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采用高温固相法合成了 *+,-.#/%：01# 2，3-# 2荧光粉，并对其发光性质及 01# 2 对 3-# 2 的能量传递机理进行了

研究 4 01# 2和 3-# 2在 &5$ -6和 ’%$ -6的发射峰分别由 01# 2 的 )7—(8跃迁和 3-# 2 的( 9!（( :）—’ ;!（
’ <）跃迁产生 4

01# 2对 3-# 2的发光有很强的敏化作用，根据 =>?@>A电多极相互作用的能量传递概率公式，判断出 *+,-.#/% 中 01# 2

对 3-# 2的能量传递属于电偶极B电四极相互作用引起的共振能量传递 4
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! O 引 言

3-# 2具有 ) 个 &7 电子，其基态为’ <)P#，第一激
发态为(:4独立存在时，’ <)P#—(:的跃迁是自旋禁戒
的，二者间的跃迁吸收和发射都很弱 4但当 3-# 2 作
为激活剂进入基质晶格后，’ <)P#和(:能级受晶体场
的干扰而发生劈裂，自旋禁戒被部分解除，跃迁概率

增大，发光成为可能 4发光的波长和强弱与晶场对跃
迁禁戒性的解除程度有关，随 3-# 2所处基质和被取
代的格位不同，其光致发光的波长可在 )$$—%$$ -6
之间变化，同时，在 ,-<等一些禁戒解除程度较高的
基质中，呈现了很强的发光 4

3-# 2被广泛用于硅酸盐、硼酸盐及磷酸盐中作
为激活剂，并和其他激活离子一起构成双激活用于

卤磷酸盐及其他许多荧光粉中以获得白光 4但在这
些基质中，由于晶场对 7—7跃迁禁戒的解除程度不
够，导致对紫外吸收很弱，直接激发的发光也较弱，

因此常常选择使用合适的敏化剂来提高 3-# 2 的发
光效率 4一些稀土离子如 Q>& 2，01# 2，.A& 2 等均对
3-# 2的发光有很强的敏化作用［!—&］，其中以 01# 2对
3-# 2的敏化效果最好 4例如 01# 2 在磷酸盐［#］、硅酸

盐［(］、铝酸盐［)］及卤化物［’］中对 3-# 2均有很好的敏
化作用 4
本文采用高温固相法合成了 *+,-.#/%：01# 2，

3-# 2荧光粉，并对其发光性质及 01# 2 对 3-# 2 的能
量传递机理进行了研究 4

# O 实 验

所用试剂为 *+Q/&（;4 R4），,-/（;4 R4），
ST(T#./(（;4 R4），3-Q/&（;4 R4）和高纯 01#/&

（UUOUUV）4按所设计的化学计量比称取以上原料，
在玛瑙研钵中研磨均匀后，置于刚玉坩埚内 4利用高
温固相反应，在还原气氛下于 U$$W烧结 & I，得到
不同掺杂离子浓度的 *+,-.#/%：!01# 2，"3-# 2系列
样品 4
采用美国 XR=’$$$ 型 X 射线衍射（XBA+F

7D88A+N@DM-，XR=）仪（辐射源为 Q1 靶 #!，($ YZ，($
6;，! [ $O!)($’ -6）测定样品的粉末衍射图 4用日
本岛津 R\)($荧光分光光度计测量材料的激发光谱
（激发源为 !)$ ] 氙灯，分辨率为 $O! -6）4美国
<.0XB!($(双光栅光谱仪测量发射光谱（分辨率为
$O$! -6）4所有测量均在室温下进行 4
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!" 结果与讨论

!"#" $%&’()*+：,-).，/’).的晶体结构

图 #是样品 $%&’()*+：,-) .，/’) .的 012图，扫
描速度为 34567’，步长 8"894，扫描范围 #84—984:通
过与标准粉末衍射卡片对比，所得样品的 012衍射
峰数据与 ;<(2=>8?8!9#卡片数据一致，说明所制得
的样品为纯相 $%&’()*+ 晶体 :

$%&’()*+ 属于三斜晶系，具有 !?#（)）空间群结
构，晶格常数 " @ >"!#>，# @ +"!#83，$ @ +">++> :
$%&’()*+ 中存在 $%) .、&’) .和 (> .三种阳离子格位 :
掺杂离子 ,-) .（8"#) ’6）和 /’) .（8"899 ’6）分别与
$%) .（8"#!A ’6）和 &’) .（8"89 ’6）的有效离子半径
接近，而与 (> .（8"8#+ ’6）差别很大 :据此推测，,-) .

和 /’) .进入基质晶格后分别取代 $%) . 和 &’) .，由
于掺杂量小且离子半径接近而对基质晶体结构没有

明显影响［)］:

图 # $%&’()*+：,-) .，/’) .的 012图

!")"$%&’()*+：,-).的发光性质

$%&’()*+：,-) . 在 !>8 ’6激发下，发射峰值位
于 !38 ’6，归属于 ,-) . 离子的 AB9>C#（ D)E）—AB+

（3 =+5)）能级跃迁，这个 >C—AB跃迁是一个允许的电
偶极跃迁，由于 > C能级裸露在外，受晶场环境影响
很大，不同的晶体结构中 > C能级以不同的方式分
裂，这使 ,-) .在不同的晶体结构中可以发射从紫外
到可见光区不同波长的光［+］:
监测 ,-) .的 !38 ’6发射峰，测得其激发光谱，

激发谱为很宽的带谱，其主峰值位于 !>8 ’6，属于
,-) .的 B—C跃迁特征激发谱带 :

图 ) $%&’()*+：,-) .的激发光谱和发射光谱

!"!" $%&’()*+：/’).的发光性质

/’) . 的跃迁发射为自旋禁戒的 C—C 跃迁，在
$%)()*+，=F)()*+，<%)()*+ 中均未观察到单掺 /’) .

的直接发射 :对于 $%&’()*+：/’) .，在 A#8 ’6激发
下可以观察到峰值位于 9+8 ’6的发射宽带，但强度
较弱，说明 $%&’()*+ 的晶场环境对 /’) . 的自旋禁
戒形成了一定程度的解除，C—C 跃迁变成允许 :一
般认为，当 C—C 跃迁发生时，/’) . 的基态9 =>5)和第
一激发态AG在晶场的干扰下分别劈裂成多个子能
级，特征的宽带发射由A H#（

AG）—9I#（
9 =）跃迁产生 :

/’) .所处基质和取代的格位均能影响到能级劈裂
的程度，从而呈现不同颜色的发光 :对于 /’) . 的配
位离子都是氧的情况，J7’KLLC和 MNOP给出一个规
律：当 /’) .处于四面体配位时发绿光，处于八面体
配位时发红光［3］:据此可以推断，在 $%&’()*+：/’) .

样品中，/’) .进入基质晶格取代了处于八面体配位
的 &’) .而形成了 9+8 ’6的红光发射 :
监测 9+8 ’6发射峰得 /’) . 的激发光谱，激发

峰值位于 !>8 ’6，!+) ’6，A#9 ’6，A>> ’6 和 A93
’6，分别对应了 /’) . 的 9I#（

9 =）—A,（ A2），9I#

（9 =）—A H)（
A2），9I#（9=）—［AI#（

AG），A,（AG）］，9I#

（9 =）—A H)（
AG）和9I#（

9 =）—A H#（
AG）能级跃迁吸收 :

!"0" ,-).对/’).发光的敏化作用

在 ,-) .和 /’) .共掺的 $%&’()*+ 中可以同时观

察到 ,-) .的 !38 ’6和 /’) .的 9+8 ’6发射峰 :固定
,-) .浓度为 8"8! 6LP，改变 /’) . 的掺杂浓度，得到
$%&’()*+：8"8!,-) .，%/’) . 的发射光谱如图 A :可
见，随 /’) .浓度的增加，,-) .的 !38 ’6发射峰强度
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图 ! "#$%&’()：*%’ +的激发光谱和发射光谱

减小而 *%’ + 的 ,)- %. 发射峰强度增强，表明在
"#$%&’()：/0’ +，*%’ +中 /0’ +对 *%’ +的发光有明显
的敏化作用 1

图 2 "#$%&’()：-3-!/0’ +，!*%’ +的发射光谱

图 4为 /0’ + 和 *%’ + 共掺的样品分别监测 !5-
%.和 ,)- %.发射峰所得的激发光谱 1 /0’ +和 *%’ +

的激发峰基本一致，并和图 ’中单掺 /0’ +时的激发
峰相似，而图 !中单掺 *%’ +时的三组特征激发峰则
基本消失 1这表明 /0’ +和 *%’ +共掺时，*%’ +中心的
直接激发很弱，其 ,)- %.的发射主要来自 /0’ +中心
向 *%’ +中心的能量传递 1

!"#"$%&’()*+ 中 ,-).对/’).的能量传递机理

在稀土和过渡族元素激活的材料中，能量施主

和受主间的共振传递是最主要的能量传递方式 1而
能够形成共振传递的必要条件是施主的发射光谱和

受主的激发光谱必须存在重叠 1在稀土离子 /0’ +和
过渡族离子 *%’ + 共激活的 "#$%&’()：/0’ +，*%’ +

中，/0’ +的 !5- %.发射峰和 *%’ +的 !)’ %.激发峰

图 4 "#$%&’()：-3-!/0’ +，-3-4*%’ +的激发光谱

几乎完全重合，因此可以判定 /0’ + 对 *%’ + 的敏化
来源于共振能量传递 1
共振能量传递分为交换相互作用和电多极相互

作用两种传递方式 1交换相互作用要求施主和受主
的波函数相互重叠，即两者在晶格中的间距 "- 应

小于 -3!—-32 %.［6］1对具体的样品，由公式

#- 7
28!!"!

-

$( )
-

9:

可得出 "- 1式中的 $- 为单胞体积；#- 为临界浓度，

即随受主的增加，施主的发光强度下降，当其下降到

无受主时的一半强度时（即当 % 7 %- ; ’时）受主的浓
度 1对于 "#$%&’()：/0’ +，*%’ + 样品，$- 为 -3’5,
%.!，实验得出 #- 为 -3-54 .<=，算得 "- 7 -36 %.1由
此可确定 /0’ + 对 *%’ + 以电多极相互作用传递
能量 1
根据 >?@A?B 电多极相互作用的能量传递概率

公式［:-］

&CD 7（2!’ 8’）!!!(（)EF）(（)D）*’ G)EFG)EDG（’!），

（:）
式中的 (（)EF）和 (（)D）为统计权重因子，跃迁矩

阵元 * 7!"+#,"H G$，式中的#, 是激活剂和敏化剂

间库仑相互作用算子，它与范德瓦耳斯力算子具有

相同形式［:-］，即

#, 7 9 -’

."! !
（ /C·&）（ /D·"）

."’ 9 /C· /[ ]D ，

式中的 " 为敏化剂与激活剂之间的距离 1将 * 与

#, 的表达式代入（:）式中，并分别作偶极子I偶极
子、偶极子I四极子、四极子I四极子三种相互作用
的近似，经过演算可得出三种不同相互作用的共振

能量传递的区分判别公式
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!!" !
#[ ]"

#

$ （%）

由于离子间距离 " 与离子浓度 $ 的关系为 $
!#&"’，同时，可以用施主的发射强度比 %!( & %!（ %!(
与 %! 分别为无受主和有受主时施主的发光强度）来
表征能量传递概率 !!"

［%］，则（%）式可变为

%!( & %! !（$）#&’ $ （’）

图 ) *+% ,的 %!( & %! 与 $-.
#&’的关系曲线

对应 # / ) ，0 ，#( ，分别判定为偶极子1偶极
子，偶极子1四极子，四极子1四极子三种不同的相
互作用 $
做出 *+% ,的 %!( & %! 与 $-.

#&’的关系曲线如图 )
所示，发现只有当 # / 0时，二者间呈现明显的线性
关系（图 )（2）），表明在 345.6%78：*+% ,，-.% , 中

*+% ,对 -.% ,的能量传递属于电偶极1电四极相互作
用引起的共振能量传递 $

9 : 结 论

本文研究了 *+% ,和 -.% ,共掺杂的 345.6%78 在

紫外光激发下的光谱特性，在 345.6%78：*+% ,，-.% ,

中，*+% , 占据 34% , 格位由 ;<—9= 跃迁产生 ’0( .>
的发射峰，-.% , 占据 5.% , 格位由9 ?#（9@）—)"#（

) !）
跃迁产生 )8( .>的发射峰 $掺入 *+% ,后大大增强了
-.% ,的发光强度，得出 *+% , 对 -.% , 的发光有明显
的敏化作用，根据 ABCDBE电多极相互作用的能量传
递概率公式判断出 *+% ,对 -.% ,的能量传递属于电
偶极1电四极相互作用引起的共振能量传递 $

［#］ F+ G @，H4. @ G，F+ I J &’ () %((; * $ $+,# $ "(-& .(-’+ /01 $ !"

;’8（K. LMK.BNB）［胡建国、万国江、胡学芳等 %((;中国稀土学

报 !" ;’8］

［%］ O4.P H G，LMB. ? - %(() 233) $ !+45 $ 6&’’ $ ## #(#Q(’
［’］ LMB. O F，!MK L !，O4. H 5 &’ () %(() 233) $ !+45 $ 6&’’ $ ##

()#Q()
［9］ RK4S 3，5M4.P 5 ?，?4.P 5 T &’ () %((’ * $ $+,# $ "(-& .(-’+ /01 $

!$ #Q%（K. LMK.BNB）［乔 彬、张中太、唐子龙等 %((’ 中国稀

土学报 !$ #Q%］

［;］ 64.P O T %(() * $ $+,# $ /3&1 $ 6(7 $ !" Q#0（K. LMK.BNB）［庞彦

龙 %(() 光谱实验室 !" Q#0］

［)］ L4U<K.S V @，-+.SW " J，X+2KS G 7 #QQ’ * $ !+45 $ $0#8&#5 $

9(’’&- % #Q;
［8］ J4.P O，5M+4.P H A，!+. O - &’ () %((9 * $ $+,# $ "(-& .(-’+

/01 $ !! #%%
［0］ TK+ F Y #Q0; !-0: $ !+45 $ % %()（K. LMK.BNB）［刘洪楷 #Q0;物

理学进展 % %()］

［Q］ Z4. VKDBED T @ #Q8# * $ 6;<,# $ & #
［#(］ L+EKB A #Q)’ 6;<,# $ $-45’ $（*.P$ TS.<S. ：-BDM+B.）%%#

90; 物 理 学 报 ;8卷



!"#$%&’(&%(& )%* &%&+,- .+)%’/&+ 0/
1"! "，2%! " $% 3)4%5!6#

!

!"#$ %&’()’#$*）+ !"#$ ,-"#$(./’*） ."#$ 0&"1(2’*） 3’"# 4’#$5） 2’ )"#(2"’*） 2’ 6-*）

*）（!"##$%$ "& ’()*+, -,+$.,$ / 0$,(."#"%)，1$2$+ 3.+4$5*+6)，78"9+.% 78*775，!(+.8）

5）（!"##$%$ "& :#$,65".+, 8.9 ;.&"5<86+".8# :.%+.$$5+.%，1$2$+ 3.+4$5*+6)，78"9+.% 78*775，!(+.8）

（9/:/’;/< *= >"?:& 5778；?/;’@/< A"#-@:?’BC ?/:/’;/< D EB?’F 5778）

EG@C?":C
3&/ H"%#)5I8：J-5 K，>#5 K B&1@B&1? L"@ @M#C&/@’N/< GM &’$& C/AB/?"C-?/ @1F’< @C"C/ ?/":C’1#O 3&/ F-A’#/@:/#:/

B?1B/?C’/@ "#< C&/ /#/?$M C?"#@P/? G/CL//# J-5 K "#< >#5 K L/?/ ’#;/@C’$"C/<O 3&/ /A’@@’1# G"#<@ 1P J-5 K "#< >#5 K B/"Q’#$ "C
RS7 #A "#< =87 #A L/?/ 1?’$’#"C/< P?1A D<—TP C?"#@’C’1# 1P J-5 K L&’:& B"?CFM @-G@C’C-C/< C&/ H"5 K @’C/@ "#< T3*（T,）—=E*

（= 0）C?"#@’C’1# 1P >#5 K 1::-BM’#$ %#5 K @’C/@，?/@B/:C’;/FM O 3&/ </B/#</#:/ 1P J-5 K "#< >#5 K F-A’#/@:/#:/ B?1B/?C’/@ 1#
C&/’? :1#:/#C?"C’1# L"@ ’#;/@C’$"C/<O .’C& C&/ ’#:?/"@’#$ >#5 K <1B"#C :1#C/#C，C&/ ’#C/#@’CM 1P J-5 K L"@ 1G@/?;/< C1 </:?/"@/，
G-C C&/ ’#C/#@’CM 1P >#5 K L"@ @’A-FC"#/1-@FM P1-#< C1 ’#:?/"@/ O UC ’@ @-$$/@C/< P?1A C&’@ B&/#1A/#1# C&"C >#5 K ’1# ’@ @/#@’C’N/<
GM J-5 K ’1#，’# 1C&/? L1?<@，C&/?/ ’@ "# /#/?$M C?"#@P/? P?1A J-5 K C1 >#5 K ’# H"%#)5I8 &1@C O E::1?<’#$ C1 C&/ V/WC/?’@

/#/?$M C?"#@P/? P1?A-F" 1P A-FC’B1F"? ’#C/?":C’1#，L/ &";/ </A1#@C?"C/< C&"C C&/ /#/?$M C?"#@P/? G/CL//# J-5 K "#< >#5 K ’@ <-/ C1
C&/ /F/:C?’: <’B1F/(X-"<?’B1F/ ’#C/?":C’1# 1P C&/ ?/@1#"#:/ C?"#@P/? O

$%&’()*+：B&1@B&"C/，J-5 K，>#5 K，/#/?$M C?"#@P/?
,-..：8SDD

!)?1Y/:C @-BB1?C/< GM C&/ 3/:&#1F1$M V/;/F1BA/#C Z1-#<"C’1# 1P [/G/’ )?1;’#:/，\&’#"（,?"#C ]1OD*5*D*7RG）

+ J(A"’F：M"#$N&’B’#$8S=^ @1&-O :1A

DSD*期 杨志平等：J-5 K，>#5 K在 H"%#)5I8 中的发光及 J-5 K">#5 K能量传递


