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研究了 +,-.!$ /!)：0,% 1 和 2%-.*/!$（2-3）：0,% 1 在 $&4，554和 %&&4的真空紫外（676）光谱，二者除了表现出

0,% 1特有的发射性质外，还产生了一种特殊的发射现象，即自陷激子（+89）发射，并且其随着稀土离子浓度和温度
的降低而增强 : 还着重讨论了自陷激子对 0,% 1发光的影响 :
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!国家自然科学基金（批准号：!&$&’&&!），国家重点基础研究发展计划（)5%项目）（批准号：$&&%<=%!’5&5）和教育部同步辐射博士创新基

金（批准号：$&&’!$&!+）资助的课题 :
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! O 引 言

近年来，随着对稀土离子高能态认识的深入，以

及对真空紫外（676）发光材料的迫切需求，大量稀
土掺杂材料的真空紫外发光性质被广泛研究 : 其中
稀土掺杂的铝酸盐材料具有发光性能优良，稳定性

好，且无毒无辐射及易合成等优点，因而备受

关注［!］:
+,-.!$/!)：0,% 1和 2%-.*/!$（2-3）：0,% 1具有 0,% 1

的不同特征发射，前者中 0,% 1的! +&能级位于 ’I*C 最
低能级之下，当电子被激发到 ’I*C 能级后首先从
’I*C无辐射弛豫到 ! +& 能级，然后是! +&"’I $"’I $

的跃迁（量子剪裁过程）: 而在后者中 0,% 1的! +&位于

’I*C 最低能级之上［$，%］，电子被激发到 ’I*C 能级后
发生的是 ’I*C"’I $ 的宽带发射以及 ’I $ 组态内的

特征发射，即使两种基质中 0,% 1 的光谱性质具有这
样的差别，但在真空紫外光的激发下，二者除了表现

出 0,% 1所特有的发射之外均又产生同一种特殊的发
射现象，即自陷激子（+89）发射 :

$ O 实 验

采用高温固相法制备出不同掺杂浓度的 +,-.!$
/!)：0,% 1样品，以稀土氧化物 0,(/!!（))O))P），-.$/%

（-:Q:）和 +,</%（-: Q:）为原料，同时加入和 0,% 1等
摩尔量的 RS/ 作为电荷补偿剂，另外加入一定量
T%=/%（-:Q:）作为助熔剂 : 将原料混合研磨均匀，
放入有碳还原气氛的刚玉坩埚中，!%*&U 恒温 %V，
骤冷取出，即可得 +,-.!$ /!)：0,% 1样品 : 采用共沉淀
法制备了掺杂浓度分别是 &O!?H.P和 !O&?H.P 的
2-3：0,% 1样品，将反应原料 2（W/%）%，0,（W/%）% 和

-.（W/%）% 的水溶液和氨水共同滴加到 XT值为 ;的
缓冲溶液中，搅拌，获得白色沉淀 : 经水洗，醇洗，烘
干后在 !$*&U的条件下煅烧 $V 即得 2-3：0,% 1

粉末 :
使用 QAS@YL Z[?@\>$&&& 转靶 ] 射线衍射仪分

析样品的物相及纯度 : 辐射源是 <L!!线，扫描步
宽为 &O&$^: 电流 !*&?-: 676光谱在中国科学院高
能物理研究所同步辐射实验室和中国科学技术大学

第 **卷 第 *期 $&&(年 *月
!&&&>%$)&[$&&([**（&*）[$’’)>&*

物 理 学 报
-<8- 0T2+_<- +_W_<-

6H.:**，WH:*，R@K，$&&(
"

###############################################################
$&&( <VAM: 0VK‘: +HG:



国家同步辐射实验室测量获得，其中发射光谱由

!"#$%&’型和 !"#$()* 型单色仪测得；激发光谱由
!"#$’)% 型单色仪测得；日本 +,-,-,./0 公司生产
的 +’1%)$)2光子计数器和 +&3%2$’)光电倍增管被
用于记录信号 4 激发光谱均用水杨酸钠激发光谱做
了校正处理 4

( 5 结果与讨论

!"#" $%&’#()#*：+%!,

图 2是 %)6下 78!92% :21：)5)’-;9< =8( > 的三个
激发光谱 4 其中 !，" 分别是监测 3)%?- 和 3*’?-
发射的激发光谱，其分别对应于 =8( > 的2 7)!2 @A 和
( =)!(+3跃迁，因

( =)能级上的电子来源于
2 @A能级上

电子的无辐射弛豫，所以从发光来源讲，! 和 " 应具
有相似性，即每个激发光谱本身的各个激发峰的强

度比应是常数，但对于 23*?-和 212?-处的两个激
发峰，" 中二者相对强度的比值大于 ! 中此二者的
比值，由此可推断在 %)6下当用 23*?-光激发样品
时，有部分激发能量没有经2 7) 而通过其他途径引起
了( =) 的发射，此推论也可通过图 %证实，图 %中 !，

" 是在 %)6下分别用 212?-和 23*?-光激发 78!92%
:21：)52-;9< =8( >的发射光谱，! 中标记了各个发射
峰对应的跃迁 4 当用 212?-光激发样品时，首先是
把电子激发到 =8( >的 3B’C能级，随后电子弛豫到2 7)
能级，进而产生2 7) 能级特征发射，此过程中( =)发射

和2 7)!2 @A 发射之间的强度比在温度和激活剂浓度
不变时应是定值［3］4 用 23*?-光激发时出现了中心
位于 (&)?-的宽带发射和较弱的2 7) 特征发射（因在

" 中 %’2?-，%&%?-，3))?-处有较弱的2 7)特征发射
峰），同时有较强的( =)发射（相对于

2 7)!2 @A发射），
因此从图 % 看 23*?-光的激发对于2 7)的特征发射
是有贡献的，但 23*?-光的激发使( =) 发射和

2 7)!
2 @A发射间的强度比大于用 212?-激发时二者的比
值，由此可断定传递到( =) 能级上部分能量的提供一

定是通过其他的途径而不是经由2 7)能级 4 此种特
殊现象可归为自陷激子参与了能量传递［’］4 图 2中
# 是监测 (&)?-发射的激发谱，激发峰位于 23*?-，
其对应于基质的本征吸收，这说明是基质被激发，从

而导致了 (&)?-宽带的发射，符合自陷激子产生的
前提条件 4

图 2 %)6下 78!92%:21：)5)’-;9< =8( > 监测不同发射波长的激

发谱（!）!D- E 3)%?-，（ "）!D- E 3*’?-，（ #）!D- E (&)?-

图 % %)6下 78!92% :21：=8( > 的发射谱 （ !）78!92% :21：)52-;9<

=8( >，!DF E 212?-，（ "）78!92% :21：)52-;9< =8( >，!DF E 23*?-，

（ #）78!92%:21：’5)-;9<=8( >，!DF E 23*?-

图 (表示基质被高能真空紫外光激发后激发能
量的传递过程 4 当基质受激后，被激发到导带的电
子和价带上留下的空穴会形成电子空穴对［A］4 其能
量的释放有两个可能的途径：第一个途径（图 (过程
$）是价带上的空穴被（!92%:21

% G）"俘获形成自陷中

心［&］4 一个自陷中心如果束缚导带上的一个电子，
二者便形成自陷激子，复合时产生峰值位于 (&)?-
的自陷激子发光 4 自陷激子也会通过无辐射过程或
=8( >再吸收过程将一部分能量传递给 =8( > 的( =H能

级，导致( =)发射 4 第二个途径（图 ( 过程 %）是掺杂

=8( >所造成的缺陷俘获了电子或空穴［*］，使电子或
空穴被束缚在 =8( >的附近，被束缚的电子或空穴和
其他的空穴或电子复合时释放出的能量传递给

=8( >，导致 =8( > 3B’C 能级的受激和2 7)的特征发射
（其中有量子剪裁过程）4
如图 2 和图 % 所示，在低 =8( > 浓度的样品中，
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图 ! 基质被高能真空紫外光激发后能量传递过程示意图

图 " 基质激发后不同能量传递过程的传递效率示意图

#$%下基质激发后产生了峰值位于 !&$’(的宽带发
射 ) 同时图 #说明了激活剂的浓度对于材料自陷激
子发光的影响，其中 !，" 分别代表 *+! , 浓度为
$-.(/01 和 2-$(/01 时样品的发射光谱，由这两个
光谱可知激活剂浓度增加会导致! *$ 发射和

. 3$!. 45
发射的强度比变小 ) ! *$ 发射增强（相对于

. 3$!. 45
发射），主要发生的是第一种过程（图 !过程 #）) 若
增大 *+! ,浓度（图 # 中 "），相对于形成自陷激子而
言，基质激发能量传递到 *+! ,的概率增大，即第二种
过程（图 ! 过程 $）的作用变大，导致. 3$的特征发射
变得显著 )
图 "定量地说明了基质被激发后能量的传递过

程，!代表基质到自陷激子（367）的能量传递效率，

!. 代表自陷激子到
! *$的能量传递效率，!# 代表

*+! , . 3$到. 45的能量传递效率，!! 代表
. 45!! *$ 的能

量传递效率 ) . 8!8 % 和 . 8!# 8 & 分别代表基质
到 *+! , . 3$ 和. 3$到! 9"，

.:"，
.;#的能量传递效率 ) 其

中 % 和 & 是代表除了图 " 中所列过程之外的其他
过程所消耗能量的效率，若用 ’ 代表! *$ 发射和

. 3$
特征发射之间的强度比值，那么有

’ <!!. ,（. 8! 8 %）!#!!

（. 8! 8 %）（. 8 &）， （.）

=’
=!

<
（. 8 %）!.

（. 8! 8 %）#（. 8 &）> $) （#）

由（.）和（#）式可得，以!为自变量的 ’ 是增函数，
当激活剂的浓度增加时，更多的 *+! ,受激，就是经历
图 !中过程 $ 的电子数增多，导致!变小，进而 ’
变小，虽然在 *+! ,浓度增加时，! *$ 发射本身是增强

的（因为此过程中. 3$ 特征发射是增强的），但! *$发

射和. 3$ 特征发射之间的强度比值 ’ 是变小的，也
就是图 #中 ! 和 " 出现的对比结果 )

!"#" $%&：’(!)

在 ?@:：*+! ,中，*+! ,的. 3$能级位于 "A2=最低能
级之上 ) 这种材料的光谱中也出现与自陷激子有关
的现象［B］) 图 2是 ?@:：.-$(/01*+! ,在不同温度和
激发波长下的发射光谱，其中 (，! 是在 !$$%下分
别用 .&$’(和 #CB’(光激发的发射光谱，二者差别
不大，但温度降为 #$% 时的发射光谱（图 2" 和 )）却
和室温的情况相差很大 ) #CB’(激发光把电子激发
到 *+! ,的 "A2= 能级，随着温度的降低，"A2= 能级弛
豫到. 45，! *D过程中的无辐射弛豫速率变小，使

! *$ 发

射和 "A2=发射强度比变小（图 2)）) 而用 .&$’( 光
激发样品时，如果激发能量单纯是经由 "A2= 到达
! *$，温度的降低也将导致

! *$发射相对下降，但从图

2中 ( 和 " 的对比看，温度降低并没有显著的改变
! *$ 发射和 "A2=发射之间的强度比，因为还有部分
激发能量是通过自陷激子传到! *D 能级的，当温度降

低时通过自陷激子传能到! *$ 的效率可以增强 )

图 2 ?@:：.-$(/01*+! ,在不同温度和激发波长下的发射光谱

（ (）"EF < .&$’(，!$$%；（ !）"EF < #CB’(，!$$%；（ "）"EF <

.&$’(，#$%；（)）"EF < #CB’(，#$%

?@:：*+! ,中自陷激子的存在也可在图 5 中得
到证实，图 5 中的 ( 和 ! 分别是监测 !!2’(（"A2=

.2"#2期 王大伟等：真空紫外光激发下掺 *+! ,铝酸盐的自陷激子对 *+! ,发光的影响



图 ! "#$下 %&’：()#*+,-./0 1监测不同发射波长的激发谱

（!）!2* 3 0045*；（ "）!2* 3 6785*

!09:）和 6785*（0 .#!096）发射的激发谱，如果激

发到0 .# 的能量都来源于 6;4< 能级，二者应该具有
相似的形状，但事实上，对应于基质吸收的 (8#5*激
发带与 6;4<激发带的强度比在两个光谱中相差很
大 = 情况类似于图 (中 ! 和 " 的情况，这说明，基质
激发时，传递到0 .# 的部分能量并不是通过 6;4< 弛
豫而获得的，自陷激子参与了激发向0 .# 传递的
过程 =
图 8中的 ! 和 " 是在 88$ 下用 (8#5*光分别

激发 %&’：()#*+,- ./0 1 和 %&’：#)(*+,- ./0 1 的发
射谱 = ! 和 " 在 6;4<!09:，

0 >: 宽带发射部分是大致

相似的，自陷激子的宽带发射可能掩盖在其中 = 但
在 ! 和 " 中 ./0 1的0 .#发射和 6;4<发射的强度比却
出现了差异 = 激活剂浓度增加时，./0 1 俘获更多电
子或空穴，从而促进更多 ./0 1 的 6;4< 被激发，导

图 8 88$下 (8#5*光激发 （!）%&’：()#*+,-./0 1；（ "）%&’：

#)(*+,-./0 1的发射光谱

致0 .#发射相对于 6;4<的发射变得不显著 = 其微观
机理和在 ?/&,("@(A：./0 1中讨论的情况类似 =

6 ) 结 论

通过在 "#$，88$ 和 0##$ 对多种掺杂浓度的
?/&,("@(A：./0 1 和 %&’：./0 1 真空紫外光谱的研究发
现，基质被激发后，会出现自陷激子发射 = 自陷激子
的激发和能量传递过程是和基质被激发后电子和空

穴的状态有关的，自陷激子的发射和激活剂的浓度

及温度有关 = 虽然自陷激子本身的部分特征发射是
在可见区，但是由于自陷激子的发射谱和 ./0 1的0 .:

吸收谱之间的能量失配较大，造成能量传递效率很

低，并且，由于自陷激子的存在，不能有效地实现量

子剪裁过程，因此，对于高效量子剪裁材料的应用来

说，应尽量避免自陷激子的出现 =

［(］ B+<5CD . &，E+/25F+G .，?H/CIJ5CKL ’ M #$ !% "##0 & = ’()* =：

+,-.#-* = /!$$#0 !" 8(A
［"］ 9KJ5I ? 9，NK N，:DJ O % #$ !% "##( +(#1 = ’()* = 2#$$ = #$% ((
［0］ EJD P O，NDK : %，PQJ5I ? % "### ’()* = 2#$$ = & &’" "00
［6］ NR ? P，SQ25 M :，9KJ5I ? 9 #$ !% "##0 34$! ’()* = 56- = "& (##A
（D5 SQD52G2）［吕少哲、陈宝玖、黄世华等 "##0 物理学报 "&

(##A］

［4］ T2/ 922/<H U N 9，VJ5 <2/ $+,L W，%25 O U #$ !% "##" & =

2716- = !(( (#8

［!］ 8.6$,06!% 90,7: ,; *,%6. %716-#*4#-4#（固体发光编写组）(A8!

2716-#*4#-4# ,; *,%6.（固体发光）X0!"
［8］ VJ5’H ?XDYL2/ : S，E+/25F+G .，VJ5 WDYL S O W #$ !% (AAA & =

2716- = %" (
［7］ ’KD,,+HZ[+\, @，E2 9JJG : T U，E+/25F+G . #$ !% (AAA & = 2716- =

%" "(
［A］ U25I S ]，9KJ5I ? 9，%+K > T #$ !% "##4 34$! ’()* = 56- = "$
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!"# $%&’(#%)# *& +#’&!,-.//#0 #1)$,*% *% ’(2$%#+)#%)# *& 3-" # $%
.’(2$%.,# (%0#- 4.)((2 (’,-.4$*’#, #1)$,.,$*%!

!"#$ %"&!’()）* +,"#$ -.(&+,")） /0, 1"#$&2("#)）3 4’#$ 5.,#&6(")）

7( -.(&7,#)） 8."#$ 9,0&:(#;） 1, /(&:(#$;） 6, <("#&+,"=） +,"#$ /"#=）

)）（!"# $%&’(%)’(# ’* $+,-."/0".0" %.1 23)-0%4 5.*’(,%)-’.，6-.-/)(# ’* 71+0%)-’.，5./)-)+)" ’* 23)’"4"0)(’.-0 8"09.’4’:#，
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E’CI’"K’EV 2.’ (#OP,’#C’ 0O -2W 0# G.’ P,L(#’KC’#C’ 0O QI= R (# "P,L(#"G’K X"K "PK0 ’LM."K(Y’EV
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=J?;J期 王大伟等：真空紫外光激发下掺 QI= R铝酸盐的自陷激子对 QI= R发光的影响


