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摘要: 采用高温固相反应合成了( L a1- xEux ) ( BO2) 3, 利用X 射线粉末衍射方法确定其晶体结构, 利用红外光

谱探讨了[ BO3 ]单元的聚合情况。根据( La1- xEux ) ( BO 2) 3所属空间群中等效点系的对称性分析及 Eu3+ 的荧

光光谱,详细地探讨了 Eu3+ 的发光性质与其所处格位点对称性的关系。La( BO 2) 3BEu3+ 体系中, Eu3+ 出现较
强的5D0y 7F1 磁偶极跃迁,因而 Eu3+ 主要占据点对称性为 C i 的格位,出现的其它跃迁是部分 Eu3+ 占据偏离

C i 的格位, 而并非占据 C2 或 C1 格位,另外,
5D0y 7F4 跃迁发射很强,其原因尚不清楚。选择适当的助熔剂可

以提高样品的结晶程度,有利于 Eu3+ 占据严格的 C i 格位,增强材料的发光性能。

关  键  词: L a( BO2 ) 3BEu3+ ; 发光性质; 晶体结构
中图分类号: O482131   文献标识码: A    文章编号: 1000-7032( 2000) 03-0210-04

1  引   言

稀土硼酸盐作为一类发光基质材料, 具有化

学性质稳定、合成温度低和发光性能好等优点,近

年来进行了较多的研究,其中一些材料已经用为

三基色灯、高显示灯的荧光粉。在 La2O3- B2O3

二元体系 相图中, 已发 现有三 种化 合物:

(LaO) 3BO3、LaBO3 和 La ( BO2 ) 3, 作为稀土激活

的荧光体, 对前两者有较多研究, ( Y, Gd) BO3B

Eu3+ 已用作先进的等离子体平板显示器 ( PDP)

的红色荧光体[ 1] , 但对稀土激活的 La( BO2 ) 3 荧

光材料及其性质还未见报道。为了研制 Eu3+ 激

活的新型发光材料, 用高温固相反应合成了

( La1- xEux ) ( BO2) 3,用 X射线衍射和红外光谱等

方法, 确定其晶体结构, 探讨了络阴离子团中

[BO3 ] 单元的聚合情况, 讨论了 La ( BO2 ) 3 中

Eu3+ 的发光性质与其所处格位点对称性的关系。

2  实   验

原料 La2O3、Eu2O3 纯度为 99. 99% , H3BO3

及助熔剂为分析纯。采用高温固相反应制备样

品。按化合物配比分别称取一定量的 La2O3、

Eu2O3及 H 3BO3, 研磨均匀, 置于炉内, 在 960 e

空气环境下,灼烧 1小时,取出,自然冷却。

用日本岛津 XD-3型 X射线衍射仪对产物进

行结构分析,仪器工作条件: Cu靶,管电压 40kV,

管电流 30mA。采取 KBr压片法测定了样品的红

外吸收光谱,仪器为德国 IR75 型红外光谱仪, 环

境条件: 室温 18 e , 湿度 40%。在室温下用

150W 氙灯激发, MPF-4 型荧光分光光度计测量

样品的光致发光光谱, 实验结果由微处理机进行

能量分布的校正。

3  结果与讨论

311  La( BO2) 3BEu3+的晶体结构

文献[ 2]曾报道了 La( BO2) 3 的合成,并利用

多晶 X射线衍射方法测定了它的晶体结构。La

( BO2 ) 3 属单斜晶系, 空间群为 I2/ a, a0 =

017956nm, b0 = 018161nm, c0 = 016499nm, B=

93163b, Z= 2。由于 Eu
3+
与 La

3+
电价相同,半径

极为接近(当配位数为 6时, r ( La
3+
) = 01103nm,

r ( Eu3+ ) = 01095nm ) , 因而少量 Eu3+ 进入 La

( BO2) 3 晶格和 La3+ 发生类质同相替代, 可能使

晶格常数有微小的变化,但结构不变。图 1是对

( La0. 9Eu0. 1) ( BO2) 3进行 X射线结构分析得到的

衍射谱,由该谱得出的衍射数据与文献[ 2]非常吻

合,可以确定少量 Eu3+ 掺杂的 La( BO2 ) 3 仍属单

斜晶系,空间群仍为 I2/ a。

  在 ( La1- x Eux ) ( BO2) 3 中, 晶体结构的基本

构造单元是 [ BO3 ]三角体, B/ O比为1B2, 据此
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图 1  ( L a0. 9Eu0. 1) ( BO2) 3的 X射线衍射谱

Fig. 1 X-ray diffraction spectra of ( L a0. 9Eu0. 1 ) ( BO2) 3.

图 2 ( La0. 9Eu0. 1) ( BO2 ) 3 的红外吸收光谱

Fig . 2  Infr ar ed spectr a of ( La0. 9Eu0. 1 ) ( BO2 ) 3 .

[ BO3]单元只能有两种聚合形式, 一为环状,例如

像Na3B3O6 中的三核环状阴离子( B3O6 )
3- ;二是

由[ BO3]单元形成的多核长链阴离子( BO2) n
n- 。

可以通过红外光谱来探讨[ BO3]单元的聚合情

况,当[ BO3] 聚合成环状时, 一般来讲, 由于环状

阴离子团与链状相比,对称程度较高,能级趋于简

并,因而其红外活性的振动模式也趋于简并, 表现

在红外光谱上其吸收谱峰比较简单。如图 2-A所

示的 Na3B3O6的红外光谱
[ 3] ,在 800~ 1 500cm- 1

范围内只出现三个吸收峰。而对 ( La019Eu0. 1)

( BO2) 3测得的红外光谱要比 Na3B3O6 复杂得多,

如图 2-B所示, 在 800~ 1 500cm- 1范围内共出现

七个吸收峰(较低波数范围内的吸收峰主要源于

金属阳离子与配位阴离子之间的耦合振动)。由

此可推测, 在( La1- x Eux ) ( BO2) 3 中,阴离子团主

要以链状形式( BO2) n
n-
存在, 三价稀土离子分布

于链间,与活性氧组成配位体。选择适当的助熔

剂可以提高样品的结晶程度, 红外光谱也反映了

这一现象,如在图 2-C中,无论是阴离子团的内振

动,还是金属阳离子与配位阴离子的耦合振动都

明显增强。

312  La( BO2) 3BEu3+的荧光光谱

  电子从配体(氧或卤素等)充满的分子轨道迁

移至稀土离子内部部分填充的 4f壳层,会在光谱

上产生较宽的电荷迁移带( CTB)。稀土离子的激

发光谱中, f- f跃迁都属禁戒跃迁的窄带, 强度较

弱,不利于吸收激发光能,利用 CTB对激发光能

量的宽带吸收和对稀土激活离子的能量传递, 是

提高稀土离子发光效率的途径之一, 例如量子效

率很高的灯用 Y2O2BEu 红色荧光体。图 3-A 是

La( BO2) 3B0105Eu3+ 的激发光谱, 监测波长为

588nm,图 3-B是以同样方法合成的 La ( BO2) 3B

Ce
3+
的激发光谱,监测波长 380nm。比较可知, B

谱中 260~ 300nm 波长范围内没有明显的吸收,

因此 A谱中 K< 300nm 短波部分宽且较强的激发

带是 Eu
3+
- O

2-
的电荷迁移带, 而并非基质吸

收。K> 300nm的谱峰对应于 Eu
3+
的 f- f跃迁,

应为锐谱线。图 4-A 是在 270nm 激发下 La

( BO2) 3B011Eu3+ 的发射光谱, 在光谱测量中, 狭

缝较宽(K出= 10nm) ,因此 Eu3+ 的线状光谱结构

不很清晰。光谱中出现了 Eu3+ 的四组发射峰,峰

值波长大约为 590nm、620nm、650nm (很弱 )和

697nm,分别对应于 Eu3+ 的5D0 y 7FJ ( J= 1, 2, 3,

4)跃迁,图中没有出现对应于
5
D0 y 7

F 0 的跃迁发

射(约 580nm )。与许多其它基质不同的是, La

(BO2) 3BEu3+ 体系中 Eu
3+
的

5
D0 y 7

F4 跃迁发射

很强,其原因尚不清楚。

313  La( BO2 ) 3 中 Eu
3+ 的发光性质与晶体结构

的关系

实验证实( La1- xEux ) ( BO2) 3属单斜晶系,空

间群为 I 2/ a。晶体结构中,由一个原始点通过空

间群中所有对称要素的作用推导出的一套点系,

即为等效点系。根据空间群中等效点系的对称性

分析[ 4] , 在 I 2/ a 空间群中, 4a( 4为单位晶胞中等

效点系的重复点数, a 为标记原始点位置的

Wychof f符号,下同)、4b、4c和 4d 格位含有反演

对称中心, 其点对称性为 C i ; 4e、8f 格位不含反

演对称中心,其点对称性分别为 C2 和 C1。

根据 Eu3+ 电子跃迁的一般定则, 当 Eu3+ 处

于有严格反演中心的格位时, 将以
5
D0 y 7

F1 允许

的磁偶极跃迁发射橙光(约 590nm)为主; 当 Eu3+

处于偏离反演中心的格位时, 由于在 4f6 组态中
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混入了相反宇称的 5d和 5g 组态及晶场的不均匀

性,使晶体中的宇称选择定则放宽, f- f禁戒跃迁

被部分解禁, 将出现
5
D0 y 7

F 2 等电偶极跃迁; 当

Eu
3+
处于无反演对称中心的格位时, 常以

5
D0 y

7F 2电偶极跃迁发射红光 (约 610nm )为主。此

外,当 Eu3+ 处于 Cn、Cs 或C2v等点群对称的格位

时, 由于晶体势展开时出现奇次晶场项, 将产生
5D0 y 7F0 的跃迁发射

[ 5]。

由图 4可见, Eu3+ 出现了较强的5D0 y 7F1 的

磁偶极跃迁,因而 Eu3+ 主要占据具反演对称中心

的4a、4b、4c和 4d格位,点对称性为 C i ;光谱中未

出现5D0 y 7F0的跃迁发射,因此 Eu3+ 不会占据无

反演对称中心的 4e( C2)和 8f ( C1)格位,从而可进

一步推断, Eu3+ 出现的5D0 y 7F2、
5D0 y 7F3(较弱)

和5D0 y 7F 4 跃迁是结晶程度或阳离子 ( La3+ 、

Eu3+ )晶场性质的差异等因素导致部分 Eu3+ 占

据了偏离 C i 的格位,而并非占据 C 2或 C 1格位。

晶体结构对发光的影响还表现在由于晶场位

能的作用和周围环境对称性的改变, 会使稀土离

子的能级产生 Stark 劈裂。对称性越低, 由于

Jahn-Teller 效应,能级简并趋向解除, 劈裂数目越

多,可以通过群论等方法求得稀土离子的2S+ 1L J

能级在晶体场中的劈裂情况。Eu3+ 的7FJ 能级在

32个点群中的劈裂数目及5D0 y 7F J 的跃迁数目

已经得到
[ 6]
, 在 C i 点群中, Eu

3+
的

7
F 1 能级劈裂

为三个 Stark子能级, 相应的
5
D0 y 7

F 1 的跃迁数

目为 3。但在图 4-A 中5D0 y 7F 1 的谱峰劈裂仅为

2个,大概是因为劈裂的能隙较窄,超过了仪器的

分辨率。实验中观察到,选择适当的助熔剂不但

可以提高( La1- xEux ) ( BO2) 3的结晶程度,而且有

利于 Eu
3+
占据严格的 C i 格位,增强材料的发光

性能, 如图 4-B中, Eu3+ 的5D0 y 7F1 的跃迁发射

明显增强, 并且谱峰已经明显地劈裂为 3 个, 而
5D0 y 7F2 的发射有所减弱。

图 3  La( BO2 ) 3BRE3+ 的激发光谱

F ig. 3 Excitation spectra o f La( BO 2) 3BRE
3+
.

图 4  La( BO2 ) 3B0. 1Eu3+ 的发射光谱

Fig . 4 Emission spectra of La( BO2 ) 3B0. 1Eu
3+
.

4  结   论

高温固相反应合成了发红光的( La1- x Eux )

(BO2) 3 荧光体, 该材料属单斜晶系, 空间群为

I 2/ a,其络阴离子团主要以链状形式( BO2) n
n - 存

在, 三价稀土离子在链间与活性氧组成配位体。

La( BO2) 3BEu3+ 体系中, Eu3+ 出现较强的5D0 y
7F 1磁偶极跃迁, Eu

3+ 主要占据点对称性为 C i 的

格位, 出现的其它跃迁是部分 Eu3+ 占据偏离 Ci

的格位,而并非占据 C2 或 C 1 格位。选择适当的

助熔剂可以提高( La1- xEux ) ( BO2) 3 的结晶程度,

有利于 Eu
3+
占据严格的 C i 格位,增强材料的发

光性能。La( BO2 ) 3BEu3+ 体系中, Eu3+ 出现了很

强的5D0 y 7F4 的跃迁发射( 697nm ) , 其原因有待

进一步探讨。
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Relationship between Luminescent Properties and Crystal

Structure of Eu3+ in La( BO2) 3

WU Chang- feng1, L I Dian-chao1, CAO Lin1, L IU Xing-ren2

(11Col lege of Material Science and Engineer ing , Changchun Univ ersi ty of Sci ence and Technology , Chang ch un 130026, China ;

21Laboratory of Excit ed State Processes, Chinese Academy of S ci ences, Changchun 130021, China)

Abstract: In many hosts, Eu3+ can be a f luorescent probe to detect local symmetry and microstructure of

rare earth ions in a crystal. ( La1- xEux ) ( BO2) 3 has been synthesized by solid state react ion at high temper-

ature, and this paper is to establish the relationship between the spect ra of Eu3+ and the crystal st ructure of

( La1- xEux ) ( BO2) 3.

T he polycondensation of [ BO3] units has been analyzed from inf rared spect ra, and the results suggests

the negat ive ion units are polymerized into chain st ructure such as ( BO2) n
n- , among which La3+ and Eu3+

are scat tered. The crystal st ructure has been investigated using X-ray powder dif fraction, w hich indicates

the sample is monoclinic, w ith space group being I2/ a. According to the crystal st ructure and emission

spect ra of La( BO2) 3BEu3+ , the relationship between the luminescent propert ies and the site symmetry of

Eu3+ in La( BO2) 3 has been discussed in detail. For space group I2/ a, the symmetrically equivalent points

of 4a, 4b, 4c and 4d posit ions have inverse centers, so their site symmetry is C i , but there is no inverse

center for 4e and 8f position, and their site symmetries are C1 and C2 respectively. In La( BO2) 3BEu3+ sys-

tem,
5
D0 y 7

F0 transition does not ex ist , moreover, the emission corresponding to
5
D0 y 7

F1 t ransit ion is

much more intense than that of
5
D0 y7

F2 t ransit ion, so the Eu
3+

must be located at the site of C i symme-

try, and the
5
D0 y 7

F2,
7
F3 and

7
F 4 transitions are att ributed to a litt le part of Eu

3+
deviated f rom inverse

centers. In addition, it has been conf irmed that adding a certain f lux may be of g reat advantage for the

sample to be w ell crystallized and for Eu3+ to be located at a site of perfect C i symmetry so that 590nm

emission corresponding to 5D0 y 7F 1 t ransit ion is greatly intensified. On the other hand, the reason that

Eu
3+

gives very intense emission nearby 697nm corresponding to
5
D0 y 7

F4 t ransit ion need to be further in-

vestigated.

Key words: La( BO2) 3BEu3+ ; luminescent propert ies; crystal st ructure
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