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磁耦合 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对发光行为研究进展
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摘要: 过渡金属Ｍｎ２ ＋ 掺杂的半导体 /绝缘体作为发光材料在照明、显示等领域具有重要应用ꎮ Ｍｎ２ ＋ 离子具有 ５ 个

未成对的 ｄ 电子ꎬ掺杂在发光材料中通常具有高自旋态ꎬ其容易与近邻的 Ｍｎ２ ＋ 离子发生交换或超交换作用即磁相

互作用ꎮ 此类相互作用可在分子尺度下对电子自旋产生很强的束缚能力ꎬ使得磁耦合 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的发光行

为不同于孤立Ｍｎ２ ＋ 离子的发光行为ꎬ如荧光寿命变短、异常的发射波长红移 /蓝移、多峰发射以及异常的磁光现象

等ꎮ 但由于受到浓度猝灭、缺陷、声子耦合、能量传递、与半导体激子的 ｓｐ￣ｄ 交换作用等多因素的影响以及测试技术

的限制ꎬ对Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间磁相互作用的确认及其对发光行为的影响仍存在较多争议ꎮ 随着研究的不断深入和

一些新的表征手段如光磁测量技术的引入ꎬ上述问题可以得到部分解决ꎮ 本文首先简要介绍过渡金属离子磁相互

作用类型及其理论基础ꎻ然后综述Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间磁相互作用对其吸收光谱、发射光谱、荧光寿命和磁光效应的

影响ꎬ并着重比较探讨了能证明Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用的存在及其作用类型的不同技术手段ꎻ最后进行总结并对此

类材料在 ＬＥＤ 器件等领域的潜在应用进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

Ｍｎ２ ＋ 离子具有 ５ 个未成对的 ｄ 电子ꎬ在 ５ 个

３ｄ 轨道中具有 ２５２ 种填充方式并产生 １６ 个光谱

项:６Ｓ、４Ｐ、４Ｄ、４Ｆ、４Ｇ、２Ｓ、２Ｐ、２Ｄ(１)、２Ｄ(２)、２Ｄ(３)、２Ｆ(１)、
２Ｆ(２)、２Ｇ(１)、２Ｇ(２)、２Ｈ、２ Ｉ[１]ꎮ 在晶体场作用下ꎬ这
些光谱项发生能级劈裂ꎬ其行为可以用 Ｔａｎａｂｅ￣
Ｓｕｇａｎｏ ( ＴＳ) 图 来 描 述ꎮ Ｍｎ２ ＋ 的 发 光 归 属 于
４Ｔ１→６Ａ１ 辐射跃迁ꎬ属于宇称和自旋双重禁阻跃

迁ꎬ因此其荧光寿命通常在几毫秒 ~ 几十毫秒量

级[２]ꎮ Ｍｎ２ ＋ 的激发态能级较多且能隙较小ꎬ处于

高激发态的 ｄ 电子通常会弛豫到最低激发态能

级ꎬ因此处于晶体单格位的 Ｍｎ２ ＋ 发光光谱通常是

单峰ꎮ 此外ꎬ由于 Ｍｎ２ ＋ 的 ３ｄ 电子裸露在最外层ꎬ
其发光容易受到晶体场环境的影响ꎬ通过调节化

学配位环境可实现绿光到红光的发射[２￣３]ꎮ 这些

独特的发光性质使 Ｍｎ２ ＋ 成为发光材料领域重要

的激活剂离子ꎮ 商用发光材料中含 Ｍｎ２ ＋ 的材料

有白光卤粉 Ｃａ５ ( ＰＯ４ ) ３Ｃｌ ∶ Ｓｂ３ ＋ ꎬ Ｍｎ２ ＋ 、 绿粉

Ｚｎ２ＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 、ＢａＡｌ１２ Ｏ１９ ∶ Ｍｎ２ ＋ 和 ＢａＭｇＡｌ１０ Ｏ１７ ∶
Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 等ꎮ 在近紫外激发的荧光材料转换的

白光 ＬＥＤ 器件中ꎬ以 Ｍｎ２ ＋ 离子为红光发射中心

的 Ｅｕ２ ＋ 或 Ｃｅ３ ＋ 共激活的荧光材料是具有应用潜

力的红光材料ꎬ如 Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ Ｍｎ２ ＋ [４]、
ＳｒＺｎ２(ＰＯ４) ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ [５]、Ｍ３ＭｇＳｉＯ８ (Ｍ ＝ Ｃａꎬ
ＳｒꎬＢａ) ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ Ｍｎ２ ＋ [６]、 Ｂａ２Ｃａ ( Ｂ３Ｏ６ ) ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ
Ｍｎ２ ＋ [７]、Ｃａ５ (ＰＯ４ )３Ｃｌ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ [８] 等ꎮ 但 Ｍｎ２ ＋

的４Ｔ１→６Ａ１ 宇称￣自旋双重禁阻跃迁的特性导致

其荧光寿命较长ꎬ使得材料在光子激发密度大的

情况下容易达到光效饱和ꎬ进而影响器件性能的

提升[８￣１０]ꎮ
在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂体系中ꎬ研究发现ꎬ随着掺杂浓

度的提高会出现一些不寻常的发光现象ꎬ例如单

格位多峰发射、近红外发光、微秒量级的荧光寿命

以及磁光效应减弱等[１１￣１６]ꎮ 研究者把这些现象

主要归因于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 之间的磁相互作用ꎮ 铁磁

(ＦＭ)材料和反铁磁(ＡＦＭ)材料内部离子磁矩有

序排列(其中前者平行排列ꎬ后者反向平行排列)
的原因是材料内部存在附加磁场(又称分子场)ꎮ
分子场来源于相邻原子或离子间发生的交换作

用[１７￣２０]ꎮ 在 ＦＭ 材料中分子场场强可以高达 １０７

Ｇｓꎬ如此强的内磁场使材料内部磁矩自发平行排

列ꎻＡＦＭ 或亚铁磁材料(ＦＩＭ)中的分子场主要来

源于两过渡金属离子间通过所键连的中间阴离子

产生的超交换作用ꎬ在这种相互作用下离子磁矩

反向平行排列ꎮ 尽管 ＡＦＭ 和 ＦＩＭ 材料中的分子

场场强相比于 ＦＭ 材料大大减小ꎬ但仍然对材料

的物理性质如发光有重要的影响[１７ꎬ２０]ꎮ
目前ꎬ人们对 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子之间的磁相互

作用与其发光机理的认识仍然不足甚至存在相互

矛盾的地方ꎬ特别是后者夹杂着材料基质声子耦

合、浓度猝灭等因素的干扰ꎮ 本文综述了 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 离子对磁相互作用对其吸收光谱、发射光

谱、荧光寿命以及磁光现象的影响及其研究进展ꎬ
特别介绍引入光磁测量技术来推测在有 /无光照

条件下 Ｍｎ２ ＋ 自旋组态的变化来阐释磁相互作用

下的发光行为ꎮ 最后进行总结并展望ꎮ

２ 　 磁耦合离子对与发光相关理论

简介

Ｍｎ２ ＋ 与最近邻 Ｍｎ２ ＋ 之间无论以 ＦＭ 还是
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ＡＦＭ 方式发生相互作用ꎬ当体系的热能(温度)升
高到足以克服离子间的交换作用时ꎬ有序排列的

磁矩被破坏ꎬ导致材料磁性变为顺磁性ꎮ 图 １(ａ)
给出了发生 ＡＦＭ、ＦＭ 有序转变的典型的磁化率￣
温度曲线ꎮ 尽管在磁有序温度以上体系表现出顺

磁行为ꎬ即磁无序ꎬ但仍然会存在着 ＡＦＭ 或 ＦＭ
相互作用ꎮ 研究表明ꎬ在高于居里温度(ＴＣ) /奈
尔温度(ＴＮ)时存在 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用的体

系ꎬ发光性质与没有磁相互作用的顺磁性材料不

同ꎮ 可用示意图对此进行说明ꎬ如图 １(ａ)(ⅰ)所

示ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 通过中间的配体离子与相邻 Ｍｎ２ ＋ 发

生 ＡＦＭ 相互作用时ꎬ在 ＴＮ 温度以下相邻 Ｍｎ２ ＋ 的

磁矩反向平行有序排列ꎻ当温度超过 ＴＮ 时ꎬ相邻两

Ｍｎ２ ＋ 离子间仍然存在 ＡＦＭ 相互作用(如绿色虚线

框所示)ꎬ只是宏观上磁矩无序排列ꎮ 同理ꎬＦＭ 体

系的有序磁矩在 ＴＣ 以上时体现顺磁性ꎬ但两 Ｍｎ２ ＋

离子间仍然存在 ＦＭ 相互作用(如绿色虚线框所

示ꎬ如图 １(ａ)(ⅲ))ꎮ 而 Ｍｎ２ ＋ 以孤立形式存在时

它们之间没有磁相互作用ꎬＭｎ２ ＋ 的磁矩排列杂乱

无章ꎬ属于顺磁性(ＰＭꎬ如图 １(ａ)(ⅱ))ꎮ

图 １　 (ａ)Ｍｎ２ ＋ ￣ Ｍｎ２ ＋ 离子间发生 ＡＦＭ 相互作用(ⅰ)、无长程磁相互作用(ⅱ)、ＦＭ 相互作用(ⅲ)时在 ＴＮ / ＴＣ温度前后

Ｍｎ２ ＋ 磁矩的排列示意图ꎻＭｎ２ ＋ ￣Ｘ￣Ｍｎ２ ＋ 超交换作用(Ｘ 为配体离子)构型示意图:(ｂ)１８０°ꎬ(ｃ)９０°ꎻ(ｄ)Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

离子对电子能级的∣６Ａ１
６Ａ１ >和∣６Ａ１

４Ｔ１ > ꎮ

Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ａｎｔｉｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ(ＡＦＭ) ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(ⅰ)ꎬ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(ⅱ)ꎬ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ(ＦＭ) ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(ⅲ). Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｐｉｃｔｉｏｎ ｏｆ １８０° ｔｙｐｅ(ｂ) ａｎｄ
９０° ｔｙｐｅ(ｃ) ｓｕｐｅｒｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍｎ２ ＋ ￣Ｘ － ￣Ｍｎ２ ＋ . (ｄ)Ｔｈｅ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ ｐａｉｒ

ｉｎ ６Ａ１
６Ａ１ > ａｎｄ ∣６Ａ１

４Ｔ１ > ｓｔａｔｅ.

掺杂在固体中的两个 Ｍｎ 离子处于最近邻阳

离子格位时 (相距约 ０. ５ ｎｍ)ꎬ根据所形成的

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的耦合几何构型ꎬ典型的超交

换相互作用结构有两种[１７]:１８０° 和 ９０° (如图

１(ｂ) ~ (ｃ))ꎮ 研究表明ꎬ过渡金属离子间的超交

换作用强度与构型有关ꎬ当联接构型为 １８０°时ꎬ
离子间电子云重叠程度最大ꎬ超交换作用强度较

强ꎻ反之ꎬ９０°超交换作用弱[２１]ꎮ 此外ꎬ超交换作

用强度随离子间距离的增加而减小ꎬ当两个相邻

的过渡金属离子间距大于 ０. ５ ｎｍ 时ꎬ超交换作用

强度急剧下降ꎮ
Ｖｉｎｋ 等[２２] 曾提出 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 通过超交换作

用可形成新发光中心ꎬ两个 Ｍｎ２ ＋ 离子分别以 Ａ
和 Ｂ 表示ꎬ它们之间的自旋相互作用通过海森堡

哈密顿量 ＨＡＢ进行描述[２３]:
ＨＡＢ ＝ － ２Ｊ(ＳＡＳＢ)ꎬ (１)

其中 ＳＡ 和 ＳＢ 分别表示过渡金属离子 Ａ 和 Ｂ 的

自旋量子数ꎬＪ 表示交换耦合参数ꎬ该离子对的能

级能量 Ｅ(Ｓ)取决于 ＨＡＢ并通过下式表示:
Ｅ(Ｓ) ＝

－ Ｊ[Ｓ(Ｓ ＋ １) － ＳＡ(ＳＡ ＋ １) － ＳＢ(ＳＢ ＋ １)]ꎬ
(２)

其中 Ｓ 为离子对总自旋量子数ꎮ 离子间磁相互作

用的类型可以通过 Ｊ 来进行判断ꎮ 当 Ｊ > ０ 时ꎬ离
子间发生 ＦＭ 相互作用ꎻ当 Ｊ < ０ 时ꎬ离子间发生

ＡＦＭ 相互作用ꎮ 在单个 Ｍｎ２ ＋ 离子中ꎬ基态能级

为６Ａ１(Ｓ ＝５ / ２)ꎬ最低激发态能级为４Ｔ１(Ｓ ＝３ / ２)ꎬ电
子在它们之间的跃迁为自旋禁阻跃迁(ΔＳ ＝ １)ꎮ
当 Ｍｎ２ ＋ 与邻近的 Ｍｎ２ ＋ 通过交换作用形成 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 离子对时ꎬ其基态 ＳＡ ＝ ＳＢ ＝ ５ / ２ꎬ从而 Ｓ 有 ５
个分量ꎬ即 ５ꎬ４ꎬ３ꎬ２ꎬ１ꎬ０ꎮ 当离子对吸收一个光

子后ꎬ其中一个离子处于４Ｔ１ 能级ꎬ另一个离子处
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于６Ａ１ꎬ则 Ｓ 分量有 ４ꎬ ３ꎬ ２ꎬ １ꎮ 由此可以得到

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对从∣６Ａ１
４Ｔ１ > 到∣６Ａ１

６Ａ１ > 跃

迁的各个可能的能级(如图 １ ( ｄ)所示)ꎮ 从图

１(ｄ)可知ꎬ有些跃迁是 ΔＳ ＝ ０ 的自旋允许跃迁ꎮ
因此ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的磁相互作用可以改变

电子的自旋组态ꎬ打破孤立 Ｍｎ２ ＋ 的 ｄ￣ｄ 跃迁自旋

禁阻选律ꎬ进而影响 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的发光

寿命ꎮ

３　 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对发光行为及其

研究进展

３. １　 吸收光谱

在一些 Ｍｎ２ ＋ 高掺杂浓度的体系中ꎬ其吸收光

谱在低温下出现精细结构ꎬ如 ＭｃＣｌｕｒｅ[２４] 在研究

Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 ＺｎＳ 吸收光谱时发现 ４７０ ｎｍ 和 ５１０
ｎｍ 两个吸收峰在 ４. ２ Ｋ 下出现劈裂(如图 ２ 所

示)ꎮ 他认为该吸收峰的劈裂可能与 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 相

互作用有关ꎮ 为证明这一点ꎬＭｃＣｌｕｒｅ 通过这些

峰劈裂能量计算 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对能级的交换耦

合常数ꎬ结果表明 Ｊ ＝ － ９ ｃｍ － １ꎮ 该数值与 β￣ＭｎＳ
变温磁化率拟合的耦合常数 Ｊ ＝ － ８. ７ ｃｍ － １ 相

近ꎬ说明在该 ＺｎＳ 体系中 Ｍｎ２ ＋ 倾向于聚集且

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间有 ＡＦＭ 相互作用ꎮ 根据这些吸收

峰劈裂的拟合结果ꎬＭｃＣｌｕｒｅ 进一步提出这些精

细结构是 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对能级在四面体场下发

生劈裂所导致的ꎮ 此外ꎬＭｃＣｌｕｒｅ 还发现离子对

的磁相互作用可以极大地影响 Ｍｎ２ ＋ 吸收光谱的

强度ꎮ 由于孤立的 Ｍｎ２ ＋ 在光激励下的电子跃迁

是双重禁阻跃迁(自旋和宇称)ꎬ其吸收光谱强度

通常比较弱ꎬ但在一些高 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度的体系中

可以观测到强的 ( ４Ｅｇꎬ４Ａ１ｇ ) 吸收峰ꎬ比低浓度

Ｍｎ２ ＋ 掺杂体系的吸收光谱强度大一个数量级左

右[２４]ꎮ 该现象可归因于 Ｍｎ２ ＋ 与相邻 Ｍｎ２ ＋ 发生

磁相互作用ꎬ其导致 Ｍｎ２ ＋ 禁阻跃迁的自旋选律部

分解禁[２４￣２５]ꎮ Ｆｅｒｇｕｓｏｎ 等[２６￣２７] 通过监测 ＫＭｎＦ３

和不同Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度的 ＫＺｎＦ３ 变温吸收光谱ꎬ研
究 Ｍｎ２ ＋ 离子由孤立到聚集形成离子对的吸收光

谱变化ꎮ 尽管高 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度的 ＫＺｎＦ３ 与低浓

度掺杂的样品有相似的吸收光谱形状ꎬ但前者在

( ４Ｅｇꎬ４Ａ１ｇ)能级及其附近能级对应的吸收峰强度

要远大于后者的强度ꎮ 作者认为这种异于孤立

Ｍｎ２ ＋ 吸收光谱的行为是由 Ｍｎ２ ＋ 间聚集形成

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对并发生磁相互作用部分打破了

Ｍｎ２ ＋ 自旋禁阻跃迁的限制导致的ꎮ 此外ꎬ作者还

研究发现 ＫＭｎＦ３ 对应吸收峰的振子强度高达 ９. ５ ×
１０ － ７ꎬ强于单个 Ｍｎ２ ＋ 的吸收峰振子强度( < １. ７ ×
１０ － ８)ꎮ

图 ２　 ＺｎＳ∶ ５％ ＭｎＳ ( ｃｕｂｉｃ)在 ４. ２ Ｋ 和 ７７ Ｋ 下的吸收

光谱[２４]

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＳ ∶ ５％ ＭｎＳ (ｃｕｂｉｃ) ａｔ

４. ２ Ｋ ａｎｄ ７７ Ｋ[２４]

３. ２　 发射光谱

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用会导致原孤立的

Ｍｎ２ ＋ 发射峰位移动ꎮ 通常ꎬ随着温度升高材料的

晶格会膨胀ꎬ导致晶体场场强减弱ꎮ 根据 ＴＳ 图ꎬ
六配位的 Ｍｎ２ ＋ 从４Ｔ１ 到６Ａ１ 的跃迁能量随晶体场

强度减小而增加ꎬＭｎ２ ＋ 的发射峰向高能量方向移

动(蓝移) [２８￣３１]ꎮ 因此ꎬ随温度升高发射峰发生红

移的现象就可能与 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间的相互作用有

关ꎬ很早之前就有相关报道[２２]ꎮ 最近的研究如

Ｏｒｉｖｅ 等[３２]在 Ｍｎ２ (ＨＰＯ３)Ｆ２ 体系中ꎬ发现在 １０ ~
１５０ Ｋ 温度范围内 Ｍｎ２ ＋ 的发射峰随温度升高而

红移(如图 ３( ａ)所示)ꎬ这与前述的晶体场理论

不符ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３３] 在研究 ＣａＺｎＯＳ∶ Ｍｎ２ ＋ 体系时

用 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的相互作用来解释随着

Ｍｎ２ ＋ 浓度增加其发射峰红移的现象ꎮ 如图 ３(ｂ)
所示ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度由 ０. ００５ 提高到 ０. １ 时ꎬ
其发射峰出现了 ~ ８ ｎｍ 的红移ꎬ由橙黄光变为红

光ꎮ 作者认为在高掺杂浓度下 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对

的浓度增加且晶胞体积变大ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间相互

作用减小４Ｔ１ 与６Ａ１ 能级间的能隙ꎬ表现为光谱红

移ꎮ 但由于 Ｍｎ２ ＋ 的吸收峰与发射峰存在部分重

叠ꎬ其自吸收也可导致发光峰随浓度增大而红移ꎮ
此外ꎬ如果 Ｍｎ２ ＋ 离子掺杂造成晶格收缩也可能导

致光谱红移ꎮ 因此ꎬ研究磁耦合 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子
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对发光的变化或者规律需要排除自吸收、掺杂引

起晶格膨胀 /收缩对光谱移动的影响ꎮ
Ｍｎ２ ＋ 的多峰发射也是研究焦点ꎮ １９６７ 年ꎬ

Ｇｕｍｌｉｃｈ 等[３４]在研究 ＺｎＳ∶ Ｍｎ２ ＋ 体系时ꎬ发现室温

下只有一个位于 ~ ５９０ ｎｍ 的发射峰ꎻ当温度降到

１４０ Ｋ 以下时ꎬ出现了两个分别位于 ６３５ ｎｍ 和

７４５ ｎｍ 的发光峰ꎮ 作者认为这种 Ｍｎ２ ＋ 的多峰发

射是由 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间的磁相互作用导致ꎮ
Ｇｏｅｄｅ 等[３５]也发现室温下 ＺｎＳ∶ Ｍｎ 体系中 Ｍｎ２ ＋

的浓度达到 ３２％ 时会在原黄光发射峰附近出现

一个能量更低的红光发射峰ꎬ且这两个发射峰具

有相似的激发光谱ꎮ 研究者们还在其他 Ｍｎ２ ＋ 掺

杂体系中观测到 Ｍｎ２ ＋ 的多峰发射ꎬ如 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

的 ＣｄＳ 纳米晶[３６]、ＺｎＳ 纳米颗粒[３７]、ＺｎＳｅ 量子

点[３８]、 ＣｄＳ 纳 米 线[３９￣４０] 和 ＺｎＳｅ 纳 米 带[４１]、
ＫＺｎＦ３

[４２]、ＫＭｇＦ３
[１１]、 ＣａＯ[４３]、 ＡＭｎＸ３ ( Ａ ＝ ＮＨ４ꎬ

Ｒｂꎬ Ｋꎻ Ｘ ＝ Ｆꎬ Ｃｌ ) [４４] 等 以 及 ＢａＭｎＦ４
[４５] 和

ＲｂＭｎＣｌ４ [４６]ꎬ并认为这些发射峰是由 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

磁相互作用导致的ꎬ即磁耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子

对可以形成一个新的发光中心ꎮ 但这些峰的归属

指认则有争议ꎮ 例如在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 ＺｎＳｅ 纳米带

中观测到 ４６１ꎬ５３４ꎬ５８５ꎬ６４６ ｎｍ 的发射峰(如图

３(ｃ)所示) [４７]ꎬＨｏｕ 等认为其中 ４６１ ｎｍ 的发射峰

来源于 ＺｎＳｅ 激子复合ꎬ５８５ ｎｍ 发射峰是孤立

Ｍｎ２ ＋ 的发光ꎬ而 ５３４ ｎｍ 和 ６４６ ｎｍ 发射峰则与

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用有关ꎮ 为了进一步地指

认ꎬ作者用密度泛函理论计算(ＤＦＴ)分别计算了

以 ＡＦＭ 和 ＦＭ 耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的 ｄ 轨

道能带间的能级差 ΔＥ(ｄ￣ｄ)ꎬ结果表明 ＡＦＭ 耦合

的 ΔＥ ( ｄ￣ｄ) ＝ ２. ７１ ｅＶ (５７１ ｎｍ)ꎬ ＦＭ 耦合的

ΔＥ(ｄ￣ｄ) ＝ １. ７３ ｅＶ(７１７ ｎｍ)ꎮ 作者认为ꎬ当两个

Ｍｎ２ ＋ 离子以 ＦＭ 耦合时ꎬ两个 Ｍｎ２ ＋ 离子的电子自

旋平行分别占据成键轨道和反键轨道(能级)ꎬ导
致电子从最低激发态跃迁到基态(图 ３(ｄ)最左边

示意图的红色箭头)的能量减少ꎻ而以 ＡＦＭ 耦合

时ꎬ电子自旋反平行占据在反键轨道(能级)上ꎬ
造成最低激发态到基态(图 ３(ｄ)最右边示意图的

绿色箭头)的能量间隙增大ꎻ这是以 ＡＦＭ / ＦＭ 耦

图 ３　 (ａ)Ｍｎ２(ＨＰＯ３)Ｆ２ 在 ５１４ ｎｍ 激发下的变温发射光谱[３２] ꎻ(ｂ)ＣａＺｎ１ － ｘＯＳ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ ~ ０. １)的发射光谱[３３] ꎻ
(ｃ)ＺｎＳｅ∶ Ｍｎ２ ＋ 在 ４０５ ｎｍ 激发下的室温发射光谱ꎻ(ｄ)顺磁性单 Ｍｎ２ ＋ 离子、Ｍｎ２ ＋ ￣ Ｍｎ２ ＋ 离子对分别以铁磁和反铁

磁耦合时的发光跃迁示意图[４７] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ Ｍｎ２ (ＨＰＯ３)Ｆ２ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ５１４ ｎｍ[３２] . (ｂ)Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ￣ｄｅ￣

ｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＺｎ１ － ｘＯＳ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝ ０. ００５ － ０. １) [３３] . (ｃ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＳｅ∶ Ｍｎ２ ＋ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ４０５ ｎｍ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ(ＰＭ) Ｍｎ２ ＋ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ ｐａｉｒ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ(ＦＭ ｏｒ ＡＦＭ) ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ[４７] .
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合的 Ｍｎ２ ＋ 离子对发光峰相对于孤立 Ｍｎ２ ＋ 发射发

生蓝移和红移的原因ꎬ即 ５３４ ｎｍ 和 ６４６ ｎｍ 发光

峰分别归属于 ＡＦＭ 和 ＦＭ 耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离

子对ꎮ 此外ꎬＫａｍｒａｎ 等[４８] 在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂 ＣｄＳ 体系

也建立了相应的掺杂模型ꎬ即用 ｎ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ５ 个

Ｍｎ２ ＋ 替代超胞 ＣｄＳ 中不同位点的 Ｃｄ２ ＋ 并赋予

Ｍｎ２ ＋ 不同的自旋磁矩ꎬ计算其 ｄ 能级间的能量间

隙ꎮ 计算结果显示ꎬ当单个 Ｍｎ２ ＋ 离子掺入到 ＣｄＳ
中时ꎬΔＥ(ｄ￣ｄ) ＝ ２. １７６ ６ ｅＶꎬ与低浓度 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

样品的发光能量相近ꎮ 当相邻的 Ｍｎ２ ＋ 离子掺杂

个数大于 １ 并以 ＦＭ 耦合时ꎬ体系的 ΔＥ(ｄ￣ｄ) <
２. １７６ ６ ｅＶꎻ而当 Ｍｎ２ ＋ 离子间以 ＡＦＭ 的方式发生

耦合时ꎬ体系的 ΔＥ(ｄ￣ｄ) > ２. １７６ ６ ｅＶꎮ 作者以

此对发光光谱位置进行了指认ꎮ
Ｓｏｎｇ 等也发现在氟化物钙钛矿 ＫＭｇ１ － ｘ Ｆ３ ∶

ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝ ０. ０１ ~ １)体系中[１１](Ｍｇ２ ＋ 只有一种格

位ꎬ即 Ｍｎ２ ＋ 也只有一种格位)ꎬ随着掺杂离子

Ｍｎ２ ＋ 浓度的增加ꎬ除了常见的红光发射峰( ~ ６００
ｎｍ)外还出现了新的近红外发光峰( ~ ７６０ ｎｍꎬ
光谱形状及发光衰减如图 ４(ａ) ~ (ｄ)ꎬ也说明随

图 ４　 (ａ)ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝０. ０１ ~１)体系在３９６ ｎｍ 激发光下的室温发射光谱ꎻ(ｂ)ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝０. ０１ ~１)体系的激

发光谱ꎻ(ｃ)ＶＩＳ 发射峰的荧光寿命ꎻ(ｄ)ＮＩＲ 发射峰的荧光寿命ꎻ(ｅ)两个 ＡＦＭ/ ＦＭ 耦合的 Ｍｎ２ ＋ 离子替代 ２ × ２ × ４
ＫＭｇＦ３ 超胞中Ｍｇ２ ＋ 离子的六种可能模型的形成能(Ｅ)ꎻ(ｆ)ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝０. ０１ ~１)体系的 ＥＸＡＦＳ 谱[１１]ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (λｅｘｃ ＝３９６ ｎｍ)(ａ) ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｒｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝０. ０１ －１).
Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ(ＶＩＳ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ｃ) ａｎｄ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｌｉｇｈｔ(ＮＩＲ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ｄ) ｏｆ ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝
０. ０１ － １). (ｅ)Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ(Ｅ) ｆｏｒ ｓｉｘ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｏｄｅｌｓ ｗｉｔｈ ａ ２ × ２ × ４ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｏｆ ＫＭｇＦ３ ∶ Ｍｎ２ ＋ ꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ
ｔｗｏ Ｍｇ２ ＋ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ＡＦＭ￣ ｏｒ ＦＭ￣ｃｏｕｐｌｅｄ Ｍｎ２ ＋ ｉｏｎｓ. ( ｆ)Ｔｈｅ ＥＸＡＦＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＭｇ１ － ｘＦ３ ∶ ｘＭｎ２ ＋ (ｘ ＝
０. ０１ － １) [１１] .
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着 Ｍｎ２ ＋ 浓度的增加ꎬ除了浓度猝灭效应外还可以

形成新的发光中心ꎮ 由于 Ｍｎ２ ＋ 最外层 ｄ 电子与

其他离子之间存在一定的离域相互作用ꎬ有可能

形成一种磁极化子或自旋极化子ꎬ因此 Ｍｎ２ ＋ 离子

掺杂浓度超过某个临界值时具有相互聚集和耦合

的趋势ꎮ 进一步地ꎬ通过对具有不同 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

距离的超胞模型进行第一性原理计算ꎬ结果表明

具有反铁磁耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 距离最短的模

型在结构优化后形成能最低(图 ４(ｅ))ꎬ即最稳

定(长程序的情况下)ꎮ 对掺杂不同 Ｍｎ２ ＋ 浓度的

样品进行 Ｍｎ２ ＋ 的扩展边 Ｘ 射线吸收精细结构

(ＥＸＡＦＳ) 表征ꎬ 也发现 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ ( Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 离子对)的聚集现象ꎬ且出现聚集时 Ｍｎ２ ＋ 的

浓度与出现近红外发光峰时的浓度相近ꎬ如图

４(ｆ)ꎻ此外ꎬ从具有不同 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 连接构型

(即键角)的变温光谱还可以进一步推断反铁磁

耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对是这个 ~ ７６０ ｎｍ 近红

外发光峰的发光中心ꎬ如图 ５[１１]ꎮ
具体地ꎬ以具有完美钙钛矿结构的 ＫＭｎＦ３

(∠Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 为 １８０°)、ＭｎＦ６八面体间共顶

点连接但有畸变的 ＮａＭｎＦ３ (∠Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 为

１４１° ~ １４７°)和同时具有 ＭｎＦ６八面体共面连接和

共顶点连接的 ＣｓＭｎＦ３ (∠Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 分别为

８８°和 １７７°)为对象ꎬ研究它们在 １０ ~ ３００ Ｋ 下的

变温荧光光谱(如图 ５ ( ａ) ~ ( ｃ) 所示)ꎮ 发现

ＫＭｎＦ３ 在 １０ Ｋ 下具有 ６５６ ｎｍ 和 ７８０ ｎｍ 两个发

射峰ꎬ其中前者归属于 Ｍｎ２ ＋ 的４Ｔ１ 到６Ａ１ 跃迁发

射ꎬ后者则归属于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对由∣６Ａ１
４Ｔ１ >

到∣６Ａ１
６Ａ１ > 的发光ꎮ 与 ＫＭｎＦ３ 类似ꎬＮａＭｎＦ３

在 １０ Ｋ 下也同时具有 ６００ ｎｍ 和 ７７２ ｎｍ 发射峰ꎬ
可见发射峰强度随温度升高迅速衰减ꎻ近红外发

射峰强度随温度升高而增强并在 １５０ Ｋ 达到最

大ꎬ随后下降ꎮ ＣｓＭｎＦ３ 在 １０ Ｋ 下仅有一个 ６００
ｎｍ 发射峰ꎬ温度升高至 ５０ Ｋꎬ另一个位于 ７９５ ｎｍ
发射峰出现ꎬ可见发射峰随温度升高而红移ꎮ 如

前所述ꎬＭｎ２ ＋ 离子间的相互作用与 Ｍｎ２ ＋ 离子和

配体的轨道重叠程度有关[４９]ꎮ 当 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋

的键角越接近 １８０°ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间轨道重叠程度

最大ꎬ其耦合作用最强ꎻ当该键角发生较大畸变

时ꎬ如在 ＮａＭｎＦ３ 中 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间的耦合作用减

图 ５　 ＫＭｎＦ３(ａ)、ＮａＭｎＦ３(ｂ)和 ＣｓＭｎＦ３ (ｃ)的变温发射光谱ꎻ(ｄ)ＡＢ(１ － ｘ － ｙ) Ｆ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ｙ / Ｍｎ２ ＋
ｘ (ｘ ＝ ０. ２０ꎻｙ ＝ ０. ００５ꎻＡ ＝ Ｋꎬ

ＲｂꎬＣｓꎻＢ ＝ ＭｇꎬＺｎꎬＣｄ)的室温上转换发光光谱[１１] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ＫＭｎＦ３ ( ａ)ꎬ ＮａＭｎＦ３ (ｂ) ａｎｄ ＣｓＭｎＦ３ ( ｃ). ( ｄ)Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡＢ(１ － ｘ － ｙ)Ｆ３ ∶ Ｙｂ３ ＋ ｙ / Ｍｎ２ ＋
ｘ (ｘ ＝ ０. ２０ꎻ ｙ ＝ ０. ００５ꎻ Ａ ＝ Ｋꎬ Ｒｂꎬ Ｃｓꎻ Ｂ ＝ Ｍｇꎬ Ｚｎꎬ Ｃｄ) [１１] .
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弱ꎮ 上述三种材料的可见和近红外发光的变温行

为是 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间磁耦合作用、温度猝灭和 ｄ 电

子离域效应共同作用的结果ꎮ 另外ꎬ在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

的具有立方钙钛矿结构的 ＫＢＦ３(Ｂ ＝ ＭｇꎬＺｎꎬＣｄ)
和 ＡＣｄＦ３(Ａ ＝ ＫꎬＲｂꎬＣｓ)体系中ꎬＭｎ２ ＋ 除了有可

见(ＶＩＳ)发射峰外ꎬ在 ７００ ~ ９００ ｎｍ 范围还有一

个近红外(ＮＩＲ)发射峰(如图 ５(ｄ)所示)ꎮ 根据

Ｂ 位离子的大小ꎬ推测 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － 和 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间

距离在箭头方向的化合物中不断增加ꎬＶＩＳ 发射

峰蓝移ꎬ这与单 Ｍｎ２ ＋ 离子的 ＴＳ 图相符ꎬ即晶体场

强度减小ꎬ发射峰蓝移[２８￣２９]ꎮ 而 ＮＩＲ 发射峰的红

移则可能是因为距离增大而 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间磁相互

作用急剧减小导致的ꎮ
３. ３　 荧光寿命

研究者们早已注意到了 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 间磁相互

作用可缩短 Ｍｎ２ ＋ 荧光寿命ꎮ 如在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的

ＭｇＳ、ＳｒＳ 和 ＣａＳ 材料中[５０￣５２]ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度大

于某个值时其荧光寿命衰减曲线由微秒级快衰减

和毫秒级慢衰减两部分组成ꎬ前者归因于 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 离子对的形成ꎮ １９９４ 年ꎬＢａｒｔｈｏｕ 等[５３] 发现

在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 中ꎬ随着掺杂浓度的升

高ꎬ室温寿命由 １５ ｍｓ 衰减到 １. ７５ ｍｓꎬ荧光寿命

曲线由单指数衰减行为变为双指数衰减行为ꎮ 作

者也认为是 Ｍｎ２ ＋ 聚集形成 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对导

致的ꎮ 但由于浓度猝灭的干扰ꎬ这一结论存疑ꎮ
Ｖｉｎｋ 等[２２] 利用海森堡￣哈密顿量公式推导了

ＡＦＭ 相互作用的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对最低激发态

∣６Ａ１
４Ｔ１ > 和基态∣６Ａ１

６Ａ１ > 的能级分布ꎬ提出

当电子由∣６Ａ１
４Ｔ１ > 跃迁到∣６Ａ１

６Ａ１ > 组态能级

上时ꎬ某些裂分的能级跃迁 ΔＳ ＝ ０ꎬ即自旋允许ꎮ
孤立 Ｍｎ２ ＋ 的由４Ｔ１ 到６Ａ１ 的电子能级跃迁是双重

禁阻的ꎬ其荧光寿命长达毫秒级ꎮ 当 Ｍｎ２ ＋ 与相邻

Ｍｎ２ ＋ 发生 ＡＦＭ 相互作用时ꎬ部分自旋禁阻跃迁

变为自旋允许跃迁ꎬ导致荧光寿命缩短ꎮ 但由于

多数研究对象为 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的体系ꎬ随着掺杂浓度

增加其存在浓度猝灭等因素的干扰ꎬ使得该理论

缺少直接有效的实验证据ꎮ
为了排除浓度猝灭、声子等因素的干扰ꎬＺｈｕ

等以纯锰基质材料 ＣｓＭｎＣｌ３(ＣＭＣ)和它的水合物

ＣｓＭｎＣｌ３􀅰２Ｈ２Ｏ(ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ)为研究对象ꎬ利用

光磁测量技术来表征材料在有 /无光照条件下自

旋组态的变化ꎬ以期获得 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁耦合相互

作用与其荧光寿命关系的更有效证据[１４]ꎮ 如图

６(ａ)所示ꎬＣＭＣ 和 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ 的发射峰分别位

于 ６４６ ｎｍ 和 ６２２ ｎｍꎬ两者在室温下的荧光衰减

曲线均为单指数衰减(如图 ６(ｂ))ꎮ 具有较强声

子能量的 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ 的荧光寿命为 ２７５ μｓꎬ而具

有较低声子能量的 ＣＭＣ 荧光寿命明显比 ＣＭＣ􀅰
Ｈ２Ｏ 短ꎬ约为 １５９ μｓꎮ 当温度为 １０ Ｋ 时ꎬＣＭＣ
(τ ＝ ５５３ μｓ)的荧光寿命稍长于 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ(τ ＝
４２４ μｓ)ꎬ但也远小于孤立 Ｍｎ２ ＋ 的毫秒级荧光寿

命ꎮ 随着温度升高ꎬＣＭＣ 荧光寿命衰减速率比

ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ 快ꎬ且在 ２５０ Ｋ 以后 ＣＭＣ 的荧光寿命

短于 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ[５４]ꎮ 通过与 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ 对比ꎬ
在排除了声子能量和浓度猝灭的因素后ꎬ可以肯

定 ＣＭＣ 荧光寿命的缩短与 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作

用有关ꎮ 电子顺磁共振(ＥＰＲ)、磁化曲线测试和

ＤＦＴ 计算结果表明 ＣＭＣ 具有强的 ＡＦＭ 相互作用ꎬ
其Ｗｅｉｓｓ 温度 θ ＝ － １９３. １４ Ｋꎬ远强于 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ
(θ ＝ －４１. ６３ Ｋ)ꎮ 光磁测量结果显示 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ
在光激发条件下的变温摩尔磁化率( χｍ)小于无

光照条件下的变温 χｍ(图 ６(ｃ))ꎬ但相差不大ꎻ而
Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 具有强反铁磁相互作用的 ＣＭＣ 在光

激发条件下的 χｍ明显强于无光照的情况ꎬ特别是

在 ＴＮ温度以下(如图 ６(ｄ)所示)ꎮ 该现象可以通

过图 ６(ｅ)来解释ꎬ当光子将 Ｍｎ２ ＋ 电子由基态能

级激发到激发态能级时ꎬＭｎ２ ＋ 的电子自旋总数发

生变化ꎬ根据磁化率 χ 表达式[１８]:

χ ＝
Ｎｇ２μ２

Ｂ

３ｋＴ Ｓ(Ｓ ＋ １)ꎬ (３)

其中ꎬＮ 为阿伏伽德罗常数ꎬμＢ为波尔磁子ꎬｋ 为

玻尔兹曼常数ꎬｇ 为朗德因子ꎬＳ 为电子自旋总

数ꎮ 由公式(３)可知 Ｓ 与 χ 成正相关ꎮ 对于孤立

的 Ｍｎ２ ＋ 离子来说ꎬ电子处于基态能级时ꎬＳ 为 ５ /
２ꎬ电子跃迁到最低激发态能级时ꎬＳ 变为 ３ / ２ꎻ而
对于具有理想的 ＡＦＭ 相互作用的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 体

系来说ꎬ电子处于∣６Ａ１
６Ａ１ >基态时ꎬＳ 为 ０ꎻ电子

跃迁到∣４Ｔ１
６Ａ１ >激发态能级时ꎬＳ 变为 １ꎮ 据此

可以推断ꎬ对于孤立的 Ｍｎ２ ＋ 离子ꎬ电子跃迁前后

Ｓ 变小ꎬ导致光激发下其 χｍ 变小ꎻ而对于具有

ＡＦＭ 磁相互作用的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 体系ꎬ电子跃迁前

后 Ｓ 会变大ꎮ 但实际情况会更复杂ꎬ因为在连续

光照条件下处于光激发态(这里为了区别磁基态

和磁激发态)的 Ｍｎ２ ＋ 相对于光基态的 Ｍｎ２ ＋ 少得

多ꎬ且它们的浓度处于动态平衡中ꎮ 此外ꎬＭｎ２ ＋
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图 ６　 ＣＭＣ 和 ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ 室温下的激发和发射光谱(ａ)以及荧光寿命(ｂ)ꎻＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ(ｃ)和 ＣＭＣ(ｄ)在无光照(暗态)

和 ４３６ ｎｍ 光照射下的变温摩尔磁化率ꎻ(ｅ)理想状态下孤立 Ｍｎ２ ＋ 和反铁磁相互作用的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 处于基态和激

发态的自旋状态[１４] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ / ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ(ｂ) ｏｆ ＣＭＣ ａｎｄ ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ. Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄ￣

ｅｎｔ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ(ｄａｒｋ) ｏｒ ｗｉｔｈ ４３６ ｎｍ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＣＭＣ􀅰Ｈ２Ｏ(ｃ) ａｎｄ ＣＭＣ(ｄ). (ｅ)

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｐｉｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｉｓｏｌａｔｅ Ｍｎ２ ＋ ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ ｐａｉｒ ｗｉｔｈ ＡＦＭ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄ
ｓｔａｔｅ[１４] .

处于光激发态的寿命也会影响光磁响应性质ꎮ 对

于 ＣＭＣ 体系ꎬ在光照条件下部分 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相

互作用被破坏ꎬ此时存在 ｂ(孤立 Ｍｎ２ ＋ 光基态)、ｃ
(Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 光激发态)和 ｄ(Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 光基态)
三种状态ꎬ整体的 Ｓ 仍然会大于无光照条件下的

Ｓꎬ从而导致 ４３６ ｎｍ 光照下 ＣＭＣ 的 χｍ大于无光

条件下的 χｍꎮ 通过光磁测量技术可揭示 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 的 ＡＦＭ 相互作用对其自旋组态的影响ꎬ进

而影响其发光寿命ꎮ
此外ꎬ如果一个体系存在 ＡＦＭ 和 ＦＭ 作用相

互竞争的现象ꎬ会使 Ｍｎ２ ＋ 的发光衰减行为与前述

不同ꎮ 如在 ＣｓＭｎＦ３(ＣＭＦ)体系中[５５]ꎬ室温下可以

观测到两个明显分离的发光峰ꎬ一个位于 ６００ ｎｍ
(ＶＩＳ)ꎬ一个位于 ７９５ ｎｍ(ＮＩＲ)(图 ７(ａ))ꎮ 这两

个发射峰都具有相似的激发光谱ꎬ但荧光衰减

却截然不同ꎮ ＶＩＳ 荧光寿命仅 ４７ μｓꎬＮＩＲ 荧光寿
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图 ７　 在 ３９５ ｎｍ 激发下 ＣＭＦ 的发射光谱(ａ)和荧光衰减曲线(ｂ)ꎻ(ｃ)在 １ ０００ Ｏｅ 外场强度下 ＣＭＦ 的变温摩尔磁化率

曲线ꎻ(ｄ)ＣＭＦ 中的磁相互作用:Ｊ１ 表示共顶点 ＭｎＦ６八面体间的(Ｍｎ１￣Ｍｎ２) １８０°超交换作用ꎬＪ２
ＤＥ表示共面 ＭｎＦ６

八面体间的(Ｍｎ２￣Ｍｎ２)直接交换作用ꎬＪ２
ＳＥ表示共面 ＭｎＦ６八面体间的(Ｍｎ２￣Ｍｎ２)的 ９０°超交换作用ꎻＣＭＦ 处于光

照和无光照条件下的 ＴＮ 温度以下的变温摩尔磁化率曲线(ＺＦＣ 表示零场冷)(ｅ)及 ＴＮ 温度以上的变温摩尔磁化

率曲线(ｆ) [５５] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ａ) ａｎｄ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ(ｂ) ｏｆ ＣＭＦ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ３９５ ｎｍ. (ｃ)Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄ￣

ｅｎｔ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｆ １ ０００ Ｏｅ ｆｏｒ ＣＭＦ. (ｄ)Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ＣｓＭｎＦ: Ｊ１ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｒ￣
ｎｅｒ￣ｓｈａｒｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａ(Ｍｎ１￣Ｍｎ２) ｇｉｖｅｎ ｂｙ １８０° ＳＥ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｊ２ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆａｃｅ￣ｓｈａｒｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａ(Ｍｎ２￣Ｍｎ２) ｇｉｖｅｎ

ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔａｌ￣ｍｅｔａｌ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(Ｊ２
ＤＥ) ａｎｄ ９０° ＳＥ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(Ｊ２

ＳＥ). Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｚｅｒｏ￣ｆｉｅｌｄ ｃｏｏｌｉｎｇ(ＺＦＣ)

ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ(ｄａｒｋ) ｏｒ ｗｉｔｈ ４３６ ｎｍ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｅｌｏｗ ＴＮ(ｅ) ａｎｄ ａｂｏｖｅ ＴＮ(ｆ) ｆｏｒ ＣＭＦ[５５] .

命长达 １. ４５ ｍｓ(如图 ７(ｂ)所示)ꎮ 这与其他一

些存在 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用诱导多峰发射的体

系不同ꎬ通常在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 ＫＺｎＦ３ 和 ＫＭｇＦ３ 中

ＶＩＳ 和 ＮＩＲ 发射峰室温荧光寿命均比较短ꎬ仅为

几十微秒ꎬ在具有 ＡＦＭ 相互作用的 ＣＭＣ 中也仅

１５９ μｓ[１１ꎬ１４ꎬ４２]ꎮ 低温下ꎬＣＭＣ 中具有 ＡＦＭ 相互作用

的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 发光寿命约几百微秒ꎬ而 ＣＭＦ 中

ＶＩＳ 和 ＮＩＲ 荧光寿命均比较长ꎬ分别为 １５. ２２ ｍｓ
和 ９. ８０ ｍｓꎮ 监测 ＶＩＳ 和 ＮＩＲ 两个发射峰在 １０ ~

３００ Ｋ 温度范围内的变化趋势ꎬ发现前者的强度

和荧光寿命随温度升高而急剧衰减ꎬ且峰位明显

红移ꎻ而后者的强度和荧光寿命随温度变化的趋

势则相对缓和ꎬ峰位几乎没有移动ꎮ 结合材料晶

体结构进行分析ꎬＣＭＦ 的 ＭｎＦ６ 八面体之间有两

种不同的桥连方式ꎬ其中 Ｍｎ１ 与 Ｍｎ２ 八面体以共

顶点线型连接 (∠Ｍｎ２ ＋ ￣Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 为 １７７. ４１°)ꎬ
Ｍｎ２ 与 Ｍｎ２ 八面体以共面的形式连接(∠Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｆ － ￣Ｍｎ２ ＋ 为 ８８. １４°)ꎬ不同的桥连方式可能导致复
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杂的磁相互作用ꎬＶＩＳ 和 ＮＩＲ 发光的不同变温行

为则可能是不同磁相互作用相互竞争的结果ꎮ 利

用磁性和光磁测量可揭示该相互竞争过程ꎮ 磁性

测量结果表明 ＣＭＦ 的 θ ＝ － ９８. ６４ Ｋꎬ在 ５３ Ｋ 以

下为 ＡＦＭ 有序ꎬ场冷(ＦＣ)和零场冷(ＺＦＣ)曲线

并不重合(如图 ７( ｃ)所示)ꎬ说明体系还存在铁

磁或亚铁磁序ꎻ在 ５３ ~ １００ Ｋ 范围内ꎬ则表现出亚

铁磁的行为ꎮ 结合 ＣＭＦ 的磁结构对此进行解释

(如图 ７ ( ｄ) 所示)ꎬＭｎＦ６ 八面体共顶点连接的

Ｍｎ１￣Ｍｎ２ 具有强的 ＡＦＭ 相互作用(Ｊ１ < ０)ꎻＭｎＦ６

八面体共面连接的 Ｍｎ２￣Ｍｎ２ 间 ＦＭ 超交换相互

作用(键角约 ９０°ꎬＪ２
ＳＥ)和弱的 ＡＦＭ 直接交换作

用(Ｊ２
ＤＥ)ꎬＪ２

ＳＥ与 Ｊ２
ＤＥ共同决定 Ｍｎ２￣Ｍｎ２ 间磁相

互作用(Ｊ２)ꎮ 由于 ３ｄ 轨道半径较小导致其 ｔ２ｇ轨
道重叠程度小ꎬ使得 Ｊ２

ＤＥ通常都小于 Ｊ１ꎮ 由于轨

道有效重叠程度的差异ꎬ在数值上 Ｊ２ 也小于 Ｊ１ꎮ
在 １００ ~ ３００ Ｋ 温度区间内ꎬ热能大于 Ｊ１ ꎬ体系

内 Ｍｎ２ ＋ 磁矩呈无序排列ꎻ当温度下降到 １００ Ｋ 以

下时ꎬ热能小于 Ｊ１ ꎬ三层共顶点的 ＭｎＦ６八面体

形成呈亚铁磁有序排列ꎻ当温度下降到 ５０ Ｋ 以下

时ꎬ热能小于 Ｊ２ ꎬ共面 ＭｎＦ６八面体间出现 ＦＭ
有序ꎻ但由于 Ｊ１ 远强于 Ｊ２ ꎬ体系整体磁矩呈

ＡＦＭ 排列ꎮ 对材料进行光磁测量ꎬ结果显示在

２ ~ ５３ Ｋ 温度范围内(图 ７(ｅ))ꎬ４３６ ｎｍ 光照条件

下的 χｍ大于暗态下的 χｍꎬ体现 ＡＦＭ 相互作用的

特征ꎬ即 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 激发态自旋量子数大于其基

态ꎻ在 ５３ ~ １００ Ｋ 范围内则相反ꎬ即 ４３６ ｎｍ 光照

条件下的 χｍ小于暗态下的 χｍ(图 ７(ｆ))ꎬ即 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 激发态自旋量子数小于其基态ꎮ 此外ꎬ通过

对比具有 ＡＦＭ 相互作用的 ＣＭＣ(图 ６(ｄ))ꎬ可以

发现 ＣＭＦ 在 ＴＮ 以下光激发态与暗态的 χｍ曲线差

异小一些ꎮ 这些都说明由于 ＣＭＦ 中存在着复杂

的磁相互作用的竞争ꎬ使得低温条件下 ＶＩＳ 和

ＮＩＲ 的荧光寿命显著大于具有相似结构的 ＣＭＣꎮ
３. ４　 磁光现象

除了 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间有磁相互作用以外ꎬ
在半导体中掺杂 Ｍｎ２ ＋ 离子可以与半导体的激子

发生 ｓｐ￣ｄ 磁交换作用ꎬ这种相互作用加剧 Ｍｎ２ ＋

掺杂半导体能带结构的塞曼分裂ꎬ导致其分裂能

比非掺杂半导体大两个数量级左右[５６￣５８]ꎮ 通常

可用磁圆偏振发光光谱仪(ＭＣＰＬ)和磁圆偏振度

(ＤＣＰ(有时也用 ＣＰ 表示))对这种塞曼分裂进行

表征ꎮ ＤＣＰ 可以通过公式(４)进行描述:

Ｐ ＝ ΔＩ
Ｉ ＝

( Ｉδ ＋ － Ｉδ －)
( Ｉδ ＋ ＋ Ｉδ －)

ꎬ (４)

其中 Ｉδ ＋ 和 Ｉδ￣ 分别为 δ ＋ 和 δ － 偏振光的发光强

度[５９￣６１]ꎮ 当掺入Ｍｎ２ ＋ 离子时ꎬ材料的塞曼分裂从由

半导体固有的本征性质主导转变为由 Ｍｎ２ ＋ ￣激子的

ｓｐ￣ｄ 磁交换作用主导ꎮ Ｍｎ２ ＋ 掺杂半导体的塞曼分

裂随外磁场的增强逐渐饱和ꎬ相应的变磁场 ＤＣＰ 曲

线与用布里渊磁化曲线拟合的结果一致[５６￣５７ꎬ６２]ꎮ
由于 Ｍｎ２ ＋ 与激子存在 ｓｐ￣ｄ 磁交换作用ꎬ

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用对 Ｍｎ２ ＋ 掺杂半导体材料

磁光现象的影响不易区分ꎬ鲜有文献报道相关的

研究ꎮ 尽管如此ꎬ在一些 Ｍｎ２ ＋ 掺杂体系中ꎬ当
Ｍｎ２ ＋ 浓度增加时其磁光行为出现一些异常ꎬ说明

体系可能存在 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用ꎮ 例如ꎬ
２０１１ 年 Ｖｉｓｗａｎａｔｈａ 等[１５]发现在 Ｍｎ２ ＋ ∶ ＺｎＳｅ / ＣｄＳｅ
中将掺杂浓度从０. ８ Ｍｎ / ｃｏｒｅ 提高到 ９. ６ Ｍｎ /
ｃｏｒｅꎬＤＣＰ 值由 ４０％ 下降至 ５％ (如图 ８ ( ａ) 所

示)ꎬ作者认为这可能是由于体系内 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

离子对的形成并增多导致的ꎮ ２０１４ 年 Ｂｒａｄｓｈａｗ
等[１６]也探讨了 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用对 Ｍｎ２ ＋ 掺

杂 ＺｎＳｅ 半导体磁光现象的影响ꎮ 作者依据

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的荧光寿命明显小于孤立

Ｍｎ２ ＋ 的特征ꎬ利用时间分辨的磁圆偏振发光光谱

研究磁光现象并进一步探讨 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对处

于激发态的磁性质ꎮ 在外磁场 Ｂ ＝ ６ Ｔ、温度为

１. ７ Ｋ 时ꎬ材料在 ５９０ ｎｍ 处出现 δ ＋ 和 δ － 的偏振

发光(如图 ８(ｂ)所示)ꎮ 作者还测试了Ｍｎ２ ＋ 掺杂

浓度为 ０. ５２ ％ 、１. ５％和 ３. ５％ 的 Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ 样

品的时间分辨磁圆偏振光谱ꎮ 为分辨样品中

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的圆偏振信号ꎬ引入 ＰＴＩ和 ＰＴＤ:

ＰＴＩ ＝ ΔＩ
Ｉ( )

ｔ→¥

ꎬ (５)

ＰＴＤ ＝ ΔＩ
Ｉ( )

ｔ→０
－ ＰＴＩꎬ (６)

其中 ＰＴＩ表示时间 ｔ 趋向无穷时的 ＤＣＰ 值ꎬＰＴＤ表

示从光发射第 ０ 秒与时间趋向无穷的 ＤＣＰ 的差

值ꎮ 通常 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的发光衰减寿命比孤

立 Ｍｎ２ ＋ 的荧光寿命小一个数量级以上[２２ꎬ４２ꎬ６３]ꎬ
ＰＴＤ可以表示 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的 ＤＣＰ 值ꎻ而当

时间 ｔ 趋向于无穷时ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的跃迁

发射和激发能快速达到一个平衡状态ꎬ体系的

偏振发光主要由具有长荧光寿命的孤立 Ｍｎ２ ＋ 的
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偏振发光贡献ꎮ 测试表明不同掺杂浓度的样品

在衰减时间分别为 ｔ ＝ ０ ｍｓ 和 ｔ > ２. ５ ｍｓ 的变

磁场强度下的圆偏振 ＰＴＤ (取 ｔ ＝ ０ ｍｓꎬ ｔ > ２. ５
ｍｓ)和 ＰＴＩ(取 ｔ > ２. ５ ｍｓ)曲线与布里渊磁化曲

线拟合的结果是不同的(如图 ８( ｃ))ꎮ 当 ｔ ＝ ０
ｍｓ 时ꎬ无论高浓度还是低浓度掺杂体系ꎬ其变磁

场 ＰＴＤ曲线与 Ｓ ＝ ４ 的布里渊磁化曲线类似ꎬ特
别是高浓度掺杂体系ꎻ而当 ｔ > ２. ５ ｍｓ 时ꎬ低浓

度掺杂体系的变磁场 ＰＴＩ曲线类似于 Ｓ ＝ ３ / ２ 的

布里渊磁化曲线ꎬ高浓度掺杂体系的变磁场 ＰＴＩ

曲线与 Ｓ ＝ ４ 的布里渊磁化曲线相似ꎮ 这是由

于 ｔ ＝ ０ ｍｓ 时体系主要以 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的

跃迁发射为主ꎬ所以无论高浓度还是低浓度掺

杂体系其 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对处于 ６Ａ１
４Ｔ１ > 激发

态ꎬ其 ＰＴＤ曲线与 Ｓ ＝ ４ 的布里渊磁化曲线相似ꎮ

而 ＰＴＩ曲线包含了孤立 Ｍｎ２ ＋ 的发射和 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

离子对的发射和激发的快速动态平衡ꎮ 当体系中

Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度低ꎬ则 ＰＴＩ曲线以孤立 Ｍｎ２ ＋ 的跃

迁发射为主ꎻ当体系中 Ｍｎ２ ＋ 的掺杂浓度升高ꎬ
Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对浓度增加ꎬ其磁相互作用增强

并与孤立 Ｍｎ２ ＋ 的发光竞争ꎬ导致布里渊磁化曲线

随掺杂浓度升高而逐渐由 Ｓ ＝ ３ / ２ 的拟合趋向于

Ｓ ＝ ４ 的拟合ꎮ 通过 ＤＦＴ 计算 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对

在 ６Ａ１
４Ｔ１ > 的交换耦合常数ꎬＪｄｄ ＝ ＋ １. ３６ ｍｅＶ

>０ꎬ表明该能级以 ＦＭ 方式耦合ꎮ 结合泡利不相

容原理ꎬ由 ＦＭ 耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 电子能级分裂

图(图 ８(ｄ))可知当Ｓ ＝ ４ 时ꎬ其偏振发光在 ｍｓ ＝
４ 能级上跃迁只有 δ ＋ ꎬ这可以解释 Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ 体

系在低温下随 Ｍｎ２ ＋ 浓度升高偏振发光减弱的磁

光现象ꎮ

图 ８　 (ａ)不同 < ｎＭｎ >浓度的 Ｍｎ２ ＋ ∶ ＺｎＳｅ / ＣｄＳｅ 纳米晶的变磁场磁圆偏振度曲线[１５] ꎻ(ｂ)Ｚｎ０. ９８５Ｍｎ０. ０１５Ｓｅ 在外磁场 Ｂ ＝ ６
Ｔ、Ｔ ＝ １. ７ Ｋ 条件下的偏振发光光谱(内插图为该样品在变磁场下的磁圆偏振发光曲线)ꎻ( ｃ) Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ( ｘ ＝
０. ５２％ ꎬ１. ５％ ꎬ３. ５％ )在变磁场下的圆偏振 ＰＴＤ和 ＰＴＩ曲线和相应的拟合布里渊磁化曲线(虚线)ꎻ(ｄ)Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ

体系中 Ｍｎ２ ＋ 单体和 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对 ＭＣＰＬ 的跃迁示意图[１６] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 ( ａ) Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＤＣＰ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ < ｎＭｎ > Ｍｎ２ ＋ ∶ ＺｎＳｅ / ＣｄＳｅ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[１５] . ( ｂ) Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

(ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅ) ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＭＣＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ(ｒｅｄ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｌｉｎｅ) ｏｆ Ｚｎ０. ９８５Ｍｎ０. ０１５Ｓｅ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｆ Ｂ ＝ ６ Ｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １. ７ Ｋ(ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ＭＣＰＬ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
Ｚｎ０. ９８５Ｍｎ０. ０１５Ｓｅ). (ｃ)Ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＴＤ ａｎｄ ＰＴＩ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ( ｘ ＝ ０. ５２％ ꎬ １. ５％ ꎬ ３. ５％ )
ａｎｄ ｔｈｅ Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ Ｓ ＝ １ / ２ ｔｏ ５ꎬ ｇ ＝ ２(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ). (ｄ)Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＰＬ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｓｏ￣
ｌａｔｅ Ｍｎ２ ＋ (ｍｏｎｏｍｅｒ) ａｎｄ Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ ｐａｉｒ(ｄｉｍｅｒ) ｉｎ Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ ｓｙｓｔｅｍ[１６] .
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目前ꎬ关于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用对 Ｍｎ２ ＋ 掺

杂半导体磁光现象影响的报道仍较少ꎬ主要是因

为由于激子本征塞曼分裂、Ｍｎ２ ＋ 与激子的 ｓｐ￣ｄ 磁

交换作用、半导体的带隙宽度、激子与 Ｍｎ２ ＋ 间的

能量传递、浓度猝灭以及量子限域效应等因素的

影响使得相关研究变得复杂和困难ꎮ

４　 关于 Ｍｎ２ ＋ 发光过程中磁相互作

用存在与否的再探讨

要使 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子之间有磁相互作用ꎬ要
求它们之间距离足够近ꎬ即在宏观上要求材料体

系有一定量的 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度(实验上可通过控制

原料配比)ꎬ在微观上两个 Ｍｎ２ ＋ 离子需尽可能接

近(实验上可通过 ＥＸＡＦＳ 等手段证明)ꎮ 但距离

只是空间上的必要条件ꎬ实验上仍然需要证明磁

相互作用的存在ꎮ 此外ꎬ要证明 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子

对磁相互作用下的发光行为ꎬ除了要排除孤立的

Ｍｎ２ ＋ 在多格位的发光、发光浓度猝灭效应、声子

等因素的干扰ꎬ最好还要把光与磁关联起来测试ꎮ
下面简单地对比总结文献报道的一些方法ꎬ这些

方法可提供或强或弱的证据ꎮ 其中特别介绍光磁

测量技术在该类研究中的应用ꎮ
４. １　 磁化强度

测量磁化强度以获得变温磁化率ꎬ然后根据

Ｃｕｒｉｅ￣Ｗｅｉｓｓ 定律求得 Ｗｅｉｓｓ 温度 θꎬ根据其数值的

正负号来判断铁磁 /反铁磁耦合作用是最常用的

手段ꎬ如图 １ꎮ 还可以通过磁滞回线数据来判断

有无铁磁性ꎮ 但对于 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的材料体系特别

是掺杂浓度较小时ꎬ该方法的灵敏度较低ꎮ 而且

由于存在浓度猝灭、多格位占据等干扰因素ꎬ该方

法不能有效地确定磁相互作用与发光的关系ꎮ
４. ２　 ＤＦＴ 计算

ＤＦＴ 计算可以从理论上计算掺 Ｍｎ２ ＋ 的材料

不同磁结构的相对稳定性(能量高低)和其 ｄ 能

带带隙[１１ꎬ１４ꎬ１６ꎬ４７￣４８ꎬ６４￣６６]ꎮ 例如 Ｋａｍｒａｎ 等[４８]通过构

建 １ ~ ５ 个 Ｃｄ２ ＋ 被具有不同自旋磁矩的Ｍｎ２ ＋ 取代

的 ＣｄＳ 超胞结构模型ꎬ计算这些具有不同 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 距离的模型的能量和它们的 ｄ 能带带隙

(Ｅｄ￣ｄ)ꎮ 计算结果如前所述ꎬ当 Ｍｎ２ ＋ 离子以 ＦＭ
方式耦合时ꎬＥｄ￣ｄ < ２. １７６ ６ ｅＶꎬ其发射峰相对于孤

立 Ｍｎ２ ＋ 发生了红移ꎬ且其 Ｅｄ￣ｄ随着 Ｍｎ２ ＋ 离子对浓

度的增加而减小ꎮ 这与实验结果符合较好ꎮ ＤＦＴ
还可以计算缺陷对 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁耦合作用的影

响ꎮ Ｋｈａｎ 等[６７￣６８] 通过构建具有 Ｚｎ / Ｓ / Ｓｅ 空位缺

陷和 Ｍｎ２ ＋ 聚集的 ＺｎＳ、ＺｎＳｅ 结构模型ꎬ利用 ＤＦＴ
计算这些模型中 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 以 ＡＦＭ 和 ＦＭ 耦合

时的总能量和光吸收系数并与无缺陷模型进行比

较ꎮ 计算结果表明ꎬ当存在 Ｚｎ 空位缺陷时ꎬ体系

基态的磁耦合方式由 ＡＦＭ 转变为 ＦＭꎬ同时费米

能级附近出现缺陷态使得带隙变窄ꎬｄ￣ｄ 跃迁能量

减小ꎮ 虽然上述结果并没有直接计算 ｄ 电子的激

发态ꎬ它仍然可为研究 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用的

类型及其对发光的影响提供重要参考ꎮ
４. ３　 ＥＰＲ

ＥＰＲ 可以给出材料中未成对电子的状态信

息ꎮ 当未成对电子的晶格环境发生变化或受到相

邻原子未成对电子相互作用的影响时ꎬ其在外磁

场下自旋能级的分裂能会发生改变ꎬ导致其 ＥＰＲ
吸收峰展宽或者位移[１９ꎬ６９]ꎮ ５５Ｍｎ 具有 Ｉ ＝ ５ / ２ 的

核自旋磁矩ꎬ在外磁场作用下核自旋磁矩与未成

对电子磁矩相互作用使能级发生分裂ꎬ在 ＥＰＲ 谱

上显示为 ６ 个精细谱线ꎬ分别与核磁矩 ｍＩ ＝ － ５ /
２ꎬ － ３ / ２ꎬ － １ / ２ꎬ１ / ２ꎬ３ / ２ꎬ５ / ２ 相对应ꎮ 当 Ｍｎ２ ＋ 离

子与相邻 Ｍｎ２ ＋ 发生偶极￣偶极相互作用和磁(自
旋交换)相互作用时ꎬ其 ＥＰＲ 谱线的精细结构消

失[７０￣７３]ꎮ 由于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间的偶极￣偶极相

互作用和磁相互作用对其 ＥＰＲ 峰宽的贡献不同

(前者使 ＥＰＲ 峰展宽ꎬ后者使 ＥＰＲ 峰变窄)ꎬ因此

可以通过对比 ＥＰＲ 峰宽 ( ΔＨ) 的大小来判断

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间的偶极￣偶极相互作用或磁相互

作用的相对强弱[７４￣７５]ꎮ 有研究者还用 ＥＰＲ 谱线

的峰强和峰宽来推断材料中 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作

用类型和强度[７３]ꎮ 因 ＥＰＲ 峰强与材料的磁化率

χ 成正比ꎬ对 ＥＰＲ 谱线进行二重积分可得到峰强ꎮ
记录变温条件下的 ＥＰＲ 谱线并利用 Ｃｕｒｉｅ￣Ｗｅｉｓｓ
公式对其积分曲线进行拟合ꎬ可以得到材料的居

里常数(Ｃ)和 Ｗｅｉｓｓ 温度 θꎬ进而可推导出材料中

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用的类型与强度ꎮ 虽然用该

方法得到的 Ｃ / θ 不够精确ꎬ但也可以粗略判断材

料中有无磁相互作用ꎮ
４. ４　 光磁测量

光磁测量技术常用于研究光敏材料中光诱导

的电荷转移过程[７６￣８１]ꎮ 如在 ＣｏＦｅ 普鲁士蓝中ꎬ无
光照条件下 Ｃｏ３ ＋ ＬＳ￣Ｆｅ２ ＋ 离子对(ＬＳ 为低自旋态ꎬ
总 Ｓ ＝ ０)具有 ＡＦＭ 相互作用ꎮ 在光照条件下ꎬ一
个电子从 Ｆｅ２ ＋ 转移到 Ｃｏ３ ＋ 上ꎬ形成亚铁磁耦合的
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Ｃｏ２ ＋ ＬＳ￣Ｆｅ３ ＋ 离子对ꎬ然后它通过自旋翻转变为

Ｃｏ２ ＋ ＨＳ￣Ｆｅ３ ＋ (ＨＳ 为高自旋态ꎬ总 Ｓ ＝ １)ꎮ 根据 Ｓ
与 χ 的关系(公式(３))ꎬ材料 χ 大小与 Ｓ 成正相

关ꎬ利用光磁测量技术可以有效测得材料在光照

前后磁化率 χ 变化ꎬ从而判断是否发生光诱导的

电荷转移过程[８２]ꎮ
Ｍｎ２ ＋ 掺杂的发光材料在光激励过程中虽然

不会发生电荷转移ꎬ但 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的自旋

组态会明显区别于孤立的 Ｍｎ２ ＋ ꎬ它们在有 /无光

照的条件下自旋总量子数 Ｓ 会有差异ꎬ用光磁测

量技术可能区分出来ꎮ 例如在前面提到的 ＣＭＣ
及其水合物中ꎬ具有 ＡＦＭ 相互作用的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋

离子对在光照条件下的磁化率大于无光条件下的

磁化率ꎬ这与孤立的 Ｍｎ２ ＋ 或 ＦＭ 耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 离子对的情况相反ꎻ利用光磁测量技术可证

明 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 自旋量子数的变化ꎬ推断其可以部

分打破 Ｍｎ２ ＋ 自旋禁阻跃迁旋律进而缩短荧光

寿命[１４]ꎮ
４. ５　 磁光效应

对于 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的半导体ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对

在外磁场下的能级分裂不同于孤立的 Ｍｎ２ ＋ ꎮ 如

图 ８(ｄ)所示ꎬ对于孤立的Ｍｎ２ ＋ ꎬ其最低激发态４Ｔ１

分裂为 ４ 个 ｍｓ 项ꎬ分别为 ｍｓ ＝ ３ / ２ꎬ１ / ２ꎬ － １ / ２ꎬ
－ ３ / ２ꎻ基态能级６Ａ１ 分裂为 ６ 个 ｍｓ 项ꎬ分别为:
ｍｓ ＝ ５ / ２ꎬ３ / ２ꎬ１ / ２ꎬ － １ / ２ꎬ － ３ / ２ꎬ － ５ / ２ꎮ 根据选

择定则ꎬΔｍｓ ＝ ± １ 的跃迁是允许的ꎬ因此孤立

Ｍｎ２ ＋ 在ｍｓ ＝３ / ２ꎬ１ / ２ꎬ －１ / ２ꎬ －３ / ２ 均可以发生 δ ＋ 和

δ － 的偏振发光ꎮ 对于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对ꎬ其基态能

级为 ６Ａ１
６Ａ１ > ꎬ最低激发态能级为 ６Ａ１

４Ｔ１ > ꎬ能级

在磁场作用下可发生劈裂ꎬ如图 ８(ｄ)所示ꎮ 根据

选择定则 Δｍｓ ＝ ± １ꎬ电子在一些激发态能级跃迁

缺少 δ ＋ 项ꎬ而另一些激发态能级跃迁缺少 δ － 项ꎬ
当电子在 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的各个激发态能级布

居不均时将会导致 δ － 和 δ ＋ 偏振发光强度不同ꎮ
例如在 Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ 中[１６]ꎬ假设电子主要由 Ｓ ＝ ４
激发态能级跃迁到 Ｓ ＝ ４ 基态能级(如图 ８(ｄ)所
示)ꎻ在磁场作用下ꎬＳ ＝ ４ 激发态能级分裂为 ９ 个

ｍｓ项ꎬ分别为 ｍｓ ＝ ４ꎬ３ꎬ２ꎬ１ꎬ０ꎬ － １ꎬ －２ꎬ － ３ꎬ － ４ꎻ
Ｓ ＝４ 基态能级具有 ９ 个 ｍｓ项ꎬ分别为 ｍｓ ＝ ４ꎬ３ꎬ
２ꎬ１ꎬ０ꎬ － １ꎬ － ２ꎬ － ３ꎬ － ４ꎮ 由于不存在 ｍｓ ＝ ５ 和

ｍｓ ＝ － ５ 项ꎬ电子在 ｍｓ ＝ ４ 激发态能级跃迁缺少

δ ＋ 项ꎬ在 ｍｓ ＝ － ４ 激发态能级跃迁缺少 δ － 项[１６]ꎮ

此外ꎬ由于 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用导致材料内部

存在分子场ꎬ其磁场强度通常远大于外加磁场ꎬ使
得作用在 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对与孤立 Ｍｎ２ ＋ 的有效

磁场强度不同[８３]ꎮ 因此ꎬ它们的磁光现象会有所

差别ꎬ实验中可以观察到磁耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 的

异常磁光行为ꎮ 例如ꎬ在一些体系中 (如 Ｍｎ ∶
ＺｎＳｅ / ＣｄＳｅ 纳米晶[１５]和 Ｚｎ１ － ｘＭｎｘＳｅ[１６])可以观测

到随 Ｍｎ２ ＋ 掺杂浓度升高 Ｍｎ２ ＋ 的圆偏振发光减

弱ꎬ其变磁场的 ＤＣＰ 饱和值下降ꎮ ２０１４ 年ꎬＢｒａｄ￣
ｓｈａｗ 等通过时间分辨磁圆偏振发光光谱给出了

部分强有力的实验证据[１６]ꎮ 虽然目前不能很清

晰确切地解释 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用对磁光效应

的影响ꎬ但用 ＭＣＤ、ＭＣＰＬ 这些数据结果仍然能说

明磁耦合 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的存在ꎮ

５　 潜在应用

Ｍｎ２ ＋ 掺杂荧光材料可应用于照明显示等领

域ꎮ 由于孤立的 Ｍｎ２ ＋ 荧光寿命长ꎬ用 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

的荧光材料制作的显示屏容易出现人眼可察觉的

画面拖尾现象[２３ꎬ５３ꎬ８４]ꎮ 此外ꎬ在荧光粉 ＋ 近紫外

ＬＥＤ 芯片的照明器件中ꎬＥｕ２ ＋ / Ｍｎ２ ＋ 共掺的荧光

粉是最具潜力的备选红色荧光粉材料[６ꎬ８５￣８８]ꎬ但
大功率辐照( > １０ Ｗ / ｃｍ２)容易引起具有长荧光

寿命的 Ｍｎ２ ＋ 掺杂荧光粉材料发光饱和从而抑制

器件光电效率的提升[８]ꎮ Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的

从 ６Ａ１
４Ｔ１ > 到 ６Ａ１

６Ａ１ > 的跃迁可以部分打破

Ｍｎ２ ＋ 自旋禁阻选律ꎬ使其荧光寿命由毫秒级缩减

至微秒级ꎬ实验证明相应的荧光材料可抑制 Ｍｎ２ ＋

的发光饱和[１４]ꎮ
此外ꎬ磁耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 除了能发射可见光

外还可能发射长于 ７００ ｎｍ 波长的近红外光ꎬ使得相

应的材料在夜视等领域具有潜在应用ꎮ 例如ꎬＳｏｎｇ
等[１３]发现ꎬ在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂的 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 中ꎬ当掺杂浓度

达到 ０. １ 时ꎬ其在 ４５０ ｎｍ 光源激发下可发射 ~ ８２５
ｎｍ 的近红外光ꎻ当掺杂浓度升高至 ０. ５ 时ꎬ其发光强

度达到最强ꎮ 作者把该近红外光归属于磁耦合的

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ ꎻ用环氧树脂将 ＭｇＡｌ２Ｏ４ ∶ ０. ５Ｍｎ２ ＋ 封装在

蓝光 ＩｎＧａＮ ＬＥＤ 芯片上ꎬ在 １２０ ｍＡ、２７ Ｖ 驱动下器

件的输出功率为 ７８. ４１ ｍＷꎮ 用该器件作为近红外

光源时ꎬ在黑暗处也可以清晰地看到物品的形状ꎮ
掺Ｍｎ２ ＋ 近红外发光材料在高分辨与高透射深度的

生物成像领域也具有潜在应用前景ꎮ
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６　 结论与展望

本文综述了 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子间磁相互作用

的原理、类型及其发光特性和研究进展ꎮ 大量实

验表明ꎬ磁耦合的 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂发光

材料中比较常见ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的形成在光

激励的过程中可以部分打破 Ｍｎ２ ＋ 电子自旋禁阻

跃迁选律从而缩短其荧光寿命、影响 Ｍｎ２ ＋ 掺杂

半导体材料相关能级的塞曼分裂导致磁圆偏振

效应减弱ꎮ 除此之外ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对还可以

作为新的发光中心ꎬ带来更丰富的发光颜色ꎮ 根

据耦合方式的不同ꎬＭｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用主要

分为 ＦＭ 和 ＡＦＭꎬ但在 Ｍｎ２ ＋ 掺杂体系中难以辨

认它们ꎬ导致该类研究经常存在争议ꎬ需要深入

探索其微观本质ꎮ 在掺杂体系特别是半导体中ꎬ
根据掺杂浓度和离子占据格位情况ꎬＭｎ２ ＋ 有可

能以孤立、二聚或多聚的形式存在ꎮ 但在实验上

证明和确认这些聚集体依然很困难ꎬ而且通常很

可能是多种聚集体共存的情况ꎮ 在有机￣无机杂化

材料或半导体簇合物中ꎬ可通过分子设计构建

Ｍｎ２ ＋ 孤立、二聚或多聚的模型化合物ꎮ 目前只有少

量文献讨论这些模型结构的发光性质[３８ꎬ７５ꎬ８９￣９１]ꎬ但

仍缺乏磁相互作用与发光之间的系统研究ꎮ 此

外ꎬ在 Ｍｎ２ ＋ 多聚体中还可能存在相互竞争的磁作

用ꎬ使得磁结构相当复杂甚至出现磁阻挫行为ꎬ研
究其与发光性质之间的关系虽面临巨大挑战但却

是非常有意义的工作ꎮ 值得注意的是ꎬ带电荷的

具有顺磁性的缺陷也会与 Ｍｎ２ ＋ 发生磁相互作用ꎬ
导致体系出现更复杂的磁、光性质ꎮ 总之ꎬＭｎ２ ＋ ￣
Ｍｎ２ ＋ 磁相互作用是一种典型的微观自旋￣自旋相

互作用ꎬ其对发光性质的影响或者调控是一项充

满挑战的研究ꎮ 该类研究在量子操控领域可能具

有重要的理论指导意义ꎮ 目前ꎬ通过光磁测量技

术、磁光测量、ＥＰＲ 测试以及 ＤＦＴ 计算可以判断

是否存在磁耦合 Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对ꎮ 含有磁耦合

Ｍｎ２ ＋ ￣Ｍｎ２ ＋ 离子对的发光材料除了在照明显示领

域有重要应用外ꎬ在一些自旋光电子器件和响应

磁场的光器件中也有潜在应用ꎮ 随着科技的进

步ꎬ研究人员在该交叉领域还可能挖掘出一些新

概念和新器件原型ꎮ
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[３３] ＺＨＡＮＧ Ｊ ＣꎬＺＨＡＯ Ｌ ＺꎬＬＯＮＧ ＹＺꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｌｏｒ ｍａｎｉｐｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｎｓｅ ｍｕｌｔｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ＣａＺｎＯＳ∶ Ｍｎ２ ＋ ｂｙ Ｍｎ２ ＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１５ꎬ２７(２１):７４８１￣７４８９.
[３４] ＧＵＭＬＩＣＨ ＨＥꎬＭＯＳＥＲ ＲꎬＮＥＵＭＡＮＮ Ｅ. Ｏｎ ｔｈｅ Ｍｎ￣Ｍｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＳ∶ Ｍｎ [Ｊ].
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