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摘要
: 用 B p O4 和稀土氧化物为原料

,

通过单步灼烧
,

首次合成了钵
、

械
、

礼共激活的硼磷酸忆绿色荧光粉
,

利

用发射光谱和激发光谱研究了基质中众3 十 、

Th
3 十 、

剑
3 十 的发光以及它们之间的相互作用

。

结果表明在饰
、

械

或札
、

械的双掺杂体系中存在 众3 十 ~ T b3 + 、

Gd
3 +

~ T护
+

的能量传递
,

而在饰
、

礼双掺杂的体系中却观察到了

众3 +

和 Gd
3 +

离子之间的竞争吸收和独自发射
。

在钵
、

械共激活的硼磷酸忆札体系中掺入礼后
,

Ce 3 十 的发射

强度比 T b3 十 的发射强度增加得更多
,

并认为 Ce 3 十

离子发射增强是由柿到试的能量传递受阻引起的
,

T b3 十 离

子的发射增强是由于礼离子将吸收的能量有效地传递给诫离子所致
。

在上述体系中礼离子在饰离子到械离

子的能量传递过程中所起的阻碍作用可归因于钵离子的 5d 能级低于礼离子的 6 1 和 6 P 能级
,

使得轧离子不能

从钵离子处吸收能量并传递给试离子
。 l若基质中的忆全部被札代替

,

则所得到的荧光粉发光亮度增加
,

但色

坐标 x 值稍有减小
,

所以适当控制基质中札的掺入量对提高荧光粉的发光特性有利
。
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1 引 言

三基色荧光灯用绿色发光材料
,

其发光效率

对总的光通量影响很大
,

因此探索合成不同体系

的发光材料具有很大的实际意义
。

由于 Tb
3 十
离

子具有特征的绿色发射
,

所以围绕锨来合成不同

体系的绿粉一直是人们所感兴趣的课题
。

因磷酸

盐绿粉具有发光亮度高
,

合成温度适中
,

色坐标 x

值大等优点
,

而倍受研究者青睐
。

传统的方法是

用磷酸氢二铁作为磷酸根的来源
,

并需要多次灼

烧
,

这样会造成大量氧化磷的蒸发以及成本高等

缺点
。

本文以磷酸硼和稀土氧化物为原料采用单

步灼烧
,

不仅避免 了上述缺点
,

而且在反应中磷酸

硼还可以充当还原剂
,

同时反应过程中生成 的氧

化硼还可起到助熔作用 〔‘
, 2 ]

。

研究还表明了用磷

酸硼 比用磷酸氢二按制得 的样品具有发光亮度

高
、

色坐标 x 值大等优点
。

由磷酸硼和稀土氧化

物反应生成的荧光粉为硼磷酸盐体系
,

根据 T
.

H as hi mo
t。 等人 [3] 的研究可望制得的荧光粉具有

很低的热拌灭效应
。

本文从寻找新的基质出发
,

以磷酸硼和稀土氧化物为原料制备了钵
、

锨
、

忆共

激活的硼磷酸礼绿粉
,

研究了其光谱特性
,

得到了

一些新的结果
。

2 实 验

2
.

1 主要原料

(N氏 )ZH P q (A R )
、

残B几
·

6玫O (A R )
、

姚几 ( 9 9
.

9 9 % )
、

Ce q ( 9 9
.

9 5 % )
、

T b4 q

(9 9
,

9 5 % )
、

G dZ q (9 9
.

9 9 % )
。

2
.

2 磷酸硼的制备

将(N氏)Z H p q 和 H 3 B几
·

6峡O 按 1 : 1 摩尔

比混合均匀
,

在 9 0 0℃下灼烧两个小时
,

然后用热

去离子水洗涤产物
,

过滤后烘干
,

即得高纯度磷酸

硼
。

2
.

3 荧光粉 Y : 一 二 一 , 一 :

ce
二 T b ,

Gd
:

(B场
, P O4 )的

制备

按化学式摩尔比称取各稀土氧化物和自制的

磷酸 硼 于 玛 瑙 研 钵 中
,

并 加 入 少 量 助 熔 剂

(I. iZ CO 3 )
,

进行研磨
,

混匀后装入刚玉增祸
,

在碳

还原气氛中于高温下灼烧数小时
,

冷却后出炉
,

将

产物粉碎
,

即为实验样 品
。

光谱测试采用 日本岛

津 R F- 5 40 型荧光分光光度计
,

在室温下进行
。

3 实验结果与讨论

3
.

I c 护
+ 、

T b 3 十 、

G 矛
+

单掺杂时的光谱特性

由图 1 知
,

在 25 4 n m 激发 下 Y0 .72 Ce
o

.
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n
.

目\工

(Bq
,

P q )的发射光谱中明显 出现 了 3 37
.

6 n m

和 35 5
.

2 n m 发射峰
,

且强度相近
。

该发射能量低

于游离态 Ce 3 +

离子的 s d一4f 能级跃迁的最小波

数 (3 0 x z 0 3 c m
一 ‘)

,

这是由于 C e 3 十
离子的 s d 轨道

易受晶体场的影响而发生能级分裂
,

导致部分能

级降低
。

当位于低能级上激发态电子返回基态时

就会产生长波 发射
,

上述两 峰分别对应于 5d ~
2 F5z 2

、 ZF7 z :
的跃迁

。

对于 e e3
十

离子 3 5 5
.

Z n m 和

33 7
.

6 n m 的发射的激发光谱中
,

均出现了两个激

发峰
,

分别位于 2 9 9
.

3 n m
、

3 2 5
.

s n m 和 2 9 5
·

sn m
、

3 2 5
.

sn m
,

并且长波长激发峰强度明显高于短波

长激发峰
,

它们分别对应于
2凡 /2

, 7 / 2
‘ 5d 的跃迁

,

全B / 2
、 5d 的跃迁几率大

,

即 Ce 3 十离子易吸收

3 2 5nm 左右的光
。

在 YO
.

。sT 场
.

1 : (孜飞
,

PO4 )的发射光谱中(如图

2)
,

35 0 一 4 8 0 nm 的带状峰群为
尸

几
3 +

的
5
马 能级跃

迁 的 结 果
,

其 中 3 9 1
.

snm
、

4 0 3
.

6 nm
、

4 5 2
·

7nrn
、

47 0
.

g nm 的发射分别对应于
’
乌 ~

7
乓(j 二 6

,

5
,

3
,

2 ) ; 4 9 2
.

Znrn
、

5 4 9
.

onrn
、

5 89
.

6nrn
、

6 2 2
.

srim 的线状

发射分别对应于 Tbs
干

的
’
马~

7
乓(j = 6

,

5
,

4
,

3 )跃

迁
,

且 5 49 nm 的发射最强
。

Th
3 +

离子 5 49 nxn 发射

的激发 光谱 中呈 现 较 多 的激发峰
,

主 要 位 于

2 6 9
.

Inrn
、

3 5 4
.

7nxn
、

3 72
.

g nm
、

3 8 1
.

o nm
,

其 中 以

2 6 9
.

Inrn 的激发峰最强
。

e】1llS S 1 0 n

A
。、 二 2 5 4 n m

人/ n m

图 1 Y0 72
阮

.

幼(Bq
,

Pq )的光谱

Fig
,

1 T he 印
e etra of YO

.

儿
俩

.

2 , (B 0 3 ,

p O4 )
.

25 4n m 激发下 Y0
.

7 G d0
.

3 (B几
,

Pq )的发射

光谱(如图 3) 中
,

位于 31 3
.

4 n m 处有一个尖锐的

发射峰
,

属于 Gd
3 十

的
6 P7/ 2

~
”岛/2 跃迁发射

。

大于

3 2 0 n m 的发射 呈带状峰 群
,

其 中最 强 峰位 于

4 0 2
.

g n m
,

它们可能来 自于
6 D 一

“I
, 6 P 的能级跃

迁
。

礼离子的 31 3
.

4 n m 发射的激发光谱(如图 3)

中 出 现 了 三 个 激 发 峰 (2 4 8
.

g n m
、

2 5 5
.

4 n m
、

2 7 7
.

z n m )
,

分别对应于 8 57 2 2
~

6
岛22 、 6

场2 2 、 6 17 / :
的

跃 迁 吸 收
,

其 中 最 强 峰 为 2 7 7. 2 n m
。

而 以

40 2
.

g n m 发射来做激发光谱
,

几乎观察不到 吸

收
,

所以礼离子发射主要来自 2 77
.

Z n m 的吸收
。

e x e it a tio n
e n l lS S 10 n

‘:\、

4 0 0 3 0 0

人/ n m

图 2 YO
.

s8 T 场
.

: 2 (BO 3 ,

P伍 )的光谱

R g
.

2 T h e s p e ct ra of Yo s oT场
.

12 (B O 3 ,

PO峪)
,

3
.

2 ces
令 、

翩
3 十 、

T b 3 令
双掺杂时的光谱特性 发射 (如图 4)

。

若用该波长的光来激发样品 Y“
5

用 G d3 十
离子的特征吸收 2”

.

2nm 来激发样 阮
.

05 G 丙
.

3 (B几
,

Po4 )时
,

则可观察到 G d 3 +

离 子

品 Y0. 42
伪

.

28 G d0
.

3 (B O3
,

P认 )时
,

所得的发射光 3 13 n m 处的弱发射峰 (如图 5 )
。

由此可见
,

只有

谱中未明显出现礼离子发射
,

只出现了饰离子的 当 ce / G d 摩尔比较小时才能观察到礼离子的发
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: Y (B仇

,

Po4 ): Ce
,

Th
,

G d 的发光特性研究

.

。
.

川\工

射
,

其原因是 C护
十 、

G d 3 十

的 吸收峰有重叠
,

彼此

之间存在着竞争吸收
,

钵离子浓度大其竞争吸收

的能量多
,

导致 G d”
+

吸收能量少
,

发射减弱
。

由

样品 YO
.

4 2

CeD
.

2 : G do
.

3 (B o 3 ,

Po ; )中 e e 3 十

发射的

激发光谱可知 (如图 4 )
,

对于不 同的发射均未见

到 G d”
十

离子的特征激发峰
。

以上说明礼离子和

饰离子之间不存在能量传递
。

3 13 n m

e x e ita t io n
e ll〕IS S IO n

A / n m

图 5

Fig
.

5

Y0
.

65 C吻
.

o5 G do
.

3 (B饥
,

Pq )的发射光谱

(人ex = 2 7 7
.

Znm )

.

n
.

州\工

T he

P O4 )

e m iSSi
o n s p e e tru m o f YO

,

6 5 Ce o
.

os G do
.

3 (B几
,

u n d e r 2 7 7
.

2 n r n e x d t a t io n
.

e X C lta t lo ll

2 0 0 30 0 4 0 0 5 0 0

A / n m

图 3 Y0
.

7 G d0
.

3 (B仇
,

Pq )的光谱

Fig
.

3 T he s p e e tra o f YO
.

, G do
.

3 (B O 3 ,

PO 礴
)

.

e D l lS S IO n

.

n
.

另\工

e X C ltat
1 0 n e 】1 llS S IO n

A一 二
” ,

·

Z n

气 4 0 0

人/ n m

50 0 6 0 0

图 6 Yn
.

g C吻
.

04 T bo
.

0 6 (B O 3 ,

P仇 )的光谱

F ig
.

6 T h e s p e e tr a o f姚
.

g C伪
.

、T 场
.

0 6 (B几
,

P q )
.

l‘止I目,万J,工C

、、浏日0
-.碑.伟、J

⋯
0���O

一
一一州:
,山

.

。
.

月\工

人/ n m

图 4 Y0
.

42
俩

.

2 : G dO
.

3 ( B咙
,

P认 )的光谱

Fig
.

4 T he 即ec t r a of YO
‘

4 2 C助
.

2 s G 〔
与

.

3 ( B O 3 ,

p q )
.

由图 6 可 以 看 出
,

样 品 Y o
.

9 Ceo
.

04 T bo
.

06

(BO 3 ,

P氏 )的发射光谱中除了出现了 T b3
+

离子

的发射 外
,

还 出现 了 Ce
3 十

离 子 的 特 征发 射峰

(3 3 8
.

2
、

3 5 6
.

6 n m )
,

且 T b 3 十
离子

5
玩 ~

7F5
的跃迁

发射最强
。

其发射 ( 548
.

7 n m )的激发光谱中
,

300

一 3 4 0 n m 的吸收峰恰与 Ces
十

离子的最强激发峰

位置相符
,

而没有出现明显的 T b”+

离子吸收峰
,

这说明该体系中仍存在 Ce 3 +

~ T b3
十

的能量传递
。

2 0 0 人 / n m 3 00 4 0 0

图 7 YO
.

soG do
.

3T 场
.

, 2 ( B仇
,

Pq ) 的激发光谱

(ha
= 54 8

.

5nm )

F ig
.

7 T h e e x e it a t io ri s p e e tru m o f Y0
.

58 G d0
.

3 T场
.

1 2 ( BO3
,

PO4 ) fo r 5 48
.

5 n m e m iSS io n
·
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表 l 样品的发射光谱特性

T a ble 1 Ch a ra ct e r is tics o f e m iss ion 即ec tra of
sam

Ples
.

能级跃迁
(T b3

十
)

5马~ 7 F6 5岛~
7 Fs s岛‘7 F3 5岛~ 7 F2 5马~ 7 F6 5马~ 7 F s 5D4 ~ 7 F4 5D4 ~ 7 F 3

YO
.

88 T场 12 V nm
(B马

,

PO4 ) I/
a

.

u
·

YO
.

58 G d0
.

3 T场
.

12 V nm
(B岛

,

PO4 ) I/
a

.

u.

3 9 1
,

5

9
.

5

3 90
.

4

9
.

7

4 03
.

6

1 0
.

7

4 05
.

0

1 0
.

8

4 5 2
.

7

6
.

7

453
.

5

6
.

8

4 7 0
.

9

7
.

0

4 7 0
.

7

7
.

1

4 92
.

2

13
.

1

4 92
.

1

1 3
.

6

5 4 9
。

0

13
.

7

54 8
.

5

1 5
。

2

5 89
。

6

2
.

1

5 89
.

4

2
.

4

622
.

8

0
.

3

623
.

1

0
.

3

由表 1 可知在 Y (B几
,

PO4 ) : T b 体系中掺入

Gd
3 十后

,

Th
3 +

的
5D 3 和 5

马 能级跃迁发射均有所

增强
,

这说明存在 G d 3 十 一 T b3 十

的能量传递
。

通

过比较图 2 中 Th
3 +

离子的激发光谱和 Y0
.

5 。G do
.

3

T场
.

, 2 (B0 3
,

Po4 )的激发光谱(如 图 7) 可 以发现
,

后者除了出现 T b 3 +

离子的特征激发峰外
,

还出现

了乍L离子的特征激发峰(2 75
.

7 n m )
,

这进一步证

实了存在 G d 3 十到 T护
+

的能量传递
。

3
.

3 e护
+ 、

G矛
+ 、

T b3
十

三掺杂时的光谱特性

由表 2 可知
,

掺入礼后钵离子和试离子的发

射均增强
,

但饰离子发射增加幅度大于试离子
,

饰

离子 3 5 6 n m 左右的 发射增强 37 %
,

而械离子

5 4 8 n m 左右的发射只增强了 1 7
.

5 %
,

所以掺礼不

利于 Ce 3 +

一 T b3 +

的能量传递
,

饰离子能量传递受

阻导致自身发射增强
,

而锨离子发射增强是 由于

乍L离子的敏化作用所致
。

因此可见礼离子在基质

中所起 的作用与基质有很大的关系
,

其原因是

Ce
3 +

离子的 sd 能级随基质的改变影响很大
,

而

G d 3 +

受其影响很小
,

而只有当 C e 3 +

离子的 sd 能

级高于 G d 3 十 离子的
6 1

、 6 P 能级时
,

Gd
3 十 离子才能

获得能量
,

并有可能作为中间体来传递能量 [’]
,

由此可以认为在硼磷酸忆基质中 Ce 3 +

离子的 5d

能级低于 G d 3 +

离子的6 1
、

6 P 能级
。

体系中饰
、

试
、

乍L离子的能级以及它们之间的能量传递示意图可

简单地表示如图 8
。

、
⋯⋯

了

产子

聋 能量传递过程

‘

亡P
、

、

飞- 一~ 赞一
二
一屏

’d

Th 式 ~ ’
F

6 扛
’

际
_ ‘F”
C e

J 十

▲丫!

⋯
!

⋯
.!ee扭
.1

E

图 8 基质中 Ce 3 斗 、

Tb
3 + 、

G d 3 +

的能级和能量传递示意图

Fi g
.

8 Sc h e

ma
tie diag r a m of ene 报y lev e ls a n d e n e

饱y tra n s fer fo r

Ce3
十 ,

Tb
3 + ,

Gd
3 十 in th e m a td x

若用礼离子的特征激发 2 7 7
.

Z n m 来激发样

品 Y0
.

6

阮
.

04 T场
.

06 G d0
.

3 (B q
,

Pq )时
,

发射光谱

中仍以械离子的发射为主
,

其主要发射峰的强度

如表 3
。

虽然礼离子的浓度是械离子浓度的 5

倍
,

但礼离 子的发射仅 为械离子 最强发射的

3
.

4 %
,

而饰离子的发射则为械离子最强发射的

11 %
,

这说明 G d3
十

离子能有效地向 Th
3 十 离子传

递能量
,

Ce
3 +

离子则不然
。
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: Y (B o 3 ,

P认): Ce
,

Th
,

G d 的发光特性研究

裹 2 2 5 4 n m 激发下样品的发射光谱特性

T a ble 2 C ha r a e teri sti cs of etn iss io n sp ect ra of sa m Pl es u n d e r 2 5 4 nm
e
xc ita tio n

.

样品 众3 十

发射 T b3 +

发射

YO
.

, C向
.

04 T场
.

肠 3 38
.

2 3 56
.

6 38 3
.

4 4 1 6
.

8 4 3 9
.

6 4 9 2
.

2 5 4 8
.

7 589
.

7

(B0 3 ,

PO4 ) 5
.

0 3
.

7 25
.

9 33
.

7 4
.

4

YO
.

‘C向 04 T场
.

肠

4
.

3

38 2
.

8 4 1 6
.

6 4 3 9
.

5 4 92
.

2 54 7
.

6 589
.

5

G do
.

3 (B0 3 ,
PO呜

)

V nm

I /
a

.

u
.

入/ n m

I /
a

.

u
.

3 37
.

6

4
.

0

3 56
.

2

4
.

8 5
.

4 4
.

0 2 8
.

7 39
.

6 5
.

0

裹 3 YO
.

‘C e.
.

04 T场二G do
.

3 (B伪
,

PO4 )的主要发射峰强度

T ab le 3 In te nsi
ties of th e m ai n

em iss io n Pea
kS in

YO
.

6 Ce o
.

04 T场
.

肠G do
.

3 (B场
,

PO4 )
.

时
+

(6

P7/
2 ~ 857 22 ) Ce3

十
(5卜

2 F7 / 2 ) T b3 +

(s环~ 7凡)

入/ nm l /
a

.

u
.

习nm l/
a

.

u
.

入/ n m l/
a

.

u
.

3 1 1
.

8 1
.

2 35 3
·

5 4
·

0 5 4 6
·

9 1 35
·

3

表 4 荧光粉的相对发光亮度和色坐标
T ab le 4 R el a tiv e bri g ht n

ess
a

nd
e h

rom ati
e

阴
r di na tes of

. ..

一
p h钾p h

, 一
_ _

_

_
组成 相对发

光亮度
色坐标

YO
.

6 Cq !
.

2 sT 场
.

1 2 (B场
,

p o4 ) 93 x = 0
.

34 9 1 夕= 0
.

5682

若用礼代替基质中的忆
,

荧光粉的发光亮度

增强
,

这是由于礼离子向械离子的能量传递增多
,

导致其发射增强
。

然而荧光粉的色坐标 x 值稍

有变小
,

在三基色粉的配料过程中会增加昂贵的

红粉用量
,

故只有掺入适当量的礼才是有益的
。
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《发光学报》被确定为物理学类核心期刊

近日《发光学报》编辑部接到 (中文核心期刊要 目总览) (2 0 0 0 年版 )编委会的通知
,

由中国物理学

会发光分科学会和我所主办的中国发光学会会刊(发光学报》被确定为物理学类核 心期刊
,

并被编入将

于近期 (2 0 0 0 年 6 月 )出版的(中文核心期刊要 目总览)2 0 0 0 年版 (即第三版 )
。

这是《发光学报》继 19 92

年
、

19 9 6 年之后
,

第三次被确定为物理学类中文核心期刊
。

此前
,

(发光学报 )编辑部还收到国际著名文摘检索刊物《化学文摘》服务部(C A S
.

U s) 的来函
,

认

为 (发光学报)很适合于(化学文摘)进行检索和刊登摘要
,

并确定为源期刊
,

从 1 9 9 9 年的第 2 0 卷开始
,

按期进行检索
。

(发光学报》编辑部


