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7
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∋ ∗ ,

8 9 ,
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∀

长春 / :0 0 − : , &沈阳化工学院精细化工系
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沈阳 / ;<0 − /,

孟继武

&中国科学院长春抽理研究所
,

长春 /:00 − −,

为
一

= 寻找新 的 发光 戒质材料
∀

川高 汲固相 反应合成 了&∋( ,> ∗, ? ,
,≅(&,

∀ 2 34, 5( 系列 发 光体

&+ , + !, 丫
,

∋ ∗, 8 9,
∀

通过激发光谱和发射光讲的测试
∀

首次在碱土金属硅酸欲休系中研究 了 +!
∀

7
,

∋ , ∀

8 9 等三价金属离子对 5(, Α 、

3 4 , Α

发光特性和 5(!Α敏化 3 4 , ,

发光性能的影响
,

币浮到 了良好的篆质组

成
∀

实验结果表明
∀

篆质中适当含夏的 8 9 卜可大幅度提高 3 4 歼的发光强度
,

使’几一,

凡发射强度增加 Β

倍
∀

5(
, Α

对 3 4 , Α

有很好的敏化作用
,

以 ? 6 8 9 或 沁 时较好
,

对’Χ  ΔΔ , Ε,

辐射跃迁的敏化效果尤为突

出
∀

关键词 2 无机材料 光致发光 硅酸盐

引 言
在许多基质中

,

5( 卜对 3 4 , ‘具有很强的敏化作用
&’

2−, 基质中的 8 9”组分能琳张这种敏

化的效果
∀

使 3 4:
Α

的发光效率得到很大提高 。

2’, 我们已经发现在 Φ ∗
声/0

∀ 2 3 4’5( 中 5( , 斗

对

3 4 ’‘

也有较好的敏化作用 〔, ,
,

并且 ) 9 , ‘在 ) ∗声/0 � 基质中也能促进 5 (,
‘

对 3 4 , ‘的敏化 〔‘,
∀

为了寻找新的发光基质材料
,

我们在研制 3 4 , 、 Γ Η好等离子激活的碱土金属硅酸盐发光材料工

作的基础上
&,∀∀ , ∀

用高温固相反应首次合成了&∋( ,Φ ∗, ? ,−./ 0 ∀ 2 3 4, 5( &+ 二+!
,

7, ∋ ∗∀ 8 9, 系列发

光休
,

研究 了不同三价金属离子对 5( :Α
、

3 4 : Α

的发光特性
一

印 5( 卜对 3 4 ,

肋敏化效果的影响
,

得到了良好的基质组成和一些规律性结果
∀

实 验
本工作以 Φ∗ Φ  : 、 ∋ (ΙΦ  :、 + !2  , 、

. /0 2 、 5 (2 0 : 、 7 Ι&> 2 0 一,:
、

∋ ∗ ϑ&> Ι ∀, , 、

8 9 ϑ&Φ Ι 一,:

和 3 4 Ι&> , 0 刁
,
为合成原料

·

其中 > ∗ >  , 、

∋ (Ι Φ Κ
, 、

5 (2  , 按 以前工作相同方法制备 “
·, ·, , 2

+ /−  ,
是由 ? ΛΦ /:

·

ΒΜ 2  &? Ν ,溶于二次去离子水后用 % Μ , ·

Μ ϑ &+ Ν ,制成含水氧化铝
,

用

前于 Ο 00 ℃灼烧 � 小时制得 1 . /0 2
是将光谱纯 Μ Ι≅ (0 : &上海试剂总;’

,

Ο Ο
∀

Ο ΟΠ , 在 Ο 0 0 ℃分

解 � 小时 制 得 2 各 希 土 草 酸 盐 是 分跳将 3 4 2  , & Ο Ο
∀

Ο Ο ΟΠ ,
、

7 Ι , &Ο Ο
∀

Ο Ο # Π ,
,

肠
− 0 ,

&Ο Ο
∀

Ο . ∀,0 ,
、

8 9 Ι , &Ο Ο
∀

Ο . ∀,∀ ,溶于 Μ % 0 :&8
∀

Ν
∀

,和 Μ 2  2 &8
∀

Ν
∀

,混合液中
,

然后用 ΘΛϑ Φ Ι 一&

光谱纯
、

北京化工厂, 溶液沉淀成草酸盐而制得
∀

在制备中经化学法或分级沉淀法提纯
∀

按所需的摩尔比定量称取各原料试剂
,

在玛瑙研钵中研细棍匀
,

装人氧化铝刚玉柑祸

中
,

在 , .0 ℃恒沮 � 小时
,

烧成二次
,

然后将试样粉碎并过 −−0 目筛
∀

用 日立 Ε一�0 00 型荧光

本文于/Ο Ρ Ο年Β月Ρ 日收到
,
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一
生, 巴竺想, 竺, , 巴巴巴竺Σ 巴

分光光度计侧试各发光休的傲发光谱和发射光谱
·

以扣对强度为指标
·

结 果 与 讨 论
气“

, 对 3 ∀ 卜
、

5户发光特性的影响和最佳甚质组成的确定
首先

∀

固定 3 4, Α和 5( , Α的揍杂量 &摩尔分数,
∀

在&∋( ∀Φ
∗

,< 9, 声( ’ 2 3 4, ≅( 中改变 8 9 杆的

含最 &加人与三价金属离子相同康尔的 ∋( 令以补偿电荷,
∀

以寻找最佳基质组成
∀

当用 :Ο :  Τ

紫外线 &图 /, 激发时
,

随着 8 9 杆含徽在 。川 Σ /
,

  Τ  ! 范圈内增加
,

3 4 , 干的发射逐渐增强
,

其中
, Χ尸凡 红光发射 &图 −

∀

Β /�Υ 叻增加较快
∀

当 8 9,
Α
含ς 达到 0∀ 、伽 ! 时

,

助:Α 的发光以

橙色 &. Ρ‘Υ Τ ,为主变为以红色为主
∀

当 8 9 ’Α含最从 0∀ 初∀ 0/ 进一步增加到 0∀ .&, Τ  / 时
,

34 升的发射强度出现了突跃
,

Β /�  Τ 的发射强度 &柑对值, 从 /Ο ∀− . 增加到 /0Ο ∀∀−。变化幅度

为 .∀ # 倍 &图 −
,

∗
,

Φ,
∀

这一突跃对提高 34,
Α
激活发光材料的发光强度和红光单色性很有意

义
∀

另外
∀

从留 / 所示的激发光谱中可以看出
∀

肠≅Υ Τ 吸收线有可观的强度 &这是不常见

的,
。

表示在蓝色光的激发下
,

也可产生发光
∀

以
孰含最达到 。

∀

0Β Τ  ! 以后
∀

3 4 , Α
发射的激发光谱中开始出现 5( 升的吸收带

,

最大峰值位

于 −Β .Υ Τ &图 !∗,
,

随粉 8 9 :Α 含贵继续增加到 0∀ .0 Τ  !
∀

该吸收带逐渐增至最强
∀

同时峰值移

到了 − Ρ.Υ Τ
,

并且出现 了 8 9 升的特征谱线&−# # Υ Τ
∀

:/ ΛΥ Τ
∀

图 !Η ,
∀

研究
∀

结果表明
∀

随着

89 :Α 含量的增加
∀

发光体的晶体结构发生了不同程度的变化
,

这是造成 5( , 辛吸收带位移和

34 努发光增强的原因之一 &另文讨论 ,
,

对比图 −∗ 和图 −Η 可以看出
,

当 8 9 , 辛含蛋为 。
ς

�0 Τ  !

时
,

用 − Β .Υ Τ 激发 瓦升
,

可以使 3 4 , Α
的主要发射强度分别增加 /

∀

Ρ 倍& ’Χ <Δ ,

勾和 ‘∀Ρ 倍

&勿犷
,

助
∀

由此得出
,

在基质中增加了 8 9 ,Α 确实促进了 5廿
Α
对 3 4 卜的敏化作用

,

增强了

34
, 斗
的特征发光

,

有利于短萦外线能量的利用
∀

由于 , 刀。Ω ΕΛ 跃迁发射来自于具有反演对称中

心位叉的 3 4 卜离子 &!

幼
,

因此 Μ( ,Α 对 34,
Α的傲化作用主要体现在向处于

位里的 3 4,
Α
离子传递能量

·

8 9 卜的含里也影咆5( 孙对 而 ,Α 的饭化效果
·

时
,

5( ,Α 对 3 4 , Α的
’

Χ0ΔΔ 飞跃迁发射艘化效果最好
,

而当时
Α
为 0∀ .伽0/

∀

具有反演对称中心

当  9 升为 0
∀

:师
0 /

时
,

激发 5应, 干得到的

34 升发射强度比值&,

Χ0∀
,
凡 Ξ ’

Χ0Δ
,
Ε! 赚大&图 :

、

图 �,
∀

由以上劣脸结果得出
,

8 9 , Α
含量为

0∀ .0 Τ  ! 时 34: 斗
的, Χ 0Δ’凡跃迁发射最强

,

Ρ( 卜对 3沪
今
坡化效果也使勿

。Δ ,凡突然增强
·

故墓质

最佳组成为 ∋(  ∀ , Φ ‘8 9 户0 二
‘

二 +‘7声‘“对 3∀ 卜和 川卜发光特性的影晌

5(,
Α
和 3 4’

Α
的发光特性受基质的组成和晶体结构的影响 《’,,

∀

在 ?!
,

丫
,

8 9, ∋∗ 这些三价金

属离子中
∀

虽然只有 8 9:
Α
离子具有传输能母所须的可利用能级

∀

但它们的半径不同
,

这必然

造成抽杂离子配位环 境的改变
,

从而影 响 Ρ( 轩和 3 4

扮的发光特性
∀

因此
,

我们以
Ψ 0∀’Φ∗ ? 

∀

户0 。 2 54
,

5( 为墓质组成
,

分别合成了 + , ?Λ
,

7, ∋∗, 8 9 各试样
,

得到如下结果
∀

在

34 升的勿‘,凡发射对应的激发光谙中
,

3 4 ,

哟特征激发线除了强度外
,

其峰位和数目无大变

化 &图 Ζ,
,

但 5( 升的吸收带的位皿和相对强皮明显不同并可与如升的电荷转移跃迁带&Φ∀ ς∀, 明

显区别开
∀

随着 + &4Λ ,离子半径的增大
∀

5( 升吸收带发生红移
, ∀

反映了 Ρ/ :Α 离子羞态和徽发态

之间的能级差逐渐减小
,

晶休场强渐弱
∀

激发 Ρ( 升离子都产生了 3护
斗
的特征发射

∀

其强度以

人 二 ?Λ 或 8 9 较高
∀

同时百产生不同程度的 Μ( , ‘发射
,

这表明 Ρ( 升未能将能贵全部传递给

加”诉子
∀
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,
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,
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图 9 徽发 1 ∀杆时 & 4 杆含量对 ∃ 6 , Γ
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今
,
汽
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,

Β 1 ,
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、

# 、、
认ϑ:确 Ε
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随将 + &价,离子平径的增加
,

3 4 : ’发射谱线的数月增多
,

即能级劈裂趋于严重
∀

各跃迁的

相对发射强度逐渐琳加 &表 !,
,

在 7, 8 9
,

∋ 2 之间更为明显
, ’Χ =

, 凡发射强度 比
’Χ「

, Ε! 的

增加得快
∀

在和同测试条件下 &枯 6 : Ο允Τ ,
∀

+ 6 8 9 时的发射强度是 7仅,_冲
∀ 2 3 4& 上海跃

龙化工厂
,

/Ο Ρ# ,Ρ ,发光强度的 /
∀

Β 倍
∀

表 Λ ∋与Φ∀ + ‘抓声∀ ’ 2 3、
∀

∀ ∀ 气∀ 中 3∀ 卜的发射讼钱及相对强度
,

枯 ·”: ∀ ∀

Γ ‘Η ,“ ’ “,Υ , , ∗ Υ 9 Ν )! ∗“⎯ , ’乎
, ‘Υ ‘,

吮
,  ;“, 卜 “ΛΥ ‘, ‘ Υ ‘Υ “、户

? ,
Ω , ≅(<’ 2 “, 。2声‘⋯

, 。。一 , Ε0
, # 忍&Υ Τ ,

,
氏

一 #=! , Χ 一#=ϑ
.Ο Ρ . Ο � . Ο Β

− /

‘/ / Β / � Β − 0 ‘− .

, Χ 0ΔΔ’=,

Β . − Β印

,刀。

Ω Ε�

‘吕, ‘Ο : # 0月

孟Ψ咤」�‘人Λ 一

7 Ρ

8 9

切

/: : // .

− / . /# Β

!薄 :0 一 α 0 . 一 一 一 ∀ ,

一 /Β Ο # 0 : . /: 一 一 :0 − ,

一 妈的 /Ο . / # . −0 吕 / 0 �0 Ο0

− :0 : /Ρ 材− / − − : 0 / , − / # 0 /�0

绍Ρ0Β0

Β�� −
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