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摘要
: 通过相同掺杂浓度但不同颗粒尺寸的 E u :

姚仇 纳米晶
,

和相同颗粒尺寸但掺杂浓度不同的纳米晶的发
光衰减曲线研究了表面态和限域作用对能量传递的影响

。

纳米晶与体材料相 比
,

有更高的碎灭浓度
,

分析了纳

米材料中发光中心的碎灭浓度提高的原因
。

由于纳米材料与体材料相比
,

纳米晶中的缺陷密度很小
,

纳米晶中

有较少的体碎灭中心
。

选择合适的颗粒尺寸并对其进行表面修饰
,

将获得较高发光效率和较高的碎灭浓度
。
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1 引 言

纳米微晶的许多奇特的光学和 电学性质与量

子限域效应
、

大的比表面积有关
。

当颗粒尺寸减

小到与特征长度如电子的 d e B ro gl ie 波长
,

有效玻

尔半径或激子半径可 比拟时
,

量子限域效应和量

子尺寸效应就会表现出来
。

纳米微粒的量子限域

效应和尺寸限域效应能使能级位置
,

能级分布和

跃迁几率发生变化
。

近年来
,

掺杂纳米微晶的光

学性质得到 了广泛 的研 究〔
‘一 5〕

。

19 9 4 年
,

R
.

N
.

Ba rg av a
首先报道了 M n: z n s 纳 米微粒中 M矛

十

的发光效率明显提高和发光寿命缩短了 5 个数量

级 [‘]
,

最近
,

文献 [ 6 ]报道了 E u 3 十 :

姚 5 10 5
纳米 晶

中得到比体材料高的发光亮度和高的碎灭浓度
。

本文细致地研究了颗粒尺寸不同但掺杂浓度

相同和颗粒尺寸相同但掺杂浓度不同两种情况下

的发射光谱和衰减 曲线
,

通过衰减曲线来研究量
‘

子限域作用和表面态对发光能量传递 的影响
。

并

通过计算机模拟了表面态对衰减曲线的影响
,

与

实验结果定性符合
。

分析了掺杂纳米发光材料

中
,

当发光中心的能量传递形式为共振能量传递

时
,

发光中心的浓度和颗粒尺寸对能量传递的影

响
。

2 实验方法

实验中样 品采用燃烧法合成[v]
。

纳米微晶

的颗粒尺寸是利用透射电镜 T E M 和 X
一

射线衍射

测量的
。

根据 X
一

射线衍射峰的半宽度
,

利用谢乐

公式可计算出颗粒的尺寸
。

发射光谱和发光衰减

曲线 的测 量是 利用 N d : Y A G 激光 器 的四倍频

2 6 6 n m 的激光激发
,

接收系统为 S PE X 1 4 0 3 双光

栅光谱仪
、

R 9 55 光 电倍增管和 型 号为 162 的

b o x ca r
取样积分器

。

发射光谱是波数与发光强度

的关系
,

通过计算机处理把波数换算成波长
。

3 结果和讨论

图 1 是 E u: 姚 0 3
纳米晶的 X 射线衍射谱

,

根

据 Sc he rr e r
公 式 估计 颗 粒 的 尺 寸

,

D = k几/

B 。0

500
,

颗粒的直径分别为 sn m 和 4 0 n m
。

通过

T EM 研究了纳米晶的晶相
,

发现每个纳米晶均为

很好的单相结构
,

纳米晶之间有明显的晶界
。

纳

米晶的缺陷有三种
,

位错
、

三叉晶界
、

空位和空洞
。

其中三叉晶界和空位主要是在纳米表面上
,

而位

错是在晶体内部
。

但从 (图 2) T E M 照片观察
,

纳

米晶内部几乎没有位错
。

根据文献【8
,

9 ]
,

颗粒

尺寸小于某一临界尺寸时
,

位错不稳定
,

趋向于离

开晶粒
,

所以可以认为在纳米晶中
,

稳态位错密

度比常规粗晶的密度低得多
。

由于位错引起的发

光的体拌灭中心也很少
,

这有助于提高纳米晶中

的发光的摔灭浓度
。

下面还将讨论这个问题
。
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能量传递速率越大
。

通过计算机模拟表面态对发光衰减曲线的影

响
。

当发光离子的掺杂浓度较低时
,

设想纳米晶

是近似的球形
,

发光中心 (i) 随机地占据纳米晶的

格位
,

表面态 (j) 随机地分布在纳米晶的表面
,

发

光中心与表面拌灭中心的能量传递是电偶极相互

作用引起的
,

设 i与 j的距离为
二 。

,

X 。= X 。
砒/ 嘴

(i 到 i 的能量传 递速 率 )
,

这 里 R 。 = (3 V0 /

(4 二
))

‘/3
,

v 。
是一个原胞的体积

,

x 。
是发光中心

到距离为 R 。 的表面碎灭中心的能量传递速率
。

从一个发 光中心到所有表面态 的能量传递速率

X ‘= 习j(X 。R 合/
r

会)
,

f (: ) = 了tie x p (一 X ; t )
。

因

为发光衰减曲线 F (t) = e 一 yt f (t) 二 e 一 yt 习;
ex p

(一 x ; ‘)
,

, 是发光中心固有的衰减速率 : 如果设

想百分之三十的表面格位是碎灭中心
,

那么计算

机模拟的不同颗粒尺寸的 了(t )如图 5 所示
。

因

为表面拌灭中心的数量没有办法确定
,

所以计算

机模拟的 f (t) 是定性的结果
。

计算机模拟的结

果也说明了当表面态起发 光碎灭中心作用 时
,

颗

粒尺寸减小发光寿命变短
。

当掺杂浓度较大时
,

不仅要考虑发光中心到表面态 的能量传递
,

还应

该考虑发光 中心之间的能量传递
,

发光中心间的

能量传递将加速通过表面态的能量传递
。

所 以应

同时考虑颗粒发光中心之间的能量传递和发光中

心与表面态之间的能量传递
。

光中心之间的能量传递将加速通过表面的能量传

递
。
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图 5 计算机模拟不同尺寸纳米晶的 f (t)

Fig
.

5 T h e f (t )
o f na n oc ry stal w ith d iff er e n t di a m e ters

.

图 6 是颗粒尺寸为 40 nm 的微晶中
,

E u 3 十
掺

杂浓度分别为 14 %
,

2 8 %
,

35 % 时的衰减曲线
,

发光寿命分别为 o
.

g o m s 、

o
.

4 3 m s 、

o
.

z sm s 。

从图

6 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发

图 6 E u: 姚姚 纳米晶中不同 E u

掺杂浓度的发光衰

减曲线
。

E u

的浓 度分 别为 14 % (0
.

90 tns )
,

28 % (0
.

43rns )
,

3 5 % (0
.

28 m s
)

Fig
.

6 E v o lu tio n e u rv
es o f E u :

YZ O3 n an
oc

rys

tal
s w ith di f

-

fere n t E u e o n ce n tra tio n a n d 4 0 n r n di a m ete r
.

T he fi t
-

tin g fu n ct io n is y 二 a x e x p (一 x / b )
.

E u
co n e en tra

-

tio n :
(1 ) 14 % (0

.

9 0rns )
,

(2 ) 2 8 % (0
.

43 m s
) an d

(3 ) 3 5 % (0
.

28 rns )

在图 7 中
,

我们比较了颗粒尺寸分别为 s n m

和 4 0 n m 两种纳米微粒中发光中心的发光寿命随

发光离子掺杂浓度的变化关系
。

可以看出在相同

掺杂浓度下
,

颗粒尺寸大的微粒中的发光寿命比

颗粒尺寸小的微晶长
。

对于 snm 的微晶
,

发光寿

命发生 显 著变化 时
,

E u
离子 的掺杂浓度大于

n % 时
,

发光寿命急 剧 下降
,

掺杂浓 度 在 14 一

3 5 % 时
,

发光寿命趋子一稳定值
,

如图所示掺杂浓

度为 28 % 与 35 % 时发光寿命几乎没有变化
。

而

对于 4 0 n m 的微晶
,

E u
的掺杂浓度大约在 15 %左

右发光寿命发生显著变化
,

掺杂浓度一直增加到

3 5 % 时
,

发 光 寿命随掺杂浓 度 增大还 在 减 小
。

sn m 的微晶中
,

E u
的拌灭浓度为 11 %

,

而 4 0 n m

的微晶中
,

E u
的粹灭浓度约为 14 %

,

与体材料相

比
,

纳米微晶 中 E u ”十
有更大的拌灭浓度

,

4 0 n m

姚 q
: E u

的微晶的拌灭浓度要大于在 sn m 微晶

的粹灭浓度
。

引起发光拌灭 的粹灭 中心有两种
,

一种是表面粹灭中心
,

另一种是体拌灭中心
。

当

颗粒尺寸减小时
,

表面态的数量
,

即表面碎灭中心

增多
,

这将使拌灭浓度降低
。

而体碎灭中心有杂

质和晶体缺陷两种 ;杂质是在制备样品时产生
,

与

颗粒尺寸无关
。

但晶体的缺陷和位错的密度是受
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颗粒尺寸影 响的
。

颗粒尺寸小 于某一 临界 尺寸

时
,

位错不稳定
,

趋 向于离开 晶粒 [8]
。

在纳米晶

中
,

由于位错引起的发光的体拌灭中心很少
,

远小

于体材料中体碎灭中心的浓度
,

这又使纳米晶中

的发光的拌灭浓度提高了
。

最终的碎灭浓度是两

个因素共同作用 的结果
。

对于 40
n m 微晶

,

发光

0 刀 = 4 0 n m

口 D = sn m

递是交换相互作用引起 的
,

只有相邻格位的发光

离子之间的能量传递才不可忽略
。

当发光中心的

浓度提高到一定值时
,

发光中心间的距离变短
,

占

据相邻格位的发光中心形成一个个的能量传递网

络
,

这样发光中心间的能量传递将加速通过表面

态的碎灭
。

颗粒尺寸越小
,

使发光离子形成处在

相邻格位的能量传递网的掺杂浓度值越小
。

这也

说明在纳米颗粒中
,

大掺杂浓度时
,

发光中心间的

能量传递主要是交换库仑相互作用引起的
。

e
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图 7 不同尺寸的纳米 姚。3 中 E u 3 十 的
5

D0
一 ,
凡 的发光寿

命随 E u 3 +

掺杂浓度的变化关系

F ig
.

7 Lu m i

nesc
en e e life tim e of 5D0

一
7
F2 of E u 3 + : Y Z

仇

na no
e r

卿als
v ers u s E u3

+

co n e e n tra tio n w ith diff e r
-

e n t dia m e ters
.

碎灭浓度与体材料相 比显著提高
,

说 明在一定尺

寸和一定的掺杂浓度下
,

由于体粹灭中心的数量

很少
,

而且表面态对发光 的碎灭作用又不 明显的

情况下
,

激发在发光中心之间的能量 迁移被限域

在纳米微粒的内部
。

这时发光中心的碎灭浓度比

体材料高
。

但当颗粒尺寸进一步减小时
,

表面态

对发光的碎灭作用变得很重要
,

以至于超过 了体

碎灭中心的数量的减少对发光碎灭的影响
,

这又

使拌灭浓度有所降低
。

所以选择合适的颗粒尺寸
’

可以提高发光中心的拌灭浓度
,

并得到较高的发

光亮度
,

有可能使纳米发光材料成为一种新型的

发光材料
。

颗粒尺寸相同但发光 掺杂浓度不 同

时
,

平均每个纳米微粒中发光中心的数量是不 同

的
,

较大掺杂浓度时
,

认为发光 中心之间的能量传

(1) 纳米晶有非常好的单相 结构
,

纳米晶 内

部位错密度很低
,

缺陷都趋于表面
。

由于表面态

的影响 E u , 十

的
5

D0
一7
凡 发射光谱随颗粒尺寸减

小
,

谱线 明显变宽
,

并且发光峰相 对强度明显变

化
。

(2) 研究了相同掺杂浓度不同颗粒尺寸的衰

减曲线
,

由于表面态起碎灭中心的作用
,

颗粒尺寸

减小
,

发光寿命变短
。

这与计算机模拟的结果一

致
。

研究了不同颗粒尺寸的发光寿命与掺杂浓度

的关系
,

得到 40
n m 与 sn m 的 E u: 姚 q 微晶相

比
,

有更高的拌灭浓度
,

这是因为纳米晶中体碎灭

中心的浓度与体 材料相 比明显减 小
,

而一定尺寸

微晶的表面态影响并不是很大时
,

尺寸限域效应

使激发被限制 在每个纳米 晶的内部
,

最终使拌灭

浓度提高
。

本文得到 了表面粹灭中心和体碎灭中

心对不同颗粒尺寸的姚0 3
纳米晶中 E u ”十

发光的

能量传递的影响
。

通过选择适当的颗粒尺寸和进

行一定的表面修饰
,

可以获得较大的掺杂浓度和

较高的发光亮度的纳米发光材料
。

(3) 通过颗粒尺寸相同
,

但掺杂浓度不同的

衰减曲线得到发光中心之间的能量传递将加速通

过表面的能量传递
。

在较高掺杂浓度下
,

发光中

心间的能量传递是交换相互作用引起的
。

颗粒尺

寸不同时引起发光寿命明显下降的掺杂浓度值是

不同的
。
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T he lu m in e s e e n e e d e e ay c u r v e s o f E u 3 十 : Y Z
q

n a n o e r ys ta ls w ith d iffe r e n t d iam e t e r s a n a sa m e d o p e d

co n e e n t r a t io n w e r e s tu d ie d
.

T he s u r fa e e s t a te s a e t a s q u e n e hin g e e n te r s in the lu m in e s e e n e e ,

50 the m e a -

s u r e d life tim e s d e e r e a s e alo n g w ith t he d e e r e a s e s o f the p a r tie le s iz e
.

A n d the lu m in e s e e n e e d eca y eu

rve
s o f

n a n o e r ys ta ls w ith th e sa m e d ia m e te r a n d d iffe r e n t d o Ped e o n e e n tr a tio n s w e re a lso s t u d ie d
.

T he m e a s u re d

life t im e s de e rea s e w ith th e in e re a s in g o f th e d o p e d e o n e e n t r a t io n
.

In h ig h d o p a n t e o n e e n t ra t ion
, e

ne 堪y

t ra n sfe r b e tw e e n lu m ine
s e e n t io n s 15 e a u s e d by e x eh a n g e in te ra e t io n

.

T h e e n e rg y t r a n sfe r b e tw ee n d o Pa n t

io n s a e e e le ra te s the q u e n e hin g thro u g h the s u rfa e e s ta te s
.

T h e s u r fa e e s t a t e a n d s iz e e o n fin em e n t br in g the

d iffe re n t in flu e n e e s to e n e rg y t r a n sfe r in n a n o e r ys t a ls w ith d iffe r e n t s iz e n a n o e r y s ta ls
.

It 15 o b ta in e d tha t

n a n o e r ys t als ha v e m u e h hig he r q u e n e hi昭
e o n e e n t ra t io n tha n tha t o f b u lk m a te r ial a n d the q u e n eh in g co n -

e e n t ra tio n o f 4 0 n m n a n o p a r t ie le s 15 h ig he r th a n th a t o f sn m n a n o p a t iele s
.

T h e re aso n o f the in e

rea
si呀

o f

q u
en

eh i昭 co n e en tra tio n 15 a n a lyze d
.

Im p u r ity a n d d islo e a t io n m ay a e t a s b u lk q u e n e hing ce n te r
.

If the

s am e ra w ma
te r ial s w e re u se d in pre p a r in g s am p le s ,

co n e e n tr a tio n s o f im p u r ity a re id e n t ie al d e sp ite th e siz es

o f th e n a n o e r ys t als
.

B u t the co n fig u ra t io h o f d islo e a t io n 15 in flu e n e ed b y th e n a
no

e r ys t a ls s ize
.

D isloc a t io n in

n a
no

c r ys ta ls 15 no t s ta ble belo w a e e r ta in e r it ie a l s ize
.

N a n o e r ys t al ha s ha r dly a n y d islo e a t io n w he n its s iz e 15

sm
alle r th a n th e e r itie a l s iz e

.

D islo e a t io n d e n s it y o f n a n o e r ys ta ls w o u ld be m u eh lo w e r tha n th a t o f bu lk m a -

te r ia l
.

T he n u m b e r o f b u lk q u e n e hin g e e n te r 15 ve r y sm all
.

It h a s b e e n fo u n d t ha t n a n o e r ys ta ls ha ve h ig h e r

q u e n ehin g e o n e e n t r a t io n th a n b u lk m a t e r ial
.

H o w e v e r , e x p e r im e n ta l e v id e n e e in d ie a t e s tha t th e re la tio n s hip

b e tw e e n q u e n eh in g e o n e e n tr a tio n a n d th e Pa r tiele siz e 15 n o t a m o n o t o n ie fu n e t io n
.

T his 15 bec a u s e th a t s u r -

fa e e st a t e e ffe e t a n d s iz e e o n fin em e n t e ffe e t b r in g o Pp o s it e in fl u e n e e s t o the e n e r g y tra n sfe r s in n a n oc r邓ta ls
.

豁 if a a p p ro p r ia te siz e o f n a
no

e r ys t als 15 se le e t ed a n d th e s u r fa e e o f n a n o e rys tals are d e co r a t ed
,

the

n a n o e r ys t als d o p e d lu m in e s e e n e e m a t e r ial
,

w h ie h h a s h ig h p ho to lu m in e s e e n e e e ffie ie n ey a n d hig h q u e n eh in g

e o n e e n tra tio n sho u ld be Pro d u e ed
.
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