
第３１卷　第２期

２０１０年４月
发　光　学　报

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ
Ｖｏｌ３１ Ｎｏ２

Ａｐｒ．，２０１０

文章编号：１０００７０３２（２０１０）０２０１７６０５

真空紫外紫外光激发下的 Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的发光性质
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摘要：在空气中９００℃温度下，对纯天然无水芒硝（Ｎａ２ＳＯ４）和ＴｂＦ３的混合粉末加热２０ｍｉｎ，制备了Ｎａ２ＳＯ４∶

ＴｂＦ３发光材料。并测量了在室温中真空紫外紫外光下的发射和激发光谱。发射光谱有一系列由于 Ｔｂ
３＋离

子的５Ｄ４→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３，２）和

５Ｄ３→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３，２）跃迁发射峰。通过监测５４２ｎｍ处发光得到的激发

光谱，分别由Ｔｂ３＋离子４ｆｎ→４ｆｎ－１５ｄ跃迁（１８７，１９３，２１８ｎｍ），基质吸收（１６５，２００，２４０ｎｍ）引起的强激发谱和
禁戒的ｆｆ跃迁产生的弱激发谱组成。在ＴｂＦ３的掺杂量在０．３％～２％范围内，随着Ｔｂ

３＋离子掺杂量的增加，

真空紫外区的激发谱相应地逐渐增强。
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１　引　　言
稀土离子激活硫酸盐得到的荧光体用于发光

剂量（ＬＤ）测定和成像板（ＩＰ），由于高敏感性和制
备简单的特点，而被广泛研究［１９］。Ｕｐａｄｅｏ和
Ｍｏｈａｒｉｌ曾研究了 Ｎａ２ＳＯ４∶Ｅｕ和 Ｌｉ２ＳＯ４∶Ｅｕ的发
射和激发谱［１］。Ｒｏｗｌａｎｄｓ等［２］用 Ｄｙ（０．１％）激
活Ｎａ２ＳＯ４作为新的热释（ＴＬ）剂量计。Ｕｐｄｈｙａｙ
等［３］制备了 ＫＮａＳＯ４∶Ｔｂ

３＋和 ＭｇＳＯ４∶Ｄｙ
３＋荧光

体，研究了它们的ＬＬ光谱和ＰＬ光谱，对两种基质
分别掺杂Ｔｂ３＋和Ｄｙ３＋的最佳浓度皆为０．０５％，并发
现它们适合用于 ＬＤ测定。对 Ｎａ２ＳＯ４或ＭｇＳＯ４、
ＣａＳＯ４、ＳｒＳＯ４和ＢａＳＯ４掺杂Ｍｎ、Ｄｙ或Ｔｍ得到的
热释荧光体已用于放射线成像板。因此，硫酸盐

基质如ＣａＳＯ４、ＭｇＳＯ４或Ｎａ２ＳＯ４都可掺入稀土离
子得到发光体。２００９年Ａｉｅｒｋｅｎ等人报道了来自
中国新疆艾丁湖的天然及热处理无水芒硝

（Ｎａ２ＳＯ４）的光致发光性质，艾丁湖无水芒硝在
３００ｎｍ光激发下呈现乳白色发光，根据感应耦合
等离子体质谱分析仪（ＩＣＰＭＳ）检测表明，它所含
杂质的浓度极低，含量最高的Ｎｂ也仅为１９．９１×
１０－９，这意味着来自艾丁湖的无水芒硝是非常纯

的Ｎａ２ＳＯ４，乳白色发光可能源于无水芒硝中的晶
体缺陷［４］。Ａｉｅｒｋｅｎ等［５］又研究了掺杂ＥｕＦ３的天
然无水芒硝的发光性质，结果表明，掺杂 ＥｕＦ３过
少时，荧光体表现Ｅｕ２＋的性质，过多时，荧光体表
现Ｅｕ３＋的性质，经４６ｋＧｙγ射线辐照后，Ｅｕ２＋的
发光显著增强，由于 γ射线辐照，促使 Ｅｕ３＋向
Ｅｕ２＋转变。为了进一步研究无水芒硝性质，我们
研究了天然无水芒硝掺杂 ＴｂＦ３、ＥｕＦ３和 ＤｙＦ３的
真空紫外紫外光（ＶＵＶＵＶ）激发下的性质，现在
关于稀土离子激活硫酸盐发光材料在真空紫外激

发下的发光性质，尚无详细报道。

本次研究的主要目的是分析用 Ｔｂ激活天然
芒硝而获得的 Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｂ的真空紫外紫外光激
发下的发光性质。

２　实　　验
从新疆艾丁湖不同地段采集来了几块天然无

水芒硝样品。这些样品在日光下呈乳脂色，它的

薄片是透明的。掺杂ＴｂＦ３前，用玛瑙研钵把无水
芒硝磨成粉末。然后，把适量（０．３％ ～２％）的
ＴｂＦ３（纯度９９．９９％）混入粉末无水芒硝中。混合
物装入石英玻璃坩埚中，放入电炉于空气中在
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９００℃下加热２０ｍｉｎ。加热后，把坩埚放在一金
属盘上使样品迅速骤冷至室温。骤冷后的固体样

品是白色粉末。

天然和掺杂 ＴｂＦ３的样品的晶体结构用 ＤＸ
２０００粉末衍射仪检测，然后，与 ＩＣＤＤ卡３７１４６５
比较确定它们的结构。

整个光谱实验在中国科学院高能物理所同步

辐射实验室ＶＵＶ实验站完成。发射和激发光谱
由 ＡＲＣ２ＳＰ３０８型荧光单色仪测得，探测器为
ＨａｍａｍａｔｓｕＨ８２５９０１光子计数系统。激发光谱
用同一条件下水杨酸钠的 ＶＵＶ激发光谱校正。
所有实验数据均在常温下测量。

３　结果与讨论
３．１　天然无水芒硝和Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的ＸＲＤ

Ｎａ２ＳＯ４存在从Ⅰ～Ⅴ的５个相。无水芒硝的
晶体结构是相Ⅴ，为正交晶系，空间群是Ｆｄｄｄ［１０］。
图１给出了天然无水芒硝和掺杂不同浓度 ＴｂＦ３
的无水芒硝的Ｘ射线衍射图谱，ＴｂＦ３浓度分别为
０．３％，１．５％，２％。从图中看出，天然无水芒硝与
Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的（０４０）和（３１１）面的相对衍射强
度不同。通过与标准粉末衍射卡片对比，发现

Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３与标准卡一致，表明掺杂后的无水
芒硝是标准 Ｎａ２ＳＯ４相Ⅴ结构。而天然无水芒硝
可能存在一些杂相，合成过程中高温、骤冷，能有

效的消除杂相，且使ＴｂＦ３融入Ｎａ２ＳＯ４晶体中。
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图１　样品的 ＸＲＤ分析结果

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３．２　Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的光谱特性

图２是Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（１．５％）在室温下的发
射和激发光谱。图２右为发射光谱，发射峰分别
属于Ｎａ２ＳＯ４中 Ｔｂ

３＋离子的５Ｄ３→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，

３，２）和５Ｄ４→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３，２）两个系列。

Ｙａｍａｓｈｉｔａ等［６，７］曾观测了ＭｇＳＯ４∶Ｔｂ
３＋，Ｎａ（２％）、

ＣａＳＯ４∶Ｔｂ
３＋，Ｎａ（２％）、ＳｒＳＯ４∶Ｔｂ

３＋，Ｎａ（２％）和
ＢａＳＯ４∶Ｔｂ

３＋，Ｎａ（２％）的光致发光光谱。与
Ｙａｍａｓｈｉｔａ等的样品相比，Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的发射谱
性质没有因基质改变而变化，除了５Ｄ３与

５Ｄ４系列
的相对效率比有所不同。

图２左是通过监测５Ｄ４→
７Ｆ５发射（５４２ｎｍ）

获得的 Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（１．５％）的激发光谱。激发
谱可分为两个部分：（１）１５０～２５０ｎｍ，此区域谱
带强，峰形复杂，峰值位于 １６５，１８７，１９３，２００，
２１８，２４０ｎｍ处；（２）２７０～３６０ｎｍ，此区域激发谱
较弱，峰值在２７１，２８４，３０３，３１７，３４０，３５１ｎｍ处。
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图２　Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（１．５％）的发射光谱和激发光谱
Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎａｎｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３

（１．５％）

图３是为了与Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３荧光体比较而分
别观测到的天然无水芒硝、Ｎａ２ＳＯ４∶ＤｙＦ３ 和
Ｎａ２ＳＯ４∶ＥｕＦ３的激发谱，图３（ａ）即为天然无水芒
硝的激发谱，虽然光谱强度较弱，但可看出峰值

大约位于 １６５，２００，２４０，２７０ｎｍ处，图 ３（ｂ）和
（ｃ）即 Ｎａ２ＳＯ４∶ＤｙＦ３和 Ｎａ２ＳＯ４∶ＥｕＦ３的激发谱，
两个谱带相似，峰值也大约位于 １６５，２００，２４０，
２７０ｎｍ处，其中２００ｎｍ的峰值最大，没有明显的
观测到Ｄｙ３＋、Ｅｕ３＋离子的 ｆｄ跃迁。通过分析和
比较，我们把 Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的激发光谱归为三
类。（１）禁戒 ｆｆ跃迁，此系列多分布在紫外至可
见光区，强度弱，半峰窄。在 Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３中，
２７１，２８４，３０３，３１７，３４０，３５１ｎｍ处的峰较弱，对应
于Ｔｂ３＋离子的７Ｆ６→

５Ｉ７、
７Ｆ６→

５Ｉ８、
７Ｆ６→

５Ｈ６、
７Ｆ６→

５Ｈ７、
７Ｆ６→

５Ｌ７和
７Ｆ６→

５Ｄ２的跃迁
［６，７，１３］。（２）ｆｄ自旋允许

带，１８７，１９３，２１８ｎｍ左右处的激发峰谱线宽、强度较
强，属于Ｔｂ３＋离子允许的４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃迁，这几个谱
带在很多 Ｔｂ激活的 ＶＵＶ荧光体中都能观测
到［１４～１６］，由于 ５ｄ轨道裸露在外，受基质影响较
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大，所报道的峰值位置不一。（３）基质吸收，根据
图２和图３推断，Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３中的１６４，２００，２４０
ｎｍ处的激发带应属于基质Ｎａ２ＳＯ４的吸收。综上
所述，在１５０～２５０ｎｍ区域特别是１８０～２００ｎｍ
区，集合 ４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃迁和基质吸收的多种谱
带，多种谱带叠加的结果导致此区域的复杂性。
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图３　（ａ）天然无水芒硝，（ｂ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＤｙＦ３和（ｃ）Ｎａ２ＳＯ４∶
ＥｕＦ３的激发光谱

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｎａｔｕｒｅｔｈｅｎａｒｄｉｔｅ，（ｂ）
Ｎａ２ＳＯ４∶ＤｙＦ３ａｎｄ（ｃ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＥｕＦ３．Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ
ａｒｒｏｗｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｐｅａｋｓｏｆｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｂａｎｄｓ．

３．３　不同 Ｔｂ３＋掺杂量对 Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３激发光
谱的影响

在０．３％ ～２．０％范围内改变 ＴｂＦ３掺杂量，
研究了各ＴｂＦ３浓度下，Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３材料的发光
性质。如图４所示，Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３的高能区激发
光谱对掺杂浓度的大小变化较明显，ＴｂＦ３浓度在
０．３％～１．５％范围内，２１８ｎｍ处的激发谱明显增
强，１．５％ ～２．０％内，光谱强度有所减弱，这是由
于２１８ｎｍ的激发谱来自Ｔｂ３＋离子４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃
迁，表现出浓度猝灭。而１２０～２００ｎｍ的激发谱
强度随着掺杂浓度的增加持续增强。张慰萍

等［１７］曾在Ｔｂ３＋激活的稀土正硼酸盐中发现类似
现象，在 １．０％ ～１０％范围内，ＬｎＢＯ３∶Ｔｂ

３＋随着

Ｔｂ３＋浓度的增加，高能激发带（包括高能５ｄ带和
基质吸收带）的增强明显大于低能激发带的增

强。我们把Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（０．３％，１．５％和２．０％）
在１９３，２００，２１８ｎｍ处激发光谱的强度比（Ｉ１９３／
Ｉ２１８，Ｉ２００／Ｉ２１８）列在表１，从表１可知，当 ＴｂＦ３浓度
在０．３％，１．５％，２．０％时，Ｉ１９３／Ｉ２１８分别为０．３２、
０．５８、０．７８，Ｉ２００／Ｉ２１８分别为０．３５、０．５５、０．８９，Ｉ２００／
Ｉ２１８比 Ｉ１９０／Ｉ２１８的增幅大。如前文所述，Ｎａ２ＳＯ４∶
ＴｂＦ３在真空紫外区吸收谱的结构较复杂，可能因

为基质吸收和 Ｔｂ３＋离子４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃迁所产生
的多种谱带叠加所致，１９３，２００ｎｍ的激发谱分别
属于４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃迁和基质吸收，因此，我们假
设在ＴｂＦ３浓度０．３％ ～２．０％下，高能区域的激
发谱显著增强，主要原因应归于Ｎａ２ＳＯ４基质的吸
收，基质吸收带与Ｔｂ３＋离子的ｆｄ跃迁带相重合，
然后与 Ｔｂ３＋离子之间发生能量传递。而２４０ｎｍ
附近的另一个基质吸收带也随着掺杂浓度的增加

而增强，验证了我们的假设。
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图４　不同 ＴｂＦ３浓度下（ａ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（０．３％）；（ｂ）
Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（１．５％）；（ｃ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（２．０％）
的激发光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａ２ＳＯ４∶Ｔｂｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｂ（ａ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（０．３％）；（ｂ）
Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（１．５％）；（ｃ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３（２．０％）．

表１　Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３发光粉１９３，２００，２１８ｎｍ的相对激发
强度比（Ｉ１９３／Ｉ２１８，Ｉ２００／Ｉ２１８）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔ
１９３，２００ａｎｄ２１８ｎｍ （Ｉ１９３／Ｉ２１８，Ｉ２００／Ｉ２１８）ｉｎ
Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｂＦ３ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ．

ｘＴｂ ０．３％ １．５％ ２．０％

Ｉ１９３／Ｉ２１８ ０．３２ ０．５８ ０．７８

Ｉ２００／Ｉ２１８ ０．３５ ０．５５ ０．８９

４　结　　论
天然无水芒硝通过掺杂 ＴｂＦ３而获得的发光

材料：１）晶体结构与标准无水芒硝即 Ｎａ２ＳＯ４相
Ⅴ一致。２）在真空紫外紫外区范围内有一系列
较强的激发谱，对应于Ｔｂ３＋离子４ｆ８→４ｆ７５ｄ１跃迁
和Ｎａ２ＳＯ４基质吸收。３）Ｎａ２ＳＯ４基质吸收随着掺
杂浓度的增大而增强。
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《发 光 学 报》
———中文核心期刊 （物理学类；无线电电子学、电信技术类）

　　《发光学报》是中国物理学会发光分会与中国科学院长春光学精密机械与物理研究所共同主办的
中国物理学会发光分会的学术会刊。该刊是以发光学、凝聚态物质中的激发过程为专业方向的综合性

学术刊物。
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目总览》评为“物理学类核心期刊”，并于２０００年同时被评为“无线电电子学、电信技术类核心期刊”。
２０００年获中国科学院优秀期刊二等奖。现已被《中国学术期刊（光盘版）》、《中国期刊网》和“万方数据资
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