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< 8 &= 在碱土金属卤磷酸盐中的

格位对称性及电荷迁移态

膝玉洁 黄竹坡

>北京大学化学系
,

北京 ;? ? ≅ Α ;Β

在 � ΧΔ 9 Ε 紫外光激发下研究了 < 8 , =

在 Φ Γ&2 Η %
>Ι 

ϑ
Β&: !基质中的发光光谱

∀

了 < 8 ( 甲
所处晶格的点对称性

∀

研究了 4 , >Ι.
一
Β

, Κ >4 Λ 2 Η ,

5 Γ ,

Μ Η Ν Κ Λ /
,

<8 &= 电荷迁移态的影响
,

以及温度对 Ο Η ,
>Ι ? ∀ΒΦ Ο! Ν < 8 &十发光强度的影响

∀

以 < 8 & =

为结构探针测定

2 0
,

Μ ΓΒ 基质组成改变对

关键词 Ν 电荷迁移态 铺 发光 碱土金属 卤磷酸盐

引 言
碱土金 属 卤磷 酸盐是 一 类优 良的发 光基 质材 判

。

我们 曾研 究过 < 8 , 气 Ο夕
‘ ,

6 Π ,
,

Θ Ρ , 十在该类基质中的发光及 Ο 护伙寸6 Π &=
,

Θ Ρ升的敏化发光
∀

获得 了高效紫外荧光材料及绿色

荧光材料
〔’刃

∀

卞文继续研究了 < 8 & ‘
一

左其中的荧光光谱
。

测定了 < 8 & =所处晶格的点对称生
、

研究 了 < 8 &= 的电荷迁移态随基质组成的变化及 Ο Η Φ>Ι ? ΔΒ& Ο! Ν < 8 &= 的温度碎灭
∀

试样的制备及荧光性质的测试方法见文献 ΣΤΥ
。

结 果 和 讨 论

一激发光谱和发射光谱

图 !Η 是 Φ Γ& : Η %>Ι  ΔΒ&: ! Ν < 8 , = 的激发光谱
。

图
‘

ς
(

在 � ? ?一� # ‘Β。Ε 范围有一 个很强的宽激发

带
,

峰值波长 为 � Χ Δ 9 Ε
,

属于 < 8 & 牛电荷迁移态跃迁产生的吸收峰
∀

所以 庄 � Χ Δ 9 Ε 紫外光激发

下 < 8 引在 Φ Γ& 2 Η %>Ι  ∀ΒΦ Ο! 中的发光是通过电荷迁移态吸收激发能
,

再弛像到
’Θ ,
能级而发

光
。

激 发光谱 中 & ?? 一 Δ �?
9 Ε 范围内的锐线激发峰是 < 8 &= 的 Δ产ΔΩ 跃 迁产 生的

,

对应着

< 8 ’=

的 Α/( 一5Θ 。
跃迁

。

图 !Π 是 < 8 &= 的发射光谱图
。

图中 Χ Α Χ 9 Ε 处的小峰是 ’Θ 盯Α/? 跃迁产生的
,

Χ # � 9 Ε 附近

的三条锐线峰对应于
’Θ ‘Α/0 的跃迁

,

∋ ; Α9 Ε 附近 的五条线谱是
’Θ ‘

,

凡 跃迁产生 的
。

< 8 ’斗荧光光谱谱线的数 目
、

波长等与其所处的近邻环境的对称性有关系
,

在不同的对称性的

晶体场中受晶体场作用不同
, ’Θ ‘Α玛 的跃迁数日也有所不同 以Δ 〕

。

利用群论方法在理 介上

可以计算出 < 8 , 卜在不同的点群对称性时
’刀‘ ,

/( 的跃迁数目
‘Δ , ∀

ΦΓ & 2 Η %>Ι Δ

Β&2 0 Ν < 8 ’(属磷

灰石结构
,

其中金属离子有两种格位
Ν九配位的 4 >0Β

,

处于 Ο &
对称和七配和的 4 >9 Β处于

2Φ 对称
〔�,& , ∀

表 ; 中列 出理论计算得到 的 以〕 以及本工作实验测得的处于这两种格位的

<8 &= 离子 ‘Θ 「 , /( 跃迁数目
。

本文于 ;## ;年 ;; 月�? 日收到
∀

国家自然科学基金资助课题
∀
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图 ; Φ Γ , Ο Η %>Ι.
∀
Β

, 2 0 Ν < 8 & =

的 Ν

>Η Β 激发光谱住二 二 ∋ ;Α 9 Ε Β
,

>Π Β发射光谱住。 二 � ‘Δ 9 Ε Β

/ ;#
∀

; >Η Β : Ξ : ΨΖΗ ΖΨ 9 Φ[ : : ΖΓΖ(
, 了、

>又二 Λ ∋ ;Α9 Ε Β
,

>Π Β : Ε ΨΦΦ Ψ 9 Φ[ ΟΟ ΖΓ 8 Ε >人
Ν
∴ � ΧΔ 9 Ε Β

 Ω 5 Γ ,Ο Η %>[  ΔΒ &2 0 Ν < 8 , =

∀

9Ν、,

�因 �匆

表 一 < 8升在 Φ Γ , : Η %>Ι  ∀
Β, : 一中的能级跃迁及发射峰的数目

6 Η Π !: 一 < 9 : Γ留 −: ] : ! 6 Γ Η 9 ΦΨΖΨ 9 Η 。 ‘
一∃ 8 Ε 比

Γ ∀ 、

Ω < Ε ΨΦΦ Ψ 9 Ι: Η ⊥ Φ  Ω < 8 」= Ψ9 Φ Γ , : Η Ν , Ι Δ
Β

, : !

ς _ 9 8 Ε Π : Γ  Ω ΖΓ Η 9 Φ Ν ΖΨ 9 ς
: 9 : Γ ⎯ Ρ !:]: !

ΖΓ Η 9 Φ ΨΖ 9
α : , 、

、

ς [: Η ⊥ β Η ] : ! 9 ⎯ Ζα >9 Ε Β
09 ; 2 9 −挂 ! ς

2�;&

ΧΑ Χ

Χ≅ Χ
,

Χ# �
,

Χ #Α

∋ ;;
,

∋ ;Δ
,

∋ ;Α
,

∋� ;
,

∋�Δ

由表 ; 中数据看出由实验测得的 < 8&
‘

的
’Θ 「 ’凡 跃迁数日与理论计算得到的 χ 点群的跃迁

数日吻合
,

因此可以认为 < 8 , ‘在 ΦΓ &2 Η %>Ι ΔΒ, 2 0基质中处于 ∋ α 格位
,

属 : ,

点群
。

二
∀

组成对电荷迁移态 >2 6 5Β 的影响

;
∀

碱土金属离子的影响

图 � 是在 4 , >[  一Β&2 0>4 Λ Ο Η ,

Φ Γ ,

Μ Η Β三种基质中 < 8 , = 的 Ο 6 Φ 的激发光谱
∀

由图看出随着

基质中碱土金属离子的改变
,

<8&
=

Ο 6 Φ 激发带的峰值波长按 Ο Η %十一ΦΓ %= 一Μ扩
十的顺序依次增

长
,

分别为 � Χ Α
,

� ∋Δ 和 � Α ∋ 9 Ε
∀

相应的 < 8 , 干的 Ο 6 Φ 能级重心分别为 & #
,

# 一! Ν & Α
,

Χ Α# 和

&∋
∀

� & � :Ε
一 ; ∀

图 � >Η Β : Η , >Ι 一
Β,: ! Ν < 8 , = ,

>Π Β Φ Γ ,
>Ι 

一
Β,2 0 Ν < 8 , =

和

>:Β Μ Η ,>[  一Β, 2一Ν < 8 , =

的激发光谱

/Ψ⎯
∀

� < Ξ : ΨΖ Η ΖΨ 9 ΦΙ: : ΖΓΗ  Ω

>Η Β 2 Η ,
>[  一

Β
&: ! Ν < 8 & = ,

>Π Β 5 Γ ,
>[  ϑ

Β
&2 0 Ν < 8 & = Η 9 δ

>: Β Μ Η ,>[  
‘
Β

, 2 0 Ν < 8 & =

>又
。。 Λ ∋ ;Α9 Ε Β

今今今
入ε伽
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上述三种基质都属磷灰石结构六方晶系
,

空间群为 尸∋ & ε 。
∀

所以 < 8 &= 的 Ο 6 Φ 宽带吸收

的变化是由碱土金属离子不同引起的
∀

在 4 5>Ι .仍2! Ν < 8 &= 结构中 < 8 &= 的近邻配位有氧离子

和氯离子
,

次近邻为碱土金属离子即存在 < 8 一。一4 和 < 8 一Ο; 一4 的化学键
〔’〕 ∀

碱土金属对

< 8 升的作用是通过 < 8 〕卜和 ? �一及 Ο!
一

间的电荷迁移发生作用
。

Ο Η %气 ΦΓ”
,

Μ Η �= 的离子半径依

次增大
,

电负性减小吸引电子的能力依次减弱
,

因之在 < 8 , 十一? �
一4 % 十和 < 8 , 干一2; 一4 % ‘中

? � 一和 2!
一

上的电子云将依 Ο Η ,

ΦΓ
,

Μ Η 的顺序逐浙远离 Ο Η ,

ΦΓ
,

Μ Η 而更靠近 < 8 &=
。

因此

沙
一

和 Ο!
一

离子 向 < 8 , 十进行电荷迁移是依 Ο Η ,

ΦΓ扩Μ Η 顺序更容易进行
∀

因而它们的 Ο 6 Φ 的激

发波长峰值按 2 Η ,

5Γ
,

Μ ΗΒ 顶序依次向长波移动
∀

�
∀

卤离子对 5 Γ Φ>Ι Δ Β&Ξ Ν < 8 , 千的 2 6 Φ 的影响

图 & 是 < 8 , =

在 Φ ΓΦ>[  Δ

Β&Ξ >Ξ
Λ Ν

/
,

2 0
,

Μ ΓΒ中的激发光谱的带谱部分
,

即 < 8 ”
一

离子 : 6 Φ

的激发峰
。

可以看出随着卤离子 /一 ,

Ο!
一 ,

ΜΓ
一

依次改变峰值依次移向长波
,

其峰位分别为
Ν

� ΧΔ
,

� ∋ Δ 和 � #Δ 9 Ε
,

求得 < 8 , ‘的 : 6 Φ 的能级分别为 & #
,

& Α ? Ν & Α
,

≅ Α # 和 & Δ
,

 !Δ :Ε
一 ’

。

因此在

5ΓΦ >Ι χ Β&/ 中 < 8 ’=

的电荷迁移激发态需要的激发能最高
,

而 ΦΓ Φ
‘Ι Δ

Β&ΜΓ 中则最低
。

氟磷酸

盐
、

氯磷酸盐和仪磷酸盐的结构相 同
,

阳离子都为 ΦΓ % = ,

所以 Ο 6 Φ 的激发峰位波长的移动
,

是由于卤离子改变引起的
。

( Γ ⎯ Ο9 Φ 9 〔∋〕指出 Ο 6 Φ激发带的位置
,

决定于中心离子配位诊(离

子的电负性及中心离子的电负性
。

在具有磷灰石结构的 5Γ Φ>Ι .仍Ξ 中
,

中心离子 ΦΓ % ‘和它的

配位阴离子 Ξ 一

直接配位
。

中心离子 ΦΓ 〕十的电负性不变
,

但卤离子依 /一 ,

Ο!
一 ,

ΜΓ
一

顺序电负性依

次降低
。

电负性低卤离手与 < 8 乙十离子的电子云重叠程度就大
,

电子移向 < 8 , 十离子就更容易
,

电

荷迁移激发能就越小
,

因之依 /
,

2!
,

ΜΓ 顺序 2 6 5 峰位波长向长波移动
∀

图 & >Η ΒΦ Γ , >[  ϑ
Β

, / Ν < 8 ’= ,

>Π Β Φ Γ , >[  
一
Β

, 2 ! Ν < 8 , =
和

>:Β5 Γ ,
>[  一

Β
, Μ Γ Ν < 8 & =

的激发光谱

/ ;#
∀

& < Ξ : ΨΖ Η ΖΨ 9 ΦΙ: : ΖΓΗ  Ω

>Η Β5 Γ ,
>[  

一
Β

, / Ν < 8 & = ,

>Π Β 5 Γ ,
>[  一

Β&: ! Ν < 8 & = Η 9 δ

>:Β ΦΓ Φ
>[  。

Β
, Μ Γ Ν < 8 &= >几二 Λ ∋ 一Α 9 Ε Β

灸灸灸
人 ε Ε

三
∀

温度对 ΦΓ 抓Ι. ,ΒΦ Ο! 发光强度的影响

在 � ΧΔ 9 Ε 紫外光激发下 5Γ Φ伊 ΔΒ
&20 Ν < 8 ’十的发光是 Δ产Δ厂跃迁的锐线光谱

,

温度对发射峰

峰值波长影响很小
,

但对其强度影响却很大
,

随温度升高发生温度碎灭
∀

图 Δ 为在 � ΧΔ 9 Ε 紫外光激发下温度改变对 Φ Γ, >Ι Δ Β&: 一Ν < 8 , =

的 勿
。一 ’/� 跃迁发射张度

的影响
。

从图看 出随着温度升高
,

发光强度降低
,

; ∋? ℃时的发射强度已是室温下的发光强度

的一半
。

即碎灭温度是 比较低的
,

这是因为实验所测的发射光谱是用 � Χ Δ 9 Ε 波长光激发的
,

从图 � 看出在此波长下基态电子被激发到电荷迁移激发态而没有跃迁到
5Θ ( 能级

一

−
,

电荷迁

移态跃迁受晶体场与外界条件的影响较大
。

因此被激发到电荷迁移态的电子在温度升高时容

易发生无辐射跃迁
,

使从 Ο 6 Φ 驰豫到
’Θ ( 再跃迁至 ’

/( 的电子数日减少
,

< 8&
=

的发光强度降

低
∀

可以预期 � Χ Δ 9 Ε 激发下的 ∋ ;Χ9 Ε 的峰强度的拌灭温度要比 & # Δ 9 Ε >产Ω跃迁激发峰Β激发下
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的 ∋ 一Φ9 Ζ9 的峰强度的碎灭温度低
∀

图 Χ 是 � Χ Δ 9 Ε 和 & # Δ 9 Ε 允激发下 < 8 ’卜在 : Η Φ>Ι Δ Β& : !中

,
Θ? 一 Α凡 发射强度随温度的变化

,

可以看出 & # Δ9 Ε 光激发下的碎灭温度更高
,

碎灭温度约高

;? Χ℃
。

图 Δ Φ Γ ,
>Ι 

一
Β

, : ! Ν < 8 & =

的 ∋ 一Φ9 Ε 峰的

发射强度随温度的变化

/Ψ⎯
∀

Δ 6 : Ε Ι: ΓΗ Ζ8 Γ: δ :Ι: 9 δ : 9 Ο:  Ω : Ε ΨΦ ΦΨ 9 Ψ9 Ζ: 9 ΦΨΖΡ

Η Ζ ∋ ;Χ9 Ε  Ω ΦΓ , >[  
一
Β
飞: ! Ν < 8 &=

者训巨
Η!写
∀
二目φΖ
∀�

�  �� !田

佣乃

∀
,五�

升一#∃%。曰&∃

%∋

口()∗%叫�%

图 + , − ,
./ & 一0 , , 一∀ 1 # , 2

的 3 一45 6 峰的温度碎灭

.− 0 789 5 6 激发
,

.: 0 ! +9 5 6 激发

;  8
%

+ ) , 6 <, =− ∃# => ? , / , 5 ? , 5 >, & ≅ , 6 Α44 Α& 5

Α5 ∃ , 5 4 Α∃Β & ≅ Χ − 4.< & %
0
、> ∗ ∀ 1 # 72

− ∃ 3 Δ + 5 6 − 4 , Ε , Α ∃, ? Α 5 ∃&

.− 0 7 89 5 6 − 5 ? .: 0 ! +9 5 6 。 诬面一Φ 气而尸Φ , 劝
灯

% Χ

小 结
 

%

以 1 #7
十

离子为结构探针
,

确定了 1 # , 十在 4= 7>
− Γ./ ∋扔ΧΔ 基质中处于 3Η 格位

,

其晶格的

点对称性为 Χ4 点群
。

!
%

1 # , ‘离子随着 Ι ϑ./& 907Ε 基质.Ι Κ , − ,

4= ,

Λ − ∀ Ε 一 ;
,

, 一
,

Λ =0组成改变
,

其电荷迁

移态激发峰位的波长均随 ;一 ,

>∗
一 ,

Λ = 一和 > − !2
,

4= !2
,

Λ − Γ ‘的顺序向长波移动
%

7
%

测定 了 1 # , 于在 Χ − , .< & 90 7> ∗ 中发光强度随温度的变化
,

指出以 ! +9 5 6 光激发 .Χ ) 4 0比

7 89 5 6 光激发.产厂跃迁激发峰 0的碎灭温度低
%
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5 06 < 5744 < 6 + 7 , ∃ Θ 2 3 , + 1 < 6 + , ∃ 5/< + 5 6 , 6 < . /

< 8 &= ;∃ 4
5>[  ∀Β声

6 : 9 ⎯ 7 8 γΨ: 3 8 Η 9 ⎯ %α
8 Ι  

>Θ : [ Η Γ Τ爪: 9 Τ  Ω 2 α :  ΨΦ Τ即
,

Ι : ⊥切# ∗ 9 Ψ]: Γ ΦΨΓΡ
,

Μ : ΨγΨ 9 ⎯ ;?? ≅Α ;Β

[ α  Ζ  !8 Ε Ψ9 : Φ: : 9 Ζ [ Γ  [ : Γ ΖΨ: Φ  Ω < 8 , ‘ Ψ9 ΦΓ &Ο Η %>[  刁
&: 一α  ΦΖ α Η Φ Π : :9 ΦΖ 8 δ Ψ: δ

∀

< 8 , = Ψ 9 Φ

β : Γ: δ :Ζ:
ΓΕ Ψ9 :δ Ζ Π : ! : Η Ζ :δ  9 Ζα : ∋ α ΦΨΖ :Φ  Ω Ο, [  Ψ9 Ζ ΦΡΕ Ε : Ζ即 Ψ9 5 Γ& 2 Η %>Ι. 一Β&2 0 ΠΡ Ζα :

Ε : Ζα  δ  Ω!8 Ε Ψ9 :

ΦΟΟ
9 Ζ Ι Γ  Π :

∀

6 α: 沈9 Ζ:Γ  Ω :αΗ毯: Ζ ΓΗ 9 ΦΩ: Γ Φ ΖΗ Ζ: >Ο 6 ΦΒ  Ω < 8 &= Ψ 9 Φ Ψ9 4 , >[  ΔΒ。Ξ >4 Λ Ο Η ,

ΦΓ ,

Μ Η ϑ

Κ Λ /
,

2 0
,

Μ ΓΒ ΦαΨΩΖ Φ Ζ  ! 9 ⎯ : Γ β Η ] :!: 9 ⎯ Ζα Η Φ Ζα: α Φ Ζ :Η Ζ Ψ 9 Φ  Γ Η 9 Ψ 9 Φ Οα Η 9 ⎯ : ΩΓ  Ε !Ψ⎯ α Ζ:Γ :!:
φ

Ε :9 ΖΦ Ζ α: Η ] Ψ: Γ  9 :Φ
∀

6 : Ε [ : Γ Η Ζ8 Γ : δ : [ : 9 δ : 9 Ο:  Γ Ζα : : Ε ΨΦ ΦΨ 9 Ψ9 Ζ:9 ΦΨΖΡ  Γ < 8 &干 Ψ9
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