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摘要 采用高温常压方法合成了稀土发光材料 LaoBr:Dy:+,Tb3+,采用高温高压方法对

材料进行了处理 ,研究了高温高压处理前后样品发光特性的变化 ,并进行了发光衰减测量。结

果表明 ,Dy3+的 掺杂可以将 Tb3+的
5D3能 级的激发能有效地驰豫到

5D4能
级 ,从而使

sD4~7F、

(J=0,⒈··6〉 的发射 ,尤其是5D4~?F5的 发射明显增强 ,使得样品的发光亮度大大提高。Dy3+,

Tb3+间 存在交叉驰豫共振能量传递。高压处理过程引人的杂质、材料氧化及压致晶场变化都

对材料的发光特性产生影响。

关键词 高温高压 稀土发光 能量传递

中图法分类号
′
o521.2

1引 言

稀土离子在各种基质下发光已越来越引起人们的关注 ,近年来已相继合成了多种稀

土发光材料 EI·
2· 33。 I'aOBr:Tb3+是近年来发现的一种高效荧光材料 ,具有较大的应用价

值 ,但 Tb的价格较高 ,限制了它的应用范围。1981年 J.Holsa等人采用共掺杂 Ce3+敏化

LaOBr:Tb3+的 方法 ,减小 Tb的用量 ,同时提高发光亮度 E4口 。但实验发现E5],Ce3+作为敏

化剂仅适用于365nm的 紫外激发 ,而这种材料广泛应用于 X射线增感屏 ,在阴极射线发

光中 ,共掺杂 Ce3+非但起不到敏化 Tb3+的 作用 ,反而引起 Tb3+的发光猝灭。根据 LaOBr:

Tb3+的能级结构 ,我们采用共掺杂 Dy3+取 代 Ce3+,实验发现共掺杂 Dy3+后 ,样品的 发光

强度大大提高了 ,同时降低了 LaOBr:Tb3+的 价格。为了研究亮度提高的机理 ,采用高温

高庄方法对样品进行处理 ,并进行发光衰减测量 ,观察高温高压处理后样品发光性能的变

化 ,从而分析了其能量传递机理 ,为统一晶场理论的建立及新型发光材料的探索 ,提供了

实验信息 ,因而具有较大的理论意义和实用价值。   ˉ

2 实验方 法

实验所用原料为分析纯 NH4Br、 KBr及纯度为99.99%的 稀土氧化物 La2O3、 Tb407、

国家教委优秀年轻教师基金资助项目,部分结果曾在第八届全国高压学术会议上报告过。

1995年 12月 20日 收到原稿 ,1996年 5月 24日 收到修改稿。
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Dy203,将 稀土氧化物放入硝酸中加热溶解 ,蒸发干燥后加去离子水稀释并进行过滤 ,以

提高样品的纯度 ,后加草酸溶液共沉淀形成稀土草酸盐 ,经去离子水洗涤后 ,在烘箱中烘

干 ,在高温炉中于 900C下灼烧 0.5h,热分解而成稀土氧化物。按 La〈 lˉ~DTbyDy=oBr(y

=0、 0。 0075,￡ =0、 0.001、 0。 003、 0.006、 0.01、 0.03)的 名誉配比称量混合 ,充分研磨后 ,

在碳气氛下于 950C高温灼烧 10h,然后经水洗 ,丙酮脱水、烘干 ,即得所需样品。

高温高压合成是在六面顶压机上进行的 ,将常压合成

样品装入高压腔中 ,见图 1,含有活性碳的石墨外套用于气

体保护冫使样品在加温加压过程尽可能减少与空气的化学

反应。在 2.5~3.O GPa压力、800~950′ C温度范围内,以
1.0GPa/min、 200‘C/min的 速度先加压后加温 ,保温保压

20min,降 压淬火得到样品占

所获样品使用 Rigaku D/max-rA X射 线衍射仪 ,Cu

Κα辐射测定 XRD,扫 描速度为 0.5° /min,使 用 Nacl作 内

;  标。使用 M-4型分光光度计和 MPF-4型 荧光光度计 ,采用
150W氙 灯激发测量发射、激发光谱。阴级射线发光使用国

图1 高压处理样品组装示意图 产 Y2测 试仪测定 ,激发条件为射电压 10kV,束 电流 1
1.叶蜡石;2。 钢片;3.石墨热容器;uA/cm2,样 品厚度 1mm。 发光衰减测量采用经 KDP和
4.BN坩 锅;5.样品;  ADP二 次倍频的 YAG激 光 ,经 GDM1000单 色仪分光 ,
6.叶蜡石;7.钢圈   后经 Boxcar积分器和 PM3243存 储示波器进行衰减记录。

Fig。 1  sample assembly f° r

hgh pressum Wnthes`  3 结果与讨论

1.Pyrophyllite;2.Steel山 业; 3.1 
晶体结构

3.Graphte hea“ ng cell;    
对 LaOBr:Tb3+,Dy3+的 XRD谱采用最小二乘法拟

⒍击;⒒∶运⒎氵uΞ∶∶ng合 、分析 ,得知样品具有四角结构 ,空 间群为 剜″广 个晶胞
中有两个 La3+,两个 Br←和两个 O2离子 ,Tb3+、 Dy3+离 子

是替代 La3+离子形成发光中心。对于某一 Tb3+发光中心 ,它可能的 Tb3+或 Dy3+近 邻有 4

个 ,距离为 0.3960nm,可 能的第二、三、四、五近邻分别是 4、 4、 4、 8个 ,距离分别为 0.416、

0.557、 0.559和 0.709nm。 高温高压 (3.OGPa,950'C)处 理后样品的晶体结构没有明显变

化 ,仍为四角结构 ,只是晶格参数稍有变化 ,衍射峰相对强度发生变化 ,常压合成及高压处

理的样品的晶格参数见表 1,其 XRD谱见图 2(a)和 (b)。
3.2 阴极射线激发下的发射光谱

对掺杂不同浓度 Dy3+的 LaOBr:Tb3+样 品进行了阴极射线和紫外光激发下的光谱

测量。图 3(a)和 (b)为未掺 Dy3+及 掺杂 0.01mol Dy3+的 LaOBr:Tb3+样 品的阴极射线激

发下的光谱 ,图 3(a)中 417和 438nm处 的两簇峰分别对应于 Tb3+的 5D3~7F5,5D3~7F4

跃迁 ,490nm附 近的一簇为5D3~?FI,5D4~7F6的 发射 ,545nm处 的峰对应于 Tb3+的 5D4

~7F5的 发射。两图对照可见 ,Dy3+的掺杂使5D3的 发射明显减弱了 ,同 时使5D4的 发射明

显增强 ,其中 545nm处 的5D4~7F5发 射增强了近 40%。 另外 ,图 3(b)中在 570nm处 出
现了一个较锐的峰 ,它来 自于 Dy3+的 4F9″ ~6J=r13/2跃迁。由此可见 ,Dy3+的掺杂使 Tb3+短
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波段兰紫光和紫外光的发射减弱 ,而使 545nm处人眼敏感的
5D4发
射光增强 ,从而使总

的发光效率增加。表 2给出了不同 Dy3+浓度下阴极射线激发 Tb3+的
5D3~7F5、 sD4~7F5

的发光强度及总亮度。

10         20          30         40          50          69         7°

2汐/(° )

图 2 LaOBr:Tb3+,Dy3+的 XRD谱 线
·     (a)高 温灼烧 ;(b)高 压高温处理

F碴.2 XRD pattern of LaoBr:Tb3+,Dy3+

(a)sintering at h瑭 h temperature;(b)Treated by HP&HT

表 1 常压合成及高压处理的 LaOBr:Tb3+,Dy3+的 晶格参数

TabIe1  The Iattice parameters of LaOBr:Tb3+,Dy3+synthesized at high

temperature and treated by high presβ ure(HP)and high temperature(HT)

synthesis method    夕=犭/(nm冫      c/(nm)
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高温高压处理后样品在阴极射线激发下的发光特性明显改变 ,发光强度明显降低 ,谱

线半宽度明显增加 ,且伴有谱线红移 ,见图 3(c),表 2、 3。

R/(nm)

(b)茁 =0.01

图 3 阴极射线激发下 LaOBr:Tb8戋 。75,
Dy昱
+的
发射光谱

Fig.3 Em诣 sion spectra of LaoBr:Tb:九 °zs,

Dy昱+excited by cathode ray

G〉 高温高压处理 ,攵 =0.01

(c〉 Treated by HP&HT,J=0.01

3.3 紫外光照射下的发射光谱
254nm紫 外光激发下 ,掺杂浓度分别为 0、 0.01mol Dy3+的 LaOBr:Tb3+的 发射光

谱见图 4(a)。 由图可见与阴极射线激发情形相似 ,Dy3+的 掺杂使 Tb3+的
5D^发
光增强 ,

5D3发
光减弱 ,但此时 Dy3+的 发光几乎不出现了。Dy3+的 最佳浓度为 0.01mol,进一步增

加 Dy3+,将 发生浓度猝灭。

高温高压处理后 LaOBr:Tb3+,Dy3+样 品在紫外线激发下的发射光谱见图 4(b),与

阴极射线激发情形相似。
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表2 阴极射线激发下 LaOBr:Tb:儿 0,s,Dy1+的 5D3~?Fs,sD4~7Fs的 发光强度及总亮度
TabIe2  The Iuminescence iⅡ teⅡsities and brightness oF5D3-7F5,

sD4~7Fsof LaOBr:Tb油
。9s,Dy1+excited by Cathode ray

Samde C°
T∶置;y3+

Intensities (arb.units)  Brightness

5D3~7F5 5D4~7F5 (arb。 u“ ts)

s1

s2

s1

s2

s1

S2

s1

s2

S1

s2

s1

s2

s1

s2

o.48

0.25

o.51

o.31

o.52

0.31

o.53

o.28

0.64

o.30

0.32

o。 13

o.11

0,06

330

148

355

210

370

230

460

280

470

305

105

58

70

20

0

o

o。 001

0,001

o,003

o.003

0.006

o.006

o.01

0.01

o.03

o.03

o。 0自

0.08

o.30

o,17

o。 25

o,15

0.16

0.09

o.10

0.07

0.06

0.03

0.015

0.01

0.00

0。 00

s1:synthesized by sintering at high temperature;

s2:Treated by high temperature and high pressure

表 3 高温高压处理对 LaOBr:ib:儿。75,Dy8九
"发
光特性的影响

Tab1e3 The Iuminescence characterisⅡ Cs of LaOBr:Tb:九 。75,Dy:儿 。I

treated at high pressure(HP)and high temperature(HT)

Meth°d° f

synthesis
Trans1t:° n

Relative

1ntens1ty

Half width   Peak location

/(cm^l)       /(cm^l〉

sintering at

atmosphere

5D。 ~7Fr

5D4~7F5

0。 06

0.03

696

280

23980

18348

Treated at

HP&HT

5D3~7F5

5D4~7F5
0.64

0.30

1020

3045

23810

18305

3.4 发光衰减
265nm激光激发下 ,各样品的 Tb3+的 5D3~7F5,5D4~?F5的 发光寿命见表 4。 由此表

可知 ,掺杂 Dy3+增 强 LaOBr:Tb3+的 发光时,Dy3+的 浓度应限制在 0.01mol左右 ,表 2的

发光强度随 Dy3+浓 度的变化也说明了这一点。

3.5 Tb3+,Dy3+间 的能量传递机理

Dy3+的 掺杂使发光亮度增加了近 40%。 可能原因一是存在 Dy3+到 Tb3+的直接能量

传递 ,即 Dy3+起到敏化剂的作用 ;二是 Dy3+本 身发光 ,致使总的发光亮度增加。对不同样

品的发射、激发光谱进行分析 ,表明 Dy3+充当敏化剂的可能极小 ,即使存在也不是主要原

因,因为 Dy3+的 发光亮度仅是 Tb3+的三十分之一左右 ,从检测到的 Tb3+的
sD4发
光的激

发谱中 ,也没有观察到 Dy3+的 激发峰出现。所以,掺杂 Dy3+使 LaOBr:Tb3+发 光增强的原
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(a) (b)

图 4 紫外线激发下 LaOBr:Tb:儿 。75,Dy旦+的发射光谱
(a)高 温灼烧 ;(b)高 温高压处理

Fig.4 Emission spectrum of LaOBr:Tb:儿 。Ⅱ,Dy旦
+excited by ultraviolet hght

(a)sintering at high temperature;(b)Treated by HP&HT

表 4 hOBr:Tb:戋。75,Dy圹 在 265nm激 光激发  因并不是 Dy3+敏 化了 Tb3+。
下的发光寿命(us〉         Dy3+本 身发光也不是使样品发光亮度

Ta"e4The deca氵 time。 f LaOBr:Tb:龙 。75,Dy圹  大幅度增加的主要原因。因为由图 4显见 ,
under265nm laser exotaσ on(灬 )    在紫外光激发下 ,Dy3+的 发射仅是 Tb3+的

Concentrat【 on

°f Dy⒒ /(mol)   5D3~7F5
5D4~7Fs  5D4发光强度的三十分之一。阴极射线激发

下 ,确 有一条位于 570nm处 的锐锋 ,但从
1280  其线宽和强度看 ,也不是使亮度增加 40%

∶:∶:   的真正原因。
12。0    Dy3+的 掺杂使发光强度大幅度增加的
1200  真正原因是 Dy3+,Tb3+离 子间存在交叉驰

:m   豫相互作用 ,从而产生了共振能量传递。从

0            230
0。 001           221

o.003           176

0.006           166

0.01             71

0.03            10

o.08            7.2

实验结果可以发现 ,在 I'aOBr:Tb3+中 ,Dy3+

掺杂使 Tb3+的激发能的发射区域发生了变化。在未掺杂 Dy3+时 ,Tb3+的发光范围从紫外

380nm到绿光光区 ,而 Dy3+的 掺杂使 LaOBr:Tb3+的 紫外及兰区的发光(sD3~?F、 发射 )

减弱 ,而将
5D3的
激发能有效地转变为

5D4~7FJ的
发射 ,这种作用同增加 Tb3+浓 度具有

相同的效果。用 Teruhiko HoshinaE6□ 的交叉驰豫理论能很好地解释这一现象。Dy3+的



第 10卷

6H11/2~6〃
15/2的能级间隔同 Tb3+的

5D3~5D4的 能级间隔相近 ,都在 5500cmˉ
1左
右 ,随着

Tbs+,Dy3+离 子浓度的增加 ,相邻离子间相互作用增强 ,使得 Tb3+的
5D3态
的电子跃迁到

5D4态
,同 时使 Dy3+的 基态 (6H15/2)电 子跃迁到第二激发态 (pH11/2),即 发生了共振能量传

递 ,从而使
5D4的发光大大增强。

根据发光衰减的观察和理论计算结果能够确定相互作用类型。由 LaOBr的结构、各

近邻特点及 Dy3+,Tb3+的 能级特征 ,使用 Wigner-Echart定理
E7彐 ,忽 略施主间的相互作用

以及能量反传的情况 ,进行半经典统计处理后 ,可 以得到施主的发光衰减同时间的关系

F(J)=0、 (一 C/r° )_∝VC° )Γ (1-3/s)(彦 /r。)3^)     (1)

其中 rO是不掺杂 Dy3+的 Tb3+的发光寿命 ,Γ 代表伽玛函数,C是受主浓度 ,C。 为临界浓

度 ,C。
l=4π Rg/3,R。 为临界距离 ,s可取 6,8,10等值 ,分别对应电偶极-电偶极 ,电偶极

-

电四极 ,电 四极-电四极相互作用。

为了确定相互作用类型 ,将样品发光衰减实验值同由(1)式计算的理论值进行比较 ,

计算其均方误差 a,表 5给出了不同 Dy3+浓度的均方差ε。

由此可见 ,其均方误差当 s=6时最

小 ,即 Dy3+,Tb3+离 子间的共振能量传递

以电偶极-电偶极相互作用为主。

3.6 高温高压处理对发光特性的影响

高温高压处理后 ,样 品的发光特性明

显改变 ,见图 3(c),图 4(b)及 表 2,这是由

以下几个因素共同作用引起的 : .

(D杂质对材料的发光特性的影响非

常大【
:·叼,基质组分的任何扰动都能改变吸

收 ,因 而也改变能量向激活剂的传递。高压

处理过程中 ,样品虽然装在 BN坩锅中 ,但

高温高压能加速原子扩散 ,使得样品中引人一些杂质 ,这样影响了样品的发光特性 ,使样

品的发光强度 (各种跃迁 )大幅度下降。

(2)LaOBr是极不稳定材料 ,高 温时极易与空气发生反应 ,常压样品是在一氧化碳气

氛保护下合成的。高温高压处理时 ,虽然加装了含有活性碳的石墨保护体 ,但空隙的存在

及腔体内残留空气在高温高压下与样品的反应都促使样品发生部分分解 ,这就改变了激

活剂浓度及浓度分布 ,SEM结 果也证实了这点 ,这也是发光强度降低的主要原因之一。

(3)压力能有效地改变发光晶体中的原子间距 ,改变原子间相互作用 ,从而使发光谱

线移动 ,发光强度变化
巳·闪。高压作用下 ,一 般要引起电子云屏蔽、4∫ 波函数杂化及晶体场

的对称性及强度的变化。这些变化的共同作用产生三种结果 :由 于 Coulomb相互作用的

变化引起 LS谱族中心的移动 ,由 于自旋-轨道耦合作用的变化引起 J谱族中心的移动以

及由于晶体场强度及对称性变化引起的 Stark能 级的劈裂
E10彐 。LaOBr在高压 3.O GPa

下 ,没有发生结构变化 ,但 XRD谱的相对峰强发生了明显变化 ,说 明晶体内原子相互作

用发生了变化 ,这也势必影响发光特性。由表 2发现 ,高压处理后谱线半宽度明显增大 ,这

是由于压力导致的晶场变化 ,使原已分裂的stark能 级分裂进一部加大 ,从而使
5DJ跃迁

表 5 样品发光衰减理论值与实验值的均方误差 a

Table5  The mean square root ε of deviations

of decay time For diFFerent s

ε

Dy叶 /(m0l)

0

o。 001

0.003

0.006

o。 01

o。 019

o.010

0.033

0.020

o.033

o。 033

o.020

o.038

o。 035

o.059

0.043

o.031

0.051

0.052

0.081
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到
7F5的
不同 Stafk能级的能量范围增大 ,导致半宽度明显增加 ,这与 G。 Huber的 结论一

致巳
°彐。高温高压处理后 ,两条谱线 (5D3~7F5,5D4~7F5)均 红移 (见表 2),且 移动幅度不同。

这两条谱线都是跃迁到
7F5能
级 ,谱线移动幅度不同 ,说明压力作用下 ,发生了能级移动 ,

且5D3比 5D4能级移动的幅度大 ,导 致
5D3~sD4能

级间隔变小 ,使之与 Dy3+的
6H11/2~

6H15/2能
级差别增大 ,影响了共振能量传递的效率 ,这也是发光强度下降的部分原因。

由以上讨论可见 ,LaOBr:Tb3+,Dy3+是
一
种高效荧光材料 ,Dy3+的 掺杂不仅可以降

低成本 ,同时提高了发光亮度 ;Tb3+与 Dy卩
+间
存在交叉驰豫共振能量传递相互作用 ;高温

高压处理后样品的发光特性变化为研究材料内部离子间的相互作用提供了丰富的实验信

息 ,高压发光的研究对于探索新型发光材料和建立统一的晶体场理论都具有重大意义。
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THE LUMINEsCENCE PRoPERTIEs AND HIGH PREssURE
REsEARCH OF LaOBr:To3+,Dy3+

Yang l「inghε1i1,Li YOngji2

(1.rmsJj彦“龆 or s。 J犭ds彦夕彦召P九 ys泌s,s讠pj″g No彻 ￠J CoJJ召 g召 ,s讠ρ饣″g,JJJJm136000)

(2· s讠pJ印 g7冂纟ao凡召
'′

s CoJ佬 g纟 ,s讠pF刀 g,J%JJ″ 136000)

ABsTRACT The rare earth△ uminescence materials LaOBr:Tb3+,Dy3+were synthe~

sized at high temperature, and、 vere treated by high preρ sure(HP) combined、 ǐth high

temperature(HT).The luminecent properties of the samples before and after HP and

HT treatment were stud忆d。 The resuks show that codoping Dy3+makes the lumines-

cence strength increased greatly, and energy transfρ r takes place between Tb3+ and

Dy3+。       ·

KEY WORDs high pressure and high temperature,rare earth luminescence,energy

transfer。


