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报道用 )*++,-./01 理论研究立方相纳米晶 2+%-#：3*# 4 材料在 ’’5 下的光谱性质 6以几乎不受周围晶场环境影

响的7 8$"’ 9" 跃迁为参考，利用7 8$"’ 9% 和7 8$"’ 9& 跃迁，从实验上确定强度参数!"（": %，&）6发现纳米 2+%-#：

3*# 4 材料晶场强度参数!" 随纳米晶粒径的变化而改变，与体材料相比有显著的不同 6随微晶粒径减小，发射能级

7 8$ 的寿命变短、量子效率降低 6这是因为微晶粒径越小，量子限域效应越强，表体比越大，在无序体调制的表面上

表面缺陷作用增强而引起的 6对电荷（3*# 4 ,-% ; ）迁移态和多声子过程另外两种无辐射通道也进行讨论 6

关键词：纳米 2+%-#：3*# 4 ，强度参数，辐射与无辐射弛豫，量子效率
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" H 引 言

稀土掺杂氧化物在高清晰度投影电视（I8JKL）

和平板显示等领域［"—&］的应用，使其受到了广泛的

注意和研究 6稀土倍半氧化物 2+%-# 通常有两种结

晶形态，"%7$M以上的单斜相和低于它的立方相 6在
单斜相的 !" 对称性下有 #，$ 和 ! 三种不同发光中

心 6在立方相有 !% 和 %( 两种不同格位发光中心 6
我们已经报道了对纳米 2+%-#：3*# 4 材料单斜相和

立方相不同发光中心光谱性质以及用选择激发等光

谱技术对 !" 对称下 #，$ 和 ! 三种不同发光中心间

能量传递的研究 6用 )*++,-./01 理论计算各种化合物

和复合体的晶场强度参数!" 已有许多报道［7—<］，但

关于纳米材料方面的报道则较少 6本文报道立方相

纳米 2+%-#：3*# 4 材料在 ’’5 下，以几乎不受周围晶

场环境影响的78$"’ 9" 跃迁为参考，利用78$"’ 9%
和78$"’ 9& 跃迁从实验上确定强度参数!"（" : %，

&）6发现纳米 2+%-#：3*# 4 材料晶场强度参数!" 随

纳米晶粒径的变化而改变，与体材料相比有显著的

不同 6随微晶粒径减小发射能级78$ 的寿命变短、量

子效率降低 6这是因为微晶粒径越小，量子限域效应

越强，表体比越大，在无序体调制的表面上表面缺陷

作用增强而引起的 6对电荷（3*# 4 ,-% ; ）迁移态（NKO）

和多声子过程也进行了讨论 6

% H 样品及测量

用类似燃烧法的操作，把 2+%-#，3*%-#（3*P2+
: 7Q）溶于硝酸溶液，在马复炉中加热到 7$$M，然

后分别在 ($$M，<$$M和 "$$$M退火，就制成了样

品 "，% 和 # 6并且用 C 射线衍射对其结构及尺寸进行

表征 6
光谱和衰减曲线测量的激发光源为 RS2：T+ 激

光器 的 三 次 谐 波（#77G?），重 复 频 率 为 "$IU6 用

OF/C,"&$# 双光栅单色仪进行分光，经过 VECB@W 积分

器进行门控取样信号平均 6

# H 结果与讨论

%232 4 射线衍射

图 " 为样品的 C 射线衍射谱图 6图 " 谱线 & 到

’ 分别为 2+%-#：3* 未退火样品和不同温度（($$M，

<$$M，"$$$M）退火样品 "，% 和 # 的 C 射线衍射谱

图 6样品均为立方相 6谱线 ( 到 ) 显著地变窄表明随
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退火温度升高，晶粒尺寸逐渐增大 !从这个 " 射线衍

射谱，用 #$%&’’&’ 公式 ! ( "!)#$*+"可以算出样品

,，- 和 . 的平均粒径分别为 ,/，-. 和 ,./01!

图 , " 射线衍射谱图 谱线 $ 为未退火；谱线 % 为 样 品 ,
（,/01）；谱线 & 为样品 -（-.01）；谱线 ’ 为样品 .（,./01）

!"#" 荧光光谱

图 - 为 234：56 激光器的三次谐波 .//01 激光

激发，778 温度下三种不同粒径 46-9.：:;. < 样品

的/=>!7 ?(（ ( ( >，,，-，.，@）发射光谱 ! 从图 - 确定

的能级情况见表 , !在图 - 中从谱线 & 到 $ 样品平

均粒 径 从 ,./01 变 为 ,/01，谱 线 逐 渐 加 宽 ! :;. <

（@AB）离子具有偶数电子，所以 ,）( ( >! (C ( > 是禁

戒的，-）( ( >!奇数 (C 是弱跃迁，.）( ( >!偶数 (C
是强跃迁 !所有这些 A!A 跃迁都是轻度电偶极禁戒

的 !然而，通过“ (—混合”可以使这些选择定则适当

地放宽 !所以尽管/=>!7 ?> 发光非常弱，跃迁还是可

以被 观 测 到 ! 图 - 中 这 些/=> !7 ?> 跃 迁 分 别 在

,7-BB，,7-.> 和 ,7-.-$1D ,，表明在这三个样品分别

只有一种发光中心 ! 在任何情况下/=>!7 ?, 跃迁都

是电偶极禁戒的，而从磁偶极获得强度 !这个跃迁强

度不受任何周围环境的影响，所以在强度参数计算

中作为参考 !/=>!7?- 跃迁是“超敏感”的，亦即与局

域电场、局域对称性有密切关系 !图 - 中从样品 .（图

- 谱线 &）到样品 ,（图 - 谱线 $）最显著的变化是随粒

径变小，谱线逐渐加宽，特别是对于/=>!7?- 跃迁 !这
种宽化有两个原因：,）纳米晶的尺寸分布；-）量子限

域效应 !由于在图 , 中没有发现任何与杂质对应的 "
射线衍射峰，可以断定这种宽化与杂质无关 !

图 - .//01 激发下纳米 46-9.：:;. < 的 778 发射光谱 谱线 $

为样品 ,（,/01）；谱 线 % 为 样 品 -（-.01）；谱 线 & 为 样 品 .
（,./01）

表 , 纳米 46-9.：:;. < 中 778 下发射光谱观测到的/=>!7?( 跃迁能量和重心

样品 ,（,/01） 样品 -（-.01） 样品 .（,./01）

能量 重心 能量 重心 能量 重心
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在立方相 !"#$% 和 &#$% 基质中 ’(% ) 离子占据

!* 和 "# 两种格位，比率约为 + ,% -由于 !* 格位有反

演对称性，只有磁偶极跃迁被允许 - "# 格位没有反

演对称性，磁偶极跃迁和电偶极跃迁都是允许的 -发
射光 谱 中 只 有 ++. 来 自 占 据 !* 格 位 的 ’(% ) 离

子［%］，基于本文所分析的问题，下面的讨论中不再考

虑两种格位的区别 -

!"!" #$%%&’()*+ 参数的计算

/0!/0 跃迁强度参数计算在许多理论中都有很

好的描述［1—2］-这种 #!#’跃迁的!"（"3 #，/，*）参

数含有受迫电偶极矩和动力学耦合机理的贡献 - 它

们可以从结构数据理论上确定或从吸收或发射光谱

实验上确定 -!" 只与离子本身的性质及周围环境有

关，与 # 无关，即与具体的跃迁能级无关 -研究辐射

对去布居能级145 以及发射量子效率的贡献对考查

’(% ) 发光行为非常重要 - 由于 ’(% ) 离子的145!6 7+

跃迁几乎完全不受晶场局域环境的影响，在这里的

计算中作为参考 - 利用145!6 7# 和145!6 7/ 跃迁从

实验上确定强度参 数!"（" 3 #，/）- 自 发 发 射 的

’89:;<89 系数［*］为

$5—" 3 /<###

%$%%%""3 #，/
!"〈

14

##

5 &（"

##

） 6 7#〉
#，（+）

式中% 3 ’"（ ’#
" ) #）=> 为一个 ?@A<9;B 局域场修正，

’" 可以从单项 C<DDE<8<A 方程得到［>］

+
’#
" F + 3 F $

"# ) (， （#）

图 % !"#$% 中折射率与波长的关系

式中 $ 3 *# G +5F +*E#，( 3 5H%+*%，见图 % -平方约化

矩阵元〈14

##

5 &（"

##

） 6 7#〉
# 可由文献［+5］得到 - $5—"可

从下述关系得到

$5—" 3 $5—+
!5—"

!5—+

&"
&+

， （%）

!5—"为145!6 7" 跃迁的光谱面积，&" 为 5—"跃迁

的能量重心（<9<AIJ KLAJM<9;<A），$5—+为145!6 7+ 磁偶

极跃迁的 ’89:;<89 系数 -磁偶极算符为

! 3 )
#*"+

（ ,+ ) # -+ ）3 )
#*（. ) #!）-

两个相同宇称态间磁偶极算符矩阵元可写成［1，*］

〈 /’’##0 （. ) #!）1 /’’N#N#N 0 〉

3（F +）#F #0
# + #N

F #0 1 #( )
0

G（［ /’’］

##

# . ) #

##

!［ /’’］#N）- （/）

通过对145!6 7+ 磁偶极跃迁算符矩阵元〈14

##

5 . )

#

##

! 6 7+〉计算，’(% ) 离子相关能级的中间耦合本征波

函数［+#］为

O 145〉3 F 5H#%2+ O 67〉F 5H+>*> O 14〉

) 5H*2>% O 14N〉F 5H1%>5 O 14P〉，

O 6 7+〉3 5H>6/# O 67〉F 5H55#6 O 1Q〉

) 5H551# O 14〉) 5H+/6# O 14N〉

F 5H+*/1 O 14P〉) 5H5#*% O 17〉

) 5H5+*# O 17N〉， （1）

那么，$5—+可表为

$5—+ 3 +5F/#(% ’%（. ) #!）#

2#
， （*）

式中平方矩阵元（ . ) #!）# 可从上面计算得到［+%］，

2# 为激发态的统计权重（##N ) +）［+/］，(为跃迁频

率 -计算结果见表 # -从表 # 可以看到!# 和!/ 反映

了随纳米晶粒径不同引起的晶场变化 - 我们目前还

未看到关于 !"#$%：’(% ) 体材料 R(""S$0<D; 参数的报

道 - 除 了 离 子 半 径（ 3!"% ) 3 5H5>/9E，3&% ) 3

5H5>59E）不 同 外，对 相 同 晶 相 的 !"#$%：’(% ) 与

&#$%：’(% ) 许多方面基本相同 -从表 # 可以看到，纳

米 !"#$%：’(% ) 的!"（" 3 #，/）与体材料 &#$%：’(% )

的不同 -这种不同是由于：+）纳米材料的量子限域效

应，#）无序体调制的表面上缺陷引起的表面效应，基

质电子能级结构的变化［+1］-按照 ’(% ) 离子的选择定

则，145! 6 7* 跃迁是禁戒的，这种近红外发光（$
2159E）非常弱，因此!* 不能从这个实验确定 -估计

!* T 1 G +5F #+ ME#［++］-
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表 ! 纳米 "#!$%：&’% ( 和体材料 )!$%：&*% ( 的一些数据

!! +,- . !- /0! !1 +,- . !- /0! "+02 #+3 文献

"#!$%：&’% ( 样品 ,（,4*0） 56,5 46-- -6-4 167 本工作

样品 !（!%*0） 46,% %67% -6-5 461 本工作

样品 %（,%4*0） 8681 4677 -6!! !%67 本工作

)!$%：&’% ( 体材料 76%, -677 ［,,］

!"#" $%& 能级的寿命

从表 ! 可以看出，从样品 % 到样品 , 随纳米晶

粒径从 ,%4*0 减小到 ,4*0，去布居能级49- 的寿命

从 -6!!02 缩短到 -6-402:对图 ! 中49-!8 ;!（ ! < -，

,，!，%，1）每组发射光谱中较强发射峰进行荧光衰减

测量，相应的峰值位置和寿命列于表 % : 结果表明，

对49-!8 ;!（ ! < -，,，!，%，1）中的每一个发射，随样

品粒径逐渐减小，发光寿命逐渐变短 :这些结果及纳

米发光材料的开创性工作所报道的与体材料相比，

发光寿命缩短 4 个数量级，发光效率达到 ,53 的结

论［,7］还是一致的，虽然没短到 4 个数量级 :

表 % 纳米 "#!$% 一些能级的衰减时间

样品 ,（,4*0） 样品 !（!%*0） 样品 %（,%4*0）

+/0. , +02 +/0. , +02 +/0. , +02
49-!8;- ,8!7- -6!!, = -6--! ,8!!, -6!-, = -6--, ,8!!, ,61-% = -6-,,

8;, ,75%- -6!%4 = -6--! ,8--! -6!-5 = -6--, ,8-,7 -6>%! = -6--1
8;! ,7%,1 -6!45 = -6--! ,7%8% -6>77 = -6--1 ,7%8% ,6-15 = -6--4
8;% ,4%77 -6!!5 = -6--! ,455, -6>78 = -6--1 ,455, ,6-!- = -6--4
8;1 ,1,8! -6!,- = -6--! ,1-7, -6>%4 = -6--4 ,1,!> ,6-71 = -6--8

!"$" $%& 能级的量子效率

量子效率#的定义为 &’% ( 离子发射的光子数

与其吸收光子数之比 :是辐射与无辐射过程相互竞

争而最后达到平衡的结果 : 寿命"和辐射 "?、无辐

射 "@?速率有如下关系：

"# < ,
" < "? ( "@?， （8）

式中辐射速率 "? 可由对每个49-!8 ;! 跃迁速率求

和求得

"? < "
!
"-— !， （5）

则发射能级49- 的量子效率为

# <
"?

"? ( "@?
: （>）

根据（>）式，最后得到三个样品的量子效率分别为

1673 ，4613 和 !%673 ，见表 ! : 表明随微晶粒径减

小，量子效率逐渐降低 :因为微晶粒径越小，表体比

越大，表面缺陷增多将增强无辐射通道，导致量子效

率降低 : 49- 能级向8 ; 多重能级的另一个无辐射通

道是 &’% ( A$! . 引起的 BCD，具有一个激活能

"E@? < "BCDFGH（.!$% + &#）， （,-）

式中 "BCD为 BCD 向8 ;! 能级的去布居速率 :对给定的

稀土离子 BCD 的能级位置取决于配位场的电负性 :
对 "#!$%：&’% ( 样 品 BCD 的 位 置 约 为 1!---/0. ,

（!%5*0）:基质晶格的振动可以使稀土离子周围的

电场发生改变，产生多声子无辐射弛豫现象 :多声子

无辐射弛豫的速率可以写为

"’( < "’(（-）［, (#)%］
(% ， （,,）

"’(（-）为 -I 时速率常数，(% 为所涉及的声子数，#)%

为第 % 个声子模的 JK2F 热平均占据数 :对 BCD 和多

声子弛豫两种无辐射过程与量子效率的关系我们将

在别处详细报道 :另外，对高掺杂能浓度（ L %0KM3）

必须考虑交叉弛豫过程 &’% (（49, ）( &’% (（8 ;- ）!
&’% (（49-）( &’% (（8 ;%）对能级的辐射和无辐射过程

两个竞争过程的影响 :

1 6 结 论

用 N’##A$OFMP 理论分析和计算三种不同粒径纳

米 "#!$%：&’% ( 样品的49-!8 ;!（ ! < -，,，!，%，1）88I

51>% 物 理 学 报 4% 卷



温度下发射光谱 ! 发现晶场强度参数!" 随晶场环

境的变化而变 ! 发射能级"#$ 的量子效率随微晶粒

径减小而降低 ! 这是因为微晶粒径越小，表体比越

大 !表面缺陷增多将增强无辐射通道，导致量子效率

降低 !本文考虑了 %&’ 和多声子弛豫两种无辐射过

程对量子效率的影响 !

［(］ )*+,-+./-+0 1 2-/ 340.-5 6 (787 !"#$%&&’ &# ()* +),-./- "#$

0)*1.-(2, &3 4"2* 5"2() 9:; <（=>*?+0/2>：@:0?,AB:;;2-/）C<<8
［D］ #+EC+0?A),4* F，G2HI,+0 J 2-/ %20: K (7L( +),- ! 4*6 ! M !" N$8
［<］ MH.O* J，J+4+0.-P = 2-/ M;2**+ ) (7L8 7 ! 891.# ! "# 7
［Q］ K+-5 B ’ *( ": D$$D ;/(" +),- ! <.# ! $% DL8"（.- %,.-+*+）［彭洪

尚等 D$$D 物理学报 $% DL8"］

［"］ FH// M R (7ND +),- ! 4*6 ! %!# 8"$
［N］ ST+;? ) ’ (7ND 7 ! 0)*1 ! +),- ! "# "((
［8］ 1:/2.0+ % =，M0.?: B G，J2;?2 S 6 2-/ ’+002 S = D$$< 7 ! 891.# !

%&% ((
［L］ BH2-5 ’ B (7L< 0).# ! 7 ! 891.# ! ’ (（.- %,.-+*+）［黄世华 (7L<

发光与显示 ’ (］
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