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Ｐｒ３＋、Ｔｂ３＋共掺的 ＮａＧｄＦ４和 ＧｄＢ３Ｏ６的 ＶＵＶ荧光性质

由芳田１，张新国１，时秋峰１，彭洪尚１，黄世华１，黄　艳２，陶　冶２

（１．发光与光信息教育部重点实验室 北京交通大学光电子技术研究所，北京　１０００４４；

２．中国科学院高能物理研究所 同步辐射实验室，北京　１０００４９）

摘要：分别制备了单掺和双掺Ｐｒ３＋和Ｔｂ３＋的ＮａＧｄＦ４和ＧｄＢ３Ｏ６等材料，研究了其真空紫外荧光性质。发现

在ＶＵＶ光的激发下，Ｇｄ３＋离子在Ｐｒ３＋和Ｔｂ３＋的能量传递过程中起着重要的作用。Ｇｄ３＋离子不存在时，Ｐｒ３＋

和Ｔｂ３＋之间没有明显的能量传递过程。当体系中加入Ｇｄ３＋离子后，Ｐｒ３＋将大部分能量传递给中间体 Ｇｄ３＋，
Ｇｄ３＋再将能量传递给Ｔｂ３＋，实现了将Ｐｒ３＋的近紫外光转化为Ｔｂ３＋的绿色光的转换过程。
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１　引　　言
稀土离子掺杂的真空紫外（ＶａｃｕｕｍＵｌｔｒａｖｉｏ

ｌｅｔ，ＶＵＶ）荧光材料，在照明和显示等领域具有潜

在的应用价值。随着绿色照明和大屏幕显示的发

展，真空紫外荧光材料备受关注［１２］，但这类材料

要想得到更好的应用，提高发光效率是一个亟待

解决的问题。由于激发源的光处于真空紫外波段
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（＜２００ｎｍ），而实际应用需求的发光多处于可见
光波段，也就是说，需要将能量较高的真空紫外光

子转换为能量较低的可见光子，即使量子效率为

１００％，也要损失大量的能量，降低材料的发光效
率。量子剪裁材料，即吸收一个能量较高的光子

产生两个及以上能量较低的光子的材料，恰能弥

补这一缺陷。早在２０世纪７０年代，人们发现在
ＹＦ３等基质中，Ｐｒ

３＋离子的４ｆ２组态中的１Ｓ０能级
位于其 ４ｆ５ｄ能级之下，激发电子至 Ｐｒ３＋的 ４ｆ５ｄ
后，电子会弛豫到１Ｓ０，然后分步发射两个光子，从
而实现了量子剪裁［３５］。但是其中主要的１Ｓ０→

１Ｉ６
跃迁的光子对应波长约为 ４０８ｎｍ，位于近紫外
区，人的眼睛对其灵敏度很低，很大程度上限制了

单独Ｐｒ３＋离子的量子剪裁材料在显示和照明领
域的应用。如果将这部分能量转化为可见光，不

仅可以充分利用量子剪裁材料的高量子效率，还

能拓宽该类材料的应用范围，因此通过稀土离子

之间的能量传递提高可见光的发光效率成为当前

的研究热点。

掺杂在ＮａＹＦ４和ＬａＢ３Ｏ６中的Ｐｒ
３＋离子的４ｆ２

组态中的１Ｓ０能级位于４ｆ５ｄ能级之下。我们详细
地研究过 Ｐｒ３＋离子在这些基质材料中的量子剪
裁过程［６７］。本文在前期工作的基础上，在氟化

物和硼酸盐中共掺Ｐｒ３＋和Ｔｂ３＋，研究了这些材料
的真空紫外荧光性质，发现在材料中引入第３种
稀土离子Ｇｄ３＋后，Ｐｒ３＋离子能将吸收的能量传递
给Ｇｄ３＋离子，再通过 Ｇｄ３＋将能量传递给 Ｔｂ３＋离
子，实现了近紫外光到绿色光的转化。

２　实　　验
２．１　样品制备

所用稀土氧化物的纯度为５Ｎ或４Ｎ，其它试
剂均为分析纯。Ｐｒ３＋离子的掺杂摩尔分数均为
１．０％，Ｔｂ３＋离子的摩尔分数均为０．５％。掺杂不
同稀土离子的ＮａＹＦ４和ＮａＧｄＦ４体系利用水热法
合成：将稀土氧化物溶于硝酸，配制成一定浓度的

稀土硝酸盐溶液，按照化学计量比将所需稀土硝

酸盐加入到反应釜中，不断搅拌下慢慢滴入氟化

钠溶液；调节ｐＨ约为４．０；封装反应釜，放入烘箱
中１８０℃下保持２４ｈ；反应结束后，利用去离子水
和乙醇清洗数次，烘干即得样品。

不同离子掺杂的 ＬａＢ３Ｏ６和 ＧｄＢ３Ｏ６体系利
用高温固相法制备：将稀土氧化物按照化学计量

比与硼酸（过量２０％，用来抵消反应过程中硼酸
的挥发）混合，充分研磨后，于ＣＯ还原气氛下８００
℃灼烧４ｈ；取出再次研磨后，于 ＣＯ还原气氛下
１０５０℃下烧结８ｈ；将材料取出研磨，即得所需
样品。

所得样品均通过 Ｘ射线粉末衍射分析，结果
表明所有样品均为纯相。

２．２　光谱测试
样品的激发和发射光谱在中国科学院高能物

理所同步辐射实验室ＶＵＶ站测试获得，同步辐射
站的光源波长范围为 １２５～３６０ｎｍ，能量约为
２ＧｅＶ。真空单色仪置于 １０－５Ｐａ的高真空环境
中，单色仪的入口和出口分辨率均为１ｎｍ。样品
的激发光谱是通过将直接测得的光谱用在相同条

件下测定的水杨酸钠的激发光谱进行归一处理后

获得的。

３　结果与讨论

３．１　ＮａＹＦ４和 ＮａＧｄＦ４中掺 Ｐｒ
３＋和 Ｔｂ３＋的

ＶＵＶ荧光性质
图１给出了在 ＶＵＶ光激发下，ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋、

ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋和ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋在紫外和
可见光波段的发射光谱。对于单掺样品 ＮａＹＦ４∶
Ｐｒ３＋（图 １（ａ）），位于 ２１４，２５２，２７３，３３８，４０８ｎｍ
的较锐的发射峰分别对应 Ｐｒ３＋的１Ｓ０→

３Ｈ４，
３Ｆ４，

１Ｇ４，
１Ｄ２，

１Ｉ６的跃迁
［５］；位于 ４８４ｎｍ的峰对

应于Ｐｒ３＋的３Ｐ０→
３Ｈ４跃迁；６０８ｎｍ和６４０ｎｍ处

的较弱谱带对应于Ｐｒ３＋的３Ｐ０→
３Ｈ６和

３Ｐ０→
３Ｆ２跃

迁。当用１７９ｎｍ的光激发时，电子由Ｐｒ３＋的基态
被激发到 ４ｆ５ｄ能级。在 ＮａＹＦ４中，Ｐｒ

３＋的最低

４ｆ５ｄ能级位于１Ｓ０之上。电子先是由４ｆ５ｄ的最低
能级无辐射弛豫到１Ｓ０能级，然后发生到不同 ４ｆ
能级的跃迁发射，其中包括第一步为１Ｓ０→

１Ｉ６
（３ＰＪ），第二步为

３Ｐ０→
３ＨＪ，

３ＦＪ的量子剪裁过程，
并且很大部分跃迁为近紫外的４０８ｎｍ的发光，因
此有必要将这部分能量转化为可见光。

图１（ｂ）是双掺样品 ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋在

ＶＵＶ光激发下的发射光谱。该样品的发光与单
掺样品ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋的发光接近，主要源于 Ｐｒ３＋的
４ｆ４ｆ的发射，但同时在３８１，４８９，５４２，５８４ｎｍ等
处出现了较弱的发光，对应于 Ｔｂ３＋的５Ｄ３，４→

７ＦＪ
（Ｊ＝６，５，４）跃迁。图１（ｃ）是在相同ＶＵＶ光激发
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图１　（ａ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋、（ｂ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋和（ｃ）

ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋的发射光谱。λｅｘ＝１７９ｎｍ。

Ｆｉｇ．１　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，（ｂ）ＮａＹＦ４∶

Ｐｒ３＋，Ｔｂ３＋，ａｎｄ（ｃ）ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋．λｅｘ＝

１７９ｎｍ．

下 ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋的发射光谱。其中 ３８１，

４１５，４３７，４５６，４７１ｎｍ处的发射峰分别对应 Ｔｂ３＋

的５Ｄ３→
７ＦＪ（Ｊ＝６，５，４，３，２）跃迁；４８９，５４２，５８４，

６２０ｎｍ处的发射峰分别对应 Ｔｂ３＋的５Ｄ４→
７ＦＪ

（Ｊ＝６，５，４，３）跃迁；此外，在３１１ｎｍ处的很弱的
发射峰对应Ｇｄ３＋的６ＰＪ→

８Ｓ７／２跃迁。以 Ｇｄ
３＋离子

取代基质中的Ｙ３＋离子后，在同样的 ＶＵＶ光激发
下，样品的发光发生了明显的变化，由原先的以近

紫外光为主的 Ｐｒ３＋发光转变为以绿色光为主的
Ｔｂ３＋发光。

图２给出了ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋、ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋、
ＮａＹＦ４∶Ｔｂ

３＋和ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋在真空紫外和
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图２　（ａ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋、（ｂ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋、（ｃ）

ＮａＹＦ４∶Ｔｂ
３＋和（ｄ）ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋在真空紫外

和紫外波段的激发光谱。

Ｆｉｇ．２　ＶＵＶＵＶｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，

（ｂ）ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋，（ｃ）ＮａＹＦ４∶Ｔｂ

３＋ ａｎｄ

（ｄ）ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋．

紫外波段的激发光谱。图 ２（ａ）是单掺样品
ＮａＹＦ４∶Ｐｒ

３＋的激发光谱，监测的发射波长为４０８ｎｍ，

对应于 Ｐｒ３＋的１Ｓ０→
１Ｉ６跃迁。谱图中位于１５０～

１６５ｎｍ的较弱宽带是基质的吸收带，位于１６５～
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２００ｎｍ的较强谱带为 Ｐｒ３＋的基态到４ｆ５ｄ能级的
吸收。图 ２（ｂ）是监测 Ｔｂ３＋在 ５４２ｎｍ对应于
５Ｄ４→

７Ｆ５跃迁发射时 ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋的激发光

谱。除了低于 １６５ｎｍ的基质吸收外，在 １６５～
２００ｎｍ之间也出现了宽带吸收。为了明确该宽
带的归属，我们同时测试了相同条件下单掺样品

ＮａＹＦ４∶Ｔｂ
３＋的激发光谱（图２（ｃ）），对比得知该

谱带主要归属于Ｔｂ３＋的基态到４ｆ７５ｄ的吸收带。
图２（ｄ）是在基质中引入 Ｇｄ３＋离子，即用

Ｇｄ３＋取代 Ｙ３＋，在 ＮａＧｄＦ４基质中共掺 Ｐｒ
３＋和

Ｔｂ３＋的激发光谱，监测的是 Ｔｂ３＋在５４２ｎｍ的发
射。在２４５，２５２，２７３，３１１ｎｍ处的激发峰对应于
Ｇｄ３＋的８Ｓ７／２→

６ＤＪ，
６ＩＪ，

６ＰＪ的跃迁。值得注意的
是位于１６５～２００ｎｍ之间的宽带，部分源于 Ｔｂ３＋

本身的４ｆ７５ｄ吸收，但是否也来源于 Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ
吸收，将在下一节讨论。

３．２　ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋的能量传递过程

在同样的 ＶＵＶ光激发下，ＮａＹＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋

以近紫外的Ｐｒ３＋发光为主（图１（ｂ）），而ＮａＧｄＦ４∶
Ｐｒ３＋，Ｔｂ３＋发射的主要是 Ｔｂ３＋的绿光（图１（ｃ））。
虽然１７９ｎｍ光既能有效激发 Ｐｒ３＋的 ４ｆ５ｄ能级
（图 ２（ａ））又能激发 Ｔｂ３＋的 ４ｆ７５ｄ能级（图 ２
（ｃ）），但通过对比可以判定，ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋

中较强的 Ｔｂ３＋的发光不仅仅来源于 Ｔｂ３＋自身的
４ｆ７５ｄ吸收，还有很大部分能量是由其它离子传递
过来的。从ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋的激发光谱（图２
（ｄ））可以看出，监测 Ｔｂ３＋发射，激发光谱中出现
较强的Ｇｄ３＋的４ｆ４ｆ吸收谱线，表明 Ｇｄ３＋可以有
效地将能量传递给 Ｔｂ３＋［８］。由于 Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ谱
带和Ｔｂ３＋的４ｆ７５ｄ谱带的部分重合，难以确定图
中的宽带部分的归属，所以仅从该激发光谱难以

判定Ｐｒ３＋Ｔｂ３＋之间有无能量传递过程。但从图
１（ｂ）可以看出，１７９ｎｍ光既能激发Ｐｒ３＋同时又能
激发Ｔｂ３＋，从二者的相对发光强度可以推断，即
使Ｐｒ３＋Ｔｂ３＋之间存在直接的能量传递过程，传
递效率也很低。但是，当体系中加入 Ｇｄ３＋后（图
１（ｃ）），Ｐｒ３＋的发光大大减弱，近乎消失，而 Ｔｂ３＋

发光明显增强，可见Ｇｄ３＋在发光过程中起了重要
作用。

图３给出了ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋的激发光谱和发射

光谱。监测Ｇｄ３＋位于３１１ｎｍ的６ＰＪ→
８Ｓ７／２发射得

到的激发光谱（图３（ａ））中１６５～２００ｎｍ之间的
宽带是Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ吸收带，以１７９ｎｍ光激发Ｐｒ３＋
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图３　ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ（ｂ）

ｏｆＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋

得到的发射光谱（图 ３（ｂ））中以 Ｇｄ３＋的发射为
主，二者都表明Ｐｒ３＋被激发到４ｆ５ｄ能级后将能量
传递给了Ｇｄ３＋［９］。

在ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋中激发 Ｐｒ３＋至４ｆ５ｄ能

级后，Ｐｒ３＋能够把能量传递出去导致Ｇｄ３＋和Ｔｂ３＋

发光。但是具体的能量传递过程还不能完全确

定，但可以确认：Ｐｒ３＋向 Ｔｂ３＋的高效能量传递离
不开Ｇｄ３＋的中间体作用，并且在 Ｇｄ３＋大量存在
的情况下，Ｐｒ３＋能够把大部分能量传递出去。
３．３　ＬａＢ３Ｏ６和 ＧｄＢ３Ｏ６中掺 Ｐｒ

３＋和 Ｔｂ３＋的
ＶＵＶ荧光性质
图４给出了 ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋和 ＧｄＢ３Ｏ６∶
Ｐｒ３＋，Ｔｂ３＋在２０２ｎｍ光激发下的发射光谱。通过
对比可以发现，ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋（图４（ａ））中同
时有 Ｐｒ３＋和 Ｔｂ３＋的特征发射，而 ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，

Ｔｂ３＋（图４（ｂ））中只有 Ｇｄ３＋和 Ｔｂ３＋的特征发射，
没有明显的 Ｐｒ３＋的特征发射。图 ５是 ＬａＢ３Ｏ６∶
Ｐｒ３＋，Ｔｂ３＋和ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋分别监测不同离
子发光的激发光谱。１５０～１７６ｎｍ的宽谱带是基
质的吸收带。对于样品 ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋，监测
的发射波长分别为４０８ｎｍ（Ｐｒ３＋）（ａ）和５４２ｎｍ
（Ｔｂ３＋）（ｂ）时，激发光谱中出现不同的吸收带。



　第５期 由芳田，等：Ｐｒ３＋、Ｔｂ３＋共掺的ＮａＧｄＦ４和ＧｄＢ３Ｏ６的ＶＵＶ荧光性质 ４６３　　

图５（ａ）中１７７～２２０ｎｍ的宽谱带是 Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ
吸收带，而图５（ｂ）中１７７～２２５ｎｍ的宽谱带是
Ｔｂ３＋的４ｆ７５ｄ吸收带，并且基质对 Ｔｂ３＋的发光贡
献很小。对于样品ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋而言，监测
３１１ｎｍ（Ｇｄ３＋）的激发光谱（图５（ｃ））中有基质吸
收、Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ吸收和Ｇｄ３＋的ｆｆ吸收特征；监测
５４２ｎｍ（Ｔｂ３＋）的激发光谱（图 ５（ｄ））与监测
Ｇｄ３＋发光的激发光谱（图５（ｃ））基本相同，说明
Ｔｂ３＋发射的能量基本来源于基质的吸收、Ｐｒ３＋的

４ｆ５ｄ吸收和 Ｇｄ３＋的 ｆｆ跃迁吸收，从而表明只有
在Ｇｄ３＋存在情况下，Ｐｒ３＋才能有效地把能量传递
给Ｔｂ３＋，Ｇｄ３＋在Ｐｒ３＋Ｔｂ３＋能量传递过程中确实
起到了不可缺少的中间体作用。ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，

Ｔｂ３＋在２０２ｎｍ的光激发下，可以同时激发 Ｔｂ３＋

和Ｐｒ３＋至５ｄ能级，Ｐｒ３＋几乎把全部能量传递给
Ｇｄ３＋，Ｇｄ３＋又把大部分能量传递给 Ｔｂ３＋，导致
Ｇｄ３＋微弱的３１１ｎｍ发光和Ｔｂ３＋较强的以５４２ｎｍ
绿光为主的发射。
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图４　（ａ）ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋和（ｂ）ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋的发射光谱

Ｆｉｇ．４　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋ａｎｄ（ｂ）ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋
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图５　ＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋（ａ）、（ｂ）和ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋（ｃ）、（ｄ）分别监测不同离子的发光的激发光谱。

Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬａＢ３Ｏ６∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋（ａ），（ｂ）ａｎｄＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ

３＋，Ｔｂ３＋（ｃ），（ｄ）ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｏｎｓ．

４　结　　论

在 ＶＵＶ光的激发下，Ｐｒ３＋ 在 ＮａＹＦ４ 和

ＬａＢ３Ｏ６中均以位于４０８ｎｍ的
１Ｓ０→

１Ｉ６发射为主。

共掺入 Ｔｂ３＋后，Ｐｒ３＋的发光没有明显变化；但在
Ｇｄ３＋同时存在的情况下，即对于 ＮａＧｄＦ４∶Ｐｒ

３＋，

Ｔｂ３＋和 ＧｄＢ３Ｏ６∶Ｐｒ
３＋，Ｔｂ３＋样品，Ｐｒ３＋可以通过

Ｇｄ３＋的中间体作用把能量传递给Ｔｂ３＋，使样品发
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射以５４２ｎｍ为主的绿光。这样不仅有效地将
Ｐｒ３＋的近紫外发光转化为可见光，而且充分利用

了相对较强的Ｐｒ３＋的４ｆ５ｄ吸收，有望提高相关材
料的可见光发光效率。
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