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本文详细地研究了紫外光激发下
,

5 6 , ∋ 6式∗ &
+, 中 7 − &十的发光光谱和激发光谱与组成

、

结构的关

系
∀

发现 7 − ’十

在此基质中可能不止一 个发光中心 8 7 − &. 自身浓度碎灭的机理为电四极一四极相互作用
∀

关键词 ( 光致发光 5 ∀ 声、)∗ 0 户, 馆 浓度碎灭

满土金属和希土金属复合硼酸盐是一类较好的发光材料基质
。

如人们对 9 7 : ∗ ,  !。、

9 7 ;: , ∗ 3 、�)9 7 一 ∋ 6 , . 、

< , ‘和 = > , 十 ( : 一 : ? , . 、

% 6 , .
、

≅ Α, .

和 ∗ 6 , .

+中 % % , ‘
、

Β Χ , ‘、

7 − , 十
、

∗Δ ’.

和 : Ε ;十

等发光性能进行了大量的研究
,

找出很有发展前途的 = > : ? ∗ , 0 /。( Φ Φ ,

Β Χ 灯用绿

粉
〔’〕

∀

但在 Φ 6 , ∋ 6 &
)∗ 仇+,

基质中希土离子的发光研究很少
,

仅报道过 5矛
十、

ΓΧ �. 和 : Ε �. 的

光致发光和能量传递
‘� , ∀

7 − &十为发红光荧光粉的重要激活剂
。

为了研制新型红色荧光粉和寻

找不同晶体场中 7 −&
丰

发光的规律性
,

本文研究了 Φ 6
&∋

6 &)∗ 0 &+, 中 7 − , 十的光致发光与组成
、

结

构的关系
,

并探讨了 7 − & .

发光的自身浓度碎灭机理
。

实 验 部 份
合成磷光体所用的 ∋ 6 ;Η &

、

7哟0 & 纯度均为 ##
∀

## Ι
,

5 6 5  &
、

ϑ &∗  &
等均为分析纯

。

按

磷光体组成的摩尔 比称取原料
,

并加入少量助熔剂一起研磨均匀
∀

在空气中 1 00 ℃ 予烧 /
∀

, 小

时
,

再在弱还原气氛中 #00 一# ,0 ℃灼烧 � 小时
。

然后洗涤
、

烘干得到试样
∀

用 ∗ Κ 一10 型 Λ 射

线衍射仪测定试样的粉末衍射图
,

结果表明为单一物相不含其他磷光体
,

试样的 Μ 射线衍射

数据与 Ν ΟΒ : 的结果完全一致
∀

用校正过的日立 1, 0 型荧光分光光度计测定试样的激发光谱

和发光光谱
。

结 果 和 讨 论

一 7 − 升的激发光谱

图 / 为 5 6 〕)∋ 6  
∀

# ,7 −  
∀

 ≅+&)∗  & +,
中 7 − , .的 激发 光 谱 )监 测 波 长 为 4 � ,

∀

≅Ε Π +
∀

在

�0 0一� # 0 Ε Π 的强激发带为 7 − & ’的电荷迁移带
,

峰值波长为 � 3 & Ε Π 8 在 之Θ & Η0 Ε Π 长波区的多

个较弱的锐峰为 7 −&
.

产Ρ跃迁 的激发峰
,

其中以 & # , Ε Π 的激发峰为最强
,

相应于 7 −&
.

的

,Σ0
一 ,∋ 4

跃迁
∀

7 − &. 在发生电荷迁移跃迁时
,

有一个电子从氧离子的 ; Τ 态转移到 7 − ’.

的 3厂
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态
,

即电子组态发生变化
,

对电偶极跃迁来说是允许跃迁
∀

Φ 6& ∋6& )∗ 0 &+,
中 7 − , ‘在 � , 3 Ε Π 附

近有强而宽的电荷迁移激发带
,

因此能很好地吸收 � , 3 Ε Π 紫外光 )低压汞灯中最强的汞线 +

而发光
。

图 / % 6 & ∋6 &)∗  &
+, 中 7 − ’.的激发光谱

Σ /#
∀

/ 7 Μ % ΔΥ6 ΥΔ Ε ≅Τ % % ΥΑ− Π  Α 7 − & . ΔΕ % 6 , ∋ 6 &)∗  ,
+,

二
∀

7 − 升的发光光谱

图 � 5 6 , ∋ 6 ,
)∗  ,

+
,

中 7 − , .

的发光光谱

Σ/#
∀

� 7 Π Δ≅≅ Δ Ε ≅ Τ % % ΥΑ− Π  Α 7 − &. ΔΕ

5 6 , ∋6 &)∗ Η 、
+

,

图 � 为 � ,3 Ε Π 激发下
,

5 6 , )∋ 6 。, , 7 − 。刀 ,+&)∗Η &+,

中 7 −&
‘

的发光光谱
∀

图中有 , 组 7 − 引的发射峰
,

分

别对 应于 7 − , ‘的 ’刀。ς ’ΣΩ 口 Ξ  
、

!
、

�
、

&
、

3 +跃

迁 8 各组发射峰的谱峰数为 /
、

&
、

3
、

/
、

38 峰位波

长分别为 , 2 #
、

, # &
、

4 � 4
、

4 , 0 和 2 ≅Ε Π
。

其中以
,

Κ0 ς ’凡 和 ’Κ 。ς 2凡 两组跃迁的发射强度为最大
,

其 次为
’Κ 。ς , Σ! 跃迁的发射

,

而 ’Κ 。ς ’Σ0 与
’Κ 。

ς ’凡 跃迁的发射最弱
∀

足立吟也等
〔, ’
曾归纳过 7 − , ‘

电子跃迁的选择定则
( 电偶极子

,

△了)跃迁前后 Ω 的

变化+Ψ 4
,

若始态或终态 Ω Ξ  
,

则 △Ω Ξ �
,

3 或 48

磁偶极子
,

△Ω 二 0
,

土 /)0 朴 0 除外+
。

根据宇称选

律
,

如果 7 − 升具有反演中心的对称性
,

对 产Ρ跃迁

来说电偶极跃迁是禁戒的
,

磁偶极跃迁是允许的
,

以 ’Κ 。ς 2ΣΖ 跃迁的发射为主
。

如果 7 − , ‘不

具有反演中心的对称性
,

则宇称选律的禁戒被部分解除
,

产生受迫的电偶极跃迁
,

以 ΟΚ 。一 2凡

和 2Σ3 跃迁的发射为主
。

在 Φ 6 &∋ 6 &)∗ 0 &+, 中 7 − &. 的发光光谱以
’
Κ0 ς ’凡 和 ’Κ 。ς 2Σ’ 跃迁的

发射为最强
,

说明在晶格中 7 − ’.

处于非反演中心的位置 ∋
∀

但又有相当强的
’
Κ0 ς ’Σ! 跃迁的

发射
,

表明部分 7 − &十又 可能处于反演中心的位置上
,

即在 5 6& ∋ 6 &)∗ 0 &+
, 中 7 − , 十可能不处于一

种晶格点)等效点+
[

!Ρ∴
。

测定不同 7−&
十

浓度的发光光谱还发现
( 各组发射峰的相对强度和同一组

发射峰内各个峰间的相对强度随 7 − 升的浓度而改变
,

如随着 7 − , ‘浓度的增加
, Μ 7 。

由 。
∀

0/ 增

加至 0
∀

� 0
,

, # & Ε Π ) ’Κ 。一 ’ΣΖ 跃迁 +与 4 � 4 Ε Π ) ’刀。ς ’Σ� 跃迁 +发射强度的比值由 0 4 # 增大至

/
∀

& �
。

又如 ’刀。ς , Σ� 跃迁的发射
,

在 Μ  −

Ψ 0
∀

/ 时最强峰为 4 � 4 Ε Π
,

而 Μ 7 。
Θ 0

∀

/ 时
,

最强峰为

4 / & Ε Π
。

当 Μ 7 。 由 0
∀

0 / 增大至 0
∀

�0 时
,

4 � 4Ε Π 与 4 / & Ε Π 发射强度的 比值由 一& & 下降至

0
∀

1 &
。

这些现象表明 ,# & Ε Π 与 4 � 4 Ε Π 和 4 /& Ε Π 的发射不属于同一等效点上 7 − , ‘ ’刀。能级的

发射
。

类似的现象也在 Φ 6 &∋ 6 , )∗ 0 &+, 中 5 。, 十的发光光谱中见到
〔� ,

。

即 Φ Φ&
‘

浓度低时
,

以短

波组分 )峰值波长为 &, 4 和 & 24 Ε Π + 发射为主 8 Φ Φ&
舟

浓度高时以长波组分 )3 � & 和 3 , /Ε Π + 发

射为主
。

两者的激发光谱也不相同
∀

最近我们还测定了 ΜΦ
。Ξ 0

∀

0 0& 时 5 &子的发光寿命
,

短波

组分为 � �
∀

4 Ε ≅ ,

长波组分为 & &
∀

 Ε ≅ ,

这表明对 % % , 十发射来说
,

% 6 &∋ 6 &)∗  , +,
中的 Φ % , . 可能存
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在着两个发光中心
∀

但从 Φ 6 &∋ 6 &
)∗  & +, 基质来看

,

Φ护
十

和 7 − , 十通常取代价态相同的 ∋ 6 , ‘ ,

所

以有必要对 Φ 6 & ∋ 6 &)∗  , +, 中 ∋ 6 , ‘

的格位进行探讨
∀

而且 7 − &. 的发光性质与晶体中周围晶场的

对称性有密切的联系
,

它可作为一种荧光探针
,

研究其光谱可以得到取代离子周围晶体场对

称性的信息
∀

∗
∀

] ΔΕ >Φ ΑΠ 6Ε
Ε 〔3 〕

曾测定过 Φ 6 & ∋ 6 & )∗ 仇+, 的晶体结构
,

指出它属于六方晶系
,

每个晶胞中含有 � 个分子
,

即有 4 个 ∋ 6 &干 ∀

其空间群可能为 尸4 &Π
Φ ,

尸敌。 或 尸4 & ⊥ Π Π 。 三者

之一
,

但未能最终确定
,

也未给 出
∀

结构图形
∀

我们根据空间群中各个等效点的对称性进行分析

可知 〔,〕 ,

在 尸4 &Π 。空间群中 4 个 ∋ 6 妇 只能有一套等效点
,

它属于 Φ ≅ 点群不具有反演中心 8

而在 Τ 4 , ⊥ , Π 。
或 尸乱

。空间群中
,

既可将 4 个 ∋ 6 &. 放在一套等效点
一

匕 又可以 3 个 ∋ 6 &. 和 �

个 ∋ 6 & .

形式放在两套等效点
[

/(∀
∀

在 Τ及
。 空间群 中

,

这两套等效点都不具有反演 中心
,

所 以

% % , ‘

和 7 − , ‘取代在 % 6 , ∋ 6 &)∗  &+, 中 ∋ 6 , 十时
,

以 Τ 4 &Π Φ 或 尸敌
% 空 !ΧΩ 群形式的可能性较小

∀

在

Γ4
& ⊥ Π Π 。 空间群中 4 个 ∋ 6 , 卜如按 3

、

� 两套等效点分配
,

3 个 ∋ 6 &. 放在 3) 乃等效点 上
,

它的

对称性属于 _
,

点群
∀

因为 几
,

点群不具有反演中心
,

可产生 7 −&
.

的受迫电偶极跃迁
。

� 个

∋ 6 , 十放在 � )6 +或 � )Χ +等效点上
,

�)Χ+ 等效点的对称性属于 Κ &、点群
,

也不具有反演中心
。

�)6+

等效点的对称性属于 Κ 、 点群
,

它具有反演中心
∀

7 − ’‘在这个等效点位置上应该产生磁偶极跃

迁
,

这些情况和上述 7 −&
‘

的发光光谱比较一致
,

所以从 Φ 6 &∋ 6 &)∗ 0 &+。结构 Υ二分析
,

7 − ”也可

能不止一种发光中心
。

至于进一步确证 7 − &十所处格位的对称性和两种格位间有无能量传递问

题
,

则有待于进一步研究
∀

三
∀

7 。升的发射强度与 7 矿
十

浓度的关系

在 � ,3 Ε Π )7 − , . 的电荷迁移激发带 +和 & # ,Ε Π )7 − , . 的 产Ρ跃迁激发峰+紫外光激发下
,

7 − ’‘

的 4 � 4 Ε Π 发射强度与 7 − , ‘浓度的关系用图 & 表示之
。

; ≅3 Ε Π )6 +和 & #, Ε Π )Χ +激发下
,

% 6 ,
)∋ 6 卜

(

7 − (

+
&
)∗  &

+
,

中

7 − 升发射强度与 7 − &. 浓度的关系

7 Π Δ≅≅Δ Ε ΔΕ Υ% Ε ≅ ΔΥΔ% ≅  Ρ 7 − , . ΔΕ % 6 ,
)∋ 6 卜

Μ

7 − Μ

+
,
)∗  &+

, 6 ≅

&?∀图ΣΔ

6 Ρ− Ε % ΥΔ Ε  Ρ 7 − & .

6 Ε > &# , Ε Π )Χ +

Φ  Ε Φ Φ Ε , Α6 ‘Δ Ε “Μ Φ Δ‘Φ > Χ ⎯ �, 3 Ε Π )6 + 老 �
一
/

/0 # Μ 7−

由图 & 可见
,

在两种不同的激发条件下 7 − ’.发射强度随 7 − , ‘浓度变化的规律是相似的
。

即开始随着 7 − ’十的浓度增加而增加
、

在 Μ 7 。
Ξ 0

∀

0 , )� ,3 Ε Π 激发 +或 Μ 7 。 一 0
∀

� 0 )& # ,Ε Π 激发+时

7−
’. 的发射强度达到最大值

。

然后随着 7 − , 十浓度的增加而迅速降低
∀

只是由电荷迁移跃迁激

发带波长激发时
,

因为是允许跃迁
,

吸收系数大
,

吸收激发能多
,

其发射强度明显 比用禁戒

的 介厂跃迁激发峰波长激发时强得多
∀

而且激发波长越短
,

产生浓度碎灭的临界浓度也越小
∀

浓度拌灭的原因是由于 7 − , 十离子间的相互作用
。

据 Κ %Μ Υ% ( ‘4 ,
关于无机磷光体的浓度碎灭理

论 可知
,

在磷 光体 弱 吸收光 的激发 下
,

发光强 度 Ζ 与激 活剂摩 尔浓 度
Μ 的关 系为 Ζ

 Φ
、
【/.肛

“⊥ ’
α
一,

试 中刀为常数
,

当 。Ξ 4
,

1
,

/0 时
,

浓度碎灭的机理为电偶极一偶极
,

电偶极

一四极
,

电四 极一四极相互作用 +
。

当 Μ 足够大使得 口Μ “⊥ ’Θ Θ / 时
,

得 Ζ ⊥ Μ
 Φ 印Μ ”⊥ ’+

一 , 或

/# )β ⊥ Μ +Ξ % 一归 ⊥ & +Ζ? Μ ,

现将 & # , Ε Π 激发下测得 的 勿
。ς ’Σ/ 跃迁 ), # &Ε Π +和 ’Κ 。ς ’Σ� 跃迁

)4 �4
Ε Π +的发射强度与 7 −&

十

浓度分别作 /#), ⊥ 、+一 !? Μ
曲线

,

由直线部分求得其斜率一。⊥ & 分别
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为一&
∀

& 和一&
∀

3
,

则  二 /0
,

说明 7 − & . ’
马ς ’Σ! 和 ’Κ 。ς ’几 跃迁发射的浓度碎灭机理均为电

四极一四极相互作用
∀
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