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Sr3Gd ( PO4 ) 3 �Tm3+ 的真空紫外光谱特性
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摘 � 要 � 研究了 Sr3 Gd ( PO4 ) 3 � T m3+ 和 GdPO4 � Tm3+ 样品的结构特性、光谱特性。GdPO4 � Tm3+ 为单

斜晶系, 基质掺入铥离子后结构没有明显变化。GdPO 4 � Tm3+ 在 164 和 210 nm 附近有强烈的吸收峰。位于

164 nm 附近的强烈的吸收峰是归因于基质的吸收引起, 210 nm 附近的吸收峰则归因于 Gd3+ 的 8S 7/ 2 � 6GJ

的能级跃迁。在 164 nm 真空紫外光激发下, 样品于 453 及 363 nm 处有较强的发射峰, 发射主峰位于 453

nm, 属于 Tm3+ 的1D 2 � 3H 4 ( 22, 123 cm- 1 ) 跃迁的典型发射。由于阳离子质量的不同, Sr3 Gd ( PO4 ) 3 �

Tm3+ 在 166 nm 附近的激发峰高于 GdPO4 � Tm3+ 的同位置的激发峰, 其在 363 nm 处的发射有明显减弱,

而在 453 nm 处的蓝色发射有显著的增强。
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引 � 言

� � 为了获得高清晰度大屏幕等离子平板显示器, 除了驱动

电路以外, 最重要的是发光材料, 即性能比较好的荧光

粉[1, 2] 。而荧光粉的发光就是依靠在电压的作用下变为等离

子状态的惰性气体的激发而来的。M onine[ 3] 等认为传统 PDP

用蓝色荧光粉 BAM ( BaM gA l10 O 17 � Eu2+ )的亮度衰减归因

于在平板制作和运行过程中作为激活剂的二价铕离子向三价

铕离子的氧化、氧的扩散或占据所引起的晶体区域浓度和晶

格缺陷的变化和 BAM 中典型阶层结构中 Al/ Ba的比率的变

化使得分子或者离子进入到隔层之中变得容易。掺入三价铥

离子的磷酸盐则不存在上述问题, 具有非常好的稳定性及热

稳定性, 具有很好的耐真空紫外光辐照和抗离子轰击的能

力[4, 5] 。基于这一性质, 我们合成了发蓝光的GdPO4 � Tm3+

及 Sr3 Gd( PO4 ) 3 � Tm3+ 系列荧光粉, 并对样品的真空紫外

区激发光谱及相应的发射光谱进行了探讨。

1 � 实 � 验

� � 采用高温固相反应法制备样品。按一定的摩尔比称取相
应量的( NH4 ) 2 HPO4 , SrCO3 , T m2O 3 , Gd2 O 3。在玛瑙研钵

中充分混合研磨后放入刚玉坩埚, 在 1 250 � 下烧结 3 h, 冷

却至室温后, 研细即得样品。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

和真空紫外激发下发射光谱的测量采用北京交通大学信息存

储和显示材料实验室真空紫外光谱仪, 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

Sr 3Gd( PO 4 ) 3 的粉末 X 射线衍射谱如图 1 所示, 其数据

与 JSPDS 标准卡片( No� 29- 1301)符合得很好, 表明我们已很

好地合成了 Sr 3 Gd( PO4 ) 3 这种物质。Sr3 Gd( PO4 ) 3 具有闪铋

矿的结构[ 6]。它属于立方空间群, 其中 Sr, Gd 占据 16C , P

在 12a, O 在 48e 的 I 43d 的空间结构[ 7] 。

Fig� 1� X-ray power diffraction patter of Sr3Gd( PO4 ) 3



2� 2 � GdPO4 � Tm3+ 的蓝色发光特性研究

GdPO4 � T m3+ 在 164 nm 附近有强烈的吸收峰 (见图

2) , 其结果与 Schwar z 等[8] 报道的相似, 是由基质的吸收而

引起的。在 210 nm 附近的吸收峰则归因于 Gd3+ 的 8 S7/2 �
6GJ 的能级跃迁

[9] 。240~ 300 nm 的吸收带是掺杂离子的吸

收。可见发光中心的能量部分来自基质和 Gd 离子吸收的能

量传递, 部分来自其自身的直接吸收。

Fig� 2 � VUV excitation spectrum of GdPO4 � Tm3+

(Tm3+ 4%) (454 nm)

� � 图3 为 GdPO 4 � Tm3+ 的发射光谱, 由图可见 Tm3+ 的含

量在 4%时 GdPO4 � Tm3+ 的发射强度最大, 随着含量的增

加其强度逐渐减弱, 而发生浓度猝灭。样品在 453 及 363 nm

处的较强的发射峰为 Tm3+ 的特征峰。其中位于可见光区域

的 453 nm 的发射对应于 T m3+ 的1D 2 � 3H 4 ( 22, 123 cm- 1 )

的跃迁。363 nm 处的发射对应于 Tm3+ 的1D 2 � 3H 6 ( 27, 624

cm- 1)的跃迁。位于 453 nm 的发射峰其半高全宽大约为 10

nm, 具有较好的色纯度。

Fig� 3 � The emission spectra of GdPO4 � Tm3+

under 161 nm

Conten t of T m3+ : c: 4% ; b: 6% ; d : 8% ; e: 10%

2� 3 � Sr3Gd( PO4 ) 3 � Tm3+ 的蓝色发光特性研究

与 GdPO 4 � Tm3+ 相对应, Sr3 Gd( PO4 ) 3 : T m3+ 样品在

453 及 363 nm 处有较强的发射峰(见图 4)。其中位于可见光

区域的 453 nm 的发射对应于 Tm3+ 的 1D2 � 3H 4 ( 22, 123

cm- 1)的跃迁。363 nm 处的发射对应于 Tm3+ 的 1D 2� 3H 6

( 27, 624 cm- 1 )的跃迁。同时我们发现随着 Tm3+ 含量的增

加, 样品在 363 nm 处的发射有明显减弱, 而在 453 nm 处

的发射有显著的增强, 由于 365 nm 处的发射谱峰归属于
1D 2 � 3H 6的跃迁, 当 Tm3+ 被激发到1 I 6 态后, 必须通过多

声子弛豫到1D 2 态后, 才能产生 365 mn 处的1D2 � 3H 6 的跃

迁。Sr3 Gd( PO4 ) 3 � T m3+ 中阳离子质量比 GdPO 4 � T m3+ 的

质量低, 其晶格振动的动量小, 声子能量有所降低, 使得多

声子弛豫过程所需的声子数目增加, 因而多声子弛豫概率下

降, 故使得 T m3+ 在 Sr3 Gd( PO4 ) 3 中 365 mn 左右处 1D2 �
3H 6 的跃迁减弱。

可见 Sr的加入使样品的结构发生了变化, 使得样品在

紫外区域的发射减弱, 同时增强了蓝色的发射。样品将更加

有利于 PDP 的使用。

Fig� 4� The emission spectra of Sr3Gd(PO4 ) 3 � Tm3+

under 161 nm

Content of Tm 3+ : b: 4% ; c: 6% ; d : 8%

� � 图 5 中 Sr 3Gd( PO4 ) 3 � T m3+ 及 GdPO 4 � Tm3+ 在 166

nm 处都有较强的吸收峰, 但由于基质的不同, 其吸收强度

有显著改变, 正说明了上面所述样品在 166 nm 的吸收峰归

因于基质的强烈吸收。而位于 210 nm 附近归因于 Gd3+ 的
8 S7/ 2 � 6GJ 的能级跃迁的小的吸收峰则没有变化, 以及位于

240~ 300 nm 的归因于掺杂离子吸收的吸收带也因 Tm 离子

的掺杂浓度不变而没有变化。对于 Sr3 Gd( PO4 ) 3 � Tm3+ 其

在 166 nm 附近的基质吸收相对于 GdPO 4 � Tm3+ 有所提高,

Sr 3Gd( PO 4) 3 为磷钇矿结构, GdPO4 为独居石结构, Tm3+

离子在 Sr3 Gd( PO4 ) 3 中的键长比在 GdPO 4 中的短, 因此在

Sr 3Gd( PO 4) 3 中周围晶场对 T m3+ 离子的作用强, T m3+ 离子

与基质间的能量传递作用更强, 导致其基质吸收带强度比在

GdPO4 中的强。

Fig� 5 � VUV excitation spectra of Sr3Gd( PO4 ) 3� Tm3+

( Tm3+ 4% ) ( b) and GdPO4 � Tm3+ ( Tm3+ 4% ) ( c)
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3 � 结 � 论

� � GdPO 4 � T m3+ 样品在真空紫外波段有较强吸收, 164

nm 附近的强烈的吸收峰是归因于基质的吸收引起。在 210

nm 附近的吸收峰则归因于 Gd3+ 的 8 S7/ 2 � 6GJ 的能级跃迁。

该样品在 161 nm 真空紫外激发下, 在可见光区域的 453 nm

及紫外波段的 363 nm 处有较强的发射峰, 位于 453 nm 的发

射峰其半高全宽大约为 10 nm, 具有较好的色纯度。Sr3 Gd

( PO 4) 3 � Tm3+ 中 Sr 的加入使样品的结构发生了变化,

Sr 3Gd( PO 4) 3 � Tm3+ 中阳离子质量比 GdPO 4 � Tm3+ 的质量

低, 其晶格振动的动量小, 声子能量有所降低, 使得多声子

弛豫过程所需的声子数目增加, 因而多声子弛豫概率下降,

故使得T m3+ 在 Sr3 Gd( PO4 ) 3 中365 mn左右处1D 2 � 3H 6 的

跃迁减弱, 同时增强了 453 nm 处的蓝色发射。
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VUV Spectral Properties of GdPO4 �Tm3+
and Sr3Gd( PO4 ) 3 �Tm3+
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Abstract� GdPO4 � Tm3+ and Sr3 Gd( PO4 ) 3 � T m3+ samples w ere prepared by so lid state reaction. The properties o f str uctur e,

VU V excitation and luminescence under VUV excitation were studied. GdPO4 � Tm3+ belong s to the monoclinic space gr oup,

and the cr ystal st ructur e does not change as the cr ystal lattice is doped wit h T m ions. T he excitation spectra of GdPO4 � Tm3+

show strong absorption at 164 and 210 nm due the to host and the 8 S 7/ 2 � 6GJ transitio n of Gd3+ , r espectively. T he emission

spectra of GdPO 4 � Tm3+ reveal tw o intense and sharp emission peaks ( 453 nm and 363 nm) under 166 nm VU V excit ation. The

chief em ission is at 453 nm from the typical Tm3+ 1D 2 � 3H 4( 22, 123 cm- 1 ) transition. The emission spectr a o f Sr 3Gd( PO 4 ) 3 �
Tm3+ at 363 nm is w eakened, while the blue emission at 453 nm is strengt hened because the excitation spectra of Sr 3 Gd( PO 4 ) 3

� Tm3+ at 166 nm are higher t han that of GdPO4 � Tm3+ .
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