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基于以前综合()*模型（考虑施主)受主（+),）能量传递）和-模型（考虑施主)施主（+)+）能量迁移）而提出的

()*)-综合模型，对./!0!12!*"体系中12"3离子四种低掺杂浓度下（!4$5$$!，$5$$"，$5$!，$5$#）#678时9:"／#"
9;!7／#发光的时间演化曲线成功地重新进行了数值拟合<结果表明该体系内+),间交叉弛豫能量传递是偶极)偶极

作用，作用常数"+,为95&7=!$09!>?%／@，与AB/?CDC等人原用E)F扩散模型得到的结果一致<而拟合得到的四个

+)+平均跳跃时间!$粗略地与!+"次方（!+为+离子浓度）成正比（"#0!5#"&），并不遵从!$很小时与!+的

0#次方成正比的理论关系<同时，通过把+)+迁移和+),传递同时同样地纳入()*模型还粗略估计了+)+平均
跳跃时间!$#的值，发现它与()*)-给出的!$拟合值比较一致，说明()*)-模型在一定近似程度上是内部自恰的、
合理的<

!国家自然科学基金（批准号：!6’&9$7’）资助的课题<
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! 引 言

能量传递和能量迁移是影响发光体系内施主发

光时间演化的重要因素<*C2@DG2和+GHDG2［!，#］研究
并建立了多极)多极作用下的能量传递理论，!6%7
年;ICBJDK和LK2/M/?/［"］把这一结果推广到交换相
互作用<后来(/@NJGO和*PKID建立的()*模型［9］给
出了在多极)多极作用下晶格体系内受主在施主周
围按壳层统计分布时施主的发光时间演化曲线<但
是上述模型均只考虑了施主)受主（+),）间的能量
传递，并没有计及施主)施主（+)+）间的能量迁移<
!66’年我们提出了同时考虑+),能量传递和+)+
能量迁移的()*)-综合模型［7］，这一模型是在综合
了分别处理+),能量传递的()*壳层统计模型和
处理+)+能量迁移的-J2@QDGKI跳跃模型［%］提出来
的<它可用于研究存在+),能量传递且+)+能量迁
移也较重要的晶格体系内的施主发光时间演化曲

线<

在()*)-综合模型中，+)+间平均跳跃时间!$
是重要的拟合参数之一<作为对()*)-模型的一种
检验，我们期望讨论!$拟合值与+)+间的能量迁
移作用参数"++以及施主的浓度!+间的关系<作
为拟合对象，我们选取了./!0!12!*"晶格体系在

12"3离子四种低掺杂浓度下#678时9:"／#"9;!7／#发
光的时间演化实验数据［6］，并对拟合结果作了较详

细地分析和讨论<

# ()*)-综合模型

$%& 能量传递和能量迁移

掺稀土离子发光材料的发光强度随时间的演化

曲线往往会偏离单指数曲线，这是由于体系中存在

着能量传递<这种能量传递机制包括+),之间的能
量传递（GIG2RMD2/I@SG2）和+)+之间的能量迁移
（GIG2RM?KR2/DKCI）<

+),能量传递包括：激发态的+离子通过无辐
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射弛豫，将能量传递给与!离子不同的"离子，使
之受到激发；激发态的!离子无辐射弛豫到一个中
间态，将能量传递给与!离子同种但处于基态的"
离子，将其激发到一中间激发态，此过程又称为交叉

弛豫#!$"能量传递要求!，"之间有一定的能量匹
配#如果能级不匹配，能量差可由放出或吸收声子来
平衡，但是传递率要小些#
!$!能量迁移是指受激发的!离子无辐射跃
迁到基态，将能量传递到一个处于基态的!离子，
使之激发到相同的激发态#能量迁移会使得激发态
能量经过多次的迁移过程，最终传递给远处某!离
子附近的"离子，有效地增大了!$"传递概率，这
就是为何能量迁移往往加速了发光衰减（特别是初

期衰减）的原因#

!"! 能量传递速率

考虑晶体中两个相距的!的杂质中心%和&，
设%包括两个能态"，"#，&包括两个能态$，$#，开
始时体系的能态为!"#，$〉（"#，$#为激发态）%根据

’()*+,)和!,-+,)的理论，在多极&多极作用占主导
和能量传递各向同性的近似下，能量从%传递到&
（即体系跃迁到能态!"，$#〉）的速率为
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其中)%&
（1）为相应的多极&多极作用参数%对偶极&

偶极，偶极&四极，四极&四极作用，+分别为.，/，%0%
对特定的多极&多极作用占主导地位时，有
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!"# $%&%’综合模型

设,0（-）为无!$!能量迁移时施主的发光强度
随时间的演化，在均匀弱激发和无"$!逆传递的近
似下，2$’模型给出
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其中,0（-）为-时刻无!$!能量迁移时所观测到的
施主发光强度%/0为施主离子的本征在位衰减率%4
是受主离子的摩尔掺杂浓度%!0为施主与它周围的
第0层受主离子间的距离%/56为施主到最近邻受
主的能量传递率%+为.，/，%0时分别表示偶极&偶

极，偶极&四极，四极&四极作用%31020（4）为某个!
周围第0层的10个格位中有20 个受主格位被布
居（10820个"格位未被"布居）的统计概率，其
表示式为
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能量传递和能量迁移同时存在时，我们提出的

2$’$:综合模型［1］给出的施主发光衰减曲线的理论
表示式为
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其中!0为能量迁移的表观跳跃时间%5（-）表达式
中第一项为能量从某个特定的施主!传递到受主
和其他的施主（并且不计后一施主激发对激发态布

居的贡献）所造成的激发态布居概率的衰减；第二项

为-时刻以前多个时间间隔（-#，-#<;-#）内能量迁
移的概率5（-#）;-#／!0（它仍贡献于施主发光激发态
的布居）经（-8-#）时段衰减（即乘以因子,0（-8-#）
·,-3［8（-8-#）／!0］）后仍存在的部分之和%

7 数值拟合结果和分析

#"( 工作背景

早在=0年代，>?@A(+(等人就对B@’7 掺杂

5)7<体系内5)7<之间的能量传递机理进行了详细
地研究#他们制备了摩尔掺杂浓度 4 分别为

0C0007，0C00%，0C007，0C0%，0C0&的五组 B@%84
5)4’7样品，并测量了它们在&D1E时5)7<的9F7／&
%9G%1／&的发光强度随时间的衰减，发现存在明显的
浓度猝灭，这是由于该体系内发生了5)7<（!）%
5)7<（"）能量传递过程：当5)7<的发光能级9F7／&被
激发后，其&H%%／&激发态是一个热布居态，即在室温

&D1E下，它与其下面（能级差仅为=.0IA8%）的
9F7／&态达到布居数的热动平衡#而由能量匹配原则，
处于&H%%／&激发态的5)7<可以通过交叉弛豫（如图

%）将能量传递给处于基态的5)7<，并将其激发到
9G%7／&或9GD／&态#这时9F7／&激发态上的布居数可以对
&H%%／&的布居数进行补充，于是这种通过&H%%／&态发
生的交叉弛豫加速了9F7／&激发态上的布居数的衰
减#为了定量地研究该体系的能量传递机制，他们利
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用摩尔掺杂浓度!为!"!!!#（掺杂浓度接近于!
时，"#$能量传递可以忽略，发光时间衰减曲线非常
接近单指数）的发光时间衰减曲线，得到$%#／%激发
态的本征寿命是!"&%#’(&在此基础上，采用)*+
扩散模型［,］对摩尔掺杂浓度! 分别为!"!!-，

!"!!#，!"!-，!"!%的四条衰减曲线分别进行了拟
合，结果表明此体系.*/能量传递作用为偶极#偶
极作用，并且存在着很强的.*.能量迁移（也是偶
极#偶极作用，但.*.能量迁移作用参数’..（0
,&!1-!2$!3’4／(）比.*/能量传递作用参数’./
（0$&51-!2$-3’4／(）大-$倍之多）&

图- 67-2!89!:#体系通过%;--／%激发态发生的两对交叉弛豫

!"# 用$%&模型拟合

在67-2!89!:#晶体体系中，89#<为稀土掺杂

离子，它占据67#<的格位且在空间上是分立分布
的=该体系中一个.周围各个壳层的/格位数、.
到/距离等壳层信息如表-所示=在用>*:模型进
行发光衰减曲线的数值拟合时，参数本征衰减率(!

即 为 前 述 本 征 寿 命 !"&%#’( 的 倒 数，即 为

-!?#"$(2-，而描述最近邻.*/间能量传递率的参
数(8+是可调节的&当把(8+的值取为-!!!!(2-时，
发现掺杂浓度!取!"!!-时计算的数值与实验数
据符合较好；但是对其余三个掺杂浓度（!0!"!!#，

!"!-，!"!%），只在最初的-!!!(内符合得较好，在)
稍大时，>*:模型所给出的发光衰减曲线要比实验
曲线衰减慢得多（如图%），这预示着.*.能量迁移
的影响=对于67:#晶体，67#<占据格位的最近邻距

离*-为!"$-@’，把*-及上面得到的(8+的值，代
入公式(8+0’./·*24- 得’./为$",51-!2$-3’4／

(&这一结果与AB7’CDC等人用)*+扩散模型拟合
得到的’./值（$"51-!2$-3’4／(）一致&

表- 67:#晶体格位参数表

+ ,+ *+／@’

- $ !"$-!

% % !"$%5

# % !"$#!

$ $ !"$$%

5 $ !"4!!

4 % !"4-$

⋯ ⋯ ⋯

图% %&5E时67-2!89!:#体系内89#<离子$F#／%!$G-5／%发光的

时间衰减实验曲线与计算机拟合曲线（实心点是实验数据点，虚

线是用>*:模型的拟合结果（(8+值为-!!!!(2-），实线是用>*
:*H模型拟合的结果）

如果该体系内只有.*/能量传递这一种机制，
而没有.*.间能量迁移存在，那么应用>*:壳层模
型仅仅通过调节(8+的数值，应该得到与实验衰减
数据符合得很好的计算结果&于是我们选取了掺杂
浓度!为!"!%的发光时间衰减实验数据作为研究
对象，任意调节(8+的值，发现无论取什么值都不能
使拟合结果很好&作为例子图#给出了将(8+的数
值分别取5!!!(2-，-!!!!(2-，%!!!!(2-，#!!!!(2-四
个特殊值（-与(!取值不变）计算得到的曲线和实
验数据&可以很明显地看出，除了(8+的数值取

-!!!!(2-计算得到曲线在最初的-!!!(内可以和实
验数据较好地符合外，其他(8+的数值分别取
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!"""#$%，&""""#$%，’""""#$%计算得到三条曲线在
整个拟合时间段内都不能和实验曲线很好地符合!
这正是由于我们仅仅考虑了()*能量传递一种机
制所造成的+实际上在该体系内，还存在较强的()(
间能量迁移+它对,-’／&态的发光时间衰减有着重要
的影响+

图’ 利用.)/模型只调节"01的值对摩尔掺杂浓度为"2"&的

发光时间衰减实验曲线的拟合!实线#对应"01的值为!"""#$%，

实线$ 对应"01的值为%""""#$%，实线% 对应"01的值为

&""""#$%，实线&对应"01的值为’""""#$%!

!"! 用#$%$&模型拟合

由上述可见，将()(间的能量迁移也考虑进来
是非常必要的，我们是利用.)/)3综合模型将()(
能量迁移合理地包括进来的+从上面的计算得知，对
于04’5掺杂浓度’为"2""%（此时()(能量迁移不
重要），"01取值为%""""#$%时，可以得到较好的拟
合结果!于是在下面用.)/)3模型拟合衰减曲线
时，将"01的值固定为%""""#$%，而只调节平均跳跃
时间!"这一个参数的取值!当!"的取值如表&所
示时，我们的拟合和6789:;:等人利用<)1模型进
行的拟合一样成功（如图&），这说明了.)/)3模型
在该体系应用得也很好+
表& 平均跳跃时间!"的拟合值和!"(值随(离子摩尔浓度’(
的变化

’( "2""% "2""’ "2"%" "2"&"

!"拟合值／9# ’2’’’ %2""" "2&"" "2"=!

!"(值／9# %2,’’ "2,>> "2%,’ "2">%

平均跳跃时间!"是与体系内()(能量迁移速
率相联系的一个量，它表示的是平均经过!"这么长

的时间间隔，能量在(离子之间迁移一次+当(离
子的摩尔掺杂浓度’(增加时，(离子间的平均距
离就变小，能量发生一次迁移的平均时间!"也就相
应地缩短!因而平均跳跃时间!"与(离子的摩尔
掺杂浓度’(应该存在着密切的联系+图,用对数
坐标给出了平均跳跃时间!"拟合值与04’5（(）离
子摩尔掺杂浓度’(的关系+?8;;#曾经在文献［=］
给出了当()(间平均跳跃时间!"远小于(离子的
本征寿命且()(间作用为偶极)偶极作用时，!"与

(离子密度)(的近似关系为!"!（&>／=!’）·)(($%

·)($&（也即与’( 的$&次方成正比）+我们把

6789:;:等人［@］得到的)((的值>2"A%"$,"B9C／#
带入上面提到的 ?8;;#给出的近似关系式，得到了

!"的理论计算值，并将其在图,中给出!从图,看
出，我们的!"拟合值点连线的斜率约为$%2&’>，并
不是$&，并且我们用.)/)3模型拟合得到的!"比
用?8;;#的公式计算得到的!"小%—&个量级!这
很可能是因为在我们研究的D8%$’04’/’体系内(
离子的掺杂浓度比较低，(离子间的平均跳跃时间

!"并不满足远小于(离子的本征寿命这一条件，而
是和(离子的本征寿命在同一量级，甚至大%"—’"
倍+

图, 平均跳跃时间!"的对数值E:F%"!"随(离子摩尔浓度’(
的对数值E:F%"’(变化（实点为!"的拟合值，圆圈为根据 ?8;;#
的近似公式得到的理论计算值）

!"’ !(值的另一种估算

最后我们还对通过（!）式的第一项*"（+）
·GHI（$+／!"）来确定!"的值作了尝试!从第二部分
的所述已知，*"（+）·GHI（$+／!"）代表的是能量从某
个特定的施主(传递到受主和其他的施主（并且不

&’’ 物 理 学 报 !"卷



计后一施主激发对激发态布居的贡献）所造成的激

发态布居概率的衰减!如果我们将"#$能量传递与

"#"能量迁移同时纳入%#&壳层模型给出的发光
时间演化表达式（’），则得到了相应的!（"），虽然

!（"）不是在!(（"）简单地乘上一个指数衰减因子
（因%#&模型计入了很多施主间的迁移），但是它应
近似等于!(（"）·)*+（,"／!(）#从-./0121等人的
结果知，"#"间作用也为偶极#偶极作用，于是在计
算!（"）时，参数$仍取为3；本征衰减率%(仍取

4(5’678,4；因为9:’;既是施主也是受主，所以壳层
参数&’也完全一样；最近邻能量传递率%9<=应为

4>?@((8,4（%9<=A（("$;(""）·&4,3）#图>给出了

BC［!(（"）／!（"）］)"曲线，此曲线的斜率应为!(的倒
数值#通过对上升段曲线（此段曲线恰对应于"#"
迁移对施主发光衰减影响最明显的时间段，以后衰

减主要由"#$传递决定）进行分析，我们得到了与
四种施主浓度相对应的平均跳跃时间!(*值（如表

@），并将!(*的值和前面用%#&#D模型进行拟合获

图> BC［!(（"）／!（"）］随时间"的变化曲线

得的!(拟合值进行比较，发现它们均在同一量级，
且在+"较大时符合较好!这不仅提供了估算"#"
平均跳跃时间!(的另一种方法，而且也说明了我们
所用的%#&#D模型在一定程度上是内部自恰的、合
理的#

［4］ <E!&1:82):，,’’#-./$#，!（4F75），>>!
［@］ "!G!")*2):，0#(.12#-./$#，!"（4F>’），5’3!
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