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通过分析影响 (#)"：*+" ,在 &--./激光激发下的0 1$"’ 2# 变温荧光发射强度的因素，建立起公式并对实验数

据进行拟合，得到纳米晶的温度猝灭速率大于体材料的温度猝灭速率 3测得 (#)"：*+" ,纳米晶和体材料的0 1$"’ 2#
发射峰的变温线宽，通过内应力和量子限域效应对其不同进行了解释 3测量了 (#)"：*+" ,在共振激发下的0 1$ 能级

的荧光衰减时间随温度的变化，又利用公式对其进行拟合，得出了相比于体材料，纳米晶的辐射跃迁速率和无辐射

跃迁速率均增大，但量子效率变小的结论 3然后利用晶格畸变和表面态效应对上述结论进行了解释 3
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!中国科学院百人计划（批准号：6$!7#$）资助的课题 3

! 8 引 言

9:;<=;>;等［!］于 !??&年首次报道了 7.：6.@纳
米颗粒具有 !-A的外量子发光效率，预示着稀土或
过渡金属离子激活的绝缘体为基质的纳米发光材料

也应有较高的量子效率 3阴极射线管图像显示的分
辨率与荧光粉的颗粒大小成反比，纳米尺寸的稀土

发光材料正好满足了高分辨率大屏幕电视的发展需

要 3纳米稀土发光材料的高量子发光效率和高分辨
率的诱人前景，以及其他由于量子限域效应而引起

的在电学、结构等方面异于体相材料的特点，使得近

年来荧光粉的研究重点，纷纷由体相材料转移到了

纳米相材料 3而 (#)"：*+" , 荧光粉作为荧光灯主要
的和不可替代的红色发光材料，不可避免的成为其

中之一 3有关 (#)"：*+" ,纳米晶的研究工作已经开
展了很多，例如利用光谱烧孔来研究 (#)"：*+" , 纳
米晶中的电子声子耦合作用［#］，根据不同基质中纳

米晶 (#)"：*+ 的荧光特性来研究其电荷迁移带的
情况［"］，(#)"：*+" ,纳米晶尺寸大小对荧光光谱和动
力学过程的影响［&］，以及研究 (#)"：*+" , 纳米晶中

能量传递的相互作用［0］3但就我们所知，温度变化对
(#)"：*+" ,纳米晶的光谱特性和动力学过程的影响
还未见报道 3本文通过分析 (#)"：*+" , 纳米晶与体
材料在 &--./波长的激光激发下的变温发射光谱
（’’—%%? B）和 "00./激光激发下的变温衰减曲线
（!$—"$$ B）的不同，研究了变温下 (#)"：*+" ,纳米
晶的荧光光谱和动力学过程 3

# 8 实 验

实验中的样品采用燃烧法合成［%］3将 *+#)" 溶

于 (#)" 的硝酸溶液，然后倒入甘氨酸（CDE）水溶液
中，在一烧杯中将上述混合溶液加热 3随加热的继
续，体系的水分逐渐减少而成黏稠状 3当水分基本蒸
干时，温度急剧上升，达到一定的温度时体系自行点

燃，并持续燃烧几秒钟，完毕后得到最终产物 3纳米
颗粒的粒径可通过控制 CDEFG)" 的比值来进行控

制 3体相材料可通过高温退火制得 3
我们利用 H<离子激光器 &--./的连续光做光

源，对 (#)"：*+" , 的不同温度下的发射光谱进行了
测量 3实验中取样品颗粒压成薄片，将其置于液 G#
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循环致冷装置中，其温度范围为 !!—""#$%接收系
统为微区喇曼光谱仪及可进行控制和数据处理的计

算机 %
测定在! &’!()’ 共振激发下 *+, -的()’!! &. 荧

光发射强度随温度变化的实验，是利用染料激光器

(/’ %"01的激光来共振激发 2. 格位的 *+, -，粉末样
品置于液 34循环致冷装置中，其温度范围为 5’—
,’’$%接收系统为 67*859’,双光栅光谱仪、光电倍
增管、:;<=>?取样积分器及可进行控制和数据处理
的计算机 %
荧光衰减曲线的测量是利用 @A：BCD激光器的

三倍频 ,((01的脉冲激光做光源，实验中粉末样品
置于液 34循环致冷装置中，其温度范围为 5’—,’’
$%接收系统为 67*859’, 双光栅光谱仪、光电倍增
管、:;<=>?取样积分器及可进行控制和数据处理的
计算机 %

, E 结果与讨论

!"#" $)%!&&’ 的荧光发射强度的变温特性

图 5为立方相 B.F,：*+, -纳米晶 <射线衍射谱，
根据 8射线衍射峰的半宽度，利用 6=G4??4?公式可
估算出颗粒的尺寸为 901，这与用透射电子显微镜
（H*I）相片观察到的中间尺寸分布较为一致 %

图 5 B.F,：*+, -纳米晶的 <射线衍射谱

在 9//01波长的激光激发下的两种粒径 B.F,：

*+, -的发射光谱中，"5501处()’!! &. 的荧光发射
强度最强 %图 . 中的实验点为变温下 *+, - 的()’!
! &. 的荧光发射强度，其中 ! 为体材料，" 的粒径为

901（以下样品 ! 和 " 的标识意义皆同于此处）%从
图 .中可以看出，体材料和纳米晶的荧光发射强度
随温度的变化呈现不同的趋势 %纳米晶在温度较低
时（从 !!到 5(’$）无发光，在 .’’$左右开始出现发
光，并且荧光发射强度随温度的升高而出现显著增

长，但在 ((’$左右达到最大值后，便开始下降，而且
下降速度较快，而体材料的荧光发射强度在 (’’$后
到达极值后呈现一些波动，降低速度较为缓慢 %

图 . B.F,：*+, -的()’!!&. 的荧光发射强度 # 随温度 $ 的变

化 实验点为荧光强度；实线为拟合结果；! 为体材料；" 的粒

径为 901

上述()’!! &. 的荧光发射强度的变温行为受两
种相反因素的制约，一是电子由基态! &% 到激发态
()#（ # J 5，.）的跃迁，另一是温度猝灭效应（见图

,）%在非共振激发下，基态! &% 上的电子有两种跃迁

渠道 %其一，基态! &’ 能级上的布居可以被热激活到
邻近的! &% 能级上（% J 5，.）%考虑到! &. 能级的劈裂
和相应的 6K>?L 能级的宽度，在 9//01 波长的激发
下，! &. 能级上的电子共振跃迁到(). 上 %此处忽略
其他可能的! &%（% J ,，9，(，"）能级上的共振跃迁，
实际上是由于相比于! &%（ % J ’，5，.）能级，这些能
级上的热布居太少（见图 9），可以忽略不计 %其二，
随温度的升高，! &’ 或! &5 能级上的电子在声子辅助
下，非共振跃迁到()5 和

(). 上 %无论经过那种跃迁
渠道，激发态的布居数都会随温度的升高而增加，从

而引起荧光强度的增长 %但相比于热激活引起的共
振跃迁，非共振跃迁所占的比重较小［!］，故本文只考

虑热激活作用 %
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图 ! 在非共振激发下 "#! $ 基态和激发态上电子

的几种跃迁途径

图 % "#! $基态&’! 能级（ ! ( )，*，+，!）布居数（经归一化处理）

"随温度 # 的变化曲线

温度升高的同时，温度猝灭效应，即电子从,-)

到& ’! 能级的无辐射跃迁和 "#! $离子与 "#! $离子以
及其他能级中心之间的能量传递作用逐渐明显，使

得荧光发射强度降低 .因为,-+!,-* 和
,-*!,-) 的

无辐射跃迁概率远大于 ,-+ 和
,-* 的能量传递概

率［&］，对于温度猝灭我们仅考虑,-) 能级到
& ’! 能级

以及杂质能级中心的无辐射跃迁 .
为量化描述,-)!& ’+ 荧光发射强度随温度的变

化，我们建立如下的稳态速率方程：

/"+

/#
( $!"（%）0（"+* $ &+1）"+ ( )， （*）

/"*

/ # ("+* "+ 0（"*) $ &*1）"* ( )， （+）

/")

/ # ("*) "* 0（&% $ &)1）") ( )， （!）

式中 "（%）为& ’+ 能级布居数；"* 为被激发到
,-$ 能

级上并处于稳态的布居数（ $ ( )，*，+）；!为& ’+!
,-+ 能级跃迁的吸收截面；$ 为激发光光强；"+*，"*)

分别为,-+!,-*，
,-*!,-) 的无辐射跃迁概率，&+1，

&*1，&)1分别为",-+!& ’!，
,-*!& ’!，

,-)!& ’! 的总

辐射跃迁概率（! ( )，*，+），&% 为温度猝灭速率 .
由于,-+ 和

,-* 能级的寿命很短，辐射跃迁概率

相对于无辐射跃迁概率而言很小，即"+*# &+1，"*)

#&*1，解（*），（+）和（!）式得到,-)!& ’+ 的荧光发射

强度 $（%）近似为

$（%）$
$!"（%）

* $ &% 2&)1
. （%）

& ’+上的热布居 " 随温度的变化服从玻耳兹曼分
布，有

"（%）(
"3’+ 456（0!(+) 2 )7 %）

"
!
’! 456（0!(!) 2 )7 %）

! ( )，*，+，

（,）
式中 "3为 )8时& ’) 能级上的布居数，!"!)为

& ’! 与
& ’) 之间的能级差，’! ( +! $ *为& ’! 能级的能级简

并度（! ( )，*，+），)7 为玻耳兹曼常量 .由于 "#! $离
子的 %9" 电子受外层电子的屏蔽作用，晶场对其影
响较小，在不同的基质中 9!9跃迁能级变化仅有几
十个波数，所以在本文中所有涉及能级差的数值，全

部采用 "#! $：:;’! 中 "#! $的能级 .
为了得到温度猝灭函数 &%，我们测量了在

& ’)

!,-) 共振激发下 "#! $的,-)!& ’+ 荧光发射强度随

温度（*)—!))8）的变化，见图 ,（;）. ,-) 的发光与其

能级上的布居数成正比，由于是共振激发，从而也与
& ’) 能级上的布居数成正比，并且还与温度猝灭速率

成反比，所以荧光发射强度可以近似写为

$3（%）$ "*（%）2&%， （<）
式中 $3（ %）为共振激发下的变温荧光发射强度，

"*（%）( *
"
!
’! 456（ 0!(!) 2 )7 %）

（ ! ( )，*，+）为& ’)

能级上的归一化的布居数，当 % ( )8时，"*（)）( *.
变换（<）式，得到

&% %
*

［ $3（%）（"
!
’! 456（0!(!) 2 )7 %））］

. （&）
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图 ! !"# $%&’共振激发下的 ()*+：,-+ . 的!/#!01) 荧光发射

强度的温度猝灭 （2）为归一化的荧光强度 ! 随温度 " 的变化；

（3）为温度猝灭速率 #随温度 "的变化；实验点为温度猝灭速率

#" 的数据；实线为拟合曲线

对共振激发下的变温荧光发射强度 !4（"）进行归一
化，并用（0）式近似符号左侧部分进行处理，得到温
度猝灭速率 #" 的实验数据，见图 !（3）$用温度猝灭
速率的实验表达式

#" 5 #"（#）678（" 9":） （"）
可以较好地拟合图 !（3）中的数据 $式中 #"（#）为 #;
时的温度猝灭速率，": 为温度常量 $
将（!）和（"）式代入（<）式，,-+ .的!/#!0 1) 的荧

光发射强度可进一步写为

!（"）

"
!678（=!)# 9 $> "）

［（#
%
&% 678（=!’%# 9 $> "））（? ."678（" 9":））］

，

（@）
式中!5 !#(4&)，"5 #"（#）9##A，以及 ": 为参量 $使
用（@）式可较好的拟合 <""&’ 波长的激光激发下
,-+ .荧光发射强度随温度的变化，样品 )，* 的荧光
发射强度的拟合曲线见图 ) $纳米晶和体材料的温
度常量 ": 的拟合值分别为 ?#)和 +?#;$由此可见，
纳米晶的温度猝灭效应要远大于体材料 $在纳米晶
中，由于表面态的作用，使得无辐射跃迁的途径增

多，温度猝灭速率增大 $

!"#" (#*!：,-! $纳米晶%/&!’1# 线宽的变温特性

图 %所示为样品 ) 和* 的!/#!0 1) 发射峰的线

宽!$随温度 "（?#—%%@;）的变化 $从图 %中可以看
出，在低温（0#;之前）时，体材料和纳米晶的线宽基
本为常量，而后随温度的升高，线宽开始宽化，并且

图 % ()*+：,-+ .纳米晶和体材料的线宽!$随温度 " 的变

化

与温度近乎成线性关系 $在整个温度范围内，纳米晶
的线宽总大于体材料的线宽 $
在较低温下（?#—0#;），,-+ .的均匀线宽小于非

均匀线宽或可与之比拟，而晶体中由环境的不均匀

性引起的非均匀线宽与温度的关系不大，因而在此

阶段体材料和纳米晶的线宽几乎不随温度变化 $晶
体中应力引起的晶体场的变化是非均匀宽化的主要

来源，因为 ()*+：,-+ . 纳米晶中的内应力大于在体
材料中的内应力［"］，所以纳米晶的线宽大于体材料

的线宽 $
在较高温度阶段（0#—%%@;），,-+ . 谱线的均匀

宽化大于非均匀宽化，而均匀线宽强烈地依赖于温

度 $ 随温度的升高，电子B声子相互作用增强，宽化
了跃迁谱线，使体材料和纳米晶的线宽迅速宽化 $但
是，在量子限域效应的作用下，纳米晶中 ,-+ . 的电
子B声子相互作用要强于体材料，因而相同温度下纳
米晶的线宽要大于体材料的线宽 $

!"!" (#*!：,-!$纳米晶%/&!’1# 荧光衰减的变温特性

在 +!!&’激光激发下，测量!/# 能级发光的衰

减时间 + 随温度 " 的变化如图 0所示，实线为实验
数据的拟合曲线 $ ,-+ . 的!/# 能级的寿命%取决于
电子的辐射跃迁速率 ##A和无辐射跃迁速率 #&A，即

% 5 ?
##A . #&A（"）

$ （?#）

我们知道在稀土离子系统中，无辐射跃迁速率

的实验表达式可写成如下形式：

#&A（"）5 #&A（#）（? . C , D）!’9&’， （??）

式中 #&A（#）为 #;时的无辐射跃迁速率，!’ 为发生

"0") 物 理 学 报 !?卷



图 ! "#$%：&’% ( 纳米晶和体材料的)*+!!,# 荧光衰减时间 !

随温度 "的变化 实线为拟合结果

多声子弛豫的两个能级间的能量差，!"为声子能

量，- # . / 0
0 1 234（ 1!"5 $6 "）

为模式中的声子密

度 7在上面已指出，)*+ 能级上的电子的无辐射跃迁

有两种途径，一是到! ,% 能级的多声子弛豫，另一是

到其他 &’% (或杂质能级中心的多声子弛豫 7但前一
种无辐射跃迁相比于后者，在整个无辐射跃迁中所

占的比例极少，可以忽略不计 7因而，（0+）式可写为

# / 0
&+8 ( &98（+）（0 1 234（1!"5 $6 "））1$

，（0#）

式中$/!’ 5!"7根据所测的 "#$%：&’% (体材料的喇
曼光谱，取声子能量为 %!!:;1 0 7用（0#）式来拟合图
!中样品 ( 和 ) 的变温寿命，拟合曲线见图 ! 7
表 0 不同粒径的 "#$%：&’% (变温寿命的参量拟合值

( )

&+8 5< 1 0 )%= >#%

&+8（+）5< 1 0 0#? %??

$ @7= ! 7>

从表 0中参量的拟合值可以看出，相比于体材
料而言，"#$%：&’% (纳米晶的辐射跃迁速率和无辐射
跃迁速率均增大，但辐射跃迁速率增大的比例更小，

即纳米晶的辐射跃迁速率对)*+ 能级的寿命#的影
响要小一些，换言之，纳米晶相比于体材料，其无辐

射跃迁速率 &98对寿命#的影响增大了 7由（00）式
知，无辐射跃迁速率 &98随温度 " 的升高而增大，所
以随温度升高纳米晶的)*+ 能级的寿命变短的速度

要快于体材料，这与我们在 % 7 0 7中得到的纳米晶的
温度猝灭速率大于体材料的温度猝灭速率的结论也

是相洽的 7
ABCCBD;<等［?］报道了单斜相 "#$%：&’% ( 纳米晶

随尺寸的减小，)*+ 能级的寿命变长 7这与我们的纳
米晶寿命变短的实验结果相反，可能是由于在材料

制备方法上的不同所造成的 7他们认为寿命变长的
原因是辐射跃迁速率的减小，但对辐射跃迁速率减

小的原因没有给出解释 7我们认为纳米晶的辐射跃
迁速率增大的原因，可能是由于晶格畸变导致 &’% (

周围的晶体场的对称性降低，从而振子强度变大，所

以辐射跃迁速率增大 7 EFD8D<GB 等［>］曾报道了 "#$%：

&’% (纳米晶的晶格畸变是微米晶的 !倍 7

我们知道量子效率% /
&+8

&+8 ( &98（"）
，根据表 0

中的数据，可以计算出量子效率随温度的变化，如图

@所示 7从图 @中可以看出，样品 ( 和 ) 的量子效率
均随温度的升高而下降，但 ) 的量子效率要小于 (
的量子效率，即纳米晶的发光效率低于体材料的发

光效率 7

图 @ "#$%：&’% (纳米晶和体材料的量子效率%随温度 " 的变

化曲线

?H 结 论

0 7在 ?@@9;激光激发下，&’% ( 的)*+!! ,# 的荧

光发射强度先随温度的升高而增强，到达一定的峰

值后在温度猝灭效应的作用下开始降低 7通过拟合
得到了体材料和纳米晶的温度猝灭的规律，发现与

体材料相比，"#$%：&’% (纳米晶具有更快的温度猝灭
速率 7

# 7得到了 0+—=!+I之间 &’% (的线宽随温度的
变化规律，发现由于电子J声子耦合的增强，纳米

>!@#0#期 彭洪尚等：变温下 "#$% K &’% (纳米晶的荧光光谱和动力学过程



!"#$ 中 %&$ ’的线宽要大于体材料中的线宽，且随温
度的升高呈线性的增长 (

$ (对)*+!, -! 跃迁的寿命随尺寸和温度的变化

进行了研究，发现在纳米晶中)*+ 能级的辐射跃迁

速率和无辐射跃迁速率均比体材料增大，前者是由

于晶格畸变的影响，后者是由于表面态的作用造成

的 (但表面态对无辐射跃迁速率的影响更大，因而随
温度升高纳米晶)*+ 能级的寿命下降速度要大于体

材料，并且纳米晶的发光效率比体材料有所下降 (
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