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摘 要 : 利用 E了
十

和 份
十

的电子组态具有共扼性的原理
,

在空气中合成了 sr B叽
: Eu ,

hT 荧光体系
,

研

究了其光谱特征
,

发现 E了
十

和咐
+

和 E了
+

共存于该体系中
,

且 E了
十

的发光强度随柑
`

离子浓度的增大而

增强
.
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单基双掺稀土三基色荧光体系的合成原理

是
:
电子组态具有共扼性的一对三价稀土离子之

间可在某些基质中实现电子转移而产生价态异常

变化 〔’ 〕
.

铺和试都有变价行为
,

uE
, +

和 hT
, 干

作

为一对共扼稀土离子
,

是发光材料中重要的激活

离子
.

利用上述原理
,

研究了其在 c aB R耘基质

中的发光行为 2[, ’ }
,

本文进一步研究其在 S r B代 )5

基质中的发光性质
.

1 实验部分

1
.

1 原料

s尤场
、

玩 B场 为化学纯
,

( N氏 ) ZHOP
礴为分

析纯
,

uE
2 0 : 和 低O7 的纯度 二 为 99

.

99 %
.

1
.

2 合成方法

按 SCI 0 3 + ( N残 )
ZH印

礴 + 瑞 B O:

一
S rB 代犯

+ e OZ + 3姚。 + ZNH 3 的化学计量 比和 Eu3
十 、

份
+

的掺杂量准确称取各原料
,

使 3H B仇 过量

10 % 以弥补高温下 残伪 挥发 引起的硼 的损 失
,

同时亦作为助熔剂使成相温度降低
,

各原料于玛

瑙研钵中充分研磨混匀
,

装人刚玉增锅中置于管

式炉内
,

在空气中加热至 2加 ℃
,

恒温 20 而 n ,

继而在 以刃 ℃下灼烧 s h
,

自然冷却至室温
,

取

出研磨
,

得 白色粉末
.

1
.

3 测试

用 日本理学 D /
~

一

llI A 型 X 射线粉末衍射

仪检测样品晶体结构
,

产物为单一物相 (图 l )
,

与 JCDS 卡基本吻合
,

用 日本岛津 RF
一

5《XX ) 型荧

光光谱仪 (《 刃 W 氮灯 ) 测量样品的激发光谱和

发射光谱
,

激发狭缝和发射狭缝分别为 5 和 10

111 】1
。

2 结果与讨论

2
.

1 s
r
B印

5 : o
.

o l E u 3 +

和 s出印
5 : 0

.

0 1肠
3 +

的发光

根据 sr B
叽

: o
.

ol E护
十

和 s rB叽
: 0

.

01 柑
+

的

激发光谱和发射光谱
,

将激活离子的类型及激发

峰和发射峰的位置列于表 1 中
.

表 1 5出印
5 : 0

.

o l E u 3 +

和 s出即
5 : o

.

o l h3T
十

的

激发光语和发射光语的的波长及激活离子类型

Tal 〕 .

I R

~
en t s pe c tr 山 11

da at of

rBS OsP
:
0

.

ol auE
+

an d sr B
叽

: 0
.

01 份
十

样 品 激活离子 人。 / unI

rS B刊
s :

uE E了
十

E uZ
十

S r B
叽

:

几 柑
十

几 , /unI

5 89
,

6 14

382
,

426

.330叩9
,、à,八、ù

由表 1可知
,

E u 3 十

的激发峰位于 3 93
.

6 lnn
,

属于 E了
十

离子的基态和它 的最低激发 态 ( 5
巧 )

之间的 f4 一 f4 跃迁
.

E了
十

在 5 89 mn 和 61 4 lnn 处

产生红光发射
,

其中 5 89 nm 归属于 5场 一 7 F ;
跃

迁
,

而 61 4 nln 为
5场 一 7凡 超灵敏跃迁发射

.

值得 注意的是
,

在 s rB印
5 : 0

.

ol uE 荧光体

中观察到了 E了
+

的发射
.

其发射包括两个宽带
,

最大中心位置分别在 382 lun 和 42 6 mn
,

与之相

应的最大激发峰位于 33 0 lnn
.

这种现象可解释
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图 1 S r
B R飞

:
0

.

01 份
+ ,

0
.

01 份
+

的 X 射线衍射图

肠
e
X- ayr d iiff 即 it on

s lx 犯加叨 1 of S r BR飞: o
.

ol E了
今 ,

0
.

01 柑
十

如下
:
当 E护

十

取代 s rB印
5
中的二价 驴

十

时
,

为

维持电中性
,

产生带负电荷的银空位
,

此负电荷

使掺人的三价 E护
十

还原为二价 E了
十 ,

而 E了
十

与

S产
十

的离子半径几乎相等
,

从而 E了
十

取代 S产
十

的格位 (uE 幼
,

可能的反应如下 [’] :

3 5产
+ + ZE u3

+

一
V

”
, + Z Eu sr

·

V
即
,

一
V , + Z e

ZE u sr
·

+ Z e

一
ZE u彭

而且
,

srB 印
s 作为基质

,

其中含有四面体结构

的 B仇 和 IX )4
,

它们具有独特的三维 网络结构
,

可有效包围被缺陷所还原的 E矛
十 ,

而不致被外

界的空气所氧化
,

而使 E了
+

稳定于基质中
.

柑
十

的激发峰为 2 28 lnn
,

发射来源于
5马

和 5
氏 到

7

jF 簇 的跃迁
,

其中柑
+

在 543 nm 处

的
5几 一 7凡跃迁最强

,

产生绿色发射
.

2
.

2 srB OP
S : .0 以 uE

, y hT 的发光

在 rBS 叽
:

.0 以E u ,

y bT ( y
= 0

.

01
,

0
.

沮
,

0
.

03 ) 体系中
,

考察了 E了
十

的相对发射强度
,

如

表 2 所示
.

由表 2 知
,

Eu Z 十

的相对发光强度随着 马
3 十

的掺杂物的摩尔分数的增大而增强
.

合理的原因

是 〔’ }
,

当共扼稀土离子对 E矛
十

和 柑
十

掺人基质

中时
,

它们之间会发生电子转移
,

即

E u 3 +

( 4护) +

h3T
+

( 4产) ~ E u Z+

( 4 f7 )
+

h4T
+

( 4 f7 )

根据洪特规则
,

4尸为更稳定的电子组态
,

当

E护
十

的掺杂摩尔分数一定时
,

柑
十

的掺杂摩尔

分数增大
,

有利于稳定电子组态的生成
,

因而

E了
十

的发光强度增强
.

S r B R儿 : 0
.

以uE
,

y hT 中 uzE
+

发射强度

与 n
(h3T

+

)的关系
l )

2 叨艺 况坛石。
n
(份

+

)

挽栩配
n t

n s田叽

加加朋 lyt

以uE
, y

of E了
+

朋d

初.abT

y几

n

(柑
+

) / % 0 0
.

0 1 0
.

似 0
.

03

1/ 10 1
.

00 1
.

32 1
.

63 1
.

78

l) 几二 365 lun

图 2 为 s rB印
5 : 0

.

04 uaE
+ ,

0
.

03 咐
十

在 365 lun

紫外光激发时的发射光谱
.

A八m

图 2 S rB 侧飞
:
0

.

以份
` ,

0
.

03 柑
`

的发射光谱
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从中可以观察到 uE
, 十 的发射 (几

e m
.

~ 位于

6 14 nnr )
,

h3T
+

的发 射 ( 几
e m

,

~ 为 5 4 3 nfn ) 和

Eu Z +

的发射 (对应于 4 26 nrn 处的宽带峰 )
,

即在

同一基质中同时存在发射红
、

绿
、

蓝 3 种不同波

长的稀土离子
.

3 结 论

在 S r B印
5 基质中

,

掺杂 E u 3 十 和 仆
3 + ,

在空

气中合成了 sr BR 〕5 : E u 、

sr BI、〕5 :
hT 和 S rB R再

:

uE
,

hT 荧光体
,

uE 和 hT 都能很好地进人基质

晶体格位
.

当单掺 E u 3 +

时
,

由于不等价取代
,

在体系中可同时观察到 uE
, 十 和 uE

Z十 ; 双掺 uE
, +

和 hT
3 +

时
,

由于电子转移
,

在体系中可同时观

察到 uE
3 十 ,

hT
3 十 和 uE

Z 十 ,

且 uE
Z +

的发光强度随

n 尹
十

的掺杂摩尔分数的增大而增强
.

为新型异常

价态稀土化合物的预测合成提供了依据和基础
.
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