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用高温固相法制备了 *+,-." 和 *+/." 晶体粉体 0制备纯相的 *+,-." 粉体晶体困难，而制备纯相 *+/." 粉体

晶体相对容易 0为了测定 *+,-." 产物中含少量 ,-".# 不纯相的量，用 1射线衍射绝标法确定了样品中这两者的重

量比和谱峰比的关系，得到了绝标法常数 !,-" .#*+,-."
为 #23 0通过改变反应条件（温度、时间、配比、以及助熔剂等）的二

次煅烧法找到了制得了纯相的 *+,-." 粉体晶体的最佳反应条件是将摩尔比 "$$4’$$4&的反应物 *+"." 和 ,-".# 及

助熔剂 *+# 5.( 混合，在双坩埚中于 36$7的马弗炉中煅烧 # 8，产物水洗后再加 *+"." 二次煅烧 0制得的 *+,-." 粉

末晶体为六角结构，空间群为 "##，晶胞参数（$ 9 $2###6 :;，% 9 ’2%6(6 :;）0对 *+,-."的 1<=分析表明，实验中

*+,-." 样品的 1<=谱比 >?5=@"#A$%3(（*+,-."）卡片中 1<=谱多一条（$$%）面衍射峰，且卡片中标定的（$$&），（’’’）

和（’’&）峰的指定应纠正为（’$(），（’’$）和（$"(）0 B-# C分别掺入 *+,-." 和 *+/." 中，由于 B-# C在晶格中所处对称性

位置不同，使得它们的发光光谱不同 0 *+,-."：B-# C（B-# C的点对称性有反演中心 &）发光主峰在 6)$ :;附近是 B-# C

的6 =$"& D’ 跃迁，为磁偶极发射；而 *+/."：B-# C（B-# C的点对称性无反演中心 &）发光主峰在 %’$ :;附近是 B-# C 的
6 =$"& D" 跃迁，为电偶极发射 0
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’ 2 引 言

’()" 型化合物（ ’ 9 ,GC，*+C，RC； ( 9

"*# C；) 9 ." S，@" S），由于其在发光和磁学材料［’］方
面的应用，近些年来，受到了广泛的关注 0例如 B-# C

取代 *+,-." 中 ,-# C 占据反演对称中心格位，而取

代 *+TQ." 中 TQ# C 占据非反演对称中心格位 0由此

可以研究 B-# C在有无反演中心位置上的发光差异 0
UVGL:PV［"］在上世纪 %$年代对 B-# C掺杂的 ’(."（’ 9

,GC，*+C；( 9 /，TQ）的发光光谱以及 B-# C浓度与
发光强度的关系进行过研究 0除稀土离子作为激活
剂外，过渡族离子作为激活剂的发光性质的研究也

有过报道 0例如 W+: QPV @OPP:等［#］上世纪 3$年代对
UG# C掺杂的 ,G"*." 和 *+"*."（"* 9 @K，/，,+，TQ，

,-）的发光性能进行了研究，指出随着化合物中稀土
元素的改变，UG# C 在基质中的发光有很大的变化 0
TPV:PV等［(］做过近红外光激发下，BV# C 和 /X# C YBV# C

共掺杂于 *+/@" 的吸收和上转换发光性质的研究 0
但 *+"*."（"* 为稀土元素）型化合物的制备，

尤其纯相 *+,-." 的制备比较困难 0 ’)&’ 年 UVZPNK8
等［6］报道过 66$7下，通过 *+"." 和 "*".# 高温固

相反应制备 *+"*."（"* 9 /，BV，FJ，/X）0我们重复
此种制备方法后发现，产物中只有少量的 *+"*." 0
U+V[PV等［%］通过高温固相反应法（反应温度 6)$7—
)($7），用 *+"."，*+".或 *+"?.# 分别与 "*".# 反

应来制备 *+"*."（"* 9 ?P，5V，*Q，@;，B-，TQ，\X，

=]，FJ，BV）0我们发现 U+V[PV 等制备的 *+"*." 中

不包括 *+,-."，这可能是 *+,-." 相对其他稀土此

类化合物的制备较为困难 0同时我们验证了 U+V[PV
等提出的三种方法，发现后两种方法所得样品含大

量杂相，第一种方法杂相较少 0本文的目的是要找到
制备纯相 *+,-." 晶体粉末的方法 0为确定杂相的比
例，我们建立了 *+,-."，,-".# 1<=定量分析方法 0
最后对稀土掺杂的纯相 *+"*." 的发光性能进行了

研究 0
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!" 实 验

用高温固相法来制备 #$!"%!（!" & ’(，)）晶
体粉末 *反应方程式如下：

!#$!%! + !!"!%, !!!
-./0

1#$!"%! + %! * （2）
由于 !"!%, 熔点大多高于 !///0，所以在高温

固相反应中，温度过低会有未反应的 !"!%, 剩余 *
但过高的温度 #$!"%! 会发生分解，再生成 !"!%,：

!#$!"%! !!!
高温

#$!% + !"!%, * （!）
而且温度越高分解越快 *可见在制备 #$!"%!

过程中会有部分 !"!%, 反应不全，所以选择一个好

的助熔剂、温度、时间和配比对纯相的 #$!"%! 的制

备是极为重要的 *
将一定比例的 #$!%!（分析纯）、1# 纯度的

!"!%,（!" & ’(，)）和助熔剂（#$,3%1 或 #$!4%,）混

合物 , 5放于玛瑙研磨中，充分混合研磨后放入 2/
67陶瓷小坩埚中，再外套一个 ./ 67陶瓷大坩埚，放
入设定好温度的马弗炉中，反应一定时间后取出 *冷
却后，用去离子水清洗剩余的钠盐 *放入烘箱中烘干
后研磨即可得到产物样品 *
制备纯相的 #$’(%! 较难，而制备纯相的 #$)%!

较容易 *为了制备纯相的 #$’(%!，在制备中改变反

应物 #$!%! 和 ’(!%, 的摩尔比 #（2，2".，!，!".，,），
助熔剂的类型，煅烧的时间 $（2 8，! 8，, 8，1 8，. 8）和
煅烧的温度 %（9./0，:./0，-./0，;./0，2/./0）
来制备多组样品，从中选择出制备纯相 #$’(%! 的最

佳配比，合适的助熔剂，煅烧时间和煅烧温度 *而
#$)%! 的制备方法同 #$’(%! 类似，但不加助熔剂 *
制备时，反应物 #$!%! 比 )!%, 的摩尔数过量一倍（#
& !），置于 2/ 67 小坩埚外套 ./ 67 大坩埚中，在
-./0马弗炉中煅烧 , 8后取出冷却，经水洗，烘干，
研磨后不需要通过二次煅烧，得到的样品通过 <=>
测定，是纯 #$)%!，没有发现混有 )!%, 相 * 纯相

#$)%! 的制备相对纯相 #$’(%! 的制备要容易一些，

可能是 ),+ 和 ’(, + 的离子半径不同的缘故 *因为
’(, +的离子半径小于 ),+，使得稀土氧化物中 ’(—
%键长较短，结合能较大，化学性能较稳定，因而要
破坏 ’(!%, 中 ’(—%键生成新的物质较难 *
用日本理学电机公司生产的 >?@A< B CA型铜

靶 &!（!& /"2.1 2- D6）<射线衍射仪对样品进行 <

射线衍射（<=>）谱分析 *光致发光是由苏州第四光
学仪器厂 E>F/. B"型平面光栅单色仪测量的，激
发光是紫外灯的 !.1 D6波长的紫外光 *

, " 结果与讨论

!"#" 用 $%&作样品成分的定量分析

,"2"2" <射线粉末衍射实验
图 2给出了 #$!%! 和 ’(!%, 摩尔比 ! G 2，#$,3%1

为助熔剂在 -./0的马弗炉中煅烧 2 8后取出，经冷
却，水洗，烘干得到的样品 ’ 的 <=>图谱，对比 <=>
的 3>H 卡片 I43>J1,K2/!2（’(!%,）和 I43>J!,K/9-1
（#$’(%!），图中除一个很小的 ’(!%, 的主峰（!!!）
（图中"表示）外，其余都是 #$’(%! 谱线，其中

（2/1），（//,），（/2!），（2/2）面的衍射峰较强（见图
2）*从图谱中可以看到衍射峰主要是六角晶系结构
#$’(%! 的 <=>衍射峰；在改变温度，时间，配比，助
熔剂等条件下，制得大多数样品都会有一个小的

’(!%, 衍射峰（!!!）*这表明要制得不含 ’(!%, 的纯

相 #$’(%! 是很难的 *但是，在 <=>谱中的 ’(!%, 小

峰到底对应多少 ’(!%, 的含量，需进行 ’(!%, 的

<=>定量分析 *

图 2 #$’(%! 样品 ’ 的 <=>图谱

,"2"!" 绝标法定量计算样品成分
为了从 <=>谱中两种成分强峰的峰强比求出

这两种成分的重量比，可以用 <射线粉末衍射定量
分析法中的绝标法［:］，该方法不需外加标准物质，以

’(!%, 相为自身的标准 *取制得的较纯 #$’(%! 样品

(（制备条件同 ’，只是改变煅烧时间为 , 8），其中仅
含极微量的 ’(!%, *取样品 ( /"9 5，分为等量的三
份，分别掺入 ’(!%, 的量为 /，/"/. 和 /"! 5，测其
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图 ! !"#! $%
&!’("#$!
和 ""#! $% & "’("#$!关系图

)*+谱图 ,以 "#!$% 主峰（!!!）面衍射谱线和邻近强
峰 ’("#$!（-.!）面衍射谱线作为该两峰峰强比的定
标谱线 ,随着 "#!$% 量的加入不同，两条定标谱线的

强度比也相应发生改变（变化关系如表 .所示）,严
格来说，对两种成分的 )*+定量成分分析中，应该
由两条定标谱峰的积分面积来确定 ,但由于我们样
品的粒径是微米级的，谱峰很窄，测量积分面积误差

较大，并由于本实验几个样品的晶粒尺寸接近，因此

用谱峰代替积分面积来定量确定两者的重量比不引

起明显误差 ,若 "’("#$!和 ""#!$%分别为 ’("#$!（-.!）面

衍射谱线和 "#!$% 主峰（!!!）面衍射谱线的峰值强
度，!’("#$!

和 !"#!$%
分别为样品中 ’("#$! 和 "#!$%

的重量，在样品中忽略非晶和其他相的情况下，

""#!$% &"’("#$!与 !"#!$%
&!’("#$!
成正比关系，比例系数

为 #"#!$%’("#$!
，即有绝标法公式［/］

""#!$% & "’("#$! 0 #"#!$%
’("#$!
（!"#!$%

&!’("#$!
）， （%）

!"#!$%
&!’("#$!

0（#"#!$%
’("#$!
）1.（ ""#!$% & "’("#$!），（2）

其中绝表法常数 #"#!$%
’("#$!
对该材料和已选定的定标谱

线为一常数 ,用标准样品组先确定出 #"#!$%
’("#$!
后，又测

得待测样品的 ""#!$% & "’("#$!，可代入绝标法公式算出

两相的相对重量比 ,

% 3.3%3 #
"#!$%
’("#$!
常数的确定

从样品 $ 中掺入不同量 "#!$%，所得 )*+谱中

"#!$% 主峰和 ’("#$!（-.!）面衍射峰强度比与掺入
浓度之关系的表 .可见，未掺入 "#!$% 的样品 $ 中

""#!$% & "’("#$!为 -3-!4，不为零，说明此时该样品中含

有少量 "#!$% ,由表 .的数据，""#!$% & "’("#$!和 !"#!$%
&

!’("#$!
的关系如图 !所示 ,此图可见，""#!$% & "’("#$!和

!’("#$!
&!"#!$%
的关系为很好的线性关系 ,该直线稍

微偏离原点，在横坐标上的截距为 -3--/%4，直线
满足

!"#!$%
&!’("#$!

0 -3!5-/""#!$% & "’("#$! 1 -3--/%4,（4）

直线偏离原点同时表明，样品 $ 中含有少量的

"#!$% 相，为从（4）式求出（%）式中的 #
"#!$%
’("#$!
，设 $ 样

品中含 % 克 "#!$%，和样品 $ 的重量比为 #（ # 0 % &

!’("#$!
），则在混合样品中，真正的 ’("#$! 相和

"#!$% 相的重量为 !6’("#$!和 !6"#!$%，有如下关系式：

!6’("#$! 0 !’("#$!
1 % 0 !’("#$!

1 #!’("#$!
，

!6"#!$% 0 !"#!$%
7 % 0 !"#!$%

7 #!’("#$!
,

因此

!6"#!$% &!6’("#$! 0
!"#!$%

7 #!’("#$!

!’("#$!
1 #!’("#$!

0 .
. 1 8

!"#!$%

!’("#$!

7( )# , （5）

将（4）式代入（5）式有

!6"#!$% &!6’("#$! 0 .
. 1 # -3!5-/

""#!$%
"’("#$!

1 -3--/%4 7( )# ，
（9）

当 ""#!$% & "’("#$! 0 -时，!6"#!$% &!6’("#$!应该为 -，所以

# 0 -3--/%4 , （/）
表明样品 $ 中含有 -3/%4:的 "#!$%，将（/）式

代入（9）式修正后直线方程为
!6"#!$% &!6’("#$! 0 -3!5% ""#!$% & "’("#$! , （;）

对比（2）式，可求出样品的绝标法常数 #
"#!$%
’("#$!
为

%3/ ,这表明在 )*+ 谱中，""#!$% 要除以 %3/ 再与

"’("#$%比才是 "#!$% 和 ’("#$! 的质量比 ,

表 . 样品 $中掺入不同量 "#!$% 所得 )*+谱 "#!$%

主峰（!!!）和 ’("#$!（-.!）面衍射峰强度比

!掺入"#! $% &!样品$ - -3!4 .

""#! $% & "’("#$! -3-!4 . %3/52

!"#" 确定制备纯相 $%&’(# 结构的条件

%3!3.3 配比的影响
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按照制备样品 ! 的方法，改变反应物 !"#$# 和

%&#$’ 摩尔比 " 为 (，()*，#，#)*，’同时把反应时间
改为 ’ +一次煅烧制备样品，测出不同配比下样品
的 ,-.图中 %&#$’ 主峰（###）面和 !"%&$#（/(#）面
峰强比，计算出 !"%&$# 占产物重量的百分比 #（如
图 ’所示）0 可以看出，从按照反应方程式（(）的摩
尔比（" 1 (）到 !"#$# 过量一倍（ " 1 #），随着 !"#$#

量的增加，产物中 !"%&$# 含量从 2*3增加到 423；
而 " 5 #时，随着反应物中 !"#$# 量的增加，# 逐渐
变小 0值得注意的是：一般认为，只有反应物 $ 和 %
的化学反应中，其他条件不变的情况下，随着一种反

应物 $ 量的增加，另一种反应物 % 得以充分反应，
导致最终剩余 % 的量减小 0这与我们 ( 6 " 6 #段实
验结果符合 0当 " 的值从 (升到 #时，虽然此时 " 5
(，但 !"#$# 气化的原因，参与反应的 !"#$# 量并不

是全部的加入量，所以随 !"#$# 量的上升，%&#$’ 剩

余的量继续减小 0但在 "!# 时，结果恰恰相反，随
着 !"#$# 量的增加，产物中 %&#$’ 量也相应增加 0由
于 !"#$# 在高温下有以下分解反应：

#!"#$# """"""
高温

#!"#$ 7 $#， （(/）
此时有大量的 $# 生成，即反应式（(）的右端产物增
加，阻止了正向反应的进行，使得最后剩余 %&#$’ 量

增加 0另外一个原因是 $# 的生成使得小坩埚中气态

的 !"#$# 压强下降，导致 %&#$’ 未充分反应，剩余

%&#$’ 量因而增加 0
’ )#)#) 温度的影响
按照制备样品 ! 的方法，改变反应温度为

8*/9，:*/9，2*/9，4*/9，(/*/9，同时改变反应时
间为 ’ +，所得样品 # 随温度变化的关系（如图 ;所
示）0由图可见，在 8*/9至 2*/9之间随温度升高，
产物中 !"%&$# 的相增加，说明反应结晶状况变好 0
而高于 2*/9，温度升高，产物中 %&#$’ 相的比例增

多 0为解释这一现象，在对先前所做的较纯的
!"%&$# 在 2*/9和 (/*/9炉中烧 /)* +，发现 !"%&$#

高温下会发生分解反应（#），而且随温度升高分解加
快，在 2*/9炉中烧 /)* +后会有 *3左右 !"%&$# 发

生分解，煅烧温度升到 ((//9，反应时间不变，则会
有 ’/3左右 !"%&$# 发生分解 0可见高于 2*/9温度
下，!"%&$# 生成速度会小于分解速度，这就解释了

高于 2*/9后随温度升高，最终 %&#$’ 相的比例增加

的原因 0

图 ’ 反应物 !"#$# 和 %&#$’ 摩尔比 " 对产物中 !"%&$# 重量百

分比 #的影响

图 ; 煅烧温度对产物中 !"%&$# 重量百分比 #的影响

图 * 煅烧时间对产物中 !"%&$# 重量百分比 #的影响

’)#)’) 时间的影响
按照制备样品 ! 的方法，改变反应时间为 ( +，

# +，’ +，; +，* +，得到产物中 !"%&$# 含量 # 与时
间 & 的关系（如图 * 所示）0由图可知，在 /#’ + 之

/(8 物 理 学 报 *:卷



间，随时间变长，生成的 !"#$%& 量变多，说明这段时

间（’）反应的反应速率快于（&）反应；而 ( )之后随反
应时间变长，生成的 !"#$%& 分解反应（&）增大，甚至
快于（’）反应，使得产物中 !"#$%& 相的量反而减少 *
( +&+,+ 气氛的影响
由于小坩埚不是完全密闭的，所以高温下气化

了的 !"&%& 会溢出小坩埚，为阻止气态 !"&%& 的外

逸，在 ’- ./小坩埚外面再套一个 0- ./大坩埚 *其
带来的影响如表 &所示，可见在该条件下，气氛对最
后产物中 !"#$%& 重量百分比的影响不是很大 *这可
能是由于其他条件已为最优条件，没有外套大坩埚

时已经制得很纯的 !"#$%& 晶体粉末了 *
表 & 气氛的变化与反应产物中 !"#$%& 重量百分比 !的关系

助熔剂 配比（摩尔比 "） 温度12 时间1) 气氛（外围有无大坩埚） 样品中 !"#$%& 纯度13

无 &4’ 50- ( 有 65+67

无 &4’ 50- ( 无 65+8,

(+&+0+ 助熔剂的影响
#$&%( 熔点很高，选择合适的助熔剂会降低反

应温度，加快（’）式反应，对提高产物中 !"#$%& 相纯

度起到一定的促进作用 *使用 !"(9%,，!"&:%( 作助

熔剂和无助熔剂对最后产物中 !"#$%& 重量百分比

的影响如表 (所示，可见 !"(9%, 作为助熔济对产物

中 !"#$%& 相纯度的提高是有积极作用的 *

表 ( 助溶剂的变化及有无与反应产物中 !"#$%& 重量百分比 !的关系

助熔剂 反应物摩尔比 " 温度12 时间1) 气氛（外围有无大坩埚） 样品中 !"#$%& 纯度13

无 &4’ 50- ( 有 65+66

!"(9%, & 4’ 50- ( 有 66+((

!"&:%( & 4’ 50- ( 有 66+&5

(+&+8+ 二次煅烧
为了进一步提高产物中 !"#$%& 相纯度，可以采

用二次煅烧的办法，即对第一次得到的样品 ’ ;中
再加入 -+& ; !"&%& 和 -+-& ; !"(9%,，在第一次的条

件下烧 ’0—8- .<=*第一次反应后得到的 !"#$%& 重

量百分比 65+783的样品二次反应后，可提高到
66+’83左右 *由于 !"#$%& 存在分解反应，所以通过

第三、四次反应提高 !"#$%& 相纯度，就变得很难 *
综合以上，我们确定了制备纯相 !"#$%& 的条件

是：原料 !"&%& 和 #$&%(（摩尔比为 & 4 ’），以 !"(9%,

（占原料重量百分比 &3）为助熔剂，放入双坩埚内，
在 50-2的马弗炉中反应 ( )后再通过二次煅烧可
以制得纯相的 !"#$%& 晶体粉末 *

!"!" 结构和 #$%图谱分析

测得的纯相 !"#$%& 和 !">%& 的 ?@A图谱如图

8所示（!"#$%& 详细的衍射数据见表 ,）*与 9AB卡

片 C:9AD 7-E’,&&对照可知，所制得的 !">%& 晶体粉

末属单斜晶系，且衍射峰位和各个面的峰强比都与

卡片中的数据符合 *而 !"#$%& 与 !"#$%&
［0］（#$ F

:G，H=，IJ，KG，>L）一样为!E!"BM%& 结构，属于六角晶
图 8 纯相 !"#$%& 和 !">%& 的 ?@A图谱
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系，!"# $%&’等［(］通过 )*+,- 单晶，得出该类结构空
间群为 !." /与 0*1$, -.23456卡片中不同的是，我
们所得的 7"89:- 样品 ;<$ 图谱中可以明显看到
（334）面衍射峰，而且各个面的峰强比与卡片给出的
数据存在很大差异 /另外在卡片中标定的（33=），
（>>>），（>>=）面，通过计算尽管满足 ;<$ 测得的面
间距要求，但不满足六角晶系的布拉格反射条件

（ ? # @ $ @ % A .&，其中 & 为整数），我们将其改正
为既满足面间距，同时又满足布拉格反射条件的

（>36），（>>3），（3-6）面 /而我们制得的纯相 7"89:-的

;<$衍射峰位置通过 0+"# 8"9B%+C等人设计的晶体
数据分析程序 *D+’E+FF 软件拟合得到其为六角晶
系，晶胞参数为（ ’ A 3G...H #I，( A >G4H6H #I）与
0*1$, -.23456 卡片中（ ’ A 3G..-#I，( A >G4H-#I）
略有不同，但 ( J’ 基本一致 /

表 6 7"89:- ;<$谱图参数

)KLM J#I )E"EF J#I （#$%） *J *3

3GHH.65 3GHH>H 3 3 . (-

3G-5644 3G-56H- > 3 > H-

3G-=4>3 3G-=H=H 3 3 4 .4

3G-=-5. 3G-=-45 3 > - 5-

3G-.443 3G-.453 > 3 6 >33

3G->=(- 3G->=H( 3 > H ->

3G>5-(H 3G>5.5. 3 3 ( -3

3G>45-. 3G>45>H 3 > 5 -(

3G>445- 3G>44=H > > 3 .>

3G>H(46 3G>H(4> > > . >(

3G>6.44 3G>6.H4 > 3 >3 >H

3G>6-H5 3G>6--4 - 3 - -.

3G>.53- 3G>.=5= 3 3 >- H

3G>.4.6 3G>.4.6 3 - 6 >6

3G>..6= 3G>...6 3 > >> 4

3G>.-.. 3G>.-.H - 3 H 6

!"#" $%!&激活的 ’()%*+ 和 ’(,*+ 发光光谱

摩尔比为 - N> N3G3>的反应物 7"-:-，!+-:.（!+

A 89，O）和 P9-:.，在以 7".1:6 为助熔剂的 5H3Q马

弗炉中煅烧 . D后取出，经冷却，水洗，烘干得到的
7"O:-：P9. @（>G3 IKFR）样品和经过二次煅烧得到

的 7"89:-：P9. @（>G3 IKFR）样品，在 -H6 #I激发光

激发下，测得的发光光谱如图 =，5所示 /
由图 =，图 5可见 P9. @在 7"89:- 和 7"O:- 基质

图 = -H6 #I激发下 7"89:-：P9 >R发光光谱

图 5 -H6 #I激发下 7"O:-：P9 >R发光光谱

中的发光主要有 H(3 #I附近和 4>3 #I附近两个谱
带，分别对应 P9. @ 的 H$3! = S> 和

H$3! = S- 发射 /
7"89:-：P9. @以 H(3 #I附近的 H55 #I和 H(6 #I发
射占主要地位，4>3 #I附近的H$3!= S- 跃迁表现为

弱的和宽的谱线 /而 7"O:-：P9. @中 4>> #I的H$3!
= S- 发射跃迁占主导地位，H(3 #I附近 P9. @的H$3!
= S> 跃迁相对较弱 /
两者在发光上的很大差别是由于激活剂 P9. @

在基质 7"89:- 和 7"O:- 中所处位置不同引起的，

由 .G.节分析可知 7"89:- 属于六角晶系，89. @处于
对称的有反演中心的晶体场环境中，P9. @取代 89. @

后，处于有反演中心的晶体场环境中，而 P9. @ 跃迁
选择定则中电偶极跃迁禁介，此时主要为磁偶极发

射，对应 H$3! = S> 跃迁 /而 7"O:- 属于单斜晶系，

O.@处于无反演中心的晶体场环境中，P9. @取代 O.@

后，处于没有反演中心的晶体场环境中，自由离子时

6T4 组态内电偶极跃迁的宇称禁介部分解除，允许
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!"#!$ %& 电偶极跃迁，它的强度远超过磁偶极跃迁，
成为主要发射 ’

( ) 结 论

通过两步高温固相法，并且控制反应物的配比，

反应的温度和时间，以及选择一种合适的助熔剂，制

得了纯相的 *+,-.& 和 *+/.& 晶体粉末 ’通过实验
找出了配比、温度、时间和反应结晶程度之间的变化

关系，即随着反应配比中 *+&.& 比例的增加，所得产

物中 *+,-.& 的重量百分比出现先增加，后减小的趋

势 ’反应配比中 *+&.& 与 ,-&.0 的摩尔比最佳值在 &
左右 ’随反应温度升高或反应时间的加长，生成物中

*+,-.& 的重量百分比也出现先升高后降低的现象 ’
最佳反应温度和反应时间分别是 1!#2和 0 3’另外
对 *+,-.& 的 45" 图谱和结构分析，看见了 678"9
&0:#;1(卡片中没有的（##;）面衍射峰，以及卡片中
标定有误的（##$），（<<<），（<<$）面，正确应该是满足
六角晶系的布拉格反射条件的（<#(），（<<#），（#&(）
面 ’ 最后通过对 =-0 >掺杂的 *+!".& 发光性质的研

究，可以看出 *+,-.&：=-0 >的发光主峰在 !?( @A，对
应 =-0 >的!"#!$ %< 跃迁，为磁偶极跃迁 ’而 *+/.&：

=-0 > 的发光主峰在 ;<< @A，是 =-0 > 的!"#!$ %& 跃
迁，为电偶极发射 ’这与理论分析一致，同时也证明
所制备的样品是纯 *+!".& 相 ’
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［&］ KLDM@IL , B <?;$ # ’ "&+/)0%/-+. ’ $%/ ’ !!$ &!&
［0］ N+@ OIL 9FII@ P 7，N+@ BICFILI@ 6 6 P，9QEH P 8 <?1< # ’

"&+/)0%/-+. ’ $%/ ’ !%& <0&$
［(］ RIL@IL 8，R-OIQ B S &##! ,-+. ’ 1-23 ’ 4+)) ’ $!’ <#!
［!］ KLTICU3 8，9U3TQIL 7 <?$< # ’ 1-23 ’ ,-+. ’ $%&’(3 ’ ’% <#&$
［;］ K+LHIL J R，%L+@H3+A 9 P，R+OO 8 R <?1< # ’ 56%07 ’ 89/& ’

,-+. ’ $’ &1<!
［$］ ,D K ,，R-E 7 4，G+@ / V <??< :/)* 1-23 ’ $’6 ’ $( (?0（ D@

73D@ICI）［李碧琳、郭常新、万岳亭 <??< 物理学报 $( (?0］

［1］ B-+@W 9 V <?1! $%&’( ;:!*2 <’==0*/)’%6（<）（KIDXD@W：BDW3IL

=O-U+FDE@ 8LICC）8&<1（D@ 73D@ICI）［黄胜涛 <?1! 固体 4射线

学（一）（北京：高等教育出版社）第 &<1页］

［?］ N+@ "DXH J，8Q-W 7 J <?1# >*) ’ !+3 ’ ?9&& ’ !) <#0

0<;<期 郭如旺等：*+!".&（!" Y ,-，/）的制备及其结构的研究



!"#$%"%&’() %)* +&",-&,"# (. /%!"0!（!" " 1,，2）!

!"# $"%&’() !"# *+’()%,-(. &" /-
（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1(/2"%./&- )* 30/"(0" $(4 5"0,()6)7- )* 8,/($，9"*"/ 012203，8,/($）

（$454-647 18 9’:5+ 022;；:46-<47 =’("<5:->? :454-647 0@ A>:-B 022;）

AC<?:’5?
D’E"F0 ’(7 D’GF0 >#H74: 5:I<?’B< H4:4 >:4>’:47 CI ?+4 5#(64(?-#(’B <#B-7 <?’?4 :4’5?-#( =4?+#7J K? -< =#:4 7-LL-5"B? ?#

<I(?+4<-M4 >":4 D’E"F0 >#H74: 5:I<?’B< ?+’( D’GF0 J N# =#(-?#: ?+4 O"’(?-?I #L E"0F1 -( ?+4 D’E"F0 <’=>B4，H4 5’B5"B’?47 ?+4

:4B’?-#( C4?H44( H4-)+? :’?-# ’(7 ,$/ >4’P ’C<#B"?4 -(?4(<-?I :’?-# #L E"0F1 ?# D’E"F0 CI ,%:’I 7-LL:’5?-#( =4?+#7，’(7

#C?’-(47 ?+4 5#(<?’(?（ :E"0F1D’E"F0
Q 1RS）J T":4 D’E"F0 >#H74: 5:I<?’B< H4:4 #C?’-(47 CI #>?-=-M-() :4’5?-#( 5#(7-?-#(<（<-(?4:-()

?4=>4:’?":4，:4’5?-#( ?-=4，:’H =’?4:-’B =#B’: :’?-# ’(7 LB"U4<）-( ’ ?H#%<?4> =4?+#7J N+4 C4<? :4’5?-#( 5#(7-?-#( H’< L#"(7 ?#
C4 ?+’? ?+4 =-U?":4 #L D’0F0，E"0F1 ’(7 D’1TFV ’? ’ =#B’: :’?-# #L 022 W 822 W ; -< L-BB47 -(?# ’ <=’BB -((4: 54:’=-5 5:"5-CB4

H+-5+ -< >B’547 -(<-74 ’ B’:)4: #"?4: 54:’=-5 5:"5-CB4 ’(7 <-(?4:47 ’? SX2Y L#: 1 +J N+4 <’=>B4 +’< >":4 +4U’)#(’B <?:"5?":4
（<>’54 ):#"> ;1’，B’??-54 5#(<?’(? $ Q 2R111X (=，0 Q 8R3XVX (=）J ,$/ >’??4:( #L D’E"F0 -( ?+-< 4U>4:-=4(? -(7-5’?47

?+’? ?+4:4 -< ’( ’77-?-#(’B 7-LL:’5?-#( >4’P（223）5#=>’:47 H-?+ Z*T/[01%23SV，’(7 ?+4 B’C4B47（22;），（888）’(7（88;）
>4’P< <+#"B7 C4 5#::45?47 ?#（82V），（882）’(7（20V）’55#:7-() ?# ?+4 \:’)) :4LB45?-#( 5#(7-?-#(< #L +4U’)#(’B <I<?4=J ]"1 ^

7#>47 D’E"F0 ’(7 D’GF0 +’64 7-LL4:4(? 4=-<<-#( <>45?:’，H+-5+ -(7-5’?4< ?+’? ]"1 ^ #55">I 7-LL4:4(? <I==4?:-5 <-?4< J N+4 =’-(

>4’P #L ?+4 L#:=4:（+’6-() -(64:<-#( 54(?:4 /）-< ’? ’C#"? X@2 (=，5#::4<>#(7-() ?# ?+4 =’)(4?-5 7->#B4 ?:’(<-?-#( #L ]"1 （̂X/2

"; _8），’(7 ?+4 B’?4:（(# -(64:<-#( 54(?:4 /）-< ’? ’C#"? 382 (=，5#::4<>#(7-() ?# ?+4 4B45?:-5 7->#B4 ?:’(<-?-#( #L ]"1 （̂X/2"
; _0）J

#$%&’()*：D’E"F0，D’GF0，E"0F1，,$/ O"’(?-?’?-64 ’(’BI<-<，:’:4 4’:?+ B"=-(4<54(54

+,--：S802]，38829，;SXX‘，11X2/

!T:#a45? <">>#:?47 CI ?+4 D’?-#(’B D’?":’B [5-4(54 #L _#"(7’?-#( #L *+-(’（!:’(? D#J X21102X2）J

. ]%=’-B：)"#5Ub"<?5J 47"J 5(

V83 物 理 学 报 X;卷


