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!#̂&!& %"̂"&! %"̂'#% (̂b(# (̂b(! #&̂I&( &#'̂I( "̂#(I

!#̂%'% %"̂"I% %"̂'#I (̂b&' (̂b&' #&̂II &#'̂b

得出"其中
2

减小
"̂#Ii

"

S

减小
"̂%(i

"

<

减小
"̂#&i

"

S

比
<

变化更大!"体积收缩了
"̂$!#i

'衍射峰强度有所增

强(半峰宽变窄)

5

相粉末#

Q?

#c%

X?

Z

!

!

1/K

&

"

"̂b

'

%

#

"̂'

!

中"

%d"̂b

与
%d"̂$

相比"晶格参数减小#依据#

#"#

!#

##!

!

#

""!

!衍射面根据
9

703

d

#

&

%

#

7

!

7̀0̀ 0

!

!/

2

!

3̀

!

/

<槡
!

得出"

2

dS

和
<

分 别 减 少 了
"̂%I&i

"

"̂!'%i

!"体 积 收 缩 了

#̂"&'i

'衍射峰强度和半峰宽变化不明显)由上述分析可

以得出晶格随着
X?

离子的增加#

%

值增大!的变化规律"即
5

相和
X?

!

1/K

&

相粉末晶格参数都有所增大"两类粉末相比
5

相受
X?

离子浓度影响更为明显#这主要是
X?

离子含量不同

时"

5

相位点分裂程度不同"此时处于
D#

"

D!

和
D%

位点

碱土离子配位数发生改变'而
X?

!

1/K

&

相中碱土离子配位数

没有变化!'

X?

!

1/K

&

相粉末中晶格参数
S

相比
<

值变化更为

明显"这意味着
Q?

!̀ 主要占据
'

配位位置)此外"随着
%

值

增大
X?

!

1/K

&

相结晶状况有所降低而
5

相则不显著)

IDI

!

离子价态分析

由图
#

和表
#

还可见
MF

离子以取代碱土离子方式进入

晶格"掺杂后对#

Q?

#c%

X?

%

!

!

1/K

&

#

%

.

"̂b

!的物相组成无影

响)按照#

Q?

#c%

X?

%

!

!

1/K

&

#

%

.

"̂b

!的合成条件"得到#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%

.

"̂b

!粉末)

!!

#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%

.

"̂b

!的
.Y1

全谱及

X?

"

K

核心电子结合能精细谱#经
16/=83

:

去除背底和高斯线

性拟合%

#"

&

!如图
%

所示)

X?

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

的
.Y1

全谱中

可见%

%d#

"图
%

#

2

!&

X?

#

%

&%

/

!

!"

X?

#

%9

%

/

!

!"

X?

#

%9

(

/

!

!"

K

#

#O

!"

MF

#

&9

!"

1/

#

!

&%

/

!

!峰#分别对应
#"I!

"

b'(

"

b$"

"

(%!

"

#%(

和
'#3[

结合能!'

X?

#

%9

%

/

!

!能级精细谱则可见
!

个结合

能峰#

b'(̂&

"

b'!̂I3[

!"分别对应
X?

在晶格中
#"

配位和
'

配位置%

##

&

'

K

#

#O

!能级精细谱也有
!

个光电子峰组成"低结

合能峰#约
(%#̂"3[

!对应晶格氧"高结合能峰#约
(%&̂#

3[

!对应氧缺陷#当
MF

以
`%

进入晶格"取代
X?

!̀

"产生间

隙氧缺陷!)#

Q?

"̂#

X?

"̂'

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

的
.Y1

全谱及
X?

"

K

核心电子结合能精细谱%

%d"̂'

"图
%

#

V

!&与
X?

#̂'(

1/K

&

j

"̂"(MF

分析结果相似"但全谱中新增
Q?

#

!

&

!#

%&$3[

!峰"

且在
X?

#

%9

%

/

!

!精细谱中出现第
%

峰#

Q?

离子固溶在
X?

!

1/K

&

相引入的晶格畸变所致!)而#

X?

"̂b

Q?

"̂%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

的全谱及
X?

"

K

核心电子结合能精细谱与
X?

#̂'(

1/K

&

j

"̂"(MF

分析结果也相似%

%d"̂b

"图
%

#

?

!&"但也新增
Q?

#

!

&

!结合峰"且
X?

#

%9

%

/

!

!精细谱中
%

个结合峰"分别对应

#"

配位#

D#

"

D!

"

D%

!(

$

配位#

D(

!位置(

Q?

离子分享
D#

图
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!

#
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_FDFMXH

#
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.

FDP
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全谱和高
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#

J&
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"

I
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2

#

C!

$谱

G%

)

DJ

!

:H"L#

<

"
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#
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J

/
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!
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#
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Y!:4

;

#&'".,1

#
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.
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"
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图
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.
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@
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#

&
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#

$
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#
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$高分辨率
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)

DK

!
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#
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和
D!

所导致的微扰#

Q?

在
D#

和
D!

时配位数分别为
$

或
'

配位!

%

#!

&

)

!!

图
&

为#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%

.

"̂b

!

MF&9

精细

谱)文献%

#%

&报道
MF

%̀ 的
&9

(

/

!

和
&9

%

/

!

的光电子峰分别位于

约
#%(̂"3[

和约
#&"̂(3[

处"自旋轨道劈裂约为
(̂(3[

'

而
MF

!̀ 的
&9

(

/

!

的结合能要比相应的
MF

%̀ 低约
b3[

'

&

个样

品均存在
%

个电子峰"即
MF

%̀ 的
&9

%

/

!

和
&9

(

/

!

分别对应

#&#̂"

和
#%Î#3[

#结合能的能差为
&̂'3[

!'

MF

!̀ 的
MF

#

&9

(

/

!

!则对应
#!'̂"3[

"

MF

!̀ 和
MF

%̀ 的
&9

(

/

!

的结合能相差

b̂#3[

"与文献报道
MF&9

精细谱基本一致)

MF

!̀

/

MF

%̀ 的

&9

(

/

!

的光电子峰的积分强度比值在
%d"̂b

%图
&

#

?

!&(

"̂$

%图
&

#

V

!&(

"̂'

%图
&

#

2

!&(

#

%图
&

#

A

!&时分别为
"̂"I$

"

"̂#'b

"

"̂!!#

和
"̂!!!

)结合
!̂#

节结构分析可知"随着
X?

离子增加"

5

相粉末#

"̂b

'

%

#

"̂'

!中处于
D#

"

D!

"

D(

点

位配位数增大"晶格参数明显增大"

MF

离子形成
!̀

可能性

增大#

"̂$

比
"̂b

比值增加了
$'̂bi

!'而
X?

!

1/K

&

相粉末

#

"̂'

'

%

'

#

!"碱土离子配位数没有明显改变"晶格参数变

化不明显"

MF

离子形成二价几率不变#

#

比
"̂'

比值增加了

"̂&i

!)

IDJ

!

光谱分析

!̂%̂#

!

紫外激发发光照相记录

图
(

为#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#从左至右
%d"

"

#

!

紫外发光照相记录)随
%

值增大"

!(&0>

紫外激发下#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

依次呈现深红色(红色(浅红色(粉红

色(淡蓝色(蓝绿色(绿色(淡绿色的荧光'

%I(0>

的紫外

激发下#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

依次呈紫色(粉紫色(

淡粉紫色(淡蓝色(亮蓝色(蓝绿色(绿色(淡绿色的荧光)

由此可见"

!(&0>

激发下当
%

.

"̂b

表现为绿光发射'而在

%I(0>

激发下时
%

.

"̂%

时表现为绿光发射'且两种激发条

件下#

Q?

"̂#

X?

"̂'

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

粉末最亮)结合
!̂#

结构

分析结果可知"紫外激发下
Q?

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

'

NQ?

!

1/K

&

相荧光粉!可用作红色荧光粉而#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%

.

"̂b

"即
5

相或
X?

!

1/K

&

相荧光粉!可用作绿色荧光粉)

图
M

!

#
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_FDFMXH

紫外激发发光照相记录
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)
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!

!*,',4,1

#

R.
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+.

%

!
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)
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#
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!

C

"
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;

,5$#"M3'a

"

CCPFb1,"JDM*,H"4

!

!̂%̂!

!

激发和发射谱

X?

!

1/K

&

相荧光粉"当
%d#

时#

X?

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

!

%I(

0>

激发绿光峰的中心位置为
(##0>

%图
I

#

A

!&"而
!(&0>

激发绿光发射中心为
(#%0>

"对应
MF

!̀ 的
&

G

4c#

(9

%

&

G

4 电

子跃迁%图
I

#

2

!&'以
(#"0>

为监视波长测的
X?

#̂'(

1/K

&

j

"̂"(MF

激发谱落在
!""

"

&("0>

间"其对应电荷转移吸收

跃迁#

26?=

9

3@=?0H<3=V?0A

"

Q5X

!"在
&#(0>

处有小锐锋则

对应
MF

%̀ 的b

@

"

%

(

:

I

跃迁%图
I

#

V

!&'采用
&#(0>

激发荧

光发射谱与
%I(0>

情况类似"但整体强度略弱%图
I

#

3

!&)

当
%d"̂'

发射谱和激发谱与
%d#

类似"但绿光发射谱强度

略大且发射峰红移#

%I(0>

激发绿光发射峰中心为
(#!0>

"

而
!(&0>

激发峰中心为
(#(0>

!)

5

相荧光粉末#

%d"̂$

"

"̂b

!发射谱与
X?

!

1/K

&

相荧光粉#

%d#

"

"̂'

!相比"绿色发

射略弱且发射峰略微蓝移#

%I(

和
!(&0>

激发下主峰位置在

&(&

和
&((0>

附近!"且存在微弱的红光发射#对应
MF

%̀ 的

(

#

"

%

b

@

#

跃迁"

I#!0>

对应
MF

%̀ 的(

#

"

%

b

@

!

跃迁!'

5

相

荧光粉末
&#(0>

激发发射谱与
X?

!

1/K

&

相荧光粉类似)混

合物相荧光粉#

'

NQ?

!

1/K

&

和
5

相混合物"

%

'

"̂b

!随着
X?

减

少#

%

减小!其红色荧光发射渐强而绿光渐弱)

! !

由
[?0P/@3=@

公 式%

#&

&

8

#

2>

c#

!

d V

"

#c

Q

# !

&

#

/

W

e#"

c

#

4825

!/

% &

$" 可定性发射峰与发光中心位置之

间的对应关系)式中
8

为外层电子轨道最高能量位置"

V

"

则为最低能量位置#

MF

!̀ 的对应值为
%&"""2>

c#

!"

Q

是化

合价态"

4

是配位阴离子数量"

5

是基质中被取代离子有效半

径"

M?

是形成阴离子基团的中心阳离子的电子吸引力的数

值#如阴离子基团
1/K

!c

&

其
M?

约为
#̂I"

)计算
X?

#̂'(

1/K

&

j

"̂"(MF

中
#"

氧配位和
'

配位
MF

!̀ 的对应发射峰位置"

X?

!̀

在
'

"

#"

配位其半径分别为
#̂(!

和
#̂&bn

"带入公式得出

波数为
!!"I#

和
!"'!b2>

c#

"即发射峰为
("!

和
(%b0>

"

即使波长较短对应配位数较大的
MF

!̀

)通过比较不同位置

的
MF

!̀ 发射峰积分面积"可半定性说明不同位置对于荧光

发射贡献'此外利用积分强度比值的变化还可得出
MF

的占

位倾向的变化)

图
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表
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精细发射谱
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!
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#
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X?
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!

#̂'(
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j"̂"(MF

#

Q?
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X?

"̂b

!

#̂'(

1/K
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j"̂"(MF

5N
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&'% #̂#! &(( &(&

/

&'( #̂"$

&(( &&$

/

&'% #̂## &(I &(!

/

&'% #̂"#

!!

由精细光谱图
b

和表
!

可知$

5

相荧光粉比
X?

!

1/K

&

相

荧光粉发射峰整体蓝移%与图
I

#

2

!和#

A

!发射光谱一致&'且

5

相和
X?

!

1/K

&

相荧光粉均随着
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Ĉ %

+.

%

!

CD]M

:%2

K

_FDFMXH

#

.

!

1/H,"#4&#(&#/%1#'%-#

.($

#

@

!

W

H.('H-#11%&%#(&

<

#

% F̀

!

C-,(%',"#$.'KMM

(-

"

% F̀D]

"

C-,(%',"#$.'MCF(-

"

&."@,(

;

,5$#"M

3'a

"

CCPFb1,"JDM*,H"4

!

%

!

结
!

论

!!

采用高温固相法在
##b"h

碳的还原气氛下保温
%̂(6

得到#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%d"

"

#

!系列荧光粉)物

相分析表明当
%d"

时物相为单一的
'

NQ?

!

1/K

&

'当
"

#

%

#

"̂b

时"粉体为
5

相和
'

NQ?

!

1/K

&

的混合相'当
"̂b

'

%

#

"̂'

时粉体为
5

相'当
"̂'

'

%

'

#

时粉体为
X?

!

1/K

&

相'即在富

钡端荧光粉为固溶相)

X?

离子增加使得
5

相荧光粉碱土离

子配位和晶格参数增大"对
X?

!

1/K

&

相荧光粉碱土离子配位

数无影响且对晶格参数影响也较小)结合
5

相和
X?

!

1/K

&

相

粉末的
MF&9

高分辨
.Y1

可知
X?

离子增加促进
5

相
MF

!̀

/

MF

%̀ 比值增大但对
X?

!

1/K

&

相影响不明显)紫外激发下

Q?

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

'

NQ?

!

1/K

&

相荧光粉!可用作红色荧光粉

''$#

第
I

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



而#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

#

%

.

"̂b

"即
5

相或
X?

!

1/K

&

相荧光粉!可用作绿色荧光粉"且#

Q?

"̂#

X?

"̂'

!

!

1/K

&

jMF

为

最亮绿光荧光粉%其荧光寿命为
(b#̂$0H

#

($#̂$0H

!"量子

效率为
"̂((

#

"̂b!

!&结合
5

相和
X?

!

1/K

&

相精细发射谱可

知"紫外激发下
5

相比
X?

!

1/K

&

相荧光粉发射谱蓝移'随着

X?

离子增加"

5

相比
X?

!

1/K

&

相荧光粉发射谱蓝移"且
X?

离子浓度会影响
X?

!

1/K

&

相
MF

!̀ 占位倾向#

Q?

离子占据
'

配

位"当
Q?

离子较多
MF

离子倾向进入
#"

配位置!但在
5

相作

用则不明显)

通过调控#

Q?

#c%

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

中
X?

离子含量"

粉末物相组成可由混合相变为单相粉末"在紫外激发下由红

色荧光粉转变为绿色荧光粉#其绿光发射峰中心可为
&((0>

#

5

相荧光!或
(#"0>

#

X?

!

1/K

&

相!"荧光寿命在
(b"

"

I!"

0H

"量子效率在
"

"

b!i

!

5

相粉中
X?

离子促进二价
MF

离子

形成"因而荧光亮度随着
X?

含量增加而增大'而
X?

!

1/K

&

相

中
Q?

离子促使
MF

!̀

#

#"

配位!

/

MF

!̀

#

'

配位!

增大"#

MF

!̀

#

#"

配位!

比后者

MF

!̀

#

'

配位!

发光效率更高!"因此#

Q?

"̂#

X?

"̂'

!

!

1/K

&

jMF

为最亮

绿光荧光粉)由此可见"阳离子固溶取代是调控#

Q?

#cZ

X?

%

!

#̂'(

1/K

&

j"̂"(MF

荧光粉相组成(荧光颜色及亮度的有

效手段"可以根据实际应用需求调制所需荧光粉)

9#1#"#(&#4

%

#

&

!

X?=@7H/3W/2Ug

"

X?V/0[

"

,/B8D

"

3@?8)C7F=0?87<SF>/03H23023

"

!"#I

"

#b%

$

#&#)

%

!

&

!

JFE

"

*?0

9

C

"

R6?7R

"

3@?8)D?@3=/?8HS3@@3=H

"

!"#(

"

#I"

$

!'&)

%

%

&

!

C/L

"

LF?0

9

R

"

./?R

"

3@?8)563C7F=0?87<Y6

:

H/2?8Q63>/H@=

:

Q

"

!"#(

"

##'

#

&

!$

!"%$)

%

&

&

!

[30B?@?=?T?0?

GG

?D

"

,?

9

?V6FH6?0?L

"

_?=H6?0-Y

"

3@?8)P8@=?H70/2H1707263>/H@=

:

"

!"#I

"

%%

$

!!I)

%

(

&

!

-6?6?=/D

"

,?3/>/+E)C7F=0?87<E?=3M?=@6H

"

!"#b

"

%(

#

#!

!$

##b#)

%

I

&

!

L?0Cg

"

Y/

\

F@@3+

"

L?00?6DM

"

3@?8)C7F=0?87<SF>/03H23023

"

!"#&

"

#&$

#

b

!$

#)

%

b

&

!

Q=FUE5_

"

X=?

9

?02?1E)Q3=?>/2H;0@3=0?@/70?8

"

!"#(

"

&#

#

%

!$

&bb()

%

$

&

!

L3S

"

170

9

R

"

C/?.L

"

3@?8);07=

9

?0/2Q63>/H@=

:

"

!"#$

"

(b

#

b

!$

&#&I)

%

'

&

!

L?0Cg

"

L?00?6DM

"

Y/

\

F3@@3+

"

3@?8)C7F=0?87<SF>/03H23023

"

!"#(

"

#I#

$

!")

%

#"

&

!

,7W?B+

"

1U?A3C

"

5?8/BM

"

3@?8)D?@3=/?8HQ6?=?2@3=/U?@/70

"

!"#I

"

##b

$

')

%

##

&

!

X/HW?8EQ

"

X/HW?Hg);0@3=0?@/70?8C7F=0?87<L

:

A=7

9

30M03=

9:

"

!"#(

"

&"

#

#

!$

("')

%

#!

&

!

*?0

9

CD

"

S/0L

"

LF?0

9

O D

"

3@?8)C7F=0?87<D?@3=/?8HQ63>/H@=

:

Q

"

!"#b

"

(

#

b

!$

#b$')

%

#%

&

!

1?0263UE?

:

3HED

"

gF>?=J

"

Q7=@3HNCo27>3D +

"

3@?8)Y6

:

H/2?1@?@FH178/A/

#

+

!"

!"#b

"

!#&

#

#!

!$

#b""!!')

%

#&

&

!

[?0P/@3=@S-)C7F=0?87<SF>/03H23023

"

#'$&

"

!'

#

(NI

!$

#)

R.'%,(:H@4'%'H'%,(7B#

;

#($#('!*.4#Q".(4%'%,(.($R,/,"7QH(.@/#

X-%44%,(%(

#

R.
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