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摘要　　稀土掺杂的硅酸盐是应用广泛的发光和光学材料. 通过低温下格位选择激发的光致

发光和衰减曲线测量, 详细研究了纳米微晶 X 1-Y 2SiO 5� Eu 中两种发光中心之间的能量传递,

给出了不同浓度下两种发光中心的发光衰减曲线和寿命, 讨论了能量传递的机理.
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1　引　　言

硅酸盐由于具有良好的化学稳定性和热稳定性, 广泛被用作发光材料和激光材料的

基质[ 1] . Y 2SiO 5�T b是最好的绿色阴极射线发光材料之一
[ 2] , Y 2SiO 5�Ce 是蓝色超短余

辉材料, 用于投影电视[ 3] , Y 2SiO 5�Eu 则是性能优异的光谱烧孔材料
[ 4] .

Y 2SiO 5有两种不同的晶体结构, 即 X1型和 X 2型. 空间群分别为 P 21/ c 和B 2/ b
[ 5, 6] .

在这两种结构中, Y
3+离子都占据两种不同的格位, 它们的对称性都是 C1, 但两种结 构

中 Y
3+离子与氧的配位数不同. 在 X 1型中, 与氧的配位数分别为7和9, 而在 X2型中, 与

氧的配位数则是6和7[ 7] . 因此, 在 Y 2SiO 5�Eu中, Eu 也占据两种不同的格位, 形成两种

发光中心.

在以前的文章中[ 8] , 我们初步研究了纳米X 1-Y 2SiO 5�Eu 的光谱特性, 指出了两种格

位的Eu3+ 离子的5D 0能级分别位于17246cm- 1 ( 579. 7nm , 格位1)和17305cm- 1 ( 577. 7nm,

格位2) . 这里通过低温下的格位选择激发, 测量了不同浓度下两种发光中心的光致发光

光谱和衰减曲线, 研究了它们之间的能量传递.

2　实　　验

X1-Y 2SiO5�Eux( x = 0. 01, 0. 1, 0. 2)是用溶胶-凝胶法制备的, 具体过程见[ 8] . X射

线的测量结果表明, 样品为 X1相. 粒度测试是用透射电镜进行的, 平均粒径为50nm . 光

谱测量的仪器设备也基本同[ 8] . 简而言之,光源为倍频的 YAG�Nd( 20W Quantel)泵浦

的若丹明6G 染料激光器, 样品的发光经“Jobin-Yvon HR-1000”单色仪分光后由“Hama-

matsu R374”光电倍增管接收, 然后输出到“Stanford SR-510”锁相放大器. 整个系统由

计算机控制. 发光衰减曲线的测量是由“Lecr oy model 9350M”示波器进行的. 所有测量

均在15K 下进行.
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图1　X 1-Y 2SiO 5� Eu0. 01中两种格位的 Eu3+ 离子

的光致发光光谱 ( T = 15K ) . ( a ) 格位1,

�ex = 579. 7nm; ( b)格位2, �ex= 577. 7nm

F ig . 1　Emission spectr a o f X1-Y 2SiO 5� Eu0. 01 ob-

t ained at 15K by exciting ( a) site1 �ex =

579. 7nm, ( b) site 2, �ex = 577. 7nm.

3　结　　果

用倍频的 YAG�Nd 泵浦的若丹明6G 染

料激光 ( 30Hz, 10ns) 579. 7nm 和577. 7nm

分别选择激发格位1和格位2, 可以得到两种

格位的 Eu3+ 离子各自的光致发光光谱, 结

果示于图1. 其中( a)是格位1( site 1)的发射

光谱, ( b)是格位2( site 2)的发射光谱. 由于

Eu
3+
是 non-Kram ers 离子, 它在 X 1-Y 2SiO 5

中的格位对称性又很低, 为 C1 , 所以电子能

级的简并被完全解除, 使5
D0→7

F j 跃迁的谱

线较多. 可以看出 X1-Y 2SiO 5� Eu 中两种格

位的 Eu3+ 离子给出完全不同的发射光谱.

这是由于两种格位的 Eu
3+
离子与氧的配位

数不同, 分别为7和9, 它们受晶场影响的差

别较大,形成两套不同能级.

由于样品中激活剂的浓度低 ( x =

0. 01) , 测量又是在15K 下进行的, 因此两

种发光中心之间的相互作用可以忽略, 换言之, 图1( a)完全是格位1的发射, 图1( b)完全

是格位2的发射. 它们的发光衰减曲线也应是单指数过程, 实际上也确实如此. 图2给出

了两种格位的发光衰减曲线, 相应的拟合结果用“○”线给出. 在此浓度下, 两种发光中心

图2　X 1-Y 2SiO 5� Eu0. 01中两种格位的 Eu3+ 离子

的发光衰减曲线( T= 15K ) . 激发波长分别

为579. 7和577. 7nm . 实线: 实验值; “○”

线: 拟合值

F ig . 2 　Decay curves o f the two sites in X1 -

-Y 2SiO5 �Eu0. 01 at 15K under excitation

o f 579. 7 and 577. 7nm respectively .

so lid line: exper imental cur ves; “○”

line: f itting cur ves.

图3　15K 下, 选择激发格位2时 X1-Y 2SiO 5� Eux

( x= 0. 1, 0. 2)的光致发光光谱

�ex= 577. 7nm

F ig . 3　Em ission spectra of X1-Y 2SiO 5 �Eux w ith

x = 0. 1 and 0. 2 obtained at 15K by

excit ing sit e 2 ( �ex= 577. 7nm) .

的衰减均是很好的单指数过程, 寿命分别为3. 00m s(格位1)和2. 18m s(格位2) .
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随着掺杂浓度的提高, 两种格位的 Eu
3+离子的平均距离变短, 相互作用增强, 从而

引起两种发光中心之间的能量传递. 图3是在15K 下, 选择激发格位2时, 样品的发光随

浓度的变化. 当 x= 0. 1时, 格位1的发光也同时出现, 尽管强度比较小. 随着 Eu3+ 离子

浓度的增加, 格位1的发光变强. x = 0. 2时, 格位1的发光已有相当强度. 发光衰减曲线

的测量结果也显示(图4) , 随着掺杂浓度的提高, 格位2的荧光寿命变短, x= 0. 01时, 寿

命为2. 18ms(由图2得到) , x= 0. 1时, 变为1. 82ms, x = 0. 2时, 寿命只有1. 59m s. 和光

谱测量的结果一致.

图5的实验结果则直接显示了格位2到格位1的能量传递过程. 图5( a)是选择激发格

位1时, 其发光衰减是一个很好的单指数过程, 给出 x= 0. 2时, 格位1的寿命2. 90ms. 而

当激发格位2时, 格位1的发光先增强, 然后衰减, 直观地显示了能量传递的存在.

图 4 　 X1-Y2SiO5 � Eux ( x = 0. 1, 0. 2 ) 中, 在

577. 7nm 激发下格位2的发光衰减曲线( T

= 15K )

F ig . 4　 Decay curves of site 2 in X 1-Y 2SiO 5 �

Eu0. 01 with x = 0. 1 and 0. 2 at 15K un-

der 577. 7nm excitation.

图5　不同激发条件下 , 格位1的发光衰减曲线

( 15K ) . ( a) : 激发格位1; ( b) :激发格位2

F ig . 5　Decay curv es of site 1 a t 15K under exci-

t ation a t site 1 ( a) and site 2 ( b) .

4　讨　　论

上述实验结果显示, 在15K 下, 存在格位2到格位1的能量传递, 下面我们讨论一下

这个问题.

前面已指出, 格位2和格位1分别位于17305和17246cm- 1, 格位2比格位1的能量高

59cm
- 1

. 发生能量传递时, 这个能量失配要靠声子来补偿. 由于失配( �E12= 59cm
- 1

)比

较大, 只须考虑单声子过程就可以了. 在这种情况下, 从格位2→1的能量传递产生一个

声子, 传递几率可以表达为[ 9]

w 2→1 =
J

2( f - g ) 2���12�
�( h/ 2�) 4� (�

S

�s
v

5
s
) [ n( � ��12� ) + 1]

而相反过程从格位1→2的能量传递则湮灭一个声子, 相应的几率为

w 1→2 =
J

2
( f - g)

2���12�
�( h/ 2�) 4� ( �

S

�s
v

5
s
) [ n( ��E 12� ) ]

这里 J 是两种格位相互作用哈密顿的矩阵元, f 和 g 分别是在基态和激发态时离子与格
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位的耦合强度, �是质量密度, n( x ) = [ exp( x / kT ) - 1] - 1, 因此我们有

w 2→1

w 1→2
=
n + 1
n

= exp( ��E 12� / kT )

15K 时, ��12/ kT≈5. 6,
w 2→1

w 1→2
≈270, 主要发生格位2→1的能量传递, 相反过程可以忽

略.

格位2的寿命随浓度的变化也是容易理解的. 随着 Eu
3+离子浓度的增加, 两种格位

的 Eu
3+
离子之间的距离变短, 相互作用增强, 格位2→1的能量传递几率增大

[ 10]
, 其寿命

自然变短.
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Abstract

Photoluminescence spectr a o f nanocrystall ites X 1-Y 2SiO 5� Eu w ere reco rded at 15K

using site select ive excitat ion by a dye laser . The r esults show that there is a
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pr onounced energy t ransfer f rom site 2→1 and the t ransfer rates increases with increas-

ing of Eu
3+

concentration. T he fluorescent lifet imes of the tw o sites were also measured

as a funct ion of concentration. As expected, we found that the lifet imes of site 2 de-

creases w ith increasing concentrat ion. Decay curv e m easur em ent of site 1 under excit ing

site 2 r evealed the t ransfer process direct ly . T he mechanism of the energy t ransfer is

discussed.

Key words　nanocrystallite X 1-Y 2SiO 5� Eu, energy t ransfer , f luorescent decay curves

and lifet imes, low tem perature photoluminescence spect ra
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