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'发光粉末样品!采用
V

射线衍射技术

和荧光光谱等测试手段分别对其物相组成和发光性质进行了研究"

V

射线衍射结果显示!

WF

+P离子容易替

代
/Z0B

+

晶格中
/

!P离子的位置"荧光光谱测试结果表明!

WF

+P掺杂的
/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

样品在紫外波

段存在着非常宽的吸收带!峰值分别位于
+<<

和
+!.7D

左右!它们属于
Z0

>P

,B

!A的电荷迁移带!

/3Z0B

+

和

J6Z0B

+

基质与
WF

+P离子之间存在着能量转移"在
/Z0B

+

mWF

+P样品中!

WF

+P的发射主要来自于#

,

.

激发

态能级!其中以磁偶极跃迁#

,
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<

发射强度为最大%此外样品中还存在着较高的#

,
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激发态能级的辐射

跃迁"

/3Z0B

+

mWF

+P样品的发射强度远大于
J6Z0B
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mWF

+P样品"
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*利用组合化学方法发现了高效的
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蓝色发光材料!引起了人们的关注)
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"在该发光

体中含有
Z0B

-

八面体通过共用边形成的一维链状结构!其

发光来源于
Z0B

-

八面体终端
Z0

>P
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B

!A键的电荷迁移跃

迁"四价稀土离子
Z0

>P没有
>

.

电子!在紫外波段存在着很

强的
Z0

>P

0

B

!A电荷迁移吸收带!有向激活剂离子进行能量

传递的可能!这预示着以
Z0

>P形式存在的氧化物有可能成

为性能良好的光致发光基质材料"
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*合成

了
WF

+P掺杂的
/3
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发光材料!发现
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基质与
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+P离子之间存在能量传递"后来揣晓红)
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+P发光材料!发现样品在
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附近存在着
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电荷迁移吸收带"

/3Z0B
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和
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是重要的质子导电材

料!人们对稀土离子掺杂的
/3Z0B
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和
J6Z0B
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质子导电材

料进行了广泛的研究)
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样品!发现样品中存在着
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间的能量传递"本文报道
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实验方法
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'中各物质

的量比称取各原料!在玛瑙研钵中充分研磨后装入陶瓷坩

锅!置于马弗炉在
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的空气气氛中灼烧
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!然后重

新粉碎研磨!在相同的气氛中再灼烧
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"样品的晶体结构

用日本
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'中掺杂
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+P离子!
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+P可能进

入
/

!P格位或
Z0

>P格位"在合成
WF

+P掺杂的
/3Z0B

+

样品

时!分别按在
/3

!P和
Z0

>P格位掺杂
WF

+P的化学计量比制备

了两种样品!其
V_T

谱如图
<

所示"由图
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'和&
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'可看

出!两种不同的混和粉料经高温灼烧后均反应生成了
/3Z0B

+

物相&

\ZMT/!+,<><!

'!而且
WF

+P的掺杂对
/3Z0B

+

衍射峰无

明显影响"这说明
WF

+P的掺杂没有改变
/3Z0B

+

的晶体结

构!

/3Z0B

+

属于正交晶系"对于
/3mZ0mWFQ<m



&

<A*

'

m*

的样品)见图
<

&

6

'*!当
*Q.'.<

时!样品中未发

现明显的杂相%而当
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时!
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谱中在
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!*'>r

和

+.'<r

等处分别出现明显的杂相衍射峰!且随着掺杂量的继

续增加!杂相的衍射峰强度随着增大!即使增加灼烧时间!

杂相衍射峰也不会消失"上述
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处的衍射峰属于样

品中剩余的原始粉料相
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样品)见图
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'*!当
*Q.'.!

时!样品中未发现明显的杂

相%但当掺杂量增加到
*Q.'.>

时!在
!

&

Q!*'#r

处出现明显

的杂相衍射峰"这说明当
WF

+P掺杂浓度较高时!

WF

+P未能

全部掺入到
/3Z0B

+

晶格中
/3

!P的位置!从而导致
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!

B

+

和

Z0B

!

过剩"图
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'中的杂相衍射峰介于
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根据上述实验结果!当
*Q.'.!

时!

WF

+P替代
/3

!P的样

品没有出现杂相!而
WF

+P替代
Z0

>P的样品则出现明显的

WF

!

B

+

和
/3

!

Z0B

>

物相!这说明
WF

+P离子容易替代
/3Z0B

+

晶格中
/3

!P的位置"这可能与各离子的半径大小有关!

WF

+P

的离子半径&

.'<.<7D

'大于
Z0

>P离子&

.'.*"7D

'!而小于

/3

!P离子&

.'<<*7D

'!因而在
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+

中掺杂的
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向于优先占据
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#的发射光谱

图
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'样品的发射光谱"由

图
!
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'可见!
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<A*

WF

*
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+

样品的发射均表现为
WF

+P的
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)电子组态内的线状跃迁!
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和
##+7D

处的发射峰分别

属于#

,

<

激发态到"
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能级的跃迁!而
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能级的跃迁!其中#
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跃迁发射强度最大"当
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+P掺杂浓度较小时&
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跃迁发

射强度随
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+P掺杂浓度的增加而增大!两者的比值约为
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%随着
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+P掺杂浓度的继续增加&
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跃迁强度下降!而#
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跃迁强度增大!两者的比值降至

<'<

左右"对于来自于较高激发态能级#

,

<

的辐射跃迁!其

发射强度较弱!而且随着
WF

+P掺杂浓度的增加!它们的发射

强度先增加而后逐渐减少"在
J6Z0B

+

中掺杂
WF

+P离子)见

图
!

&

H

'*!其发射光谱形状与
/3

<A*

WF

*

Z0B

+

的结果类似!但

发射强度远弱于
/3

<A*

WF

*

Z0B

+

样品"实验时制备了
Z0B
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+P样品!发现
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跃迁属磁偶极跃迁!

#

,
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"
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!

跃迁属

电偶极跃迁"当
WF

+P处于严格反演对称中心格位时!

WF

+P

发射以允许的#

,

.

0

"

-

<

磁偶极跃迁为主%当
WF

+P处于偏离

反演对称中心格位时!由于
WF

+P的
>

.

) 电子组态中混入了

相反宇称的组态!电偶极跃迁不再是严格禁戒的跃迁!而且

#

,

.
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"
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跃迁对此效应极为灵敏"在
/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

中

掺杂
WF

+P离子!

WF

+P的发射以#

,

.
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<

跃迁为主!说明

WF

+P占据反演对称中心的位置!在正交结构的
/3Z0B

+

和

J6Z0B

+

中处于反演中心的
WF

+P具有
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点群对称性"当
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Z0B
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'中!除了
WF

+P的#

,

.

激发态的发

射外!还存在着来自于较高的#

,

<

激发态能级的辐射跃迁!

这说明
WF

+P与基质晶格振动耦合系数小!

#

,

<

能级到#

,

.

能

级的多声子弛豫概率较小"而当
WF

+P掺杂浓度较高时!

#

,

<

能级的辐射跃迁强度减弱!这是由于
WF

+P离子之间通过交

叉弛豫过程)即
WF

+P

&

#

,

<
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PWF
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&
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#的激发光谱

对于不同
WF

+P掺杂浓度的
/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

样品!光

谱特性测试结果显示!

WF

+P掺杂浓度对样品的激发光谱形状

没有明显影响!其结果如图
+

所示"由图可见!

WF

+P掺杂的

/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

样品在紫外波段存在着非常宽的电荷迁

移吸收带!吸收峰分别位于
+<<

和
+!.7D

左右%此外!在

+C-

和
>-"7D

等处还存在着弱的激发峰!分别对应于
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+P

的"

-

.
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%

-

和#

,

!

能级的跃迁"
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!!

镧系四价稀土离子
@7

>P具有电荷迁移吸收带)

<<

*

!但除

/3

!

Z0B

>

外
@7

>P的电荷迁移发光化合物未见报道!这被认为

是
@7

>P电荷迁移吸收的能量被另一中间的激发态猝灭所致"

/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

不发光!在其中分别掺杂
WF

+P离子!在紫

外波段明显存在导致
WF

+P发射的电荷迁移带!其来源存在

着两种可能性(其一是
WF

+P

0

B

!A的电荷迁移吸收!该情形

在掺杂
WF

+P的发光材料中最为常见%其二是基质晶格中

Z0

>P

0

B

!A的电荷迁移吸收!然后再向
WF

+P离子转移能量"

电荷迁移带是电子由配体转移到中心金属阳离子所产生的吸

收带!其位置主要取决于配体和金属离子的电负性!而且还

与它们之间的配位数和距离有关"

/3Z0B

+

和
J6Z0B

+

均为正

交晶系!属钙钛矿结构"

Z0

离子与
-

个氧离子形成八面体配

位!每个
Z0B

-

八面体通过共角的方式互相连接!形成
Z0B

-

八面体网络结构"为探讨
/Z0B

+

mWF

+P

&

/Q/3

!

J6

'发光体

中电荷迁移激发带的来源!实验时对
WF

+P在典型钙钛矿结

构的复合氧化物基质&如
Z6b:B

+

!

/3b:B

+

!

J6b:B

+

和

;

?

b:B

+

'中的发光行为进行了研究!其结果如图
>

所示"

Z6b:B

+

属正交晶系!
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+

和
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属立方晶系!

;

?

,
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+

属六方晶系"由图
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可见!
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+P在上述基质中的发射均

表现为
>

.

)电子组态内的线状跃迁!其中
Z6b:B

+

mWF

+P的

发射强度最大"在
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+

!
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WF

+P
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!A电荷迁移带!其吸收均为

WF
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mWF

+P样品在
!*C7D

附
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+P
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!A电荷迁移带"在绝大多数的氧化物
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+
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/3Z0B

+

mWF

+P样品的发射强度远大于
J6Z0B

+

mWF

+P样品"

在上述两种基质中!

WF

+P离子的多声子弛豫过程几率较小!

可以观察到来自于较高激发态能级#
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上的辐射跃迁"
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