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本文用
、

一伪 粉末衍射和荧光光度计等方法研究了 的相变和结构及荧光性质 用退火

和淬火的方法得到了 的三种不同结构
,

并在荧光光谱上有不同的反映 首次发现 的低沮变体
,

’皿
,

交晶系
,

空间群为 尸朋
口 , 。 二 , 二 , ,

关扭询 。 相变 结构 黄光光讲

引 言
自六十年代开始

,

盆 等【, 一 ’】对 的结构进行 了研究
,

发现了 的二种变体

单斜 , 和正交
,

但没有进一步研究其结构的转变 本文利用 及淬火和退火的

方法研究了 的相转变过程
,

利用 一 粉末法确定 了 的结构
,

并从荧光光谱上得到

了印证
。

实 验
一

、

几的制备 固体采用 和 反应制得 ’ 合成的 相分析为

正交结构
,

放置后发现向单斜结构转变

二
、

相变研究 首先将 样品在高真空下封人石英管
,

用 一 型精密差热分析仪进

行了差热分析
,

分别在相变温度以上保沮淬火和低温下退火
,

然后进行结构分析

三
、

结构分析 采用 一 分析仪
,

相机
,

内标
,

西德比长仪侧衍射角
,

用
, ,

盯一 一 程序校正
,

指标化及进行强度于
·

算

四
、

荧光光谱的测定 将样品在高真空下封人石英管 用 卜 荧光光度计测定 了室

温下的发射光谱

结 果 和 讨 论
叮 的相变与结构

从 的 曲线上发现有两个可逆吸热峰
,

峰温各为 ”℃和 ℃ ℃的峰确证
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为熔点峰
,

”℃的峰被认为是相变峰 在高于相变点保温后淬火和低温下退火可得到 的

三种结构
,

见表 高于 ℃淬火得到 叮厂
,

单斜结构
,

空间群 。℃一 ℃淬火

得到 厂
,

正交晶系
,

空间群 尸 低于 ℃长时间退火得到 厂
,

正交结构
,

空间群

为

表 叮 的三种晶体结构

翔

厂 目犷

件 ℃

讲

口
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肠
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厂 娜

’
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吕

尸用明曰

表 厂 的 射线数斌部分

一 厂

‘

蝴琳

, , , , , , , , ,

伴

一 和 一 的结构与文献 , 报道的一致
, 一 的结构未见文献报道 参考

的亚稳态 厂 的晶胞参数对其进行了指标化
,

为正交晶系
,

空间群为 尸
,

用 的

原子分数坐标计算的衍射强度与实际观察值相符
,

说明 与 一 同晶
,

其衍射结果和

计算强度见表

实验中观察到 一 虽然为高温相
,

但一旦形成后可以稳定存在 文献
,

认为 的
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热力学稳定结构为单斜结构
,

这个结论在我们的研究中也得到证实

二
、

固体 的荧光光谱

淬火和退火处理后 固体的发射光谱见图
,

与之对应的结构分析结果见表 从发射光

谱可 以看出
,

均为宽带吸收
,

并且发射峰均在 十的 厂跃迁范围内 一 ,

这说明发射

谱的类型为 十的 厂跃迁 发射光谱有以下特点
、

退火和淬火处理后的 各有二个发

射峰
,

一个为尖峰 一个为包峰
、

退火 比淬火的发射峰红移
,

高能主峰红移一
,

低能包峰

红移一 据文献 一 的研究结果
,

晶体的结构不同会影响 厂发射光谱的峰位和形

状 从表 的结构分析可以看出
,

高温下悴火得到 的结构主要为 一 ,

单斜结构
,

而低

温下退火得到的是 的正交 二 结构 即 叮 一 ,

这种结构的变化在发射谱上有所屎

映 比较结构分析的结果和发射峰的强度可以看出
,

退火后出现的 的发射主峰是由含量

多的 一 引起的 淬火后出现的 的发射主峰是由含量多的 一 引起的

气

大曰 图 的发射光谱
·
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,
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月丫卜 份气蔽尸丁雨 一书了甲联澎下凉
,

表 助耘的发射光讼数据及结掩
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位于 一 的弧度较弱的包峰 可能与 一 有关
,

因为从实验中观察到出现包峰的

样品经放置后包峰逐渐变小或消失
,

而对应的 厂 结构不稳定
,

砍假后会向单斜结构转变

结 论
、

首次发现 有三个变体
,

并基本分开 以单斜结构最稳定
,

相转变沮度为 ”℃

低温 下 确 认 存 在 一 新 相 正 交 品 系 空 间群
,

一
,

。
,

, 二

、

荧光光谱证明三相片为二价铂离子的荧光
,

发射谱为
,

的 跃迁
,

由于结构不同
,

峰位稍有移动
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