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摘要 用改进 的成化法合 成了 伪什 碑光体
, ,

浏定 了它们 在室沮 和 液氮沮度

下 的关光光语 , 基于 模 型的计算 结果
,

对 离子 在该 系列基质 中的‘凡 儿
, ,

发升及
‘

一
‘ 、‘入 激发带进行 了理论归属

,

理论能级与实浏光讲吻 合

关键词 十 碑光体 关光光讲 配位场微扰能级 〕 模型 模型

晶体 十 , , 十 , ‘十 , , ,

是研究稀土离子光谱性质的 良好基

质 由于阳离子 及阴离子 一 可有规律地替换
,

该系列基质可用来探讨晶场效应随配位

环境的变化规律 文献 曾报道 , 十 在室温下的黄白色发光
,

作者比 也曾就
十及 十等体系的合成

、

荧光特性及其配位场理论分析进行了研究 本文研究了
十 在室温和液氮温度下荧光光谱的精细结构及其配位场效应

样品合成及光谱测定
。 磷光体 由稀土氧化物与相应

‘ 二
,

通过草酸盐共沉淀法

及改进的卤化法高温反应合成 一“〕,

并经 验证其晶体结构 室温及液氮荧光光谱均在 日

立
一

型荧光仪上测定
,

在 一 波长范围内启用仪器的能量 自动校正系统
,

其光谱

又马硫不石万霖习或蔺

刀

⋯
。 。

⋯
分

久 几

图 液氮温度下 勿 图 室 温 和液氮温 度 ” 下 图 室温下 升 实

的
‘ 。, , , ‘ ,

激发
,

的
‘ , , ‘ 。 线 和 虚

光谱 及
‘

’, ‘ , , 发射峰 线 的
‘

,
, ‘万 , 发射峰
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见图 一

图 表明
,

液氮温度下可较好的分辨 , 的
‘ 工 及

‘
, 激发带

‘

凡 ,

‘ 发射具有明显的七重峰结构 图
,

反映出‘ 在
。

微扰场下的能级劈裂
,

而
‘

凡 一

发射呈现宽且分辨率差的峰群
,

其总裂距达 一‘ 基质
‘

凡 一
‘

在低

温下发射很弱
,

只在室温下才能观察到其五重峰结构 图 为确认发射能级
,

选择性地激

发 , 能级 与
摇 ,

能级
,

得到相 同的发射光谱
,

表明
,

体

系的发射来 自于最低发射能级 与 十 的激发态间存在有效的电子弛豫

升离子的配位场微扰能级
,

晶体属四方晶系
,

尸‘

八撒爪
一

么空间群
,

以阳离子层 十 与卤素阴

离子层 交替出现 「卜‘〕为其结构特征 痕量
“十 进入 基质

,

随机地取代

离子
,

并占据
。

格点位置
,

具有特殊的九配位形式 图 个配体可分为
、

及
‘

个价态类型
,

其极坐标见表

表 针 一
一 , 一 体系配体的有效核电荷 力

,

负电荷 必 及其极坐标
,

日
, 中

犯
,

一 , , ,

等价配体
二沪

。

,

。

日 巾 习 ,

一

一

一

, , ,

, , , 。

一

一

一

, 巾

, , ,

, , ,

’

在四角场下
,

配位场微扰 具有如下形式
。 汇若 笋志十 之 色‘

名言 色‘ 十 全

式中
,

己 了获灭丽干万此
、

二 二
盛

按照双层点电荷配位场 模型川
,

晶格和

此 是配体有效核电荷 二与键 电荷
,

的贡献之和

二一 习 弓
‘ 一 乌 尹

‘
二

’

民
,

电

式中
, ,

为 模型所定义的键 电荷的量值与位置
,

即

。 一 。 在言 衍
, , 一 ,

了云八丫牙言 衍
式中

,

中心离子有效核 电荷 众 十 一
,

为 电子数仁 二为配体有效核电荷
,

是光谱拟合中的

唯一可调参数 令 乳“
,

乌取配位负电荷
, ,

式 即成

为经典点电荷 模型的相应表达式 采用图 坐标系

可导 出
,

九配 位 对 称形 式 下 模型 的 二表达

式比 利用
。

与
‘
群的同构关系

,

可将
‘
场下的不可

约表示基矢 及有关矩阵元表达式推广到
。

场
,

其中
,

为支谱项标记
, 、

分别为 群及 如群的不

可约表示
,

为 尸 的分量指标 据此
,

我 们建立了四 角

场
‘ , 心。 ,

尸 组态的配位场微扰能计算程序

离子的有关计算参数为 尸 一 端
、 ‘

·

言
、 ‘ ·

名
、

众 〔吕 配体有效 核 电荷

曹

义义女 丫丫

蔺蔺蔺
舟叮 一一

夕夕

展展
怡怡

卜月月乡乡
, 一 月月月月

尸尸 上 四四工 厂产产、、、

图 晶胞结构及配位场

计算中所选取的坐标系
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鱿按 坛 方法取初值
,

程序通过实测晶场劈裂与相应计算值的均方根偏差极小化给出优化

电荷参数及相应的配位场劈裂 表
,

图 图 左侧同时给出 模型的相应结果
,

中间括

号内的数据为 场
, 十 的 自由离子能级 计算过程中未考虑 笋浏 支谱项间的进一步藕

合
,

因光谱拟合中所涉及的谱项与其它能级的能量相距甚远 比较两种模型的计算结果发

现
,

对 》 的所有光谱支项
,

尤其是认
、 ‘ , 及

‘ ,

能级劈裂均 比相应的

计算值大
,

其合理性需要与实测光谱比较才能证实

二

‘”瑟
‘

,

‘

’

,

一
,

一
、

‘ ,

‘ ￡,

石
‘

,

·

‘

即 ,, 一

一
一

一

一

一

,日砂创梦勺自‘八及卜

⋯
,丈八叼︺山‘月了︵乙乃自

、‘

丫

‘ ￡ ,

乙了
‘ ￡,,

八卜户︹、勺钊

⋯
。

勺声任叮匀乙‘气‘﹁自白任只︺

﹄沙任获以八户

⋯
勺月礴啥内了内匕,令口刀尸卜为已知扩亡

,、

嘛
‘

一
一

一
一

一
一
一

一

‘ ,

已

二
砂 辱鑫箕乡 , , 二 , 一

,

二二二
乍之

一
丁

艺

一
一

一
,

一 ,

一
一
一
一

宁‘乐乐石
’

匕 、 凡 ,

‘梦
‘。‘,‘乙。︺口妇。乃

二琦卜︺任

二
之厂

‘ 。”

声轰呈

一
一

嘴挂运奎手
‘

声 、
, ￡, 吸
尸 ￡产

’‘ ,

口诊
‘

石
‘ 亡 , 一

一
一

。,任︹吕︺尸,曰八︺‘活夸匡
人

一一门且
一

,

一
一

一

一

, 。弓几
一

一

一

‘ 砂

一‘ ￡,

‘ ￡,

’’

一‘
砂 二二二 厂

冥丛

一

八尸
—任荟

户 即 ￡,

‘ ￡‘

右户 ￡尸

’‘ ,

乙 势亡一 一一
、丫一

入

,
,,,

, ￡ ,

‘ 即

一
一
一

一

,

一
一

一
一

一
,

一
一
一

, ‘ , , ￡厅

,

,

, 亡 ,,

又
介 以,

, ￡介

“
‘

」

万 , “
‘ 。,

即 即

, ‘

即 ￡护

一
一
一

一

一
一
一

一

,

一

一

一

一

￡‘

一
巴 一

夕￡,

￡‘

￡,

,

￡,

￡‘

￡即

亡‘

七即

砂
￡‘

一

一 二
子飞呱一

。协像
厂“‘‘口

⋯
夕︸八︺孟马乃自任︸‘︸

段落

、软认
自勺一

一 二

仁 二 二‘ 一

一

一

一

图 一 二

〕 一
, 一 体系的配位场微扰能级 一 ‘

关了跃迁计算值与实测光谱的比较

根据图 所示的 微扰能极
,

考虑到稀土离子在
。

场下的光谱选律图
,

可给出

一 一



‘ ￡‘

’ ￡,

’ ￡‘

’ ￡即

‘

己

巧月 伟

‘ ￡, ,

廿 ,

︵霭︶芝八霭︶的乏︵絮︶的卜奢州︶州忍八燃︶的毖赛︶。卜胃︵霭︶的
·

留的︵霭︶的。雳八霭的乏的霭
·

的卜旧霭阅卜的

, ￡即

户尸
, ￡‘

,“ ,,

’

“
即 产

艺 , 尸
‘ ‘

、一一 一一

奢
州

阅

〔、

瞬

奎丢丢琴车墓套三
‘

一一一一一一
、 子

一
‘ 丫 尹

‘

已

“
即

、 ‘ 扩
厂“

即

图 ‘ 加 的乍
, , ‘

万 , , 及 , 一
‘ ,

发射峰的理论归属

︵热︶然︶的票阶︵霭︶

巨巨于于厅厅

八燃峪︶驾寸
︵淇︶蕊寸卿们闪寸

照于﹀。军︵缪叹︶的言系列磷光体荧光光谱的

理 论 归属
·

图
、

给 出了
,

,

的
‘ , , ‘

月
、 ‘ , , 发 射 及

‘ ,

一
‘ 、 ‘ 。

激发谱带的理 论

归属 从中看出
,

实测光谱与理论计

算能级吻合较好 由于
‘

凡 劈裂很小
。 一 ‘ ,

即使在液氮温度下
,

其

较高 组分的发射仍然可能
,

发

射谱的归属 中只给 出有代表性 的跃

迁 计 算还 表 明
,

基 谱 项
‘ ,

的最低 组 分 扩
、

砂

‘ ￡‘

‘ ￡什

, 口

‘ ￡, ,

‘ 仁‘

, 即

洲的侧寸才的侧侧寸侧门卜闪寸卜甘闪对洲寸闪洲寸洲寸叫寸

,

‘

砂

与其它配位场能级相距较远 图 , ,

的
‘万 ‘ , ‘ ,

汲
一‘ ,

根据布居数分 析得 知
,

可观
‘

坑 ,, 。激发峰的理论归属

察的激发跃迁均应以此二组分为始态
,

图 的理论归属恰好说明这一点

讨 论 与 结 论

观察表 中两种模型下的晶格参数 方二及 , 十 和 十 的有关结果 发

现
,

与 模型相 比
,

模型使 乙略为减小 一般为 倍
,

使 认尤其是 幼

大为增加 一般为 倍与 一 倍 这一校正在一定程度上 弥补了 模型的缺

陷
,

〕,

且其校正倍数与 等川对径向积分 尹 的校正结果 根据他的理论
,

二与 二

将分别增大 倍与 倍 相当
,

但由 模型也可 自然导出这一结果
,

而无需人为

地引进校正因子 图 中‘ , 、 ‘ 。等 值较大的支谱项的晶场劈裂可 以说明这种校正的合

理性 实测光谱 图 中‘
的总裂距达

一‘ ,

相应 计算值为 。 一 ’,

二者

较接近 图 的理论归属也可较好地说明
‘ ‘

激发谱带的五重峰结构 而
吸

的
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裂距仅 。 一 ‘ ,

与实测值偏差甚大
峨

的 组 组分正好与相应激发谱的四

重峰结构 图 相对应
,

因而 模型至少可定性解释实验现象 , 而
‘

的 总裂距

仅为相应 值的
,

各 组分分布非常密集 实际上形成一个能带
,

无法对实

测光谱提出任何解释 以上结论与 模型在溶液络合物的应用中得出的结论一致

表
,

体系的晶场参数 此
一‘

沁 ,

模型及 欣
刀二 刀 丑忿 召 召石 占 刀之 刀吕 戈

二

一

一

一

一
。

,

怎 盔 二

参 考 文 献

叻 一 ,

杨 报
,

李思殿
,

王越奎 , 化学学报
, , ,

杨 颇
,

李思殿
,

王越奎 , 发光学报
, ,

歇
, , , ‘ ,

, ,

, , 幼沈 阮
, ,

杨 撅
,

黎乐民 , 科学通报
, , ‘

杨 狈
,

王越奎 物理 化学学报
, ,

扣
, 论 “ 吕 抽

, 一

卜

, ,

,

, 一 , 一

以 ‘ 以 ‘沁 。。 , 二 夕 , ,

, 一
,

一

,

, , ,

, ,

,

一 一


