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研究了具有磁铅矿和 一AI=Os结构的多铝酸盐基质中希土离子取代对Eu：+发光的影响。结果表 

明希土离子取代对 Eu-+的发射峰位置和强度产生了较大变化 。特别在磁铅矿基质中．这种影响更为 

显著。通过离子取代规则，获得了新的组成并具有 一AI= 结构和磁铅矿结构的荧光体。 
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0 引 言 

l嚣土离子 锦 取代 光谱 

铕岛予 荧光钵 傲也 

多铝酸盐体系中有两类重要的结构——磁铅矿和 一A1zOs，两者均 由密堆积的尖晶石基块 

和大的阳离子构成的镜面层组成。两者最重要的差别是在镜面层，磁铅矿结构中的镜面层由一 

个大的二价或三价阳离子、一个铝离子和三个氧离子组成， A1 Os结构中的镜面层 由一个大 

的二价或三价阳离子和一个氧离子组成商 构上的差别造成两者在电学和光学性质上的不同， 

这两类结构的基质化合物都是重要的荧光和激光材料“ ]，比如 Ba／V[gA1 oO Eu 就是希土 

铝酸盐三基色发光材料中的蓝色组分[5]。Eu 依其离子半径的大小及电荷平衡主要占据磁铅 

矿和 一A1zO 结构中镜成层内2d位置上的大的阳离子格位 ，因此镜面层内阳离子大小和种类 

的改变将对Eu“的发光产生较大的影响 我们系统研究了镑面层中船离子的改变与Eu 发光 

的关系。本文报道希土离子取代镜面层中的阳离子对 Eu 发光的影响。 

l 实 验 

研究所用试剂纯度除希土氧化物为 99．99 外，其余均为分析纯。合成采用高温固相法 ， 

称量一定量相关组分 ，加入丙酮或无水乙醇，使混合研磨均匀，装入刚玉坩埚中压实，采用倒立 

法或双层坩埚法用碳粉还原 1～2次，反应温度 1 350～1500C，反应时间 2～6 h。采用日本 

D／max一3A型 X一射线粉末衍射仪确定样品的晶体结构。应用 日立 MPF-4型荧光分光光度计删 

收稿日期t1998 99—92。 收修改穑 日期：1998 12—21。 

稀土化学与物理开放实验室 广东省自然科学基金(1'4o 9709133、国务院侨办基金(93 99—40)贤助项 目 

通讯联系^。 
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量样品的激发和发射光谱，使用广卅I有色金属研究院 93 07—0l型彩色分析系统确定荧光体的 

色坐标。 

2 结果与讨论 

2．1 磁铅矿结构 SrAl O。。中希土离子取代对 Eu“发光的影响 

SrAI。2O 和 LaMgA1 1Ol。都 为磁铅矿结构 

化台物，sr 离子半径(0．n2 nm)与 La 离子 

半径(0．1 02 nm)相近．根据离子取代规则，预 

计两者可在整个组成范围内形成连续固溶体 一 

这就为研究 Eu 离子的发光随组成的变化及 

其规律提供了条件。 

取 代 按 srhLa MS AllnO r．{Eu ( = 

0．0，0．05，0．1，0．3，0．5，0．7，0．9，1．O)方 

式进行。X一射线衍射分析证实了上面的预测． 

体系在 0≤ ≤1．0的范围内形成完全固溶体。 

晶胞参数随 z的变化关系如图 l所示，可见晶 

胞参数 随 La 取代的增加而增大 ，晶胞参数 

c-则随 La”取代 的增 加从 =0．10起开始下 

降。c／a值在 3．692(T一0．0)～3．9250一1．0) 

l Sr 一、La Mg、Ai O 取代体系晶瞻参数 0 

的关系 

Fig．1 Dependence of lattice parameters on ln 

Sfl一 La Mg hlj 2一．Oj9 

之间+属于磁铅矿结构的 c／．值范围“ ，说明生成的固溶体保持磁铅矿结构不变。 

表 】是 Eu“发光与组成变化关系的实验结果。利用下列两式计算 La”对 sr 一取代的基质 

镜面屡中阳离子平均有效半径的变化值 ： 

R= (1--z)飓 ?+叶- L ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ·· (1) 

R = 0+dK一0．O0236K／Z ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ (2) 

其中 d=0．1l 77一O．0081Z一0．0347Ro--0-05ZRo 

式中 ，̂ 一 、̂  ”分别为s一+、La”离子半径，z为体系的组成，Ro为自由离子半径，Z为阳离子 

价态 ．K为配位数 。先利用式(2)分别计算出Sr 、La”离子半径，再应用式(1)计算取代体系 

中平均离子半径随基质组成 z的变化，计算结果列于表 1。 

裹 1 SrhLI Mg⋯AI一 Oj·{EuH体系中 Eu件发光与组成的关系 

Tmble 1 Rel~loa of Lumine$eeaee of Eu| with in Srn Î M Allr O 
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由表 l可见，随 La 对 sr“取代的增加 ．Eu 的发射波长向长波方向产生十分明显的移 

动 Van Uitcrt~ 根据 电子云扩大效应决定于激活离子和配位阴离子间的电子一电子斥力的观 

点．提出了计算低价希土离子(Eu 和 Ce )最低 激发带能量( 的表达式 ： 

E：oE1一(v／4) 10⋯ ] ’ (3) 

式中 l为离子价态+ 为阴离子数目或配位数+ea为中心离子和配位阴离子的电子亲和 力 r为 

基质阳离子半径 ，0为自由离子的最低激发带能量。从表 1可以看出随 La 对sr! 取代的增 

加．阳离子平均半径减小+E值将变小，也即 4， 能级重心降低，意味着 Eu—O键共价增强。由 

于随 Lan对 sf 取代的增加阳离子平均半径减小，因此 Eu 所受的晶场强度也将增大+4 5d 

能级劈裂增加。这是因为晶场劈裂大小与 R ( 为配体与中心离子的距离)成正比 ]，R的微 

小变化引起晶场劈裂的较大变化。由此可见，随 La 取代的增加 ．Eu 的晶场和共价都增强+ 

使得 Eu 的 4， 吸收下限逐渐向低能方向移动 ．导致 Eu ’的发射能量逐渐降低(向长波方向 

移动) 随 La 取代的增加，Eu 的相对发光强度逐渐增加，至完全取代时发光强度降低，这可 

能是由于完全取代时 Eu 进入 La”离子格位使得电荷不平衡所致。 

2，2 ／~-A] O 结构 BaMgA1-aO- 中希土离子取代对 Eu 发光的影响 

在 BaMgA1 O． 基质中希土离子对 Ba 离子的取代用两种方式 ：Ba-、Ln、MgAh00,：～，和 

Baln Ln、K，MgAI 0O"(Ln： La，Ce．Gd．Tb，Dy，Y；z一 0．03，0．05．0．10—0．15．0，20+O．30， 

0．50)进行 。 

对于 Ba Ln MgA1 oO一Ⅲ，X射线衍射分析表明，当 z超过 0．30之后 ，存在较强的 Al 

相与 A1 O 结构基质多相共存。实验还表明，Dy 在BaMsAI oO-，基质中没有特征激发和发射 

存在，而 ce”、Gd 和 Tb”在紫外区存在较强的激发和发射光谱。因此在这一体 系中主要考 

察 La一- Y 、Dy 取代对 Eu。 发光的影响+表 2是实验结果。表中基质阳离子平均半径按式 

(1)和式(2)计算，由表 2可见，在基质结构保持不变的范围内+随取代的增加．最低激发带和发 

射波长均 向低能方向移动．Eu 的发射强度逐渐降低。按(3)式和 关系．Eu 的晶场和共价 

随取代的增加而增强 ，从而使得 Eu 的最低激发带和发射渡长向长波方 向移动 ．但这种移动 

幅度相对磁铅矿基质中希土离子的取代要小得多 Eu 发光强度降低可能是某种缺陷引起+包 

括镜 面层中的间 隙氧离子或尖 晶石基块 中的铝离子 空位。如 为前者，则取代可表达 为 

Ba Ln．MgAI oO ．若为后者．则取代表达式为Ba Ln mgAl Ⅲ O 根据 Eu 发光强度随取 

代的变化较大幅度降低可能应为间隙氧离子电荷补偿机制，因为镜面屡中间隙氧离子靠 Eu 一 

较近 ．对Eu“发光影响较大，而尖晶石基块内的Al 空位离 Eu 较远+对 Eu 发光的影响相对 

较小 

表 2 BaHLn MgAI O 1̈ t体系中希土离子取代与 Eu| 发光的关系 

Treble 2 Relation 0l Sub*tlmtion 0t Ln for Ba’ with fire Lumjn瞄咖 。e of EuI in B0 Im M gAI⋯O ，． 
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对 于 Ba Ln K、MgAI oO 取 代 体 系 ，以 K 离 子 作 为半 径和 电荷 双 重 补偿 剂，与 

BahLn、Me,A1】。O_T十 体系相比，Eu 的发光强度在 Ba- Ln K,IV~AI】 O 取代体系中明显提高 

对于 Ln=La，Y，Dy，虽然随取代的增加，Eu 的发光强度逐渐降低，但降低的幅度较小．对 Ln 

— Tb，Gd，Ce，随取代的增加 Eu 发光强度降低幅度较大 以La和 ce作为代表将实验结果列 

于表 3。上已述及在 BaMgAI oO 基质中观察到 Tb 、Gd 、ce”离子在紫外区均有吸收．而 

Eu 离子在紫外区的吸收相对要强得多，因此共掺杂时 Eu。 几乎完全抑制丁这三种离子的吸 

收 ，在实验 中观察不到 Tb 、Gd”的吸收和发射，Ce 在 z≥0．1时开始出现 365 nm发射，到 z 

0．2时发射 比较明显。正因为如此，E 和 Tb| 、Gd 、Ce“等共掺杂希土离子对激发能量 

竞争吸收的结果。一方面希土离子的发光完全猝灭(Ce 有很弱的发光)．另一方面，E 的发 

光强度也大为降低。 

由表 3可见．随希土离子取代的增加，Eu“的发射与最低激发向低能方向移动 ．这与我们 

前面的讨论是一致 的。另外．从表 3看到的一 

个结果是．对于 La ，随取代量的增加，Eu“的 

发光强度先降低，至 ；0．30时又增加．我们 

认为这可能与结构的转型有关．即随取代的增 

加基质结构有 由 AI：Oa结构向磁铅矿结构过 

渡的趋势．结构 的转型 可能对 Eu“的发光有 

利。同BahLn Me,A1 O ～ 2体系一样．在 z≤ 

0．30范 围 内，Ba Ln K MgAI oO- 体 系 保 持 

一 A11O 结构 不 变。当 大 于 0．30时．对 于 

Ba：，Ln MgA1 O 州 体 系．Ln— La 形 成 

aaMgAl】0O】7和 LaMgA1 JIO 两̈ 相 分离．Ln=Ce 

15 20
— — 一  4O 6O 

2 Baj Lnl MgA1-oOl 体系的 x射线衍射 

Fig．2 X—ray diffraction patte~rts of 

BaI．： Ln K M IlnOl70 —0．50) 

形成 ~MgAIl DOJT和 CeMgAI JJO】g两相共存．Ln—Y．Gd，Tb，Dy形成 e,at',4e,A1 LoO LnA]O：~和 0 

A12O 三相共存体系；对于 Ba” LmK Me,A1 O 体系．至完全取代即 =0．50 tool时 ．Ln=La，Ce 

形成单一相的磁铅矿结构化合物 La oK oMgAl】DO L 和 Ce oK。~nMgAl DOtr，Ln=y．Gd．Tb， 

Dy形成 Al 0a、MgA120d、KA1 L L0 和 LnAIOs四相共存，x射线衍射结果如图 2所示。按照畸变 

的磁铅矿 LnMgAI“O-。的组成形式 ．La、Ce和 K对 Ba的完全取代的组成形式可表达为 Lau o 

K 。Me,A1 0 和 ce口_5～K IaMgA1u0 s，对 比可知 La、Ce取代形成的磁铅矿是缺氧的，可能在 

尖晶石基块中存在氧的空位。表 4是 x射线衍射分析的结果 由表 4可见，取代体系的 c／a值 

属于磁铅矿型结构 c／a的范围。 

裹 3 BlI-I。Ln。K。MgAII．u】O冲 希土离子取代与 Eu 的发光 

Table a R~ladart of Substitution of Ln。 for Ba¨ wim the Lu叫 n糟鼬n。e of E in BI1|l K。MgAl⋯0 

Note：Valu~ in 阱 eTI‘h嚣 t吕the th~e删  l0f1 0f 3+ s d髂 ． 
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表 ‘ 基质的结构和品胞参数 

Table 4 structure and p■ rIleter5 of Hn‘☆ 

图 3是 Ln̈ 0K̈ oMgAll 0Oit(Ln；La，Co) 

体系中 Eu! 的激发和发射光谱 ，最大发射波 

长分剐为 450 nm和 453 nm，两者的最大激 

发峰波长在 325 nm附近。两者的激发和发射 

具有相似的形状，我们通过组分调节使 Eu 

在 Ce oK oMgA1 O 基质中也获得了较强 

的发光，ce 的激发和发射则没有观察到，可 

能是 E 的强吸收抑制 了 ce“的激发和发 

射．使 ce“的荧光完全猝灭。 

我们运用离子取代规则，经过系列化研 

究获得了几种新的组成并具有 ∥一Al o 结构 

和磁铅矿结构的荧光体 ，结果如表 5所示。 

表 5 蓝 

丽 — ■■ — — —磊 
X／am ；．／am 

——一 I【 ⋯ 一 ：Ce 

图 3 Lnn s ¨·MgAI_。O．，的激发(a)和发射(b)光谱 

F．呕．3 Excitation (a)and emission(b)spectra of Eu 

in Ln0 s0K⋯ btgAl⋯O 7(Ln La。Ce) 

Table 5 Structure and LumIn苗cem  of the BI．ue-emltliag Phosphors 
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are obtained with the aid of  ionic substitution law． 
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