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用硝酸盐热分解法成功制备了 )*+,（)-#）%：./（./# 0的掺杂量为摩尔分数 &1）荧光材料，并研究了其在 %&2及

’2" 34光束激发下的发光特性 5 %&2 34光束激发下的发射主峰位于 (’% 34处，归属于 ./# 0的& !$—
" "% 的电偶极跃

迁，但在 ’2" 34光束激发下的发射主峰位于 &6% 34处，归属于 ./# 0 的& !$—
" "’ 的磁偶极跃迁 5通过激发光谱分

析，上述现象归因于在紫外激发下占据非对称格位 )*% 0 的 ./# 0 被优先激发，而在真空紫外激发下占据对称格位
+,2 0的 ./# 0被优先激发 5结果表明 )*+,（)-#）%：./并不适合作为等离子平板显示器用红色发光材料 5

关键词：)*+,（)-#）%：./，真空紫外，激发光谱
*+,,："7&&，##%$8，##%$9

!甘肃省自然科学基金（批准号：+:$#’;<%&;$##;=）和高等学校博士学科点专项科研基金（批准号：%$$2$"#$$’6）资助的课题 5

! 通讯联系人 5 .;4*>?：@ABC ?D/5 EF/5 G3

’ H 引 言

)*+,（)-#）% 具有非中心对称白云石类型的超结

构，其空间群为非中心对称的 ## $（% I & I $H&’(（"）

34，’ I #H#6’（2）34，( I (）5在 )*+,（)-#）% 的结构

中，沿着 ’ 轴 )*原子层和 +,原子层被 )-# 层分隔，

每个 )*-( 八面体与 (个 +,-( 八面体和 (个 )-# 相

连，)*-( 的 (个顶点分别与 +,相连；同样，每个 +,-(

八面体与 (个 )*-( 八面体和 (个 )-# 相连，+,-( 八

面体的 ( 个顶点也分别与 )* 相连 5 )*% 0 的半径为
$H’#& 34，格位对称性较差；而 +,2 0 的半径为 $H$"%
34，格位对称性较好［’］5

J>*3等［%，#］研究了 )*+,（)-#）%：./的发光性能，
并认为该材料是一种很有前途的等离子平板显示器

（KLK）用红色荧光材料，但是在报道中仅给出了紫
外激发下的发射光谱，缺少真空紫外激发下的数据 5
由于 ./# 0受格位对称性的影响很大，在反演对称格
位中以& !$—

" "’ 跃迁发射为主，在非对称格位中

以& !$—
" "% 跃迁发射为主

［2—(］5林建华等［"］报道了
紫外激发下 MF’"H##（)-#）2（)%-&）%-’(中某些格位被

优先激发的现象 5在同一样品中如果存在不同的格
位，激发波长不同可能会使占据某些格位的 ./# 0被

优先激发，从而导致样品在不同激发波长下发射光

谱有较大的差异［"—’$］5在 )*+,（)-#）%：./中，./# 0半
径（$H$6& 34）介于 )*% 0 与 +,2 0 之间，两种格位都有
占据的可能 5因此也有可能存在不同激发波长产生
不同的发射光谱现象 5为此，本文对 )*+,（)-#）%：./
（文中 ./的掺杂量均为摩尔分数 &1）在紫外以及
真空紫外下的发光特性做了进一步的研究 5

% H 实 验

实验所用的原料为 )*（8-#）%（66H&4N?1），

O#)-#（66H&4N?1），+,（8-#）2·&O%-（66H&4N?1）和

./%-#（66H664N?1）5 使用硝酸盐热分解法制备

)*+,（)-#）%：./荧光粉
［’’］5 按照化学计量比称量

./%-#放入烧杯，用少量浓 O8-# 将其溶解，然后按

照化学计量比称量 +,（8-#）2·&O%-，)*（8-#）% 和过

量 ’&4N?1的 O#)-#，放入烧杯用少量蒸馏水加热溶

解并且混合均匀 5将混合均匀的 +,（8-#）2·&O%-，

)*（8-#）%和 O#)-# 溶液倒入溶解 ./%-# 的烧杯中，

使其成为透明溶液，蒸干后研磨得到白色粉末 5然后
将其放入氧化铝坩埚内在 ’%&$ P保温 2 B，随炉冷
却后研磨，可得白色粉末状的 )*+,（)-#）%：./5
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衍射（!"#）仪对样品进行物相鉴定，测试条件为：铜
靶，管压为 $% &’，管流为 (% )*，波长为 %+,-$,. /)，
步长值为 %+%01，扫描速度为 $12)3/，扫描范围 ,%1—
.%14使用 56780%9型全功能稳态2瞬态荧光光谱仪，
用 !:8%%型氙弧灯（功率为 $-% ;）作光源，测试样
品的紫外发射光谱和激发光谱 4真空紫外波段的激
发光谱和发射光谱则用 *"< =>?:@2’=A-%$ 型真空
单色仪进行测量，所有的光谱测量均在室温下进行 4

B + 实验结果及讨论

!"#"$%&分析

图 , 为 CDEF（CGB）0：HI 的 !"# 谱 4通过文献
［,］中J 4 <4 K4 #4 7 4 AL 4 <4 #4 #4卡片 0$A%,08 验证，
CDEF（CGB）0：HI为很好的单相，! M " M %+-,N（B）/)，

# M B+B(.（$）/)，! M" M 8%1，# M ,0%14 CDEF（CGB）0

的结构见图 0 4

图 , CDEF（CGB）0：HI的 !"#谱

!"’" 发光性质的研究

图 B 为 CDEF（CGB）0：HI 在 N,0 /) 的光束监控
下的紫外激发光谱和 0-$ /) 的光束激发下的发
射光谱（$:)表示监控波长，$:O表示激发波长）4从

CDEF（CGB）0：HI的发射光谱中可以看出，发射峰主峰

位于 N,0 /)，属于- $%—
( %0 的电偶极跃迁，位于

-80，N-%和 (,% /) 的发射峰分别属于- $%—
( %,，

- $%—
( %B和

- $%—
( %$ 4 相比较而言，位于 -80 /)

处- $%—
( %, 的磁偶极跃迁的强度相对较低，红橙比

（"2G）较好 4由于在 CDEF（CGB）0 中的 CD0 P 格位不具

图 0 CDEF（CGB）0 的晶体结构图

有反演对称性［,］，所以该现象由主要占据半径较大

的 CD0 P格位的 HIB P被激发而引起 4

图 B CDEF（CGB）0：HI的紫外激发光谱和发射光谱

图 $ 为 CDEF（CGB）0：HI 在 N,0 /) 的光束监控
下的真空紫外激发光谱和 ,$( /) 的光束激发下
的发射光谱 4 与图 B 中的紫外发射光谱相比，
CDEF（CGB）0：HI的真空紫外发射光谱发生了明显变
化，位于 -80 /)的- $%—

( %, 的磁偶极跃迁成为发射

峰主峰，其强度大大高于位于 N,0 /)处- $%—
( %0 的

电偶极跃迁，这与紫外下的发射光谱有很大差异 4这
可能是由于 HIB P 同时占据 CD0 P 和 EF$ P 格位，在
0-$ /)的光束激发下可能使占据 CD0 P 格位的 HIB P
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被优先激发，而在 !"# $%的光束激发下使占据 &’" (

格位的 )*+ (被优先激发，从而导致样品在紫外和真
空紫外光谱中发射光谱有较大的差异 ,由此可见，在
真空紫外下 -.&’（-/+）0：)* 的色纯度较差（ ! 1
234!5，" 1 23+50），差于目前商用的日本化成公司标
号为 67892": 的 ;-/+：)*+ (（! 1 234"!，" 1 23+94），
说明它并不适合作为 <=<用红色荧光粉 ,

图 " -.&’（-/+）0：)*的真空紫外激发光谱和发射光谱

在 4!0 $%光束的监控下，真空紫外激发光谱中
有两个主要的吸收带 ,表 !列出了 )*+ (激活的几种
硼酸盐基质的 -/+ >

+ 的吸收带位置
［!0—!"］,因此图 "

中位于 !"# $% 处的吸收带可能归属于 -/+ >
+ 的吸

收 ,表 0列出了含有 &’" ( 八面体的发光材料中 &’" (

八面体的吸收带位置 ,!8&$+（</"）0：&’" ( 中 &’" (—

/0>的电荷转移跃迁带（?@A）位于 0"2 $%处，对应于

表 ! 稀土离子激发的硼酸盐基质荧光材料激发
光谱中 -/+ >

+ 的吸收带位置

荧光材料
-/+ >

+ 的吸收带

位置"%.B C$%

D.EF-9/!2：)*+ ( !92

D$-/+：)*+ (（D$ 1 GH，AI，D*，;） !42—!45

D$（-/0）+：)*+ (（D$ 1 D.，GH） !94—!42

D$:J+（-/+）"：)*+ (（D$ 1 GH，;） !99—!49

占据较扭曲的八面体格位 &$（0）格位的 &’" (的电荷
转移跃迁吸收［!9］,在 A’&’AK0/# 和 -.&’AK+/L 中 &’" (

占据的格位接近于理想八面体，其吸收带位于

022 $%左右［!4—!5］；而在 -.&’（-/+）0 中，&’" ( 也处于
理想的八面体中心，因此位于 !L# $%的吸收带可能
归属于 &’/5 >

4 的吸收 ,介于两者之间的宽吸收带则
可能归属于 -./!2 >

4 的吸收 ,三个吸收带之间的重叠

有效地将能量传递给 )*+ ( ,

表 0 含有 &’" (八面体的荧光材料激发光谱中

&’" (八面体的吸收带位置

荧光材料
&’" (八面体吸收带

位置"%.B C$%

!8&$+（</"）0：&’" ( 0"2

A’&’AK0/# 022

-.&’AK+/L 022

图 9 为在紫外 9L0 和 4!0 $% 光束的监控下
-.&’（-/+）0：)*的激发光谱和 0+2 $%光束激发的发
射光谱 ,从图 9 可见，监控波长为 4!0 $%的激发带
被监控波长为 9L0 $%的激发带覆盖 ,在电荷转移跃
迁中，/的 0M电子被激发进入 )*+ ( 的 "N轨道，?@A
的位置由 /的 0M价带与 )*+ (的 "N轨道之间能量差
决定 ,虽然 "N轨道不参与稀土金属与配位氧离子之
间的键合，但是 )*+ (的 9 H轨道和 /0>的 0M轨道之
间相互作用形成了成键轨道（0M）和反键轨道（9 H）,
则 )*+ (—/0> 的键长越长，/ 的 0M 价带与 )*+ (

的 "N轨道之间能量差越小［9—#］,由于 -.—/（23052+
$%）的平均键长大于 &’—/（230249 $%）的平均键
长［!］，其 )*+ (的 "N轨道与 /的 0M电子之间的能量
差就较小，因此占据 -.0 (格位的 )*+ (的 ?@A应位于

图 9 -.&’（-/+）0：)*的激发光谱（"O% 1 9L0，4!0 $%）和发射光谱

（"OB 1 0+2 $%）

较低的能量处 ,同时由图 9可见，在靠近 022 $%处，
9L0 $%光束监控下的激发光谱中显示有较强的吸
收，而在 4!0 $% 监控下吸收较弱 ,如图 9 所示，在
0+2 $%光束激发下，4!0 $%处9 #2—

# $0 跃迁与 9L0
$%处的9 #2—

# $! 跃迁的相对强度比远远小于 09"
$%光束激发下的相对强度比，PC/变差（见图 +）,说
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明激发波长向短波方向移动，占据 !"# $格位的 %&’ $

被优先激发；激发波长向长波方向移动，则优先激发

占据 ()* $格位的 %&’ $ +这就是 ()!"（(,’）*：%&的紫
外和真空紫外发射光谱有较大差异的原因 +
根据文献［-.，*/］报道的 %&’ $的能级以及对图

0激发光谱的分析，图 1给出了 ()!"（(,’）*：%&的能
级图 + ! 代表占据 !"# $ 格位的 %&’ $，" 代表占据
()* $格位的 %&’ $ +从图 0 可以看出，监控波长为
1-* 23的激发带被监控波长为 0.* 23的激发带所覆
盖，仔细观察可看出监控波长为 1-* 23的激发带略
微向长波方向移动，所以在图 1中 ! 的 456更接近

图 1 ()!"（(,’）*：%&的能级图

导带 +当用紫外光（*0# 23）激发时，位于价带顶的
,*7的 *8电子从价带跃迁并为 " 的 456所俘获，然
后弛豫到0 #/ 能级，再辐射跃迁到

9 $* 能级 +当用真
空紫外（-#9 23）激发时，,*7的 *8电子跃迁到导带，
随后弛豫并为 ! 的 456所俘获，再弛豫到0 #/ 能级，

然后辐射出能量跃迁到9 $- 能级 +因此就导致了在
真空紫外和紫外激发下发射光谱的巨大差别（见图

’和图 #）+

# : 结 论

本文研究了 ()!"（(,’）*：%&在紫外和真空紫外
激发下的发光特性，发现在不同波长激发下发射光

谱有较大的变化 +通过分析紫外和真空紫外激发光
谱，发现 %&’ $可占据 ()* $ 和 !"# $ 格位，其中前者的
对称性较差，后者的对称性较好 +由于 ()—, 的键
长长于 !"—,，占据 !"# $格位的 %&’ $的 456位置比
占据 ()* $格位的 %&’ $ 更靠近基质激发带 +因此在
真空紫外（-#9 23）激发下，来自基质激发的能量
优先传递给占据 !"# $ 格位的 %&’ $，从而导致属
于0 #/—

9 $- 磁偶极跃迁的 0.* 23发射处于主导地
位，并且其色纯度差于目前商用的 ;(,’：%&’ $ +因
此，()!"（(,’）*：%& 并不是合适的 <=< 用红色发光
材料 +

［-］ >?"@?2?A B，<?A""A C *//* %&’() + *(+ + ",-- + !" *-19
［*］ 5?)2 D B，;&E ( ;，<F&2E 4 B (’ &- *//# ./-01 .’&’( 2/33,4 +

#$% #’
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