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采用高温固相法合成不同浓度
Q

5

元素掺杂的以硅铝酸盐为基底的荧光材料%通过
_

射线衍射物

相分析可知!其主要物相组成中含有
Q

5#

9&

.

"

9&F

!

#

#

%通过拉曼光谱分析可知!在该体系中!

G-!'+1C

E=处

振动峰与
Q

5

和铝氧四面体之间伸缩振动相关!随着
Q

5

掺杂量的增加!其拉曼峰强度呈现先增后减的变化

规律&另外
!.A'A1C

E=处测得的振动峰与
Q

5

和铝氧四面体结构之间的弯曲振动相关%随着
Q

5

掺杂量的增

加!拉曼振动峰强度!荧光分光光度计测得的荧光光谱以及拉曼光谱仪测得的光致发光光谱的峰强均呈现

先增后减的变化规律%该体系中
Q

5

元素与铝氧四面体匹配数量逐渐增加!当
Q

5

掺杂量超过一定极限值时!

体系内发生浓度猝灭!导致荧光性能下降%与
OX

元素掺杂相比!两种体系材料的拉曼光谱峰形有很大的相

似性!又存在细微差异%其中
OX

元素掺杂体系材料的拉曼振动峰处于
G-"'"

和
!"G'"1C

E=处%两种不同元

素掺杂的荧光材料其荧光强度变化规律具有一致性!表明稀土元素与铝"硅#氧四面体匹配数量是决定材料

荧光性能的关键因素%
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拉曼光谱在材料结构及其性能表征方面发挥着十分重要

的作用%在材料结构表征方面!拉曼光谱可以补充
_

射线衍

射光谱的物相分析结果!对材料内部例如硅氧四面体$铝氧

四面体的变化规律做出更为细致的研究%当进行荧光光谱测

试时!将测量参数中横坐标的单位设置为波长"

7C

#!测试软

件将自动进行波数与波长之间的数学计算!并以波长的单位

"

7C

#作为横坐标显示荧光光谱的曲线%当选用特定波长的

激发光源!所获得的光致发光光谱与传统荧光分光光度计测

得的荧光光谱具有一致性%而激光光源具有单色性好!能量

稳定!所获得荧光光谱分辨率高!以及荧光强度较强等显著

优点%在对
OX

掺杂的硅铝酸盐基材料研究的基础上!进一

步对
Q

5

掺杂的硅铝酸盐材料进行研究%印证了拉曼光谱中

!=A'A

和
G-!'+1C

E=处的振动峰是由
Q

5

和铝氧四面体

)

9&F

!

*之间的振动引起的%

本文中提到的拉曼光谱指的是由
+#.7C

激光激发的晶

体振动光谱!用
?6C67

表示&由拉曼光谱仪测试得到的光致

发光光谱"

?6C67
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由荧光分光光度计测试得到的光谱!我们称之为荧光光谱

"
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实验部分

$%$

!

试剂与样品制备

实验所需的主要原材料包括(国药集团化学试剂有限公

司生产的
/:F

.

"分析纯
9?

#$

9&

.

F

#

"分析纯
9?

#$

@6@F

#

"分

析纯
9?

#和山东西亚化学工业有限公司生产的
Q

5.

F

#

"

AA'AAU

#%

按化学计量比"摩尔比#将上述原料粉末进行精准称量

后!放在刚玉研钵内充分研磨两小时!再将得到的粉末放入

模具经压片机
.+;R6

压力压制
=C:7

形成直径
=*CC

的圆



片!然后放置于刚玉坩埚中!设置高温反应炉的升温速率为

+m

'

C:7

E=

!在空气气氛中于
=#+"m

下煅烧
!<

!自然随

炉冷却后获得
Q

5

掺杂的硅铝酸盐基材料样品%

$%?

!

表征

采用荷兰
R9(6&
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2:16&

公司生产的
_
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R032#R%K803

型
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射线衍射仪"
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#!探测器型号
RY_10&

=Q

!模式
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=Q

*进行晶相分析&采用日本日立荧光分光光度计
B,-"""

"激发光源为
=+"]

氙灯!

R;O

电压为
#+"$

#测试样品的

荧光光谱&采用法国
TF?YZ9b%X:7c\%7

公司生产的
D6,

X?9; T?S\%&M2:%7

显微共焦激光拉曼光谱仪"结构测试激

光波长为
+#.7C

!光致发光测试激光波长为
#.+7C

#进行物

相结构与性能分析&各项测试均在室温下进行%

.
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结果与讨论
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射线衍射图谱分析

图
=

为
Q

5

掺杂浓度为
'V"'-"

时产物的衍射图谱%检

测到主要物相
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#晶面衍射峰!另外还存在少量原

硅酸钙"
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#和钙长石"

@69&

.
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#相%

图
$

!
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6

掺杂量为
7bU%TU

的
E

射线衍射图谱
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由此可知!

Q

5

元素与部分
9&

和
F

结合形成了
Q

5#

9&

.
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9&F

!

#
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!其空间群为
Y6,#8

!晶格常数
KVPV-V=.'"G!
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%对于物相结构的变化和对其性能的影响!我们选用拉

曼光谱对材料进行进一步的物相分析%

?%?

!

拉曼光谱分析

图
.

是
OX

掺杂量
'V"'-"

的样品"

6

#$

Q

5

掺杂量
'V

"'-"

的样品"

X

#以及纯相
@69&

.

/:

.

F

G

"

1

#的
?6C67

光谱对

比%

R631

等)

.

*认为
.""

#

!""1C

E=范围内是点阵模式的振动!

"

X

#在
!=A'A1C

E=附近有一组宽峰!可以归属为
Q

5

#W与铝氧

四面体)

9&F

!

*结构之间的相互作用产生的弯曲振动&

+"#'#

1C

E=处附近的一组峰!可认为是具有四面体结构的结构单元

配位形成的)

#

*

!而此处该峰可归属于氧原子和硅"铝#原子沿

O,F,O

直线的对称伸缩振动!是对应于晶体的振动模式!此

峰与高浓度的硅"铝#氧四面体的四个元素"构成晶体#有

关)

!

*

&

*--'.1C

E=处是
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.

F

.
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的对称变角振动!

-*+'A

1C

E=为具有四个非桥氧键硅氧四面体"

g

"

#的
/:

.

F

伸缩振

动)

+

*

!"

X

#在
G-!'+1C

E=处有一个尖锐峰!明显区别于"

X

#!

该处可以归属为
Q

5#

9&

.

"

9&F
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#
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中
Q

5

原子和)

9&F

!

*之间产

生的伸缩振动%

图
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的拉曼图谱对比
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在前期对
OX

元素的研究中!

OX

元素与基底间形成的化

合物为
@6

.

OX

G

"

/:F

!

#

*

F

.

%

OX

元素掺杂体系中的
!"G'"

和

G-"'"1C

E=两处振动峰!与
OX

和)

/:F

!

*之间振动相关!

Q

5

元素掺杂体系中的
!=A'A

和
G-!'+1C

E=两处振动峰与
Q

5

和

)

9&F

!

*之间的振动相关%两种体系在结构上存在一定的相似

性!因此它们的拉曼光谱振动峰位也具有较高的相似性%其

他元素掺杂后是否存在一定的规律性!值得进一步研究%
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图
#
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6

#为不同浓度
Q

5

元素掺杂配比下生成物的拉曼光

谱图%可以看出掺杂量改变!峰的相对强度会发生变化!但

峰形和峰位不变%"

1

#为不同的掺杂浓度下!

G-!'+1C

E=处起

主导作用的主相峰的强度变化趋势!在
'V"'-"

时!峰强达

到最大%

图
C

!

不同浓度
!

6

元素掺杂样品的拉曼光谱#

&

$&

局部放大图#

'

$和强度变化#
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荧光光谱分析

图
!

是由荧光分光光度计测得的不同浓度
Q

5

元素掺杂

配比下的荧光光谱"

6

#及其发光强度变化趋势"

X

#%由图可

知!样品的光谱为宽带谱!在可见光范围内!其发射光谱主

要由三组不同的发射峰组成%发射峰波长分别位于
!-G'+

7C

的蓝光波段!

+-='*7C

的黄光波段!

*G"'A7C

的红光波

段%三组发射峰分别对应于
Q

5

#W 的!

G

A

+
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.

的特征跃迁发射%由于缺少滤光片导致

发射峰与其二倍频峰的截止!使得
!-G'-

和
*G"'A7C

两峰

的基线较高!若基线校准!四组发射峰都比较对称!且
+-='*

7C

的黄色光起主导作用!且当掺杂量
'V"'-"

时!发射峰

强度最高%

图
L

!

由荧光分光光度计测得的不同浓度
!

6

元素

掺杂样品的荧光光谱#

&

$&和强度变化#

'

$
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!

);:.83/(31(3/
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!

拉曼
=

光致发光光谱分析

图
+

是用激光波长
#.+7C

的拉曼光谱仪测得的不同浓

度
Q

5

元素掺杂配比下样品的拉曼光致发光光谱"

6

#及其强

度的变化趋势"

1

#%通过对比拉曼光致发光光谱与荧光分光

光度计测得的荧光光谱!可以看到两组谱图的峰形一致!三

组峰位稍有偏移!这是由于荧光分光光度计的入射波长范围

较为宽化引起的)

*

*

%因此拉曼光谱仪不但可以测试荧光材料

的光致发光光谱!而且显示的峰形状更规整!并且可以对细

微的能级跃迁加以区分%当掺杂量为
'V"'-"

时!荧光强度

最大%

!!

由图
#

$图
!

$图
+

中的"

1

#可知!随着掺杂量的增加!样

品的荧光光谱$

?6C67,RD

光谱以及
?6C67

光谱强度均呈现

先增后减的变化规律!并在掺杂量
'V"'-"

时达到峰值%由

于
Q

5

元素的加入!

Q

5

和
9&

!

F

三种元素组成了
Q

5#

9&

.

"

9&F

!

#

#

相!是晶格常数
KVPV-V=.'"G!r

的
Y6,#8

的空间

点群%其中
Q

5

!

9&

和
F

之间形成岛状结构!属于稀土铝石

榴石晶系)

-

*

%随着掺杂量的增大!三者之间的匹配程度也逐

渐增大!当掺杂量
'V"'-"

时!

Q

5

!

9&

和
F

原子之间的匹配

程度达到最高!但掺杂量继续增大!超过极限值
'V"'-"

时!一方面
Q

5

#W之间的间距变小!相互之间发生非辐射跃

迁!使得发光强度降低&另一方面!根据
Q

5

#W的能级分布!
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之间的能级差接

近!随着
Q

5

#W 浓度增加!
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*

G

#

+

.

之间可能会发生交叉驰豫!使得发

光强度降低)

G,="

*

%

图
P

!

各种浓度
!

6

元素掺杂样品的
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光谱#
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局部放大图#
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$和强度变化#
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结
!

论

!!

采用
_

射线衍射$拉曼光谱仪和荧光分光光度计分析研

究了不同浓度掺杂硅铝酸盐材料的物相组成$样品表面结构

与荧光强度之间的关系%

_

射线衍射图谱和
?6C67

光谱表明(当烧结温度为

=#+"m

时!体系中主要物相为
Q

5#

9&

.

"

9&F

!

#

#

%从拉曼光谱

中可以看出在
G-!'+1C

E=处的振动峰强度变化趋势与拉曼

荧光光谱以及传统荧光光谱中发光强度的变化趋势完全一

致!通过和之前掺杂
OX

元素比较!印证了
G-!'+1C

E=处的

振动峰与
Q

5

和铝氧四面体的伸缩振动相关!

!=A'A1C

E=处

的振动峰与
Q

5

和铝氧四面体的弯曲振动相关%在掺杂量
'V

"'-"

时达到峰值%该体系材料荧光性能的强弱!

Q

5#

9&

.

"

9&F

!

#

#

是主要的影响因素%

?6C67,RD

光谱表明(在
#.+7C

波长的激发下会产生红

黄蓝三种波段!整体呈现出冷白色的荧光!且掺杂量
'V

"'-"

时发光强度达到最强!这与拉曼光谱中掺杂量为
'V

"'-"

时
G-!'+1C

E=处的峰最强相匹配!说明在最佳掺杂浓

度
'V"'-"

时!体系中的
Q

5

与
9&

!

F

之间的的匹配度是最

佳的!在此掺杂量下会有最强的荧光强度%

通过比较荧光分光光度计得到的荧光光谱和
?6C67,RD

光谱!结合之前对
OX

元素的研究可知使用拉曼光谱仪选用

特定波长的激光器!通过波数和波长之间的转换!同样可以

测得荧光材料的荧光光谱!且所得光谱的峰形更加规整!光

谱峰强更高!可以广泛应用于荧光材料的研究%
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