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气凝胶( aerog els)是一种新型的轻质纳米多孔性非晶材料, 其孔洞率高达80～90%,

孔洞的典型尺寸为1～100nm. 已有文献报道利用 SiO 2气凝胶的纳米网络结构制备出以

纳米气凝胶为骨架的纳米材料[ 1～ 2] . 通过溶胶-凝胶方法制得了 Eu
3+ 掺杂 SiO 2气凝胶薄

膜样品, 通过原子力显微镜对样品的型貌结构做了观测, 测量了样品的激发- 发射光谱

及时间分辨光谱, 研究了发光的动力学过程.

将正硅酸乙酯、乙醇、乙二醇按一定比例混合, 再加入一定比例的 EuCl3水溶液, 滴

加盐酸作为反应催化剂, 磁力搅拌溶液后用超声波振荡溶液. 将澄清溶液密封后置于

60℃的恒温箱中待其成为溶胶; 用浸渍法将溶胶均匀涂于光学玻璃基片上, 室温下缓慢

干燥; 再置于500℃下进行热处理, 则得到 Eu3+掺杂的氧化硅气凝胶薄膜样品.

用原子力显微镜对样品的形貌及结构做了观察. 用日立850荧光分光光度计测量了

样品的激发光谱和发射光谱. 时间分辨光谱是使用 YAG 四倍频激光器为光源、Spect ro-

Pro-150单色仪及 Gated-CCD为光谱分辨及接收器和 Model Dg535四通道延迟脉冲发生

器控制“门”来测量的.

图1为 Eu
3+
掺杂的氧化硅气凝胶样品( a)和未掺杂气凝胶样品( b)的表面形貌的原子

力显微镜图. 如图1( a)所示, 图中分布有许多较大的圆包状突起, 在各圆包之间的空隙

中分布着一些相对小的粒状突起. 通过图1中掺杂与未掺杂样品的对比可判断出其中较

大的圆包状突起是凝胶的网络状结构, 较小的粒状突起是掺入的 Eu离子或 Eu-SiO 2复

合体. 由图中可以看出, Eu 离子或 Eu-SiO 2复合体均匀地分布于凝胶网络状结构中, 尺

寸大小约为10～20nm .

图2为Eu
3+
掺杂的氧化硅气凝胶样品的激发- 发射光谱. 由图可见, 激发谱是 Eu 离

子内部的激发, 在400nm、420nm、470nm 和485nm 处的激发峰, 分别对应着 Eu
3+ 离子

基态到
5
L 6、

5
D 3、

5
D 2和

5
D1的激发跃迁. 发射显示在595nm、616nm、700nm 有三个发射

峰, 它们分别对应于 Eu
3+
的

5
D0→

7
F 1、

5
D 0→

7
F 2、

5
D 0→

7
F 4的跃迁, 而在发射谱中没有观

察到明显的
5
D1的跃迁.
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图1　Eu3+掺杂( a)及未掺杂( b)的氧化硅气凝胶薄膜样品的原子力显微镜3D 图

Fig . 1　AFM of Eu3+ / SiO 2 aero gel( a) and SiO2 aero gel( b) .

图2　Eu3+ 掺杂的氧化硅气凝胶样品的激发- 发射光谱

F ig . 2　Excitation( a) and emission( b) spect ra fr om t he Eu3+ / SiO 2 aer ogel.

图3为样品的时间分辨光谱, 这个光谱和定态下测得的光谱有所不同, 观察到四条

谱线, 分别在535nm , 557nm , 580～590nm 及616nm, 其中580～590nm 实际上是580nm

和590nm 两个谱带的叠加, 由时间分辨谱可见, 535nm, 557nm, 580nm 具有相同的弛豫

特性, 它们出自同一激发态
5
D 1, 是

5
D 1→

7
F 1、

5
D1→

7
F 2、

5
D1→

7
F 3的跃迁, 而595nm 及

616nm 具有不同于前者的弛豫特性, 它们出自另一激发态5
D0 , 是5

D0→7
F 1、5

D 0→7
F 2的

跃迁. 出自5
D 1的谱线衰减快, 而出自5

D0的谱线衰减慢. 比较图2的定态光谱可知, 在定

态光谱中衰减快的谱线不易看到, 这是因为它的积分强度小. 而在时间分辨光谱中衰减

快的谱线可明显的观察到. 事实上, 时间分辨光谱中10Ls以后的光谱与定态的光谱是一
致的. 另外一重要的现象是, 出自5D 0的光谱, 如616nm 谱线, 随着时间变化, 并不是单

调衰减的, 而是先有一个增长过程, 然后才衰减.

为更清楚地表达, 将
5
D 1和

5
D 0的衰减特性示于图4. 从图中可以看出,

5
D 1能级发光衰

减较快, 在约10Ls左右的时候几乎完全消失;
5
D0在开始有一个上升阶段, 而后衰减. 这

是由于
5
D1能级向

5
D0能级的无辐射跃迁所导致的. 在衰减过程初期,

5
D 1能级上的电子大

量地无辐射跃迁到
5
D0能级上, 使得

5
D 0的发光增强. 由于

5
D1的弛豫很快,

5
D1向

5
D0能级

的无辐射跃迁电子数逐渐减少,
5
D 0的发光不再增长, 开始随时间衰减. 图中可以看到在
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1Ls以后, 5
D0开始衰减, 此时5

D1的发光已几乎消失.

图3　氧化硅气凝胶中 Eu3+ 的时间分辨光谱

Fig . 3　T ime-resolved emission spect ra fr om Eu3+ nanocr ystals in SiO 2 aer ogels.

图4　Eu3+ 的5D1( a)和5D0( b)能级发光衰减图

F ig . 4　The tim e decay o f the emission fr om 5D1( a ) and 5D 0( b) .

建立发光动力学方程, 图5是 Eu离子的跃迁图, 其中 A 1, A 0, A 10 分别是5
D1 , 5

D0及
5
D 1向5

D 0的跃迁几率. n1 , n0是这两个能级上的电子数. A是激发几率, 在研究弛豫时, 它

为零.

dn1

dt
= - ( A 1 + A 10 ) n1 ( 1)

dn0
dt

= - A 0n0 + A 10n1 ( 2)

由( 1)式可得

n1 =
1

A 1 + A 10
õexp[ - ( A 1 + A 10 ) t] ( 3)

5
D 1的发光比例于 n1, 由上式可见, 激发停止后,

5
D1的发光是单指数下降的.

将( 3)式代入( 2)式得到一个关于 n0的一次微分方程

dn0
dt

+ A 0n0 =
A 10

A 1 + A 10
õ exp[ - ( A 1 + A 10 ) t] ( 4)
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由此方程解出 n0, 并根据 I = A 0n0关系, 得到5
D 0发光强度随时间的变化

I = A 0n0 = A 0exp[ - A 0 t] +
A 0A 10

[ A 0 - ( A 1 + A 10 ) ] [ A 1 + A 10 ]
exp[ - ( A 1 + A 10 ) t] ( 5)

图5　Eu3+ 的跃迁图

Fig . 5　T ransition scheme o f Eu3+ ion.

由( 5)式可见, 在激发停止后, 5
D0的发光是两个

指数项的“相加或相减”, 一个指数项的时间常数

为 S= 1/ A 0 , 另一个指数项的时间常数是 S =
1/ ( A 1 + A 0 ) .“相加或相减”取决于第二项的系

数:

( 1)当 A 0 > A 1 + A 10时, 即5
D 0的衰减比5

D 1

的衰减快, 此时第二项的系数为正, 这时5
D 0发光

的衰减是两个指数的相加. 发光是单调下降的,

有快成分和慢成分. 快成分由5
D 0的跃迁几率决

定的,慢成分由5
D 1的跃迁几率决定的.

( 2)当 A 0 < A 1 + A 10时, 即5D 0的衰减比5D 1

的衰减慢, 此时第二项的系数为负, ( 5)式是两

个指数相减的形式. 这意味着5
D 0发光有上升过程, 上升由5

D1的跃迁几率决定. 而后衰

减, 衰减是由5D 0的跃迁几率决定的.

实验是第二种情况, 即
5
D 0的衰减比

5
D1的衰减慢, 因此观察到

5
D0发光的上升, 它是

由
5
D1的跃迁几率决定的.
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Abstract

　　Eu
3+
doped SiO 2 aer ogel f ilm w ere pr epared by so l-gel pr ocess. T he surface st ruc-

ture w as observ ed by AFM . Excitat ion, emission and t ime resolv ed spect ra w er e mea-

sured. The t ime r esolved spect ra show that the emission f rom 5D 1 was decay , w hile the

ones f rom
5
D0 show a incr easing process in decay process. Lum inescent dynamic

equat ions w ere setup to explain these decay process.

Key words　SiO 2 aerogel thin f ilm, t ime reso lved spectr a, dynam ic equat ions
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