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KCaF3中 Eu2+的光谱性质和价态稳定
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本文报道 KCaF 3基质中 Eu2+ 的光谱特征及浓度对 Eu2+ 发光的影响并观察到 Eu2+ 对 Tb3+ 产

生能量传递的新现象,详细讨论 Eu2+ 在基质中的价态稳定及其转换。
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前　　言

关于KCaF3基质中Eu2+ 的光谱性质已有一些报道[1, 2 ] ,但有关掺杂浓度与Eu2+ 发光的关

系、Eu2+ 对 T b3+ 的能量传递、Eu2+ 的价态稳定及其转换等方面尚未见文献报道。本文报道我

们对 KCaF3÷Eu2+ 研究的新结果。

实　验　部　分

一1试剂

KF、CaF2均为分析纯试剂。由相应的高纯 (99199% )希土氧化物制备 EuF 3、T bF 3。EuF 2用

H 2分别在1100℃和900℃两次高温还原由 EuF 3制得。

二1制备
按化学计量比关系分别称量相应试剂,研磨均匀后放入加盖的刚玉坩埚中,置于管式炉

内,通高纯A r气流 (0. 5 löm in)于850～ 900℃灼烧反应6～ 8 h,冷却出炉,得白色多晶粉末。

三1测试
样品结构分析采用R IGA KU D öM ax2Ê B 型X 射线粉末衍射仪;组成分析用英国产 SP2

1900型原子吸收光谱分析仪; 激发和发射光谱用日立M PF24型荧光分光光度计; 用日本产

M B22型磁天平在室温下测量样品的磁化率。

Ξ 收稿日期: 1995207224。

　国家自然科学基金资助项目。

3 通讯联系人。

　第一作者:刘应亮,男, 35岁,副教授;研究方向新型荧光材料和贮氢材料。



结　果　与　讨　论

一1基质的组成和结构
X 射线衍射分析和化学组成分析表明, KCaF3为立方钙钛矿结构, 晶胞参数为018744

nm , K 的含量27195 (28171) , Ca含量30112 (29143) (括弧内为理论值) ,卡片值和理论值符合
较好。
二1Eu2+ 的光谱特征和浓度猝灭
图1是 KCaF3基质中 Eu2+ 的激发和发射光谱,最大激发和发射波长分别为379 nm 和425

nm。由于 Eu2+ 在ABF3钙钛矿型复合氟化物中取代格位的不同,可产生 d→f 和 f →f 两种不

同的跃迁发射,当 Eu2+ 取代较大的A + 离子格位时产生 f →f 跃迁尖峰,而取代较小的B 2+ 离
子格位则出现 d→f 跃迁带发射[3 ]。对于 KCaF3, Eu2+ 取代的是Ca2+ 离子而不是 K+ 离子格

位[4 ] ,因此 Eu2+ 产生的是 d→f 跃迁带发射。我们的实验结果与 Eu2+ 取代格位和光谱的关系
是一致的。
由图1可以看到, Eu2+ 的激发和发射光谱存在较大的重叠,满足D exter能量传递条件[5 ] ,

因此在 KCaF3基质中可发生 Eu2+ →Eu2+ 的能量传递或迁移。B lasse[6 ]指出,激活离子的激发

与发射重叠越大,能量传递几率越高,猝灭浓度就越低。图2是 KCaF3中 Eu2+ 发射强度与浓度

的变化关系,可见 Eu2+ 的猝灭浓度约为0101摩尔。这是由于 Eu2+ 的激发和发射存在部分重
叠,产生 Eu2+ →Eu2+ 能量迁移,使得 Eu2+ 吸收的能量容易通过晶格迁移于某种猝灭中心,以
非辐射形式损失,因此 Eu2+ 的猝灭浓度较低。而在某些氧化物基质中 Eu2+ 的掺杂浓度高达
百分之几十仍能产生有效的荧光[7 ] ,原因是这些离子之间的偶极—偶极相互作用可以忽略。

图1　KCaF 3基质中 Eu2+ 的激发 (a)和发射 (b)光谱
F ig. 1　Excitation (a ) and em ission (b ) of Eu2+ in

KCaF 3

图2　KCaF 3 ÷ x Eu2+ 中 Eu2+ 发射强度与掺杂浓度 x

的关系
F ig. 2　R elation betw een em ission strength of Eu2+

and doped concen trations

三1Eu2+ 对 T b3+ 的能量传递

　　KCaF3基质中 Eu2+ →Eu2+ 能量迁移的存在对于在紫外区吸收很弱或没有吸收的希土离

子的能量传递是十分有利的[8 ]。我们发现和研究了 KCaF3基质中 Eu2+ 对 T b3+ 能量传递的现

象。

　　图3a是 KCaF3基质中单掺 T b3+ 和双掺 Eu2+、T b3+ 的样品在 T b3+ 的发射波长 (544 nm )

监控下的激发光谱。通过分析可知, 214 nm 和250 nm 激发带是 T b3+ 的4f →5d 跃迁产生,在

350和400 nm 附近的强宽激发带是 KCaF3基质中 Eu2+ 的特征激发光谱。在379 nm 波长紫外
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光激发下, T b3+ 的5
D 4到7

F J 的跃迁发射强度大为增加,而 Eu2+ 的425 nm 发射带强度显著降

低。这表明 Eu2+ 对 T b3+ 产生了能量传递。图3b 是 Eu2+ 和 T b3+ 的能级示意图。由图4可见,

Eu2+ 的激发光谱与 T b3+ 的5
D 3能级跃迁到7

F J 能级产生的发射光谱存在较好的重叠。因此当

用 379 nm 紫外光激发双掺杂样品时, Eu2+ 的4f 电子跃迁到4f
65d 激发态 (26139×103

cm - 1) ,然后以共振的方式将激发能量传给 T b3+ 的5
D 3能级, 5

D 3能级晶格驰豫到5
D 4能级,之

后 T b3+ 产生发射强度增大的5
D 4→7

F J (J = 0, 126)跃迁发射,对于 Eu2+ 由于能量的传递,激发

态粒子数必然减少,其发射强度降低。

图3a. KCaF 3基质中 Tb3+ 的激发光谱
b. KCaF 3基质中 Eu2+ 和 Tb3+ 的能级示意图

F ig. 3 a. Excitation of Tb3+ in KCaF 3 (Κem = 544 nm )

KCaF 3: 0. 01 Tb3+ , 0. 01 Eu2+ ; - - - KCaF 3: 0. 01 Tb3+

b. Energy2level digram s of Eu2+ and Tb3+ in KCaF 3

图4　KCaF 3基质中 Eu2+ 的激发 (虚线)和 Tb3+ 的发
射 (实线)光谱

F ig. 4　Excitation (dashed line) of Eu2+ and em ission
(so ild line) of Tb3+ in KCaF 3

四

1Eu2+ 的价态稳定和转换

我们采用磁化率和荧光光谱法第一次详

细讨论了 KCaF3基质中 Eu2+ 的价态稳定和

转换。应用磁化率法测量 KCaF 3基质中掺杂

Eu3+ 高温反应后转换为 Eu2+ 的百分含量,从

定量的角度考察 Eu2+ 的价态稳定与转换。先

作标准工作曲线,在完全还原气氛下合成掺

Eu3+ (EuF 3)分别为011%、015%、1%、115%

mol的四个样品,得到克磁化率 ςg 与 Eu2+ 浓

度 x 的关系,如图5所示。可见, Eu2+ 的浓度与

ςg 呈线性关系。将上述四个样品作荧光光谱

分析, 结果表明, 即使掺杂 Eu3+ 量为115%

mol, 也只出现

·471· 　 　 无 机 化 学 学 报 　 　 第12卷



图5　KCaF 3÷x Eu2+ 克磁化率与 x 的关系

F ig. 5　D ependence of gram m agnetic suscep tibility of

KCaF 3÷x Eu2+ on concen tration of Eu2+

Eu2+ 的特征发射,放大10倍仍未观察到 Eu3+

的发射光谱,如图6所示。因此可以认为完全
还原气氛中反应后 Eu3+ 已完全转变为 Eu2+ ,

即 Eu2+ 的量等于掺杂的 Eu3+ 量。将掺1%

mol EuF 3的试样分别在三种不同气氛中反
应,测得的克磁化率与对应的 Eu2+ 的浓度如
表1。表1中 Eu3+ 含量以差减法求得。不同气
氛中反应后 Eu2+ 和 Eu3+ 的发射光谱变化如
图7所示。从表1可看到, 随反应气氛中H 2含
量的增大,基质中 Eu3+ 转换成 Eu2+ 的含量增
加, Eu2+ 和 Eu3+ 发射光谱的变化也表现出与
表1中结果的一致性,由图7可见,

Eu2+ 425 nm 发射强度随H 2含量增加而增

图6　KCaF 3÷Eu2+ 发射光谱

F ig. 6　Em ission of Eu2+ in KCaF 3

加, 而 Eu3+ 发射强度则随 H 2含量增加而减

弱。从表1和图7还可说明,在 KCaF 3基质中即

使完全掺杂 Eu3+ ,高温反应后也有相当数量

的 Eu2+ 稳定存在于 KCaF3基质晶格之中,或

者说 KCaF3基质中 Eu2+ 的价态是稳定的。

图7　KCaF 3基质中 Eu2+ , Eu3+ 发射与反应气氛关

系

F ig. 7　R elation betw een em ission of Eu2+ and Eu3+

and reaction atmosphere

1. A r+ 20%H 2; 2. A r+ 5% H 2; 3. A r

表1　KCaF3基质中反应气氛和 Eu2+ 价态的关系

Table 1　D ependence of Reaction A tmosphere on Va lence of Eu2+ in KCaF3

reaction atmosphere ςg (×10- 6em uög) concentration of Eu2+ concentration of Eu3+

A r 0. 3123 0. 35 0. 65

A r+ 5% H 2 0. 3232 0. 40 0. 60

A r+ 20% H 2 0. 4876 0. 57 0. 43

然而在微量水或氧的存在下 Eu2+ 的价态成为不稳定, 部分 Eu2+ 转换为 Eu3+ , 而且有

Eu2+ 新的发射中心 Eu2+ (O 2- )存在[9 ]。这是由于微量水在高温反应过程中以O 2- 形式取代

F - 离子格位形成了 Eu2+ (O 2- )发射中心,而且由于在高温反应过程中存在如下动态平衡[10 ]:

3EuF 2 Eu + 2EuF 3
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图8　KCaF 3基质中 Eu3+ 的发射光谱

F ig. 8　Em ission of Eu3+ in KCaF 3

type 1; - - - type 2

且希土三氟化物在高温下容易水解, 因此在

微量水的存在下, EuF 3在高温下发生水解反

应:

EuF 3 + H 2O
高温

EuO F + 2H F

生成 EuO F,甚至可以进一步水解:

2EuO F + H 2O
高温

Eu2O 3 + 2H F

生成 Eu2O 3, 使动态平衡遭到破坏, 向生成

Eu3+ 的方向移动。图8是微量水存在和干燥条

件下 KCaF3基质中 Eu3+ 的发射光谱。图中类

型1样品是以 EuF 2形式掺杂在有微量水存在

下制备, 类型2样品是以 EuF 3形式掺杂干燥

条件下制备。由图可见, 即使以 EuF 2形式掺

杂但由于微量水的影响和作用也有相当数量

的 Eu2+ 转换成了 Eu3+ ,产生 Eu3+ 的特征发射,因此在这种条件下 Eu2+ 的价态是不稳定的,在

样品制备过程中必须控制好反应条件。从图8中还可看出,由于O 2- 离子的引入,产生晶格畸

变,使局部对称性降低, Eu3+ 的电偶极子跃迁增强,且超过磁偶极子跃迁强度。
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L UM INESCENCE PROPERTIES AND VAL ENCE STABIL ITY OF

EUROP IUM (Ê ) IN KCaF3

L iu Yingliang
(D ep artm ent of Chem istry , J inan U niversity , Guang zhou　510632)

Sh i Chunshan
(L aboratory of R are E arth Chem istry and P hy sics, Chang chun Institu te of A p p lied Chem istry ,

A cad em ia S inica, Chang chun　130022)

L um inescence p roperties of Eu2+ and effect of doped concen tration on lum inescence of Eu2+

are reported. A new phenom emon of energy transfer from Eu2+ to T b3+ in KCaF3 w as

observed. V alence stability of Eu2+ in KCaF3 is considered by suscep tibility m ethod and spectral

analysis. T he results show that though valence of Eu2+ in KCaF3 is stable, Eu2+ ions easily

change in to Eu3+ in KCaF3 in the p resence of m in im al w ater.

Keywords:　　　ca lc ium pota ssium f luor ide　　　europ ium (Ê )　　　spectra l property

va lence stabil ity
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