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!国家自然科学基金（批准号：!&’%#""!）资助的课题(

对)*)：+,和)*)：+,，)-激发初始阶段的荧光上升过程和余辉进行了研究，并进一步考证其中电子陷阱的属
性(通过两种样品和两个阶段的比较，对陷阱数量和深度的变化、量子效率以及电子俘获和释放、复合过程进行了
分析，发现)-离子并不影响陷阱的数量(利用吸收光谱方法研究了)*)：+,，)-中电子由陷阱能级向导带的跃迁(
通过陷阱饱和.倒空吸收谱差，即激励吸收谱及其强度随+,，)-浓度的变化，探讨了掺杂浓度对陷阱浓度和光存储
饱和量的影响(结果表明)-离子的作用是使陷阱能级加深从而能稳定地储存电子(通过激励吸收谱峰值强度可确
切地比较光存储材料在这方面的性能，并与光激励谱的测量方法作了对照(
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! 引 言

近年来人们对)*)：+,，)-光激励发光做过较
多的研究和报道，发现它是一种很有前途的、可用于

红外—可见光转换的光存储材料［!—0］(它具有热释
光温度高、热稳定性能好、存储时间长［$］、光存储量

大，以及对探测光的灵敏度高和响应速度快［#］等特

点(人们对这种材料的电子俘获机理做了详细分
析［!，0—/］，一般认为：在一定波长的写入光激发下，

处于价带或激活剂基态中的电子被激发后，通过导

带转移，进入另一种作为电子陷阱的杂质中心，从而

完成了信息的写入过程；通过红外光激励，电子又重

新进入导带与发光中心复合产生辐射跃迁(其中+,
是发光中心，)-是电子陷阱(在写入读出时，分别
产生如下离化、复合或俘获过程：+,$1"+,0112，2
1)-01")-$1(这一过程解释了)-离子的进入所
产生的)*)中电子俘获和光激励发光现象(但通过
研究我们发现独立地把)-01作为电子陷阱仍存在
一些问题，因此本文对)-和+,离子在)*)中的作
用以及写入、读出机理作了进一步考察，为提高它的

存储性能找到一个合理的方法(

$ 实 验

用+,$30（&&(&&4），)-50（&&(&/4）与)*630

按适当比例称取并研磨混合均匀，在!"’"7管式炉
和硫气氛中灼烧$8，得到红色粉末样品(激发样品
与发射光谱的测量（包括热释发射）在)92:光谱仪
上进行，)92:的激发光源为/"";氙灯(对样品的
写入采用+,$1的激发峰波长#<"=-激发（单掺杂
样品)*)：)-用带间激发波长$&"=-作为写入
光）(吸收光谱用)>?@ABCD，DE.0!"!F6吸收光
谱仪测量，粉末样品的吸收光谱是通过它的漫反射

光谱（以GH)3#的吸收为基底作为零吸收）得到的(
漂白样品（即将陷阱中的电子充分读出倒空）的激励

光采用I;$""0型半导体激光器&’"=-红外光(
测量热释光时用JBA温控调节仪及镍铬.铐铜热电
偶测温，除热释光外的光谱测试都在室温下进行(

0 结果与讨论

)*+ 余辉衰减与荧光上升过程

为了解)-和+,分别所起的作用，需要以单掺
杂的样品来比较，本文测量)*)：+,的发射光谱，与

)*)：+,，)-的相同（+,和)-的掺杂浓度如无注明
时均为"($4-KL，所注明的不同浓度均为摩尔浓
度，以下同），均为峰值位于<!"=-（文献［0］报道为

<""=-）+,$1的/M—#N跃迁的带状发射(所不同的
是前者有较强的余辉，约0分钟，后者的余辉则很
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弱!"#$%的&’—()发射的荧光寿命一般为纳秒量
级，余辉来自陷阱中的电子缓慢地释放到导带并与

发光中心"#$%离子复合产生的辐射跃迁，这说明在
没有*+离子时陷阱就存在，不过陷阱能级较浅，在
室温下陷阱中的电子与声子耦合即可进入导带!激
发停止后的余辉衰减过程如图,所示，当"#$%的摩

尔浓度在-!-,.和-!$.时，除发光强度不同外衰
减过程基本相同，但浓度到-!&.其衰减过程加快!
*/*："#，*+的余辉与*/*："#（-!$.）的相比，释放
的光和量即对时间的积分强度只有后者的,／0左
右，但导致*/*："#（-!&.）和*/*："#，*+（-!$.）余
辉变弱的原因是不一样的!

图, */*："#的余辉衰减过程 "#浓度,为-!-,.，$为-!$.，0为-!&.

图$为*/*："#在余辉完全消失后再次激发开

图$ 在相同激发光（波长(1-2+）强度下激发初始阶段

*/*："#的荧光上升过程 !,，!$和!0分别表示曲线,，$和

0与对应直角边围成的面积，,，$，0代表的"#浓度同图,

始时"#$%的1,-2+发射峰强度随时间的变 化!在
刚受到激发时，有一部分光能以陷阱俘获电子的方

式储存起来，直到陷阱饱和为止!所以在激发初始阶
段发射光并不是随激发光立即达到稳定强度，而是

逐渐上升到这一恒定强度!被漂白后的*/*："#，

*+（-!$.）与*/*："#（-!$.）的这一过程基本相
同!通过这个上升过程的延迟面积!可大致看出总
的存储光和量（存储光子数），同时也说明了*/*："#
中陷阱的存在!另一方面在*/*："#中已经存在的

陷阱并未因*+的进入即在*/*："#，*+中发生数
量增加!
在*/*："#，*+的发射带谱上没有看到*+0%的

()—()线状发射，只在单掺杂的*/*：*+中观察到
这一发射!如果*+作为电子陷阱而存在于*/*中，
在激发开始后随*+0%离子被电子填充成为*+$%，

*+0%离子的数量逐渐减小，其发射强度随激发时间
应有所下降甚至消失!然而监控其发射（&132+）同
样看到与图$中类似"#$%发射的上升过程!*+0%

离子并没有接纳电子成为*+$%离子!
在*/*："#中"#的浓度在-!$.与-!-,.的

存储光和之比为

"$／",#!$!$／!,!,， （,）

式中"为存储光和（被存储的光子数量），!为吸收
光谱在激发波长（(1-2+）的强度值，!为图$中的
延迟面积，实际测得它们的吸收光谱强度比值!$／!,
4(，!$／!,41$&，故"$／",4$1$存储光和随"#
浓度增加而增加，到浓度-!&.时吸收强度与浓度

-!$.的相当 ，但延迟面积!反而下降，这时"0／"$
4!0／!$4-$($，余辉衰减也明显加快（图,），"#浓
度的增加引起存储光和的增加是有限的!通过积分
可求得余辉面积%（当时间&取足够长时）与它本身
上升过程的延迟面积!之比，这一比重就是它们的
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发光量子效率，实际测得!"浓度为#$#%&，#’(&，

#$)&时的比分别为#$*+，#$**，#$,+$而-.-：!"，

-/的这一比值只有#$(0左右，即相当于相同浓度
的-.-：!"（#$(&）的%／1$这并非其量子效率低，是
由于大部分光能被存储未释放出来，即在-.-：!"，

-/中的浅能级陷阱数量也因-/的进入相应大大
减小$如果-/12独立地作为电子陷阱，-.-：!"与

-.-：!"，-/比较，!"(2的余辉是怎样随-/的进入
减小 的？在 没 有 -/ 时 原 有 的 陷 阱 到 哪 里
去了？

如果空穴被!"离子束缚的数量为!3，陷阱数
量为!#，陷阱中的电子占据数为!4，导带中电子数
为!5，!"(2离子的激发态占据数为!6，电子由陷阱
向导带跃迁（可以是热释放也可以是光释放）概率为

"45，导带中电子被陷阱俘获的概率为 "54，与发光

中心复合的概率为"53，电子由!"(2的激发态返回
到导带的概率为"65，!"(2的辐射与无辐射概率分
别为".7和"8.，在激发停止时陷阱达到饱和并开
始释放电子：

9!4
9# $%"45!4&"54

（!#%!4）!5， （(）

9!5
9# $"45!4%"54

（!#%!4）!5

%"53!3!5&"65!6， （1）

9!5
9# $"53!5!3%

（"65&".7&"8.）!6，（,）

!3$!5&!6&!4， （)）
要解出这一方程组!4，!5，!6关于时间#的精确解
对电子从陷阱的释放进行定量分析尚有困难，但

可将它们所描述的过程定性地示于图1$-.-：!"

陷阱的电子占据数!4
（(
!
）

"导带中的电子数!5
#

（0）

!$

复合

%（*）
发光中心激发态的占据数!6

%（%）
空陷阱数（!#:!4） !!!!$

（1
!!!!

）
"

（,）

%（)）
发光中心束缚的电子数!3

图1 电子的释放与再俘获及复合发光过程

（#$#%&）的光存储量比-.-：!"（#$#(&）低可能的
原因有两个：（%）陷阱数量一定，但!"离子数量少，
缺乏足够的空穴束缚中心；（(）陷阱的数量也随!"
离子的数量而减小$如果陷阱是-.-中所固有的，与
稀土离子的存在或多少、种类无关，即原因（%），在图

1中空陷阱数就会较多，电子在过程（1）从（,）分支
回流的比例也会增加，由（,）"（)）"（*）的余辉衰减
过程就会明显放慢$然而所观察到的两者的余辉相
同，只有在陷阱数量随发光中心数量同时增大或减

小时才能保证过程（1）和（,）的平衡，亦即-.-中的
电子陷阱是随稀土离子!"的进入而产生的，当然
不可能是稀土离子本身，而是稀土离子与晶格中的

某些缺陷（如;:，;(2，-:或-离子空位等）组成的
复合体$但缺陷的数量是有限的，因为在材料制备即
晶格的形成过程中，如果缺陷的数量过多，就会导致

晶格的整体结构破坏而重新组合，直到允许的缺陷

数量为止$所以即使!"的浓度增加到#$)&时，加
入过量的稀土离子，陷阱的数量不再增加，反而导致

!"离子间空穴的迁移$如果在离陷阱较近或复合体
中的!"离子上，还有可能不通过导带而直接通过

隧道过程［0］产生复合，这种复合机制我们曾在

<7=>?：!"中讨论过［*，+］$一般发生在陷阱与复合中
心距离较近的时候，在那些空穴在!"离子间迁移
所能到达的范围内的陷阱就很难保存电子$文献［@］
也报道了AB：!"，-/中电子通过隧道过程从陷阱
直接向发光中心转移的可能性$在这种情况下，图1
中平衡由过程（1）到（,）移动，引起衰减加快，而浓度
的增加还明显地导致量子效率由#$**到#$,(的降
低（浓度猝灭）$由（)）式可知，无辐射跃迁概率 "8.
增加，也会导致衰减的加快$另外，在-.-：-/中没
有看到-/12发射的余辉，也证明陷阱不是-.-基质
所固有的，还与掺入稀土离子的种类有关$
如!"离子一样，-/离子本身也不会独立地成

为电子陷阱，也与晶格中的缺陷组成复合体，成为电

子陷阱$-.-：!"，-/的余辉相当于-.-：!"的%／1，
可见一方面在前者中两种陷阱共存，另一方面晶格

中有限数量的缺陷与-/离子结合的概率比与!"
离子结合的概率大，陷阱深度随所结合的稀土离子

的不同而改变$这与它们的外层电子云分布、离子半
径和电负性等各方面的差异都有关系$
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!"# $%$：&’，$(的吸收光谱及激励吸收谱

!"#$在%&%中对蓝光存在强烈的吸收并发红
光，故体色为红色’%(的存在与否对这一区域的吸
收无影响’%&%的禁带宽度为)’*+,［)］（对应约为

#-./(），在紫外区的吸收主要为带间吸收’在红外
区的吸收较弱，主要是%(*$离子)01组态内较低能
级间的尖峰吸收’对应电子从陷阱被激励跃迁进入
导带的波长范围内也应存在吸收，当陷阱中的电子

占据数减少或陷阱倒空后这一吸收强度将减弱或消

失’在被-2./(红外激光漂白的%&%：!"，%(样品
在红外区吸收谱的背底上，观察到了被写入光充分

辐照饱和后的相同样品在这一区域吸收强度的增

强，这一饱和3倒空吸收谱差对应的就是陷阱中的电
子向导带的跃迁，而再次漂白后强度又降到原来的

位置，所以测量时我们注意到把探测光狭缝开到足

够小，以保证在扫描过程中没有明显的漂白发生’它
与光激励谱的相对强度分布［1］基本相同，测得峰值

约处于--2/(处’与文献［1］的光激励谱峰值位于

--.455/(的报道相当’实际上我们以读空状态的
吸收为基底，取代以67%8)的吸收为零吸收的基底
线，对饱和的相同样品进行吸收光谱的测量，直接得

到的就是这一吸收差谱’在此称它为激励吸收谱’与
激励谱相比，激励吸收谱有很多特点，如激励谱仅仅

包含能产生辐射的陷阱!导带!发光中心的跃迁，
而激励吸收谱包含了所有的陷阱!导带的跃迁，更
能全面地反映电子陷阱能级’通过激励吸收谱的强
度可以灵敏、准确和快捷地比较和鉴定不同样品或

在不同条件下的光存储量大小，这也是光存储材料

很重要的一个性能，而一般报道的方法是在激励光

照射下测量它们释放的光和量［)］或激励发光衰减

过程中的峰值强度［5.］，即不准确也不便捷’

!"! 掺杂浓度对$%$：&’，$(的激励吸收谱强度的
影响

当!"和%(的浓度变化时对激励吸收谱的谱
型影响不大，对其吸收强度有较大的影响’图1为激
励吸收谱的峰值强度在!"和%(的浓度各自为

.’#9时，%(和!"的浓度对读出光吸收谱峰值强
度的影响’
从激励吸收谱来看，其峰值和强度反映了陷阱

能级的位置及饱和存储量，在图)中%(浓度增加
到一定时也不会引起光存储量的进一步变化’为了

知道是作为空穴束缚中心的!"离子还是晶格中缺
陷的数量限制了光存储量的进一步增加，将吸收光

谱仪的狭缝开到足够大，观察吸收谱峰值强度随时

间的衰减过程，发现%(的浓度从.’#9到5’19的
都相同，与图*中对%&%：!"的讨论类似，%(的过
量不会引起陷阱浓度的进一步增加，因为与%(离
子组合成为陷阱的缺陷数量是有限的，另外%(浓
度过高是否能完全进入%&%晶格也可能限制%(浓
度对存储量的影响’

图) %&%：!"，%(的吸收光谱及在饱和（!）和读空（"）状
态下红外区的吸收谱差：激励吸收谱（!#"）

在常用的能带模型中，稀土发光中心的基态能

级在禁带中接近价带’文献［*，)］报道，在这种能级
位置，!"#$在%&%中除作为发光中心以外，还起到
空穴束缚中心的作用，图1中!"的浓度对读出光
吸收强度的影响也说明了这一点，在!&浓度为零时
只有靠%(离子来束缚空穴，而%(的束缚能力较
弱，故这时即使有足够的陷阱，光存储量也不大，所

以电子俘获必须同时伴随着空穴束缚，否则就不可

能有效地进行光存储’当!"的浓度上升时，光存储
量也随着上升，但!"浓度达到.’19时，存储量却
迅速下降，这也是因为空穴在!"离子间的迁移造
成空穴进入某些陷阱的邻域而产生复合’这时的存
储量与浓度在.’#9时的比值为.’*:，与%&%：!"
（.’19）和%&%：!"（.’#9）在图#中荧光上升过程
中的延迟面积之比（.’)#）相当’这与以上讨论的

%&%：!"（.’19）存储量较小、余辉衰减较快的原因
相同’
;<=>/?在::@下观察到%(#$的发光［#］并可
通过%&%的带间激发来实现’关于%(#$的能级结构
与发光行为在以往的工作中作过较详细的报道［55］’
在带间激发的情况下，也需要%(#$离子先从价带
束缚空穴，然后与导带中的电子复合，从而产生
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图! "#"：$%，"&激励吸收谱强度在"&，$%浓度分别为’()*
时随$%和"&浓度的变化 激发波长为+,’-&

"&).的发光(如果"&).是由"&/.俘获一个电子而
来，"&/.的基态又在"&).的下方，那么空穴应首先
束缚在"&/.基态能级上(电子与之复合产生的就
是"&/.发光，所以"&).离子不可能与"&/.离子
在同一格点上(有的文献报道认为作为陷阱的

"&/.离子与作为发光中心的"&/.的离子处于不同
的格位［0)］，实际上这种不同的格位就是我们所说的

复合体，其电子俘获过程为!".#.1!!".#（#
表示缺陷，!"表示稀土离子），而不是简单地写为

"&/..1!"&).，当然"&离子仍是组成陷阱的一
个部分，亦即在掺入的稀土离子中，有一部分作为发

光中心同时还起到束缚空穴的作用，另一部分则与

缺陷组成复合体成为电子陷阱(在复合体中的稀土
离子$%或"&是否发光，是二价的还是三价的，与

之结合的缺陷的确切属性还需要进一步的工作来

考证(

+ 结 论

"#"：$%激发初始阶段的荧光上升和激发停止
后的荧光衰减过程证明陷阱的存在并在一定范围内

随$%的浓度而增加，与"#"：$%相比，"#"：$%，"&
的电子陷阱浓度并未因"&离子的进入而增加，"&
的作用是使陷阱能级加深从而能进行稳定的光存

储，在"#"中，"&，$%等稀土离子与晶格中的缺陷
结合成为电子陷阱而非"&离子独立地成为电子陷
阱；电子俘获须在空穴被束缚在$%离子上才成为
可能，$%离子浓度增加过量时会引起空穴在它们之
间的迁移，使光存储量的降低，而"&离子浓度增加
引起的存储浓度增加是有限的(
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