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MO�Y2O3�B2O3 : Re(M= Mg, Sr; Re= Eu, Tb)的真空紫外光谱特性
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摘 � 要 � 采用高温固相反应法合成了掺杂 Eu3+ 及 Tb3+ 的 17MO�7� 88Y 2O3�75B2O3 样品, 研究了它们的光

谱特性, 结果表明, MO�Y 2O3�B2O 3 基质在真空紫外( VUV )区有很强的吸收, MgO�Y 2O3�B2O 3 : Eu 在 147

nm 真空紫外光激发下产生对应于 Eu3+ 的5D0 � 7FJ ( J = 1, 2, 3, 4)跃迁的 590 和 613 nm 强发射峰; MgO�
Y2O3�B2O3 : Eu 中 Sr 的引入使材料体系在 147 nm 附近的吸收和在 613 nm 附近的发射获得明显增强; MgO�

Y2O3�B2O3 : T b的真空紫外激发谱除在 147 nm 附近的基质吸收外, 还有对应于 Tb3+ 的 4f 7 5d� 4f 8 跃迁位

于 170, 178, 195, 204, 225 nm 左右的一组谱峰, 两者相互叠加使得材料在真空紫外区( 120~ 220 nm)内都

有很好的吸收。
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引 � 言

� � 等离子体平板显示 PDP( plasma display panel) 作为新世

纪最具潜力的数字显示器之一, 在 102~ 152 cm 范围大屏幕

显示领域与其他显示技术相比具有明显的优势。作为 PDP

器件的关键技术之一, 高效荧光粉性能的研究和新材料的开

发成为人们研究的热点。PDP 器件由微电极和荧光材料构

成, 器件中充满惰性气体, 在电场的作用下发生等离子体放

电, 产生真空紫外光( vacuum ultrav io let, VUV, E > 50 000

cm- 1) , 激发器件上的荧光材料发出可见光。在 PDP 中不同

的惰性气体的发射波长不同, 通常采用 Xe 或 Xe�H e 混合气

体, 其主要发射波长为 147 nm, 还有 172 和 130 nm, 我们主

要对碱土稀土硼酸盐发光材料荧光粉在真空紫外的激发光谱

和发光光谱进行了研究, 此项研究有利于了解基质能带结构

以及基质与激活离子之间的能量传递, 并为高效等离子荧光

材料的合成和设计提供理论指导。

1 � 实 � 验

1� 1 � 材料制备

用高温固相反应法合成样品。按一定的摩尔比称取相应

Y2O3 ( 99� 99% ) , Tb4O7 ( 99� 99% ) , H 3BO 3( 99� 95% ) , MgO

( A�R� ) , SrCO3 ( A� R� ) , Eu2O3 ( A ldrich 99� 9%) , 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

750  高温炉内烧结 4 h, 取出冷却, 将产物粉碎即得所需样

品。

1� 2 � 光谱测定
样品 VU V�UV 激发光谱和 147 及 172 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 VU V光谱实验站上进行, 其中激发光谱由水杨酸钠校

正。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 红色荧光粉MO�Y2O3�B2O3 :Eu(M= Mg, Sr)

2� 1� 1 � MO�Y 2O 3�B2O3 : Eu( M= Mg, Sr)的真空紫外激发谱

图 1 是 MO�Y2O 3�B2O3 : Eu 在监测波长为 613 nm 时的

真空紫外激发光谱, 其中样品 a 为 M gO�Y2O3�B2O3 : Eu, 样

品 b为 Mg0� 5Sr 0� 5O�Y 2O3�B2O 3: Eu。

� � 从图 1 可以看出, MO�Y 2O3�B2O 3 : Eu( M = Mg , Sr )激

发谱包括一个位于 120~ 180 nm 宽谱带和一个位于 200~

280 nm 宽谱带的光谱区域, 峰值位于 140, 160, 204, 240

nm 左右, 对应于基质吸收。从图 1 还可以看出, 随着 Sr 的

引入基质在 VU V 区的吸收得到增强, 而且吸收峰向短波方

向移动, 由 160 nm 左右向 140 nm 左右移动, 更适合于 PDP

中主要发射波长 147 nm 的真空紫外光激发, 由此可以预期

Mg 0�5 Sr0�5O�Y 2O 3�B2O3 : Eu 在 147 nm 的真空紫外光激发下

的发射强度将因此得到增强。



Fig� 1� Excitation spectra of MO�Y2O3�B2O3 : Eu, �em = 613

nm a: MgO�Y2O3�B2O3: Eu; b: Mg0�5 Sr0�5 O�Y2O3�

B2O3 :Eu

2� 1� 2 � MO�Y 2O 3�B2O3 : Eu( M= Mg, Sr )的真空紫外激发

的发射谱

MO�Y 2O 3�B2O3 : Eu( M= Mg , Sr)的真空紫外激发 ( 147

nm)的发射谱如图 2, 图 3 所示, 从图中可以看出, 发射光谱

主要由峰值位于 590, 613, 655 nm 的三个峰组成, 分别对应

于 Eu3+ 的5D 0 � 7FJ ( J = 1, 2, 3)跃迁[1�4]。其中 590, 613 nm

的发射最强: 位于 590 nm 左右的发射峰对应于 Eu3+ 的 5D0

� 7F1 跃迁发射, 为磁偶极跃迁; 位于 613 nm 左右的发射峰

对应 Eu3+ 的5D 0 � 7F2 跃迁发射, 为电偶极跃迁。另外我们

还可以看到图 3 中第 2 个发射峰 613 nm 处最强, 也就是说

这种情况下 Eu3+ 的5D 0 � 7F2 电偶极跃迁是最可能发生的;

而图 2 中的情况正好相反。在占据对称格位的情况下, 自由

稀土离子或稀土离子 4f n 组态各能级之间的跃迁遵守宇称选

择定则: 电偶极跃迁是禁止的, 而磁偶极跃迁是允许的,

MgO�Y2O 3�B2O3 : Eu 中 Eu3+ 占据对称格位, 其发射以对应

于5D 0 � 7F1 磁偶极跃迁的 590 nm 处的发射最强; 如果稀土

离子占据的是非对称格位, 在晶场的作用下 4f 5d 组态将会

与 4f n 组态产生轨道杂化, 在这种情况下电偶极跃迁不再是

被禁止的而将会比磁偶极跃迁更有可能发生[5�9]。由于 M g0�5

Sr0�5O�Y 2O3�B2O 3 : Eu 中 Eu3+ 占据更多的是非对称格位所

Fig� 2 � Emission spectra of MO�Y2O3�B2O3 : Eu

(�ex= 147 nm)

以5D 0 � 7F2 跃迁的强度远大于其他跃迁, 很明显图 3 中对

应于5D 0 � 7F2 跃迁的 613 nm 处的发射强度是最大的, 因而

Mg 0�5 Sr0�5O�Y2O 3�B2O3 : Eu 作为红色稀土荧光粉具有更好

的色纯度。从图 2, 图 3 我们还可以看出随着 MO�Y 2O3�
B2O 3 : Eu 中掺杂的碱土金属离子半径的增大, 发光中心的发

射强度也随之增强。

Fig� 3� Emission spectra of Mg0�5Sr0�5O�Y2O3�B2O3 :Eu

(�ex= 147 nm)

� � 总的来说, Mg0� 5 Sr 0�5O�Y 2O3�B2O 3 : Eu 是更为理想的适

用于 PDP 的红色稀土荧光粉。

2� 2 � 绿色稀土荧光粉MgO�Y2O3�B2O3 :Tb

2� 2� 1 � MgO�Y2O 3� B2O3 : T b 的真空紫外激发谱

MgO�Y2O3�B2O 3 : Tb 的真空紫外激发谱如图 4 所示, 通

过与 MO�Y 2O 3�B2O3 : Eu( M= Mg, Sr)的真空紫外激发谱进

行比较发现: 除了基质吸收外, 位于 170, 178, 195, 204,

225 nm 左右的一组吸收峰对应于 Tb3+ 的 4f 8 � 4f 7 5d 跃迁,

这些在两个相反宇称构型之间的电偶极子跃迁是首要允许

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。随着环境对称性的改变

T b3+ 的 5d 轨道发生劈裂, 因此 4f ! 5d 跃迁是有结构的,

f ! d 跃迁带可以分裂成几个峰的宽带, 并且峰的半宽度较

小, 与基质吸收带相叠加使得材料在广阔的真空紫外区( 120

~ 220 nm)内都有很好的吸收。

Fig� 4 � UVU excitation spectra of MgO�Y2O3�B2O3

(a: �em= 613 nm; b: �em= 547 nm)
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2� 2� 2 � MgO�Y 2O3�B2O3 : Tb 的真空紫外激发的发射谱

MgO�Y2O 3�B2O3 : Tb 的真空紫外激发 ( 147 nm )的发射

谱如图 5 所示, 从图中可以看出, 发射光谱主要由峰值位于

491, 547, 590, 621 nm 的四个峰组成, 分别对应 Tb3+ 的5D4

� 7FJ ( J= 6, 5, 4, 3)跃迁发射, 其中以 547 nm 的绿色发光

最强。在 147 nm 真空紫外激发下, 激发能一部分能量被基

质吸收后通过共振传递到 Tb3+ ; 一部分能量则直接被 T b3+

吸收。最后, 这两部分传递到 Tb3+ 的能量通过多声子弛豫到

5D 4 能级, 产生跃迁发射。而且在我们的实验当中无论是以

147 nm, 还是以 172 和 130 nm 对材料进行真空紫外激发都

能得到很好的吸收和发射, 这说明此种材料能充分吸收 PDP

Fig� 5 � Emission spectra of MgO�Y2O3�B2O3 :

Tb( �ex= 147 nm)

中各种不同的发射波长, 是非常理想的 PDP 用绿色荧光材

料。

本文除直接引用文献[ 4, 7]外, 还参考了文献[ 1�3, 5,

6, 8, 9]。

3 � 结 � 论

� � ( 1) MO�Y 2O3�B2O3 基质在 VU V 区有很强的吸收, 峰值

位于 140, 160, 204 , 240 nm 左右, 随着 Sr 的引入基质在

VUV 区的吸收得到增强, 而且吸收峰由 160 nm 左右向 140

nm 左右移动, 更适合于 PDP 中主要发射波长 147 nm 的真

空紫外光激发。

( 2) MO�Y 2O3�B2O3 : Eu( M= Mg, Sr)的发射光谱主要由

峰值位于 590, 613, 655 nm 的三个峰组成, 分别对应于

Eu3+ 的 5D 0 � 7FJ ( J = 1, 2, 3 ) 跃迁。Mg0� 5 Sr0�5 O�Y 2O3�

B2O 3 : Eu 中 Eu3+ 占据更多的是非对称格位, 以 5D0 � 7F2 跃

迁为主, 对应 613 nm 处的发射强度最大, 因而作为红色稀

土荧光粉具有更好的色纯度。

( 3) MgO�Y2O 3� B2O3 : T b 的真空紫外激发谱除了基质吸

收带外, 还有对应于 Tb3+ 的 4f 8 � 4f 7 5d 跃迁位于 170,

178, 195, 204, 225 nm 左右的一组谱峰, 两者相互叠加使得

材料真空紫外区( 120~ 220 nm)内都有很好的吸收。

( 4) MgO�Y2O 3�B2O3 : Tb 的真空紫外激发 ( 147, 172 和

130 nm)的发射光谱主要由峰值位于 491, 547, 590, 621 nm

的四个峰组成, 分别对应 Tb3+ 的 5D4 � 7FJ ( J= 6, 5, 4, 3)

跃迁发射, 其中以 547 nm 的绿色发光最强。
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VUV Spectral Properties of MO�Y2O3�B2O3 : Re(M= Mg, Sr; Re= Eu,

Tb)

LIANG Zhong�yi, H E Da�wei* , SH I Yan�ning
M inistr y of Education Key Lab of Mat erials fo r Information Stor age and Display , Institute of Photo electr on T echnolog y, Beijing

Jiaotong University, Beijing � 100044, China

Abstract � Eu and Tb doped 17MO�7� 88Y 2O3�75B2O 3 samples were prepared by the so lid state reaction. VU V excitation proper�
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t ies and luminescence properties under VUV excitat ion w ere st udied. Excitation spectr a exhibited high abso rption in VUV reg ion

( 120�220 nm) . T her e exist ed strong emission peaking at 591 and 613 nm cor responding to the 5D0 � 7FJ ( J= 1, 2, 3, 4) emis�

sion transitio n o f Eu3+ w hen MgO�Y 2O 3�B2O3 : Eu w as energ ized by the VUV radiation( 147 nm) . By the introduction of Sr int o

MgO�Y2O 3�B2O3 : Eu abso rption peaking at 147 nm and red emission peaking at 613 nm a re enhanced st rong ly . Besides the host

absorption band of MgO�Y 2O3�B2O 3 : Tb, ther e exist ed str ong abso rption band peaking at 170, 178, 195, 204, 225 nm co rre�

sponding to the 4f 8� 4f 7 5d tr ansition of T b3+ ; emission spectr a show ed strong emission peaks at 491, 547, 590, 621 nm co rre�
sponding to the 5D 4� 7FJ ( J= 6, 5, 4 and 3) emission tr ansit ion of T b3+ .

Keywords� 17MO�7� 88Y 2O3�75B2O 3 ; PDP; VUV spectrum
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