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摘要：采用高温固相反应合成了Ｙ１－ｘ－ｙＥｕｘＧｄｙＴａＯ４荧光体，经过ＸＲＤ证明产物为纯相的Ｍ′型ＹＴａＯ４结构。

通过对样品的光谱测试表明，ＴａＯ３－４ 将吸收的能量传递给 Ｅｕ
３＋，起着一定的敏化作用。掺入少量 Ｇｄ３＋对

ＹＴａＯ４∶Ｅｕ的发光有一定的增强作用。用１４７ｎｍ的真空紫外光激发样品时，样品具有较强的荧光发射，其主
发射峰位于６１２ｎｍ，具有较好的色纯度。
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１　引　　言

稀土正钽酸盐有三种结构［１，２］：（１）Ｉ４１／ａ型；
（２）Ｉ２或Ｍ型；（３）Ｐ２／ａ或Ｍ′型。１９７０年Ｂｌａｓｓｅ
等研究了Ｍ型结构的钽酸盐 ＹＴａＯ４以及 Ｎｂ

５＋、

Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋、Ｂｉ３＋等离子激活的钽酸盐在紫外光激
发下的发光性能［３］和ＹＴａＯ４的振动光谱

［４］，提出

在发光过程中存在基质和激活离子之间的能量传

递。Ｂｒｉｘｎｅｒ等详细地研究了 Ｍ′型稀土正钽酸盐
的发光性质，并对 Ｘ射线激发下 Ｔｂ３＋、Ｅｕ３＋激活
的ＹＴａＯ４、ＧｄＴａＯ４的发光进行了深入的研究

［５］。

１９９３年Ｓｃｈｉｐｐｅｒ等报道了掺杂的 Ｍ′型 ＹＴａＯ４的

发光和 Ｘ射线存储性能［６］。研究表明，Ｍ′型
ＹＴａＯ４是比Ｍ型更为有效的发光基质。顾镇南等

研究表明Ｍ′型ＹＴａＯ４∶Ｅｕ
３＋是一种能将Ｘ射线转变

为红光的高效发光材料。在发光过程中存在着

ＴａＯ３－４ 到Ｅｕ
３＋的能量传递［７］，以及在ＹＴａＯ４∶Ｅｕ，Ｇｄ

体系中紫外光激发下Ｇｄ３＋离子在发光过程中可作
为能量传递的中介存在于ＴａＯ３－４ 到Ｅｕ

３＋的能量传

递中，并导致Ｅｕ３＋的发射强度减弱［８］。

由于ＹＴａＯ４的化学稳定性好、耐辐射、对Ｘ射
线吸收强，是一种优良的Ｘ射线发光材料基质，掺
Ｅｕ３＋的钽酸钇的发射主峰位于６１２ｎｍ，具有较好的

色纯度，也有望成为一种用于ＰＤＰ的真空紫外激发
的发光材料［９］。本文采用高温固相法合成了Ｇｄ、Ｅｕ
掺杂的Ｍ′型ＹＴａＯ４，测定了他们的激发光谱、发射光
谱和真空紫外光谱，认为ＹＴａＯ４∶Ｇｄ，Ｅｕ是一种有潜
力的真空紫外发光材料。

２　实　　验
ＹＴａＯ４∶Ｅｕ，Ｇｄ采用高温固相反应法合成。

按所需化学计量比称取一定量的 Ｔａ２Ｏ５（纯度为
９９．９９９％）、Ｙ２Ｏ３（９９．９９％）、Ｇｄ２Ｏ３（９９．９９％）和
Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％），以及适量的助熔剂 Ｌｉ２ＳＯ４（分
析纯），同置于玛瑙研钵中混匀研细，放于刚玉坩

埚中，先在１２５０℃下加热４ｈ，取出，冷却后再仔
细研磨后装入刚玉坩埚中，再在１２５０℃下加热４
ｈ，可得所需样品。样品的结构用日本 Ｒｉｇａｋｕ
ＤｍａｘⅡＢ型粉末Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶 Ｋα１辐射
线，λ＝０．１５４０５ｎｍ）测定，样品的紫外可见光谱
在日本ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光度计上测定，样
品的真空紫外发射光谱由自制的 ＰＤＰ用荧光粉
测试系统测定（激发波长为１４７ｎｍ）。

３　结果与讨论
３．１　纯相ＹＴａＯ４的合成

正钽酸钇有三种结构，其中Ｍ′型ＹＴａＯ４有优
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异的发光性能。通常合成纯相的 Ｍ′型 ＹＴａＯ４需
要较长的反应时间和较为苛刻的实验条件。通过

对起始反应物的配比、反应温度、助熔剂的加入

量、反应时间、反应方式等各种条件试验，确定合

成纯相的 Ｍ′型 ＹＴａＯ４的条件：固定 Ｔａ２Ｏ３∶Ｙ２Ｏ３
为１∶１，反应温度为１２５０℃，反应时间为４ｈ，助
溶剂加入量为初始反应物总重量的１％，合成采
用二次灼烧，第一次灼烧后取出样品，并将反应物

研磨后再在１２５０℃反应４ｈ，反应产物趁热取
出，得到样品。其 ＸＲＤ图谱示于图１。图１的结
果与ＪＣＰＤＳ（２４１４２５）卡片相符，表明得到纯相的
Ｍ′型ＹＴａＯ４。掺杂少量的Ｅｕ

３＋、Ｇｄ３＋取代Ｙ３＋对
其结构没有影响。
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图１　 Ｍ′型ＹＴａＯ４的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭ′ＹＴａＯ４

３．２　光谱分析
３．２．１　ＹＴａＯ４的光谱

图２列出 ＹＴａＯ４的激发光谱和发射光谱。
从图２中可知，Ｍ′型ＹＴａＯ４的激发与发射光谱均
为宽带，最强的激发峰位于２３０ｎｍ，其半峰全宽
６０ｎｍ；发射峰位于３６０ｎｍ，半峰全宽７０ｎｍ，与文
献报道一致，可以归属于 ＹＴａＯ４中 ＴａＯ

３－
４ 的电荷

迁移态跃迁。该光谱图与在某些阴离子基团如
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图２　 ＹＴａＯ４的激发和发射光谱
Ｆｉｇ．２　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹＴａＯ４

ＹＶＯ４中的ＶＯ
３－
４ 的吸收和发射相似，因此，也有

可能在真空紫外区有较好的吸收。

３．２．２　ＹＴａＯ４∶Ｅｕ的光谱
在 ＹＴａＯ４中掺杂 Ｅｕ

３＋，Ｅｕ３＋将部分取代
Ｙ３＋，处于Ｃ２对称性格位。实验合成了一系列的
Ｙ１－ｘＥｕｘＴａＯ４（ｘ＝０．０１，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８，
０．１２，０．１６，０．２０），测定了样品的相对发光强度，
结果如图３所示。
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图３　Ｙ１－ｘＥｕｘＴａＯ４的发光强度随Ｅｕ浓度的变化
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＹ１－ｘＥｕｘＴａＯ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｅｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

从图３可知，当ｘ＜０．０６时，样品的发光强度
随着ｘ的增加而增加；而当ｘ＞０．０８时，样品的发
光强度随 ｘ的增加而趋于饱和，这表明当 ｘ＞
０．０８发生了 Ｅｕ３＋的浓度猝灭。其最佳掺杂浓度
为ｘ＝０．０６，即 Ｙ０．９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４。图４给出了该样
品的激发和发射光谱。

从图４可见，在激发光谱中２００～２７５ｎｍ之
间呈现一个强的宽带，文献［８］通过曲线拟合证
实，在 ＹＴａＯ４∶Ｅｕ

３＋中 Ｅｕ３＋离子的 ６１２ｎｍ发射
（５Ｄ０

７Ｆ２跃迁）的激发带主要由两个激发带叠加
而成，分别是ＴａＯ３－４ 电荷迁移带和Ｅｕ

３＋的电荷迁
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图４　Ｙ０．９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的激发和发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹＴａＯ４∶Ｅｕ
３＋
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移带，这表明 ＴａＯ３－４ 对 Ｅｕ
３＋的６１２ｎｍ发射具有

一定的能量传递作用。在图４的激发光谱中还在
３００～４２０ｎｍ之间观察到一组锐谱线，这是 Ｅｕ３＋

的ｆｆ跃迁的特征吸收。
用２５０ｎｍ激发 Ｙ０．９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４时，分别在

５８５，６１２，６５５，７１０ｎｍ处呈现Ｅｕ３＋的特征发射，分
别归属于５Ｄ０

７Ｆ１、
５Ｄ０

７Ｆ２、
５Ｄ０

７Ｆ３ 和
５Ｄ０

７Ｆ４ 跃
迁，其中６１２ｎｍ附近的５Ｄ０

７Ｆ２跃迁最强，反映出
Ｅｕ３＋占据Ｙ的位置，处于无反演对称性的格位。
由于受到晶场的影响，可以观察到５Ｄ０

７Ｆ１分裂成
两条谱线，５Ｄ０

７Ｆ２分裂成两条谱线，
５Ｄ０

７Ｆ４分裂
成三条谱线。

３．２．３　ＹＴａＯ４∶Ｇｄ，Ｅｕ
固定Ｅｕ的掺杂量为０．０６的条件下合成一系

列不同 Ｇｄ掺杂浓度的 Ｙ０．９４－ｙＧｄｙＥｕ０．０６ＴａＯ４（ｙ＝
０．０４，０．１０，０．１６，０．２２，０．３０）样品。测定所合成
样品的相对亮度，其结果示于图５。由图５可见，
当ｙ从０～０．１０时，体系的相对亮度稍有增加，而
当ｙ＞０．１０时趋于平稳。此结果表明，掺入少量
Ｇｄ３＋对ＹＴａＯ４∶Ｅｕ的发光有一定的增强作用。
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图５　Ｙ０．９４－ｙＧｄｙＥｕ０．０６ＴａＯ４的发光强度随Ｇｄ浓度的变化
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＹ０．９４－ｙＧｄｙＥｕ０．０６ＴａＯ４ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图６示出 Ｙ０．８４Ｇｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的光谱：其光
谱与图４相似，其激发光谱在２００～２７５ｎｍ之间
呈宽带，由ＴａＯ３－４ 的电荷迁移态和Ｅｕ

３＋的电荷迁

移态吸收叠加组成。在３００～４２０ｎｍ之间观察到
Ｅｕ３＋的ｆｆ跃迁的特征线吸收。

用２５０ｎｍ激发 Ｙ０．８４－ｙＧｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４时分
别在５８５，６１１，６５５，７１０ｎｍ处出现 Ｅｕ３＋的跃迁的
特征发射，分别归属于５Ｄ０

７Ｆ１、
５Ｄ０

７Ｆ２、
５Ｄ０

７Ｆ３
和５Ｄ０

７Ｆ４跃迁，其中６１２ｎｍ处峰最强，反映出Ｅｕ
３＋

仍主要占据无反演对称性的格位。
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图６　Ｙ０．８４Ｇｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的光谱

Ｆｉｇ．６　 ＥｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ０．８４Ｇｄ０．１０

Ｅｕ０．０６ＴａＯ４

３．２．４　ＹＴａＯ４∶Ｇｄ，Ｅｕ的真空紫外光谱
图７示出真空紫外激发（１４７ｎｍ）的 Ｙ０．９４

Ｅｕ０．０６ＴａＯ４发射光谱，其主要发射峰位于６１２ｎｍ；
色坐标ｘ＝０．６５０，ｙ＝０．３５０。其色纯度优于目前
ＰＤＰ所使用的（Ｙ，Ｇｄ）ＢＯ３∶Ｅｕ（Ｅｕ

３＋的主发射峰位

于５９３ｎｍ，色坐标ｘ＝０．６３７，ｙ＝０．３６２）。
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图７　用１４７ｎｍ激发的Ｙ０．９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的发射光谱

Ｆｉｇ．７　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ０．９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４ｕｎｄｅｒＶＵＶｅｘｃｉ

ｔａｔｉｏｎｏｆ１４７ｎｍ

图８给出用１４７ｎｍ激发的 Ｙ０．８４Ｇｄ０．１０Ｅｕ０．０６
ＴａＯ４的发射光谱，其光谱结构与图７相似，能观

察到 Ｅｕ３＋的５Ｄ０
７Ｆ１、

５Ｄ０
７Ｆ２、

５Ｄ０
７Ｆ３ 和

５Ｄ０
７Ｆ４

的特征发射，其中以６１２ｎｍ的５Ｄ０
７Ｆ２发射最强，

其发光的色坐标 ｘ＝０．６５２，ｙ＝０．３４８。对比图８
和图７可见，Ｙ０．８４－ｙＧｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的相对亮度
与Ｙ０９４Ｅｕ０．０６ＴａＯ４略高或相同。

掺Ｅｕ的Ｍ′型ＹＴａＯ４在１４７ｎｍ激发下具有
较好的发射，反映出Ｍ′型正钽酸盐在真空紫外区
具有一定的基质吸收，色纯度较好，将有可能成为

一种潜在的ＰＤＰ用发光材料。
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图８　用１４７ｎｍ激发的Ｙ０．８４Ｇｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４的发射光谱
Ｆｉｇ．８　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ０．８４Ｇｄ０．１０Ｅｕ０．０６ＴａＯ４ ｕｎｄｅｒ

ＶＵＶｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ１４７ｎｍ

４　结　　论
采用高温固相反应合成了Ｙ１－ｘ－ｙＥｕｘＧｄｙＴａＯ４

荧光体。ＸＲＤ证明产物为纯相的 Ｍ′型 ＹＴａＯ４结
构。光谱测试表明，ＴａＯ３－４ 将吸收的能量传递给
Ｅｕ３＋，起着敏化作用。掺入少量 Ｇｄ３＋对 ＹＴａＯ４∶
Ｅｕ的发光有一定的增强作用。用１４７ｎｍ的真空
紫外光激发样品时，样品具有较强的荧光发射，其

主发射峰位于６１２ｎｍ，具有较好的色纯度，将可
能成为一种具有竞争力的ＰＤＰ用发光材料。
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