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采用固相合成方法制备出 ()*+," (-，./*+," (- 和 *)*+," (- 粉体，研究了该 .+--01 系列铋基氧卤化合物的光学带

隙、电子结构及发光性能 2基于密度泛函理论计算表明，./*+," (- 和 *)*+," (- 均为直接带隙半导体材料，与吸收光谱

实验结果相符合 2在 3 射线和紫外光激发下三者均具有宽的可见光发射带（4##—$$# 15），尤其是 *)*+," (- 粉体的

光输出强度约为 *+4607,8"（*6,）粉体光输出强度的 894 倍，并且具有更短的衰减时间，发光衰减时间的主要部分为

8## 1:（"";）和 7## 1:（48;），而 *6, 粉体的主要衰减时间为 7## 1:（<$;）2实验分析表明，该化合物发光性能与晶

体结构中 *+—,（(-）键长及碱土金属离子的半径相关 2同时 *)*+," (- 具有较大的密度（&9’% =>?57），因此它是一种具

有潜在应用价值的闪烁材料 2
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8 9 引 言

8’4" 年英国科学家 @?I0)=［8］发明了单一组分

的 7()7（J,4）"·()（K，(-）"：.L，@1 材料 2 由于该材料

为单一 基 质、发 光 效 率 高、光 色 可 调、原 料 丰 富、

价格低廉，从实用化至今一直是直管荧光灯用的

主要发光材料，人们称之为卤粉 2之后人们对卤粉

的发光 机 理、反 应 过 程、物 理 特 性 进 行 了 深 入 研

究，并且优化了材料的制备工艺，该体系的量子效

率已高 达 # 9 ’<，接 近 了 理 论 值［"］2 人 们 对 JLM,4

和 NO" .+" ,< 等闪烁材料做了 大 量 研 究［7，4］2 同 时，

卤化物无机闪烁材料也是研究热点之一，已经制

备出一系列的闪烁晶体（如 P)Q（R-），(:Q），它们均

为无色透明的立方晶体［$］2 *)K" 既具有较宽的透

光范围（8’#—8"## 15）和较高的透光率，又具有

良好的闪烁性能，发光强度与温度无关，是迄今为

止衰 减 速 度 最 快 的 闪 烁 体 2 另 外，(07 S 掺 杂 的

N)(-7 ，N)*/7 和 NOQ7 等 闪 烁 材 料 也 得 到 了 大 量

研究［&］2
.+--01［<］发现并且测定了一系列层状铋基氧卤

化合物，称之为 .+--01 系 列［!" ," ］"#（! 代 表 金

属离子，" 代表卤素）2 他提出了该系列的理想结

构，氧离子 层 和 卤 离 子 层 相 间 交 叉 排 列，阳 离 子

处于氧离子层和卤离子层之间，当改变氧离子层

与卤离子层层数之比或改变两者的叠合方式时，

将产 生 多 种 多 样 的 复 杂 结 构 2 .+--01 采 用 符 号 #
（# T 8，"，7）表示卤离子层的层数，卤离 子 层 的

两边为类似萤石结构的 *+B, 层，即［!" ," ］2 该系

列的 典 型 化 合 物 有 JL*+," (-（ "8 ），*+,(-（ "" ）和

()89"$*+89$,"(-7（"7）2

综上所述可知，探索新的氧卤化合物发光体系，

研究发光性能与结构的关系，寻找具有潜在应用价

值的荧光粉及无机闪烁材料基质具有重要意义 2本
文采用实验与计算相结合的方法研究了 !*+,"(-

（! T ()，./，*)）材料的发光性能，并对发光机理进

行分析和讨论 2
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!" 实 验

!"#" 样品制备

先制备 #$%&’ 化合物粉体，以 #$（(%)）)·*+!%，,&’
为初始反应物，分别溶解于稀硝酸和蒸馏水中，然后

两者混合得到白色沉淀，在 -.. /烘箱中干燥得到

#$%&’ 粉体 0将 &1（(%)）!，23（(%)）!，#1（(%)）!分别与

#$%&’ 粉体按化学计量比机械研磨并充分混合均

匀，然后放入氧化铝坩埚中，置入马弗炉在 4.. /中

煅烧 -! 5，得到粉末样品 0

!"!" 表征方法

采用 6$7189:;<1= !!.. 型粉末 > 射线衍射仪进

行物相测定（&9!!，?. 8@，!. <A）0 采用 +$B1C5$ DE
).-. 型紫外E可见漫反射光谱吸收仪估算半导体材

料的光学带隙 0
基于密度泛函理论采用 &A2FGH 软件计算三种

材料的能带结构及分波态密度（H:%2）［4］0电子交换

关联项采用广义梯度近似，自洽系数为 -". I -.J K 0

紫外激发发光测试仪器为 HL38$M G’<L3 N2E** 型

荧光光谱仪，激发光源是氙灯 0 > 射线激发荧光光谱

仪和脉冲 > 射线激发荧光光谱仪选用 O)."E! 型移

动式诊断 > 射线机作为激发源部分，采用高压硅堆

全波整流，最大额定容量为电压 4* 8@（峰值），电流

). <A0

) " 结果及讨论

$"#" 物相分析

由粉末 > 射线衍射分析可知，所有样品均为纯

相（图 -）0 &1#$%!&’ 为单斜晶系，空间群为 "!- ;#，

晶胞 参 数 为 $ P ."QQ)- M<，% P ."?-!) M<，& P

."K)R4 M<；! P -.*"!-S，偏 离 理 想 的 2$’’LM 结

构［R］0 23#$%!&’的 晶 胞 参 数 为 $ P ."*Q-- M<，% P

-"!?.4 M<，& P ."**4R M<0 #1#$%!&’ 的晶胞参数为 $

P ."*44. M<，% P -"!R?* M<，& P ."*KQQ M<0 23#$%!&’

和 #1#$%!&’ 均为正交晶系，空间群为［-.，--］’#&# 0

图 - (#$%!&’（( P &1，23，#1）粉末物相分析

$"!" 电子结构计算

基于密度泛函理论计算得到的 (#$%!&’ 电子

结构如图 !—图 ? 所示 0 23#$%!&’ 和 #1#$%!&’ 的能

带结构及 H:%2 相似，它们的价带顶和导带底处于

! 空间的同一个位置，表明为直接带隙半导体材

料，带隙分别为 !"R* 和 )"- L@0从态密度图可以看

出，导带主要由 #$ T 轨道及 23 T 轨道（或 #1 U 轨
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道）构成，价带主要由 ! " 轨道和 #$ " 轨道并混杂

少量碱土元素 % 轨道构成，由两者的态密度图可

知，&’ ( 轨道基本不参与成键 ) 从 *+!, 图还可以

看出，&’—! 键结合能大于 &’—#$ 键结 合 能 ) 而

#-&’!.#$ 结构与以上两者不同，带隙为 ./0 12，主

要是由于 #-. 3 半径较小，为达到稳定结构，它的对

称性降低，#-. 3 配位数从 0（4! 3 4#$）变到 5（4! 3
6#$），能带结构随之改变 )

图 . ,7&’!.#$ 的电子结构及态密度 （-）能带结构，（8）总态密度和 *+!,

图 6 &-&’!.#$ 的电子结构及态密度 （-）能带结构，（8）总态密度和 *+!,

!"!" 紫外#可见光吸收光谱测试

!&’!.#$ 粉体的紫外9可见光吸收光谱如图 :

所示 )图 : 中的曲线 " 为 #-&’!.#$ 粉体吸收光谱，

曲 线 # 为 ,7&’!.#$ 粉 体 吸 收 光 谱，曲 线 $ 为

&-&’!.#$ 粉体吸收光谱 ) 根据吸收系数与吸收波长

;005 物 理 学 报 :5 卷



图 ! "#$%&’"( 的电子结构及态密度 （#）能带结构，（)）总态密度和 *+&,

图 - !$%&’"(（! . "#，,/，$#）粉体紫外0可见光吸收光谱

的关系，通过下式可以计算该材料的光学带隙［1’，12］：

"#! . $（#! 3 %4）
&5’， （1）

式中"为吸收因子，!为光子频率，$ 为比例系数，

%4 为光学带隙 6（1）式中的 & 表示材料的电子跃迁

特征，如 & . 1 对应于直接跃迁，& . ! 对应于间接跃

迁 6 & 和 %4 的数值通过以下步骤确定：首先，初步估

算出 %4 的数值，在方程两边取对数并作适度转换，

画出 (7（"#!）0(7（ #!3 %4）曲线，对曲线进行线性拟

合，所得直线的斜率即为 & 值 6 作（"#!）’5&0#!曲线，

在带边附近作切线，使之与 #!坐标轴相交，所得截

距为 半 导 体 的 光 学 带 隙 6 利 用（1）式 计 算 表 明，

,/$%&’"( 粉体为直接跃迁，带隙为 281 9:；$#$%&’"(
粉体为直接跃迁，带隙为 28’ 9:6这与以上电子结构

理论计算结果相符合 6

!"#" 发光性能分析

$%2 ; 在发光材料应用中既可以作为敏化剂也可

以作 为 激 活 剂［1!，1-］6 在 无 机 闪 烁 材 料 应 用 方 面，

$%!<92&1’（$<&），$%1’ ,%&’=（$,&）及 $%’>9&-（$>&）等

已有大量的研究［1?—1@］6 $%2 ; 具有 ?A’ 孤对电子，基态

为1’=，激发态为2(=，2(1，2(’ 和1(1，它们的能量逐渐

升高 6 $%2 ; 通 常 表 现 为 1’= 到 2(1 或 1(1 的 激 发 跃

迁，因为1’=! 2(= 和 1’=! 2(’ 跃迁 是 禁 止 的，但 是
1’=!2(1 跃迁由于 自 旋0轨 道 耦 合 作 用 解 禁，在 非

对称性晶格光 模 作 用 下 1’=! 2(’ 跃 迁 可 以 解 禁，
1’=!1(1跃迁为电偶极跃迁 6

室温下，!$%&’"(（! . "#，,/，$#）粉体的紫外激

发和 发 射 光 谱 如 图 ? 所 示，图 中#9B 为 激 发 光 波

长，#9C为 发 射 光 波 长 6 它 们 的 发 光 谱 相 似，在

波长为 !==—--= 7C的可见光区出现相应的发光峰 6
"#$%&’"( 和 ,/$%&’"( 粉 体 的 激 发 光 谱 相 近，而

$#$%&’"( 粉体在 ’?= 7C 处出现一个明显的激发峰 6
根据发光谱的特征，我们认为 !$%&’"(（! . "#，,/，
$#）粉体的发射光谱为 $%2 ; 的2(=!1’= 跃迁，它对应

于 $%2 ; 的1’=!2(1 激发吸收 6 ,/$%&’"( 粉体的发光峰

位于 !-= 7C 处，而 $#$%&’"( 粉体发光峰位于 !D= 7C
处，这主要是由电子云重排效应引起的，即 ,/—&（"(）
的离子键合更强，而 $#—&（"(）的离子键合较弱，

引起激发和 发 射 带 蓝 移 6 室 温 下，$#$%&’"( 粉 体
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和 !"# 粉体的 $ 射 线 激 发 发 光 谱 相 似，但 是

!%!&#’() 粉体的光输出强度较高，约为 !"# 粉体光

输出强度的 *+, 倍 -它们的荧光衰减曲线如图 . 所

示，其 衰 减 时 间 可 以 由 三 个 指 数 函 数 进 行 拟 合，

!%!&#’() 粉体的分段衰减时间分别为 *// 01（’’2），

3// 01（,*2）和 4// 01（3.2），要比 !"# 粉体的分段

衰减 时 间（*// 01（52），3// 01（.62），*/// 01
（*.2））短 -另外，!%!&#’() 材料的密度为 4+75 89:;3 -

综合以上数据，表明 !%!&#’() 是一种具有潜在应用

价值的闪烁材料 -

图 4 !!&#’()（! < (%，=>，!%）粉体在不同激发条件下的发射光谱 （%）(%!&#’() 粉体紫外激发及发射光谱，

（?）!%!&#’() 粉体紫外激发及发射光谱，（:）=>!&#’() 粉体紫外激发及发射光谱，（@）!%!&#’() 和 !"# 粉体在

$ 射线激发条件下的发射光谱

图 . 室温下 !%!&#’() 和 !"# 粉体荧光衰减曲线

可见光区的发光性能与晶体结构、!&3 A 配位

环境密切相关 - !!&#’()（! < (%，=>，!%）化合物中

!—#键长随 !’ A 半径增大而增大，其平均键长分

别为 /+’3.6，/+’,46 和 /+’46. 0;- !—() 的键长随

!’ A 半径增大而增大，其平均键长分别为 /+3*’3，

/+33/, 和 /+3337 0;-它们的 !—# 键长小于 !—()
键长，!&3 A 位置偏离双八面体中心 - !&—# 键长小于

!&—() 键长，说明 !&3 A 的 41’ 孤对电子是光活性的 -
!&—() 键长随 !’ A 半径增大而增大，其平均键长分

别为 /+3,,3，/+36/7 和 /+3443 0;-这三种粉体的发

光性能变化规律与键长变化规律相一致 -

, + 结 论

本文 研 究 了 =&))B0 系 列 铋 基 氧 卤 化 合 物
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!"#$%&!’，()#$%&!’ 和 #"#$%&!’ 粉体的光学带隙、电

子结构及发光性能 *基于密度泛函理论计算，得出发

光基质本身的物理性质，为发光性能分析提供了研

究思路 *材料电子结构计算结果与紫外+可见光吸收

光谱实验相符 * 在 , 射线和紫外光激发下，三者均

具有较宽的可见光发射带（-..—//. 01），发射光谱

为 #$2 3 的2!.!4". 跃迁，它对应于 #$2 3 的4".!2!4 激

发跃迁 *发光性能与晶体结构及 #$2 3 配位环境密切

相关 * #"#$%&!’ 粉体的光输出强度约为 #5% 粉体光

输出强度的 46- 倍，并且具有较短的衰减时间，因此

它是一种具有潜在应用价值的闪烁材料 *
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［&］ ,D , >，(D 7 E &..- ,-%./’0+’/+’ )/1 ,-%./’0+’/+’ 2)3’(.)40

（#:$F$0;：!G:1$8"’ H0IDJK)@ A):JJ）（$0 !G$0:J:）［徐叙 、苏勉曾
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!"#$%&’(’，&)&*$+,#(* ’$+-*$-+& .#/ ,0$(*.) 0+,0&+$(&’ ,1
!2(3!4)（! " 4.，!+，2.）!
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