io n s

o n d iffe r e n t e r ys ta llo g r aPh ie s ite s )

In a d d itio n t o th e fa s七 d e e a y o f Ph o sPh o r (丁~ 40一5 0卜s )
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th e lo n g

flu o x
·
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.
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