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新型红色发光材料 La3PO7 �Eu3+ 的合成及发光性质研究
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摘 � 要 � 用固相法合成了 La3PO7 � Eu3+ , 用 X射线衍射仪测定了其晶体结构, 室温下用 H itachi F-4500 测

定了其光致发光性质。结果表明合成的 La3PO7 � Eu3+ 属单斜相结构, Eu3+ 在单斜结构的 La3PO 7 基质中占

据非对称性格位。在 254 nm 光激发下, L a3PO 7 � Eu3+ 发射出较强的红光, 表明 Eu3+ 的5D 0 � 7F2 跃迁强度

远大于5D0 � 7F1 的跃迁强度, 其色坐标和 Y 2O3 � Eu3+ 的色坐标位置相近。另外, 还研究了 Eu3+ 在体相

La3PO7 材料中的猝灭浓度, 发现当掺杂 Eu3+ 浓度增大到 7� 6 mo l%时, 出现浓度猝灭。
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引 � 言

� � 随着大屏幕平板显示技术, 特别是彩色等离子平板显示

( PDP)技术的飞速发展, 对显示用发光材料的研究引起了人

们的广泛兴趣[ 1-6]。人们先后研制出了稀土掺杂的氧化钇、

硼酸盐以及硫氧盐等几种主要的发光材料。目前应用比较广

泛的是 Y2O3 � Eu3+ 和掺铕的硼酸盐基质材料, 如: ( Y , Gd)

BO3 � Eu3+ [7]。但是, 在 PDP 使用的红色荧光粉中, Y2O3 �

Eu3+ (主发射位于 613 nm )的缺点是亮度不够, 其价格也是

在三基色荧光粉中最高的[8] ; 而对于 ( Y , Gd) BO3 � Eu3+ ,

其色纯度低于国家电视标准委员会( NTSC)标准。荧光粉的

色纯度是影响图像全色显示的主要指标, ( Y, Gd) BO3 �
Eu3+ 面临的最大问题是色纯度不能满足要求。为了解决这些

问题, 改善现有的红光材料或研制开发新的红光材料是非常

必要的。这里, 我们研制出了一种铕掺杂的含氧磷酸盐新型

红光材料, 并对其发光性质进行了研究[ 9]。

本文采用固相烧结法制备了具有红光发射特性的

La3PO7 � Eu3+ 体相发光材料。XRD 结构分析表明 La3PO7

属单斜相材料; 光谱分析表明, 在 254 nm 紫外光激发下

La3PO7 � Eu3+ 对应的色坐标为 ( 0� 63, 0� 37) , 与 Y 2O3 �

Eu3+ 的色坐标 ( 0� 648, 0� 347) 及 NTSC 标准红色色坐标

( 0� 67, 0� 33)都非常接近。本文还通过研究不同掺杂浓度的

La3PO 7� Eu3+ 发射光谱寻找到了 Eu3+ 的最佳掺杂浓度( 7� 6

mo l% )。

1 � 实 � 验

1� 1 � 样品制备
实验中采用高温固相法制备发光粉体。原材料采用分析

纯的 La2O3 , Eu2O3 和 ( NH 4 ) H2PO3。将原料按 La3PO7 �
Eu3+ 化学计量比称量, 研磨2 h, 放入高温马弗炉中 1 200 �

煅烧 4 h。自然冷却即得 La3PO7 � Eu3+ 发光粉末。

1� 2 � 样品表征

样品结构用 X射线衍射仪进行分析表征; 样品的光谱由

H itachi F-4500 荧光光度计测定, 激发光源为 Xe 灯, 激发波

长 254 nm, 狭缝宽度 2� 5 nm。

2 � 结果与讨论

2� 1 � La3PO7 � Eu3+ 的晶体结构

La3PO 7 � Eu3+ 的 XRD衍射图谱如图 1 所示。其谱线与

标准卡片 JCPDS 中的 49-1023 单斜相一致。从衍射图谱可以

看出, 样品为单一的 La3PO 7 � Eu3+ 纯相, 不存在其他杂相,

属单斜晶系, a= 1� 308 nm, b= 1� 358 nm, c= 1� 242 9 nm,

属于单斜晶系的 Cm( 8)空间群。



Fig� 1� XRD patterns of La3PO7 � Eu3+

2� 2 � La3PO7 � Eu3+ 的发光行为

在 254 nm 光激发下 La3PO7 � Eu3+ 的室温发射光谱如

图 2 所示。光谱中的锐线对应于 Eu3+ 的5D 1 � 7F1, 2和5D 0 �
7FJ ( J= 0, 1, 2, 3, 4)的跃迁。图 2 可以看出, 5D 1 � 7F1 的

跃迁在5D1 � 7FJ 的跃迁中占据主要地位; 在发射谱线中相

应于红色波长的 613� 8 nm 处存在一个比较强的发射峰, 对

应于 Eu3+ 的5D 0 � 7F2 的跃迁。因为材料中5D 0 � 7F2 的跃迁

占主导地位, 使 La3PO7 � Eu3+ 发射出很强的红光。根据

J � O理论[ 10, 11] , 不同的 J 能级之间的跃迁强度和 Eu3+ 所占

据格位的对称性有关。一般说来, 三价稀土离子的发射光谱

主要发生在内层的 4f � 4f 能级之间的跃迁。根据选择定

则, 这种 �l = 0 的电偶极跃迁是宇称禁戒的。实验上可以观

测到这种跃迁主要是由于 4f 组态与相反宇称的组态发生混

合, 或对称性偏离反演中心, 使原属禁戒的 f � f 跃迁变为

允许的[ 12]。对于 Eu3+ 而言, 其电偶极跃迁的强弱依赖于

Eu3+ 所占据格位的对称性。当 Eu3+ 占据对称中心的格位时,

磁偶极跃迁5D0 � 7F1 比较强, 而电偶极跃迁 5D0 � 7F2 相对

较弱; 反之, 当 Eu3+ 占据非对称中心的格位时电偶极跃迁
5D 0 � 7F2 较强。处于 La3PO7 基质中的 Eu3+ 的电偶极跃迁

5D 0 � 7F2 占主导地位, 说明在 La3PO 7 中 Eu3+ 占据非对称

中心格位。

Fig� 2� Emission spectrum of La3PO7 � Eu3+

under 254 nm excitation at room temperature

� � 图 3是 La3PO7 � Eu3+ 的激发光谱(�em= 614 nm) , 其中

波长 200~ 300 nm 的宽带是 Eu3+ 电荷迁移带 ( CTB) , 波长

大于 300 nm 的锐线谱对应于 Eu3+ 的 f � f 跃迁, 各峰所对

应的跃迁都已标注在图中。电子从氧的充满的分子轨道迁移

至稀土离子内部的部分填充的 4f 壳层, 从而在光谱上产生

较宽的电荷迁移带。在激发光谱中并没有观测到 La � O 基

质吸收峰。

Fig� 3 � Excitation spectrum of La3PO7 � Eu3+

at room temperature( �em= 614 nm)

2� 3 � La3PO7 � Eu3+ 的色坐标

图 4 是国际照明委员会( CIE) 1931 年制定的色度图, 我

们利用这个色度图简便而明确地描述了 La3PO7 � Eu3+ 的色

坐标。根据其发射光谱, 可以得出它所对应的色坐标为

( 0� 63, 0� 37) , 与 Y 2O3 � Eu3+ 的色坐标( 0� 648, 0� 347)接

近, NTSC 红色标准色坐标是( 0� 67, 0� 33) [4]。在红色区域,

我们用 3 个小圆圈大致标定了 La3PO 7 � Eu3+ (上 )、Y2O 3 �

Eu3+ (中)和 NT SC 红色标准色坐标(下)的位置。从图中可以

看出, La3PO7 � Eu3+ 的色坐标和 Y2O 3� Eu3+ 的色坐标位置

非常相近, 都位于红色区域内。但是, 作为基质材料,

L a3PO 7 比 Y2O 3 这种稀土基质材料要经济很多。

Fig� 4 � CIE diagram of La3PO7 � Eu3+

2� 4 � La3PO7 � Eu3+ 的浓度猝灭

发光离子的掺入浓度对材料发光性能的影响是研究发光

材料的重要问题。一般随着掺杂离子浓度的逐渐增大, 发光

体的发光强度是先增大然后开始逐渐降低, 到一定浓度时发

光消失。这种随着掺杂离子浓度的增加而发生的发光猝灭现

象称之为浓度猝灭。在浓度猝灭中, 发光中心通过能量传输
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将激发能转移到其他位置 (其他发光中心或无辐射猝灭中

心) , 其发光效率和强度都随之减低。图 5 是 613� 8 nm 处

Eu3+ 的发光强度随 Eu3+ 浓度变化的趋势图。如图所示, 在

La3PO7 � Eu3+ 中 Eu3+ 的发光先经历了一个递增过程, 然后

Fig� 5 � Luminescence intensity of 5D0 � 7F2 transition

varied with the concentration of Eu3+

又经历了递减的过程。当 Eu3+ 的浓度为 7� 6 mol% 时, 其发

光强度达到最大值; 继续增加 Eu3+ 的浓度, L a3PO 7 � Eu3+

的发光呈减弱趋势, 表现为浓度猝灭过程的发生。猝灭浓度

为发光强度开始下降时的浓度点 , 实验中获得的 Eu3+ 的猝

灭点为7� 6 mo l% , 即当 Eu3+ 浓度超过 7� 6 mol%时, 其能量

开始转移给其他发光中心和周围的晶格缺陷, 造成自身发光

强度的下降。因此, 在 La3PO 7 � Eu3+ 这种基质材料中,

Eu3+ 的最佳的掺杂浓度是 7� 6 mol%。

3 � 结 � 论

� � 用高温固相法合成了新型的红色发光材料 La3PO7 �
Eu3+ , 并研究了其发光性质。由于 Eu3+ 离子在 La3PO7 中占

据非对称性格位, 在 254 nm 光激发下, L a3PO7 � Eu3+ 发射

出较强的红光, 在色度图中具有与 Y2O 3 � Eu3+ 的色坐标相

近的位置。总的来说, L a3PO 7 � Eu3+ 和 Y 2O3 � Eu3+ 相比具

有相近的色纯度且制造成本更加经济, 是一种潜在的红色发

光材料。
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A Novel Red Phosphor ( La3PO7 �Eu3+
) Prepared by Solid State Method
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Abstract � Novel red phospho r, Eu3+-doped oxyphosphate ( La3PO 7 � Eu3+ ) , was synthesized by a solid state met hod under high

temperatur e. A ll the starting materials wer e analyt ical g rade. La2O3 , Eu2O 3 and ( NH 4 ) 2H PO 4 w eighed in appropriated mola r

ratio s and g round in an agate mo rtar . Then the powder was treated under 1 000 � . The cr ystal phase o f La3PO 7 � Eu3+ was
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investig ated by X- ray diffraction ( XRD) using a Cu tar get radiation r esource (�= 1� 540 78 ? ) and exhibited prom inent peaks ac-

co rdant w ith JCPDS standard card ( 33-0720) o f La3PO7 in monoclinic phase. Emission and excitation spect ra of La3PO7 � Eu3+

were recorded at room temperature using a f luorescence spectromet er ( H itachi F-4500) . Under 254 nm excitation, intense red

fluor escence w as obser ved from La3PO 7 � Eu3+ , which w as assigned to the 5D0 � 7F2 tr ansit ion of Eu3+ ions. The intensity of

the 5D 0 � 7F2 t ransition is st ronger than that of the 5D 0 � 7F1 tr ansition, show ing that the Eu3+ ions w ere in the non-centr osym-

metr ic sites in La3PO7 . T he CommissionIn- ternat ional DeL� Eclairag e ( CIE) coordinate of La3PO7 � Eu3+ is ( 0� 63, 0� 37) in the

red a rea of CIE1931 XY chromaticit y coo rdinate gr aph and clo se to that of Y 2O3 � Eu3+ , but t he cost o f La3PO7 host is low er.

This novel material may have potential applications in plasma display panels and H g- fr ee f luor escent lamps in the future.

Keywords� La3PO7 � Eu3+ ; So lid state method; Novel red pho sphor ; Quenching concentr ation
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