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在 BaMAl10O17 体系中, 将M 扩大到除镁以外的其它离子, 研究和讨论了离子半径与基质结构的形成关系,

提出能稳定(形成)尖晶石结构的M 离子有相应的磁铅矿或 Al2O3结构的化合物存在的思想, 并研究了 Eu2+在

体系中的发光性能。结果表明, M = Zn, Cd, M n, Co, L i时可形成 Al2O3 结构化合物, M= Ca, Be时不能形成

这类结构, Ca形成多相共存, Be形成一未知相; Eu2+在M= Li, Be, Zn体系中具有良好的发光性能, 发射波长

450 nm, 半高宽在 50 nm附近, 将是一类很有前途的新的蓝色发光材料, Eu
2+
在M= M n的体系中存在 Eu

2+
和

M n
2+
的同时发射,在M= Cd体系中, Eu

2+
产生一双重宽带发射。对实验结果进行了合理的解释。
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多铝酸盐体系复杂而多变的组成和结构以及化学稳定性、发光高效性和多功能的特性吸引

着人们极大的研究兴趣。具有 Al2O3和磁铅矿结构的一大类多铝酸盐化合物是一类重要的发

光和激光基质
[1 4]
。这类基质由密堆积的尖晶石基块和大的阳离子构成的镜面层组成。为了研究

基质组成、结构与 Eu2+发光之间的关系, 寻找新型高效的发光基质, 我们将 M 扩大到除镁以外

的其它离子, 系统地合成了BaMAl10O17( M = Be, M g , Ca, Zn, Cd , M n, Co, L i) 体系, 探讨

M
2 +
离子半径与结构的形成关系,研究 Eu

2 +
在其中的发光性能。

1 实 验

所用试剂纯度除稀土氧化物为 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

层坩埚法以碳粉还原 1~ 2次,反应温度 1000~ 1500 ,反应时间 2~ 6 h。

采用日本 D/ max 3A型 X 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

分光光度计测量样品的激发和发射光谱。

2 结果与讨论
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2. 1 BaMAl10O17体系的结构

已经知道, Al2O3属于缺位型尖晶石结构,是一个不稳定的相, 可以看作 2个Al
3+
离子取代

3个 M2+离子而占据四面体空隙, 其分子式可写成 , 或 , ( 表示空位) ,

当M
2 +
离子取代时可表示为 , 对于理想配比 ( x = 1. 0) , 成为 MAl2O4 , 因此

M2+离子的取代形成尖晶石结构可以看作是降低了空隙而得到稳定的 Al2O3。在形成磁铅矿型

铝酸盐 LnMAl11O19 的过程中, M2 +离子也可以认为是降低了单胞中的空隙而使其中的尖晶石基

块得到稳定
[5]
。能形成稳定尖晶石结构 MAl2O4 的 M

2 +
离子有相应的磁铅矿铝酸盐 Ln

MAl11O19存在,一系列 LnMAl11O19 ( Ln= La~ Gd, M= M g , Fe, Co, Ni, Mn, Cu)化合物已经

报道
[3,6 ~ 8]

。Mg、Zn、Mn、Co、Li已有稳定的尖晶石结构化合物存在,并且除 Li外都取正尖晶石

排布, 因此 Mg、Zn、Mn、Co、Li都应象在磁铅矿型铝酸盐中那样, 可以稳定 Al2O3结构中的尖

晶石基块, M = M g, M n 的 Al2O3 结构化合物早已详细报道 [9 ] , 七十年代初, BaMAl10O17

( M = M g, M n) 就已作为蓝色荧光体的基质得到应用。稳定磁铅矿和 Al2O3结构中尖晶石基

块的M2 +离子的半径下限与Al3+离子的半径相当, 即 M2+离子的半径应大于 0. 05nm, 因此 M2 +

为Be2+时, 将不能稳定 Al2O3结构。至于 M2+离子半径的上限, 根据大量的尖晶石结构化合物

中的离子半径比关系,应在 0. 09nm 左右, Cd
2+
、Ca

2+
处于上限极限的边缘。虽未见有镉铝、钙铝

尖晶石结构存在, 但钙镉与铝同族的 Ga3 +、In3 + 的尖晶石结构是存在的, 即存在 CaGa2O4、

CaIn2O4、CdGa2O4、CdI n2O4, 并取正尖晶石排布。根据以上分析, M = M g, Zn, M n, Co, L i的

Al2O3结构的铝酸盐可以稳定存在, M = Be的 Al2O3将不能稳定存在, M = Cd, Ca 可能处于

稳定的极限边缘。表 1的 XRD实验结果证明了我们上述分析的正确。结果表明, M= M g , Zn,

M n, Co, L i时形成 Al2O3结构的化合物; M = Be没有这类结构, 也未见有 Al2O3、BeO、

BeAl2O4、BaAl2O4等相的存在, 从X射线衍射标准卡片上也未能查到相关的可能存在的各类结

构, 可能是一种新的单一相, 有待进一步验证; M = Cd, 主要形成 Al2O3结构,此外尚有一定量

的 Al2O3存在; M = Ca, 主要为钙的较复杂的多铝酸盐, 其次为 BaAl2O4, 没有磁铅矿的

CaAl12O19或 Al2O3结构的化合物存在。以上 X 射线衍射实验结果的分析表明, Ca, Cd, Be不

利于形成稳定的具有 Al2O3结构的发光材料基质。当 M= Li时存在电荷补偿问题, 对此我们

将另文报道。
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图 1 BaMAl10O17 体系中 Eu
2+
的激发( a)和发射( b)光谱

Fig . 1 Excitat ion ( a) and emission ( b) spect ra of Eu
2+
in BaM Al10O17

: Be : Zn : L i : M n : Cd : Co

刘应亮等: BaMAl1 0O1 7 ( M= Be, Mg, C a, Zn , Cd, M n, Co, L i)
第 1期 体系的合成、结构和Eu
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2. 2 Eu2+在 BaMAl10O17体系中的发光

图 1是BaMAl10O17体系中 Eu
2+
的激发和发射光谱。由于 BaM gAl10O17是熟知的稀土三基

色荧光粉中的蓝色组分,故图中未列出其光谱。M= Li, Be, Zn时, Eu2 +的发射波长均在 450 nm

附近, 与 Mg 相比( 100) , 三者的相对强度之比依次为 70: 53: 42, 最大激发波长依次为 329 nm、

319 nm 和 325 nm,半高宽分别为 50 nm、46 nm 和 52 nm。对于 M= Be, Eu
2 +
的发射光谱很窄,

光谱分布又极为对称, 在这一基质中有很好的光谱存在, 这一实验结果再次说明M= Be的体系

可能是一种新的相结构。M= Co, Eu
2+
的最大发射为 432nm,最大激发 312nm,峰形和对称性都

不如 M= Li, Be, Zn体系,且峰位产生较大的蓝移。M= Mn,存在 Eu2 +和Mn2+的同时发光, Eu2 +

的最大发射 432 nm , M n2 +为 690 nm,在 510 nm 左右还有一个肩峰,也应是 Mn2+的发射,我们

的这一结果与文献
[10~ 12 ]

的报道有所差别, Stevels和Verstegen的结果是Eu
2+
的发射波长为450

nm, M n2+为 515 nm。这是因为研究的基质不一样,他们是在BaMgAl10O17基质中共掺杂 Eu2 +和

Mn
2+
, 而我们是在 BaM nAl10O17基质中掺杂 Eu

2 +
, 因此基质晶场环境和局部对称性不同, 从而

引起 Eu
2+
和 Mn

2+
的光谱不同。在 690 nm 发射波长监控下,激发光谱包括 Eu

2 +
的宽带(最大峰

位 342 nm)和 Mn2+的 3d5构型的激发带(峰位分别在 390 nm 和 410 nm)两部分,说明 Eu2 +可

向 Mn
2+
产生能量传递, 在 342 nm 紫外光激发下产生较强的Mn

2 +
的红色发射。Stevels

[10]
认为

在畸变的磁铅矿型结构中 Mn2+不完全占据四面体格位, 至少有部分的 Mn2+占据靠近镜面层的

格位。Versteg en
[12]的研究表明,在磁铅矿的镓酸盐中, M n2 +占据四面体格位,产生 510 nm 左右

的绿色发射。黄京根等人
[13]
认为, M n

2 +
在磁铅矿中可占据 4f 的四面体和 2a 的八面体格位,分

别产生Mn2 +的绿色和红色发射, 并且绿色发光中心可向红色发光中心产生能量传递。因此, 我

们将 Al2O3结构中Mn
2 +
的 510 nm和 690 nm 发射分别归属于占据尖晶石基块中四面体和八

面体格位的 Mn
2+
, 由此说明在BaM nAl10O17基质结构中Mn

2+
存在四面体和八面体两种配位。

M= Cd, Eu2+产生一个很大的双重宽带发射,两峰值波长为 457 nm 和 498 nm , 相差1800 cm 1 ,

两发射带的激发光谱相同。按同系列的结构关系, 在 BaCdAl10O17 基质中也应只有一种

Ba2 +离子的格位可供 Eu2 +占据, 因此, Eu2 +只会出现一个发射。同一激发带产生两个发射带

的现象在 Eu
2 +
激活的卤磷酸盐中也观察到

[14 ]
, Jagannathan 等人发现在这一基质中除了正

常有两个发射带(有两种Ba
2+
离子格位可供Eu

2+
占据)外,在低能带一边还存在另一个比低能带

能量低 1900 cm 1 的发射带,他们认为这是在弛豫激发态的绝热势能面上存在的 Jahn Teller效
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图 2 Eu2+ 双重发射带的位形坐标图

Fig. 2 Schem atic conf igurat ional coordinate

diagram for BaCdAl10O1 7 :E u
2 +

应所致, 可用位形坐标图 (如图 2所示) 表示。

Eu
2 +
在 BaCdAl10O17基质中存在的双重发射带

也可用 Jahn Teller效应得到解释, 在晶体基质

中 Eu
2+
周围的晶格离子产生一种形变, 使局域

晶格的对称性降低, d 轨道的简并态解除分裂成

两个非简并态, 简并态解除的结果使系统从原来

的平衡态位置变到新的平衡态位置, 产生能量降

低的两个发射带。通过对图 1激发光谱的分析,

可以看到, 除 Co以外, 在其他 M 离子构成的发

光基质中, Eu
2+
存在三重激发带, 分别位于 280

nm、330 nm 和360 nm附近,这是Eu2 +的 4f
65d

激发带的晶场劈裂所致。按照群论分析, 在八面

体或立方场(对称性为 O h )中, 5d 电子劈裂为Eg

和 T 2g 两重能级, 随着 Oh 对称性过渡到 D 3h 对

称性,存在着 T 2g ( O h ) A 1 ( D 3h ) + E ( D 3h )和

Eg ( Oh ) E ( D 3h )的变化关系。因此,在 D 3h 对称场中, T 2g 能级进一步劈裂为 A 1和 E 能级,而

Eg 则不受影响, 仍为二重简并 (这时为 E ) , 总共存在三重劈裂。这也说明在这些发光基质中,

Eu
2+
进入的阳离子格位具有 D 3h局部对称性。
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Preparation, Structure and Luminescence of

BaMAl10O17: Eu
2+

( M= Be, Mg, Ca, Zn, Cd, Mn, Co, Li) System

LIU Ying Liang FENG De Xiong XU Shi Hai YANG Pei H ui

( Dep art men t of Chemist ry , Jinan Univer sity , Guangz hou 510632 )

SHI Chun Shan
( Labor atory of Rar e Earth Chemist ry and Phy sics , Changchun I nst i tute of A p pl ied Chemistr y,

A cademia S inica, Changchun 130022)

T he BaMAl10O 17 ( M = Be , M g , Ca , Zn , Cd , Mn , Co , L i) system has been synthesized by

solid stat e m ethod and character ized by XRD. T he results show that w hen M is Mg , Zn , M n,

Co , L i, t here ex ists the struct ure of Al2O 3 fo r BaMAl10O 17 system , and w hen M indicates Cd,

Al2O 3 struct ure is fo rm ed accompany ing Al2O 3 phase , and w hen M represents Be and Ca ,

Al2O 3 struct ure canno t be fo rm ed. This dem onstrates that the condition f orm ing Al2O 3 struc

ture compounds fo r t he system BaMAl10O 17 is 0. 05nm< RM < 0. 09nm ( R M represents t he radius

o f M ) . T he thought that if a M ion can fo rm a stable spinel st ructure t here exsits a cor responding

m agnet oplumbite and alum ina st ructure is proposed for BaMAl10 O 17 system according t o the ex

per iment al results . When M is Li, Be , Zn, Eu
2 +

act ivato r produces an emission of nearly 450 nm

w it h half height w idth about 50 nm , w hen M is M n, t here are simult aneously t he em issions o f

Eu
2 +

and Mn
2 +

and t he excitat ion energy of Eu
2 +

can transfer to M n
2 +

in t he host , w hen M is Cd ,

Eu
2 +

displays a double em ission band , w hich can be explained by t he Jahn T eller ' s e ffect . I t is

possible for t he system BaMAl10O 17 w ith M being Li , Be , Zn to become blue emitt ing com ponent in

t hree colour lamp through fur ther study .

Keywords: europium( ) polyaluminates of barium structure luminescence


