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通过浓度猝灭曲线确定了引起 (")# 纳米晶中 *+# , 发光浓度猝灭的是交换相互作用 -测量了两种颗粒尺寸下

*+# , 的. /$—& 0" 跃迁发光衰减曲线随掺杂浓度的变化，利用交换相互作用的理论衰减曲线对实验衰减曲线进行拟

合 -计算 *+# , 离子的交换相互作用能量传递的效率，分析了 (")# 纳米晶中 *+# , 离子的能量传递效率和数值计算

的理论能量传递效率的不同 -

!国家重点基础研究发展项目（批准号：1!22%$3!#$2）资助的课题 -
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! 引 言

由于纳米稀土发光材料在信息显示技术方面有

重大和潜在的应用前景，对纳米稀土材料发光的性

质的研究受到人们的广泛重视 -我们近期的工作表

明 *+# , 离子掺杂的纳米氧化物材料具有比体材料

高的猝灭浓度，分析了其中原因：纳米晶与体材料相

比，体猝灭中心的数目很少，对发光起猝灭作用的主

要是表面猝灭中心，根据我们对立方 (")# 纳米晶中

7#8和 7" 两种格位的 *+ 离子之间的能量传递的研

究［!］，相邻格位的（7#8 9 7"）*+# , 离子之间的能量传

递速率比孤立的两种格位的 *+# , 离子之间的能量

传递速率快很多，只有当 *+# , 的掺杂浓度提高，使

*+# , 处于相邻格位的概率增大到足以形成连接到表

面的能 量 传 递 网 时，发 光 猝 灭 才 发 生，所 以 纳 米

(")#：*+ 与体材料相比有更高的猝灭浓度 - 作为该

研究 工 作 的 继 续，本 文 研 究 了 纳 米 (")# 中 引 起

*+# , 的./$—& 0" 跃迁发射浓度猝灭的相互作用 - 和

这种交换相互作用引起的能量传递的效率 -

" 实 验

实验中样品采用燃烧法合成［"］-实验中发光衰

减曲线的测量是利用 :;：(<1 激光器的四倍频 "33
=>的激光激发，接收系统为 ?@*A!’$# 双光栅光谱

仪、光电倍增管、BCDEFG 取样积分器及计算机进行控

制和数据处理 -

# 结果和讨论

图 ! 是 (")#：*+ 纳米微晶 A 射线衍射谱 -根据

A 射线衍射峰的半宽度，利用谢乐公式可计算出颗

粒的尺寸为 . => 和 #$ =>-这与利用透射电镜 H*5
照片的结果一致 -

表 ! 是测量颗粒尺寸分别为 . => 和 #$ =>，

*+# , 的掺杂浓度不同的两个系列的 (")#：*+ 纳米

晶中 *+# , 的./$—& 0" 跃迁的荧光寿命 -由表 ! 可以

看出，. => 和 #$ => 的 (")#：*+ 纳米晶中 *+# , 的

./$—& 0" 跃迁的荧光寿命与体材料（!I& >J）相比都

明显缩短 -在相同掺杂浓度下，颗粒越小的纳米晶发

光寿命越短 -在较低的掺杂浓度下，寿命变化不大，

只有当掺杂浓度超过某一值时，*+# , 的发光寿命明

显变短 -由表 !，. => 纳米晶中 *+ 的浓度低于 !.K
时，寿命大约为 $I&& >J，超过 !.K后，*+# , 的寿命明

显变短 -对于 #$ => 的纳米晶中 *+# , 的寿命开始明

显变短的掺杂浓度值为 "$K -
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图 ! "#$%：&’% ( 纳米晶的 ) 射线衍射谱

表 ! "#$%：&’ 纳米晶中不同掺杂浓度时 &’% ( 的*+,—-.# 跃迁

的荧光寿命（纳米晶平均粒径分别为 * /0 和 %, /0）

123 * /0 %, /0

! ,4-- 05 ,46% 05
* ,4-7 05 ,468 05
!, ,4-8 05 ,46, 05
!* ,4-9 05 ,46! 05
#, ,4*! 05 ,46, 05
8, ,48, 05 ,48, 05
*, : ,4#- 05

图 # 是粒径为 %, /0 的 "#$%：&’ 纳米晶的浓度

猝灭曲线以 ;<=（ ! > "）和 ;<=（ "）作图，" 是掺杂浓度，!
是发光强度 ?通过分析浓度猝灭曲线可以确定引起

&’% ( 离子浓度猝灭的相互作用的类型 ?根据发光强

度与掺杂浓度的关系［%］由（!）式给出

! ! #@ !: $>%!（! ( $ >%）， （!）

其中

#@ A "!（! : % > $）［&,（! ( ’）>"］%> $ ， （#）

式中"是敏化剂的固有跃迁概率，$ 是电多极指数，

% 是样品的维数，这里取 %，’ 和 &, 是常数 ?
可以看出当利用 ;<=（ ! > "）和 ;<=（ "）作图时，曲

线的斜率为 $ >%，根据斜率可以确定电多极相互作

用的指数 $ ? $ A 9，7，!, 时引起浓度猝灭的分别为电

偶极B电偶极、电偶极B电四极、电四级B电四极相互

作用 ?对于交换相互作用斜率为 !，即 $ A %?图 # 是

粒径为 %, /0 的 "#$%：&’ 微晶的 &’% ( 离子 ;<=（ ! > "）

与浓度 " 的关系曲线 ?我们用直线拟合图中浓度较

大的实验点 ?得到曲线的斜率是 !4!，$ 大约为 %，可

以确定在纳米 "#$% 微晶中引起 &’% ( 发光浓度猝灭

的是交换相互作用 ?

图 # 粒径为 %, /0 的 "#$%：&’ 纳米晶中 &’% ( 离子*+,—-.#

发光的 ;<=（ !> "）和 &’% ( 浓度的关系

我们测量了颗粒尺寸相同，&’ 浓度不同时的发

光衰减曲线 ?图 % 是 * /0 的 "#$% 纳米晶中 &’ 的浓

度从 ,4-3增长到 #73时的发光衰减曲线，可以看

出发光衰减曲线在较低的 &’ 浓度下变化不明显，

当掺杂浓度较高时，发光衰减曲线明显变为非指数，

并且随掺杂浓度进一步提高，发光寿命明显变短，非

指数也更明显 ?图 8 是颗粒尺寸为 %, /0 的微晶中，

发光衰减曲线与 &’% ( 掺杂浓度的关系，也可以清楚

地看到随 &’ 离子浓度提高，发光寿命变短，衰减曲

线由指数到非指数的变化 ?

图 % 平均粒径为 * /0 的 "#$%：&’% ( 纳米晶中，&’% (

的*+,—-.# 跃迁发光衰减曲线随掺杂浓度的变化

从图 % 和图 8 可以看出纳米颗粒尺寸相同但发

光中心的掺杂浓度不同时发光衰减曲线的变化 ?发
光寿命随掺杂浓度增大而变短，这说明在较高掺杂

浓度时 &’% ( 离子之间的能量传递将加速通过表面

的能量猝灭 ? 图 % 和图 8 中 &’ 离子浓度为摩尔浓
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图 ! 平均粒径为 "# $% 的 &’("：)*" + 纳米晶中，

)*" + 的,-#—./’ 跃迁发光衰减曲线随 )*" + 掺杂浓

度的变化

度 0
1$23*45 和 657898%8［!］研究了由交换相互作用引

起的能量传递过程，当敏化剂离子之间发生交换相

互作用，这时衰减曲线可用下式表达：

!（ "）: !（#）;<= > "
!#

>">" #
##

? $ ;""
!( )[ ]

#
，（"）

式中 # 是受主的浓度，## 是临界传递浓度，" : ’%# @
& 0

$（ ’）的函数通过下式定义：

$（ ’）: > ’!
A

#
;<=（> ’(）（B$(）" C( 0 （!）

对 $（ ’）进行数值计算，将被积函数进行 D89B27 展

开，逐项进行积分 0得到

$（ ’）: E ’"
F

) : #

（> ’）)

)！（) + A）! ， （,）

当 ’（ ’ G #）的值足够大时，$（ ’）可以简单表示成

$（ ’）:（B$ ’）" + *A（B$ ’）’ + *’（B$ ’）

+ *" + # ;> ’（B$ ’）" ’ >[ ]’ ， （E）

式中 *A : > "#H（A）: AI."，*’ : "#J（A）: ,IK"，*"

: >#!（A）: ,I!! 0
由（"），（!）和（E）式得到交换相互作用的衰减曲

线表达式为

!（ "）: !（#） {;<= > "
!#

>">" #
# [
#

B$ ;""
!( )( )

#

"

+ AI." B$ ;""
!( )( )

#

’

+ ,IK"B$ ;""
!( )

#
+ ] },I!! 0

（.）
将（,）式进一步简写为

!（ "）: +A {;<= > "
!#

> +’［（B$（+" "））"

+ AI."（B$（+" "））’ + ,IK"B$（+" "）+ ,I!! }］ 0

（L）

利用（L）式对 , $% 和 "# $% 的 &’("：)* 纳米晶的发

光衰减曲线进行拟合，拟合结果如图 , 和图 E 所示 0
由图 , 可以看到对于 , $% 的 &’("：)* 的发光衰减

曲线理论和实验符合得很好，根据拟合的参数 +A，

+’ 和 +" 可以确定"值为 !I, 和 ## 值为 #I!A 0而图

E 中 "# $% 的 &’("：)* 的发光衰减曲线理论和实验

基本符合，但实验曲线比理论曲线衰减得更快 0

图 , , $% 的 &’("：)* 纳米晶中 )* 的浓度为 A!M时的衰

减曲线

图 E "# $% 的 &’("：)* 纳米晶 )* 的浓度为 ’LM时的衰减

曲线

下面利用发光衰减曲线分别计算 , $% 和 "# $%
的 &’(" 纳米晶中 )*" + 离子的能量传递效率 0

能量传递的效率的公式为

$ : A > A
!#!

F

#
!（ "）C "， （K）

式中 !（ "）是按初始时刻的 !（#）的强度归一化的衰
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减曲线 !!" 是敏化剂的指数衰减寿命 ! 根据实验测

得的不同浓度时的衰减曲线，利用（#）式计算不同

$% 掺杂浓度时的能量传递效率 !图 & 和图 ’ 中的方

形实点是根据发光衰减曲线得到 $% 离子的能量传

递效率 !

图 & ( )* 的 +,-.：$% 纳米晶的能量传递效率与 $% 离子

浓度的关系

图 ’ ." )* 的 +,-.：$% 纳米晶的能量传递效率与 $% 离子浓

度的关系

将（.）和（/）式代入（#）式，通过数值计算的方法

得到交叉弛豫能量传递效率与浓度的关系 !图 & 和

图 ’ 中的实线是我们通过数值计算得到的交叉弛豫

能量传递效率曲线 !图 & 中的理论拟合曲线是"取

/0( 临界浓度 !" 取 "0/ 时通过数值计算得到的，可

以看到在实验点的浓度范围内，理论和实验基本符

合 ! !" 值计算出的临界距离 "" 大约为 "0.1 )*!图 ’
中的理论曲线是"取 .0. 临界浓度为 "0( 时计算得

到的，计算出的临界传递距离 "" 2 "0../ )*!此时实

验值和理论值的偏差比较大，在浓度较低时，实验得

到的能量传递效率要小于理论计算的能量传递效

率，而在高掺杂浓度时，实验上得到的能量传递效率

大于理论计算的能量传递效率，分析其中原因是我

们在计算理论能量传递效率时没有考虑纳米晶中体

猝灭中心少和表面猝灭中心在能量传递中起的作

用 !在 +,-. 纳米晶中在较低 $% 离子掺杂浓度时，与

体材料不同的是由于纳米晶中体猝灭中心很少，由

交换相互作用引起的浓度猝灭不明显，能量传递效

率的变化也不明显，所以比理论的能量传递效率低 !
而在高掺杂浓度时，由于表面猝灭中心的影响将加

速交换相互作用的能量传递速率，使能量传递的效

率高于理论值 !

, 结 论

由于表面猝灭中心的作用，颗粒尺寸减小，发光

寿命缩短 !同一平均颗粒尺寸下，随 $% 离子浓度提

高，发光寿命变短，衰减曲线由指数变化为非指数 !
在高掺杂浓度时，$% 离子之间的能量传递将加速通

过表面的能量猝灭 !证明了引起 +,-. 纳米晶中 $%
离子发光浓度猝灭是交换相互作用引起的 !利用 #3
$ 能量传递理论对实验衰减曲线进行拟合，得到理

论和实验一致的结果 !计算了 +,-. 纳米晶中 $% 离

子的交换相互作用能量传递的效率 !
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