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在多铝酸钠体系中的发光

刘应亮
,

周光梅
,

冯德雄
,

杨培慧
,

石 春 山

登南大学化学系
,

广州 中国科学院长春应 用化学研 究所稀土化学

与物理开放实验室
,

长春

摘 要 应用高温固相法合成了 的多铝酸盐
,

并研究了 在体系中的发光性能 结

果表明
, 十二 一 二 , 体系在整个组成范围内保持 的 尽 结构不变

,

而对于
一 二 二 。 体系

,

在 附近体系结构发生转变
, ,

体系形成 的

尽 结构的固溶体
,

住
,

体系形成 的 尽 结构的有序体 与体系组成和结

构的变化相对应
,

的发射能量和发光强度产生相应的变化
,

在 的 尽 中

存在高
、

低能两种发射中心 通过系列化研究
,

获得了新的组成的
、

具有 尽 结构的荧光

体 , 石 石 ,

在较低的掺杂浓度 下可以产生较强的发光

关 键 词 多铝酸钠
,

口
一

结构
,

发光
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引言

含钠多铝酸盐有两个最重要的相为 口和 酬 口相属于六方结构
,

由晶体结构推导的理

论分子式为 即
·

,

但实际上 离子是过量的 口
,‘

相属于三方

晶系
,

通常要掺 来稳定
,

由单晶结构分析所得的分子式为
,

可

推出近似的理想分子式为 。 已经知道
,

口
一

和 酬
一

均由尖晶石基块

和含大的阳离子的导电层组成 两者所不同的是在 尽 结构 中
,

相邻两基块 由
一 一

“

柱
”

联系起来
,

通过
一 一

柱中心和基块平行的平面具有镜面对称性
,

重复的周期是两

层
,

所以 口相又称为
“

二基块
”

在 尸仁 结构中
,

层型尖晶石也是通过
一 一

键连接

成三维骨架
,

基块和基块之间的相对位置由三重反轴联系
,

重复周期是三层
,

所以 别 相又

称
“

三基块
”

由于 口相和 酬 相层间的连接方式不同
,

层间的结构也有差异
,

在 口相中
,

上下两基块的 一 正好以镜面对称地相对
,

这些 一 组成一个个共面的三棱柱形的空隙
,

而在 尸
‘

相中
,

上下两基块的 一 位置错开成不规则的多面体 无论是 的 口相还是 ’’

相
,

其导电层都由 单元构成
,

取代导电层 内的 离子格位 在钠的

尽 结构中的发光
,

仅有过最简单的报道
,

而在 尸仁 结构中的发光的报道相对

较多 【一 】为了探讨 发光与基质组成结构之间的关系
,

寻找新的发光基质
,

系统地研

究了 在多铝酸钠体系中的发光
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实验

所用试剂纯度除稀土氧化物为 外
,

其余均为分析纯 合成采用高温固相法
,

称

取一定量相关组分
,

加入丙酮或无水 乙醇
,

使之混合研磨均匀
,

装人刚玉增祸 中压实
,

采用

倒立法或双层柑涡法以碳粉还原 次
,

反应温度 、 ,

反应时间 采用 日

本 一 型 射线粉末衍射仪确定样品的晶体结构 应用 日立 一 型荧光分光光度

计测量样品的激发和发射光谱 使用广州有色金属研究院 一 一 型彩色分析系统确定荧

光体的色坐标

结果与讨论

在
二 二 一 二 体系中的发光

射线衍射分析表明
,

在
二 二 一二 体系中

,

当 取值由 到 范围内
,

体

系均保持 的 尽 结构 在图 是
二 二 一 二 体系中 的激发和发射光

谱 由图 可见
,

随 值的增大
,

的最大发射波长依次向长波方向移动
,

从 时的

红移至 时的 实验结果还表明
,

的发光强度随 的增加逐渐增大
,

至 时
,

发光强度增至最大
,

在紫外光激发下产生很明亮的绿色发光
,

随后发光强度又

逐渐降低 从图 还可看到
,

产生的是很宽的发射带
,

可能是一些发射带的叠加 分别

以发射波长 和 作为监控波长测量样品的激发光谱
,

结果表明
,

两种监控波长所

得到的激发光谱的形状和峰位是不一样的 因此
,

可以认为 在
二 一二 体

系中存在两种发光中心
,

一个是在 左右
,

一个是在 附近
,

这同 的肥
一

结构中 的发光相似
,

温兆银等人认为
,

在 酬
一

结构中 占据 和 两

种格位
,

高能带 归属于占据 格的
,

低能带 、 系占据 格位的

我们的理 由如下 第一
,

蓝发射和绿发射的激光光谱不一样 第二
,

的 尽

结构同 的 酬
一

结构相似
,

在导 电层 内存在三种可供 离子或 离子占据的

格位
,

格位
,

格位和 格位 如图 所示 对 离子来说
,

主要占据 和 格位
,

因为 格位的空间较小 比如
,

含 为 的 尽 结

构中在 和 格位的 离子占据数分别为 和
,

而在 格位的占据数为
】 又如含 为 的 庄 结构中

,

在 和 与 三种格位上 离子的占

据数依次为
、

和 离子在各种格位上的占据数与离子半径大小
、

离子浓度

以及共存离子等因素有关 在
二 二 一 二 工 体系中

,

离子的浓度是固定的
,

改

变的是 离子的浓度 当 离子浓度较小时
,

主要占据导电层中的 格位 九

配位
,

以高能带发射为主
,

随着 离子浓度的增多
,

占据 格位 八配位 的数

目逐渐增多
,

低能带发射强度逐渐增加
,

而高能带发射强度逐渐降低
,

因此最大发射波长

向长波方向移动
,

至 时
,

发射波长达到 在增加 十 离子至
,

发射波长

又蓝移到
,

这可能是共价程度降低起了主要作用
,

因为 的过剩
,

在导电层中形

成间隙 离子移向导 电层 产生 缺陷 与间隙 “一 离子形成新的四面体 匡
,

由

于 户十 离子小半径高电荷
,

使得导电层内的 卜 离子上的电子云移向 离子
,

这有利
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于削弱 一 键的共价程度
,

的 “ 能带重心升高
,

发射蓝移

‘ 匕

久 、 ,

图
二 二 一 二 体系中 的激发 和发射 光谱

二 二 , 一 二

入 入

二 二
· · ·

, , , 兮 、 、

」 , 、

扮失
, 、 ,

沪

,

,
、

, 、、

少
, 、, 认

, , ,,

只 人 , , , 、 , 、 ,

图 口
一

导电层的位置模型
一

口

图 卜
二 二 。 体系的

射线衍射
一

一 二 二 石

工 刀
, ,

工

在 一 二 二
,

。 体系中的发光

图 是 一 二 二 石 。 体系的 射线衍射实验结果
,

分析可知在

之前
,

体系中只有 的 庄 结构的衍射峰存在
,

当 时
,

体系中有 的 庄

结构衍射峰出现
,

随 取代的增加
,

的 尽 衍射峰强度增强
,

的 庄

结构的衍射峰逐渐消失转化为 的 尽 结构的衍射
,

但直到完全取代之前
,

的

尽 结构的最强峰 值为 依然存在
,

因此
,

可以认为
,

在 之前
,

是在

的 尽 , , 结构 中有 的 庄 衍射峰存在
,

在 之后则是在 的 庄 结
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构中有 的 庄 结构的衍射峰产生 在
,

一 二 二 。 体系中
,

在整个

组成范围内所形成的结构中均含有镁铝尖晶石基块
,

当 二 时
,

导电层中只有 离子
,

当 时
,

无论是 的 尽 结构还是 的尽 结构
,

导电层中含有

离子和 离子
,

当 时
,

导电层中只有 离子

人 , ,

图 一 二 二 。 , 。 体系中

的发射光谱 林
二

一 二 二 召

·

图 是 一 二 二 乃 ,

体系中 的发射光谱 与上面的图 相

比
,

在 一 二 二 , 。

体系中的发光有很大的不同
,

一是随

离子取代的增加
,

的发射波长逐渐

向高能方向移动
,

二是 的发射可以

在 二 处分成两组
,

为一组
,

为另一组 在前面的结构分析中已

经看到
,

体系的结构变化也是在 处

作为分水岭的
,

是 离子在

的 尽 中的固溶体
,

为 在

的 庄 中的有序体
,

这样可以用邻

位阳离子效应对 “十 的波长随基质组成的

变化作出解释
·

从图 可见
,

在 的

固溶体中
,

的发射仍然象图 一样
,

其发射带由高能发射中心与低能发射中心

重叠而成
,

高
、

低能发射中心强度之 比
,

并

不随 的增加而变化
,

说明 在两

种格位中占据的比例是不变的
,

否则

的高
、

低能发射带强度之 比也一定会象图

中那样发生变化 把 离子看作邻位阳
离子

,

与 离子相 比
,

离子的极化力 尸 为离子电荷
,

为离子半径 大于

离子
,

同时 离子进入导 电层
,

由于离子半径较大
,

对导电层厚度有所增大
,

这些

都有利于削弱 一 键的共价程度
,

使得 的高
、

低能发射中心同时向短波方向移动

在 之后
,

由于体系结构的变化
,

的发射只产生单一的谱带
,

谱带迅速变窄
,

是典型的 的 户 结构 中的发射
,

因为在 的 尽 结构中只有一种 离子

格位供 离子占据
,

且从离子半径和电荷考虑
,

占据 护 的格位都是有利的
,

随 离子取代的逐渐增加
,

发射波长继续向短波方向移动
,

但移动幅度较小 从

的发射波长随整个体系组成的变化而变化的情况看
,

的发射波长在 二 附近

移动 蓝移 幅度最大
,

这与体系的结构在 附近的变化是一致的 从 的发射强

度变化
,

整个体系随 含量的增加
,

的发光强度先降低
,

然后逐渐增大
,

在 二

处 取得最强发射
,

之后
,

发射强度又逐渐降低 通过离子取代
,

我们在这一

取代体系中获得了一种新的组成并具有 尽 结构的蓝色荧光体
,

这种荧光体的组成为
。 叭

,

计算的晶胞参数为
, ,

其发光性能

与现行使用的稀土三基色荧光体的蓝色组份 。 比较如表 所示 由表 可

见
,

荧光体 鞠 。 。 。 在较低的掺杂浓度 下
,

其发光强度
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甚至超过荧光体 。 ,

因此通过进一步研究
,

有可能成为稀土三基色发光材

料的新的蓝色荧光体

表 的光谱数据

几

夕

一 注

石 石 石

结论

射线衍射分析表 明
,

在 十 二 二 一 二 体系中的整个组成范围内
,

体系保持

的 庄 结构不变
,

对于 一 二 二 。 。 体系
,

在 附近体系结构

发生转变
,

当 时
,

体系为 的 庄 结构的固溶体
,

当 时
,

体系为

的 口
一

结构的有序体

在
二 二 一 二 , 体系和 一 二 二 。 。 体系中的发射波长

随组成的变化发生改变
·

在
二 二 , 一 二 体系中

,

随 的增加
,

的发射波长向

长波方向移动 在 一 二 二

体系中
,

随 的增加
,

的发射波长向

短波方向移动 在 的 庄 结构的基质中
,

存在蓝
、

绿两个发射中心
,

其相对

发射强度随体系组成的变化而变化

的发射强度也随体系组成的变化而变化 在
二 二 一 二 体系中

的发光强度随 的增加逐渐增大
,

至 时发光强度增至最大
,

在紫外光激发下产生很

明亮的绿色发光
,

随后发光强度又逐渐降低 在 一 二 二 。 。 体系中

的发射强度随 含量的增加先降低
,

然后逐渐增大
,

在 处 取得最强发射
,

之后
,

发射强度又逐渐降低 通过离子取代
,

我们在体系中获得了一种新的组成并

具有 庄 结构的蓝色荧光体
,

即 询 助 。 。 ,

其发光性能可与现

行使用的稀土三基色荧光体的蓝色组份 。 “ 相媲美
,

而 的掺杂浓度则

要低得多
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