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采用固态反应法及改良固态反应法合成了一系列 *"+& ,-."+& ,/0+" 体系中的试样，利用 1射线粉末衍射法测

定了 *"+& ,-."+& ,/0+" 三元系固相线下的相关系 2结果表明，*"+& ,-."+& 二元系和 -." /0"+’ ,*" /0"+’ 赝二元系形成

连续固溶体 2对于（*! 3 ! -.!）" /0"+’，最强的发光峰位置在 45$ 06附近，源于 -.& 7 的4"$—
’#! 的磁偶极跃迁 2对于

（*! 3 !-.!）" +&，最强峰的位置在 )!! 06 附近，是由 -.& 7 的 4"$—
’#" 的电偶极跃迁引起的 2激发光谱表明，与

（*! 3 !-.!）" +&相比，（*! 3 !-.!）" /0"+’ 的电荷迁移带向低能方向移动 2 -.& 7 在化合物中所处的晶体学位置决定了其

光谱特征 2
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! E 引 言

/0+" 是 0型半导体，常温下带宽为 &E) ?F，在光
电子器件、气敏传感器等方面具有广泛的应用，并占

有重要地位［!］2 *"+& 作为发光基质，已得到广泛的

应用 2 -.& 7掺杂的 *"+& 材料由于发光效率高、温度

猝灭性好，一直被用作红光荧光体，已成为主要的、

不可替代的红色高效荧光粉，广泛地应用于荧光灯、

阴极射线管（GHI）和等离子体显示（JKJ）中［"，&］2
*"+& 在"&($ L发生多型性相变，高温相属六角晶
系；低温相属立方晶系，体心点阵，空间群为 $%&，点
阵常数 % M !E$)$( 062-."+& 在低温时与 *"+& 具有

同晶型结构，% M !E$%( 06，在温度为 !$’!—!&() L，
从立方晶系转变为单斜晶系 2 -."+& 和 *"+& 的点阵

常数相差 "E(N，在低于 *"+& 和 -."+& 的相变温度

时，它们之间形成连续固溶体［(］2
在 *"+&,/0+" 和 -."+&,/0+"赝二元系中都存在

烧绿石型化合物［4，)］2本文研究了 *"+&,-."+&,/0+"

三元系固相线下的相关系以及相关化合物的发光

性能 2

" E 实 验

"-.- 试样的制备

所用的原料为纯度高于 55E5N的 *"+&，-."+&

和 /0+"，在%$$ L烘干 ) O，去除其中的水分和挥发
物 2对于 *"+&,-."+& 二元系，采用改良的固态烧结

合成法制备 2先按试样所需化学配比的原料溶于稀
硝酸，然后加入 P9+Q溶液至弱碱性，得到白色的氢
氧化物沉淀，并进行过滤、烘干去水，研磨成细粉 2然
后压成直径为 !& 66、厚为 "—& 66 的圆饼，按传统
高温烧结法，在空气中、!$$$ L温度条件下，在硅钼
棒炉内固态反应 "$ O，随炉冷却到室温 2试样经 1射
线粉末衍射仪进行物相分析检测，然后再研磨、压

饼、烧结、检测重复多次，直至获得平衡状态的试样，

即继续烧结试样不再发生变化 2一般情况需重复烧
结 &次以上 2
对于 *"+&,/0+" 二元系、-."+&,/0+" 二元系和
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!"#$%&’"#$%()#" 三元系的试样，直接采用相应的高

纯氧化物为原料，按上述步骤，采用传统的高温烧结

法在硅钼棒炉内烧结 "* +，烧结温度为,-** .，重复
$次直至获得平衡态的试样 /

!"!" 试样的 #射线衍射分析和发光光谱分析

样品 0射线粉末衍射数据的收集在 12345678945
0’1&:; 1:# <1=型粉末衍射仪上进行，采用超能
探测器、>’ !!辐射（-* ?@，-* A2）、BC（,,,）单色
器，扫描范围"! D ,*E—,"*E/采用连续扫描模式，
扫描速度为 $F"EGA8)/ 用 1HC’IJ%@8JK7 峰形函数，
L’55MNJO "**P程序，:8C7QC5I 全谱拟合法精确测定点
阵常数 /
激发光谱和发射光谱采用日立公司生产的 L%

-P** 型荧光分光光度计在室温下测得，使用 0C 灯
连续光源，线宽为 ,* )A，功率密度为 ,*—,**

"RG9A"，狭缝为 "FP )A S "FP )A/

$ F 实验结果与分析

$"%" &!’$()*!’$(+,’! 三元系相关系

$ /, /, /!"#$%()#" 和 &’"#$%()#" 二元系

对于 !"#$%()#" 二元系，仅存在一种二元化合

物 !"()"#T，0射线衍射谱示于图 ,（ " D *）/从 0射
线衍射谱可以看出，!"()"#T 属单相试样，衍射峰可

以按照立方晶系指标化，其出现规律为（#$%）衍射线
为全奇数或者全偶数和（#$*）衍射线，# U $ D -&，空
间群为 ’($)，属烧绿石结构 /用 L’55MNJO "**P程序
峰形拟合的方法测定晶胞参数 * D ,F*$T"V（,）)A，
这与文献报道的数据 ,F*$T"P（,）)A［V］和,F*$T"$（,）
)A［T］相一致 /
对于 &’"#$%()#" 二元系，也只存在一种二元化

合物 &’"()"#T，0射线衍射谱也示于图 ,（ " D ,）/从
0射线衍射谱可以看出，&’"()"#T 的衍射峰与

!"()"#T 的相近，所以 &’"()"#T 也属烧绿石结构 /用

L’55MNJO "**P程序峰形拟合的方法测定晶胞参数 *
D ,F*-W"T（P）)A，这与文献报道的 ,F*-TPP（T）)A［V］

稍有差异 /
$ /, /" / &’"()"#T%!"()"#T 赝二元系

（!,X "&’"）" ()"#T（" D *，*F*P，*F,，*F"P，*FP，

*FTP，,）系列试样的 0射线衍射谱如图 , 所示 /从
图 ,可以看出，它们均为具有烧绿石型结构的单相

图 , （!, X "&’"）"()"#T（ " D *，*F*P，*F,，*F"P，*FP，*FTP，,）

系列化合物的 0射线粉末衍射谱

试样，这说明 !"()"#T 与 &’"()"#T 之间形成连续固

溶体，即 &’$ U可以完全替代 !$U 的位置 /由于 &’$ U

的半径大于 !$U的半径，晶胞参数随着 " 值的增加
而线性增加，*（ "）D ,F*$T*（P）U *F*,""（V）"，符合
@4K4NI规律，见图 " /

图 " （!, X "&’"）"()"#T 晶格常数随 &’含量 "的变化

$ /, /$ /!"#$%&’"#$ 二元系

对于 !"#$%&’"#$ 二元系，在相变温度以下 !"#$

与 &’"#$ 具有同晶型结构 /（!,X " &’"）"#$（ " D *，

*F*"，*F"，*F-，*FP，*FV，*FW，,）的 0射线衍射谱
如图 $所示 /从图 $可以看出，它们均为单相试样，
衍射谱相似，0射线衍射峰可以按照立方晶系指标
化，空间群为 +*$ /用 L’55MNJO "**P 程序峰形拟合的
方法测定了它们的晶格常数，结果如图 -所示 / !"#$

的晶胞参数 * D ,F*V*PP（$）)A，&’"#$ 的晶胞参数 *
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! "#$%&’"（(）)*，与文献报道的 "#$%&% )*［%］基本一
致 +（,"- !./!）(01 固溶体的晶胞参数随着 ./含量 !
值的增加而线性增加，"（ !）! "#$&$%（ (）2
$#$(3’（1）! +这说明 ,(01 与 ./(01 之间形成连续固

溶体，即 ./1 2可以完全替代 ,12的位置 +

图 1 （," - !./!）(01（ ! ! $，$#$(，$#(，$#4，$#3，$#&，$#%，"）5

射线粉末衍射谱

图 4 （," - !./!）(01晶格常数随 ./含量 !的变化

1 +" +4 +,(016./0(67)0( 三元相图

根据粉末衍射物相分析所得的结果，,(016
./0(67)0( 三元系固相线下的相关系如图 3所示 +由
于 ,(016./(01 二元系和 ./(7)(0’6,(7)(0’ 赝二元

系均为连续固溶体，所以这个三元系可分割为

两个部分 +在这两部分中分别选取一个试样（如
图 3所示），发现这两个试样都是两相样品 +由此可
以断定图3 中的!区和"区都是两相区，且!区
的组分为 7)0( 2（,"- ! ./!）7)(0’，"区的组分为

（,"- !./!）7)(0’ 2（,"- #./#）(01 +

图 3 固相线下 ,(016./(0167)0( 三元相关系

!"#" 发光性能研究

1 +( +" + ./1 2掺杂的 ,(7)(0’ 和 ,(01 发射光谱

在 (&3 )*激光激发下，对（,"- !./!）( 7)(0’（! !
$， $#$(， $#$3， $#"， $#(3， $#3， $#’3， "）和
（,"- !./!）(01（ ! ! $，$#$(，$#(，$#4，$#3，$#&，

$#%，"）两个系列化合物的发射光谱进行了测定 +这
两个系列的化合物均表现出 ./1 2的发光特征，在所
制备的样品中，（,$#83./$#$3）( 7)(0’ 和（,$#8% ./$#$(）(01

在各自系列中的发射光谱最强 +在发射光谱测试过
程中 发 现，（,$#8% ./$+$(）(01 发 光 强 度 明 显 比

（,$#83./$#$3）( 7)(0’强，归一化后的光谱如图 & 所示 +
可能的原因如下：开始随着 ./1 2 含量的增加，激活
元素增加，发射光谱强度增强，当 ./1 2 含量达到一
定浓度时，发光强度达到最大值；继续增加 ./1 2 含
量，由于浓度猝灭作用，发光强度降低 +在同等条件
下，对于 ./(7)(0’ 仍然能测量到发光（强度很弱），

而对于（,"- !./!）(01在 ! 9 $#3时，就已经测量不到
发光，这可能与它们的具体晶体结构以及激发

光源较弱有关 +（,$#8% ./$+$(）(01 属 :)(01 型结构，

,（./）60为六配位八面体，结构中 ,（./）6,（./）
的离子最短间距约为 $#13( )*+在烧绿石基质中，
,（./）60为八配位多面体，,（./）6,（./）之间的最短
距离为 $#1&’ )*，间距比较大，且周围由于 7)离子
的存在而比较分散，浓度猝灭作用较弱 + 而在
,(01 基质中，,（./）6,（./）之间的间距比烧绿石基
质中的间距短，当 ! ! $#3时，由于激发光源较弱而
没有测量到发射峰 +
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图 ! 样品（"#$%&’(#$#&）)*+),- 和（"#$%.’(#/#)）),0在 )!& +1激光

激发下的发射光谱

图 ! 所示为样品（"#$%&’(#$#&）) *+),- 和样品

（"#$%.’(#/#)）),0在 )!& +1 激光激发下的发射光谱，
它是由 ’(0 2 的 34 电子在层内跃迁引起的 /对于
（"#$%&’(#$#&）) *+),-，最强的发光峰位置在 &..，&%& +1
附近，它们是由&!#—

-"5 的跃迁引起的，属于磁偶极

跃迁；其他发光峰的位置分别位于 !5&和 !)& +1附
近，是由&!#—

-") 的跃迁引起的；!00 +1附近的发光
峰对应于&!5—

-"3 的跃迁；在 !3& +1附近的发光峰
对应于&!#—

-"0 的跃迁 /对于（"#$%. ’(#/#)）),0，最强

的发光峰位于 !55 +1附近，为红色，它是由&!#—
-")

的跃迁引起的，属于电偶极跃迁；其他发光峰分别位

于 &.&，&%#和 &%! +1附近，它们是由&!#—
-"5 的跃

迁引起的，属于磁偶极跃迁；位于 &.# +1的发射峰
对应于&!#—

-"# 的跃迁 /
’(0 2在不同基体材料 ")*+),- 和 "),0 中具有

不同的发射光谱，这主要是由 ’(0 2在晶体中占据不
同的晶格位置及其周围环境对称性不同所引起的 /
（"56 #’(#）) *+),- 具有烧绿石型结构，为立方晶系，

面心点阵，空间群为 "$0% / "和 ’( 离子占据 5!$
格位，该位置点群为 !0$（0%）/ !0$格位具有反演对

称中心，根据跃迁选择定则，仅磁偶极跃迁被允许

（电偶极跃迁是禁戒的）/所以观察到的发射光谱的
最强峰是由&!#—

-"5 的磁偶极跃迁引起的 /由于晶
体场作用，使处于 !0$格位的 ’(0 2的-"5 能级劈裂为

两个状态，因而观察到两条&!#—
-"5 的谱线 /根据两

个谱 线 峰 位 计 算 的 劈 裂 能 约 为 #$##! 78/
（"56 #’(#）),0为立方相，体心点阵，空间群为 &’0 / "

离子和 ’(离子占据两种格位，分别为 (0 )（0）点群
对称性和 () 点群对称性的格位 / (0 )具有反演中心，

而 () 格位不具有反演中心 /当 ’(0 2 处于 () 格位

时，由于不具有反演中心对称，宇称选择定则放宽，

电偶极跃迁被允许 /所以，观察到的发射光谱的最强
峰是由&!#—

-") 的电偶极跃迁引起的，位置在 !55
+1附近 /另外，还观察到一条&!#—

-"# 的谱线和由

于晶体场作用劈裂的三条&!#—
-"5 的谱线 /

0 / ) / ) / ’(0 2 掺杂的（"#$%& ’(#$#&）) *+),- 激发光谱和

（"#$%.’(#/#)）),0激发光谱比较

图 - 为（"#$%& ’(#$#&）) *+),- 和（"#$%. ’(#/#)）),0 在

&.% +1 监测下的激发光谱 /对于（"#$%. ’(#/#)）),0 的

激发光谱，由图 - 可以看出有两个激发带：一个在
)5# +1附近，对应 "),0 基质的激子跃迁

［%］；另一个

宽带从 )0# 到 ).# +1属于 ’(0 2 的电荷迁移带［5#］/
（"#$%& ’(#$#&）) *+),- 的激发光谱只有一个 )3#—0##
+1 强的激发带，归属于 ’(0 2 的电荷迁移带 /
（"#$%&’(#$#&）) *+),- 和（"#$%.’(#/#)）),0 相比，电荷迁移

带的位置向低能方向移动 /这主要是由 ’(0 2所处的
晶体学位置决定的 /

图 - 样品（"#$%&’(#$#&）)*+),-和（"#$%.’(#/#)）),0 的激发光谱（监

测波长为 &.% +1）

在（"#$%& ’(#$#&）) *+),- 晶体中，’(0 2 周围有 . 个

,与其配位，"（’(）—,平均键长约为 #$)30 +1/而
在（"#$%. ’(#/#)）),0 晶体中，’(0 2 与 , 为六配位，

"（’(）— , 平 均 键 长 约 为 #$)). +1/ 六 配 位
"（’(）—,的平均键长短于八配位的平均键长，因为
在两种结构中 ’(的键价是相同的 /这将导致 ,)6在

六配位的稀土中心产生更强的势场，因而需要更大
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的能量才能使电子从 !"#迁移到 $%& ’的 ()壳层中 *
所以，较之于（+,-./ $%,-,/）" 01"!2，（+,-.3 $%,*,"）"!& 的

电荷迁移带将移向高能的短波区域［44，4"］*

( - 结 论

在 +"!&5$%!"501!" 三 元 系 中，固 相 线 下

+"!&5$%"!&二元系和 $%"01"!25+"01"!2 赝二元系为

连续固溶体 *三元系由两个两相区组成，分别为 01!"

’（+4# !$%!）01"!2 和（+4# !$%!）01"!2 ’（+4# " $%"）"!& *
由于 $%& ’在不同的基质中所处的格位及周围晶体
学环境不同，其发射光谱和激发光谱存在明显差异，

可以通过改变 $%& ’ 的占位及周围环境从而改变发
光性能 *
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