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近年来，掺稀土离子发光材料的研究引起了人 

们的极大兴趣，已经制备出各种有应用价值的掺稀 

土发光材料，如掺Tb̈ 的三基色发光粉等。由于稀 

土离子的发光极易受基质的影响，且在不同基质中 

稀土离子的发光强度不同。所以人们的研究重点集 

中在改变基质材料上，以减少昂贵稀土的掺杂量， 

从而提高稀土的发光强度。Tb̈ 能发射特征的绿 

色荧光，其发光强度高，量子效率高，所以围绕铽 

合成不同基质的发光材料一直是人们所感兴趣的 

研究课题。Zhang H．X．等⋯制备了掺杂 Tb̈ 、Eü  

的Zn SiO 体系发光材料，该材料像广泛应用于电视 

和 CRT的荧 屏上 的 发光材 料 一样 具有 优越 的 发 

光特性。Strek W．等[21制备了掺杂 Tb̈ 、Eü 离子的 

KYb(WO )z体系发光材料。于士进等 制备了铈、 

铽 、钆共激 活的硼磷酸钇绿 色荧光粉，并研究 了 

Cë ，Tb̈ ，Gd̈ 的发光及它们之间的相互作用。 

Couwenberg I．等H 制备了 TbA13(BO3)4发光材料， 

通过研究体系中Tb̈ 的发光特性，得到了一些新的 

研究成果。任国浩等 用非真空 Bridgman方法制备 

了掺铽离子的氟化铅晶体，并对其发光特性进行了 

系统的分析。Shun．ichi Kubota等 在 SrLaGa3O7体 

系中掺杂Tb̈ 、Eü 和 Tm̈ ，并研究了稀土离子在 

该体系中的发光特性。Shengli Liu等" 用溶胶 。凝胶 

法制备了掺杂Tb̈ 、Eü 离子的 Y A1：O 体系发光 

材料并研究了其光学特性。我们也研究了 Tb̈ 在 

SiOz基质 中的发光性质 引。从 以上研究看。改变基 

质体系，提高 Tb̈ 的发光强度，是其研究的主要目 

标。磷硅酸盐体系能提供较低的跃迁温度，在许多非 

线性光学材料中已被应用。本文从寻找新的基质出 

发，以磷酸或五氧化二磷引入磷，以正硅酸乙酯引入 

硅，制成了掺 Tb̈ 的 Si．P体系发光材料，研究了其 

结构与发光特性 。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

正硅酸乙酯 (TEOS)(A．R．)，北京化工厂，无水 

乙醇 (A．R．)，磷酸 (A．R．)，北京红星化工厂，五氧 

化二磷(C．R．)，上海联合化工厂，水为蒸馏水，0．10 

mol·L～TbC13溶液由 Tb O (含量 ≥ 99．9％，包头 

稀土研究院)直接称量，用 1：1的盐酸溶解后，除去 

盐酸后配制。 

荧光光谱采用 F．4500型荧光光谱仪 (日本日立 

公司)测定，使用 390nm滤光片，入射和出射狭缝为 

2．5nm，扫描速率 240nm·min～，光电倍增管电压 

400V。红外光谱用 Nicolet公司 Magna 750型傅立叶 

变换红外光谱仪测定，采用显微红外测试，扫描次数 

128次，分辨率 4cm～，显微镜型号为 Nic．plan IR 

Microscope。远红外采用石蜡油研磨法，样品与石蜡 

油研磨成糊状，涂于高密度聚乙烯窗片上，128次扫 

描，分辨率2cm～。拉曼光谱采用 Nicolet傅立叶变换 
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光谱仪，分辨率 8cm～，扫描次数 1000次。x一射线衍 

射采用13本理学 Rigaku型 D／max．2000测定，辐射 

源 CuKa。透射电镜采用 HITACHI H．800 Electron 

Microscope。 

1．2 掺 Tb的P-Si体系发光材料的制备 

在 P．Si体系中，P可以通过 P20s或 H，PO 引 

入。经实验证明通过 Pz0s引入 P和通过 H，PO 引入 

P，实验结果是一样的。由于 H，PO 既可以引入 P又 

可作为正硅酸乙酯水解的催化剂，所以采用 H，PO 

引入 P。 

按表 1的实验配 比，分别依次加入正硅酸乙酯 、 

无水乙醇 、85％的 H，PO 溶液 、0．10mol·L～TbC1， 

溶液，混合，控制溶液总体积为20．0mL，搅拌，混合 

均匀，放入培养皿中，在室温 (25cI=)下放置，12h变 

成凝胶，再放置48h，变成透明的凝胶，然后在空气 

中退火处理，条件是：50oC，24h；100oC，12h；150oC， 

10h；200oC，6h；300oC，8h；500oC，5h；800oC，2h； 

1000oc，1h。 

2 结果与讨论 

2．1 Si5P6O25：Tb 的结构 

2．1．1 中红外光谱 

Si P O ：Tb 的中红外光谱见图 1，各峰归属 

为：1362．7cm～，1313．9cm 处的峰是 P=O伸缩振 

动；1240．5cm～，1 170．7cm 处的峰是 PO 聚合多 

面体振动； 1 108．6cm 处的峰是 Si．0．Si的反对称 

伸缩振动，1027．7cm 处的峰是 P．O．Si反对称伸缩 

振动；926cm 处的峰是 P．O．Si对称伸缩振动 (肩 

峰)；796．9cm 处的峰是 Si．O．Si对称伸缩振动； 

713．3cm 处的峰是 P．O．Si弯曲振动；668．8cm 

处的峰是 PO 弯曲振 动。通过 IR分析，确定材料 中 

图 1 SisP602s：Tb“的红外光谱 图 

Fig．1 Infrared spectra of Si sP602s：Tb。 

A：P was introduced by P2Os 

B：P was introduced by H3PO~ 

形成了P．0．Si键及形成了PO 聚合多面体。图 1中 

A为 P以P 0 引入得到的 P．Si体系的红外光谱，B 

为P以H，PO 引入得到的 P．Si体系的红外光谱，从 

图上看，两者 比较接近，说明 P以 Pz0 和 H，PO 引 

入对 P．Si体系的结构没有明显影响。 

2．1．2 拉曼光谱 

Si P 0z ：Tb 的拉曼光谱见图2，各峰的归属 

为：1332cm 处的峰是 P=O伸缩振动；1231cm～， 

图 2 S P6Ozs：Tb“的拉 曼光谱 

Fig．2 Raman spectrum of SisP602s：Tb。 

表 1 掺杂不同量 Tb“溶液的实验配比 

Table 1 Prescription of the Solution with Different Tb3 -Doped Concentration 
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l 165cm 处的峰是 PO 聚合多面体振动；l 101cm 

处的峰为 Si．0．Si的反对称伸缩振动，1030cm 处 

的峰是 P．O—Si反对称伸缩振动：91lcm 处的峰是 

P．O．Si对称伸缩振动：817cm 处的峰是 Si．0．si对 

称伸缩振动；709cm 处的峰是 P．O．Si弯曲振动； 

539cm 处 的峰是 Si．0． 弯 曲振 动； 391cm～， 

315cm一，274cm～，203cm～，176cm 处的峰是晶体 

中的晶格振动。 

拉曼光谱也确定材料 中存在 P．O．Si键及 PO 

聚合多面体，并且在 400—100cm 产生了较强的晶 

格振动，证明此材料以晶体状态存在。 

2．1．3 远红外光谱 

远 红 外 光谱 主要 在 573cm～，540cm～，469 

cm 一
， 33lcm～，285cm 处产生吸收峰，主要归属于 

Si O(PO ) 晶格振动吸收，这也证明材料是以晶体 

状态存在。 

2．1．4 xRD谱图 

Si P O ：Tb 的 XRD谱图见图3，其数据列于 

jL L．．JlL 九 ． ．
． 

2O 3O 40 5O 6O 7O 8O 

2 0／(。) 

图 3 Si5P6O25：Tb 的 XRD谱图 

Fig．3 X·ray diffraction patten of SisP602s：Tb” 

表 2，其衍射峰与 JCPDS粉末衍射卡 40．457非常相 

符，说明样品无其他杂相，为单一晶态，六方晶系，结 

构为 SisO(PO ) ，由此计算 的晶胞参数为：0=7．825 

nm，b=7．825nm，C=20．79nm。X．射线的图形并不 

随 Tb 的掺入量而改变，说明Tb’ 的掺入并未影响 

SisO(PO ) 的结构。磷无论开始是通过 P20s引入还 

表 2 XRD谱数据 

TabIe 2 XRD Data ofSt,P6O2s：Tb“ 

咖 啪 湖 伽 瑚 。 

磊# #_ 
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图 4 Si5P6025：Tb”的 TEM 

Fig．4 TEM photograph of SisP602s：Tb’ 

是利用 H PO 引入，也都不影响晶体的结构，XRD 

数据也证明了这一点 。 

2．1．5 TEM照片 

图4是含 1．429％ Tb̈ 的 SisO(PO ) 晶体的透 

射电镜(TEM)照片，放大2万倍，从照片上可看到呈 

聚合态的 Si O(PO ) 晶体，图中没有明显的尺寸分 

布特征，能观察到横纵向生长的层状晶体，具有明显 

的六方晶系结构。 

2．2 Tb̈ 在 P—Si体系中的发光性质 

图5显示的是Tb̈ 在SisO(PO ) 体系中的荧光 

发射光谱(A =218nm)。共产生 5个峰，位置分别是 

488nm，542nm，547nm，582nm，617nm，其中，488nm 

为 一 凡 跃迁产生的，其峰形在 493nm处有一个 

肩峰，其余归属于 D 一 (J=6，5，4，3)的跃迁。 

图5 Tb“在 Si O(PO,6体系中的发射光谱 

Fig．5 Fluorescence emission spectrum of Tb“ in Si,O(P04)6 

Tb̈ 的 D 一 凡 跃迁产生特征的绿色荧光，位置一般 

在 545nm，强度较大，而在 SisO(PO ) 基质中，此跃 

迁分裂为两个峰，位置分别是 542nm、547nm，其中 

542nm峰的强度大于 547nm峰的强度。582nm处的 

峰 归属 于 D 一 的跃 迁 ，617nm处 的峰 归属 于 

D 一 凡 的跃迁 。 

图 6为 Tb̈ 在 SisO(PO ) 基质中的激发光谱 

(A =545nm)呈现较多的激发峰，其位置分别是 

21 8nm，25 1 nm，284nm，350nm，357nm，369nm，376 

nm，其中218nm的激发峰宽而最强，对应于Tb̈ 的 

4，’。一4f’ 5 d’跃迁 。376nm的激发峰次之，但与 218nm 

的峰的强度相差不多，是由 Tb̈ 的 f-厂跃迁产生的． 

其余峰都对应于 Tb̈ 的 4厂。能级的跃迁。218nm峰 

的强度决定在此基质 中 Tb̈ 的发光强度。利用 

218nm的光作激发光源，产生的542nm，547nm处的 

发射峰的强度最大，即绿色荧光最强。 

图 6 Tb“在 SisO(P04) 体 系中的激发光谱 

Fig．6 Fluorescence excitation spectrum of Tb“ in Si50(PO4)6 

2．3 Tb̈ 的荧光强度与退火温度的关系 

从 Tb̈ 掺杂量为 1．429％的 P—Si体系中，不同 

退火温度下，荧光强度的测量值上看 (见表3)，随着 

退火温度的提高，荧光强度逐渐增大，当退火温度达 

到 800~C以上时，晶体结构趋于稳定，荧光强度基本 

不随退火温度的增加而增强了。 

2．4 Tb̈ 掺杂量与发光强度的关系 

表4显示的是Tb̈ 掺杂量与发光强度的关系。 

从表中可看出，Tb̈ 掺杂量的增加对 Tb̈ 在 P—Si基 

表 3 Tb“的荧光强度与退火温度的关系 

Table 3 Relation between the Fluorescence Intensities and Annealing Temperature 

25 50 100 150 200 300 500 800 1000 

一  

l1 15 21 36 42 53 75 76 
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表4 Tb3+的荧光强度与掺杂量的关系 

Table 4 Relation between the Fluorescence Intensities(a．II．)and Tb“ Mass Fraction(％) 

质中的发光强度影响不大，虽然发光强度随，I’b。 掺 

杂量的增加而逐渐增加，但增加的十分缓慢。Tb 的 

掺杂量由0．664％增加到 1．644％，增加了2．5倍， 

而 542nm的发射峰强度由56a．u．增加到 85a．u．，增 

加较少。并且发现 Tb 掺杂量在一定范围变化时， 

其发光强度基本不变。如：当 Tb 掺杂量在 0．664％ 

一 0．774％时，其 542nm的发射强度基本维持在 56 

a．u．左右；当Tb 掺杂量在 0．884％ 一1．21 1％时， 

其发光强度维持在 71a．u．左右；当 Tb 掺杂量在 

1．320％ 一1．644％时。其发光强度维持在 84a．u．左 

右。 

3 结 论 

制备了掺 Tb̈ 的 P．Si体系，确定体系为单一晶 

态，呈六方晶系，结构为 Si O(PO ) ，并发现Tb 在 

此体系中发光性质较稳定，并有较强的发光。 
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Structure and Luminescence Properties of Si5P602s：Tb System 

WANG Xi．Gui WU Hong。Ying YANG Zhan—Lan WENG Ski—Fu WU Jin
． Guang 

( Department ofChemistry,Inner Mongolia Normal University，Huhh0t 010022) 

( College ofChemistry and Molecular Engineering,Peking University,StatP Key Lab。mtory 

of Rare Earth Materials Chemistry and Application，Beijing 100871) 

Tb ions were incorporated in P-Si matrix material through a so1．gel process
． Luminescence Droperties 0f Tb3+ 

as a function of dopant， firing temperature
， composition and structure of matrices were investigated

． The ge1s 

synthesized by the reaction of P205 or H3P04 with tetraethoxy silane and TbC13 as dopant were fired in air fr0m the 

temperature 25～I O00~C to form P-Si crystalline phase
． The crystal structure was determined by powder X．rav 

diffraction．Sis0(PO4)6 were the only crystalline phase and belong to hexagonal crysta1 system
． The emission of 

D4。 F5(～545nm)transition of Tb in the P-Si system is composed of two peaks．The am0unt 0f d0ping Tb + 

varied from 0．664％ to 1．644％
， and no obvious concentration quenching was observed in this doping c0ncentra． 

tion range．The intensity of Tb̈ emission increased with firing temperature increasing and becomes stable at 800
～  

1000 

Keywords： P-Si system luminescence properties Tb ion 
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