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镧系氧化物光子晶体自组装与自发辐射调制
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摘要: 光子晶体是介电常数(折射率)随光波长大小周期性巨大变化的人工晶体。 光子晶体的诞生使人类操

控光子由梦想成为现实。 光子晶体结构对置于光子晶体中的荧光客体自发辐射速率和荧光强度具有重要的

调制作用。 与半导体晶格对电子波函数的调制相类似,光子带隙材料能够调制具有相应波长的电磁波———
当电磁波在光子带隙材料中传播时,由于存在布拉格散射而受到调制,电磁波能量形成能带结构。 能带与能

带之间出现带隙,即光子带隙。 所具能量处在光子带隙内的光子,不能进入该晶体。 本文将在综述这一领域

国际上的重要研究进展基础上,重点介绍本课题组在镧系氧化物三维晶体的自组装与光子带隙对稀土离子

自发辐射调制方面的研究成果。
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Self鄄assembly of Lanthanide Oxide Photonic Crystals and
Its Modification on Spontaneous Emission
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Abstract: The birth of the concept of photonic crystal (PC) makes the dream of manipulating pho鄄
ton become reality. Possessing spatial periodicity in their dielectric constant on the length scale of
the optical wavelength, PCs behave with electromagnetic waves just like atomic crystals do with elec鄄
trons. As an electronic band gap is created by the periodic arrangement of atoms in a semiconduc鄄
tor, the periodic electromagnetic modulation created by a PC can yield a photonic stop band (PSB),
which has significant modification on the spontaneous radiative rate and emission intensity of the
fluorescent guest implanted in the PCs. The modification of PCs on spontaneous emission is attrac鄄
ting current interests due to its considerable scientific and technological values. In this article, after
highlight the international development on this field, on emphasis, we will introduce our recent re鄄
sults on the preparation of three鄄dimensional lanthanide oxide PCs through the self鄄assembly method
and the modification of PCs on spontaneous emission of rare earth ions. Recently, we observed a
number of interesting phenomena, such as the observation of Lamb shift, inhibited long鄄scale energy
transfer (ET) and improvement of luminescent quantum yield in lanthanide oxide inverse opal PCs.
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1摇 引摇 摇 言

自从光子晶体的概念被 Yablonovitch 和 John
独立地首次提出以来,光子晶体引起了学术界广

泛的关注[1鄄2]。 这种长程有序的结构使折射率在

光学波长的尺度产生周期性的调制,从而导致光

子带隙的形成。 当所通过的材料满足 Bragg 条件

时,光子带隙在特殊的波长范围内禁止光的传播。
具有完全光子带隙的三维光子结构在可见和近红

外范围内具有广泛的应用, 光子结构光学性质的

空间周期性为产生和发展新的光电子器件拓展了

新的空间[3鄄5]。 在光子晶体的特殊性质中,一个

非常重要的方面就是对嵌入光子晶体中的光致发

光客体自发辐射的调制。 根据 Fermi 黄金规则,
在相应于自发辐射谱的频率范围内,自发辐射速

率在弱场范畴正比于原子或分子周围的光场态密

度。 在拥有完全光子带隙的光子晶体中,由于在

光子带隙的频率范围内不存在光的电磁波,自发

辐射将被完全禁止。 同时,在光子晶体中会出现

许多新的效应,如光子鄄原子限域态的出现[6鄄9]、光
谱劈裂[10]、自发辐射增强的量子相干效应[11]、非
经典衰减[12]和 Lamb 移动[13]等。

在实验上,自发辐射的完全禁戒效应还没有

被观察到。 然而,大量的工作报道了非完全光子

带隙效应对发光客体自发辐射的影响, 如染

料[14鄄18]、半导体量子点[19鄄24] 和稀土荧光体[25鄄38]。
较早的工作主要集中在光子带隙对染料或半导体

量子点自发辐射的调制。 在这一研究领域,最具

代表性的工作是 2004 年 Peter Lodahl 等将 CdSe
量子点镶嵌在三维二氧化钛非完美光子晶体之

中,观察到了在光子带隙区域一个较宽的频率范

围内,CdSe 量子点的自发辐射速率受到了调制,
辐射跃迁速率最大变化达到 40% 。 受调制的频

率范围可以通过光子晶体的周期参数而调控。
同半导体量子点和染料分子相比,三价稀土

离子(如 Eu3 + 、 Tb3 + 、 Er3 + ) 的光发射具有显著

的特点。 首先,稀土离子的光发射主要来源于 4f鄄
4f 跃迁,由于受到外层电子的屏蔽, 电子鄄声子耦

合较小(黄昆因子 S垲1), 谱线的非均匀宽度在

几个到几十个波数之间, 远远窄于有机染料和半

导体量子点,也远远窄于光子晶体结构中一般光

子带隙的宽度,对于单一谱线而言在频率范畴自

发辐射可以受到完全的调制; 再者,稀土离子的

4f鄄4f 跃迁是电偶极部分禁戒跃迁,辐射跃迁速率

较小,荧光寿命为毫秒量级,远长于荧光染料和半

导体量子点,荧光动力学过程受光子带隙的调制

更容易被实验测量到。 综上所述,三价稀土离子

的发光是探索光子晶体效应所诱导的光谱学新现

象的较理想选择。
从应用背景考虑,稀土发光材料在照明与

显示、激光、光通讯等领域具有无可替代的实际

应用。 在光子晶体结构材料与器件中,光子带

隙效应可以实现对置入其中的稀土离子的发光

波长与空间调控,即光发射波长和空间的选择

性。 比如,使某些波长(或空间方向)的光发射

跃迁得到抑制甚至禁止,而使有用的发射波长

(或空间方向)跃迁获得增强,从而改变和提高

光电子器件的性能。 另外,如果使据有窄谱带

的发射处在光子晶体的带隙边缘,则可能通过

电子跃迁速率和荧光动力学的调控,提高材料

和器件的发光效率。
在光子晶体效应对稀土离子自发辐射的调制

与应用方面, 国内外的研究结果还不是很多。
2000 年 S. G. Romanov 等将 Eu3 + 离子通过溶液沉

积在直径为 300 nm 的 SiO2 球构成的光子晶体之

上,并通过测量 Eu3 + 的荧光强度随入射的泵浦光

与光子晶体间夹角的变化确定了光子带隙对

Eu3 + 自发辐射的调制作用[25]。 2007 年, Marie
Aloshyna 将 LaF3 颐 Tb3 + 液相沉积在 SiO2 球(300
nm 和 160 nm)构成的光子晶体,前者的光子带隙

在绿光区域(PS1),而后者的光子带隙在紫外区

域(PS2)。 在 PS1 中,他们观察到 Tb3 + 绿光发射

的荧光寿命比 PS2 和无序材料增加了 40% [26]。
光子晶体结构对自发辐射的调制也可以用来提高

荧光体的 发 光 强 度。 2008 年, Y R Do 等 在

SrGa2S4 颐 Eu2 + 薄膜之上覆盖了二维层状的蛋白石

结构 PS 光子晶体,并且观察到 Eu2 + 发射强度的

显著增强,其原因是二维 PS 光子晶体层状结构有

效阻碍了荧光向侧面的波导式传播[27]。 北京大

学严纯华课题组和清华大学周济研究组也开展了

光子晶体效应对稀土离子自发辐射调制方面的研

究[28鄄29]。 我们利用自组装方法合成了一系列新

的镧系氧化物三维光子晶体,如蛋白石结构的

PMMA 颐 Eu complex 和反蛋白石结构的 ZrO2 颐
Eu3 + 、 ZrO2 颐 Yb3 + , Er3 + 、 YBO3 颐 Eu3 + 、 Y2O3 颐
Eu3 + 、 YVO4 颐 Dy3 + 、 YVO4 颐 Eu3 + 、 LaPO4 颐 Ce3 + ,
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Tb3 + 等,并系统研究了光子带隙对三价稀土离子

辐射调制的现象和规律[30鄄38]。

2摇 光子晶体结构对稀土离子自发辐

射的调制

2. 1摇 镧系氧化物光子晶体自组装与结构表征

简而言之,自组装法合成反蛋白石结构镧系

氧化物光子晶体可以分为 4 个步骤[31鄄32]:
(1) 采用聚合反应合成均匀、单分散的聚合

物 PMMA 或 PS 微球,并将球的尺寸控制在亚微

米尺度。
(2) 将微球分散到水或乙醇溶液中。 以一般

光学玻璃或者石英玻璃作为基板, 将其浸入到上

述溶液中, 通过自组装形成蛋白石结构 PMMA 或

PS 三维光子晶体。
(3) 制备待合成物质的前驱体胶体溶液,将

前驱体渗入到 PS 光子晶体模板之上并干燥。
(4) 通过精确控温的热处理去除 PS 模板。

为了防止骨架的坍塌并兼顾良好的结晶性,退火

时升温速度一般为 1 益 / min,温度范围为 500 ~
800 益。

光子晶体的禁带位置一般可通过构成光子晶

体的微球尺寸来控制。 光子禁带位置可以表达为

姿 =
2dhkl

m ( n2
eff - sin2兹), (1)

式(1)中 姿 为光子禁带的中心位置,dhkl是微球的

周期常数,m 是布拉格衍射级数,neff是介质的有

效折射率,兹 是与光子晶体法线方向的夹角。 由

此可以看出光子禁带中心位置随着入射光的角度

增大而向短波方向移动;带隙在可见光波段的高

质量光子晶体薄膜,在日光下从不同的视角观察

呈现不同的颜色,亮丽且色彩斑斓。
光子晶体的禁带位置可以通过反射光谱或透

射光谱直接进行表征,光子晶体的长程有序结构

可以由扫描电镜予以确定。 图 1(a)是我们所合

成的 PMMA 蛋白石模板的扫描电镜照片[37],图 1
(b) ~ (d) 分别是 YVO4 颐 Dy3 + 的高放大倍数、低
放大倍数和侧视扫描图像。 图 1(a) 表明 PMMA
已形成了长程有序的周期结构,晶格间距即微球

的直径为 360 nm。 图 1(b)表明 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋

白石样品的单一晶胞呈六角形的笼状结构,从
(111)面观察中心间的距离为 240 nm, 比 PMMA
蛋白石模板收缩了 33% ,这是由于退火所导致的

较普遍的现象。 从侧面观察 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白

石样品的厚度为 12 滋m, 表面样品为层数约为 50
的多层结构。

（a） （b）

（c） （d）

1 滋m
100 nm

1 滋m1 滋m

图 1摇 (a)PMMA 蛋白石模板样品扫描电镜照片;( b,c) YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石样品高和低放大倍数扫描电镜照片;
(d)YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石样品侧面照片[37] 。

Fig. 1摇 (a) SEM image of the PMMA opal template sample. (b, c) SEM image of the high鄄 and low鄄magnified YVO4 颐 Dy3 +

inverse opal sample. (d) The side鄄view image of the YVO4 颐 Dy3 + inverse opal sample[37] .



4摇摇摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 34 卷

2. 2摇 光子晶体结构对稀土离子稳态光谱的调制

稀土离子的 4f鄄4f 跃迁是由一系列的锐谱线

跃迁构成的,当某些锐线跃迁落入光子禁带之内

时,其自发辐射的强度会受到明显的抑制。 图 2
是空气中 2 个 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石样品的透过

与发射光谱与参考样品的对比。 从透过光谱可以

看到,PC1 和 PC2 样品带隙的中心位置分别为

482 nm 和 583 nm。 对于 PC1 和 PC2 样品, 光子

禁带位置分别与 Dy3 + 的4F9 / 2 鄄6H15 / 2 跃迁 (487
nm) 和 4F9 / 2 鄄6H13 / 2 跃迁(576 nm)相交叠。 可以

明显看出在 PC1 样品中4F9 / 2 鄄6H15 / 2荧光强度与参

考样 品 相 比 受 到 明 显 抑 制, 而 PC2 样 品 中
4F9 / 2 鄄6H13 / 2跃迁受到明显抑制。 这是由于 Bragg
衍射引起的“光子陷阱冶所导致的,是一个颇具普

遍性的光谱现象[37]。

500 700
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

400 600 700 500 600

PC2
PC1

REF
PC1

REF
PC2

（b）（a）

图 2摇 (a)YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石光子晶体 1 的透射光谱以

及光子晶体 1 和参考样品的发射光谱;(b)光子晶

体 2 的透射光谱以及光子晶体 2 和参考样品的发

射光谱[37] 。
Fig. 2 摇 ( a) Emission spectra of PC1 and REF samples

(YVO4 颐 Dy3 + inverse opal), and transmission spec鄄
trum of PC1. (b) Emission spectra of PC2 and REF

samples, and transmission spectrum of PC2[37] .

摇 摇 研究发现,当光子禁带位置产生移动的时候,
由一个上能级到不同下能级所产生的分支跃迁会

发生显著改变。 因为光子带隙的位置随入射光的

角度变化而发生移动,因此在光子晶体样品中荧

光光谱也会发生明显改变。 图 3 是在 PMMA颐 Eu
配合 物 蛋 白 石 光 子 晶 体 中, Eu3 + 的 主 发 射

峰5D0 鄄7F2(611 nm)强度与所有5D0 鄄7FJ 跃迁总发

射强度I(鄱5D0 鄄7FJ)的分支比随入射光角度和光

子带隙位置的依赖关系。 由此可以发现当光子带

隙位置与发射峰位置重叠时,荧光分支比出现最

小极值,而当带隙位置偏离主发射峰的位置时,荧

光分支比出现最大极值,这表明虽然在光子带隙

的中心,光发射受到明显的抑制,而在光子晶体的

边缘光发射可以获得较显著的增强。 这与量子点

等宽带发射物质中获得的结果是一致的。 我们也

通过能带理论对此进行了理论计算,理论结果与

实验符合较好[36]。
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50 10 15 20 25 30 35 40 45 50

0

0.76

0.72

0.80

0.84

100

200

300

400（a）VF0.1%

VF1.8%

NO
S/

a.
u.

Br
an
ch

ra
tio

560

Bandgap /nm

Br
an
ch

ra
tio

580 600 620 640 660 680

0.82

0.78

0.74
200

400

600

8000.86

Crushed powders

0

NO
S/

a.
u.

PHC samples

（b）

图 3摇 (a)溶液浓度为 1. 8% 和 0. 1% 的 PMMA颐 Eu Com鄄
plex 光子晶体样品的荧光分支比(红)和计算的本

征态(蓝)与角度的依赖关系;(b)在 兹 = 0(红)时

测量荧光分支比和计算的本征态与光子带隙(蓝)
依赖关系[36] 。

Fig. 3摇 (a) Branch ratio for VF1. 8% and VF0. 1% ( red)
and computed number of eigen states as a function of
兹(blue) in PMMA颐 Eu complex opal. ( b) Branch
ratio measured at 兹 = 0 (red) and computed number
of eigen states as a function of PSB (blue) position

PMMA颐 Eu complex opal[36] .

2. 3摇 有效折射率对自发辐射速率的调制

过去的研究表明,光子晶体结构对发光客体

的自发辐射速率具有调制作用。 根据费米黄金规

则,发光中心的自发辐射速率正比于局域电磁场

的态密度。 在光子带隙的中心位置,电磁场的态

密度减小,因而自发辐射速率变小。 而一些实验

结果表明,在光子带隙的边缘,态密度增大,因而

自发辐射速率增大[20]。 我们系统研究了在折射

率小于 2 的弱耦合状态下光子晶体效应对稀土离
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子发光客体自发辐射速率的调制作用。 结果表

明,稀土离子总的自发辐射速率不随光子带隙的

位置和入射光的角度产生变化。 图 4 和图 5 分别

是 PMMA颐 Eu 配合物蛋白石光子晶体和 YVO4 颐
Eu3 + 反蛋白石光子晶体中 Eu3 + 的5D0 鄄7FJ 的总的

自发辐射速率或寿命随光子带隙位置的变

化[36,38]。 由此可以看出,自发辐射速率(或寿命)
几乎不随光子带隙位置的变化而变化。 然而,同
参考样品相比,在光子晶体样品中 Eu3 + 的自发辐

射速率显著减小, 寿命显著增长。 在 YVO4 颐 Eu3 +

反蛋白石光子晶体中,Eu3 + 的5D0 鄄7FJ 发射寿命比

参考样品增加了 2. 5 倍。 我们的研究表明,在光

子晶体中自发辐射寿命的变化主要是由于有效折
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图 4摇 PMMA颐 Eu 配合物反蛋白石光子晶体和参考样品中

Eu3 + 离子的5D0 鄄7FJ 的自发辐射速率与光子带隙的

依赖关系[36]

Fig. 4摇 SDR of 5D0 鄄7FJ for Eu3 + in PHCs as well as that in
the respective grinded powders as a function of PSB
position in PMMA颐 Eu complex inverse opals[36]
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图 5摇 YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体和参考样品5D0 鄄7F2

光致发光动力学曲线,插图为寿命和光子带隙的依

赖关系[38] 。
Fig. 5 摇 Photoluminescence decay curves of 5D0 鄄7F2 in the

YVO4 颐 Eu3 + inverse opals PCs and REF samples.
Inset颐 Dependence of decay time constants on PSB

positions[38] .

射率的调制引起的,而非电磁场态密度的调制作

用所致。
稀土离子电偶极跃迁的辐射寿命[39] 可以表

达为

子R 抑 1
f(ED)

姿2
0

1
3 (n2

eff + 2[ ])
2
neff

, (2)

式(2)中 f(ED) 是电偶极振子强度,neff是介质的

有效折射率,姿0 是真空中的发射波长。 研究表

明,当材料的尺寸小于光波波长 1 / 4 的时候,有效

折射率 neff不仅仅取决于自身介质,也依赖于周围

的空气介质。 可以写成如下形式:
neff = xn + (1 - x)nair, (3)

式(3)中 n 代表自身介质折射率,nair代表空气折

射率,x 是填充因子。 在反蛋白石光子晶体中,介
质相对于空气所占的体积为 26% ,所以 x = 0. 26。
参考样品中介质相对于空气的体积可以视为球形

纳米粒子密堆积的情形,因此 x = 0. 74。 假定在

光子晶体和参考样品中 f(ED)没有发生改变,由
公式(2 ) 与 (3 ) 可以推算出在 YVO4 颐 Dy3 + 或

YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石样品中,Eu3 + 的自发辐射寿

命将增加 2. 5 ~ 2. 6 倍,实验结果与理论相吻合,
表明在光子晶体中稀土离子自发辐射寿命的变化

(相对于参考样品)主要是由于空气介质对有效

折射率的调制造成的[38]。
2. 4摇 反蛋白石光子晶体中受抑制的温度猝灭

我们系统研究了温度效应对反蛋白石结构光

子晶体中稀土离子发光的影响,发现在反蛋白石

结构光子晶体中,稀土离子的荧光温度猝灭特性

受到很大程度的抑制。 图 6 是 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋

白石光子晶体和参考样品变温反射特性的对

比[37]。 在参考样品中,中心位置在 470 ~ 480 nm
的宽带发射为 VO3 -

4 集团的跃迁,另一宽带发射

720 nm 可能来自氧缺陷;而从蓝光到红光区域的

窄线发射来自于 Dy3 + 的4F9 / 2 鄄6HJ / 2 ( J = 15,13,
11)。 在光子晶体样品中,由于光子带隙的位置

与蓝光发射带相交叠,因而宽带发射的峰值被

“削弱冶。 从图 6 可以看出对于参考样品,不论是

VO3 -
4 的宽带发射还是 Dy3 + 的窄线跃迁都随着温

度的升高而发生显著的猝灭;而在反蛋白石样品

中,其荧光强度随温度的变化没有发生显著的改

变。 插图中给出了总的荧光强度(包括 VO3 -
4 和

Dy3 + 的发光)与温度的依赖关系,可以得出同样的
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图 6摇 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石光子晶体与参考样品的温度

依赖发射光谱,插图为光子晶体 1 和参考样品中镝

粒子的4F9 / 2 鄄6HJ 跃迁和钒酸根发射强度随温度依

赖关系[37] 。
Fig. 6 摇 Temperature鄄dependent emission in YVO4 颐 Dy3 +

inverse opal and reference samples. Inset, the total
emission intensity of 4F9 / 2 鄄6HJ for Dy3 + and vana鄄
date groups as a function of temperature in PC1 and

the REF samples[37] .

结论。
我们也对反蛋白石样品和参考样品中 Dy3 +

荧光寿命随温度的变化进行了对比研究(图 7)。
在不同样品中 Dy3 + 的发光衰减都存在两个时间

过程:一个持续几十微秒的快过程和一个持续几

百微秒的慢过程。 结果表明,在所研究的温度区

间内,光子晶体样品 Dy3 + 的荧光寿命几乎不随温

度的变化而改变,表明其非辐射跃迁速率同辐射

速率相比几乎可以忽略不计。 而对于参考样品,
荧光寿命随温度发生显著的变化,不论对于快过

程和慢过程。 根据多声子弛豫理论, 自发辐射速
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图 7摇 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石光子晶体和参考样品中 Dy3 +

离子的4F9 / 2 鄄6H15 / 2跃迁的寿命随温度的变化关系与

理论拟合曲线[37]

Fig. 7 摇 Dependence of decay time constant of 4F9 / 2 鄄6H15 / 2

transition on temperature in the YVO4 颐 Dy3 + inverse
opal PCs and reference samples[37]

率随温度的依赖关系[40]可以写为

W(T) = WR + WNR(0)(1 - e -攸棕 / kT) -驻E / 攸棕,摇 (4)
式(4)中 W 是包括辐射跃迁与非辐射跃迁在内的

总跃迁速率, WR是辐射跃迁速率,WNR(0)是绝度

零度时的非辐射跃迁速率, 攸棕 是平均声子能量,
k 是玻尔兹曼常数,T 是绝对温度,驻E 是两相邻

能级间的能量间距。 由此可以确定 Dy3 + 的4F9 / 2

能级辐射和非辐射跃迁速率。 对于快的时间过

程,辐射速率为 13. 4 ms - 1, 接近绝对温度 0 K 时

的非辐射速率为 1. 5 ms - 1, 而 300 K 时的非辐射

速率为 7. 0 ms - 1。 对于慢的时间过程,辐射速率

为 95. 3 ms - 1, 接近绝对温度 0 K 时的非辐射速

率为 31. 5 ms - 1,而 300 K 时的非辐射速率为 153
ms - 1。 由此可见,在参考样品中较高温度下非辐

射过程对发光强度和效率的影响已经很大, 而反
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图 8摇 (a)YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体和参考样品中

Eu3 + 离子的5D0 鄄7F2 发射强度随 Eu3 + 摩尔分数的

变化关系;(b)不同 Eu3 + 摩尔分数的光子晶体样品

的动力学曲线,插图为寿命倒数随 Eu3 + 离子浓度

的变化关系[38] 。
Fig. 8摇 ( a) 5D0 鄄7F2 emission intensity versus mole fraction

of europium ions in YVO4 颐 Eu3 + inverse opal photonic

crystal and reference samples. (b) The decay curves

of PCs samples with different mole fraction of europium

ions. Insert: Inverse of decay time constant versus

concentration of europium ions[38] .
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蛋白石结构光子晶体则不会发生这种情况。
我们认为,在光子晶体样品中,由于层状次纳

米结构的存在(10 ~ 20 nm),纳米边界效应使长

程能量传递过程受到了显著的抑制,因而使荧光

猝灭产生了显著的抑制。 在长程能量传递过程

中,由发光中心向结构缺陷的随机能量传递会产

生荧光猝灭。 为了确定反蛋白石结构光子晶体中

的能量传递是否受到抑制,我们对一组不同浓度

的 YVO4 颐 Eu3 + 蛋白石光子晶体和参考样品的荧

光动力学过程进行了对比研究,确定了光子晶体

样品和参考样品的能量传递速率分别为 20. 5 s -1·
mol - 1和 123. 8 s - 1·mol - 1,而有效作用距离分别

为 0. 36 nm 和 0. 40 nm。 由此可以证明,在反蛋

白石结构光子晶体样品中,非辐射共振能量传递

过程确实受到了抑制(图 8)。
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图 9摇 (a) LaPO4 颐 Ce3 + , Tb3 + 反蛋白石光子晶体和参考

样品中 Tb3 + 离子的5D4 鄄7FJ(J = 3 ~ 6)跃迁发射强

度随温度的变化关系,实线为拟合曲线;(b)光子

晶体和参考样品中发射体的基态与激发态位形坐

标变化。
Fig. 9 摇 ( a ) The total emission intensity of transitions

5D4 鄄7FJ(J = 3 ~ 6) of Tb3 + ions in LaPO4 颐 Ce3 + ,

Tb3 + inverse opal PC and REF samples. The dots
are experimental data, and the solid curves are fit鄄
ting functions. (b) The excited state configuration
coordinate of the emitters in LaPO4 颐 Ce3 + , Tb3 +

inverse opal PC and REF samples.

摇 摇 在反蛋白石光子晶体中,稀土离子荧光的温

度猝灭受到抑制是一个颇具普遍性的事实,我们

在其它的体系中如 LaPO4 颐 Ce3 + ,Tb3 + 反蛋白石光

子晶体中也观察到了同样的现象(图 9)。 这一现

象也可以用位形坐标进行唯象的解释。 由于层状

纳米结构的存在,在反蛋白石光子晶体中,基质跃

迁二能级系统的激发态位形坐标由于纳米边界效

应的限制在 K 空间中变得更加“陡峭冶,这可以从

纳米材料中激子跃迁蓝移得到间接的证实[41鄄42]。
Konrad 等将其归因于纳米材料中增强的电子鄄声
子耦合[41]。 这一效应将导致激发态与基态位形

坐标交叠所需要的势垒变大,因此抑制了温度猝

灭。 根据这一模型,发光强度随温度的依赖关系

可以写为

I =
I0

1 + e -驻E / kT, (5)

式(5)中 I0 是强度常数,驻E 是发生温度猝灭所需

的热激活能, T 是绝对温度。 在 LaPO4 颐 Ce3 + ,
Tb3 + 中, 参考样品 驻E = 694 meV, 而反蛋白石光

子晶体 驻E = 897 meV。 显然,反蛋白石光子晶体

中的热激活能大大提高。
2. 5摇 反蛋白石光子晶体增强的发光量子效率

由不同角度的积分光谱测量,我们可以确定发

光的外量子效率。 首先我们在积分球中记录没有

样品时激发光的光谱,然后我们在积分球中记录样

品存在时的光谱。 外量子效率[36]可以表示为

浊QY =
乙
em

Ib(姿) - Is(姿)d姿

乙
ex

Is(姿) - Ib(姿)d姿
, (6)

式(6)中 Ib,Is 分别指空白和样品存在时的光谱

强度,姿 是波长, em 和 ex 意为对发射和激发带的积

分。 我们的研究结果表明 PMMA颐 Eu Complex 蛋白

石光子晶体中 Eu3 + 的发光外量子效率几乎不随光

子带隙的位置变化而改变,相对于参考样品,其发

光量子效率也几乎不变(图 10)。 而在 YVO4 颐 Eu3 +

和 YVO4 颐 Dy3 + 反蛋白石样品中,虽然 Eu3 + 的发光

外量子效率几乎不随光子带隙的位置变化而改

变,但是相对于参考样品,其量子效率显著提高

(图 11)。 这表明蛋白石光子晶体样品的发光在

某些方向受到抑制,而另外方向有所增强,抑制与

增强之间是相互抵消的。 在反蛋白石光子晶体样

品中, 周期性的层状纳米结构使长程能量传递过
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图 10摇 PMMA颐 Eu complex 反蛋白石光子晶体和参考样品

中荧光外量子效率随光子带隙的变化[36]

Fig. 10摇 Luminescent quantum yield of Eu3 + as a function of
photonic stop band in PMMA颐 Eu complex inverse

opal and corresponding crushed reference powders[36]
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图 11摇 (a) YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体和参考样品的

荧光外量子效率;(b) YVO4 颐 Dy 反蛋白石光子晶

体和参考样品的荧光外量子效率[37鄄38] 。

Fig. 11摇 (a) The extemal quantum yield of YVO4 颐 Eu3 + inverse
opal PC and the corresponding grinded powders. (b)

The extemal quantum yield of YVO4 颐 Dy3 + inverse opal

PC and the corresponding grinded powders[37鄄38] .

程受到抑制,同时也降低了材料的非辐射跃迁,所
以量子效率有较大程度的提高。 这一发现表明光

子晶体结构材料在高效率发光材料方面具有重要

的潜在价值。
2. 6摇 镧系化合物光子晶体的折射率传感

反蛋白石结构的镧系化合物光子晶体具有较

大的比表面积,同时还兼具光子带隙效应和受调

制的荧光发射,适合于高灵敏度的光子晶体带隙

传感和荧光传感。 我们对于镧系化氧化物光子晶

体的折射率传感进行了初步的尝试。 图 12 是将

YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体浸入到一组折射率

相近的溶液中光子带隙位置的变化。 由此可以看

到光子带隙的位置随着溶液折射率的增大而发生
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图 12摇 YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体在不同溶液中光子

晶体的透射光谱

Fig. 12摇 The transmission spectra of the YVO4 颐 Eu3 + inverse
opal PCs in different solutions

显著的红移。 带隙位置的移动与折射率呈现良好

的线性关系(图 13( a))。 基于光子带隙变化的

折射率传感在 SiO2 反蛋白石光子晶体中也被尝

试过。 我们采用 YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白光子晶体进

行传感,由于具有更高的折射率(n抑1. 98),因此

传感的斜率达到了 858,远远高于 SiO2 反蛋白石

光子晶体。 在光子带隙传感中,光子禁带的移动

与折射率的关系[38]可以用如下方程描述:
驻姿PSB = 1. 633D 伊 (1 - 准) 伊 [nsolution - nair],

(7)
式(7)中 D 是光子晶体晶格间距,准 是填充因子,
nsolution和 nair分别是待测溶液和空气的折射率。
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图 13摇 (a) YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体中带隙随折射

率的变化(实验点)和理论拟合曲线;(b)寿命随

折射率的变化。 红线和绿线是实腔模型和虚腔模

型的拟合曲线[38] 。
Fig. 13摇 (a) Measured PSB variation versus refractive index

(dots) and the linear fitting function ( line) in
YVO4 颐 Eu3 + inverse opal PC. (b) Decay time vari鄄
ation versus refractive index, the red and green lines
are fitting functions with real cavity model and empty

cavity model, respectively[38] .
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因为自发辐射速率与介质折射率具有强依赖

关系,所以我们也采用 Eu3 + 自发辐射寿命的测量

对折射率进行了传感(图 13(b))。 结果表明自

发辐射寿命的变化与折射率之间也存在线性依赖

关系。 在溶液中,自发辐射速率与折射率的依赖

关系在理论上还存在争议, 目前的描述主要有实

腔模型和虚腔模型。 其理论公式[38]如下:

子rad 邑 1
f(ED)

姿2
0

f2n
, (8)

对于虚腔模型, f = 1
3 (n2 + 2[ ])

2

, 而实腔模型,

f =
3n2

eff

2n2
eff

[ ]+ 1

2

。 我们的理论模拟结果表明,对于

分散在溶液中的发光物质,其自发辐射寿命随周

围介质折射率的变化用实腔模型拟合更为准确,
表明 Duan 等人的理论与实际情况更为符合。

3摇 结摇 摇 论

通过自组装方法合成了多种镧系化合物三维

光子晶体,并系统研究了光子禁带效应对稀土离子

自发辐射的调制,得到了一些具有普遍性的认识:
(1) 在折射率小于 2 的弱耦合介质中, 光子

态密度对总的自发辐射速率的调制程度较小,因
而自发辐射寿命几乎不随光子禁带位置而改变,
而有效折射率的调制导致光子晶体中稀土离子的

自发辐射寿命变长。
(2) 虽然总的自发辐射速率不受光子带隙的

调制,但是分支跃迁速率却受到光子禁带的大幅

度调制。 处于带隙中心的稀土离子分支跃迁相对

强度减弱,而在带隙边缘,分支跃迁相对强度显著

增强。
(3) 在反蛋白石结构光子晶体中,由于周期

性层状纳米结构的存在,稀土离子间的长程能量

传递过程受到边界效应的抑制。 温度猝灭和浓度

猝灭效应受到显著抑制。
(4) 在蛋白石结构光子晶体中,稀土离子发

光量子效率同参考样品相比不发生改变,而在一

些反蛋白石光子晶体如 YVO4 颐 Eu3 + 和 YVO4 颐
Dy3 + 中,稀土离子的发光量子效率显著增强。

(5) 在 YVO4 颐 Eu3 + 反蛋白石光子晶体中,我
们通过光子带隙的移动和自发辐射寿命的变化实

现了高灵敏度的折射率传感。 表明镧系化合物自

荧光光子晶体在高灵敏度传感方面具有重要的潜

在应用价值。
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