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采用 一 法合成了系列发光体 一 道
, ,

并确定了发光体的物相结构 当

二 和 卜 时
,

紫外光激发下 的发射分别以红光和橙光为主
,

只存在一种 十发光中

心
十 升时

,

至少存在两种 发光中心和两种 发光中心哄掺杂
, ,

的吸收和

发射所处的能量位置最低
,

格位的 发生了向 的有效能量传递

关键词 卜 , 法 铺 公 发光性能 能最传递

近些年来
,

采用 卜 法制备发光材料国内外均有报道
一叼

,

其中 。鸭恿过对比

实验证明这种方法在降低烧结温度
、

均匀掺杂等方面均优于固相反应法 以硅酸盐为基质的

发光材料具有良好的热稳定性和化学稳定性
,

是红色发光材料的主要激活离子
, ’‘在许

多 基 质 中对 的 发 光 具 有 敏 化 作 用 【卜 为 此
,

我 们 采 用 一 法 合 成 了

一 一
,

声 系列发光体
, ,

二
, , ,

确定了发光体的

结构
,

着重研究了
, 干的发光性能与结构之间的关系

,

得到了一些有意义的结果

实 验 部 分
将准确称量的金属

、 、 、 、

和
,

提纯 分别用稀 溶解
,

配成一定浓度的水溶液 以
‘作硅源 一 法制备发光体的工艺过程同文献’ 各凝胶样品于 ℃烘干后于

℃预烧 小时
,

研细混匀后再于 ℃烧结 小时制成发光体

用 日本理学 一 型 射线衍射仪确定发光体的物相结构 样品的激发光谱和发

射光谱均在室温下用 一 型荧光分光光度计测定

结 果

一 发光体的组成与结构
按照化学配 比障尔比

夕 投料制得的 一 厂

与 讨 论

一 一夕

, ,

夕 , 系列发光体
,

和 或

经 一射线衍射分析确定
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了其物相组成 有关的结果列在表 中 由表 可知
,

对于不同的 而言
,

发光体的结晶

物相是不同的
,

这也决定了
,

的发光性能在不同的基质中有较大的差别

表 一 犷 升 ,

的物相分析结果

于 一 ,

,

口

七

代

尸

口

刁‘

召

二 一 。 犷 一。 升的发光性能

图 给出 一 厂 , 对应于 , ’刀‘ , 发射的激发光谱 由该

图可知
,

的激发光谱均由位于 一 波长范围内的电荷迁移带 和对应于 十

电子构型的 产厂跃迁线组成 对于不同的
,

的特征吸收线中都是位于 的

一 。跃迁线最强
,

它是 的灵敏激发线 的 位置受 影响不大 均位于

附近
,

但其强度确按照 的顺序依次减弱

分别激发 , 的 产 跃迁 一飞
,

又。
二

和 所得的发射光谱如图
、

所

示 的发射均来 自于其最低的激发态 ’ 。能级
,

而没有发现来自较高的 ’ , 或勿 能级的

发射 这是 由 ’ , 到 ’ 。的多声子弛豫造成的 。。一 一 , 石勿 一 , 。 一 , ,

几一勿
。的无辐射跃迁只需使基质晶格释放 个声子即可实现 当

,

时
,

两

︸人一
、

人一
咖而姚一
曰

计批︸丫 〕奋《」, ,

‘ ‘ ‘

图 一 图 一 的发射光谱
, 的激发光谱 于 一

一

厂 又。 又。,

伴
, 之二 二

种激发所得的发射光谱形状都基本相同
,

表明在这两种基中只存在一种 发光中心
,

而且

从 凡 跃迁和 ’ 一 , 跃迁发射的强度比 便可以推知 格位的对称性 升 一
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时
,

口
,

表明 升主要处于非中心对称格位 十 时
,

口
,

表明 主

要处于具有反演对称 中心的格位 这一结论与结构分析的结果是一致的 由表 可知
二 时物相为

,

它具有橄榄石 ,一 的结构
,

阳离子在晶格中可以占据两

种格位 有反演对称中心 和 无反演对称中心
,

其中 格位有利于被电荷低
、

·

半径小

的阳离子占据
,

而 。格位有利于电荷高
、

半径大的阳离子占据 因此 占据 格位而

卜占据 。格位
,

取代 也占据 。格位
,

表现在发射光谱上即为 ,凡红光较强

当 时
,

两种激发所得的发射光谱明显不同 激发 ,凡 , ‘时勿 橙光发射

较强
,

激发 时 一 ,凡 红光发射较强
,

表明基质中至少存在两种不同的 发光中心

这与结构分析的结果也是相符合的 由表 可知
,

对于 一 一 体系而言
,

其物相

为 丙 八
,

它是具有氧磷灰石结构的三元希土硅酸盐
,

在这类结构的化合物中存在两

种阳离子格位
,

即 配位的 兀 格位和 配位的 格位 在单位晶胞内占据 厂格位的

阳离子有 个
,

格位的阳离子有 个
,

对 ’ 来说
,

占据了一个 格位
,

其余的 格位和 格位被 升占据
,

取代 也同时进人了 格位和 格位
,

由于

两种格位上的 对激发波长的敏感性不同 所以其发射光谱随着激发波长的不同而产生较

大的差别 气。激发时对两种 升没有选择性 同时激发
,
’

而 激发对其中一种格位上

的 十较为敏感

三 夕一 吸。犷 升的发光性能

,
十属于具有 电子构型的类汞离子 其吸收与发射来自于 与 两种电子组态之

间的跃迁 基态 ’
,

激发态 ’
,

受晶体场的影响较为显著
,

所以 的发光性能严格地依赖

于基质的组成 在 一 仇一
十体系中

,

随着 的不同
,

的激发带与

发射带位置
,

位移及发射强度都有较大差别
,

如表 所示 一般来说
,

的激发带与

发射带的能量与基质的共价性有关
,

即共价性越强
,

其激发与发射的能量越低 由表 可

知
,

时
,

的激发带和发射带能量最低
,

表明 一 一 基质的共价性

最强 这是可以理解的
,

在 丙 八 的两种阳离子格位中
,

格位是不饱和的
,

处于

表 一 、 犷 , 的激发光谱和发射光谱数据

加 一

,

又。

又。

猛
,

一 ,

该格位上的阳离子有一个不属于任何 四面体的自由氧离子与之配位
,

这样 一 健
的平均共价程度势必高于其他两个体系

,

结果导致 十在 一 一 体系中的激发与

发射能量最低
,

位移最大 在组成相近的 和 基质中
,

由于 的离子半径

大于 的离子半径
,

结果 在 一基质中的发射强度大于 基

质
,

位移小于
十一基质

四 夕一 叭 一 ,

升的发光与能量传递

图 给 出 了 一 厂 , , , 的对 应 于 , ‘ 发 射

的激发光谱 同图 中单掺杂 的激发光谱相比较可知
, 十 ,

时
,

共
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掺杂
、

后使 的 都向长波方向移动约 一
,

这可能是 与 的
, 一 , 跃迁吸收相重叠的结果

,

但其强度尚不如单掺杂 时大
,

表明 在这两种基质

中对 的发光没有明显的敏化作用

值得详细讨论的是 二 时的情况
,

此时 原来位置的 变得较弱
,

而在较

长的波长位置出现了很强的 的 ’ 一 , 跃迁吸收带
,

主峰位于
,

在 处有一肩

峰 这表明发生了 向 的有效能量传递
,

对 发光具有明显的敏化作用 分别

用 和 两个波长的紫外光去激发 一 一 ,

发光

体
,

结果不仅发现了 的 ’ 一 , 跃迁发射带
,

也发现了大大增强的 十的红光发射
,

其中

的发射带峰值分别位于 和 如图 所示
,

其 位移分别为 一 , 和
一 , 由于 发光的 位移与 升在基质中的空间及配位数成正比

,

我们认为

吸收带来 自于 配位的 , 力
,

而 吸收带来自于 配位的 人 如前所

述
,

格位上的 抖有一个不属于 四面体的自由氧离子与之配位
,

使于 卜。卜键

图 厂 , , , 图 于 一 。 卜 , 杆

的对应于
十
发射的激发光谱 的发射光谱 激发 吸收带

又二 厂

印
,

,一 」 ,

之二

的平均共价程度高于 力一 一
键

,

结果 较 刀的吸收与发射的能量来得低
,

这

进一步证明了上述归属的可靠性 由于图 中 厂格位 的吸收强度远大于 格位 的吸

收强度
,

所以 升 刀向 传递的能量远多于 向 传递的能量 也正是由于这种

能量传递的存在
,

使得 〕 处的红光发射强度比单掺杂 激发 提高了 倍
,

而 本身的发射强度仅为单掺杂 时的
,

可见这种能量传递的效率达 以上

切一 一共
一 一粤一 这种共掺杂

, ,‘的发光体较适合用高压汞灯辐射线 来
一

,
一

一
’ 一 ‘

一 ”
‘ ”一

‘

” 一
”

一
”
一 ’

一
’ 一 ”

一 ’

一
激发
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