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一、前言

為因應全球環保意識的提升，前瞻材料的研發

方向與內容日新月異。就照明用的螢光材料開發而

言，多年來一直都有新的嘗試，且全球的研究方向

大多以惰性氣體取代汞為發展目標。由於汞 (Hg)

具有毒性，且汞蒸氣之形成造成發光延遲，因此開

發以惰性氣體如氙氣 (波長為 147 nm 以及 172 nm)

取代汞 (波長為 254 nm) 的螢光燈遂成為嶄新的研

究主流。由於低壓惰性氣體可釋放真空紫外光

(VUV, vacuum ultraviolet)，如同準分子雷射 (例

如：Xe2) 所釋放之能量，較一般低壓汞蒸氣所釋放

的紫外光 (UV) 能量來得高，故可衍生不同的競爭

優勢
(1)
。例如：(1) 反應時間可以縮短，促使照明

元件能有機會應用在汽車工業、家電或辦公室產品

的指示燈信號。(2) 較短波長的吸收，並將之轉為
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長波長的可見光 (400－700 nm)，較容易產生高於

100% 的量子效率，進而有效提高整體發光強度，

並克服發光效率不如傳統汞光源燈管的缺點。

因此本文擬針對可見光量子效率高於 100% 的

各類量子剪裁螢光材料之設計與開發、量子剪裁機

制、發光性質與如何提升其能量效率作一簡介，以

說明並強化其應用於無汞螢光燈源及真空紫外波段

激發的電漿平面顯示器 (PDP) 之潛力。

一般稀土發光材料的發光大多是由稀土離子的

4f n
→ 4f n

或 4fdn–1
→ 4f n

軌域所放射，然而文獻上
(2-5)

幾乎所有對 4f n
能階的研究都集中在 40,000 cm–1

以

下，對於能階高於 50,000 cm–1 (即真空紫外波段，

波長短於 200 nm) 的三價稀土離子 4f n
能階相關研

究則相當罕見。其主要原因在於：

1.設備缺乏，造成量測困難。真空紫外波段的量測

需要特殊的實驗設備與條件，例如同步輻射的

VUV 輻射源或氘燈，以及處於真空或鈍氣下的

操作環境。

2.源自選擇律宇稱禁制 (parity-forbidden) 的 4f
n
→

4f
n
躍遷強度較弱，其往往受強度較強宇稱所允

許的 4f
n–15d→ 4f

n
或電荷轉移 (charge transfer) 躍

遷所干擾或遮蔽，以致實驗上源自於 4f
n
→ 4f

n

躍遷的發光難以被觀察到。

3.過去真空紫外範圍內稀土離子 4f n
光譜能級相關

知識需求不大。然而近年來由於電漿平面顯示器

(PDP) 與無汞螢光燈等綠色產品之強烈需求與蓬

勃發展，全球對於真空紫外激發螢光體之需求漸

趨殷切，故其相關的基礎與應用研究實有必要深

入進行。

1957 年 Dexter 首先提出量子剪裁觀念 (6)
，指

出一個具有真空紫外能量的光子可被剪裁成兩個具

可見光能量的光子。簡言之，所謂 剪裁 其實是

將一個極短波長高能光子能量中一部分經由交叉鬆

弛 (cross relaxation) 方式，傳遞至並激發鄰近的稀

土離子發光中心而產生可見光光子放射，再加上原

本高能光子剩餘能量所產生可見光放射，兩步驟加

成即可產生兩個低能可見光光子放射。其實光子是

無法 剪裁 的，而光子所攜帶量子化的能量是可

以分割的，因此被稱之為 量子剪裁 ，此現象與

我們觀念中螢光放射均係物質藉由短波長光子之吸

收，而發射一個長波長可見光光子，前後兩者本質

上有相當大的差異。

1974 年荷蘭 Philips 公司的 Sommerdijk 和美國

GE 公司 (General Electric Co.) 的 Piper 不約而同發

現 YF3:Pr3+
和 YF3:Tm3+

均具有量子剪裁的效應
(2)
，

但是 YF3:Tm3+
中大部分發光是在紫外或紅外的範

圍，而 YF3:Pr3+
中的主要發光在深紫光範圍 (~405

nm)，對於肉眼的靈敏度非常低，因此兩者的實用

價值並不高。

1996－1997 年間，美國 GE 公司的 Srivastava

等人重新開始研究量子剪裁並發現 SrAl12O19:Pr、

LaB3O6:Pr 和 LaMgB5O10:Pr 等氧化物或硼酸鹽等材

料皆具有量子剪裁的特性，但是其可見光量子效率

hvis < 100 %(3)
。

1999 年荷蘭 Utrecht 大學 Meijerink 教授發現量

子剪裁氟化物 LiGdF4:Eu3+
，其理論量子效率高達

195%(4)
，並指出具有量子剪裁效應的化合物可能具

有以下四種A－D 不同類型的發光機制 (如圖1 所示)。

一般而言，化合物中包含兩種不同的稀土離子

(I、II)，I 為具有高能階軌域之稀土離子，II 為共

活化劑離子，此外，步驟 ① 為交叉鬆弛 (cross

relaxation)，步驟 ② 為直接能量轉移 (direct energy

transfer)，因此其發光效率 (h) 之計算，應考慮交

叉鬆弛 (hCR) 與直接能量轉移 (hDT) 兩部分之加成。

在此交叉鬆弛意指高能光子所具有的部分能量轉移

傳遞到並激發鄰近一發光中心活化劑離子，該中心

經緩解隨後產生一光子放射；另一方面，直接能量

轉移則是原本高能光子所剩餘的能量，直接或經轉

移後間接藉由發光中心離子所產生可見光螢光放

射。習慣上，將直接能量轉移的發光效率當成

100%，亦即假設在沒有能量損失理想狀況下的螢

光放射，而實際上交叉鬆弛的發光就是所增加額外

的量子效率，
(9,15)
上述理論量子效率往往高於實驗

量測所得實測量子效率。

圖 1 中列舉四大類量子剪裁機制，簡述如下：

類型 A：以一高能量激發 I 上的光子到達高能

階，進而以兩段發光方式由 I 下降至基態。

類型 B：以一高能量激發 I 上的光子到達高能

階，光子在高能階以交叉鬆弛的方式轉移到較低的

能階，其所放出能量則用以激發鄰近 II 離子，使



13科儀新知第二十八卷第三期 95.12

得 II 離子放出可見光。在 I 上較低能階的光子經由

直接能量轉移到另外一個 II 離子之後再放出一個

可見光光子。

類型 C：以一高能量激發 I 上的光子到達高能

階，能量以交叉鬆弛的方式轉移到同離子較低的能

階，其所放出能量則用以激發一旁 II 離子，使得

II 離子放出可見光，在 I 離子中較低能階的光子又

以可見光的形式發光。

類型 D：以一高能量激發 I 上的電子到達高能

階，I 上高能光子釋放可見光而降至一較低能階，

之後經由直接能量轉移到另外一 II 離子後再發射

一個可見光光子。

發生於 LiGdF4:Eu3+
和 BaF2:Gd3+, Eu3+ (10)

中的量

子剪裁都屬於圖 1 中所述第二種放光機制 (B)。由

圖 2 顯示：若以高能量 (約 50,000 cm–1
，波長 202

nm)的光源加以激發，則可將 Gd3+
位於基態

8
S7/2能

階的光子激發至
6
GJ 激發態，再經由交叉鬆弛的方

式釋放出能量，並將能量傳遞到鄰近的 Eu3+
上，

同時造成 Eu3+
上光子能夠由基態被激發至

5
D0 的激

發態，繼而以發射紅光；而原本經由交叉鬆弛躍降

至較低能階的光子則可以由直接能量轉移傳遞至

Eu3+
上，再發射可見光，由於此兩次發光都在可見

光區，因此對於可見光區的量子效率有提高的效

用。

圖 1.

四種常見的可能量子剪裁機制

示意圖
(4)
。

圖 2.

LiGdF4:Eu3+
量子剪裁機制示

意圖。
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二、量子剪裁螢光材料與發光效率

量子剪裁效應之設計必須考慮具有合適的能階

且能放射出可見光，此外，亦能夠具備相匹配的能

階，可以吸收由鄰近離子所傳遞的能量，例如

KYF4:Er3+ (5)
和 LiYF4:Gd3+ (6)

。圖 3 為以 194 nm 激

發 LiYF4:Gd3+
所得到的放射光譜，光譜分析結果顯

示 LiYF4:Gd3+
的發光包括可見光 (6

G7/2→
6
P7/2) 與紫

外光 (6PJ →
8S7/2) 兩部分，紫外光由於利用困難，

因此 LiYF4:Gd3+
雖有量子剪裁效應，但是仍然欠缺

有效利用的潛力。

上述化合物發光效率可藉由雙離子摻雜的方式

加以改善
(7)
。圖 4 顯示：以 145 nm 激發 LiGdF4:

Er3+, Tb3+
螢光體，其 Er3+

之電子躍昇至 4f5d 的能

級，若是以發光形式釋放一部分能量到達
4
S3/2，則

其將發射紫外光；但若其能量經交叉鬆弛而傳遞至

Gd3+
上之後，其發光則仍是紫外光。但若摻入

Tb3+
，則能量證實可直接傳遞到 Tb3+

上，進而造成

Tb3+
放射出一可見光光子，因此就可有效提升可見

光區量子效率。

文獻中許多研究顯示：螢光體中以氟化物化學

組成具有較佳的量子剪裁效應，其主要原因為氟化

物具有較低聲子能量 (low phonon energy)(8)
，而在

鑭系元素中以 Gd、Er 等含有較高能量 (> 50,000

cm–1) 的 4f 能階，因此目前量子剪裁相關研究以含

有 Gd3+
的氟化物為主。但是氟化物的機械強度和

化學穩定性低，且易損傷和易潮解。此外，與氟化

物主體材料特性相異的為氧化物主體材料，氧化物

的化學穩定性高，但聲子能量也大幅增加，以致造

成化合物所吸收能量的損耗。上述氧化物亦可能具

有量子剪裁效應，但其能量的損失易造成量子效率

降低。另一方面，以氟氧化物與氧化物為主體材料

比較顯示：前者具有很低聲子能量但較高的轉換效

率，同時在材料的化學穩定性，與氟化物基質相

比，都呈大幅改善。

三、量子剪裁螢光體之特性檢測與分析

目前我們從事量子剪裁螢光體的研究檢測所使

用的設備為同步輻射中心 (NSRRC) 所提供 BL03A

(HF-CGM high flux beamline) 架設之光致發光檢測

系統 (photoluminescence measurement system），其

VUV 光源來自於 NSRRC 之電子儲存環，本研究

相關實驗裝置如圖 5 所示，其中 beam splitter 材料

圖 3. LiYF4:Gd3+
放射光譜圖 (lex = 194.7 nm)。

圖 4.雙離子摻雜 LiGdF4:Er3+, Tb3+
量子剪裁機制示
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為 CaF2 與 LiF。實驗進行時首先將樣品固定於支

架上再置入量測室中抽真空，當真空度到達 10–7

Torr 以下時即可開始進行測量，量測條件中光源掃

描速度為 5 Å/s，單光儀狹縫 (slit width) 為 0.5 ¥ 0.5

mm，掃描範圍由 250 至 800 nm。

關於先前文獻曾報導的 Pr3+ (藍光)、Eu3+ (紅

光) 與 Tb3+ (綠光) 等三種離子分別摻雜所得螢光體

之量子剪裁效應，其中 Pr3+
摻雜所產生的量子剪裁

效應相關機制已被探討
(2)
；Eu3+

摻雜所產生的量子

剪裁效應其機制已經在 1999 年被發表(4-7)
，但是對

於 Tb3+
的量子剪裁效應則是尚未有人深入探討，

最近兩年我們持續針對這方面進行研究。以下僅以

筆者研究室中所發現具高效率量子剪裁氟化物

K2GdF5:Tb3+
與 K0.265Gd0.735F2.47:Tb3+

，並利用同步輻

射光源量測所得的成果為例作一簡介。

圖 6(a) 中 K2GdF5:Tb3+
激發光譜顯示以 l em =

542 nm 為監控波長，可測得在 172 nm (約 60,000

cm–1) 與 212 nm (約 50,000 cm–1
）兩處皆源自於 Tb3+

被激發至 4f5d 高能階所產生的吸收帶，同時由光

譜寬化波形可研判其是源自 4f→ 4f5d (LS) 能階(7)
；

另一方面，於 274 nm (約 36,000 cm–1) 處則是源自

於 Gd3+ 4f → 4f 躍遷的 8S7/2 → 6IJ。此外，波長在

195 nm 和 202 nm 處者為源自於 Gd3+ (8
S7/2 → 6GJ)

的吸收，但其與 Tb3+
的 4f5d 吸收帶重疊，因此無

法分辨，也可推測此部分的放射能量來源大多數是

藉由 Tb3+
的 4f5d軌域吸收所產生的。圖 6(b) 中由

l em = 415 nm 監控此表是在 415 nm 的放射主要來

源並不是 Tb3+
的 4f5d 能階，所以可以見到波長在

202 nm 和 195 nm Gd3+ (8
S7/2→

6
GJ) 的吸收，也可以

藉此分辨判斷在此部分的吸收能量來源是屬於直接

能量轉移的部份，本研究分別以 172 nm、212 nm

(Tb3+
的 4f → 4f5d (LS)) 和 274 nm (Gd3+ 8S7/2 →

6IJ)

為激發波長以研究 K2GdF5:Tb3+
的量子剪裁效應。

圖 5.

同步輻射研究中心所提供真空

紫外光譜量測實驗裝置簡圖

(鄭炳銘博士提供)。
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圖 7 為本研究所推測 K2GdF5:Tb3+
發光機制示

意圖。圖 7 (a) 顯示出當以 274 nm 激發 Gd3+
離子

8S7/2 →
6I7/2 躍遷時，可發現有部分電子經由能量緩

解至
6P7/2，並直接由主體發光在 310 nm 產生了紫

外光放射，此部分的放射不屬於可見光區，故不利

於利用。另一部分能量經由 Gd3+
與 Tb3+

之間直接

能量轉移而產生了源自於 Tb3+
離子

5
D4→

7
FJ與

5
D3

→
7
FJ 躍遷的可見光區之發光，此為以較低能量激

發所得到的發光機制，並與所測得螢光光譜圖 8(a)

吻合。

圖 7(b) 表示當以 212 nm 波長激發 Tb3+
至 4f5d

能階，電子由高能階經由交叉鬆弛躍遷至較低能

階，而將能量傳遞至鄰近之 Tb3+
，同時造成另一電

子由基態被激發至
5
D4 的能階，此電子則藉由發光

方式回到基態 (Tb3+
離子

5D4 之第一次發光)，而原

本已經躍遷至低能階之電子可以經由能量緩解至
5D3 及

5D4，再以發光方式回到基態 (5D3 第一次發

光，
5D4 第二次發光)。由此可知：在 5D4 會有兩次

發光和
5
D3 的一次發光機制發生，相對於以較低能

量的波長加以激發，則源自於
5
D4 能階者會呈現較

強的訊號。但由圖 8 光譜分析發現少量之 Gd3+
的

放射峰，此可能為少部分能量由 Tb3+
轉移至 Gd3+

所造成。同樣的以 172 nm 波長激發時也有同樣的

效果。但以 274 nm 激發時，因為沒有多餘能量提

供使得 Tb3+
的電子能夠被激發至

5
D4，因此無法產

生量子剪裁效應。

圖 8 為 以 三 種 不 同 激 發 波 長 所 測 得

K2GdF5:Tb3+
之放射光譜並以

5D3 →
7F5 發射為基

準加以標準化，經由三個光譜比較後發現：各種光

譜中
5
D3 之放射強度與波型極為相似，但當以 212

nm 與 172 nm 分別激發時，則 5
D4之放射明顯地較

274 nm 激發時強很多，此可以證明本研究於圖 7

中所推論的能量轉移機制是正確的。

最近筆者的研究室在 K2GdF5:Tb3+ (x%) (x = 1、

3、5、9 和 11)(9)
的量子剪裁效應研究中，發現當

Tb3+
摻雜濃度為 11% 時，以 212 nm 波長激發

K2GdF5:Tb3+
，其量子效率可達到接近 190%。圖 9

顯示 K2GdF5:Tb3+
交叉鬆弛 (hCR) 量子效率、激發波

圖 7.

K2GdF5:Tb3+
產生量子剪裁可能

機制示意圖：l ex = (a) 274 nm，

(b) 212 nm 與 (c) 172 nm。
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實施例 螢光粉配方
發光效率 (lm/W) ;

VUV QE  → 1000 hours

1
BaMgAl10O17:Eu2+(blue)

37 → 34
LiGdF4:Ho, Tb, Tl (green-red)

BaMgAl10O17:Eu2+(blue)
2 LaPO4:Ce, Tb (green) 37 → 34

KGd2F7:Eu, Bi ( red)

BaMgAl10O17:Eu2+(blue)
3 LaPO4:Ce, Tb (green) 37 → 34

BaGd2F8:Eu, Pb  (red)

BaMgAl10O17:Eu2+(blue)
4 LaPO4:Ce, Tb (green) 37 → 34

KMgF3:Eu, Pb  (red)
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長與 Tb3+
摻雜濃度之相互關係。一般而言，此稀

土氟化物的交叉鬆弛量子效率 hCR隨著 Tb3+
摻雜濃

度增大而隨之增加，當 Tb3+
摻雜濃度達 11% 時可

發現量子效率仍然持續增加，但增加率已逐漸趨於

平緩，由此可見量子剪裁之效率仍有一定的極限，

此交叉鬆弛 (hCR) 量子效率與 Tb3+
摻雜濃度之相互

關係仍有待進一步深入探討。

四、量子剪裁螢光體在綠色照明之應用

量子剪裁螢光體並不只是還在研發階段，而且

已有實際的成果被產業界所重視，例如 2002 年美

國奇異公司 (General Electric Co.) Setlur 等人在

EP1258520 專利(10)
中揭露：使用 (La1–x–y–zGdxPryMnz)

B3O6 的硼酸鹽螢光粉，於低壓鈍氣充填的螢光燈

管中，在 185 nm 真空紫外波長的激發之下，藉由

Gd3+-Pr3+
的量子剪裁所產生 Pr3+

與 Mn2+
發光結

合，可產生白光。另一個實例為 2004 年飛利浦

(Philips Corporation) 公司 Oskam 等人已經將具有量

子剪裁的螢光粉應用於氣體放電的螢光燈管中
(1)
，

該專利揭露將螢光粉塗佈在燈管內部表面，並且填

充氙氣，使用表 1 中所述具有量子剪裁的紅光螢光

粉以及可使用在真空紫外光激發的藍光與綠光螢光

粉配方，使用初期發光效率是 37 lm/W，但是在經

過 1000 小時連續使用之後仍然有 34 lm/W 的發光

效率，且其亮度仍能維持原本之 70%。

由上述兩項應用例可見，雖然上述元件發光效

率不高，但使用量子剪裁螢光體搭配鈍氣於無汞照

明元件的構想確實可行。而且現有螢光體並不會因

為長期的使用或高能量光子的激發造成螢光粉的光

衰，也由於使用鈍氣有利於環保，因此量子剪裁螢

光體的研發對於環保突顯非常重要的意義。

五、結論

本文介紹利用下轉換機制實現量子剪裁的原

理，同時揭示包含氟化物與氧化物多種化學組成的

量子剪裁螢光粉，並針對可見光量子效率高於

100% 的各類量子剪裁螢光材料之設計與開發、量

子剪裁發光機制、發光性質與如何提升其能量效率

作一簡介，以說明其應用於無汞照明光源及真空紫

外波段激發的電漿平面顯示器之潛力。

使用低壓鈍氣所產生真空紫外光源激發螢光粉

以製作照明元件，可以減少汞的使用，對於環境有

非常大的益處。量子剪裁螢光粉的研究即是一種提

升發光效率的研究，雖然在此領域的研究仍然有

限，但是環保意識的提倡與重視，促使將來更多人

力投入這方面的研究，因此量子剪裁螢光體未來的

發展將是難以侷限的。
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圖 9. K2GdF5:Tb3+ (x%) (x = 1, 3, 5, 9, 11) 螢光體交叉

鬆弛 (hCR) 量子效率與 Tb3+
摻雜濃度、激發波

長關係圖 (l ex = 212 (■) 和 l ex = 172 nm (●))。

表 1.含有量子剪裁螢光粉配方之螢光燈管發光效

率之比較。
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