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摘要： 讨论了 +,$ - . /" 0$ 纳米晶在低温下的发光性质，比较了不同颗粒尺寸的 /" 0$ 纳米晶中 +,$ - 离子的发射

光谱。根据不同温度下的激发谱，分析了处于 /" 0$ 纳米晶中 1" 和 1$ ! 两种格位的激发峰强度随温度的变化。选

择激发了不同格位的孤立的 +,$ - 离子和处于相邻格位（1$ ! 2 1"）的 +,$ - 离子对。结果表明，相邻 +,$ - 离子对的能

量传递速率比孤立的 +, 离子之间的能量传递速率快。分析了纳米 +,$ - . /" 0$ 中猝灭浓度提高的原因。
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’ 引 言

近年 来，纳 米 材 料 的 发 展 越 来 越 受 到 重 视。

’&&) 年 789:;9<9 报道了 =>. ?>@ 纳米材料中 =>" -

的发光寿命与体材料相比缩短了 # 个数量级，发光

效率达到 ’(A［’］，这引起了人们的极大兴趣。随后

人们开展了许多半导体纳米微粒的研究工作，观察

到一些有意义的现象［"，$］，但有关稀土氧化物纳米

发光材料的制备和表征只有最近才有报道［)，#］。这

说明掺杂稀土离子的纳米材料有望应用到各种显示

技术中。一些研究结果表明，掺杂 +,$ - 的纳米硅酸

盐和氧化物材料具有比体材料高的猝灭浓度，纳米

粒子的尺寸限域作用和表面态可以影响稀土离子到

发光猝灭中心的能量传递过程。纳米晶中稀土离子

的发光性质和能量传递过程的研究可以为获得高效

的纳米稀土发光材料提供理论上的指导。本文研究

+,. /" 0$ 纳米晶中两种格位 +, 离子之间的能量传

递过程，发现孤立的 +,$ - 离子之间的能量传递并不

明显，相邻 +,$ - 离子对的能量传递速率要比孤立的

+, 离子之间的能量传递速度快。从浓度猝灭曲线

和发光衰减曲线的研究也表明，# "! 2 * #" 跃迁浓度

猝灭是相邻 +, 离子之间交换相互作用引起的。

" 实 验

+,. /" 0$ 纳米晶的制备方法如文献［)］所述，

纳米晶的尺寸通过 B 射线和透射电镜照片得到，

/" 0$ 的平均粒径为 "# >C 和 # >C。发射光谱是用

DE. /45 脉冲激光器的四倍频"66 >C 激光激发样

品得到的，激发谱和发光寿命是利用二倍频 #$" >C
激光 抽 运 的 F6’! 染 料 激 光（ 染 料 调 谐 范 围 是

#*# >C G 6$! >C）激发样品测得，样 品 置 于 H+"!"
型 ’!I 样品室中（温度变化范围为 ’! I G $!! I），

经过 @J+B%’)!$ 双光栅单色仪分光，由 F&## 光电

倍增管接收，经 J4F1’6" 型 KLMN9: 平均器后由微

机作出谱图。

$ 结果和讨论

根据文献［)］，+, 离子在立方 /" 0$ 中占据两

种对称性的格位，一种是低对称性的 1" 格位，一种

是高对称性 1$ ! 。两种格位的 +,$ - 离子周围 0" 2 离

子的配位环境如图 ’ 所示。

OP; 3 ’ 0MQ;R> S,::L,>EP>;S LT U8R UVL :9:R%R9:U8 SPURS

P> N,KPN /" 0$ 3 "：0" 2 ；#：+,$ -

在一个原胞中，") 个 1" 格位和 ( 个 1$ ! 格位，

如果 +,$ - 离子以等几率占据，则具有 1" 对称性的
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!"# $ 是具有 %# ! 格位的 !"# $ 离子的三倍。%& 格位

上的 !"# $ 的所有能级的简并被完全解除，产生斯塔

克能级劈裂的数目与具有角动量 " 的自由离子能级

的简并度（&" $ ’）相同。对于 %# ! 格位上的 !" 离子，

能级的简并度只是部分被解除，对于角动量为 " (
)，’，&，#，⋯，劈裂的斯塔克能级数目分别为 ’，&，#，

*，+，,，-。

对于不同的两种格位上的 !"# $ 离子，任意两个

斯塔克能级之间的跃迁分别有不同的跃迁选择定

则。因为 %# ! 格位上的离子具有反演对称，仅仅磁

偶极跃迁被允许（跃迁选择定则为!" ( )、. ’，" (
) / " ( )是禁戒的）。对于 %& 格位的 !" 离子，因为

没有反演对称中心，所以磁偶极和电偶极跃迁都是

允许的。

图 & 是平均粒径为 * 01 和 &* 01 的 2& 3# 纳

米晶中 !"# $ 的发射光谱的比较，测量温度是 ’) 4。

* 01 的 2& 3# 纳米晶中 !"# $ 的发射光谱明显变宽，

对应* #) / , $& 跃迁的长波方向的相对发射强度明

显增强。这是由于颗粒尺寸减小时，很大一部分原子

在表面上，表面附近的键长与内部原子相比有所不

同，表面原子的晶格对称性也有所改变，表面附近的

!"# $ 的发射光谱可能与晶体内部的 !"# $ 有很大不

同。而且颗粒尺寸越小，比表面积越大，处于表面附

近的 !"# $ 也越多。

567 8 & 9:; ;16<<6=0 <>;?@AB =C !"# $ 60 2& 3# 0B0=?AD<@BE< B@

’) 4 8 9:; BF;AB7; ABG66 =C @:; >BA@6?E;< BA; * 01（B），

&* 01（H）

为了仔细研究 2& 3# 纳米晶中不同格位 !"# $ 离

子之间的能量传递，需要准确地确定不同格位 !"# $

离子激发峰的位置，我们监测了 &* 01 的 2& 3# 纳

米晶 !"# $ 的发射光谱中 +’’ I J 01 的峰位，测量

*,K 01 到 *K- 01 范围的不同温度下的激发光谱。

监测 !" L 2& 3# 纳米晶中 !"# $ 的* #) / , $& 跃

迁的发光峰 +’’ I J 01 的峰位得到的激发光谱如图

# 所示。测量温度分别为 ’’ 4、,) 4、’&* 4。在激

发光谱中位于短波处的 *K) I + 01 的激发峰对应位

于 %& 格 位 上 的 !"# $ 离 子 , $) / * #) 的 跃 迁，

*K& I # 01的激发峰是对应位于 %# ! 格位的 !"# $ 离子
, $’ / * #) 的跃迁。而长波方向位于 *K, I + 01 的激

发峰是位于 %& 格位上 !"# $ 离子的, $’ / * #) 跃迁。

随着温度升高，*K& I # 01 和 *K, I + 01 的激发峰强

度明显升高。这是由于 !"# $ 离子的, $" 能级相距

较近，当温度升高时，基态, $) 上的离子可以通过热

激发到, $’ / +上，!"# $ 在态, $" 上的分布几率由下式

表示：

%"

%)
( &"

&)
;M>［/（’ N / ’)）O ()］， （’）

其中 %"（" ( ) P +）表示, $" 态布居，能级简并度 &"

( &" $ ’，’" 是能级, $" 的能量，( 是玻尔兹曼常数，

) 是热力学温度。在’&* 4 温度下，有 -+Q的离子处

在, $) 的基态上。

567 8 # !M?6@B@6=0 <>;?@AB B@ FBA6="< @;1>;AB@"A;< C=A @:;
+’’ 8 J 01 ;16<<6=0 60 !"# $ L 2& 3# 0B0=?AD<@BE< R6@: @:;

ABG6"< =C &* 01

图 J 和图 * 分别是 ,) 4 温度下，监测+’’ I J 01
发光峰得到的 %& 格位的, $) / * #) 激发峰和 %# ! 格

位的, $’ / * #) 激发峰的线形。由它们线形结构可

以看出，两个激发峰已经不是高斯线形，在激发峰的

两侧存在明显的精细结构，根据文献［’，&］，发射峰

两边的精细结构是由处于相邻阳离子格位发光离子

之间的相互作用引起的。当相邻格位的阳离子被

!"# $ 占据后，由于 !"# $ 离子的半径（) I )-J 01）比

2# $ 离子（) I )- 01）半径大，如果有很多相邻 !"# $

离子存在，将引起晶场的畸变，这种晶场的畸变表现

在激发光谱上，就是在激发峰的两侧出现明显的精

细结构。这种光谱的精细结构通过高分辨的光谱仪

在低温下可以观察到。在室温下由于光谱的热力学

展宽则很难观测到由于 !"# $ 离子对的存在而引起
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的激发光谱的精细结构。

!"# $ % !"&’ ()*+,)+*’ -. )/’ 0 !1 2 3 "4 ’5,")6)"-& 7"&’ -. 8+9 :

（;< ）6) 04 =，>/"7’ ?-&")-*"&# )/’ 8+9 :（;< ）’?"(("-&

6) @11 $ % &?

!"# $ 3 !"&’ ()*+,)+*’ -. )/’ 0 !1 2 3 "4 ’5,")6)"-& 7"&’ -. 8+9 :

（;9 # ） 6) 04 =， >/"7’ ?-&")-*"&# )/’ 8+9 :（ ;< ）

’?"(("-& 6) @11 $ % &?

因 A< B9 晶体中，;9 # 和 ;< 两种格位的 8+9 : 离

子的3 "4 能级位置相差 C4 ,?2 1，两种格位之间的

能量传递是双声子过程。对激发孤立的两种格位

8+9 : 的发光中心和激发以 8+9 : 离子对（;9 # 2 ;< ）形

式存在的两种格位的发光中心，应监测到3 "4 2 0 !<

跃迁的不同的能级寿命，两种格位的 8+9 : 离子可以

处在相邻的阳离子格位上或孤立的两个阳离子的位

置上。这两种情况时的能量传递速率应该有差别。

首先选择激发 ;9 # 格位的 8+9 : 离子激发峰的峰

值位置 3D< E 9 &? 和激发峰一侧的 3D< E % &? 的位

置，测量3 "4 2 0 !< 跃迁（@11 E 9 &?）的荧光寿命，测

量 结 果 如 图 @ 所 示。 激 发 波 长 的 位 置 选 在

3D< E 9 &?，相当于激发的是孤立的 ;9 # 格位的 8+9 : ，

@11 E 9 &?发光峰（3 "4 2 0 !< 跃迁）测量的寿命是

1 E C1 ?(。当激发波长位置选在 3D< E % &? 时，激发的

是 8+9 :（;9 # 2 ;<）离子对中的 ;9 # 格位的 8+9 : 离子，

测量到的 @11 E 9 &? 的发光寿命是 1 E 9C ?(。可以

看出，处于相邻阳离子格位的 8+ 离子之间存在快

速的能量传递过程，而且相邻格位的 8+ 离子之间

的能量传递速率比孤立的 ;9 # 格位到 ;< 格位的能量

传递速率快得多。

!"# $ @ F+?"&’(,’&,’ G’,6H ,+*I’( -. 3 "4 2 0 !< 8+9 :（;< ）

’?"(("-& 6) 00 = 6.)’* ’5,")"&# "&)- )/’ ,’&)’* -. ;9 #

’5,")6)"-& 7"&’ 6&G )/’ >"&# -. )/’ (6?’ 7"&’

图 0 是选择激发孤立的 ;< 格位的 8+9 : 离子和

8+ 离 子 对 中 的 ;< 格 位 的 8+9 : 离 子 监 测 到 的

@11 E 9 &?发射的荧光衰减曲线。可以看出，激发两

种 ;< 格位的发光寿命基本相同。这是很容易理解

的，我们监测的 @11 E 9 &? 的发射（3 "4 2 0 !< 跃迁）

来自 ;< 格位的 8+ 离子。激光直接激发的就是 ;<

格位的 8+ 离子。测量的发光寿命不应该变化。

!"# $ 0 F+?"&’(,’&,’ G’,6H ,+*I’( -. 3 "4 2 0 !< 8+9 :（;< ）

’?"(("-& 6) 00 = 6.)’* ’5,")"&# "&)- )/’ ,’&)’* -. ;<

’5,")6)"-& 7"&’ 6&G )/’ >"&# -. )/’ (6?’ 7"&’

根据以上的研究结果认为，纳米晶中的体猝灭

中心与体材料相比数目很少，对发光起猝灭作用的

主要是表面猝灭中心，而孤立的两种格位的 8+9 : 的

能量传递速率很小，只有当 8+ 的掺杂浓度提高，使

8+9 : 处于相邻格位的几率增大到足以形成连接到

表面的能量传递网时，发光猝灭才发生，所以纳米

8+J A< B9 与体材料相比有更高的猝灭浓度，并且引

起 8+ 离子3 "4 2 0 !< 跃迁浓度猝灭的是交换相互

作用。
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