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合成了掺杂 & ∋ (十的混合碱土金属钨酸盐
,

测定了其发射光谱和激发光谱
,

用粉末 / 射线衍射和电子

衍射法表征了其晶体结构
,

并对钨酸钙钡单晶体进行了 0 射线能谱成份价 沂
∀

探讨了碱土金属钨酸盐的

溶混性成因以及在这些晶体中 & ∋卜发光和能量传递机理
∀

关健词 1 被土金属 钨酸盐 溶混性 发光

掺杂 & ∋ , )

的单一碱土金属钨酸盐的发光特性和能量传递机理已有报道
〔’−

∀

2 3 4 5 6 曾研究

了钙和钡
,

钙和德钨酸盐的溶混性
∗, 〕 ∀

7 899 3:! 8 等研究 了钨酸铅与碱土金属钨酸盐的溶混

性 〔”
∀

但是
,

对碱土金属钨酸盐间的溶混性成因及掺杂希土离子的混合碱土金属钨酸盐的发

光特性的系统研究未见报道
∀

本工作旨在合成一系列掺杂 & ∋ () 的混合碱土金属钨酸盐
,

并通

过对其晶体结构及发射光谱和激发光谱的系统分析研究
,

探讨它们的溶混性成因及掺杂希土

离子的发光机理
∀

实 验 部 分

一试剂和样品的制备

氧化试 & ∋∀ ∃ + 纯度为 ;;
∀

;; <
,

氯化钙
、

氯化惚
、

氛化钡及钨酸钠均为分析纯
∀

’

先将一定量的 & ∋ ∀ 
,
制成 & ∋2! (

溶液
,

分别加人到钙
、

铅
、

钡氯化物溶液中
,

再分别与

等当量的钨酸钠溶液反应
,

制成含 & ∋〕
‘

的钨酸盐 = >  1 & ∋∗ = 一 2 4 ,

:8
,

? 4−
∀

然后按等摩

尔比两两混合
,

研磨均匀
,

在高铝钳锅 内于 #∃ ∃∃ ℃灼烧
,

即得到掺杂 & ∋(
‘

的 2 4: 8∗>  小
、

:84 4 ∗>  −1 和 9 4 9 4 ∗>  刁1 混合碱土金属钨酸盐结晶粉末
∀

二
∀

晶体结构及发光特性测定

用理学 7 ≅ =Α / 一Β Α 型 / 射线衍射仪
,

由石墨单色器滤波
,

用铜靶 众
# 辐射测定样品

的粉末 0 射线衍射数据
∀

用岛津 Β Χ一 Δ∃ ∃∃ 型荧光分光光度计测定发射光谱和激发光谱
∀

在

带有 / 射线能谱议的 Ε3Φ !Φ Ε: Γ = #, 型透射电子显微镜上做单晶样品的能谱成份分析
,

并以

Α Η
作内标测定电子衍射花样

∀

结 果 与 讨 论

一粉末 0 射线衍射和电子衍射分析

粉末 0 射线衍射分析证实棍合碱土金属钨酸盐的晶体结构均属四方晶系
,

其衍射数据列

本文于 #; ; (年 #∃ 月( # 口收到
∀
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于表 # 和表 ,
∀

掺杂 & ∋ , ‘
Ιϑ  ! < 的钙德和铭钡钨酸盐都是均一晶相

,

计算的晶咆参数分别为
1

Γ 4 : 8∗Κ Λ ‘−1 1  
∀

 Ι& ∋
, 4 ” Δ ( ,

∀

∃
, 2 Μ # #Ν

∀

(Ο ϑ
,

Ι Μ , 1 Π 8? 4 ∗>  一−, 1  
∀

 Ι& ∋
, 4 Μ Δ Δ #

∀

;
,

9 Μ # , ( 
∀

+ Ο ϑ
,

Ι Μ ,
∀

这些参数分别与单纯的 Γ 4
>  式

4 Μ Δ , (
∀

.
∀ 9 Μ # #( Ν

∀

Ο ϑ − 和 Π8
> ∃

∗4 Μ Δ ∃
∀

;
, 9 Μ # #;

∀

!Ο ϑ −
,

: 8
>  和 ? 4

>  一∗4 Μ Δ Ν #
,

#
, 9 二 # , + #

∀

, Ο ϑ −的晶胞参数
〔’− 的平均

值相接近
∀

Γ 4 ?4∗ > Λ ∀− 1 1 ∃∀ ∃, & ∋ 样品中含有 Α
、

? 两种晶相
∀

Α 相的晶胞参数为
口 一 Δ, ∀.

,

2 Μ # #( .
∀

. Ο ϑ
,

略大于 2 4
>  一 ? 相的晶胞参数为

4 Μ Δ Δ ;
∀

+
, 2 Μ #, Ν ;

∀

!Ο ϑ
,

略小于 ? 4
>  ‘

∀

由表 ! 和表 , 可 以 看 出
,

衍 射 条件 均 为
1 3Θ!

,

3) Θ ) !Μ Ι 5 1 斤Θ∃
,

3 Μ Ι 5 ,

Θ Μ Ι5 1 3  !
,

人) ΡΜ Ι5 1 几人Ρ
,

Ρ二 Ι 5 1 为∃ ∃
,

为Μ Ι5 1 ∃ ∃ ,
,

Ρ二 5

一与单一碱土金属钨酸盐相同
,

属 , # ≅ 4 空

间群
∀

由此可知
,

混合碱土金属钨酸盐晶体中的配位结构与 Γ 4
> Λ 相同

,

即碱土金属原子与

份属于 . 个钨酸根的 . 个板原 子配位
,

钨酸根的每一个板原子与两个碱土金属原子形成桥式

配位
∀

表 # 9 ∀ : 8∗>  一
−
Ρ 1 

∀

 Ρ& ‘和 : 8? ∀ ∗>  ,− 1 1∃
∀

 ,’Σ’‘的粉未 / 射线衍射数据

& 4 ∋ !9 # Ε  > Τ 9 8 0 一Β 4Υ 7 Φςςς
4 9 ΩΦ 5 7 4 Ω4  ς Γ 4 : 8∗Κ Λ ‘

−, 1 ∃
∀

∃, & ∋ 4 5 Τ : 8? 4 ∗Κ Λ 一−, 1 ∃
∀

∃ ,& ∋

Γ 4 : 8∗Κ Λ 一−1 1 ∃乃Ι& ∋ Π8 ?4 ∗Κ Λ 一−, 1 ∃
∀

∃ , & ∋

Σ ≅ ΣΞ
凡/Ε

∀

∗Εϑ −
Σ≅ ΣΞ

Τ2
∀ 比

∗Εϑ −
3 Θ !

Δ ∃ (
∀

Δ

( , ;
∀

Δ

( ∃ +石(

, + Ν
,

∃ .

, ,
∀

#,

Σ

# ∃ ∃

Σ ,

, (

(

Δ ∃ (
∀

Δ .

( , ;
∀

Δ Ν

( ∃ +
∀

胡

, + Δ
∀

; Δ

, ,
一

∗0−

# ∃ #

# # ,

∃ ∃

, ∃ ∃

, # #

# #

, # (

, ∃

, , ∃

# # Ν

( # ,

( ∃ (

, ,

( , #

∃ ∃ .

( , (

∃ ∃

, ∃ .

( # Ν

( ( ,

( ∃ +

∃

,ΨΛΞ只∃ΣΞ

∀ ∀∀∀

风伟‘

, #分
∀

;

, ∃ Δ
∀

(

# ; Δ
∀

# (

# . #
∀

Δ +

# Ν +
∀

;∗−

# Ν + . Ν

# Ν
∀

+ .

# Δ # ;∃

# Δ ( ∀.

Ξ
,矛”,矛,‘

,,

 
,、
!

,‘,

人,

∀#∃ %

 & ∋ (

∋ () ∗

+ ∗ ( (,

+ , , ( (

+ ∋ ∋ − )

+ ∋− (&

+ − + ∗ ∗

( ∗ , ∋ +

( & & − &

‘
、

∀#∃ %

 & ∋ & &

∋ () ∗ ,

+ ∗ ( − &

+ , , −−
+ ∋ ∋ (−

+ ∋− + (

+− + &  

( ∗ , ∋ ,

( & & − ∗

(, ( , & 升& ( , ( , +

+ ( ( ∋ ∋

+ − ) ∋ ∗

(∗  月∋

( & ( ) &

( , . & −

气乙、/工了

( ) & − (

( , ∋ (

( ) ) ,

( ∋ . & ∋

( ∋ + ∗ .

( + . ) )

( + . − ∋

( + + 0 ∋

( + ( ∋ )

( +− ∗ −

&

 

1 2

+

2

&

,

,

∋

 

( ) . ∗ &

( , ∋ &

( ) )  

(∋ . ∗ +

(∋ ∋ − −

(+ .石&

(+ . (】

(+ + ) &

(+ 3 ∋ +

(+ − ∗ .

( ,  口 

( ) ( & .

4 ) ∋ & +

∗

1

5

( ∋ . ∗ +

( ∋ ∋ .

( ∋ +夕.

( ∋ .
,

∗&

(∋  ∋.

(∋ + ∗+

( + . − ∋

( + ) & (

(+ . (−

(+ ) ∗−

图 ( 是 6 7 87∀ 9 −
 
%3 3 : −+ ; < 样品中两个小 单晶的电子衍射花样 花样 = 呈菱形点阵

,

测得衍射斑点
7 , 、 < , 、 > , 的 5?了伪/距分别为 ≅∀ 7 , % Α ≅∀ < , % Α ∋ (− .

,

≅∀ > 、% Α (∗ + . Β ∃
,

叮分别指定为
一

上述 Χ 相的 ∀一 + %
、

∀ 5 ;+ %和 ∀+ −  %2Δ2Ε
,

晶带轴为Φ+ −力 在衍射花样 8 中
,

换」得衍射斑点
7 Γ 、

力+ 、

勺 的 5?了ΗΗΕ/ 距分别为 ≅∀ 7 +% 二 + .∗ ∗
,

≅∀ Ι +% Α ( .− −
,

≅∀ ϑ +% Α 一+ & ∗ Β ∃
,

可分别指定为 8 相的 ∀ + − − %
、

∀( ∋+ %和 ∀∋ ∋+ %而
,

晶带轴为(−动 能谱成份分析结果表明
,

在 =
、

8 单晶中的 > 7 3 8 7 摩尔 比

分另5/为 − ∗ , 3 − −  3 和 − − ∗ 3 − ∗ (
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4 #
∀

口 ,

欲了
’ ∀ ‘

连沈
2 Ι

∀ ,

Ζ, ∃ # #仓
。 5 。 ?

Ζ∃ , ( [
Ρ  5 9

图 # 钨酸钙钡的单晶电子衍射花样

Χ Φ6
∀

! ∴ !9 9 Ω8  5 Τ Φςς8 鹅ΩΦ 5 Ε4 ΩΩ9 ϑ ∀  ς Ε3吸 Α 4 5 Τ ? 2 8Υ : Ω4 !

ς8 4 6 ϑ 9 5 Ω: ς8  ϑ Γ 4 ?4 ∗Κ Λ 一
−, 1 ∃

∀

∃ , & ∋

Α 1 ∗Γ 4 。、?4 。

, −Κ Λ ∀ 1 ∃
∀

∃ , & ∋ 1 4 ∀
∗# #, −

∀

∋ ∀
∗##,−

∀ 2 ∀
∗, ∃ −Ε!4 5 9

? 1 ∗2 4  加? 4 。, Σ−>  ∀ 1  
·

 Ι& ∋ ] 4 Ι∗,∃∃ −
,

∋ Ι∗#(, −
∀ 2 Ι∗(( ,− Ο !4 5 9

表 , 2 ∀ 仑∀∗ > ∃ ,−Ω 1 ∃∀ ∃, & ‘的粉末 / 射线衍射数据

& 4 ∋ !9 , Ε  > Τ 9 8 0 一Β 4Υ 7 Φςς8 4 9 ΩΦ 5 7 4 Ω4  ςΓ 4? 4 ∗Κ Λ 一
−, 1 ∃

∀

∃, & ∋

Ε34 :9 Α Ο 34 :9

‘ 匕

∗Ε ϑ −

Ε3 4 :9 ?

叽,
∀

∗Ε ϑ −

, ≅ , ∀

任
、

气Ε口5 夕

3 Θ ! 3 Θ !
魂

∀ Ο

∗Ε ϑ −
Σ ≅ # ∀

Ο 3 4叨

‘匕

∗Ο ϑ −
3 Θ ! ‘分

∗Εϑ −
人 Θ !

Δ ∀ ,
∀

#

+ Ν
∀

Ν

( ( Ν
∀

∃

( #+
∀

(

( #∃
∀

.

( ∃ +
∀

Ν

, .
∀

=

, + ;
∀

.+

, Ν #
∀

;Δ

, +
∀
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# # # ∃ #

+ Ν
∀

Ν ,

( ( Δ
∀

. #

( # +
∀

, ,

# # ,

∃ ∃

#+ , ; ∀
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( ∃ #

# # Ν

#+ ∃
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+ ( ∋
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+ −  

(& , ) )

+ + −

+ −  

(∗ ∗ , +

+ + −

(∗ + , )

( & )
,

)  

(  ∋ )

( + ∋&

(∋ ∗ ∗ +

(∋ . ∗ +

(∋ ) & +

(∋ ∋ , +

4 ∋ ( +−

(+ , + ,

(+ . ∗ ∗

(+  & ,

(+ ∋ . ∋

; ϑ ΟΗ7 Π : ? 7 23 #Ι7 Θϑ =
,

7 Α ) + &
, ϑ Α ( (∋& & #∃ 3 #Ι 7 Θ> 8

,

7 Α ) )∗ .
, > Α 5 +, ∗ 5 #∃

二 碱土金属钨酸盐间的溶混性

在本实验条件下 > 7Θ Η∀ 9 − % + 的生成属固相离子扩散反应
,

ΘΗ 87∀ 9 :公
+ 的生成则属

ΘΗ 9 Λ
 
在熔融态 8 7

9 :  
中的溶解反应

根据
‘

向晶到锻换
’

原理 〔”
,

对 于大多数混晶
,

只要较大质点的半径不超过较小质点半径
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的 #Δ < 左右
,

即可以任意比例相混形成均相混晶构造
∀

假如质点大小的差别较大
,

则只是在

较小区间范围内形成混晶构造或不形成混晶构造
∀

在 9 4 >  ‘Ψ :8>  一,

:8
>  与 ? 4 >  

Ξ

中
,

较大质点 : 8 Ι ‘、

? 4 Ι ‘的半径分别比较小质点 9 4 Ι ’、 : 8 Ρ )大 一 和 #; <
,

在 一Δ ∀,∃ 左右
,

因而

2 4 Κ Λ ∀
与 Π 8

>  
一 ,

Π 8Κ ∃ 一 ? 4Κ Λ一 能以 任意 比例溶混
,

形成均相混晶构造
∀

而对于

2 4 >  ∀

与 ? 4
>  的混合物

∀

尽管在高沮下能呈熔融状态
∀

但由于 ? 4 ,) 和 2 4Ρ
‘

半径相差较

大
,

二者 不能形成连续 固溶体
,

以 Α
、

? 两相存在
∀

Α 相为 Γ 4 >  中混溶有少 从的

?4 > Λ
∀ ,

? 相为 ? 4
>  ∀ 中混溶有少 从的 Γ 4 > Λ

∀

本 工作的晶体结构及单晶成份分析结果验

证了这一推沦
∀

三
∀

发光特征

掺杂 & ∋ , )

的混合碱土金属钨酸盐在紫外激发下产生 & ∋(
‘

的特征发射
,

其荧光发射弧度按

2 4 >  ⊥ 2 4 : 8∗Κ  
一

−1 ⊥ :8
>  ⊥ :8? 4 ∗Κ  Ο

Ι ⊥ ? 4
>  的顺序降低

∀

图 , 示出 & 2 4 : 8∗Κ  一−,

1  
∀

 Ι& ∋ 的发射光谱和激发光Φ普
∀

位 Ψ
] ( . ∃

、

#,
、

( Ν
、

Δ Ν 和 +  5 ϑ 处的发射带是 & ∋ (‘

的’7 (_ ,
ΧΦ 跃迁发射

∀

. +
、

Δ
、

Δ . Δ 和 Ν #; 5 ϑ 处的发射带是 & ∋ , ’的’。一
’
Χ⎯ 跃迁发射

∀

激

发光谱中位于 , Ν∃
5 ϑ 处的张激发带主要应归属为钨酸根由基态到激发态的跃迁

,

也就是说
∀

&3 () 的’7 ‘_ ’
凡跃迁发射的能城主要是来 自钨酸根的吸收

∀

在此体系中
∀

由于 & ∋ , ‘的半径与

2 扩
干

较接近
,

& ∋ , ’易 Ψ
几

取代晶格中 2 4 Ι ’的位锐而进入晶格
∀

这样
,

距 & ∋ , ’较远的钨酸根也可

通过晶格振动和 > ‘  一 & ∋ 结构的电子交换作用将其激发态的能从传递到 & ∋ ( ,

的 , 7 能级
∀

所以
·

在短波紫外光激发下 Η于产生很劲!8!勺荧光发射
∀

在 : 8? 4 ∗Κ  
一

−1 1  
∀

 Ι& ∋ 中位 Ψ
几 , Δ  5 ϑ

处的激发带强度较弱
∀

其原因是由 Ψ
几
& ∋ , ’‘⎯ :8 , ’和 ? 4 Ι ‘的平径相差较大

,

& ∋ , ‘在晶格中的溶

解度很小
∀

另外
,

由 Ψ
]

钨酸根中气原 子’⎯ : 8 Ι ‘
、

? 4 Ι ’及 & ∋ , ’的键即较大
,

因而也导致在基质

晶格中的能欣传递效率和 ∃ ,

一& ∋ , ’

荷移跃迁的儿率很低
∀

在 2 4 ?4∗ > ∃ ∀−
, 1 & ∋ 中

,

& ∋ , ’的发

光主要是取决 Ψ
、Α 相

,

在 ? 相中发光很弱
∀

￡岁淤七忿二

∃ ∃ Δ ∃ ∃

树4 α 9 !9 5 6 Ω 3 ∗5 ϑ −

图 ,

ΧΦ6
∀

,

2 4 :8 ∗>  一
−1 1 ∃

∀

∃ ,& ∋的发射光Φ普∗叹 二 , Δ. 5 ϑ
∀

实线−和激发光Φ普∗几 Μ Δ 5 ϑ
,

虚线−

∴ ϑ Φ:: Φ 5 :Ε9 9 Ω 8Η ϑ ∗∴
∀
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