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∃ % &  ∋ 中 ( ( ∋ )和 & ∗升对 +, ∋ )光致发光的影响

郭凤喻

−北京大学化学系
,

北京 一. . / 0 一1

彭夷安

−湖南医学专科学校
,

长沙 23 .. .4 1

在紫外光−5 61 激发下
,

系统地研究了 ∃ % & 7抓∃ % 8 9 : ,

; <
,

= 1中 +, 卜
�

>( 卜和 :∗ , )的发射光谱
、

激发光谱及其发光强度与组成
、

结构的关系
�

结果表明 ?
。

, ) 、

&∗ ∋) 均可敏化 9 : & 7 , 中 +, ,) 的发光 ≅

而在 ; < &  ∋ 和 = & 7 , 中
�

只有 &∗ ∋) 能敏化 +, ∋) 的发光
,

Α ( ∋) 碎灭 +, ∋) 的发光
�

本文还探讨了三种基质

中Β, , )

发光浓度碎灭的机理
�

关键词 ? 光致发光 能里传递 浓度碎灭 ∃ % & 7 , 柿 任 衫

Β, ∋) 是发光材料激活剂中比较重要的一种希土离子
,

Α护)和 &∗ ∋) 是常用的敏化剂
�

近年

来对希土姗酸盐为基质的磷光体研究较多
,

但文献中对 ∃ % & . ∋
−∃ % 8 9 : ,

; <
�

= 1中 + , ∋) 的

发光研究很少
�

仅简要报道过 = &7 ,
中 > >∋

十 、

&∗ ∋) 有可能敏化 +, ∋) 的发光 −’1
�

以及 ; < & ,

中 ( ∗∋ ) ,

ΧΔ∋
)可敏化 + , , )的发光 − Ε1

�

本文详细地研究 Φ ∃ % & ,
中 + , ∋ ) 、

> ( ∋)和 & ∗∋)光致发

光与组成和结构的关系 ≅ &∗ ∋)
、

>  ∋)
、

; < ∋
一

卜
对 + , ∋ )

发光的敏化作用和 Β , ∋) 发光浓度拌灭的机

理
。

实 验 部 分
原料中希土氧化物的纯度均为 ”

�

”Γ
,

Η ∋ & . ∋ 、

&∗ Ε. ∋
及助熔剂为分析纯

�

各种元素的

浓度均用摩尔分数表示
�

采用高温固相扩散法制备磷光体
�

先在空气中 ∀.. ℃ 一3. .. ℃予烧 Ε

小时
�

再在还原性气氛中灼烧 Ε 小时
�

产物经 &Ι 一/. 型 ϑ 射线粉末衍射仪确定为单一物相
�

用校正过的 日立 /Κ 。型荧光分光光度计测定试样的发射光谱和激发光谱
�

结 果 和 讨 论
一 �∃ % & . ∋

中 Κ . ∋) 的发光

3
�

激发光谱与发射光谱

图 ! 为 9 : & . ∋ 和 ; < &7 ,
中 +, , ‘

的激发光谱
�

= &  ∋ 中 +, , )
的激发光谱与 9 : & 7 ,

中+, , )

的光谱基本相同
�

这三种基质 Β , ∋) 激发光谱中之Λ ∋ Ε  Μ , 的短波部分的强激发带为基质激发

带
�

之Ν ∋ Ε  Μ , 长波部分的一组锐峰则对应于 + , ∋) 的 产Ο跃迁
�

按 9 :一; <一= 的顺序
�

+, ∋)

的激发峰稍向长波方向移动
,

以其最强激发峰为例
�

波长分别为 2.2
Μ ,

,

2  4 Μ , 和 2  +Μ ,
�

本文于3 ∀ ∀ 3年∀月 3Ε 日收到
�

国家自然科学基金资助项口
�
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而且在 ; < & ∋ 的激发光谱中还出现 Φ ( < , ) � Κ Π
‘刀

、 ‘, 和 ‘Θ 跃迁的 Ε 2 4 Μ ,
,

Ε Κ 2 Μ ,
,

Ε0 ΚΜ ,
,

∋ . 0 Μ , 和 ∋ 3 ∋ Μ , 激发峰
,

表明在 ; < & . ∋
中存在着 ; < ∋) Π +, ∋) 的能量传递

�

但由于

这些 ; < , )激发峰均为禁戒的户厂跃迁
,

对紫外光的吸收系数小
,

因而对 +, 升发光的敏化作用

弱
。

9 : & . ∋
中 +, ∋) 的发射光谱示于图 Ε

�

由图 Ε 可见
,

+, ∋) 的四组发射峰波长为 Κ 4∋Μ ,
,

4. ΕΜ ,
,

42 4Μ , 和 0 .∋ Μ ,
,

分别对应于
‘
风 Ρ

尹 叭
Ρ Ε , ‘

价
, Ε , ‘

凡
Ρ ? 和 ,Η

? ? Ρ ?
跃迁

�

; <&  ,
与 = & 7 ,

中 + , ∋) 的发射光谱和图 Ε 相似
�

各发射峰与激发峰一样
,

按 9 :一; < 一= 的顺

序稍向长波方向移动
,

这种变化可能与基质晶格和阳离子半径的改变有关
�

9 : &  ∋
为正交晶

系
�

具有文石结构
�

与 +, ∋) 离子直接配位的氧离子数为 ∀≅ ; < &  ∋ 和 = & . ∋
均为六方晶系

,

�

,
�

�

、� 叫
� 。玉切公 � � , �

腼ΣΤ 加

印0 3�

Ε切 Ε阳 〕试! 翻.

入Υ,

4 Κ. 0Κ.
入Ρ俪

图 ς 9鲡Σ+ ,  �  � &  ∋ −: 1和 ; <  �
声,  

�

 �&  , −Ω 1 图 Ε ΕΚ 2Μ , 激发下
,

9:  �, , +, 川升 ,

的激发光谱 的发射光谱

Ξ∗名
,

3 % Ψ (∗Τ:Τ∗  Μ +Θ ( ( ΤΔ :  Ο 9 :  , Σ+ ,  �  � &7 , −:1 Ξ∗Σ 一Υ %而蜕 Μ +Θ( (ΤΔ5 ,  Ο 9 :  � ,声立与刀 � & 7 ,

: Μ < ; < 氏沪, 氏。? & 7 , −Ω1 5 Μ <( Δ ΤΖ ( (Ψ ( ∗Τ: Τ ∗ Μ  Ο Ε Κ2 Μ ,

与 +, 升离子直接配位的氧离子数为 4 ) 4,
�

随着 +, ∋) 离子周围配位氧离子数的增加
�

晶场对称

性增高
,

Β , ∋) 在后两种基质中的发射峰发生红移
�

这些结果与 > 矛)
在这三种基质中的发光性

质相似 −, 〕
�

( < &  ∋
与 = & ∋

同晶
�

但由于 = , )的离子半径 −4 配位
,

 
�

 Σ   Μ , 1 比 ; < , )的

离子半径 −4 配位
�

.� . ∀ ∋ /Μ , 1 小
,

而两种离子的电负性均为 3
、

Ε
,

所以 = 升离子的电负性与

离子半径的比值 Ψ Ρ ∃ 值较大
�

有利于 +, ∋ 十
与配位氧之间共价性的增强

�

故 +, ∋辛
在 = & . ∋

中

的发射峰波长比同晶 ; < &7 ∋
更长

�

Ε� Β, ∋) 含量对 +, ∋) 发射强度的影响

在三种不同的基质中
,

Β , ∋) 的发射强度随 Β , ∋) 含量变化的规律是一致的
�

即低浓度时

+, ∋) 的发射强度随 + , ∋) 含量的增加而迅速增大
,

在 Ψ +二 8 .
�

. .Κ Π .
�

.3 左右时达到极大值
�

然

后随 + , ∋) 含量增加
�

由于自身浓度碎灭而强度下降
�

根据 Ι
�

9 Ι >Ψ Τ(Δ � 有关无机磷光体浓

度碎灭的工作
,

发光强度 了与 � !∀口#� ∃% &
勺
一 ,
成正比#式中 � 是激活剂离子的摩尔分数

,

刀为常

数
,

∋ “ (
, ) ,

!% 时
∗

分别代表电偶极一偶极
,

电偶极一四极
、

电四极一四极相互作用 ∃ 二 当
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�

/ Κ
�

二足够大使得 。, ‘’Ν Ν , 时
,

得 ς7Α
Ψ  Ψ( ‘”

一’
或!

硅
一 >[[ −. Ρ ∋1! ΣΨ

·

我们以 +, ∋) 的。跃迁

激发峰 2  4 Μ , 作激发光源
,

分别对 9 : ?一+,
Ψ
& ∋ �

 < !, +,
Ψ

&  , 和 = !, +,
Ψ

&  , 体系中

+, ∋‘的 ‘; , Ρ
。

‘

、
Ρ Ε
发射作3∀

蚤
一 3∀二 关系曲线−见图 ∋ 1

·

由浓度”灭直线部分的斜率求得 “

值分别为 3.
,

4 和 /
,

说明在 9 : & ∋
,

; < & . ∋ 和 = & . ∋
中+ , , 十 ‘; , Ρ

广
‘

价
Ρ ?
跃迁发射的自

身浓度碎灭机理分别为电四极一四极
,

电偶极一偶极和电偶极一四极相互作用
,

即基质不同希土

离子同一能级发射的浓度碎灭机理也不相同
�

.�Κ哄
。

图 ∋ 2 . 4Μ , 橄发下
,

9 :一+,
二

&  ∋−: 1
,

; < 卜Β,
Ψ

& . ∋−Ω 1和 = 一
Ψ

+,
Ψ

&7 , −> 1

的3

弓
一3Σ 二 关系曲线

Ξ? Σ
·

∋ 3

弓
一 ,二 。5 Δ∴ “, Ο Δ

7

、荟
� 3

9 : 一, Β ΤΜ
Ψ

& 7 , −: 1
,

; < 一, Β,
?

& . ∋−Ω1

:
Μ< ∴ 一, Β,

Ψ

& 7 , −(1 ( Ψ (∗Τ( <

Ω ∴ 2.4 Μ ΔΜ

� ∋
厅一弋尸

如� ϑ

三
�

∃ % &7 ,
中 > (升对 +!5 ∋) 发光的影响

∃ % :  ∋ 中 ( ( , )的光谱特性已有报道 〔, 1
�

9 : & ∋
中的 ( ( , )

在 Ε Κ.一Υ+ Μ , 有较强的激发

带
,

它能很好地吸收 Ε Κ2Μ , 紫外光
�

而且峰值波长位于 ∋ Κ4Μ , 和 ∋ /.Μ , 的 > 。升发射带与 +, ∋)

的激发峰重迭
�

有可能敏化 +, ∋) 的发光
�

而在 ; < & ∋ 和 = & . ∋
中

,

由于 >  ∋) 离子周围配位

氧离子数增加
,

激发峰向长波方向移动而位于 ∋ 4 .Μ , 一∋ 4ΚΜ ,
,

予计用 Ε Κ2
Μ , 激发时

�

这两

种 基 质 中 的 Α 矛抚 法 敏 化 +, ∋) 的 发 光
�

测 得 Ε Κ2Μ , 激 发 下 9 : , +,  � !&  ∋ 和

劫
。

�

Σ! Α( � ./ +,  � !&  ∋
中 + , ∋) 发射的积分强度之比为 3

�

. ? 3
�

∀
�

这说明 > 矛
)
对 +, 升的发光有敏

化作用
,

但效果并不太好
,

这从图 2 9 : 
�

, , Α( � 7& +,  �. , & . ∋
光谱中仍有较强的 Α(∋ 十

发射带和仅

有 Ε4. Μ , 附近较弱的 Α扩
)
激发带可以说明其原因

�

在 > 护
)

和 +, ∋) 共激活的 ; < & . ∋
或 = &  ,

的发射光谱中均有强的 > >∋ 十
发射带

、

而 + , ∋) 的发射峰强度反而比单掺 +, ∋) 的试样低
,

说明

>( ∋) 与 +, 升争夺基质吸收的激活能时
,

> 护)明显占优势
�

+ , ∋) 的激发谱中无 > >∋
)
激发带

,

+, ∋)

激发峰强度下降
,

进一步证明了 Α矛十
碎灭 ; < & . ∋ 和 = & ∋

中 +, ∋) 的发光
�

图 2 9 :  , �
>( 。声,  川 &  , 的发射

光谱−虚线1和激发光谱−实线1

Ξ∗Σ
�

2 % Ψ >∗ Τ: Τ∗ ( Μ ΒΧ ( ( ΔΔ5 , −Ο5 !! !∗Μ
(1: Μ <

( , ∗++ ∗ Μ +Χ( ( ΤΔ 5 , −ΩΔ ] ( Μ !∗ Μ (1  Ο

9 : 一 Α (  
�

 + Β ,  
�

 一 & 7 ,
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三
�

∃ % &7 ,
中翻升对 + , 升发光的影响

⊥
�

_  Ο Ο>Δ Τ等 娜 曾报道过 9 : & . ∋ 和 = & . ∋
中 &∗ ∋) 的发射光谱和激发光谱

,

他们未观察到

 < &  ,
中 & ∗∋)的发射

�

我们合成的 ( <  � , & ∗ 
�

。, &  ∋
试样在 Ε Κ 2 Μ , 激发Φ

,

其发射谱由

∋一∋ Μ , . < ∋ )
峰和峰值波长约为 2 3 Μ , 的 : ∗∋)宽带所组成

�

9 : &  ∋ 、  < & , 和 = :  ∋
中 &∗∋

)

的激发峰波长分别为 Ε 0+Μ ,
�

Ε Κ2 Μ , 和 Ε 4 Μ ,
�

& ∗∋)发射峰波长分别为 2卯
Μ ,

�

2 一 Μ , 和

∋Ε 3Μ ,
�

由于 &∗ ∋) 在 Ε Κ 2 Μ , 附近均有宽激发带
,

故 &∗ ∋) 有可能吸收激活能而敏化 Β, ∋) 的发

光
�

现将 Ε Κ 2 Μ , 激发下
,

单揍 Β, ∋) 及同时掺人 +, ∋) 和 &∗ ∋) 试样中Β , ∋) 发射的相对积分强度

列于表 3
�

表 3 ∃ %& 7 , ? +。 和 ∃ % & 7 , ? 翻
,

Κ � 中 Κ � 升发射的相对积分强度

Φ: Ω贻 3 ∃ (一: Τ∗ 6( !Μ Τ(肛乞Τ∗Μ Σ !Μ Τ( Μ +∗ ‘(+  Δ+讯 ∋) %, ∗+‘ Μ 运 ∃ % & 、 ? +, :Μ < ∃ % :  、 ? & ∗
,

+,

ΖΖΖ  Σ ΤΤΤ 9 : & . ∋∋∋ ; <& 7 ,, = &7 ,,

>>> , Θ  +∗⎯  ��� 9与脚Β ,  
�

 ?&7 ,, 9:  �,� & ∗ 
�

 [[[ ; <  
�

声 , 。? &7 ,, ; 人
, � &枯

�

. ��� =  ”Β ,  月一&7 ,, = 。胭&枯
。���

ΒΒΒΒΒΒΒ,  , 一&7 ,,, Β!Μ , 一& 7 ,,, Β ,  �. �&仇仇
∗∗∗Μ Τ(Σ

Δ:吐Μ ΣΣΣ 3∋ ∋44444 !名∀ /// Ε 0 2印印 3Ε / ΚΚΚ 3 Κ 3∀ ...

∗∗∗Μ 忱Μ +∗Τ∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴∴

   Ο Β, 卜卜卜卜卜卜卜卜

((( !!! !ΒΒς. ΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜ

∗∗∗Μ Τ>Σ Δ: 垃Μ ΣΣΣ ! ? 0
�

444 ! ? 32
�

ΚΚΚ 3 ? 3 3
�

///

∗∗∗Μ 忱Μ +∗Τ∴∴∴∴∴∴∴∴∴

比比 Τ∗         

从表 3 可见
,

& ∗, )

敏化 +, , )

发光的效果 ; < &  ∋ Ν =&  ∋ Ν 9: &  ∋ ,

即 9: & . ∋
最差

�

; < & ∋ 最好
,

这可能与激发峰强度及峰位波长是否与 Ε Κ 2 Μ , 匹配有关
�

而且对比同样条件下

合成的试样 ∴
 � , � & ∗ 

�

。、+,  
�

 3&  , 和 ; <  
�

, 。& ∗。川 +,  
�

。, &  ,
中 & ∗, )

与 +, , )发射的相对积分强度
�

发现前者场 ? ς+, 8 Ε� 4 ? 3≅ 而后者为 .� / ? 3
�

说明 = & . ∋
中

,

虽然 &∗ 升使 +, , )发光增强
�

但

&∗ 卜的发射仍很强
�

但在 ; < & ∋
中

�

由于存在 ; < , 十

使 &∗ ∋) 的大部分能量通过 &∗ ∋) 一 ; < ∋

与
−; < ∋) 1一+, ∋) 的途径传递给 + , ∋ 十�

即 ; < ∋) 在能量传递中起中间体作用
�
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水Ξ9⎯ % # Α % 7 Ξ Α ( ∋ ) ⊥ # Ι & ∗升 7 # Β , ∋)

ΧΗ 7 Φ 7 9 ⎯ χ ς# % Β Α % # Α % ς# ∃ % & . ∋

; 5  Ξ (Μ Σ ∴5

−Ι (Χ7 ΔΤ , (Μ !  Ο >Ζ (, 切Δ∴
�

Χ( 翻
月Σ ⎯川陀耐ς∴ ς的/ 0 31

Χ( Μ Σ = ∗: Μ

−万“Μ: Μ χ ( <∗ >: ! 2 3.. . 41

5 Μ < ( Δ ΤΖ ( ( Ψ (∗Τ: Τ∗ Μ  Ο ⎯ 6 !∗Σ Ζ Τ
,

ΤΖ ( ( , ∗++∗ Μ : Μ < (Ψ ( ∗Τ: Τ∗ Μ +Θ>> ΤΔ:  侣, ∋)
,

> ( ∋) : Μ <

&∗∋) ∗Μ ∃ % &  ∋−∃ % 8 9 : ,

( <
,

= 1 : Δ ( ∗Μ 6( +Τ∗Σ : Τ( <
�

仆
( Δ> !: Τ∗  Μ +Ζ ∗Θ + : ,  Μ Σ ( , ∗++∗ Μ ∗Μ Τ( Μ +∗Τ∴

,

> , Χ  +∗Τ∗ Μ : Μ < +ΤΔ5 ( Τ5 Δ ( : Δ > : !+  ∗Μ 6 (+Τ∗Σ : Τ( <
�

Φ Ζ ( Δ> +5 !Τ+  Ω Τ: ∗Μ (< ∗Μ < ∗(: Τ( ΤΖ: Τ

+, ∋) (, ∗++ ∗ Μ 3Κ +> Μ +∗Τ∗φ (< _ ∗ΤΖ Α ( ∋) : Μ < & ∗∋) ∗Μ 9 : & ∋ Ω 5 Τ  Μ !∴ _ ∗比 : ∗∋
)

∗Μ ; < & 7 , : Μ <

= &  ,
�

; < ∋) : ( Τ+ : Μ ∗Μ Τ(Δ, (< ∗: Τ( Δ  !( ∗Μ ΤΖ( ( Μ (铭∴ ΤΔ : Μ +Ο( Δ ΟΔ  , & ∗∋) Τ + , ∋) ∗Μ ; < :  ∋ Ζ  + Τ
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