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序

浙江大学无机非金属材料研究所前身浙江大学硅酸盐教研室成立于 １９５８

年 。它是我国开展硅酸盐教学与科研最早的单位之一 ，１９７８年浙江大学成立国

内第一个材料科学与工程学系 ，硅酸盐研究室从化工系转入材料系 ，成为材料系

的重要组成部分 ，并分别成立无机非金属材料研究所和硅酸盐材料与工程研究

所 ，２０世纪 ９０年代 ，两个研究所合并成立无机非金属材料研究所 。

半个世纪以来 ，浙江大学无机非金属材料的教学与科研不断积累 、不断发

展 、不断创新 。自 １９５８年成立硅酸盐教研室以来 ，广泛开展玻璃 、水泥 、陶瓷和

耐火材料等硅酸盐材料的教学与科研工作 ，培养了一大批优秀的硅酸盐材料专

业人才 ，在玻璃生产工艺和水泥生产工艺有优化 、溶胶 —凝胶技术 、微热低膨胀

水泥 、电子陶瓷材料及器件 、光电功能薄膜 、新型建筑材料 、纳米材料 、生物医学

材料 、稀土掺杂功能材料 、无机及无机／有机杂化光功能材料和光子玻璃等方面

取得了丰硕的研究成果 。特别是多年来 ，在国家“９７３”课题 ，国家支撑计划课题 ，

“８６３”课题 ，国家自然科学基金重大 、重点 、面上项目和杰出青年基金项目以及省

部级重大项目等的支持下 ，共获得国家技术发明奖 １项 、国家科技进步奖 ３项 ，

省部科技进步一等奖 ７ 项 ，其他科技进步奖 １０ 多项 。在 Advanced Materials 、

Angewandte Chemie － International Edition 、Journal of the American Chemical

Society 、Applied Physics Letters 等国际重要学术刊物上发表 SCI收录论文 ８００

多篇 ，获得授权国家发明专利百余项 。

目前 ，无机非金属材料研究所形成了以国家杰出青年基金获得者 、求是特聘

教授 、教育部跨（新）世纪优秀人才等一批优秀教师为学术骨干的教学科研队伍 ，

紧紧围绕国家战略发展目标与重大需求 ，以先进光电功能材料 ，高效节能与环保

材料 ，纳米材料 ，生物医学材料和新型建筑材料等领域的重大科学问题和关键技

术为重点研究方向 ，在自主创新和促进科技进步等方面做出了较大的成绩 。

为研究所成立 ５０周年 ，特编写本书以示纪念 。本书仅是研究所一部分研究

成果的总结 ，希望以此与各位专家和读者进行交流 ，以使研究所的工作能更上一

层楼并取得更加优异的成绩 。

浙江大学无机非金属材料研究所
２０１０年于杭州
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社会的进步和现代科学技术的发展离不开材料科学的发展 。在当今高新技

术的不断推动下 ，先进材料不断涌现 ，半导体材料的出现 、光电材料的应用 、电子

信息材料发展和新型建筑材料的问世 ，大大促进了现代科学技术和现代社会的

不断进步 。

伴随着科学技术的进步 ，浙江大学无机非金属材料研究所在新材料和新技

术领域展开了广泛深入的探索和研究 。通过多年来的深入工作 ，结合多方面的

科学问题 ，在基础理论和实际应用研究方面取得了重要进展和突破 ，获得了丰硕

的研究成果 。

本书以浙江大学无机非金属材料研究所近年来的部分主要研究进展为基础

编写 ，主要涉及内容包括光功能材料 、电子陶瓷材料与器件 、溶胶凝胶涂层薄膜

材料和新型建筑材料等 。

全书共分 １１章 ，由浙江大学无机材料研究所大部分教师和研究人员参与编

写 。其中第 １章由周时凤 、邱建荣编写 ，第 ２章由崔元靖 、钱国栋 、陈鹭剑 、高俊

阔 、郁建灿 、王民权编写 ，第 ３ 章由樊先平 、乔旭升编写 ，第 ４章由杜丕一 、王宗

荣 、祝露编写 ，第 ５章由杨辉 、张启龙编写 ，第 ６章由程逵 、翁文剑编写 ，第 ７章由

杨辉 、丁新更 、申乾宏 、吴春春编写 ，第 ８章由王智宇编写 ，第 ９章由陈胡星编写 ，

第 １０章由杨辉 、郭兴忠编写 ，第 １１ 章由韩高荣 、赵高凌 、张溪文 、汪建勋编写 。

宋晨路 、樊先平 、韩高荣 、杜丕一参与了全书编辑 ，由杜丕一对全书进行了统稿 。

书中内容难免有疏漏和不当之处 ，敬请读者指正 。

杜丕一 ，韩高荣
２０１０年于杭州玉泉
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超宽带光放大用新型发光材料

　 　以光子或者光电子代替电子作为信息载体是今后信息技术发展的趋势 。

信息时代要实现三大目标 ，即实现超大容量信息传输 、超快实时信息处理和超

高密度信息存储 。 ２０ 世纪 ８０ 年代 ，掺铒光纤放大器 （Erbium‐Doped Fiber

Amplifiers ，EDFA）的实现取代了传统的光 —电 —光的中继方式 ，使光波分复用

（Wavelength Divis ion Multiplexing ，WDM）技术成为现实 ，大大推动了信息化

时代的历史进程 。但 EDFA 等稀土掺杂光纤放大器 ，只能在有限的波段范围实

现光放大 ，随着光通信技术的迅猛发展 ，其所能提供的增益频谱范围已经不能满

足实际需要 。另一方面 ，光纤制备技术的改进已经使光纤通信的可用窗口覆盖

了 １ ．２ ～ １ ．７μm的整个近红外波段 。基于此 ，人们提出了一个设想 ：使用一根光

纤 、一个泵浦源 ，实现整个光通信波段光放大 。如果上述超宽带光放大的目标能

够实现 ，无疑会给光通信技术带来一场新的革命 。

目前宽带光纤放大器的研究仍未取得很大的进展 。稀土掺杂光纤放大器 ，

通过改变基质及稀土离子的共掺 ，在一定程度上也可以增加增益频谱范围 ，但是

由于稀土本身窄线宽发光特征的限制（作为发光源的 ４f 轨道内电子跃迁受外层

６s 、５d轨道电子的屏蔽 ，发光对环境不敏感） ，很难获得所期待的超宽带光纤放

大器 。而基于 Raman效应的 Raman光纤放大器 ，只要选择适当波长的泵浦源 ，

理论上可实现任意波长的光放大 ，但是需要很高的抽运功率 ；另外 ，系统的复杂

化和需要更多波长的泵浦源使上述的设想难以实现 。过渡金属离子掺杂的晶体

的 d‐d轨道跃迁在近红外波段有超宽带的发光 ，但晶体的制备工艺要求高 ，另外 ，

难以形成导波结构也限制了其应用 。因此 ，开发新型宽带光纤放大器 ，已经成为信

息 、光子学 、物理学和材料科学等领域科研工作者广泛关注和研究的热点课题 。

过渡金属离子和主族元素离子对应的 d轨道和 p轨道内电子跃迁对其所处

的晶体场环境十分敏感 ，表现为宽带发光的特征 。基于上述考虑 ，我们选择过渡

金属离子（Ni２ ＋
）和主族元素离子（Bi ＋ ）作为设计和制备宽带光纤放大器用新型

增益材料的发光中心 ，通过发光中心所处微环境的调控 ，对发光材料发光的峰位

可调控和超宽带等特征 ，以及发光材料的发光效率的提高和光放大等性能进行

研究 。
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1 ．1 　可调控红外宽带发光 Ni2 ＋离子掺杂微晶玻璃的设计 、

制备和光学性能研究

　 　 Ni２ ＋ 离子掺杂增益介质的可调控发光一直以来就是研究的热点 。在该材料

中 ，实现可调发光的一个方法是基于 McCumber 理论进行热调节［１］
，即通过控

制外界温度来调控电子跃迁和声子之间的耦合 ，实现输出激光的峰位调控 。另

外一个方法是通过调节产生激光的光路构造 ，如在 MgF２ ：Ni２ ＋ 介质中利用棱镜

调控实现输出激光的峰位调控［１］
。

图 1 ．1 　六配位 Ni2 ＋ 的 Tanabe‐Sugano图
（选自 Sugano S ．，et al ．，Multiplets of Trans ition Metal Ions in Crys tals ，Academic Pres s ：

New York／London ，１９７０）

对于过渡金属离子来讲 ，与稀土离子的一个显著区别是其 d‐d轨道电子跃

迁因为没有外层电子的保护 ，受基质影响很大 。根据配位场原理 ，表现为发光中

心离子的晶体场能量 Dq 和 Racah参数 B会因为基质的不同而发生变化 。将该

现象放到 Ni２ ＋ 离子的 Tanabe‐Sugano能级图中进行分析（如图 １ ．１所示） ，不难

发现随着 Dq 和 B参数的变化 ，Ni２ ＋ 离子对应的能级位置也会发生变化 ，能级位

置的变化进一步影响各个能级之间的能量差 。上述现象启示我们是否可以对晶

体场参数可控调节 ，有目的调控 Ni２ ＋ 离子的发光峰位 。过渡金属离子掺杂发光

材料的一个问题是其在玻璃基质中发光效率很低甚至不发光 。因此我们选用微

晶玻璃作为 Ni２ ＋ 离子的基质 ，它可以结合玻璃的易加工性能和离子掺杂晶体材

料的高发光量子效率的优点 。制备含有 γ‐Ga２ O３晶相的微晶玻璃（玻璃组分 ：

（mol％ ）１３Li２O‐２３Ga２O３‐６４SiO２ ）
［２］

。图 １ ．２ 给出了玻璃和在不同温度热处理

下获得微晶玻璃的 XRD图谱 。从图中可以看出 ，热处理之前玻璃未析晶 。热处

理之后 ，XRD图谱上出现较尖锐的峰 ，其可以归结为 γ‐Ga２O３晶相（参考 JCPDS

［２０‐０４２６］） 。随着热处理温度的升高 ，特征峰逐渐变得尖锐 ，说明微晶尺寸得到

了很好的控制 ，根据 γ‐Ga２O３特征峰的展宽（这里取 ２θ＝ ３６ ．１９°的最强峰 ，对应

（３１１）面） ，并利用 Debye‐Scherrer公式 ，估算了在 ６８０ ℃ 、７００ ℃ 、７２５ ℃ 、７５０ ℃和

７７０ ℃热处理条件下微晶尺寸分别为 ４ ．８nm 、７ ．５nm 、８ ．９nm 、１０ ．５nm 和
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１１畅７nm 。在 XRD图谱中 ，可以发现当热处理温度高于 ７７０ ℃ 时 ，在 ２５°左右出

现了另外一个尖峰 ，该尖峰应该属于 LiGaSi２ O６晶相（参考 JCPDS ［２６‐０８４５］） 。

根据衍射峰的展宽程度可以直观估计该微晶尺寸较大 。由于该晶相的衍射峰在

一定热处理条件下才出现且强度较弱 ，可以推测 LiGaSi２ O６晶相含量相对于

γ‐Ga２O３较少 。

图 1 ．2 　热处理前玻璃和不同温度热处理获得的微晶玻璃的 XRD图谱
（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

进一步对微晶玻璃样品进行了 TEM 的分析 。 图 １ ．３ 为分别在 ６８０ ℃ 和

７００ ℃热处理条件下微晶玻璃的 TEM照片 ，小图为电子衍射花样 ，取电子衍射

图中用圆圈标示的方向获得暗场像 。从 TEM结果中可以看出纳米颗粒均匀分

散在玻璃相中 ，且颗粒尺寸随着热处理温度从 ６８０ ℃升高到 ７００ ℃ 发生明显增

加 ，说明纳米颗粒的尺寸可以得到很好的控制 。

图 1 ．3 　在 680 ℃和 770 ℃热处理下微晶玻璃的明场和暗场 TEM 图
（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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热处理使玻璃的颜色发生了很大变化 ，图 １ ．４ 所示为热处理前玻璃和

７５０ ℃下热处理 ２h微晶玻璃的数码照片 ，玻璃颜色发生了很大的变化 。利用吸

收光谱表征活性离子的各特征吸收峰 ，图 １ ．５给出了热处理前后样品的吸收谱 。

热处理前玻璃样品 ４３６nm 、８８０nm和 １７５０nm处的吸收峰可能为四及五配位的

Ni２ ＋ 离子［３］
；热处理后 Ni２ ＋ 离子掺杂微晶玻璃的吸收谱在 ３７０nm 、６１５nm 和

１０４９nm处有吸收峰 ，可以归为六配位的 Ni２ ＋ 离子从３ A２ （F ）基态能级到
３ T１ （P） 、３ T１ （F）和３ T２ （F）激发态能级的电子跃迁 。上述结果说明 Ni２ ＋ 离子掺

杂入微晶环境中 。在 ９８０nm激光激发下 ，玻璃中未探测到近红外的发光 ，而在

微晶玻璃中则探测到了近红外波段的宽带发光 ，其对应于３ T２ （F）激发态能级到
３A２ （F）基态能级的电子跃迁 ，结果如图 １ ．５所示 。

图 1 ．4 　 Ni2 ＋ 掺杂玻璃（a）和 750 ℃下热处理 2h微晶玻璃（b）的数码照片
（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

图 1 ．5 　 a和 b分别为 Ni2 ＋ 离子掺杂玻璃和 750 ℃热处理 2h微晶玻璃的吸收谱 ，

c为 980nm激光激发下微晶玻璃的红外荧光图谱
（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

对不同温度热处理条件下获得的样品进行荧光光谱测试 ，结果如图 １ ．６所

示 。可以发现红外发光的峰位在不同热处理条件下会发生位移 。这种发光峰发

生位移的现象在稀土离子掺杂的材料中很少观测到 ，因此峰位移动可能与过渡

金属离子的电子跃迁受到配位场影响较大有关 。根据 Tanabe‐Sugano矩阵表达

式［４］
，有
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　 　 　 　 Dq ＝
v１
１０

（１‐１）

　 　 　 　 B ＝
（v２ － ２ × v１ ） × （v２ － v１ ）
３ × （５ × v２ － ９ × v１ ）

（１‐２）

其中 ，v１和 v２分别为 Ni２ ＋ 离子３A２ （F ）基态能级到３ T２ （F ）和３ T１ （P）激发态能级

的电子跃迁 ，计算了不同热处理温度下 Ni２ ＋ 离子的晶体场强度 Dq 和 Racah参

数 B 。将其和热处理温度的对应关系示于图 １ ．６所示 。由于随着热处理温度的

变化 ，微晶的尺寸也发生了变化 ，将估算的微晶尺寸变化也一并作于图 １ ．６中 。

从图中可以看出 ，微晶尺寸 、晶体场能量 Dq 与 Racah参数 B的比值以及发光的

峰位随热处理温度不同所发生的变化有很好的对应关系 ：热处理温度升高 ，微晶

尺寸变大 ，Dq 和 B的比值变大 ；根据 Ni２ ＋ 离子能级特点可知 ，Dq 和 B的比值大

小直接决定了其对应的能级位置 ，比值变大 ，
３ A２ （F）基态能级到３ T２ （F ）激发态

能级的距离变大 ，峰位发生蓝移 。

图 1 ．6 　不同温度下热处理 2h获得微晶玻璃微晶尺寸与峰位和晶体场参数比值的对应关系
（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

为进一步探讨上述变化的起因 ，根据 XRD图谱利用文献中普遍采用的

Rietveld和Warren‐Averbace（WA）法估算微晶的晶格参数［５］
，单胞体积和结晶

度 。结果如表 １ ．１所列 。根据表中结果可知 ，微晶玻璃中析出微晶的晶格参数

和标准值相比要大 ，而且 ，随着热处理温度的升高 ，晶格参数和单胞体积逐渐变

小（这里需要指出的是虽然计算的结果有误差 ，但这种变化趋势是可以肯定的） 。

纳米尺寸的微晶和大尺寸的单晶相比 ，其一个显著的特点是表面原子占总原子

的比例较大 ，该特点使纳米尺寸的微晶具有很大的活性 ，且缺陷所起的作用会变

得更加明显 。上面的实验现象可以进一步解释如下 。

从热力学角度考虑 ，对于具有一定尺寸 D的晶体 ，其自由能的变化可以用

表达式（１‐３）表示 ：

　 　 　 　 ΔG（T ，D）＝ ４ Ωγ
D

（１‐３）
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其中 ，Ω为单胞体积 ，γ为界面能 。根据上述关系可知 ，随着晶体尺寸的减小 ，自

由能将变大 ；此时 ，缺陷存在于晶体中的平衡溶解度增大 。也就是说 ，更多的缺

陷可能溶解进入晶体内部 ，从而引起晶格的变形和膨胀［６］
。在较低温度下热处

理获得的微晶玻璃由于微晶发育很不完全 ，上述这种效应就变得更加明显 。晶

格的变形也可能表现在活性中心离子配体所组成多面体的变形上 ，这种配位多

面体的不规则特征会使中心离子的晶体场能量减弱 ，从而表现为所观察到的发

光峰位的红移现象 。

表 1 ．1 　不同温度热处理获得微晶玻璃的晶格参数 、单胞体积和结晶度与标准 PDF值比较

样品 结晶度 a 倡
（nm） Volume （nm３

× １０
－ ３
）

s tandard １００％ ０  ．８２２ ５５５ 耨．４１

６８０ ~１８ g．１３％ ０  ．８２３８６ ５５９ 耨．１９

７００ ~２４ g．６３％ ０  ．８２２８９ ５５７ 耨．２２

７２５ ~２８ g．４３％ ０  ．８２２６１ ５５６ 耨．６５

７５０ ~３４ g．２２％ ０  ．８２２３５ ５５６ 耨．１２

７７０ ~４０ g．２１％ ０  ．８２２２５ ５５５ 耨．９２

　 　 倡 a计算的误差大约为 ０ ．０００８nm 。

（选自 Zhou S ．，et al ．，Nanotechnology ，２００８ ，１９ ：０１５７０２）

上述的实验结果表明可以通过利用微晶的纳米尺寸效应来实现 Ni２ ＋ 离子

掺杂微晶玻璃的红外可调控发光 。从另外一个角度考虑 ，发光特征对微晶玻璃中

微晶尺寸的变化十分敏感 ，因此 ，Ni２ ＋ 离子还可能作为微结构变化的实时探针 。

利用微晶的纳米尺寸效应可以实现红外发光的调控 ，但是 ，其可调控范围显

得十分有限 ，只实现了 ４０nm（１２４０ ～ １２８０nm）的可调控发光 。如果可以获得更

大范围的可调控发光将会更有意义 。下述的实验结果说明了利用控制阴离子配

位体结构的空旷度 ，实现了更宽波段的可调控发光 。首先 ，简单介绍一下设计思

想 。对于过渡金属离子而言 ，其最大的一个特点是 d轨道上的电子和配位场有

很强的作用［７］
。因此 ，配位体的特征 ，诸如配位体离子的分布 ，活性离子和氧离

子的键长等都会影响中心离子的电子构造 ，从而进一步影响中心离子的发光特

征 。那么 ，是否可以对过渡金属离子和配位体的特征加以调控 ，并获得所需要的

光学性能呢 ？这里 ，我们通过调控配位体阴离子到中心阳离子之间的离子距离 ，

来证明上述设想的可行性 。

制备了含有 Ba０ ．８０８ （Al１ ．７１ Si２ ．２９ ）O８和镁橄榄石微晶的微晶玻璃 。采用的玻

璃组分 （mol％ ）是 ：４０SiO２‐１０GeO２‐８Al２O３‐３１MgO‐８K２O‐３TiO２ （MSO）和

（mol％ ） ４５SiO２‐１５Al２O３‐１２Na２O‐１３BaF２‐１２MgO‐３ZrO２ （BASO ） ，掺 杂 了

０畅１mol％ 的 NiO。根据热分析结果和多次的热处理实验 ，确定两个玻璃系统的

热处理条件是 ：MSO（７５０ ℃ ，１２h ；８５０ ℃ ，２h） ，BASO（６８０ ℃ ，２h） 。

图 １ ．７给出了 MSO和 BASO样品热处理之前和热处理之后微晶玻璃的

XRD图谱 。对于 MSO和 BASO玻璃样品 ，热处理前的 XRD衍射峰只在 ２５°处
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有一个宽的衍射峰 ，说明玻璃未析晶 。而在热处理后 ，XRD图谱上出现较尖锐

的峰 ；MSO 微晶玻璃的 XRD 衍射峰可以归结为镁橄榄石微晶 （对应的

JCPDS 卡片为 ［３４‐０１８９ ］） ；BASO 微晶玻璃的 XRD 衍射峰可以归结为

Ba０ ．８０８ （Al１ ．７１ Si２ ．２９ ）O８ （JCPDS［８８‐１０５０］） 。 　

图 1 ．7 　 MSO和 BASO玻璃和微晶玻璃的 XRD图谱

利用 TEM对微晶玻璃中析出微晶的形貌特征进行了研究 ，结果如图 １ ．８

所示 。由图的衬度可以直观地判定 ，析出的微晶均匀地分布在玻璃相中 ，且电子

衍射花样进一步确认了纳米尺寸的颗粒为晶体 。由 TEM图片可以大致估计微

晶的颗粒尺寸 ：对于 MSO微晶玻璃 ，颗粒的平均尺寸为 ３０nm ；而对于 BASO微

晶玻璃 ，颗粒的平均尺寸为 １０nm 。

图 1 ．8 　 MSO微晶玻璃的明场和暗场 TEM 图（a） ，（b） ；

BASO微晶玻璃的明场和暗场 TEM 图（c） ，（d）
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对于 MSO和 BASO样品 ，与前面获得的结果类似 ，热处理使玻璃样品的颜

色发生了很大的变化 ，但是热处理后玻璃的颜色和前面实验中的有所不同 ，分别

表现为黄绿色和黄色 ，如图 １ ．９所示 。

图 1 ．9 　 Ni2 ＋ 掺杂 MSO玻璃和微晶玻璃的数码照片（a） ，

BASO玻璃和微晶玻璃的数码照片（b）

利用吸收光谱表征 MSO和 BASO玻璃及热处理后微晶玻璃的光吸收特

征 ，其结果如图 １ ．１０所示 。热处理前后样品的吸收光谱发生了很大的变化 ，吸

收峰位置的变化与前面讨论的其他体系较一致 。对于 Ni２ ＋ 离子掺杂 MSO体

系 ，小于 ９００nm处的吸收峰很不明显 ，但是 １１５０nm左右的小肩峰还是比较明

显 。根据上述的结果和前面几章的研究结果 ，可以推测玻璃在热处理后 Ni２ ＋ 离

子所占据的晶格位置发生了变化 ，其掺杂进入了玻璃中的微晶环境 ，且占据八面

体配位中心 。

图 1 ．10 　 Ni2 ＋ 掺杂 MSO和 BASO玻璃及微晶玻璃的吸收图谱

另外 ，计算了 Ni２ ＋ 离子的晶体场强度 Dq ，在 MSO和 BASO体系中其值分

别为 ８７０cm － １和 ８４０cm － １
；比前面 ７５０ ℃下热处理 ２h的 Ni２ ＋ 离子掺杂γ‐Ga２O３

微晶玻璃（LGS）的 Dq 值（９５３cm － １
）要小 。说明通过基质的选择 ，实现了中心发

光离子的微环境的调控 ，且调控的幅度也要比前面介绍的仅通过控制微晶尺寸

所获得调控程度要大 。
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晶体场参数的调控对于光学性能的影响在发光光谱中得到了很好的体现 。

图 １ ．１１所示是MSO和BASO微晶玻璃在 ８００nm激光激发下的红外荧光光谱 。

作为比较 ，也将上面提到的在 ７５０ ℃下处理 ２h的 LGS 微晶玻璃的红外荧光光谱

一起给出 。根据图中的结果 ，可以很明显地观察到在上述三个样品中 ，实现了红

外发光的可调控 ，发光峰的中心位置可从 １２４５nm到 １４５０nm和 １５７０nm ，覆盖

了 １ ．２ ～ １ ．６μm的整个光通信波段 。与前面提到的 LGS 微晶玻璃中利用微晶

尺寸调控发光相比 ，这里的方法显得更加有效 。

图 1 ．11 　 Ni2 ＋ 掺杂 LGO ，MSO和 BASO微晶玻璃的红外荧光光谱

进一步来分析这种大幅度可调控发光的物理起因 。在前面的设计思想中有

提到 ，过渡金属离子的一个特殊性在于其受配位体的影响很大 ，因此 ，可以通过

调控阴离子配位多面体实现发光特征的控制 。利用半经验的分子轨道模型［８］
，

可以更好地理解这种可调光学性能的机理 。

对于处于八面体配位中心的过渡金属离子 ，其 ３d波函数可以用 eg （３ z２ －

r２ ，x２ － y
２
）和 t２ g （xy ，xz ，yz）表示 ，其中 eg和 t２ g的能级分裂程度即代表 １０Dq 的

大小 。这种能级的分裂程度也反映在波函数的重叠上 ，进行简化后 ，可以用中心

离子和配位体阴离子的波函数重叠来代表晶体场能量的大小 ，即

　 　 　 　 S（N ，v）＝ 枙矱M ｜χv枛 （１‐４）

利用Wolfsberg‐Helmholtz法近似 ，可得

　 　 　 　 １０Dq ＝ ∑ v

H２
vv S２

（eg ，v）
HMM （eg ） － Hvv

－
H２

vv S２
（t２ g ，v）

HMM （t２ g ） － Hvv
（１‐５）

进一步简化后可得关系式

　 　 　 　 S ∝ R－ n
（１‐６）

从大多数过渡金属离子的量化分析可大致估计 n值大约为 ５ 。

从上述的理论预测可知 ，晶体场参数大小直接的影响因素就是中心活性离子和

配位场阴离子之间的离子间距 。因此 ，有必要对 Mg２ SiO４和 Ba０ ．８０８ （Al１ ．７１ Si２ ．２９ ）O８

的晶体结构进行分析 。 Mg２ SiO４为橄榄石族化合物 ，其具有正交晶系 ，其中 Si占

据四面体中心 ，而 Mg则处于两个不同的八面体中心 。在 Mg２ SiO４结构中 ，对应
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