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摘要： 对 +,$ - . /0$ - . +1$ - . 23$ - . 456 处延层中的荧光敏化现象进行了报道和分析，在较高浓度的 +,$ - 离子掺

杂时，外延层在蓝色、绿色波段出现了新的荧光谱线，可解释为在 +,$ - 离子敏化作用下，/0$ - 离子产生了由高位激

发态能级# !"（ " 7 (，"，$）直接到基态能级8 #$（ $ 7 !，(，"，$）的辐射跃迁过程，并且这种 +,$ - . /0$ - . +1$ - . 23$ - .

456 外延层还是一种新颖的白色单晶荧光材料。
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( 引 言

在多种不同晶格的基质中，三价 +,$ - 离子对

23、/0、FA 等稀土金属离子以及 +1、GD 等过渡金

属离子的能量传递、荧光敏化作用曾多次见诸报

道［( H $］。已知在 456 主晶格中 +,$ - 离子对 FA$ - 离

子的荧光敏化作用是存在的，从 456 晶格中 +,$ -

离子能级结构、荧光特性的分析［*，#］中不难发现其

激发态能级（# %( 组态）会由于强晶格场作用而分裂

展宽成能带，并覆盖较宽的能量范围，并且 +,$ - 离

子激发态较低的两个能带" &’ 、" ((’（
" )’ ）的重心又

分别位于 )（" ((’ ）!"& ; * I (!$ E3 J (、)（" &’ ）!
"( ;’ I (!$ E3 J ( 附近，正好覆盖或高于多数荧光激

活中心离子的荧光激发态能级，加之，三价 +,$ - 离

子受激吸收及辐射都是其价电子 * * J # % 容许电偶

极跃迁的结果，具有较高的效率，根据 K,LM,1［)］关于

离子间能量转移、荧光敏化机制的理论，并结合到

456 晶格场中 +,$ - 离子的能级、荧光特性，于是可

以推测 456 晶格场中 +,$ - 离子与其他激活中心离

子（如离子 23$ - 、/0$ - 、FA$ - 、+1$ - 等）的能级间一

定会存在着某种程度上的相互耦合，即在 +,$ - 离子

与其他离子间有能量传递、荧光敏化现象存在的问

题。本文开展实验之目的就在于揭示 456 晶格中

+,$ - 离子与 /0$ - 、+1$ - 、23$ - 等荧光激活中心离子

间相互作用，能量传递的规律。

" +,$ - . /0$ - . +1$ - . 23$ - . 456 外延

层的制备

在 /0$ - . +1$ - . 23$ - . 456 外延配料中逐步加

入 +,9"成份［8］，以观察 +,$ - 离子掺杂对 456 晶格

中 23$ - 、/0$ - 、+1$ - 离子发光所带来的影响。为方

便外延层光谱特性的分析与讨论，将外延实验过程

按熔料中 +,9" 成份的变化分成两段来描述。

外延中选用（(((）取向、直径 #!;’ E3 的 456 晶

片作衬底，外延荧光层厚度控制在 "!!3 H $!!3
之间。

" ; ( 熔料配方一

+,9" . 23" 9$ . /0" 9$ . +1" 9$ . 4" 9$ .5>" 9$ .N" 9$ . OA9
（! H ! ; #(）. ! ; " . ! ; "" . ’ ; ! . $ ; ’# . ) ; #" . (( ; )# . *#!

单位为 P（下同）。此时熔料中相关离子摩尔浓度比为

［23］.［/0］.［+,］.［4］!( . ( ; ( .（! H " ; #8）. $!；

［+1］.［5>］!( . ! ; ’"$
其中［+,］.［4］"( . (( ; #，随着熔料中 +,9" 用量的

增加，外延层外观从 /0$ - . +1$ - . 23$ - . 456 的紫红

色逐渐过渡成橙黄色，在电子束激励下，外延层发出

橙偏红色的荧光。

" ; " 熔料配方二

继续增加熔料配方中 +,9" 成份的用量，以进

一步增大外延层中 +,$ - 离子的掺杂浓度，直到熔料

中 +,9" 的成份达到 ! : 8 P，即：

+,9" . 23" 9$ . /0" 9$ . +1" 9$ . 4" 9$ .5>" 9$ .N" 9$ . OA9
!;8.! ;" .! ;"".’ ;! .$ ;’#.) ;#".((;)#.*#!
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此时熔料中相关成份摩尔浓度比已达到

［!"］#［$%］#［&’］#［(］!)#) *) #+ *, #+-；

［&.］#［/0］!)#- *12+
其中［&’］#［(］!) # 1 * 3，外延 &’+ 4 # $%+ 4 # &.+ 4 # 5"+ 4 #
(/6 单晶层的外观已由前阶段（配方一）的橙黄色转

变为了白色，且电子束激励下的外延层荧光也不再是

红色而是略带绿色的白色光。

+ &’+ 4 # $%+ 4 # &.+ 4 # !"+ 4 # (/6 外延层

的光谱特性

+*) 配方一中外延层的光谱特性

在电子束激发下，熔料配方一中外延层的荧光光

谱与 &’+ 4 离子掺杂前的 $%+ 4 # &.+ 4 # !"+ 4 # (/6 基本

一致［7］，如图 ) 所示，荧光色坐标 ! 8 -* ,91:，" 8
-*+132，在 &;$)9+) 色 度 图 上 相 当 于 主 波 长! 8
,97 <"的橙偏红色光，说明外延层荧光的色品度并未

因 &’+ 4 离子的掺入而发生明显的改变，在谱线 ) 中并

未观察到主峰在!"=>!,++ <" 附近，与 (/6 晶格场

中 &’+ 4 离子2 #$ ?
2 %,@2、2 %7@2辐射跃迁对应的宽带谱

峰存在。

ABC*) DE’ ’"B55BF< 5G’HI.= FJ &’+ 4 # $%+ 4 &.+ 4 # !"+ 4 # (/6
KBIE 0’55 IE=< - * ,) C FJ &’L2 B< IE’ "’0I FJ 31- C

另一方面，外延层吸收光谱却又肯定了 &’+ 4 离

子的存在（图 2），!"=>!++9 <"，3,1 <" 的谱峰正是

对应于 (/6 晶格场中 &’+ 4 离子 2 %,@2 ? 2 #$、2 &)$

（2 ’$）受激跃迁的吸收带［3，,］。由于这两个吸收带

的存在，&’+ 4 # (/6 呈黄绿色（绿色与红色的混合

色），而前述配方一中外延层颜色由紫红色到橙黄色

的逐渐过渡正好是 $%+ 4 # &.+ 4 # !"+ 4 # (/6（紫红

色）与 &.+ 4 # (/6 两者混色的效果，因此可以肯定

外延层中 &’ 离子主要是以三价态的形式存在，即外

延层具有 &’+ 4 # $%+ 4 # &.+ 4 # !"+ 4 # (/6 的化学分子

结构式。

ABC*2 DE’ =M5F.GIBF< 5G’HI.= FJ &’+4 #$%+4 #&.+ 4 # !"+4 #(/6

已知 &’+ 4 # (/6 外延层在电子束激励下是一

种高效荧光体［3］，而此时外延层中 &’+ 4 离子的荧光

猝灭 就 极 有 可 能 是 发 生 了 从 &’+ 4 离 子 到 $%+ 4 、

!"+ 4 、&.+ 4 激活中心离子能量转移的结果。

+ * 2 配方二中外延层的光谱特性

在电子束激励下，熔料配方二中外延层的发光

却不再是配方一中的红色而是略带绿色的白色光，

其发光光谱如图 + 所示，荧光色坐标 ! 8 - * +:,3，

" 8 - * 3:13，在 &;$)9+) 色度图上对应于主波长!
!,:+ <" 的黄绿色光，但由于相应的色度点在色度

图上偏离光谱轨迹较远，十分靠近等能白光 $ 附近

的隋圆形白色光区域，故其颜色的兴奋纯度值 (’

较低（()!,-N，白光的兴奋纯度值是 -，光谱色的

兴奋纯度值是 )--N），从色度上讲只能算是极淡的

黄绿色光，与前述低浓度 &’+ 4 离子掺杂（配方一）外

延层的橙红色荧光迥然不同。

ABC*+ DE’ ’"B55BF< 5G’HI.= FJ &’+ 4 # $%+ 4 # &.+ 4 # !"+ 4 # (/6
KBIE - * 7C FJ &’L2 B< IE’ "’0I FJ 31- C

对比图 )，可以观察到图 + 中外延荧光层谱线

成份有明显的变化，在波长! O ,7- <" 的蓝、绿色

荧光区域新出现了几组尖锐的线峰，且都具有较大

的强度，分别是主峰位于!)!3+3 <"，!2!317 <"
的蓝色荧光成份和!+!,2: <" 以及!3!,,) <"、

,,9 <"、,:3 <" 的绿色荧光成份，其中又以!3 对应
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的一组 ! 根谱线强度最大，这些谱线在较低浓度

"#! $ 离子掺杂的 "#! $ % &’! $ % "(! $ % )*! $ % +,- 外延

层以及 &’! $ % "(! $ % )*! $ % +,- 外延层的荧光谱中

都未曾出现过，从各组谱线!! 的相对强度大小来分

析，可知其相应的辐射跃迁过程应具有相当的跃迁

级别（即相当的几率）。

. "#! $ % &’! $ % "(! $ % )*! $ % +,-外 延

层发光特性的讨论

上述 几 组 新 谱 线 的 能 量 "! 大 致 对 应 为：

/! 0 1 2 31! 4* 5 3，/1 0 6 2 31! 4* 5 3，37 0 1 2 31! 4* 5 3，

38 0 / 2 31! 4* 5 3，其中，". 取!!663 9*。

首先，如此多数量（ #".）的新谱线显然无法归

结为 +,- 晶格场中 "#! $ 离子谱项能级间的电子跃

迁程度，因为 "#! $ 离子外壳层只有一个价电子，其

基态 . $ 3 和激发态 6%3 的立方晶场能级结构都十

分简单，可能存在的电子跃迁无论在能量上还是数

目上都无法与上述谱线分布一一对应，且 "#! $ 离子

的 6 % 5 . $ 辐射跃迁是终端声子跃迁［.］，相应的发

光谱应呈带状而非线状峰（一般 :;<= > 311 9*）。

其次，考虑处于 +,- 晶格中八面体中心格位

上 "(! $ 离子的晶场能级结构［8］，也无法解释上述四

组跃迁几率相当的谱线的来源，+,- 晶格中 "(! $

离子 . & /’ 、/ "’ 、/ & 3’ 5 . ( /’ 辐射跃迁的能量都在

3? 0 @ 2 31! 4* 5 3（!# ?11 9*）以下，如 果 考 虑 到

"(! $ 离子. & 3’ 能带的重心在 "（. & 3’ ）!/6 0 1 2 31!

4* 5 3（!*AB!.11 9*）处，加之 +,- 晶场中能级/ & /’

可能与. & 3’ 具有相当的能量，如此，也只有 "(! $ 离

子的. & 3’ 、/ & /’ 5
. ( /’ 辐射跃迁具备与上述谱线!!

（ ! C 3，/，!，.）相当的能量，但由于/ & /’ 、. ( /’ 同属

)!/’ 组态，而. & 3’ 则为 )//’*’ 组态，故. & 3’ 5
. ( /’ 辐射

跃迁即使存在也应该是一种声子助跃迁过程，类似

于. & /’ 5
. ( /’ ，其相应荧光谱必然呈带状而非线状

峰［8］，剩下的/ & /’ 5
. ( /’ 辐射跃迁过程即使出现，

其强度也不会超过/ "’ 5
. ( /’ 跃迁的 D 谱线（图 3、

图 ! 中!*AB!?87 9* 的谱峰），显然与图 ! 中四组

新谱线!! 的强度不符。

此外，在正三价基质（+,- 晶格）中同时掺杂

&’、"# 两种离子，因离子间相互作用而形成新的离

子复合状态的可能性也必须加以考虑。已知 "#! $

离子具有 6 +/ 6 , ? . $ 3［即（E#）. $ 3 ］的基电子组态，

&’! $ 离子则具有 6 +/ 6 , ? . $ ? 5（E#）. $ ? 的基电子组

态，一方面，"#! $ 离子再失去一个电子后能够形成与

化学属性十分稳定的 E# 原子相同基电子组态的四

价 "#. $ 离子；另一方面，&’! $ 离子如果获得一个电

子则 . $ 壳层半充满（6 +/ 6 , ? . $ @），能量较低也是一

种相对稳定的组态，于是在 "#! $ 、&’! $ 离子同时掺

杂的外延过程中，从理论上讲，下列化学过程的发生

也是有可能的：

&’! $ $ "#! $$&’/ $ $ "#. $

不过，关于激发离子 &’/ $（. $ @ ）特性的研究已

经表明［7，31］，其受激吸收和辐射都是源于其某个价

电子 . $ @ 5 . $ ? 6 %3 组态间的跃迁过程，而并非是

. $ @ 组态内谱项能级间的电子跃迁。在 +,- 晶格

中，强晶场作用下，处于稀土离子电子壳层最外端的

6 % 电子轨道能级必然展宽成能带，所以，如果外延

层中有 &’/ $ 离子的存在，其相应的受激吸收和荧光

光谱都应该表现出典型的带状谱特征（类似于 "#! $

离子），因此，无法用外延层中 &’/ $ 离子的出现来解

释上述四组谱线!! 的存在。同时，由于 "#. $ 离子

基电子组态与惰性元素 E# 原子相同，激发态能量

高（十分稳定不易激活），自然也无法用来对上述谱

线组作出归属。故在本文所涉及的 "#、&’、"(、)*
四种离子掺 +,- 外延层中忽略掉 &’/ $ 、"#. $ 离子

的存在是合理的。

于是，上述四组!F 6@1 9* 的新谱线!! 只能是

源于 +,- 晶格中 &’! $ 、)*! $ 离子更高能量激发态

的辐射跃迁，由于外部 6 +、6 , 电子壳层的屏蔽作

用，+,- 基质中稀土离子 . $ 电子组态谱项各能级

仍呈现为分离结构，类似于自由离子态，相应能级间

辐射跃迁（. $ 5 . $ 跃迁）的荧光谱呈线状分布，与上

述四 组 谱 线!! 的 特 征 相 符。进 一 步 对 比 分 析

)*! $ 、&’! $ 离子 . $ 6 及 . $ ? 电子组态的能级结构，

可以发现用 &’! $ 离子 . $ ? 电子组态谱项6 -!（ ! C 3，

/，!）能级到其基态能级@ ./（ / C 1，3，/，!）之间的辐

射跃迁来解释上述四组谱线!! 是适宜的，其中，可

以将!3!.!. 9* 的谱线归属为6 -! 5 @ ./ 跃迁，!/

!.8@ 9* 谱线归结为 6 -/ 5 @ .3 跃迁，谱线!!!
6/? 9* 对应6 -3 5 @ .1，3 以及6 -/ 5 @ .! 跃迁，而将

!. 谱线组归结为6 -3 5 @ ./ 跃迁。

首先，这些6 -! 5 @ ./ 辐射跃迁过程的跃迁级别

相当，与图 ! 中四组新谱线强度相当的事实一致；其

次，采用上述定义来拟合实测谱线，根据 &’! $ 离子
6 -1 5 @ ./（ / C 3，/，!，.）谱线的能量分布［@］，可以大

致推算出 &’! $ 离子激发态6 -!（ ! C 1，3，/，!）以及基

@3138 期 饶海波等： "#! $ 离子敏化 &’! $ % "(! $ % )*! $ % +,- 外延层的荧光现象



态! !"（ " " #，$，%，&，’）各能级的相对位置，见表 $ 中

第一列，结果与第三列中 ()*+*,-./+* 在 012 晶格

场四角对称近似模型下理论计算所得出的 34& 5 离

子能级结构数据十分吻合［$$］。

6789/ $ : 3*/;,< 9/=/9- )> 34& 5 ? 012

@/7-4;/A /*/;,< 9/=/9 )> 34& 5 ? 012B
（$#& C@D $ ）

-+,*- .E/);/.+C79 /*/;,< 9/=/9 )> 34& 5 ? 012 B（$#& C@D $ ）

# ! !# #
# : & ! !$ # : %FG，# : &#!，# : ’HH
$ : $ ! !% # : F$I，# : I#%，$ : #$#，$ : #%%，$ : &HF
$ : F ! !& $ : F&%，$ : F’%，$ : I$H，$ : IHI，% : ###，% : ##F，% : %%$
% : I ! !’ % : FHG，% : FGH，% : IH!，& : $&!，& : $’!，& : %’F

! !H & : !F!，& : !I$，& : I’G，’ : #I!，’ : %%G
! !G ’ : I!G，’ : IF&，H : #%F，H : #G%，H : $H$，H : &$I，H : &HF，H : ’’H

$! : # H ## $! : %%#
$I : & H #$ $F : IH%，$F : II$
%# : F H #% %$ : &HG，%$ : ’’F，%$ : ’!&
%’ : $ H #& %’ : G&I，%’ : G!F，%’ : GF&，%’ : GI!

讨论至此，上述 J/& 5 ? 34& 5 ? J;& 5 ? K@& 5 ? 012
外延 层 中 J/& 5 离 子 的 荧 光 猝 灭，以 及 34& 5 离 子
H #$ D ! !"（ $ " $，%，&；" " #，$，%，&）非常荧光的出现，

其合理的解释只能是归结为外延层中 J/& 5 、34& 5 离

子间能量转移过程的发生。

J/& 5 离子受激后，跃迁到其激发态能带 % %& 、
% ’$&（

% (&）上（参见图 %），其重心分别在 (（% ’$& ）!
%I : ’ L $#& C@ D $、(（% %&）!%$ : F L $#& C@ D $附近，正

好高于或覆盖 34& 5 离子激发态能级H #$（ $ " #，$，%，

&），参见表 $，由于 012 晶格中 J/& 5 、34& 5 离子间

相互作用的存在，于是就有了由 J/& 5"34& 5 的激发

能量转移过程的发生，从而使部分处于基态的 34& 5

离子在接受这些能量后能够跃迁到其激发态H #$（ $
" #，$，%，&）各能级上。

当外延层中 J/& 5 离子的掺杂量较少，如配方一

的熔料中［J/］?［34］#% : &! 时，处于较高能量位H #$

（ $ " $，%，&）的 34& 5 离子会通过无辐射跃迁方式弛

豫到较低的激发态H ## 上，然后再仍以H ## D ! !" 辐

射跃迁的方式回到基态并发出波长较长的红色荧

光［!］，参见图 $。而与此同时晶格中的 J/& 5 离子则

由于能量转移而荧光猝灭，因此当外延层中 J/& 5 离

子浓度较低时，J/& 5 ? 34& 5 ? J;& 5 ? K@& 5 ? 012 外延

层荧光光谱中无法找到 J/& 5 离子的特征宽带谱成

份，且具有与 34& 5 ? J;& 5 ? K@& 5 ? 012 外延层荧光相

同的颜色，参见色度图 ’ 中的颜色点 $ M 、% M 。

但当 J/& 5 离子掺杂浓度达到较高水平，如熔料

配方式二中［J/］?［34］!& : %H 时，此时，在 J/& 5 D
34& 5 离子间强烈的相互作用下会有更多的 34& 5 离

子被激发，也就意味着会有更多的 34& 5 离子跃迁到

N+,:’ JO3$I&$ CE;)@7.+C+.< A+7,;7@:$M ：［J/］?［34］!#；

% M ：［J/］?［34］!% : &!；& M ：［J/］?［34］!& : %H

了能量较高的H #$（ $ " $，%，&）能级上；又由于 012
中 J/& 5 离子激发态能级寿命较短［如!（% %& ）!
!# *-］，远小于 34& 5 离子H #$（ $ " $，%，&）能级的寿

命（H #$ D H ## 以及H #$，# D ! !" 都是 ’ ) D ’ ) 禁戒跃

迁），大量经过能量交换后回到基态的 J/& 5 离子会

由于电子束的连续轰击而被反复的激发，并由此形

成对 34& 5 离子持续高效的激发作用，使得大量的

34& 5 离子堆积在高位能级H #$（ $ " $，%，&）上，其中

部分 34& 5 离子已无法通过非辐射跃迁的方式弛豫

到低位激发态能级H ## 上，即不再通过H #$（ $ " $，%，

&）D H ## D ! !" 的方式跃迁回基态，而是直接产生
H #$ D ! !"（ $ " $，%，&；" " #，$，%，&）的辐射跃迁，从而

导致图 & 中新荧光谱线"$ 的出现。这些新谱线的

F$#$ 光 学 学 报 %% 卷



出现也使得高 !"# $ 离子掺杂浓度的 !"# $ % &’# $ %
!(# $ % )*# $ % +,- 外延层由原来的红色荧光体演变

成为了一种新型的白色（微绿）单晶荧光物质，如图

. 中 # / 色度点所示。

值得注意的是，!"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,-
外延层上述荧光特性是 !"# $ 对 &’# $ 离子能量传

递、发光敏化的结果，但同时也是以 !"# $ 离子的荧

光猝灭为代价，即外延层发 光 仅 仅 是 受 激 &’# $ 、

)*# $ 、!(# $ 离子的辐射跃迁结果，而 +,- 晶格中

&’# $ 、)*# $ 、!(# $ 离子的荧光产率较之 !"# $ 离子而

言是相对较低的［0，1］，因此，上述 !"# $ 离子敏化的

!"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,- 外延层的荧光效率并

不高。但相对于荧光粉，其完整的单晶结构（无缺陷、

界面对入射电子束及出射光线的漫反射）却是实现

高分辨率显示（!#0 234" 563(7**）的优势所在，所以

在某些只对分辨率提出要求的黑白显示运用方面，

上述 !"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,- 外延单晶荧光屏

仍不失为一种选择。

最后，虽然本文仅从外延层的荧光光谱着手，着

重讨论了 !"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,- 外延层中

!"# $ 离子对 &’# $ 离子的荧光敏化作用，但并不排除

!"# $ 离子同其他荧光激活中心离子（!(# $ ，)*# $ ）间能

量转移、荧光敏化效应的存在，已知在 +,- 晶格中

!"# $ 离子对 !(# $ 离子发光有着明显的敏化作用［.］。

结论 在电子束激发下，在 !"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $

% +,- 外延层中观察到新的高能荧光谱线，可解释

为 !"# $ 到 &’# $ 离子能量传递、荧光敏化的结果，即

从 !"# $ 离子到 0 !8 激发态9 "# 、9 $8#（
9 %# ）到 &’# $

离子 . & : 激发态0 ’(（ ( ; <，8，9，#）的能量转移。当

!"# $ 离子掺杂浓度较低时（熔料中［!"］%［&’］"
9 = #1），处于较高能量位0 ’(（ ( ; 8，9，#）的 &’# $ 离子

会通过无辐射跃迁方式弛豫到较低的激发能态0 ’<

上，然后再以0 ’< > 1 )* 辐射跃迁方式回到基态并发

出波长较长的红色荧光；但当熔料中［!"］%［&’］!
# =90 时，外延层中 !"# $ 离子浓度足够高，在 &’# $ 离

子0 ’< 激发态能级寿命期间内，电子束连续激励下，

这些!"# $ 离子将对&’# $ 离子形成持续高效的激活

作用，从而使部份处于高位0 ’(（ ( ; 8，9，#）的 &’# $

离子 以 辐 射 跃 迁 的 形 式 直 接 回 到 基 态 能 级
1 )*（ * ; <，8，9，#）上，发出蓝色、绿色的高能荧光新

谱线，并使 !"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,- 外延层成为

了一种可用于高分辨率黑白显示的单晶荧光体。

此外，!"# $ % &’# $ % !(# $ % )*# $ % +,- 外延层中

!"、&’ 离子同时掺杂却并未导致离子复合态 !". $ $
&’9 $ 的出现，起码在光谱中找不到此类离子复合态存

在的依据。
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