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利用高温固相反应法制备了 )*& + 掺杂的 ,-’ ./01 样品，并对其吸附水前后的光谱特性进行了研究 2结果发现，

对于刚制备的 ,-’ 3 !)*!./01 + !4’样品，在 ./1 + —0’ 3 的电荷迁移激发中，只有强激发带（ 5 &"6$$783 #）与 )*& + 离子间

存在能量传递，而弱激发带（ 5 ’(1$$783 # ）只是引起 ./1 + —0’ 3 的电荷迁移发射；在 ,-’ 3 ! )*!./01 + !4’ 样品吸附水

后，)*& + 的线状吸收跃迁强度显著增加，./1 + —0’ 3 两个激发带均向 )*& + 离子传递能量 2 ./1 + —0’ 3 强激发带通过

交换作用向 )*& + 离子传递能量，而弱激发带与 )*& + 离子间的能量传递机理是非辐射多极子近场力的相互作用 2
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# D 引 言

稀土离子是一种特殊的掺杂中心，研究其掺杂

于发光基质材料中的发光行为具有重要的现实意

义［#，’］2 E;C</=>FC 等人［&］利用组合化学方法发现了

高效 的 ,-’./01 蓝 色 发 光 材 料，引 起 了 人 们 的 关

注［1—%］2在该发光体中含有 ./0% 八面体通过共用边

形成的一维链状结构，其发光来源于 ./0% 八面体中

./1 + —0’3 键的电荷迁移（.G）跃迁 2 ,-’./01 发光强

度很大，且其激发和发射谱均为宽带，在其中掺杂合

适的稀土离子以寻找新型发光材料引起了人们的重

视 2 ,;CH;- 等人［6］利用高温固相反应法合成了 )*& +

掺杂的 ,-’./01 发光材料，发现 ,-’./01 基质与 )*& +

离子之间存在能量传递，)*& + 掺杂浓度可以调节发

光体的发光颜色 2后来揣晓红［9］、I;J［(］和石士考［#$］

等分别利用柠檬酸:凝胶法、湿化学法和燃烧法合成

了该发光材料，并对其发光性质进行了进一步的探

讨 2 I;J 等人通过研究 ,-’ 3 ! KCL./01 + !4’（ "# M )*，

,8，NO）的发光特性，建立了 "#& + 掺杂的 ,-’./01 发

光体的发光模型 2 ,-’./01 的 .G 激发宽带为双峰结

构，强激发带位于 &"6$$783 # 左右，弱激发带位于

’(1$$783 #附近 2 I;J 等人的发光模型只是解释了

./1 + —0’3 强激发带向 )*& + 传递能量的发光过程，

而不能说明在其实验结果中明显存在的 ./1 + —0’3

弱激发带与 )*& + 离子间的能量传递现象 2作者在研

究 )*& + 掺杂的 ,-’./01 发光材料时，发现样品在吸

附水前后，./1 + —0’3 弱激发带的激发效果存在明

显的差别 2本文报道 )*& + 掺杂的 ,-’./01 样品在吸

附水前后的光谱特性，并进一步探讨 ./1 + —0’3 与

)*& + 之间的能量传递机理 2

’ D 实验方法

实验所用原料 ,-.0& 为分析纯，./0’ 和 )*’0&

的纯度为 ((D((P 2 按化学式 ,-’ 3 ! )*!./01 + !4’ 中各

物质的量比称取各原料，在玛瑙研钵中充分研磨后

装入陶瓷坩埚，置于马弗炉在 ##"$Q的空气气氛中

灼烧 ’$R，然后重新粉碎研磨，在相同的气氛中再灼

烧 1$R2 激发和发射光谱采用 S/-H<C )=8/- 公司的

K,"" 型荧光光谱仪测定，用 T/ 灯作激发光源 2

& D 实验结果与分析

#./. 光谱特性

图 # 给出了刚制备的 ,-’ 3 !)*!./01 + !4’样品的发

射光谱 2对于未掺杂的 ,-’./01 样品（如图 # 虚线所
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示），发射光谱为 !"# $ "%#&’ 间的宽带，峰值位于

("%&’ 左右，发射光谱形状与激发波长的选择无关，

它属于 )*+,-.( 晶格中 ,-( / —.+0 键的 ,1 跃迁发

射 2在 )*+,-.( 中掺杂 34! / 离子，样品的发射光谱由

,-( / —.+0 的 ,1 跃迁宽带谱和一组附着在宽带谱

上的 34! / 线状发射谱组成 2 34! / 的发射主要来自

于%5# 激发态能级，包括%5#—6 78（%9%&’）、%5#—6 7+

（"8"&’）、%5#—6 7!（"%(&’）和%5#—6 7(（6#(&’）跃迁，

其中%5#—6 7+ 跃迁发射强度最大；此外还存在着较

高 的%5+ 和%58 激 发 态 能 级 的 辐 射 跃 迁， 包

括%5+—6 7#（ ("6&’），%5+—6 7+（ (9"&’），%5+—6 7!

（%8#&’）跃迁和%58—6 78（%!"&’），%58—6 7+（%%%&’）

跃迁 2 )*+ 0 !34!,-.( / !:+样品的发射光谱随 34! / 掺杂

浓度产生很大变化，当 34! / 掺杂浓度较低时（图 8
（;）），34! / 的 发 射 强 度 很 小，样 品 主 要 表 现 为

,-( / —.+0 的 ,1 跃迁发射；随着 34! / 掺杂浓度的增

加，34! / 的%5#—6 7+ 跃 迁 发 射 强 度 明 显 增 加，而

,-( / —.+0 的 ,1 跃迁发射强度随着减小，当 ! <
#=8%（图 8（-））时，,-( / —.+0 的 ,1 跃迁发射完全

消失 2 因此，通过改变 34! / 掺杂浓度，可以使 )*+ 0 !

34!,-.( / !:+样品的发光从蓝白光调整到白光，进而

到红光 2对于来自 34! / 的%5+ 和%58 激发态能级的辐

射跃迁，随着 34! / 掺杂浓度的增加，它们的发射强

度先增加而后逐渐减小直至消失 2 %5+ 和%58 激发

态能级辐射跃迁的存在说明 34! / 与基质晶格的振

动耦合系数小，因而 34! / 离子的多声子弛豫过程概

率较小 2当 34! / 掺杂浓度较高时，34! / 离子之间的

相互作用增加，它们之间的交叉弛豫猝灭了高激发

态能级的发射 2
图 + 是以 34! / 的%5#—6 7+（"8"&’）跃迁发射作

为监控波长而得到的 )*+ 0 ! 34!,-.( / !:+ 样品的激发

光谱 2 对于未掺杂的 )*+,-.( 样品，在发射波段内以

任一波长作为监控波长所得到的激发光谱形状保持

一致（如图 + 虚线所示），其激发光谱呈宽带双峰结

构，强 激 发 峰 位 于 +9#&’ 左 右，弱 激 发 峰 位 于

!(#&’ 附近，它属于 ,-( / —.+0 键的电荷迁移激发

带 2在 34! / 掺杂的 )*+,-.( 样品中，激发光谱也出

现一个宽带，其强度随着 34! / 掺杂浓度的增加而增

大，但光谱形状类似，且与 )*+,-.( 电荷迁移带中强

激发带的形状基本保持一致；此外，在激发光谱中还

存在着 34! / 的吸收跃迁6 7#—% >"（!?%&’）和6 7#—%5+

（("6&’），它们的激发强度即使在 34! / 掺杂浓度较

图 8 )*+ 0 !34!,-.( / !:+样品的发射光谱

图 + )*+ 0 !34!,-.( / !:+样品的激发光谱

高时都非常弱 2
实验发现，)*+ 0 !34!,-.( / !:+ 样品在完全暴露室

温空气环境数天后，发射光谱和激发光谱产生明显

的变化，其结果如图 ! 和图 (（;）所示 2由图 ! 可见，

样品发射光谱的组成结构及其随 34! / 掺杂浓度的

变化趋势与图 8 的实验结果类似，但对于同一 34! /

掺 杂 浓 度 的 样 品，在 暴 露 室 温 空 气 后， 34! /
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图 ! "#$ % !&’!()*+ , !-$样品在暴露室温空气数天后的发射光谱

图 + 暴露室温空气后的 "#$ % ! &’!()*+ , !-$ 样品（.）和再焙烧处

理后的 "#/01&’20/()*+ 样品（3）的激发光谱

的452—6 7$ 跃迁发射强度与 ()+ , —*$% 的 (8 跃迁

发射强度之比明显增加 9 由图 +（.）的激发光谱可看

出，样品的激发宽带为双峰结构，与 "#$()*+ 电荷迁

移激发带的形状保持一致；此外，样品中 &’! , 的线

状激发强度显著增强，且随着 &’! , 掺杂浓度的增加

而明显增大 9 &’! , 的激发除了6 72—4 :; 和6 72—45$

跃 迁 外，还 出 现6 72—4<$—;（ !=/>?）和6 72—45!

（+/+>?）跃迁，其中6 72—45$ 跃迁强度最大 9 图 +
（3）为 "#/01&’20/()*+ 样品再经不同温度焙烧处理后

的激发光谱 9样品经 +22@焙烧处理后，强激发带位

置移动至 $;;>? 附近，&’! , 线状激发强度明显减弱；

再经 =22@焙烧处理后，样品的强激发带又恢复至

$=2>? 左右，弱激发带已无明显存在，而 &’! , 线状激

发强度进一步减小，其形状类似于图 $ 的结果 9上述

光谱特性的变化与样品暴露室温空气后吸附的配位

水有关 9在 "#$()*+ 中，铈离子与 ; 个氧离子形成八

面体配位，其中一个 ()*; 平面上的 + 个氧离子分别

被另外两个 ()*; 八面体共用，形成八面体共边的一

维链状结构，而剩余的两个反式终端氧与 "#$ , 离子

配位 9 ()*; 八面体的终端 ()+ , —*$% 键比其平面上

的 ()+ , —*$% 键短 202/>?9 在 "#$()*+ 中掺杂 &’! ,

离子，&’! , 取代 "#$ , 的位置，由于 &’! , 离子的价态

高于 "#$ , 离子，因而必然存在负的电荷补偿以保持

电中性 9对于刚从高温空气气氛中制备出来的样品，

补偿电荷可以由距 &’! , 离子某种距离的填隙氧离

子来实现 9 当 "#$ % ! &’!()*+ , !-$ 样品暴露室温空气

后，样品吸附配位水；在焙烧脱水处理过程中，样品

将逐步失去配位水，在 +22@附近样品经历水解产

生羟基；再经 =22@左右焙烧后，样品将全部脱去羟

基 9无论哪个过程都将引起样品化学环境的变化，改

变 &’! , 的配位环境，从而导致样品光谱特性的变

化 9 至于水分子对 "#$ % !&’!()*+ , !-$的作用机理有待

于进 一 步 研 究 9 对 于 目 前 已 报 道 的 &’! , 掺 杂 的

"#$()*+ 发光材料的光谱结果，揣晓红［=］等人所报道

的激 发 光 谱（$$4—422>?）与 图 +（.）结 果 类 似，

".>A.#［6］和 B.C［1］等报道的激发宽带也具有明显的

双峰结构，石士考［/2］等人所报道的激发宽带却没有

明显的双峰特征，类似于图 $ 的实验结果 9为方便下

面的光谱讨论，把吸附水的 "#$ % ! &’!()*+ , !-$ 样品记

为 "#$ % !&’!()*+ , !-$［吸附 D$*］9

!"#"$%& ’ —(#) 与 *+!’ 间的能量传递

掺杂于 "#$()*+ 中的 &’! , 离子的跃迁能量来源

存在着两种可能性：其一是 &’! , 直接吸收能量产生

跃迁，该情形在 &’! , 掺杂的发光材料中最为常见；

其二是 "#$()*+ 基质晶格吸收能量，然后再向 &’! ,

离子转移能量 9对于 "#$ % ! &’!()*+ , !-$［吸附 D$*］样
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品，以 !"# $ 的%&’—( )* 跃迁发射作为监控波长，所

得到的激发宽带与 +,*-./0 电荷迁移激发带的形状

完全一致，这说明样品中存在 +,*-./0 基质与 !"# $

离 子 间 的 能 量 转 移，样 品 的 激 发 宽 带 归 属 于

-.0 $ —/*1 的电荷迁移激发带 2 随着 !"# $ 掺杂浓度

的增加，-.0 $ —/*1 与 !"# $ 之间的能量传递程度加

强，从而使 !"# $ 的发光强度增加，同时 -.0 $ —/*1 的

-3 发射减弱 2 当 !"# $ 掺杂浓度较高时，-.0 $ —/*1

吸收的能量全部转移给 !"# $ 离子，-.0 $ —/*1 的 -3
发射宽带消失 2

-.0 $ —/*1 的 -3 激发宽带为双峰结构，强激发

带位于 *4’56 左右，弱激发带位于 #0’56 附近 2 在

+,* 1 !!"!-./0 $ !7*［吸附 8*/］样品中，-.0 $ —/*1 强、

弱两个激发带与 !"# $ 离子间都存在能量传递 2 对于

+,* 1 !!"!-./0 $ !7*样品，激发宽带与 +,*-./0 电荷迁移

带中强激发带的形状一致，这说明在 -.0 $ —/*1 电

荷迁移激发中，只有强激发带与 !"# $ 离子间存在能

量传递，而弱激发带没有向 !"# $ 离子传递能量，由

图 9（:）和 图 % 的 实 验 结 果 可 看 出 它 只 是 引 起

-.0 $ —/*1 的 -3 发射 2 对于 +,9;<%!"’;’%-./0 样品，在

强激发带 *4’56 附近激发时，发射光谱形状类似

（如图 9（:）所示），!"# $ 的%&’—( )* 跃迁发射强度

"（%&’—( )*）略 大 于 -.0 $ —/*1 的 -3 发 射 强 度 "
（-3），两 者 的 比 值 "（%&’—( )*）7 "（-3）基 本 保 持 不

变；而 在 弱 激 发 带 #0’56 附 近 激 发 时（图 %（=），

（>），（:）），"（%&’—( )* ）却 明 显 小 于 "（ -3），且

"（%&’—( )*）7 "（-3）随 激 发 波 长 的 增 大 而 减 小 2 在

*4’56 附近激发时，+,* 1 ! !"!-./0 $ !7* 样品中只存在

着 -.0 $ —/*1 强激发带的激发［?］，其部分激发能量

向 !"# $ 离子转移导致 !"# $ 的发射，剩余的部分使样

品产生 -3 发射；而在 #0’56 附近激发时，样品中同

时存在着 -.0 $ —/*1 强、弱激发带的激发 2由于弱激

发带的激发只是引起 -.0 $ —/*1 的 -3 发射，因而其

发射光谱中的 "（%&’—( )*）7 "（-3）与图 9（:）中的结

果相比明显减小 2
!"# $ 掺杂的 +,*-./0 的电导或光导性能很差，

可排除样品借助于载流子扩散的能量传递机理 2另
外，根据 -.0 $ —/*1 的发射宽带在 !"# $ 掺杂浓度较

高时完全整体消失可知，样品中也不存在辐射再吸

收的能量传递过程 2因此，-.0 $ —/*1 与 !"# $ 之间的

能量传递是通过非辐射传递过程实现的 2 在非辐射

传递过程中，施主与受主中心之间通过多极子相互

图 % +,9;<%!"’;’%-./0 样品在 #0’56 附近激发时的发射光谱

作用或交换作用实现能量传递 2对于电偶极@电偶极

相互作用，两中心能量传递的临界距离（#:）为 #56
左右，对 于 电 偶 极@电 四 极 相 互 作 用，#: 值 约 为

9;*56，而以交换作用进行的能量传递只有两中心

的距离较近时才发生，#: 值约为 ’;%—’;4562 在

+,*-./0 中掺杂 !"# $ 离子，!"# $ 占据 -.0 $ —/*1 —

+,* $ 键中的 +,* $ 格位，-.0 $ 与 !"# $ 间的距离约为

’;#%56［#］2对于处在 ( 配位氧化物环境中的 !"# $ 离

子，!"# $ —/*1 的 -3 激发带应出现在 ##(’’:61 9 附

近［99］，这 个 数 值 略 低 于 -.0 $ —/*1 强 激 发 带 位 置

（#%(’’:61 9）2 A=B［<］等人认为 -.0 $ —/*1 与 !"# $ 之

间的能量传递是通过交换作用实现的，即在紫外光

激发下，-.0 $ —/*1 —!"# $ 中的 /*1 外层电子进入

-.0 $ 外层空轨道形成电荷迁移激发态（-3+），再通过

交换作用到达 !"# $ —/*1 的 -3+，然后经过复杂的

弛豫快速到达 !"# $ 的%&’—*激发态能级，最后跃迁返

回( )’—0基态能级，从而导致 !"# $ 的发光 2 在 A=B 等

人建立的发光模型中，只是解释了 -.0 $ —/*1 强激

发带（#%(’’:61 9 ）向 !"# $ 离子传递能量的发光过

程，而对于处在 *<0’’:61 9 附近的弱激发带，它的

-3+ 能级比 !"# $ —/*1 的 -3+ 能级低 0#’’:61 9，因

而不可能通过上述方式向 !"# $ 离子传递能量 2 根据

上述的实验结果，-.0 $ —/*1 弱激发带的激发存在两

种不同的发光过程，在 +,* 1 ! !"!-./0 $ !7* 样品中，它

直 接 导 致 -.0 $ —/*1 的 -3 发 射；而 在 +,* 1 !
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!"!#$%& ’ !()［吸附 *)%］样品中，它向 !"+ ’ 离子传递

能量导致 !"+ ’ 的发射 , 根据 -$./$0 能量传递理论，

发生非辐射共振能量传递要求施主发射光谱与受主

吸收光谱有较大的重叠，传递速率与光谱重叠程度

大小成正比 , 对于 !"+ ’ 掺杂的 10)#$%& 发光材料，

!"+ ’ 的2 34—56)78，2 34—5-+，2 34—5 98 和2 34—5-) 等

线状吸收跃迁均处于 #$& ’ —%): 的 #; 发射范围内 ,
在 10) : !!"!#$%& ’ !()样品中，!"+ ’ 的线状吸收跃迁强

度很弱，光谱重叠非常小；而在 10) : !!"!#$%& ’ !()［吸

附 *)%］样品中，!"+ ’ 的线状吸收跃迁强度明显增

大，光谱重叠显著增加，从而使 #$& ’ —%): 弱激发带

的激发只有在 10) : !!"!#$%& ’ !()［吸附 *)%］样品中才

产生明显的能量传递 ,
10)#$%& 发光来源于 #$& ’ —%): 键的电荷迁移

跃迁，但目前对其电荷迁移发光机理存在着不同的

观点［<，=)，=+］,作者［8］研究了 10)#$%& 电荷迁移发光的

光谱结构规律，认为 10)#$%& 强激发带属于 #$%8 八

面体终端 #$& ’ —%): 键的电荷迁移带，而弱激发带

可能属于 #$%8 八面体平面上 #$& ’ —%): 键的电荷

迁移带 , 在 !"+ ’ 掺杂的 10)#$%& 中，!"+ ’ 离子占据

终端 #$& ’ —%): —10) ’ 键中的 10) ’ 格位，#$& ’ —%):

强激 发 带 通 过 交 换 作 用 向 !"+ ’ 离 子 传 递 能 量 ,
#$& ’ —%): 弱激发带只有当施主发射光谱与受主吸

收光谱存在较大的光谱重叠时才产生明显的能量传

递，由于该激发带难于通过交换作用向 !"+ ’ 离子传

递能量，因而其能量传递机理应是非辐射多极子近

场力的相互作用 ,

& > 结 论

#$& ’ —%): #; 激发宽带为双峰结构，强激发带

位于 +5244?@: = 左右，弱激发带位于 )<&44?@: = 附

近 ,在 !"+ ’ 掺杂的 10)#$%& 发光材料中，#$& ’ —%):

与 !"+ ’ 离 子 间 存 在 着 能 量 传 递，但 是， 10) : !

!"!#$%& ’ !()样品在吸附水前后的光谱特性存在明显

的差别 , 对于刚制备的 10) : ! !"!#$%& ’ !() 样品，!"+ ’

的线状吸收跃迁强度非常弱，激发宽带呈单峰特

征，在 #$& ’ —%): 的 #; 激 发 中，只 有 强 激 发 带 向

!"+ ’ 离子传递能量，弱激发带只是引起 #$& ’ —%):

的 #; 发射；在 10) : !!"!#$%& ’ !()样品吸附水后，!"+ ’

的线状吸收跃迁强度显著增大，激发宽带为双峰结

构，#$& ’ —%): 强、弱两个激发带均向 !"+ ’ 离子传递

能量 , #$& ’ —%): 强激发带通过交换作用向 !"+ ’ 离

子传递能量，而弱激发带与 !"+ ’ 离子间的能量传递

机理是非辐射多极子近场力的相互作用 ,

［=］ ABCD E F，1GH # 1，E" E 9 )44) "#$% &’() , *+, , !" )I2=（HC

#GHC$J$）［杨秀健、施朝淑、许小亮 )44) 物理学报 !" )I2=］

［)］ EHC E 1，KGL" M M，9N 1 # -$ %. )445 "#$% &’() , *+, , !# =I5<
（HC #GHC$J$）［辛显双、周百斌、吕树臣等 )445 物理学报 !#
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I+2
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［8］ 3" 1 9，-BH F，-HCD W X -$ %. )445 "#$% &’() , *+, , !# )+8<（HC
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