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摘要:在 Ｒb2CO3-Li2CO3-Gd2O3-H3BO3 体系中，用自发结晶的方法获得了一种钆硼酸盐 Ｒb2LiGdB2O6 ( ＲLGBO) 单晶，
同时，用固相合成法获得了 ＲLGBO粉末多晶。单晶结构解析表明，ＲLGBO属于正交晶系，Pbcm空间群，晶胞参数 a =
7． 025 9( 3) ，b = 9． 610 3( 4) ，c = 10． 056 2( 4) 和 z = 4。热学性质表明，ＲLGBO在 840 ℃下保持良好的热稳定性。
在 ＲLGBO中分别掺杂 2%的 Ce3 +，80%的 Eu3 +和 50%的 Tb3 +之后，其结构不会发生改变。在紫外光及近紫外光激
发下，ＲLGBO∶ Ce3 +，ＲLGBO∶ Eu3 +和 ＲLGBO∶ Tb3 +可分别发射蓝光，红光和绿光。结果表明，ＲLGBO 化合物可作为发
光物质的基质材料。
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Structure，Synthesis and Optical Properties of Gadolinium-based
Borate Ｒb2LiGdB2O6
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Abstract: The gadolinium-based borate Ｒb2LiGdB2O6 ( ＲLGBO ) single crystals were obtained by the spontaneous
crystallization method from the Ｒb2CO3-Li2CO3-Gd2O3-H3BO3 system． Meanwhile，the polycrystalline powder ＲLGBO were
obtained by solid phase reaction． The analysis of single crystal structure shows that ＲLGBO belongs to the orthorhombic
system，Pbcm space group，with cell parameters of a = 7． 025 9 ( 3 ) ，b = 9． 610 3 ( 4 ) ，c = 10． 056 2 ( 4 )  and z = 4．
Thermal properties indicate that ＲLGBO is stable below 840 ℃ ． After 2% Ce3 +，80% Eu3 + and 50% Tb3 + are doped in the
ＲLGBO respectively，the host structure remains unchange． Under ultraviolet ( UV) or near-UV light excitation，ＲLGBO∶
Ce3 +，ＲLGBO∶ Eu3 + and ＲLGBO∶ Tb3 + can emit blue，red and green lights，respectively． The results show that ＲLGBO is a
promising matrix compound for luminescence materials．
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0 引 言
硼酸盐化合物中，B原子可以与 O原子配位形成 BO3 三角形和 BO4 四面体两种结构单元，二者既可以

共氧桥联的方式构成更复杂的 B3O6、B3O7、B5O10等基团，也可以缩聚形成复杂多变的结构类型
［1-7］，因此硼
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酸盐化合物具有结构及性质多样的优点，具有重要的研究价值。过去的几十年，硼酸盐晶体在固态激光领域
有着令人瞩目的表现［8-12］，出现了偏硼酸钡晶体( β-BBO) ［8］、三硼酸锂晶体( LBO) ［9］、氟代硼铍酸钾晶体
( KBBF) ［10］等性能优良的非线性光学晶体材料。

最近，作为无机发光材料的基质物质，稀土硼酸盐化合物引起了研究人员的广泛关注。例如掺杂 Eu3 +

的 Ca3La3 ( BO3 ) 5 和 YBO3 可以作为红色发光材料
［13-14］，Li6Y ( BO3 ) 3 ∶ Dy

3 + 可发射白光［15］。相对于铝酸
盐［16-17］、磷酸盐［18］和硅酸盐［19］等基质，硼酸盐化合物具有透过性能好、结构多样、合成温度较低、稳定性好、
原料价廉的优点。然而，迄今为止，还未有可商业化的硼酸盐基发光材料出现。本文以开发高性能的发光基
质材料为目标，选用在紫外及可见光区有良好透光性能的 Gd3 +、Li +和 Ｒb +阳离子，以平面三角形的 BO3 为
骨架，采用助熔剂自发结晶法得到了钆基的硼酸盐 Ｒb2LiGdB2O6 ( ＲLGBO) 单晶，同时用高温固相法合成了
其粉末多晶。ＲLGBO 化合物属于正交晶系，晶体场对称性较低，有利于 Eu3 + 的5D0→

7F2 跃迁，从而使
ＲLGBO∶ Eu3 +发射较纯的红光，同时，Gd3 +还能被 Ce3 +和 Tb3 +替换，分别发射蓝光及绿光。

1 实 验
1． 1 主要仪器与试剂

Bruker Smart APEX II型单晶衍射仪，Bruker D8 Advance 粉末衍射仪，NETZSCH STA449 F5 热分析仪，
Edinburgh FLS980 荧光光谱仪。

分析纯的 Ｒb2CO3、Li2CO3、H3BO3 和 CeO2 购于国药集团化学试剂有限公司，纯度为 99． 99%的 Gd2O3、
Eu2O3 和 Tb4O7 购于上海跃龙有色金属有限公司。
1． 2 化合物合成

按照 Ｒb2LiGdB2O6 ( ＲLGBO ) 、Ｒb2LiGd ( 1 － x) CexB2O6 ( ＲLGBO ∶ xCe3 + ) 、Ｒb2LiGd ( 1 － x) EuxB2O6 ( ＲLGBO ∶

xEu3 + ) 和 Ｒb2LiGd ( 1 － x) TbxB2O6 ( ＲLGBO∶ xTb
3 + ) 化合物中各元素的化学计量比，准确称取一定量的原料置于

玛瑙研钵中混合研磨均匀，然后将混合物转移至刚玉坩埚中。将盛料的刚玉坩埚置于马弗炉中，调节温度控
制器以 60 ℃ /h 的速度升温至 500 ℃，保温 24 h 预烧结，取出冷却到室温，研磨，然后升温至 650 ℃煅烧
48 h，中间取出研磨 3 ～ 4 次。整个过程中用粉末 X射线衍射( XＲD) 验证反应是否完全。所有预烧、烧结均
在空气气氛中进行。

图 1 为合成的 ＲLGBO化合物的 XＲD图谱，与计算模拟的 XＲD图谱相匹配，在同一晶面指数上的峰强
差异是由多晶粉末的择优取向造成的。同时可以看出，在 ＲLGBO化合物中分别掺杂 2%浓度的 Ce3 +，80%
浓度的 Eu3 +和 50%浓度的 Tb3 +之后，其 XＲD图谱没有明显的变化，也没有明显的杂质峰出现，表明上述稀
土离子已经成功地占据了 ＲLGBO化合物中 Gd3 +的结晶位点。
1． 3 热稳定性分析

将 14． 484 7 mg ＲLGBO 样品置于铂金坩埚中，在氮气气流条件下，以 10 ℃ /min 的速率从室温升至
1 220 ℃，再以同一速率降至室温，获得的热稳定性数据如图 2 所示。TG 曲线表明，加热至 840 ℃时，
ＲLGBO化合物开始失重，同时开始出现吸热现象( DSC 曲线) ，随着温度增加，在 920 ℃出现一个尖锐的吸
热峰，而降温过程，没有明显的放热峰出现。实验数据说明，在低于 840 ℃条件下，ＲLGBO 化合物可以保持
很好的热稳定性。
1． 4 晶体生长

称取一定量的 Ｒb2CO3，Li2CO3，Gd2O3 和 H3BO3 原料( 摩尔比 6∶ 3∶ 1∶ 10) ，混合研磨均匀，转移至铂金坩

埚中，将盛有混合原料的铂金坩埚置于马弗炉中，以 60 ℃ /h的速度升温至 800 ℃，在此温度保温 24 h 使熔
体充分匀质。然后以 5 ℃ /h的降温速率使熔体缓慢降温至 500 ℃，关闭电源，使熔体自然冷却到室温，得到
透明的毫米级 ＲLGBO小晶体。
1． 5 结构解析

挑选尺寸为 0． 15 × 0． 10 × 0． 13 mm3 的 ＲLGBO无色透明单晶，温度为 293 K进行单晶 X射线衍射分析。
用 Crystalclear软件对单胞参数精修和数据还原，用 XPＲEP软件进行吸收校正［20］，用 SHELXS软件直接法解
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析出初步结构，用 SHELXTL PC软件对结构进行精修［21］。ＲLGBO晶体的结晶学数据、数据收集和精修情况
如表 1 ～ 3 所示。

图 1 合成的多晶粉末和模拟的 XＲD图谱
Fig． 1 XＲD patterns of as-synthesized
polycrystalline powders and simulated

图 2 ＲLGBO化合物的 DSC和 TG曲线
Fig． 2 DSC and TG curves of ＲLGBO

表 1 ＲLGBO晶体数据与结构精修参数
Table 1 Crystallographic data and structural refinement parameters of Ｒb2LiGdB2O6

Empirical formula Ｒb2LiGdB2O6 F( 000) 796
Formula weight 452． 75 θ / ( ° ) 3． 59 ＜ θ ＜ 26． 36
Crystal system Orthorhombic Data / restraints /parameters 735 /0 /66
Space group Pbcm GOF( F2 ) 1． 068

a / 7． 025 9( 3) Final Ｒ indices［FO
2 ＞ 2σ( Fc

2) ］a Ｒ1 = 0． 0136
b / 9． 610 3( 4) wＲ2 = 0． 0333
c / 10． 056 2( 4) Final Ｒ indices ( all data) a Ｒ1 = 0． 0144

α = β = γ 90° wＲ2 = 0． 0335

V /3 679． 00( 5) Index ranges － 8≤h≤8
Z 4 － 12≤k≤11

Dc / g·cm －3 4． 429 － 12≤l≤11
μ /mm －1 23． 982

aＲ1 = ∑2 F0 － Fc /∑ F0 and wＲ2 = ∑w( F2
0 － F2

c ) /∑wF[ ]4
0

1
2 for F2

0 ＞ 2σ( F2
c )

表 2 ＲLGBO的原子坐标和等效热参数
Table 2 Atomic coordinates，equivalent isotropic temperature factors of Ｒb2LiGdB2O6

Atom x /a y /b z / c Ueq /2

Ｒb1 0． 779 3( 0) 0． 585 5( 0) 0． 444 4( 0) 0． 021 80( 12)
Li1 1． 047 7( 10) 0． 350 8( 8) 0． 250 0 0． 012 0( 14)
Gd1 0． 636 5( 0) 0． 239 2( 0) 0． 250 0 0． 007 51( 10)
B1 0． 344 9( 6) 0． 441 7( 5) 0． 250 0 0． 010 8( 9)
B2 0． 802 7( 8) 0． 250 0 0． 500 0 0． 009 7( 9)
O1 0． 526 1( 4) 0． 495 9( 3) 0． 250 0 0． 013 4( 6)
O2 0． 893 7( 3) 0． 304 3( 2) 0． 391 2( 2) 0． 012 9( 4)
O3 0． 605 4( 5) 0． 250 0 0． 500 0 0． 014 2( 7)
O4 0． 190 0( 5) 0． 529 5( 3) 0． 250 0 0． 021 6( 8)
O5 0． 316 9( 4) 0． 299 5( 3) 0． 250 0 0． 012 1( 6)

aUeq is defined as one-third of the trace of the orthogonalized Uij tensor

2 结果与讨论
2． 1 晶体结构

单晶结构解析表明，ＲLGBO 化合物属于正交晶系，Pbcm 空间群，晶胞参数 a = 7． 025 9 ( 3 ) ，b =
9． 610 3( 4) ，c = 10． 056 2( 4) 和 z = 4。ＲLGBO单胞中，Ｒb，Li，Gd原子均只有一个结晶位置，其中，Ｒb 原
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子和 Gd原子均与 8 个 O原子成键，分别构成 ＲbO8 和 GdO8 多面体，Li原子与 4 个 O原子相连形成 LiO4 四
面体构型，而 B原子与三个 O原子成键，形成平面三角形结构( 如图 3) 。

表 3 ＲLGBO的部分键长数据
Table 3 Selected bond lengths of Ｒb2LiGdB2O6

Bond Length / Bond Length /
Ｒb1-O1( × 1) 2． 780( 2) Gd1-O1( × 1) 2． 603( 3)
Ｒb1-O2( × 1) 2． 870( 2) Gd1-O1( × 1) 2． 586( 3)
Ｒb1-O2( × 1) 3． 022( 2) Gd1-O2( × 2) 2． 382( 2)
Ｒb1-O2( × 1) 3． 160( 2) Gd1-O3( × 2) 2． 525 7( 3)
Ｒb1-O3( × 1) 3． 181( 3) Gd1-O4( × 1) 2． 356( 3)
Ｒb1-O4( × 1) 3． 272 7( 11) Gd1-O5( × 1) 2． 319( 3)
Ｒb1-O5( × 1) 2． 917( 2) B1-O1( × 1) 1． 376( 5)
Ｒb1-O5( × 1) 3． 334 7( 12) B1-O4( × 1) 1． 376( 5)
Li1-O2( × 2) 1． 840( 5) B1-O5( × 1) 1． 380( 6)
Li1-O4( × 1) 1． 987( 8) B2-O2( × 2) 1． 370( 3)
Li1-O5( × 1) 1． 954( 7) B2-O3( × 1) 1． 387( 6)

在 ＲLGBO结构中，相邻的 GdO8 多面体通过共用 O( 3) 原子相互连接，B( 2) 原子与两个 GdO8 多面体中
间的 O 原子配位生成 B ( 2 ) O3 平面三角形结构，形成［GdO5BO3］n 链状结构，并在 c 方向无限延伸
( 图 4( a) ～ ( b) ) 。该连接方式与 Ｒb2LiNdB2O6、Ｒb2LiLaB2O6 和 Ｒb2LiTbB2O6 化合物结构类似

［22-24］。进一步
地，在( b，c) 面上，［GdO5BO3］n 互相连接形成［Gd4B4O24］n 重复单元，沿着 c方向延伸( 如图 4( b) ) 。图4( c)
表明，［Gd4B4O24］n 形成层状结构并沿着 b 轴无限延伸，这些层被 Ｒb 和 Li 原子隔开，其中，Ｒb 原子与
［Gd4B4O24］n 层的距离比 Li原子与［Gd4B4O24］n 层的距离要小。

图 3 Ｒb，Li，Gd，B原子的配位环境
Fig． 3 Coordination environments of Gd，Ｒb，Li and B atoms

图 4 ＲLGBO的晶体结构
Fig． 4 Crystal structure of ＲLGBO

2． 2 光学性质
图 5表明，在 310 ～360 nm近紫外波段，ＲLGBO∶ Ce3 +化合物表现强的吸收，峰值位于 336 nm，对应于 Ce3 +

的 4f基态电子能级，与受晶体场影响分裂的激发态 5d电子激发态之间的吸收跃迁［25-26］。用 336 nm作为激发
波长，得到一个由 350 ～500 nm范围内的宽谱带发射光，最大发射波长位于 394 nm，对应于 5d激发态向 4f基态
的电子能级跃迁释放的能量，在 CIE色彩图上的坐标值为( 0． 154 1，0． 048 4) ，位于蓝光区域( 如图 6) 。

电子组态为［Xe］4f6 的 Eu3 + 很容易得到一个电子还原为半满组态［Xe］4f7 的 Eu2 +。在 ＲLGBO ∶
0． 50Eu3 +化合物中，Eu3 +占据了 Gd3 +的结晶位点，形成了 Eu-O键，电子从与其配位的 O2 －的 2p轨道迁移到
Eu3 +的 4f6 壳层中，发生 O2 －→Eu3 +的电荷迁移吸收，对应于图 7 中，峰值为 303 nm，从 240 nm 到 310 nm之
间的宽吸收带［27-29］。另外，激发光谱中，峰值位于 317 nm 和 326 nm 的峰，对应于 Eu3 +的7F0→

5HJ 跃迁吸
收，在更长波段出现的峰值为 362 nm，378 nm，394 nm 和 415 nm 的四组峰，分别对应于 Eu3 +的电子从7F0

到5D4，
5G2，4，

5L6 和
5D3 跃迁吸收。
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图 5 ＲLGBO∶ xCe3 +的荧光激发与发射光谱
Fig． 5 Photoluminescence excitation and emission

spectra of ＲLGBO∶ xCe3 +

图 6 ＲLGBO∶ 0． 01Ce3 +，ＲLGBO∶ 0． 50Eu3 +和
ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +的 CIE坐标图

Fig． 6 CIE coordinates of ＲLGBO∶ 0． 01Ce3 +，

ＲLGBO∶ 0． 50Eu3 +和 ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +

图 7 ＲLGBO∶ 0． 50Eu3 +的荧光激发与发射光谱
Fig． 7 Photoluminescence excitation and emission spectra of ＲLGBO∶ 0． 50Eu3 +

图 8 ＲLGBO∶ xEu3 +发射光强度( λex = 394 nm @ 609 nm)

Fig． 8 Photoluminescence intensity emission of ＲLGBO∶ xEu3 + ( λex = 394 nm @ 609 nm)

以 394 nm的近紫外光作为激发光，得到 Eu3 +的5D→7F跃迁发射特征红光光谱( 如图 7) 。受基质晶体
场影响，5D0→

7F1 跃迁分裂为较弱的 578 nm和 587 nm两组峰; 5D0→
7F2 跃迁发射光谱最强，对应于600 nm、

609 nm、613 nm 和 622 nm 四重峰; 而5D0→
7F3 和

5D0→
7F4 跃迁对应的光谱很弱。其中，峰值为 609 nm 的

5D0→
7F2 跃迁表现典型的红色光谱，在 CIE色彩图上的坐标值为( 0． 650 6，0． 349 1) ( 如图 6) 。
ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +化合物的激发光谱位于 220 ～ 400 nm波长范围内( 如图 9) ，最高峰位于 274 nm，归属

于 Tb3 +的7F6→4f75d1 能级跃迁吸收。受晶体场影响，7F6→4f75d1 跃迁分裂为多重峰，7F6→
5H6 分裂为三重

峰［30-32］。以 274 nm作为激发波长，ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +化合物发射光谱位于 475 ～ 640 nm范围之内，可归属于
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图 9 ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +的荧光激发与发射光谱
Fig． 9 Photoluminescence excitation and emission spectra of ＲLGBO∶ 0． 20Tb3 +

Tb3 +的5D4 到
7FJ ( J = 6，5，4，3) 能级跃迁发射

［33］。其
中，峰值为 545 nm的5D4→

7F5 跃迁具有最大的发射强
度，表现明显的绿色光谱，CIE 色彩图上的坐标值为
( 0． 292 1，0． 582 4) ( 如图 6) 。

图 5，图 8 和图 10 表明，在 ＲLGBO 基质中，随
着 Ce3 +，Eu3 +和 Tb3 +掺杂浓度的增加，材料发射光
强度先逐渐增加，当 Ce3 +，Eu3 +和 Tb3 +浓度分别为
1 ． 0%，50%和 20%时，发光强度达到最大值，随着
掺杂浓度继续增加，光谱强度逐渐降低，出现浓度

图 10 ＲLGBO∶ xTb3 +发射光强度
( λex = 274 nm @ 545 nm)

Fig． 10 Photoluminescence intensity emission of

ＲLGBO∶ xTb3 + ( λex = 274 nm @ 545 nm)

猝灭现象。

3 结 论
用自发结晶方法获得了一种钆基硼酸盐单晶 ＲLGBO，结构解析表明其空间群为 Pbcm，晶胞参数 a =

7． 025 9( 3) ，b = 9． 610 3( 4) ，c = 10． 056 2( 4) 和 z = 4。用高温固相合成法得到了 ＲLGBO及掺杂 Ce3 +，
Eu3 +和 Tb3 +的粉末多晶样品。热学稳定性测试表明 ＲLGBO分解温度为 840 ℃，荧光发射光谱表明 ＲLGBO
∶ Ce3 +、ＲLGBO∶ Eu3 +和 ＲLGBO∶ Tb3 +可分别发射蓝色、红色、绿色光谱。
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