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摘要! 采用高温固相法合成了 ,:G

&

.

>

K+L荧光粉!并研究了不同原料.掺杂浓度.煅烧温度等因素对其发光

性能的影响- 发射光谱测试结果表明",:G

&

.

>

K+L荧光粉的最佳+L掺杂浓度为 $c左右!进一步增大掺杂浓

度会导致浓度猝灭- 煅烧温度对基质组成影响较大!随着温度的升高!基质中 G.

&

四面体所占比例增大!有

利于+L

! M离子的还原- 以水合硼酸锶为原料制得样品的发光强度高于以 ,:'.

!

和(

!

G.

!

为原料制得样品的

发光强度-

关#键#词! 硼酸锶% 高温固相法% 水合硼酸锶% 发光特性
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<#引##言

近年来!以硼酸盐为基质的磷光粉因其具有

制备工艺简单.煅烧温度低.发光亮度高而被认为

是具有实用价值的发光材料!如 G@G

\

.

<!

&<'

.

17

<\

G

&

.

!!

&$'等系列硼酸盐基质材料已引起研究

者的关注- 此外!由于硼酸盐结构中 G.

&

四面体

能够抑制二价稀土离子受空气的侵袭而氧化!以

,:G

`

.

<"

.,:

$

G

J

.

%

W#Wi'7! G:$及 ,:G

&

.

>

为代表

的含有G.

&

四面体基团的硼酸盐引起了研究者的

广泛关注&! gJ'

- ,OQT@AH等&`'对分别采用WQRPHAH法.

燃烧法和高温固相法制备的 ,:G

&

.

>

K+L

$ M磷光粉

进行了比较分析!结果表明!稀土离子的发光性能

与基质组成密切相关!高温固相法与WQRPHAH法更

易制得纯相 ,:G

&

.

>

稀土掺杂磷光粉!有利于二价

稀土离子的发光- X6ONQAa6等&>'比较了 ,:G

$

.

&

.

,:G

`

.

<"

.,:G

&

.

>

等多种硼酸锶基质对二价稀土离

子稳定性的影响!认为 ,:G

&

.

>

最有利于三价稀土

离子的还原- 本文以 ,:G

&

.

>

为基质!铕离子为激

活剂!探讨不同原料.煅烧温度.掺杂浓度等因素

对铕离子发光性能的影响-

$#实##验

制备过程中分别采用了不同的原料进行高温

固相反应- 实验一"采用+L

$

.

!

#%%;%%c$和实验

室合成的 ,:G

$

.

&

/&(

$

.. ,:G

`

.

<"

/J(

$

.为原

料- 将化学配比的原料研磨均匀!于 &"" d预烧

$ P!取出再研磨!然后于一定温度条件下煅烧

& P- 煅烧温度分别为 >J"!\""!\J"!%"" d!铕掺

杂浓度分别为 & 0 #+L$K0 # ,:$' <;"c!$;"c!

&;"c!`;"c!\;"c- 实验二"采用 ,:'.

!

#10$.

(

!

G.

!

#10$及 +L

$

.

!

#%%;%%c$为原料!制备方

法同实验一-

e0X测量采用 XS@[h0Ge射线衍射仪!激

发光谱和发射光谱测量使用 14)*'.=G6YS@A

,Q:HQN$ 型荧光分光光度计!测试均是在室温下

进行-

!#结果与讨论

L;9H物相分析

图 < 是采用实验一的合成路线在不同温度条

件下制备的 ,:G

&

.

>

K";"$+L磷光粉的e0X图谱-

可以看出!在温度较低的时候!,:G

$

.

&

.,:G

&

.

>

和

,:G

`

.

<"

三相并存!随着温度的升高!,:G

&

.

>

的衍

射相对强度逐渐增强!而 ,:G

`

.

<"

和 ,:G

$

.

&

的衍

射峰逐渐减弱!并于 %"" d时消失- 图 <#@$与国

际晶体标准数据库中的 *6;>&=<J\> 一致!对应

,:G

&

.

>

相- 少量掺杂的铕没有改变样品的晶体
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K+L磷光粉的制备及其发光性能 <\J##

结构- 这是由于 +L

$ M

#";<<> AS$.+L

! M

#";"%J

AS$与 ,:

$ M

#";<<! AS$之间的离子半径相差分别

为 !;Jc及 <J;%c!+L

$ M取代 ,:

$ M容易进行!而

+L

! M可形成有限取代&\'

-
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图 <#不同温度制备的 ,:G

&

.

>

K";"$+L 磷光粉的 e0X

图谱

3HD;<#BPQe0X9@OOQ:AN6T,:G

&

.

>

K";"$+L 9:Q9@:QU YHOP

UHTTQ:QAOOQS9Q:@OL:Q;#@$ %"" d% #E$ \J" d% #R$

\"" d% #U$ >J" d;

L;?H发射光谱和激发光谱

图 $ 是样品在 $&" AS波长激发下的发射光

谱图 #原料" ,:G

$

.

&

/&(

$

.. ,:G

`

.

<"

/J(

$

.及

+L

$

.

!

%铕掺杂浓度"$c%煅烧温度"%"" d%煅烧

时间"& P!样品名记为 ,G+$- 从图中可以看出!

主峰位于 !`> AS!对应于 +L

$ M的 &T

`

JU

&

&T

>

#

\

,

>h$

$能级跃迁- 此外!在 `<& AS左右存在一个

较弱的峰- 为进一步考察该处的发射峰!以 `<&

AS为监测波长!测得激发光谱如图 ! 所示- !`$!

!\<!!%&!&<&!&`\ AS处的激发峰分别对应于

+L

! M的 &T=&T吸收跃迁中的>

3

"

&

J

X

&

.

>

3

"

&

J

2

>

.

>

3

"

&

J

2

`

.

>

3

"

&

J

X

!

及>

3

"

&

J

X

$

跃迁!其中位于

!%& AS的激发峰最强- 图 & 是 !%& AS激发下的

发射光谱图- 从图中可以看出!在 !%& AS近紫外

光的激发下!J"" g>J" AS出现了较明显的发射

峰!其中! J\\! `"" AS 分 别 对 应 于 +L

! M的
J

X

"

&

>

3

"

!

>

3

<

的能级跃迁%`<& AS对应于 +L

! M

的J

X

"

&

>

3

$

的能级跃迁%`J< AS对应于 +L

! M的
J

X

"

&

>

3

!

的能级跃迁% >"" AS对应于 +L

! M的
J

X

"

&

>

3

&

的能级跃迁- 一般来说&%'

!当 +L

! M处于

中心对称的格位时!将以J

X

"

&

>

3

<

的磁偶极跃迁为

主!而处于非中心对称格位时!常以 +L

! M的
J

X

"

&

>

3

$

的电偶极跃迁为主- 显然!从图 & 中可以

发现!位于 `<& AS处的电偶极跃迁发射最强!故

+L

! M在 ,:G

&

.

>

中主要处于非中心对称的格位-

!
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图 $#样品 ,G+的发射光谱图

3HD;$#+SHNNH6A N9QRO:@6TN@S97Q,G+
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图 !#样品 ,G+的激发光谱

3HD;!#+[RHO@OH6A N9QRO:@6TN@S97Q,G+
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图 &#样品 ,G+的发射光谱

3HD;&#+SHNNH6A N9QRO:@6TN@S97Q,G+

综合图 $ g& 可以看出!铕离子以 +L

$ M和

+L

! M共同存在于基质 ,:G

&

.

>

中- 样品是在高温

空气条件下合成的!也就是说在非还原气氛下实

现了 +L

! M

&

+L

$ M的还原- 这是因为!当以 +L

! M

取代 ,:G

&

.

>

中的 ,:

$ M时!为了维持电荷平衡!产

生了带负电荷的锶空位 5u

,:

!此负电荷使掺入的

+L

! M还原成二价+L

$ M而取代 ,:

$ M的格位#+L

$ M

,:

$!

可能的反应式如下&<"'

"

!,:

$M

M$+L

!M

&

5u

,:

M$+L

!M

,:

#<$

5u

,:

&

5

,:

M$% #$$
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$+L

!M

,:

M$%

&

$+L

$M

,:

#!$

同时!,:G

&

.

>

中存在四面体硼酸根 G.

&

的三维网

络结构!这样的结构可包围被缺陷所还原的二价

稀土离子!从而保护它不致被外界的空气所氧化-

因此!这种还原过程即使在高温和空气下也可

进行&!!&'

-

L;LH发光强度

磷光粉的发光强度主要取决于掺入稀土离子

的含量!即发光中心的多少!因而! +L

$ M的含量是

影响样品最强发射峰 #

"

Q[

i$&" AS!

"

QS

i!`>

AS!$发光强度的主要因素- 图 J 是样品最强发

射峰峰值强度与掺杂浓度的关系图- 从图中可以

看出!铕掺杂浓度的变化对发光强度影响比较明

显- 当铕掺杂浓度较低时#Ir$c$!发光强度随

着掺杂浓度的增大而增强!这是因为随着掺杂浓

度的增大!基质中发光中心增多而引起的- 当掺

杂浓度进一步增大!发光强度随掺杂浓度的增大

而减弱!发生了浓度猝灭- ,:G

&

.

>

K+L 磷光粉的

最佳掺杂浓度为 $c左右-

!"#

$% &%

!

'(

)%

"
*
+
,
(
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!".
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"2 !2 /2

图 J#发光强度与+L掺杂浓度的关系图

3HD;J # 0Q7@OH6A EQOYQQA QSHNNH6A HAOQANHOV @AU +L

U69HADR6ARQAO:@OH6A

图 ` 是最强发射峰峰值强度随煅烧温度的变

化曲线- 从图中可以看出!随着温度的升高!发光

强度持续增强!且在 %"" d时发光强度的增强比

较明显- 结合图 < 可知!当煅烧温度比较低时!产

物中同时存在 ,:G

$

.

&

.,:G

&

.

>

及 ,:G

`

.

<"

!其中在

,:G

$

.

&

中硼氧基团均为G.

!

三角形!,:G

&

.

>

中均

为G.

&

四面体!而 ,:G

`

.

<"

中两种基团并存- G.

&

四面体结构可包围被缺陷所还原的二价稀土离

子!从而保护它不致被外界的空气所氧化- 因此

随着温度的升高!基质中 G.

&

四面体所占比例增

大!有利于+L

! M离子的还原!因此能够形成更多

的+L

$ M发光中心!有利于增强+L

$ M发光强度-

!"#

!$% &%%

'()*+,+,- ./01/2(.32/ 4!

!
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(
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3
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75$

756

$5$

$56

"5$

"56

866 8$6

图 `#发光强度与煅烧温度的关系图

3HD;̀#'6S9@:HN6A 6TQSHNNH6A HAOQANHOV@OUHTTQ:QAOR@7RHAHAD

OQS9Q:@OL:QN

图 > 是不同原料制得样品的发光光谱图- 从

图中可以看出!以水合硼酸锶为原料的样品 ,G+

的发光强度明显高于以 ,:'.

!

和 (

!

G.

!

为原料

的样品- 图 \ 是二者的e0X图谱-
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图 >#不同原料制得 ,:G
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#<$采用不同的原料进行高温固相反应!制
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K+L磷光粉的制备及其发光性能 <\>##

得 ,:G

&

.

>

K+L磷光粉!并对其发光性能进行了研究-

#$$ ,:G

&

.

>

K+L 磷光粉的最佳掺杂浓度为

$c左右!进一步增大掺杂浓度会导致浓度猝灭-

#!$ 煅烧温度对基质组成影响较大!随着温

度的升高!基质中G.

&

四面体所占比例增大!有利

于+L

$ M离子的还原!形成了更多的发光中心!有

利于增强发光强度-

#&$以水合硼酸锶为原料制得的样品的发光

强度高于以 ,:'.

!

和 (

!

G.

!

为原料制得样品的

发光强度-
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'发光学报(?::T 年在长编委编委会会议纪要

$""\ 年 ` 月 $` 日在中科院长春光机与物理所召开了3发光学报4$""\ 年编委会!在长编委参加了

会议- 会议由申德振主编主持!编委们听取了编辑部 $""> 年3发光学报4编辑部工作情况.学报的现状

及发展趋势的报告!并对学报的现状和发展形势.学报的建设等进行了积极认真的讨论- 会上!编委们

还就+H数据库中国区总代表 $""\ 年 J 月访问3发光学报4编辑部并对3发光学报4提出的建议和要求

提出了细致.可行的建议-

<;编委们充分肯定了学报 $""> 年的发展和取得的成绩-

$;对学报下一步发展与征稿情况提出了积极有益的建议!并一致通过了关于3发光学报4编委会成

员有义务为学报投稿.组稿的建议和要求-

!;建议进一步增加英文论文稿件的刊登数量!早日和国际期刊语言接轨!鼓励作者用英语写作论

文!并提出集中排版或单期出版英语撰写论文专辑的建议-

&;按照+H的建议和要求进行改进现有的排版和出版状况!合理安排论文版面和研究群体的论文-

J;建议向在发光学领域工作时间比较长的专家和研究群体征集稿件!主要是他们在比较长的时间

里研究工作的总结或在某个领域重点研究成果-

会议结束后!编委们一起合影留念-


