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摘 � 要 � 采用高温固相法合成了 Ba(1- x ) Srx Zr ( BO 3 ) 2 � Eu3+ 系列样品, 样品 Ba(1- x ) Srx Zr ( BO 3 ) 2 � Eu3+ 激

发谱在 130~ 170 nm 和 230 nm 区域有两个很强的吸收带, 位于 130~ 170 nm 的吸收带主要是硼酸盐基质的

吸收; 位于 230 nm 附近的吸收主要是 Eu3+ 电荷转移态的吸收。当在样品中以 Al部分取代 Zr时, 电荷转移

态的吸收明显增强, 并且 Ba(1- x ) Srx Zr( BO3 ) 2 � Eu3+ 发射强度也会明显增强; 随着 x 的增大, 硼酸盐基质的

吸收强度减弱, 基质吸收带的主峰值向低能方向移动了大约 30 nm。样品 Ba(1- x ) Srx Zr ( BO 3 ) 2 � Eu3+ 在 147

nm 激发下, 发射出主峰值位于 616 nm 的强红光, 对应 Eu3+ 电偶极( 5D 0  7F2)跃迁发射。
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引 � 言

� � 等离子体平板显示器( PDP ) 的性能和寿命主要取决于

发光体的特性、发光体对放电离子的抗衰老、以及发光体抗

真空紫外线辐射的能力。因此, 人们对探求真空紫外光

( VUV )激发下性能优良的荧光粉产生越来越浓厚的兴趣[1]。

目前, ( Y, Gd) BO3 � Eu 是 PDP 中被广泛应用的红色发光

体, 虽然( Y, Gd) BO 3 � Eu 对真空紫外线( 147 nm)的激发效

率较强, 但是在( Y, Gd) BO3 � Eu 荧光体中, 其发光主峰值

为 595 nm( 5D 0  7F1) 跃迁, 呈橙红色, 不利于实现全彩色

显示。为了改善 PDP 的性能, 亟待需要改进或开发出新型的

红色发光体。硼酸盐对于稀土离子发光是一类很好的基质,

由于硼酸盐晶格结构中含有大量 BO3 集团, 其在 VUV 区有

很强的吸收, 发光效率较高, 并且具有很好的耐真空紫外光

辐照和抗离子轰击的能力。因此, 在本文中我们合成了

Ba( 1- x ) Srx Zr( BO 3) 2 � Eu3+ 荧光体, 并对其发光性能进行了

研究。

1 � 实验部分

� � 用高温固相反应法合成样品, 按一定的摩尔比称取相应

量的 BaCO 3 ( 99� 99% ) , ZrO2 ( 99� 99% ) , SrCO3 ( 99� 99% ) ,

Eu2O3 (荧光纯) , H 3BO 3 ( 99� 95% ) , 其中 H3BO3 要稍微过

量, 在玛瑙研钵中充分研磨, 待混合均匀后放入刚玉坩埚

中, 将其再置于 1 100 ! 高温炉内灼烧 2 h, 取出冷却, 将产

物粉碎即得所需样品。

样品的结构采用日本理光 Dmax�RB 型转阳极 X射线衍

射仪检测。样品 VUV 激发光谱和 147 nm 真空紫外激发下发

射光谱的测量在北京正负电子对撞机国家实验室同步辐射

VUV 光谱实验站上进行, 均在室温下进行, 其中激发光谱

由水杨酸钠校正。

2 � 结果与讨论

2� 1 � X射线分析

BaZr( BO3 ) 2 � Eu3+ 的粉末 X 射线衍射谱如图 1 所示,

由图 1 可见, 其数据与 JSPDS 标准卡符合得较好。同时, 基

质掺入激活离子后结构没有明显变化, 这表明在该实验条件

下, 可以合成晶体结构为三角晶系的碳酸钙镁石结构, 具有

R3c 的空间群的 BaZ r ( BO3 ) 2 � Eu3+ 样品[2]。其中, Eu3+ 离

子进入晶格只是取代了基质中 Ba2+ 的晶格位置。

2� 2 � Ba( 1- x) Zrx (BO3 ) 2 � Eu3+ 的激发谱

图 2 是 Ba(1- x ) Srx Z r ( BO3 ) 2 � Eu3+ 用 616 nm 监测的

VUV 激发谱, 从图 2 可以看出, 激发谱包括位于 130~ 170

nm 的宽带和峰值位于 230 nm 的宽带, 在 130~ 170 nm 之间

存在的宽带很明显是由多个峰重叠形成的, 我们认为这里存

在基质的吸收, 参考 Cheng 等[ 3]报道过的硼酸盐单晶吸收数

据, Eu3+ 激活的硼酸盐大多在 150~ 160 nm 附近有强的吸



收[4] , 虽然同样是硼氧基团, 但中心配位离子(电负性 , 离子

半径, 电荷等)不同, 也会引起基质吸收位置的一定幅度变

化。如图 2 所示, 随着 x 的增大, 基质吸收强度明显降低,

并且向低能方向移动了, 基质吸收由峰值位于 130 nm 附近

的谱带( a) , 经谱带( b)向峰值位于 160 nm 附近的谱带( c)移

动了大约 30 nm 左右。因为 VU V 光子被基质吸收后产生电

子激发态, 向发光中心传递能量, 基质敏化发光的激发的最

大值对应基质晶格的基本吸收边。其次, 这里还可能存在

Eu3+ 的 f  d 跃迁, 关于 Eu3+ 的 f  d 跃迁的报道很少, 已

有文献[ 5] 报道 YLiF4 � Eu3+ 中 Eu3+ 的 f  d 跃迁在 143

nm, YF 3 � Eu3+ 中 Eu3+ 的 f  d 跃迁在 133 nm, La2CaB10

O19中 Eu3+ 的 f  d 跃迁位于 145 nm [ 6] 等。通常复合氧化物

中的f  d跃迁和氟化物中的f  d跃迁相比在长波处。所以

我们认为在130~ 170 nm 的范围可能存在 Eu3+ 的f  d跃迁,

具体数据有待于进一步研究。

Fig� 1� X�ray powder diffraction pattern of BaZr( BO3 ) 2 � Eu3+

Fig� 2� Excitation spectra of Ba( 1- x) SrxZr( BO3 ) 2 � Eu3+ moni�

toring the 5D0  7F2 transition of Eu3+ ( 616 nm)

a: x = 0; b: x= 0� 4; c: x= 1

� � 而位于 230 nm 的吸收主要是 Eu3+ 的电荷转移态的吸

收, 这些在两个相反宇称构型之间的电偶极子跃迁是允许

的, 因此, 产生的这些吸收带强度通常非常强。由于稀土离

子 d 轨道的半径的扩展, 这些带性质上普遍是电子振动的,

对晶场相互作用也是很敏感的。

� � 图 3 是 Ba( 1- x ) Srx Zr( BO3 ) 2 � Eu3+ 中以 Al部分取代 Zr

的激发光谱, 可以看到当掺入 Al3+ 时, 吸收有明显的增强,

主要是因为 Eu3+ 的电荷转移态的吸收, 在这个转移态中周

围的离子转移到 4f 轨道, 这种转移是允许的, 并且会导致

很强的吸收。该转移态的能量受周围环境的影响远远大于

4f 态的能量的影响。在 Ba(1- x ) Srx Zr ( BO3 ) 2 � Eu3+ 中, 主要

是 O2- 向 Eu3+ 的转移, 但是在该材料中 O2- 电子与 Zr4+ 离

子结合紧密, 不利于有效地传输, 所以我们想到掺入半径小

的 Al3+ 离子部分取代Z r4+ , 改变 O2- 与 Zr 4+ 半径比率, 来减

小 Zr4+ 对 O 2- 的束缚, 增强电荷转移态吸收。

Fig� 3 � VUV excitation spectra of Ba0� 6 Sr0�4 Zr( BO3 ) 2 � Eu3+

( b) and Ba0�6 Sr0� 4 Zr( BO3 ) 2 � Eu3+ ( Al3+ 15%) ( a)

monitoring the 5D0  7F2 transition of Eu3+ ( 616 nm)

2� 3 � Ba( 1- x) Zrx (BO3 ) 2 � Eu3+ 的发射谱

� � 图 4 是 Ba0� 6 Sr 0�4 Zr ( BO 3 ) 2 � Eu 的真空紫外激发( 147

nm)的发射谱, 光谱主要由峰值位于 594, 616 nm 两个峰组

成, 分别对应 Eu3+ 的5D 0  7FJ ( J = 1, 2)跃迁发射。这说明

了 Eu3+ 占据了非反演对称中心位。同传统的 Y 2O 3 � Eu3+ 的

发射一样, 属分立中心发光[ 7]。因为一个稀土离子占据的晶

格位具有反演对称性, 在 4f n 组态内能级间电偶极跃迁是严

格禁止的, 它们只能产生遵从 �J= 0, ∀ 1( 0 0 禁戒 )这个

选择定则的磁偶极跃迁 , 或者产生电子�振动跃迁[8�10]。如果

稀土离子占据的晶格位不具有反演对称性, 晶场的奇次分量

可以使相反宇称态混入 4f n 组态能级中, 这时候电偶极跃

Fig� 4 � The emission spectra of Ba0� 6 Sr0� 4 Zr( BO3 ) 2 � Eu3+ ( b)

and Ba0� 6 Sr0� 4 Zr( BO3 ) 2: Eu3+ ( Al3+ 15%) ( a) under

147 nm

1196 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 26 卷



迁不再严格禁止, 并且那些 �J= 0, ∀ 2 的跃迁对于这个变化
是很敏感的, 产生的跃迁叫做超敏感跃迁[8�10]。Ba0�6 Sr0�4 Zr

( BO 3 ) 2 � Eu3+ 中的 Eu3+ 也占据了非反演对称中心位, 所以

Eu3+ 发射中的5D 0  7F2 跃迁发射最强, 这很符合红色发光

显示的要求( 610~ 630 nm)。与其他商业用红色 PDP 用荧光

粉相比, 具有很好的色度特性。从图 4 还可以看到用 Al部分

取代 Zr 时, Ba0�6 Sr0�4Z r( BO3 ) 2 � Eu3+ 发射明显增强, 主要

是掺入Ba0� 6 Sr0�4Zr ( BO3 ) 2 � Eu中的 Al能有效的改变 O2-

Fig� 5 � The emission spectra of Ba( 1- x) SrxZr( BO3 ) 2 : Eu3+

under 147 nm

a: x= 0� 4; b: x = 0�2; c: x= 0; d : x = 0� 6; e : x = 1

和 Zr 4+ 的半径比率, 增强了 O2- ( 2p 6 )  Eu3+ ( 4f 6 )的电荷转

移, 这说明电荷迁移比 Eu3+ 的 f  f 跃迁更依赖于基质晶

格。

� � 从图 5可以看出, Ba( 1- x ) Zrx ( BO3 ) 2 � Eu3+ 随着 x 的变

化, Eu3+ 发射强度随着改变, 这主要是因为 Sr2+ 部分取代

Ba2+ , 基质晶场发生变化, 导致材料的发光性能有所变化。

可见, 激活离子的发光特性除了与本身的结构有关, 还强烈

依赖配体或基质的结构[ 11]。

3 � 结 � 论

� � LnZr( BO 3) 2 � Eu3+ ( Ln= Ba, Sr )为三角晶系的碳酸钙

镁石结构, 具有 R3c的空间群 , Eu3+ 离子进入晶格只是取代

了基质中 Ln2+ 的晶格位置, 没有改变材料的晶格结构。在监

测可见光发射( 616 nm)的 VUV 激发谱包括一个位于 120~

170 nm 宽谱带和分散在 230 nm 光谱区域左右的谱带; 当在

荧光体以 Al部分取代 Zr 时, 能有效提高电荷转移态的吸

收; 并且当用同主族 Sr2+ 的取代 Ba2+ 时, Ba(1- x ) Srx Z r

( BO 3) 2 � Eu3+ 的吸收和发射相应变化, 吸收向低能方向移

动了, Ba( 1- x) Sr x Zr( BO 3 ) 2 � Eu3+ 在真空紫外( 147 nm )激发

下, Eu3+ 的电偶极 5D0  7F2 跃迁发射占主导, 有很好的色

纯度, 这些结论将对进一步改善红色发光性能或开发新型发

光材料有参考作用。

�
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VUV Excited Luminescence of LnZr( BO3 ) 2 �Eu3+ ( Ln= Ba, Sr)
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Abstract � Powder samples o f Ba( 1- x ) Srx Zr ( BO3 ) 2 � Eu3+ ( 0 # x # 1) w ere prepa red by the conventional solid state reaction met h�

od. The excitat ion spectrum show s a str ong absorpt ion in the VUV reg ion w ith the br oad abso rption band edge at 130�170 nm

due to the host and the f  d transitio n o f Eu3+ , and ano ther abso rption band of charg e�transfer state ( CTS) o f Eu3+ in the re�

g ion o f 230 nm. The abso rption o f the charg e�t ransfer band o f Eu3+ can be increased by incorpo rating Al3+ ion into Zr 4+ ion lat�
t ice. The luminescence of Ba( 1- x ) Srx Zr ( BO3 ) 2 � Eu3+ is also increased by incorporat ing Al3+ into the lattices. In Ba( 1- x ) Srx Z r

( BO 3 ) 2 � Eu3+ , the intensity o f the abso rption band ( 130�170 nm) decreases, and the band shifts about 30 nm towa rd low er en�

er gy with x increasing. The emission spect ra rev ea led an intense and sharp ( 616 nm) red co lo r emission from Eu 3+ ( 5D 0  7F2)

transitio n under 147 nm VUV excitation.

Keywords� Bo rate; VUV; Excit ation spectr a; Emission spect ra; Energ y t ransfer
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