
第 卷 第 期

年 月

发 光 学 报
,

 !  
,

 

,

激活的
。

的发光和能量传递

王齐祖 田 军
’

杨晓鸿 高 听
兰州大学材料科学系

,

兰州

·

中国科学院兰州化学物理研究所
,

兰州

摘 要

本文研究了在紫外光激发下
, 十 ,

伪
, 十

单激活和  , 十

共激活的 体系的

发光性能和能量传递 结果表 明
,

伪
十 ,

共存时
,

的发光强度远远大于无
十

时

的发光强度
,

证 明伪 对
, 十

有敏化作用
, ,

能量传递机理为多极子相互作用的

共振传递

关锐词
, , 、 , ,

能量传递

引 言

能量从
十
传递到 的

’ ‘

能级的现象很早就在玻璃和 中观察到 了

年 等人研究了稀土钨酸盐中能量从 的传递机理为偶极子一偶极

子相互作用
,

指出
十
离子的 能量可能被

”十
通过偶极子一四极子相互作用而碎

灭
,

而
’ ‘

能量通过偶极子一偶极子相互作用被碎灭
〔习

稀土正硼酸盐 是一种有广阔开发前景的发光基质材料
,

尤其 系列
,

因其原料氧化斓价格低廉和在 自然界储量丰富更加引人注 目 近年来
,

有关
、 、

, 、 、 , 、

等离子 在 中的发光
、

能量传递等问题已有报道 本文进

一步研究了 中
一 、

的发光性能及
、

离子浓度对其发光的影 响和

十
共激活时的发光性能和能量传递

实验部分

原料
、 , 、

纯度为
,

和助熔剂为分析纯

采用高温 固相扩散法合成荧光粉 按比例称取各稀土氧化物和
,

加入少量助熔

剂
,

研磨混匀后装入刚玉增塌中
,

于 ℃温度下预烧 小时
,

冷却后再次研磨并于

℃温度下灼烧 小时制得荧光粉试样

发射光谱和激发光谱用 日立 型荧光分光光度计测定
,

用氖灯作激发光源

结果和讨论

含里对 一
二 ,

发光强度的影响

图 为 紫外光激发下
, 。 。,

的发射光谱 图 中
、 、

和 分别相应于
、 ‘ 、 ” ‘

和
“ ‘

一 的跃迁 其 中

年 月 日收到
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以
’ ‘ 。

的跃迁强度最大

礼

八二巴工

入 入

图
。, 。, ,

的发射光谱
 , , 。】 ,

·

图 二 。 。, ,

的激发光谱
。
…

。,

耳〕

图 为以 离子发射的 作为监测波

长时
, , 。

的激发光谱 可 以看出
,

在

处有一基质激发带
,

因为它是允许跃迁
,

所以强度较大 当波 长大于 后有一组较弱

的谱线
,

为 离子 一 禁戒跃迁的激发带
图 为 十

浓度对其发射的主峰
 

,
7F 。

跃 芝

迁)强度的影响
.
可以看出

,

在 25 4
nm 激发下

,

随着

T bs +离子浓度的增加
,

T b

3 十
发射强度增加

,

至 x -

0
.
1 达到最大

,

随后开始发生浓度碎灭
.

3
.
2 LaB O ,

体系中 D y
3+
的发光

3
.
2
.
1 发射光错和激发光谱

图 4 为 L
ao., , S

D
y

o
.
。。S

B O
3

的发射光谱
.
在 254

nm

激发下
,

发射光谱由两组弱的发射峰组成
,

波长为

485nm 和 575nm ,

分 别 对应 于 D y 3+ 离 子 的
心
F
‘/ ,

~

‘
H

, 5 / 2

和
‘
F
。/ :

~

‘
H

, 3 / 2

跃迁
,

其中 575nm 为主峰
.
在

凡
二

凡
.
= 2 5 4 n m

二 54 4 n m

图 5 IT、~ x
T ‘

关系曲线

Fig
.5 T b昌+ e m i

s s
i o n in t

e n s
i
t y

a s a

fo nc
t
i
o n o

f T b
3 +

co
n e e n t r a

-

t
i
o n

i
n

L
a l

_ 二

T b

二

B 0
3
.

3 5
3n

m 和 39On m 激发下 D y
‘+

的发射光谱与图 4 曲线相似
,

但强度明显增加
.

图 5 为以 D y3+ 离子发射的 575n m 为监测波长所测得的激发光谱
.
可以看出

,

在 300

一 SO0n m 范围内有一组激发峰
,

它们为 D y
3+
离子的 f一f 禁戒跃迁

.

3
.
2
.
2 D y , 十离子浓度对 L

al一 二
D

y
二
B O

3

中 D y
3+发光的影响

在 254
nm

、

3 9 o
n

m 紫外光激发下
,

L
a l 一 二

D y
二

B O

3

体系中 D y
3+
发射强度 (575

nm 峰)与

其浓度 的关系示于图 6
.
可以看 出

,

在两种激发条件下
,

D
y

3 十
发射强度随其浓度的变化
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趋势是相似的
,

在 x ~ 0
.
03 一0

.
04 左右达到最大

,

而后随着 D y3+ 浓度增加
,

则 由于 自身

浓度拌灭而降低
.

人
.
= 2 54 n m

之
, , n

一 5 7 5
lln l

口
曰日日日附厂
(.二.巴工

;:�、

F奄
.4

450 550 650
孟( n m )

图 4 L 。。

…
‘

伪
。
.

oos B O
:

的发射光谱

E m ission speetra of L ao
.
。。。

Dy

o
.
。。:

B O
:
·

3 0 0 3
8

0 4 6 0

之(n m )

图 5 L ao
.
。.5

伪
。
.
。。。

B O
:

的激发光谱

r ig
.5 E xeitation spec tra of L a。二 , s

Dy

。
,

。。。
B 0

3
.

悦
、、
卜叫

的娜
~
叫

�

.
n
.
‘
)工

0 0
.
02 0

.
0 4 0

.
0 6 0

.
0 8

y 乙

图 6 1勿~ x 伪关系曲线

F ig
. 6

Dy
, + e

m i
s s

i
o n

i
n t e n s

i
t y a s a

fu
n e t

i
o n o

f

D y
3+ e o n e e n t r a t

i
o n

i
n

L
a , 一 二

Dy

二

B 0
3

·

l
g x 伪

图 7 191/x ~ lgx Dy关系曲线

Fig
·

7
1
9

1
/

x

~
l盯伪 e u rv e

.

比较曲线(D 和 (2) 可以看出
,

以 3 90n m 激发时 D y
3十
离子的发射强度明显较 25 4n m

激发时大
.
这是因为 D y

3+
在 254n m 处 没有明显的激发带

.
而 39onm 则为 D y3+ 的激发

峰
.

De
xte r[zj 曾指出

,

对于多极子作用引起的浓度碎灭
,

发光强度与浓度 x 的关系为
:

I/x = K 〔l + 夕(x )
Q/3
〕
一 ‘

式中 K 和 夕在相同的激发条件下和同一材料中为一常数
.
Q 一 6

,

8

,

10 分别相应于电偶
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极一电偶极
、

电偶极一电四极和 电四极一电四极相互作用
.
以 390ll m 激发 条件下所得

~ ,
_

; , _ , , 、 ‘ . , 。 一
、 ,

、
: 二 二

‘
, , , _ , ,

_
, 、 . 、 ,

一
二
_

, . 、 , _

~

_

~
_

,

一
,

:
、

‘.
, ,

、
,

一 夕
D y
3一
的发射强度 为例

,

绘制的 里g (I / x )一馆x 关系曲线如图 7 所示
.
由直线部分斜率一普一 ‘

~ 一 “
’
一

‘

一
‘

”
’

“
一

~

’

~

一 ‘
0

’

一 ‘ ’

0

一
‘ ~

一‘ ’

一 一”” 一 ”
‘ ’ ‘ ’

-

一 一
一

~

一
’

一

~

“ ‘ ’

3

- 一 2
.
0求得 Q ~ 6

.
因此

,

证明了 D y
, 十
自身浓度碎灭机理是 电偶极一 电偶极相互作用

.

3
.
3 L aB o , :

T b
、

n y 体系中 T b卜
、

n y
3 一
离子的发光

3
.
3
.
1 T b‘? 含量对 T b

3一 、

D y
3 一 离子发光的影响

在 390n m 激发下
,

T b

3 十 、

D
y
“一
离子发射强度随 T b卜浓度 的变化如图 8 所示

.
图 9

为 L a
o.。6

T b
o
.
。) ,

D
y

o
.
。3
B O

3

的激发光谱
.

由图 8 可见
,

随着 T b
3一
浓度的增加

,

D
y

, ?

发射强度随之减小
,

而 T b卜发射强度则

增加
,

且远大于无 D y
3‘
存在时的发射强度

.
这是由于在 L

aB O :基质中存在 D y
3一

~ T b 卜

间的能量传递所致
.

由图 9 看 出
,

在 T b卜 54 4l lm 发 射的激发光谱 中除 T b3一 本 身的激发峰 (227
,

2 7 0

,

3 8 o
n

m ) 外还出现了 D y
3一
的激发峰(353

,

3 6 8

,

3 9 0
: l

m )

.

m)=
80

人48介n

3X
36

!

33l

l

j\(

日阵功
l

270八从日曰

娜日日日叭旧日

(;:�、

凡
二

= 3 9
0

n
m

(

.
n
:)工

, 390

图 8 L aB O
, :

T b

、

D y 中T b
, 一

、

D
y

, 一
离子的发光

强度随 T b
3十
浓度的变化

(l )I丁、一 二T 、 ;
( 2 ) I

: b , 。y ,

~
x T 、 ;

( 3 ) I
n , , T b ,

~ 图 9

了T o F ig
.

F ig
.
8 T b

’一 ,

D y

, 一 。
m i

s s
i
o n

i
n t e n s it y

a s a
f
u n e -

t i
o n o

f T b 卜 eo neen tration in L a B O
。 :

T b

,

D y

.

2 2 0 3 2 0 4 2 0

l
a

B O

, :
0

.
o l T b

,
0

.

0 3

Dy

入(n m )

L a
o., 6

T b
o

.
。.

D y
o
.
。3
B O

3

的激发光谱

Exeitation speetra of L a
o.。。

T b

o
.
。,

D y
。 。3 -

B O

3 .

3

.

3

.

2 D y 卜含量对 T b
3一 、

D y
3 一
发 光的 影响

图 10 为 254
:飞
m 和 39On m 激发下 L

a.).。。 二

D y
,

T b

.、二、I
B O

。

中 T b
3一 、

D y
3 一

离子的发射强

度随 D y
3一
含量的变化曲线

.
图 一z 为 La

.) , 6

T b

、)
.
( ) ,

D y
,
.
‘〕3

B O

3

中 D y
3一 的激发光谱

.

由图 10 曲线可 见
,

在 390n m 激发下
,

随着 D y
3一
浓度 的增加

,

T b

3 一 、

D
y

3 一

离子的发

射强度均随之增大
,

在 x
Dy
一 。

.
03 处达到最大值

.
继续增加 D y

3一
离子浓度

,

由于 D y卜离

子的 自身浓度碎灭
,

两者的发射强度 又明显下降
.
在 254n m 激发下

,

T b

刁一 、

D
y 卜离子发
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射强度的变化也有同样的趋势
,

但碎灭浓度降低了
,

在 工伪 一。
.
01 处强度就开始下降

.
图

10 曲线还表明
,

在 39o
nm 激发下

,

掺杂 D y
, +

时 T b
, +

的发射强度始终大于未掺杂时的发

光强度
.
可见

,

D y 3+ 对 T ba
十
有敏化作用

.
在 254n m 激发下

,

在 x 、一 0
.
03 之前

,

T ba

+

发

射强度 寿
‘(、)> 几

‘
; 当 x、> 0

.
03 后

,

掺 D y
3+
时的发光强度 石

b。* )

便低于无 D y
3+
离子掺

杂时 T ba
十
的发光强度 介

、 ,

且随着 xDy 增加而继续下降
.
T b , 十

离子发射强度的下降
,

说明

在高 D y
3+
离子浓度时

,

有 T bs
+
~ D y

3+
的能量返传递

,

D y
3 +

会拌灭 T bs
十
的发光

,

从而导致

玩
(、、

< 几
‘ ,

T b

‘+

~
D y

, +

的能量返传递也可从 D y
, +

离子 575nm 发射的激发光谱 (图 11)

同时出现了 D y3+ 离子的激发峰和较弱的 T b
“十 和离子的 f一 f 激发峰和强的 T b

3
+f 一d 激

发带得到证实
.

575nm

�.。:�、( 2 )

、、、、、

/
( 2 )

.n:�工

图 10 L a。二 , 一 二

Dy

二

T b
o
.
。,

Bo

:

中 Dy )
+ 、

T b
, +

的发

光 孟(n m )

·

为 T b
3十
的发光强度 。为 Dy

3十
的发光强度

(1)人二

= 2 5 4 n
m

,

( 2 ) 人
二

= 3 9 0 n m

F i g

.

l o

Dy

, + ,

T b
3 +

l
u

m i
n e s

ce nc

e a s a
fu nc

t
i

o n

o
f

Dy

3 +

co nc

e n t r a t
i

o n
i

n
L

a o
.
, 卜

二

T b
o
.
o l -

图 11 L ao
.。。

T b
o
.
。,

Dy

o
.
。,

B 0
3

中Dy
, +

的激发光谱

F ig
. ii

Dy
, + e x e

i
t a t

i
o n s

p
e e t r a

i n
L

a o
.
, 。
T b

o .。, -

Dy

o .
。3
B 0

,
·

伪
二

B O
,

.

。

T b

3 + e

m i

s s

i
o n

o

Dy

, + e
m i

s s
i
o n

i
n t e n s

i
t y

一n t e n s lt y

( 1 ) 棍= 254nm
,

( 2 ) 人
二

= 3 9 0 n
m

.

稀土离子间能量传递机理可能为辐射再

吸收
、

共振传递和激子传输
.
D y , +

离子发射

在 45o
nm 一600n m

,

不能与 T b
3+
离子的激发

峰重叠
,

故不会 发 生辐 射再 吸 收
.
按 照

D ex te
r
理论图

,

如为多极子相互作用的共振传递
,

敏化剂向激活剂传递几率应与两者浓

度有关
,

即有或无敏化剂存在时激活剂发射强度与激活剂浓度关系的两条曲线应不平

行
,

而且 随着激活剂浓度的增大
,

两条曲线间的距离也加大
,

否则为激子传输
.
图 8 曲

线 1 和 2 是有
、

无 D y3+ 离子存在时
,

T ba

十
离子 544nm 发射强度与 T b

3十
离子浓度的关

系
.
可以看出

,

两条曲线不平行
,

且不平行度随着 T b
3十
离子浓度增大而增大

,

这就排除

了激子传输的可能性
,

此外
,

根据公式 C
。
一V [ (4/ 3) (

二砒)j
一 ’

(式 中 C
。

为临界浓度
,

即随着 T b
“+

含量的增

加
,

当 D y
, 十
离子的发光强度降低到无 T b3+ 时的一半所对应的 T b

3+
浓度

,

V 为基质的晶

胞体积
,

由文献【3〕求得
.
R 。为能量传递临界距离)

.
粗略估算 R

。

之16 人
,

远大于 4人
,

从
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而排除了很短距离的交换作用的传递
.
所以

,

D y
“十
‘T b

3十
能量传递机理为多极子相互作

用的共振传递
.

4 结 论

在紫外光激发下
,

L
a

B 0

3

中 T b
3+
离子在 450 ~ 650

nm 出现四个发射峰
,

对应于
SD ‘

~

,
F

J
( J = 3

,

4

,

5

,

6 ) 跃迁发射
,

其中 544
nm (SD ;~

7F5)为主峰
;D y3+离子在 460~ 600

nm 出

现两个发射峰
,

对应于
’
F

, , 2

~

‘
H

, 5 2 2
( 4 s s

n
m ) 和

‘
F

, / 2

~

6
H

1 3 / 2
( 5 7 5

n
m ) 跃迁

·

在 D y3+ 离子和 T bs +离子共激活的 L
aBO :中

,

D y
‘
F
9/
2

砂T b
SD ;能量传递和反传递

同时存在
.
在 390n m 激发下

,

D y
3 +

~
T b

3 十
能量传递始终占优势

,

D y
3 十
对 T b

3+
的
sD 4~

,
F

J

跃迁发射起敏化作用
;
在 254

nm 激发下
,

在低 x Dy
、

D y
, +

~
T b

3 +

占优势
,

D y
3 +

敏化 T b
, +

发光
,

在高 x、
,

D y
3 +

~
T b

3 +

强于 D y
3+
~ T b

3+ ,

D
y

3 +

碎灭 T b3+ 发光
.
D y3+~ T b

3+
能量

传递机理为 电多极共振传递
.
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