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纳米晶体粉末

样品!并通过高温退火获得了相应掺杂浓度的体材料样品"测量了纳米和体材料样品的发射光谱*
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并拍摄了不同粒径样品的
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照片"研究了纳米
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晶体粉末中发光中心的浓度猝灭现象和不同发

光中心之间的能量传递行为"研究发现!在
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发光的猝灭浓度明显高于体材料"这

是因为纳米微晶的界面会阻止能量传递的进行!产生较强的尺寸限制效应!抑制发光材料中发光中心之间

能量传递的进行!但不同类型的能量传递对粒径尺寸变化的依赖关系不同"尺寸限制效应对长程相互作用

类型的能量传递#如电偶极
*

电偶极相互作用$的抑制作用明显!对短程相互作用类型的能量传递#如交换相

互作用$的影响较小"
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稀土掺杂的纳米发光材料在显示*照明*光通讯及激光

器件等诸多领域有着广泛的应用前景!自其进入发光材料领

域以来一直受到研究者们的重视和研究+
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作为一种

性能优异的荧光粉基质!曾被深入地研究!文献中有大量的

数据可作为纳米材料研究的参考"同时!引起
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电偶极
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能级发光的浓度猝灭的能量传递的类型为交换相互作

用"因此!对
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纳米晶体中

浓度猝灭行为的研究会帮助我们更深入地理解纳米发光材料

的尺寸限制效应!为制备高效纳米发光材料提供实验依据"

本文我们选取纳米
a

!

=

F

S>5

#

>5fIH

!

IN

!

?:

$作为研究

对象!通过纳米材料和体材料
a

!

=

F

S>5

Fi晶体粉末样品的
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晶体粉末中发光中心浓度猝灭行为进行了
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用化学自燃烧法制备!此种方法在以往的文献中已有详细的
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溶液按不同组分与甘氨酸溶液混合得到前驱溶液!

加热前驱溶液直至水分完全蒸发并自发燃烧!得到的燃烧产
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末!通过改变甘氨酸的用量可以控制纳米
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晶体粉

末的粒径"为了提高纳米样品的结晶度!将燃烧产物在
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晶体粉末在炭还原气氛下退

火!使
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的价态保持
iF

价$!即得到实验中使用的纳米
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晶体粉末样品"利用此方法我们制备了不同掺杂
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的纳米样品在
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下退火
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获得!体材料的
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谱证明其也为纯立

方相!平均粒径约
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结果与讨论
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材料样品的
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谱#图
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$和透射电镜照片#图
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$!其中纳米

样品的平均粒径约为
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!体材料样品粒径约为
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样品和体材料样品的发射光谱!监测发
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$发射峰的浓度猝灭曲线!发射的积

分强度各自按
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浓度
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时的强度进行了归一化
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$发光强

度的最大值无论在纳米材料还是体材料中都出现在
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掺杂

浓度
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"我们认为这种现象是由不同类型的能量传递

过程对尺寸限制效应的敏感程度存在较大的差异所引起的"

以往的研究结果表明!
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能级上

的电子布居数!并且此能量传递的类型为电偶极
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电偶极相

互作用%而引起+
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跃迁发光浓度猝灭的能量传递类

型为交换相互作用+
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"众所周知!电偶极0电偶极相互作

用是一种&长程相互作用'!作用距离达到数个纳米#在某些

材料中可达到
#,5N

$"而交换相互作用是一种&短程相互作

用'!这种相互作用要求进行能量传递的两个发光中心的电

子必须存在波函数交叠!每次传递的作用距离只有几个
t

"

在纳米材料中!晶体颗粒平均粒径为
F,5N

!与电偶极
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电偶

极相互作用能量传递距离可以相比拟!当发光中心之间达到

能够发生电偶极0电偶极相互作用能量传递的距离时纳米颗

粒内包含的发光中心数量还比较少!并且由于纳米材料具有

表面积体积比大的特点!与体材料相比发光中心位于界面附

近的概率较大!在这种情况下!纳米颗粒的界面将阻止部分

能量传递的进行!产生尺寸限制效应"对于交换相互作用!

纳米材料样品的粒径是交换相互作用传递距离的近千倍!而

且由于作用距离小!发光中心之间达到能够发生交换相互作

用能量传递的距离时每个纳米颗粒内包含的发光中心数量已

经很多了!显然此时尺寸限制效应的影响要小得多"所以!
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跃迁发光的猝灭浓度基本相同的原因"

为了证实上面的观点!我们对双对数坐标下浓度猝灭曲

线进行了进一步的研究"根据文献+
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种相互作用类型的能量传递!在低浓度近似下!如果能量传

递不发生!发光的积分强度
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的直线"对浓度猝灭曲线处于明显

上升阶段的部分按
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进行直线拟合!由于在这一

浓度范围内能量传递已经发生!所以得到直线的斜率应小于
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!并且斜率越小说明能量传递越严重+
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"可以

看出在纳米材料中!两种类型的能量传递都受到了抑制!但

是电偶极
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电偶极相互作用类型的能量传递受到的影响要比

交换相互作用类型的能量传递大得多!这个结果也验证了我

们前面所提出的不同类型能量传递对纳米尺寸限制效应敏感

度不同的观点"
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能级发光比
IH

Fi的+

J

F

能级电偶极
*

电偶极相互

作用交叉弛豫通道更多!交叉弛豫发生的概率更大!所以尺

寸限制效应的作用也就更加明显!纳米样品的猝灭浓度提高

的也更多"
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纳米晶中
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%Y能量传递的影响

?:

Fi的能级结构简单!各能级之间几乎不发生交叉弛

豫!

a

!
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F

S?:

晶体中
?:

Fi离子+

J

,

能挤发光的浓度猝灭是

由典型的交换相互作用类型的能量传递引起的"为了进一步

证实尺寸限制作用对交换相互作用类型的能量传递的影响!

我们对粒径分别为
+
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!
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的纳米
a
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样品和
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体材料样品进行了研究"图
<

为
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#掺杂

浓度为
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$纳米晶体和体材料样品的
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图谱!图
J

为透射电镜照片!其中纳米样品的平均粒径约分别为
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组样品的发射光谱!激发波长为
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#对应
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Fi离
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的电荷迁移态吸收$!监测范围为
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图
"

为在双对数坐标下
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纳米材料和体材料样
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品的
K##5N

发射主峰#对应
?:

Fi的+

J

,#

<

#

!

跃迁发射$的

浓度猝灭曲线#各组样品均按
Yf,',,#

时的积分强度进行

了归一化处理$"从图
"

可以看出!不同粒径的
a
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F

S?:

样

品的浓度猝灭情况相差不大!
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掺杂浓度大于
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$以后发光强度不再有明显的增加!发光强度的最大值

发生在
Yf,'#

"
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之间"对曲线的低浓度部分数据进行

直线拟合可以看出!随着粒径的减小!斜率逐渐增大#体材
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这说明尺寸限制效应抑制了
?:

Fi之间的能量传递!但是由

于交换相互作用是一种短程相互作用!样品粒径的减小对它

的影响不是很明显#即使是粒径最小的
+5N

样品的斜率也只

比体材料样品增大了
#J'Kk

$!所以不同粒径的
a
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F

S?:

样品的浓度猝灭情况差别不大"

F

!

结
!

论

!!

在
a

!

=

F

纳米晶体粉末中!
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$跃迁发光的浓度促灭情

况与体材料中相似!但
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和
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$跃迁发光的猝灭浓度明显高

于体材料"这是因为不同类型的能量传递对纳米微晶界面的

尺寸限制效应敏感程度存在较大不同!尺寸限制效应对长程

相互作用类型的能量传递#如电偶极0电偶极相互作用$的抑

制作用明显!对短程相互作用类型的能量传递#如交换相互

作用$的影响较小"依据尺寸限制效应的这种特点!可以利

用纳米技术提高某些材料体系中发光中心的猝灭浓度!还可

以利用纳米技术有选择地抑制某一特定的能量传递过程!这

对制备高效纳米发光材料以及拓展纳米发光材料的应用范围

将有一定的指导意义"
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