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2SiO2MgOSrO2ميزبان  تلقيح شده با يونهاي عناصر نادر خاكي يورپيوم و ديسپروسيوم كه داراي −−
. روشنايي بالا و پستاب دراز مدت است از طريق زينتر شدن در دماي بالا و آتمسفر كاهنده ضعيف بدست آمد

رد مطالعه قرار گرفته است، نتايج تجزيه و خواص لومينسنس اين رنگدانه لومينسنت به طور سيستماتيك مو
 نانومتر ظاهر مي شوند و متعلق به گسيل پهن ۴۷۰تحليل بر اين مطلب دلالت دارد كه پيكهاي اصلي گسيل در 

5d 4f4fمي باشند،كه مربوط به انتقال رنگدانه اي .  در يون يورپيوم دوبار مثبت در قالب رنگدانه مي باشد→
 با يون يورپيوم تلقيح شده بود ،پستاب طولاني را از خود نشان نمي داد،اما وقتي يون ديسپروسيوم سه كه فقط

بار مثبت در كنار آن در قالب رنگدانه قرار داده شد،پستاب طولاني واضحي مشاهده گرديد كه مرحله زوال آن 
ت اين رنگدانه فتولومينسنت،يونهاي در مكانيزم پستاب دراز مد.شامل مرحله هاي زوال سريع و زوال كند بود

 .ديسپروسيوم سه بار مثبت به عنوان سطوح به دام اندازي عمل مي كنند
 

 

  نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
 ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

 آماده سازي و ويژگي هاي لومينسنس يك فسفر با
++پستاب طولاني  32

722 ,: DyEuOMgSiSr  
 

  ۱  و علي اصغر سرابي۲ و فتح االله مضطرزاده١۱علي اصغر صباغ الواني
بان ادانشگاه صنعتي اميركبير ، دانشكده مهندسي پليمر ، ايران ، تهران ، خي .۱

  ۱۵۸۷۵-۴۴۱۳حافظ ، صندوق پستي 
بان ا، تهران ، خيدانشگاه صنعتي اميركبير ، دانشكده مهندسي پزشكي ، ايران  .۲

 ۴۲۴حافظ ، شماره 
sabbagh_alvani@cic.aut.ac.ir  
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   و فرآيندهای جديدمواد : ۱۰محور علمي 
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٤٥٧٨

  مقدمه
هور است و از زمان اين قرن در فسفر سولفيد روي تلقيح شده با مس به عنوان يك فسفر شب نماي طويل مش     
 نانومتر پيـك مـي دهـد و    ۵۳۰انواع كاربردها به كار مي رود و اين فسفر پرتو سبزي را نشان مي دهد كه در                  

  .براي درك بينايي چشم انسان بسيار مناسب است
ي بسياري از هر چند كه اين ماده براي بسياري از كاربردها به انداره كافي درخشش ندارد و پستاب خود را برا            

كاربردها تنها براي چند ساعت حفظ مي كند، بنابر اين براي حفظ درخشش فسفر، راديـو ايزوتوپهـايي مثـل                
ايـن گونـه   . تريتيم و پرومتيم بايستي به رنگ هاي شب نما كه شامل اين نوع فسفر هم مي شود، اضافه شوند            

هر چند كه بـه  . يگر ساعت ها استفاده مي شوندرنگها براي بعضي از كاربردها مانند ساعت هاي مچي و انواع د 
خاطر مسائل زيست محيطي نياز جدي و اساسي براي توسعه رنگ هاي شب نما عاري از مـواد راديواكتيـو در           

  .اين دوران وجود دارد
2+ضمن اينكه فسفر  

42 Eu:OSrAl           نانومتر شناخته مي شـود     ۵۲۰ به عنوان فسفري با پرتو سبز با پيكي در  .
بـراي لامـپ هـا و    "  ميلادي و اساسـا  ۱۹۷۰و اوايل   ۱۹۶۰مطالعات بر روي اين نوع فسفر بيشتر در دهه هاي           

  .]۱و۳[شدانجام  ) CRT( كاربرد در تيوپ و اشعه كاتدي 
نشان دادند كه اين فسفر ابتدا زوال سريعي از خود نشان مـي دهـد پـس     ) .Palilla et al(پاليلا و همكارانش 

2+ماده فسفر 
422 Eu:OAlSr   را تهيه كرد، و نشان داد كه پرتـو درخـشان   ) آلومينا اضافي( غير استوكيومتري

2+تري را از خود ساطع مي نمايد كـه در مقايـسه بـا فـسفر        
422 Eu:OAlSr    اسـتوكيومتري اسـتمرار سـطح 

ستمرار درخشش فسفر در نتيجـه  بالاتري كه براي چند ثانيه طول مي كشد را دارا مي باشد،كه پيشنهاد شد ا           
مكانيزم جذب است كه مستلزم انتقال از طريق چاله هاي انرژي است و جاي خـالي يـون استرانـسيوم دو بـار       

  .مثبت به عنوان يك چاله تله در ساختار بلوري فسفر فرض شد
رهاي مي دانيم كه در فسفرهاي مشخص كه در مكانيسم جذب شركت دارند، مثل فسفرهاي شـب نمـا، فـسف      

گرمايي و فسفرهاي مادون قرمز كه برانگيخته شدن آنان و خصوصيات نوري آنها به مقدار زيـادي از تـشكيل                    
براي مثال همراهي كمپلكس كبالت به تركيب سولفيدروي تلقيح شده       . فعال كننده هاي كمكي اثر مي پذيرد      

 به تركيـب سـولفيد استرانـسيوم        3Sm+ ويا همراهي  ]۴[دبا مس باعث مي شود كه زوال فسفر را به تاخير انداز           
در حالي كه تلقيح مس بـه  . ]۵[شودتلقيح شده با يون يورپيوم دو بار مثبت باعث افزايش پرتو مادون قرمز مي            

  .]۶[دهد شدت ترمو لومينسنس را افزايش مي LiF:Mgتركيب 
تاب طولاني استفاده مـي شـود و بـه مـواد          براي بهبود رنگهاي فسفرسنس كه در آن از فسفرسنت هاي با پس           

ــصوصيات       ــود خـ ــراي بهبـ ــايي بـ ــافتن روش هـ ــراي يـ ــايي بـ ــي هـ ــدارد، بررسـ ــاز نـ ــو نيـ راديواكتيـ
2+فسفرسنس

42 Eu:OSrAl           به وسيله استفاده از كمك فعال كننده هاانجام شده است، به خـصوص يونهـاي 
  . نتيجه، موفق به استفاده از نوع جديد فسفر شده اندبه عنوان يك) لانتانيدها(سه بار مثبت خاكهاي كمياب 

اكثر فسفرهايي كه با يون يورپيوم دو بار مثبت تلقيح شده اند داراي خاصيت فوتولومينسنس هـستند،     " عموما
گسيل نور از مركز روشني زا يورپيوم بـه    .زمان پستاب در اين فسفرها بسيار كوتاه در حد چندين ثانيه هستند           

  .وري و عناصر همجوار آن بستگي داردنوع شبكه بل
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٤٥٧٩

167اين پديده به علت انتقال الكترون      d5f4f4  در يون يورپيوم دو     4fاگر چه الكترون هاي تراز      .  مي باشد  →
 به سـادگي تحـت تـاثيرات    5dبار مثبت به تغييرات شبكه كريستالي زياد حساس نيستند، اما الكترونهاي تراز    

  .]۷[دنشبكه قرار مي گير
فسفرهايي كه با اين عنصر فعال شده اند، مي توانند طول موجهاي آبي تا قرمز را بسته بـه نـوع فـسفر و نيـز                    

  .محيط يون يورپيوم دو بار مثبت از خود گسيل دارند
از " نكته جالب توجه كه مي بايستي به آن اشاره داشت اين است كه عناصر كمـك فعـال كننـده كـه معمـولا                

ي هستند، تاثير زيادي بر روي طول موج گسيل نمي گذارند،اين امر بيانگر اين موضـوع اسـت       عناصر نادر خاك  
  .]۸[ندكه اين عناصر تاثير بسيار اندكي بر محيط اطراف مراكز روشني زا يورپيوم دار

SMS-ED ( Dy,Eu:OMgSiSr(در جريان اين مطالعات يك فسفر   با پستاب طولاني گسيل نـور آبـي   722
  .شده كه متفاوت از انواع مشابه آلوميناتي استسنتز 

 بررسـي   SMS-EDچگونگي آماده سازي و تاثير عناصر كمك فعال كننده بر روي خواص لومينسنسي فـسفر                
  .شد

  
  مواد و روش كار

در اين مطالعه، كلريد آمونيوم، اكسيد ديسپروسيوم، اكسيد يورپيوم، دي اكسيد سيليسيم، كربنـات منيـزيم و       
مـواد  ). همگي اين مواد از طبقه معرف ها مي باشند(سترانسيوم به عنوان مواد خام به كار برده شدند         كربنات ا 

 ساعت آسياب و هموژن نموده و سپس با روش سنتي سنتز سراميك در دمـاي  ۴ به مدت fast millاوليه را با 
 كـه حـاوي جريـان گـاز     )احيا( ساعت و در آتمسفر كاهنده ظرفيت ضعيف ۳ درجه سانتيگراد به مدت     ۱۲۰۰
 درصد،يك پيگمنت فسفرسنت استرانسيوم منيزيم سيليكات كـه داراي پـستاب            ۴ درصد و هيدروژن     ۹۶ازت  

  .طولاني آبي رنگ است تهيه گرديد
پودرهـاي فـسفر تهيـه شـده توسـط تجزيـه اشـعه              . توصيف شـدند  " تركيب بندي فازي و خواص نوري كاملا      

o وαCuK با اسـتفاده از تـابش  siemensD5با استفاده از دستگاه  )  XRD(ايكس
a A  540510.1:k  وتـابش 

ــاژ  ــدند 25mA و30kVولتـــ ــل شـــ ــه و تحليـــ ــارك  .  تجزيـــ ــا مـــ ــپكتروفتومتر بـــ ــك اســـ  يـــ
Luminescence spectrometers LS5/5B     ميزان دريافت طيف گـسيل و برانگيختگـي محـصولات را تفـسير 

 دقيقـه در  ۱۵ط همان دستگاه بالا اندازه گيري شد و نمونه هاي پودر به مـدت    منحني زوال پستاب توس   . كرد
 .تمام اندازه گيري ها در دماي اتاق صورت گرفت. معرض تابش لامپهاي استاندارد قرار گرفتند

  
  بحث و نتايج

Eu:OMgSiSrدو نوع پيگمنت لومينسنت با فرمول      Dy,Eu:OMgSiSr و 722 وژي ذكـر شـده      با تكنول  722
  .در بالا سنتز شدند

 براي ماده فسفرسنت استرانسيوم منيزيم سيليكات كه تلقيح شـده بـا عنـصر نـادر            XRD aطيف  ) a-۱شكل  
 براي ماده فسفرسنت استرانسيوم منيزيم سيليكات كه تلقيح شده بـا عناصـر   XRD طيف   b)خاكي يورپيوم و    
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٤٥٨٠

 سـاعت و محـيط   ۳ درجه سانتيگراد بـه مـدت   ۱۲۰۰دماي نادر خاكي يورپيوم و ديسپروسيوم زينتر شده در        
شرايط احيايي است را نشان مي دهد، كه دال بر اين است كه يون ديسپروسيوم سه بار مثبت كـه بـه عنـوان           
يك عنصر كمك فعال كننده استفاده گرديده است تاثيري بر روي فاز و طول موج گسيل نمـي گـذارد و فـاز                   

  .يوم منيزيم سيليكات مي باشدپديد آمده همان فاز استرانس
  . نشان داده شده اند۳ و شكل ۲ در شكل SMS-ED و SMS-Eطيف گسيل و برانگيختگي 

 نـانومتر و  ۳۶۵نتايج نشان مي دهد كه هر دوي آنها طيف نوار پهن هستند و دو پيك برانگيختگـي اصـلي در       
5d f4f4به انتقال نانومتر ۴۷۰پيك گسيل مشاهده شده در  . نانومتر مشاهده مي شود    ۳۹۵  يون يورپيـوم  →

دو بار مثبت نسبت داده مي شود، اما هيچ گسيل خاصي كه مربوط به يون ديسپروسيوم سه بـار مثبـت و يـا                   
طبق محاسبه زير به عبارت ديگر مواد تلقيح شـونده   . يون يورپيوم سه بار مثبت باشد در طيف ديده نمي شود          

++( ظرفيتي مي باشد۳ خاكي با يون در اين پژوهش عناصر نادر     33 Dy,Eu ( در نتيجه براي بدست آوردن يون
  .يورپيوم دو بار مثبت بايد يك مرحله فرآيند احيا انجام داد

با استفاده از روابط ترموديناميكي و با فرض اينكه در فرآيند احيا اكسيدهاي عناصر نادر خـاكي بـا هيـدروژن               
  :ا مي شوند مي توان روابط زير را نوشتواكنش داده و احي

  
1. OHEuO2HOEu 2232 +→+  
2. OHDyO2HODy 2232 +→+  

  
  :با انجام محاسبات ترموديناميكي با استفاده از رابطه آزاد گيبس خواهيم داشت

  
3. LnK RTGG o +∆=∆  

 
81016.2 درجـه سـانتيگراد مــساوي  ۱۲۰۰ مربـوط بـه يورپيــوم در دمـاي    Kكـه    مربـوط بــه  K اسـت و  ×−

مساوي صفر است كه ملاحظه مي شود كه در مورد يون "  درجه سانتيگراد تقريبا۱۲۰۰ديسپروسيوم در دماي 
" احيا آن ممكن نيست و پس از انجام فرآيند مي توان فرض كرد كـه تقريبـا      " ديسپروسيوم سه بار مثبت عملا    

  .اين عنصر به حالت سه ظرفيتي وجود دارد
اما در مورد يون يورپيوم سه بار مثبت با وجود اينكه ثابت تعادل آن بسيار پايين است اما امكان تشكيل يـون                  

  .يورپيوم دو بار مثبت وجود دارد
كه به اين مطلب اشاره دارد كه يونهاي يورپيوم سه بار مثبت همگي به صـورت يـون يورپيـوم دو بـار مثبـت                      

سه بار مثبت به كار رفته شده نيز گسل نمي كند و انرژي جذب شـده را          كاهش يافته اند و يون ديسپروسيوم       
به يونهاي يورپيوم دو بار مثبت موجود در شبكه كريستالي قالب استرانسيوم منيـزيم سـيليكات منتقـل مـي                    

  .كند
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167 نانومتر به گسيل پهن تعلق دارد كه به انتقال         ۴۷۰پيك گسيل اصلي در      d5f4f4  باشـد،    مربوط مـي   →
 در يون يورپيوم دو بار مثبت به تغييرات شبكه كريستالي زياد حساس نيستند اما 4fاگر چه الكترون هاي تراز 

  .  به سادگي تحت تاثيرات شبكه قرار مي گيرند5dالكترونهاي تراز 
داد امـا  پيگمنتي كه فقط با يونهاي يورپيوم دو بار مثبت تلقيح شده بود پستاب طولاني مدت را نـشان نمـي                   

هنگامي كه به همراه يونهاي ديسپروسيوم سه بار مثبت به كـار بـرده مـي شـود پـستاب دراز مـدت واضـحي         
  .مشاهده گرديد كه مرحله زوال آن شامل زوال سريع و زوال كند بود

 تلقيح شده با يورپيوم با حضور يون ديـسپروسيوم   استرانسيوم منيزيم سيليکات  منحني زوال لومينسنت فسفر   
  . نشان داده شده است٤بار مثبت و بدون حضور آن در دماي اتاق در شكل سه 

پيگمنت استرانسيوم منيزيم سيليكات تلقيح شده با عناصر نادر خاكي يورپيوم و ديسپروسيوم يك زوال سريع         
و سپس يك ماده فسفر سنت طولاني را نشان مي دهد اما اين پديده را در مورد پيگمنت استرانسيوم منيـزيم       

  .سيليكات تلقيح شده فقط با عناصر نادر خاكي يورپيوم نمي توان مشاهده نمود
 سـاعت در يـك مكـان    ١٠زمان پستاب كه از طريق بينايي مورد شناسايي قرار مي گيرد مـي توانـد بـيش از        

  .تاريك پس از برداشتن منبع نور برانگيخته ادامه پيدا مي كند
 بـر اسـاس   ر مثبت نقش مهمي را در مكانيسم لومينسنت پيگمنـت    يونهاي عنصر ديسپروسيوم سه با    " احتمالا

 استرانسيوم منيزيم سيليكات تلقيح شده با عناصر نـادر      SMS-E و   SMS-EDنتايج نمودارهاي زوال پيگمنت     
خاكي يورپيوم و ديسپروسيوم ايفا مي كنند زيرا يون ديسپروسيوم سه بار مثبت در نقش سطوح به دام اندازي  

 .]۹[شوند  و حفره هاي خالي را اشغال كرده و لذا منجر به طولاني شدن مدت تابش ميظاهر مي شوند
 ما فکر مي کنيم که يون ديسپروسيوم سه بار مثبت در نقـش سـطوح بـه دام انـداز حفـره      ۴با توجه به شکل   

سيل نـور در  و بنابر اين همانگونه که عنوان گرديد علت اصلي گ. هستند و زمان پستاب را طولاني تر مي کنند    
 بسيار به هم نزديک بـوده  5d و 4fدر اين يون ترازهاي .  مي باشد   يورپيوم دو بار مثبت    اين فسفرها وجود يون   

و احتمال جهش الکترون بين اين ترازها بسيار محتمل است و با توجه به ايـن خاصـيت در بـسياري از مـواد                        
 عـادي يونهـاي يورپيـوم دو بـار مثبـت و      در حالـت . فلورسنس و فسفرسنس از اين ماده اسـتفاده مـي شـود           

ديسپروسيوم سه بار مثبت هر يک در تراز انرژي مشخصي در باند ممنوعه و پيوند باندهاي ظرفيـت و هـدايت     
قرار دارند و با توجه به تئوري نيمه هادي ها، فعال کننده ها به عنوان دهنده الکترون و کمک فعال کننده هـا      

فته شدند و در هنگام برانگيزش به واسطه انرژيي که به سيستم داده مي شـود در        به عنوان پذيرنده در نظر گر     
و يون ديسپروسيوم سه بار مثبت در     . محل يون يورپيوم دو بار مثبت يک جفت الکترون و حفره پديد مي آيد             

  .نقش سطوح تله نيز ظاهر مي شوند
س اين نمودار شماتيک، فرآيند پـستاب   بر اسا .  نشان داده شده است    ۵مکانيسم شماتيک لومينسنت در شکل      

سـطوح فعـال کننـده برانگيختـه مـي شـوند و جفـت               ) ۱: (طولاني را مي توان به بخشهاي زير تقـسيم کـرد          
الکترونهاي آزاد دوباره با حفـره هـاي آزاد ترکيـب مـي شـوند و               ) ۲. (الکترونهاي حفره آزاد تشکيل مي شوند     

. برخي از حفره هاي آزاد به درون باند ظرفيت حرکت مي کنند) ۳). (فلورسنس(منجر به لومينسنس مي شوند
محل هاي وجود يون ديسپروسيوم سه بـار        (اين حفره هاي منتقل شده در باند ظرفيت توسط سطوح تله            ) ۴(

به دام مي افتند، اين امر به آن علت است که يونهاي ديسپروسيوم سـه بـار مثبـت در نـز ديکـي بانـد        ) مثبت
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 و مي توانند به عنوان پذيرنده عمل نمايند و در نتيجه مي توان يونهاي ديـسپروسيوم سـه         ظرفيت قرار گرفته  
سطوح تله، حفـره هـاي بـه دام افتـاده را در اثـر      ) ۵( .بار مثبت را به عنوان ذخيره کننده حفره در نظر گرفت   

يـل انتقـال حفـره هـا بـه      توزيع حرارتي و ناپايدار بودن آنان آزاد مي کنند يعني پس از قطع برانگيزش، به دل         
مکانهاي يون ديسپروسيوم سه بار مثبت غلظت الکترونهاي برانگيخته بسيار بيشتر از حفـره هـاي موجـود در              
باند ظرفيت مي باشند که با حل شدن ديسپروسيوم در داخل ساختار کريستالي يک الکترون در مکانهاي حل          

حفـره  ) ۶. ( به راحتي از محل خود جـدا شـود   دتوانشدن ديسپروسيوم وجود دارد که بسيار سست بوده و مي           
 با الکترونهاي آزاد دوبـاره ترکيـب   پس از مهاجرت در باند ظرفيت  باند ظرفيت منتقل شده وبههاي آزاد شده 

  ).پستاب طولاني(مي شوند و بنابراين دوباره لومينسنس ايجاد مي شود
  

  نتيجه
2SiO2MgOSrO2بان در اين مقاله،ابتدا پيگمنت فتولومينسنت با ميز      تلقيح شده با عناصر نادر خـاكي   −−

پيـك برانگيختگـي اصـلي در       . يورپيوم و ديسپروسيوم تهيه شد كه خواص پستاب دراز مدتي را بروز مـي داد              
167 نانومتر همگي مربوط به انتقـال      ۴۷۰ نانومتر و پيك گسيل اصلي در        ۳۹۵ نانومتر و    ۳۶۵ d5f4f4  در  →
  . بار مثبت موجود در قالب پيگمنت مي باشد۳ ديسپروسيوم يون

پستاب دراز مدت را مي توان در پيگمنت استرانسيوم منيزيم سيليكات كه تلقيح شده با عناصـر نـادر خـاكي                  
يورپيوم و ديسپروسيوم است مشاهده كرد در حاليكه در مورد پيگمنت استرانسيوم منيزيم سيليكات كه فقـط     

  .كي يورپيوم تلقيح شده اين طور نيستبا عنصر نادر خا
در مكانيسم لومينسنت پيگمنت استرانسيوم منيزيم سييليكات تلقيح شده با عناصـر نـادر خـاكي يورپيـوم و                   
ديسپروسيوم يونهاي ديسپروسيوم سه بار مثبت استفاده شده نقـش مهمـي را ايفـا مـي كننـد،زيرا در نقـش                 

 هاي آزاد را اشغال كـرده و لـذا منجـر بـه طـولاني شـدن مـدت        سطوح به دام اندازي ظاهر مي شوند و حفره  
  .پستاب مي شوند

  
  سپاسگزاري

دانشكده مهندسي پزشكي ،دانشكده مهندسي پليمر،تمامي تحقيقات اين مجموعه در دانشگاه صنعتي اميركبير
  .ژوهشگاه مواد و انرژي ايران صورت گرفته كه از ايشان كمال تقدير و تشكر را داريم و پ
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Eu:OMgSiSr فسفرسنت XRDطيف ) a-۱شكل 722  
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DyEuOMgSiSr فسفرسنت XRDطيف  b)-۱شكل ,:722  
  

 
Eu:OMgSiSr طيف گسيل و برانگيختگي ماده فسفرسنت ) ۲شكل  722  
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Dy,Eu:OMgSiSrختگي ماده فسفرسنت طيف گسيل و برانگي ) ۳شكل  722  

  

 
Eu:OMgSiSrمنحني زوال ماده فسفرسنت ) ۴شكل  Dy,Eu:OMgSiSr و 722 722  
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 SMS-EDنمودار شماتيك مكانيزم رنگدانه لومينسنت ) ۵شكل 

 


