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摘要: 采用高温固相反应法以硅酸为原料合成了等离子显示用荧光体 Zn2SiO4 Mn, 研究了 Zn2SiO4 Mn 的

VUV 和 UV 光谱特性,表明波长小于 200nm 的部分的基质吸收带主要是氧的 2p 轨道到锌的 3d轨道跃迁产生

的, 波长大于 200nm 的部分的基质吸收带是氧的 2p 轨道到硅的 3p 轨道跃迁吸收。在 VUV 和 UV 激发下,

Mn2+ 的浓度与发射强度的相关性研究表明,在不同区域激发时荧光体的发射强度随着 Mn2+ 的浓度的变化存在

明显不同。
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1 引 言

近年来,大屏幕平板显示技术特别是彩色等离

子体平板显示( PDP)技术的飞速发展, 其显示材料

- 等离子体荧光体的研究引起人们的广泛兴

趣[ 1, 2]。目前 PDP 用等离子体荧光体主要有:红粉

(Y,Gd) BO3 Eu, 绿粉 Zn2SiO4 Mn和 BaAl12O19

Mn,蓝粉BaMgAl10O17 Eu和 BaMgAl14O23 Eu。在

这些材料中, Zn2SiO4 Mn以其亮度高、色纯度好而

成为良好的绿色成分,而且它在阴极射线管和荧光

灯等方面也得到广泛的应用。Zn2SiO4 Mn的光谱

性质文献中已有报道[ 1~ 4]。而以硅酸为原料合成

Zn2SiO4 Mn以及 VUV与 UV的光谱特性的对比

研究尚未见详细报道。由于硅酸在高温分解时生

成的二氧化硅活性较高,可能会使反应温度明显降

低。为此,我们利用硅酸为原料,采用固相反应法

合成 Zn2SiO4 Mn,研究了 VUV和 UV光谱特性,

发现在激发光波长不同时, Zn2SiO4 Mn的发射强

度随着 Mn2+ 浓度的变化存在明显不同。

2 实验部分

样品制备采用固相反应法, 按一定的摩尔比

称取一定量的硅酸( 4N)、氧化锌(分析纯)和碳酸

锰(分析纯) ,在玛瑙研钵中充分研混后放入刚玉

坩埚中,在高温炉内,于1 300 反应 2h即可制得

所需样品。

样品用 Rigaku X 射线衍射仪 ( D/ max- B)

检测。样品的真空紫外激发光谱由自制的真空紫

外光谱仪测定, 激发光谱由水杨酸钠校正。紫外

激发和发射光谱由HITACHI MPF-4荧光分光光

度计测得。

3 结果与讨论

3 1 X射线分析

Zn1 92SiO4 0 08Mn 的粉末 X 射线衍射谱

示于图1, 由图1可见, 其数据与 JSPDS标准卡

图 1 Zn1 92SiO4 0 08Mn 的粉末 X射线衍射谱

Fig. 1 X- ray diffract ion spectra o f Zn1 92 SiO4 0 08Mn

powder .

37-1485符合得较好。可见, 在合成温度较低时,

以硅酸为原料可以较好地制备出 Zn1 92SiO4
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0 08M n荧光体。这一结果与我们预想的一致,

它表明硅酸是合成 Zn1 92SiO4 0 08Mn 荧光体的

较好原料。

3 2 Zn1 92 SiO4 0 08Mn 的紫外- 可见激发与

发射光谱

在525nm监控下, Zn1 92SiO4 0 08M n的 340

~ 520nm 区域内的紫外-可见激发光谱示于图 2。

可见, 其激发光谱主要有峰值位于 360nm、

384nm、424nm、436nm、470nm 附近的激发带构

成,位于 340~ 410nm 区域内的激发带属于 Mn2+

离子的6A1
4D跃迁吸收, 位于 410nm 以后的激

发带是由于 Mn2+ 离子的6A1
4G跃迁吸收引起

的。

图 2 Zn1 92SiO4 0 08Mn 的紫外-可见激发光谱

F ig. 2 UV-visible excitation spectra of Zn1 92SiO4 0 08Mn.

在 254nm 激发下, Zn1 92SiO4 0 08Mn 的发

射光谱示于图 3。可见, 其发射谱是由位于

525nm附近的宽带构成, 对应于 Mn2+ 离子的 3d

组态内自旋禁戒的4T 1
6A1跃迁发射。在一般情

况下, Mn2+ 离子的发光特性与它所占据的格位的

配位情况有关。在铝酸盐体系中 Mn2+ 离子取代

四配位的铝离子的格位时发绿光, 它取代六配位

的铝离子的格位时发射红光[ 7]。在 LnM B5O10

( M = M g, Zn, Cd)中, Mn2+ 离子取代六配位的 M

离子格位, 也发射红光[ 8]。从 Zn2SiO4 的晶体结

构数据可知, Zn
2+
离子在其结构中有四个氧离子

与它配位, 其配位数为 4, 因此, 在 Zn2SiO4 中,

M n2+ 离子取代 4 配位的 Zn2+ 离子格位, 这与它

发绿光是一致的。

3 3 Zn1 92SiO4 0 08Mn的真空紫外激发光谱

Zn1 92SiO4 0 08Mn 真空紫外激发光谱示于

图 4。由图 4可知, 120~ 300nm 的范围内其真空

紫外激发谱主要由几个峰值位于不同区域内的激

发带构成,它们属于基质的吸收带。可见,其真空

紫外区域内和紫外区域内都存在较强的基质吸

收,表明基质与 Mn2+ 离子之间存在高效的能量

传递。因此,它是一种优良的荧光粉,在诸多方面

得到广泛的应用。

图 3 254nm 激发下 Zn1 92SiO4 0 08Mn 的发射光谱

Fig. 3 Emission spectra of Zn1 92SiO4 0 08Mn excited by

254nm.

图 4 Zn1 92SiO 4 0 08Mn 的真空紫外激发光谱

Fig. 4 Vacuum UV excitation spectra of Zn1 92 SiO4

0 08Mn.

尽管文献对 Zn1 92SiO4 0 08M n 研究的较

多,但是对真空紫外区域的光谱特性研究的较少,

特别是基质吸收带的归属目前尚无详细的报道。

从基质的结构看, 该基质是由硅氧四面体和锌氧

四面体构成,一般情况下,硅氧四面体的吸收带的

波长小于 190nm , 也就是说, O
2-
的 2p 价带到

Si
4+
的 3p导带的跃迁产生的吸收带的波长小于

190nm[ 2, 5]。而且,在不同的基质中硅氧四面体的

吸收带的位置由其的连接方式不同而不同。例

如, 在 Y2SiO5 Ce 中硅氧四面体的吸收带位于

175nm附近, 在 Sr4Si3O8Cl4 Eu中硅氧四面体的

吸收带位于 160nm。因此, 波长小于 190nm 的吸

收带主要是氧的 2p轨道到硅的 3p轨道跃迁吸收

产生的。而在离子型化合物中锌氧四面体吸收带

的位置目前未见实验报道, 不过, 在离子型 ZnO
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中[ 6] ,理论计算表明,氧的 2p轨道到锌的 3d轨道

的直接禁带为 6 54eV, 间接禁带为 5 54eV,其禁

带宽度与波长大于 190nm 部分的两个基质吸收

带相近,因此, 这两个基质吸收带可能是氧的 2p

轨道到锌的 3d轨道跃迁产生的。

3 4 Mn
2+ 的浓度与发射强度的相关性

Zn2SiO4 Mn作为优良的发光材料, 它在许多

方面都具有广泛的应用, 要获得最佳的应用效果,

其发射强度是一个主要的因素,激发形式不同,其

发射达到最大强度时掺杂 Mn2+ 离子的浓度是否

相同? 为此,我们研究了不同激发波长下发射强

度与 Mn2+ 离子浓度的关系。图 5 示出 147nm、

200nm 和254nm激发下的发射强度与 Mn2+ 离子

的浓度 x 的关系。可见,在 147nm 激发下, Mn2+

离子的浓度介于 0 06和 0 08之间,其发射最强,

随着 Mn2+ 离子的浓度继续增加, 其发射强度逐

渐减弱。在 200nm 激发下, Mn2+ 离子的浓度在

0 08左右, 其发射最强, 其后发射逐渐减弱。而

在 254nm 激发下, M n2+ 离子的浓度在 0 10 附

近,其发射最强, 其后逐渐减弱。由此可见, 在激

发波长不同时,其发射强度达到最大值的 Mn2+

离子浓度不同,表明不同的区域内基质和 Mn
2+

离子的作用形式不同。它揭示 254nm、200nm 和

147nm附近的激发带是由氧的 2p轨道到不同的

离子之间或不同能级之间的跃迁产生的,这一结

果与上面对基质的吸收带的归属是一致的。

图 5 147nm、200nm 和 254nm 激发下的发射强度与

Mn2+ 离子浓度 x 的关系

Fig. 5 Relationship betw een the concentr at ion of Mn2+ ion

and emission intensity under 147nm, 200nm and

254nm excitation.

除了发射强度外, 荧光粉的寿命也是一个重

要因素,作为 PDP 用荧光粉的最佳寿命在 5ms左

右。而 Zn2SiO4 Mn 荧光粉的寿命随着 Mn2+ 离

子的浓度的增加, 寿命从几十毫秒降低到几个毫

秒,真空紫外激发下具有最大发射强度的荧光粉

的寿命过长, 不能很好地满足图像显示应用的

PDP 荧光粉的需要,为此,二者必须兼顾。
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Abstract: Zn2- x SiO4 xMn phosphors w ere synthesized at 1300 by high temperature solid state react ion

w ith silicic acid. X-ray powder dif fraction data of Zn2- x SiO4 xMn are in agreement w ith those of the

JSPDS 37-1485 standard card, indicat ing that silicic acid is a good start ing material for the synthesis of

Zn2SiO4 Mn. Vacuum UV excitat ion and em ission spect ra were studied in detail. Considering the absorp-

t ion f rom O
2-

2p orbital to Si
4+

3p orbital transit ion and that from O
2-

2p orbital to Zn
2+

3d orbital trans-i

t ion in the compounds, the absorpt ion in the range from 200nm to 300nm may be mainly due to O2- 2p or-

bital to Zn2+ 3d orbital t ransit ion, the absorpt ion below 190nm may be mainly assigned to O2- 2p orbital to

Si4+ 3p orbital t ransit ion. The absorpt ion peaks at about 346nm, 386nm , 420nm , 440nm , and 480nm are

due to 6A1
4D, 4G transit ion, respect ively. The emission spectrum under 254nm excitat ion consists of a

band peak at about 525nm, this band is att ributed to 4T 1
6A1 t ransit ion. Considering the positions of

M n2+ em ission in different hosts, it reveals that Mn2+ ions occupy tetrahedral sites. T his result is in good

agreement w ith surroundings of Zn2+ ions, indicat ing that M n2+ ions replace Zn2+ ions in the host. The re-

lat ionship betw een the emission intensity and the concentrat ion of Mn
2+

under VU V and U V excitat ion was

also invest igated. It w as also found that the M n2+ concentrat ion of the max imum em ission under 147nm

excitat ion is about 0 07, that of the maximum emission under 200nm excitat ion about 0 08, and that of

the max imum em ission under 254nm excitat ion about 0 10. This result show s that the mechanism on lum-i

nescent quench under VUV excitation is different f rom that of on luminescent quench under UV excitat ion.

T his result indirect ly reveals that the absorpt ion band peak at about 240nm is due to O2- 2p orbital to Zn2+

3d orbital t ransit ion.
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