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摘　要　采用高温固相反应方法在空气中制备了 Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 发光材料。用Ｘ射线衍射对晶体结构进行

了表征。发射光谱由Ｔｍ３＋ 内４ｆ１２电子跃迁的窄峰组成。激发光谱分别由Ｔｍ３＋ 离子４ｆ１２→４ｆ１１　５ｄ跃迁（１８３
ｎｍ），Ｏ２－－Ｔｍ３＋ 之间的电荷转移带（１７０ｎｍ）引起的强激发谱和基质吸收（１３０，２２３，２５８ｎｍ）引 起 的 弱 激 发

谱组成。ＴｍＦ３ 激活无水芒硝在真空紫外的激发光谱在浓度大于８ｍｇ时有猝灭现象。
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引　言

　　Ｔｍ３＋ 激活硫酸 盐 是 一 种 很 好 的 稀 土 发 光 材 料，很 多 研

究者报道过 Ｔｍ３＋ 激 活 硫 酸 盐 的 光 致 和 热 释 发 光 性 质［１，２］。

Ｚｈａｎｇ［３］和 唐 强［４］曾 研 究 了 ＭｇＳＯ４∶Ｔｍ的 ＴＬ发 光 光 谱。

Ａｉｅｒｋｅｎ等于艾丁湖采集 了 一 种 发 光 无 水 芒 硝，成 分 为 硫 酸

钠，并研究了它的发光性质。发现 了 激 发 谱 带 相 当 宽（２６０～
５６０ｎｍ），激发峰从３１０ｎｍ一直延伸到４５０ｎｍ。呈现了宽带

发射谱（４００～６５０ｎｍ），峰 位 于５０９ｎｍ。芒 硝 在 空 气 中９００
℃加热３０ｍｉｎ后 骤 冷 至 室 温 时，它 的 荧 光 效 率 下 降 了１／

１００。并发现了γ线辐 照 后 的 样 品 的 荧 光 效 率 下 降 了 原 芒 硝

荧光效率的一半［５］。

Ａｉｅｒｋｅｎ等报道了ＥｕＦ３ 掺杂于无水芒硝的发光性质，结

果发现，不同掺 杂ＥｕＦ３ 浓 度 下Ｅｕ２＋ 和Ｅｕ３＋ 呈 现 的 发 光 性

质是不同的［６］。最 近 何 久 洋 等 研 究 了 真 空 紫 外－紫 外 光 激 发

下Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｂ３＋ 的发光性 质。报 道 了 发 射 和 激 发 光 谱 呈 现

由于Ｔｂ３＋ 禁戒的ｆ—ｆ和允许 的ｆ—ｄ跃 迁 生 成 的 峰，激 发

光谱还呈现了芒硝的基质吸收谱［７］。基于上面两个方面的考

虑，以新疆无水芒硝 作 发 光 材 料 的 基 质，对 其 掺 杂Ｔｍ３＋ 合

成新型发光材料，开发新疆矿物资源，使 资 源 优 势 转 化 为 产

业优势，具有很好的研 究 价 值 和 应 用 前 景。据 我 们 所 知，关

于Ｔｍ３＋ 激活天然无水 芒 硝 或 合 成 Ｎａ２ＳＯ４ 在 真 空 紫 外 光 激

发下的发光性质的相关研究还未见有报道。

１　实验部分

　　在新疆收集了发光无水芒硝标本。所用ＴｍＦ３ 的纯度为

９９．９９％。首先，把（４ｇ）的粉末 无 水 芒 硝 分 别 和（２，４，８，和

１６ｍｇ）ＴｍＦ３ 的 混 合 在 研 钵 中 研 磨 均 匀。炉 温 控 制 在９００
℃，加热２０ｍｉｎ。然后，把样品迅速骤冷至室温得到了Ｔｍ３＋

激活无水芒硝的白色粉末发光材料。

样品的晶体 结 构 用Ｘ射 线 粉 末 衍 射 仪（ＤＸ－２０００）检 验，

通过比较ＩＣＤＤ标准卡３７－１４６５分析各样品的晶体结构。

样品的激发和发射光谱在中国科学技术大学同步辐射光

源ＶＵＶ站 测 定。真 空 紫 外 光 谱 光 束 线 Ｕ２４采 用 的 是Ｓｅｙａ－
Ｎａｍｉｏｋａ型真 空 紫 外 单 色 器，发 光 信 号 经 多 色 仪 和 ＡＣ－
ＴＯＮ２７５和光子计数系统测量。整组样品在室温下测量。

２　结果和讨论

２．１　天然无水芒硝和Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 的ＸＲＤ
无水芒硝化 学 式 为 Ｎａ２ＳＯ４，单 斜 晶 系。高 纯 度 硫 酸 钠

Ｎａ２ＳＯ４ 是白 色 均 匀 细 颗 粒 或 粉 末。图１为 不 同ＴｍＦ３ 掺 杂

浓度的Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 和天然无水芒硝的Ｘ射线衍射图。经

过ＩＣＤＤ卡３７－１４６５比 较 可 知 道，Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 与 标 准 卡

一致，只 是 Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 和 天 然 无 水 芒 硝 的（０　４　０），
（３　１　１）和（０　２　２）面的相对强度不同，表明少量的ＴｍＦ３ 掺杂

于无水芒硝不会改变晶体结构。



Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 的发射光谱和激发光谱

首先，测量Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 新 型 发 光 材 料 的 发 射 光 谱。
由图２可得到 发 射 光 谱 的 形 状 依 赖 于 激 发 波 长。Ｎａ２ＳＯ４∶
Ｔｍ３＋ 在１８０ｎｍ 激 发 下 的 发 射 光 谱［图２（ａ）］由 峰 值 约 在

２９２，３５０，３６２，３８４，４５１，４５６，４７８，５１８和６５７ｎｍ的 九 个

窄带构成，这些窄发射带归 属 于 电 子 在Ｔｍ３＋ 内４ｆ１２价 的 电

子跃迁（表１）。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｂａｎｄ　ｏｆ　Ｎａ２ＳＯ４ ∶Ｔｍ３＋ ｕｎｄｅｒ
１８０ｎｍ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈｉｎ　Ｔｍ３＋

谱带 波长／ｎｍ 跃迁

１　 ２９２　 １Ｉ６→３　Ｈ６
２　 ３５０　 １Ｉ６→３　Ｆ４
３　 ３６２　 １　Ｄ２→３　Ｈ６
４　 ３８４　 １Ｉ６→３　Ｈ５
５　 ４５１　 １　Ｄ２→３　Ｆ４
６　 ４５６　 １Ｉ６→３　Ｈ４
７　 ４７８　 １　Ｇ４→３　Ｈ６
８　 ５１８　 １　Ｄ２→３　Ｈ５
９　 ６５７　 １　Ｇ４→３　Ｆ４

　　Ｔｒｕｅ［８］和 Ｍａｋｈｏｖ［９］研 究 了 Ｔｍ３＋ 掺 杂 ＬｉｃａＡｌＦ６ 和

Ｔｍ３＋ 掺杂Ｃｓ２ＮａＹＦ６ 晶 体 在 真 空 紫 外 激 发 下 的 发 射 光 谱。

与Ｔｒｕｅ和 Ｍａｋｈｏｖ的结果比较，Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 的发射谱形

状没有 明 显 的 变 化。Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 在１７０ｎｍ光 激 发 下 的

发射光谱［图２（ｂ）］由峰值约在３６０ｎｍ、半高宽约１００ｎｍ的

宽谱带构成，尽管Ｔｍ以三价的形式存在于Ｎａ２ＳＯ４ 基质中，

但在１７０ｎｍ光激发下Ｔｍ３＋ 的窄带发射却几乎没有，原因是

１７０ｎｍ激 发 的 激 发 能 量 不 易 传 递 到 Ｔｍ３＋ 的 电 子 跃 迁。因

此，宽带发射可能源于Ｔｍ３＋－Ｏ２－ 之间的电荷转移。

　　图３是通 过 监 测 紫 色 发 光 获 得 的 激 发 光 谱。经 过 分 析

（图３）可 得 到，在１８３ｎｍ 处 的 激 发 峰 谱 线 强 度 大，属 于

Ｔｍ３＋ 允许的４ｆ１２→４ｆ１１　５ｄ跃迁，Ｔｍ３＋ 离子的ｆ—ｄ谱带在

很多Ｔｍ３＋ 激 活 的 ＶＵＶ荧 光 体 中 都 能 观 测 到［１０，１１］。在１７０

ｎｍ左右的激发峰谱线宽、强度大，属于Ｏ２－－Ｔｍ３＋ 之间的电

荷转移带（ＣＴＢ），Ｚｈａｎｇ［１２］和Ｅｉｉｃｈｉｒｏ［１３］分别得到了Ｋ２ＧｄＺｒ
（ＰＯ４）３∶Ｔｍ３＋ 和ＹＰＯ４∶Ｔｍ３＋ 的电荷转移带在１７０ｎｍ。根

据图３和图４分析推断，在１３０，２２３和２５８ｎｍ处 的 激 发 带

强度因掺杂Ｔｍ３＋ 浓度的改 变 而 没 有 明 显 的 变 化，图４可 推

断，Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 的这些带可能属于基质Ｎａ２ＳＯ４ 的吸收。

稀土离子掺杂的荧光体在真空紫外段的激发光谱基本上都存

在基质 吸 收 和ｆ—ｄ自 旋 允 许 带。可 总 结，通 过 监 测 紫 色 发

光获得的激发光谱 由ｆ—ｄ跃 迁 带、电 荷 转 移 带（ＣＴＢ）和 基

质吸收带的多种谱带组成。

Ｆｉｇ．２　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ｕｎｄｅｒ（ａ）１８０ｎｍ
ａｎｄ（ｂ）１７０ｎｍ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅｎａｒｄｉｔｅ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｗｉｔｈ
Ｔｍ３＋ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ａｔ　３６０ｎｍ

２．３　不同Ｔｍ３＋ 掺杂浓度对Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋ 激发光谱的影响

研究了Ｔｍ３＋ 激活无水 芒 硝 发 光 材 料 在 不 同 掺 杂ＴｍＦ３
含量（在２～１６ｍｇ范 围 内）的 激 发 光 谱 性 质。图４可 知，

ＴｍＦ３ 的含量在２～８ｍｇ范围内，１７０和１８３ｎｍ处的激发光

谱明显增强，在８～１６ｍｇ范围内，光谱强度有所下降，这是

由于１７０和１８３ｎｍ的 激 发 谱 分 别 来 自 于 Ｏ２－－Ｔｍ３＋ 之 间 的

电荷转移和Ｔｍ３＋ 的４ｆ１２→４ｆ１１　５ｄ跃迁，表现出浓度猝灭，

０５３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ（ａ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｍＦ３（２ｍｇ）；（ｂ）

Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｍＦ３（４ｍｇ）；（ｃ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｍＦ３（８ｍｇ）；
（ｄ）Ｎａ２ＳＯ４∶ＴｍＦ３（１６ｍｇ）ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ　ＴｍＦ３

这种浓度猝灭 是 稀 土 离 子 掺 杂 发 光 材 料 的 典 型 特 征。而 在

１３０，２２３和２５８ｎｍ处 的 激 发 带 可 能 是 基 质 吸 收，因 此，这

些激发带强度随 掺 杂Ｔｍ３＋ 浓 度 的 改 变 而 没 有 明 显 的 变 化。

总之而言，Ｔｍ３＋ 激活 无 水 芒 硝 在 真 空 紫 外 激 发 光 谱 的 最 佳

含量大约在８ｍｇ范围。

３　结　论

　　采用高温固相反应方法在空气中制备了Ｎａ２ＳＯ４∶Ｔｍ３＋

发光材料。掺杂ＴｍＦ３ 后 的 无 水 芒 硝 与 标 准 Ｎａ２ＳＯ４ 的 结 构

是相同的，表明少量的掺杂不会改变 晶 体 结 构。在 真 空 紫 外

激发下的发射光谱由Ｔｍ３＋ 内４ｆ１２电子跃迁的窄带和Ｔｍ３＋－
Ｏ２－ 之间电荷转移的宽带 发 射 组 成。通 过 监 测 紫 色 发 光 获 得

的激发光谱由ｆ—ｄ跃 迁 带、电 荷 转 移 带（ＣＴＢ）和 基 质 吸 收

带的多种谱带组 成。Ｔｍ３＋ 激 活 无 水 芒 硝 在 真 空 紫 外 激 发 光

谱在浓度大于８ｍｇ时有猝灭现象。
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