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摘 要 采用化学自发燃烧法制备了立方相不同粒径的纳米晶 Y203：Eu(1 mo1％)，并通过退火处理得到 

了体相材料，测量了它们的发射谱和处在C2格位上E 的 D0能级室温和1O K下的荧光衰减曲线。利用 

发射光谱数据计算了Eus 在不同粒径纳米晶体Y2 O3中的光学跃迁强度参数 ( =2，4)，通过对室温和低 

温下 D0能级荧光衰减的测量，用两种不同方法估计了处在 格位上 E 的 D0能级的量子效率，对所获 

得的结果进行了讨论，并对两种获得量子效率不同方法进行了评价。 
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引 言 

稀土掺杂的无机材料在显示、照明、光通讯及激光器件 

等诸多领域有着广泛的应用，自从它们进入发光材料领域以 

来一直受到研究者们的重视和研究[1]。Yz 03：Eu荧光粉作为 
一 种性能优良的红光发光材料，被广泛用于发光和显示领 

域。另外，随着显示技术的不断进步，对显示器分辨率的要 

求也不断提高，小粒径的荧光粉无疑对显示器的分辨率的提 

高是有利的，而且纳米尺寸的限制效应还有可能提高发光的 

量子效率[2 ]。所以，研究 Y203：Eu纳米晶的发光性质既具 

有学术价值又具有实际应用意义。众所周知，立方相 Y2 03 

晶体中作为发光中心的三价Eu离子占据 和 S6两种格 

位，Y203：Eu作为红色荧光材料就是利用了处在 格位 

Eu3 的 D0一 F2跃迁所发射的611 rllTl红色荧光(同样跃迁 

在Ss格位的 Eu离子是被禁戒的[4])，因此，处在 格位 

Eu3 的 D0能级的量子效率是一个很重要的参数。作者采用 

了两种不同的方法，通过测量发射谱[5 和荧光衰减估计了不 

同粒径材料的Eu抖的光学跃迁强度参数 ( 一2，4)和处 

在 格位 Eu3 的 D0能级的量子效率，并对结果进行了详 

细的分析和讨论。 

1 实 验 

实验用 Yz03：Eu纳米晶采用燃烧法制备，其具体方法 

是把预先配制好的Y(N03)。，Eu(N03)。和甘氨酸溶液混合 

得到前驱溶液(并使[ ]：[Eu抖]=99：1)。加热前驱溶 

液直至水分完全蒸发并 自发燃烧，收集得到燃烧产物即为 

Y203：Eu晶体粉末。通过对甘氨酸用量的控制能够获得不同 

粒径的纳米 Y203：Eu晶体颗粒[6]。体材料 Y203：Eu粉末由 

燃烧产物在 1 000℃下退火 2 h获得。实验中的发射光谱由 
一 台经过强度修正的日立 MPF-4荧光分光光度计测得，光 

源为氙灯，激发光波长为 254 nnl。XRD谱利用日本理光电 

机公司(D／MAx-ⅡB)X射线衍射仪测量。荧光衰减曲线的 

测量中采用激发光源为YAG：Nd激光器的四倍频输出，波 

长为 266 rim，样品放在氦气循环制冷系统中，可调节的温度 

范围为10~300 K，发射光用法国制 TR-550光栅单色仪分 

光，用示波器进行信号采集和平均。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的 X射线衍射 

图1为样品A，B和C的X射线衍射谱，通过 X射线衍 
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射谱可以确定这三个样品中的氧化钇晶体均为立方相 。根 

据谢勒公式能够计算出纳米样品A和B的平均粒径为8 m 

和22 m 。样品C是由B退火获得的体材料。 
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Fig．1 The XRD patterns for sample A，B，and C Th e aver- 

age particle diameter for these sam ples are estimated by 

Scherrer’S formula to be 8，22 and larger than 100 

am，respectively 

2．2 由发射谱和低温能级寿命计算 和 C2格位的 D0能 

级量子效率 

因为 D0一 F1跃迁是几乎不受周围晶场环境影响的磁 

偶极跃迁，所以我们以此为参考，利用 D0一 F2和 D0一 

F4跃迁从实验上来确定跃迁强度参数 ( 一2，4)。 D0一 

F1磁偶极跃迁速率可以表示为 

Amd= d_ (1) o凡 厶J 1
一 上 

式中忌州为 D0一 F1磁偶极跃迁所对应发射光的波数； 为 

基质的折射率；h为普朗克常数；J 为跃迁初态的光谱支项， 

在这里取J 一0；S 为 D0一 F 跃迁的磁偶极跃迁强度， 
一 般认为对于确定的跃迁其值与基质无关，是一个常数，其 

数值为 7．83E-42。为了方便计算处理，本文中各参数均采用 

高斯单位制。 

根据稀土离子跃迁选择定则可知， D0一 F，(．厂=2，4， 

6)的跃迁是电偶极允许的，因此辐射跃迁速率可以表示为 

^ 
64 e2k0 n(n + 2) 

一  

2 干 —— 一  

< ll ll J > (2) 
=̂2．i．6 

其中e，n(n=L 78)分别为电子的电量和氧化钇的折射率， 

< ll ll ．厂 > 为从态 l ．厂 >到态< l跃迁的 

约化矩阵元平方，其他符号的物理意义与(1)式相同。对于 

D0一 (J一2，4，6)跃迁 的约化矩阵元见表1。 

Table l 11le induced matrix elements for the transition 

0f D0一’FJ(J=2，4，6)Eu3 

把表 1中的值代入(2)式，得到 

： < II IIII II ，>z 丁干 —— 一 J厶 u J 

(3) 

而电偶极与磁偶极发射的强度比可以写为 
r 

：  ： 盟  ± 2 
fI~(k)dk A S 忌 9n 

< ll ll J > (4) 

fJ，(忌) 
上式中}—一 可以从发射光谱的积分得到，所以从Eu3 

IImd(忌)dk 

掺杂材料的发射光谱就可以根据(4)式计算得到 。但值得 

注意的是，所采用的发射光谱必须经过强度校准，否则就不 

能给出 的绝对值。图2是样品A，B和C在254 m 激发下 

经过强度修正的发射光谱。但是由于 D0一 F 跃迁发射非 

常弱，无法观察到，因此无法计算 的值，只能计算 和 

。 
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Fig．2 Th e emission spectrafor sampleA，B 

an dC under254 am excitation  

温度为 10 K时，处在 c2格位 Eu3 的 D0能级的寿命 

"Elo x和辐射跃迁速率AR、无辐射跃迁速率ANR有如下关系 

1／rl0K：AR+ANR (5) 

式中AR等于每个 D0一 (J=0，1，2，3，4)跃迁速率 

的和得到，其中J一1时的 Do一 F 为磁偶极跃迁，其跃迁 

速率A 就是前面(1)式中给出的A ，可以通过(1)式计算 

得到。再把A 代入(4)式的左半部分，即可求出 (．厂=0， 

2，3，4)和。则处在C2格位Eu抖的 D0能级量子效率为 
d一 一  

，7l。x一 一 m x Aj (6) 

图3为各样品在室温和 10 K下的荧光衰减曲线(监测 

6ll m 发射)，对低温荧光衰减曲线进行单e指数衰减拟合 

即可得到mx的值，把 "El。x的值代入(6)中便可求出 ’7lox。 

表2列出了各样品的"El。x， ， 和 协。x的值。 

Table 2 Th e fluorescence lifetime，quantum efficiency 

and partial transitionintensity parameters 
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算结果见表4，但由于上述原因也使计算值比实际值偏小。 散，且粒径小于激发光的波长，与体材料相比激发不够有 

效。样品A的低亮度也部分源于这个原因。 
Table 4 The quantum effie~ncy for samp~ A，B，C，when 

the energy transfer between Eus ooe~pying different 3 结 论 
sites is comidered 

在2．3节中我们把低温下处于 格位 Eu抖的 D0能级 

的高量子效率近似地看作 100 (实际上应略小于 100％)， 

这将使计算得到的室温量子效率略大于实际值。特别是粒径 

很小的样品A，由于表体比很大，表面缺陷带来的无辐射通 

道多，致使其低温和室温下的处于 c2格位 Eu抖的 D0能级 

寿命均比体材料缩短很多，即样品A在低温下量子效率远低 

于100％，因此用 2．3节中方法得到的样品A的量子效率需 

要进行修正。无论是从2．2节还是 2．3节中所得到的结果来 

看，样品B和C的量子效率均很接近。但从发射光谱上能够 

观察到B的亮度比C低，这可能是因为纳米材料结构比较松 

(1) 处于 格位 E 的 D0能级寿命随粒径减小而 

缩短； 

(2)在立方相 Y2()3：Eu中，r300K>r】0K，但 如 K<d0KI 

(3)从发射光谱计算处于 c2格位 E 的 D0能级的量 

子效率的方法更适用于小粒径的样品(<8 rim)，利用室温和 

低温下荧光衰减曲线计算处于 c2格位 E 的 D0能级的量 

子效率的方法更适用于粒径较大的样品(>20 nnO。 

(4)随着粒径的减小、表体比增加、由表面缺陷带来的 

无辐射通道增多，使处于 格位 E 的 D0能级的量子效 

率降低。 

(5)对于粒径较大(>20 nm)的纳米 Y203：Eu颗粒，结 

构松散、粒径远小于激发光波长而导致的激发不够有效是其 

亮度低于体材料的主要原因。 
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Abstract In the present the authors are trying to work out how the quantum efficiency depends on the nanocrystalline size．Cu— 

bic nanoerystalline Yz 03：Eu3 samples were prepared by chemical self-combustiorL The bulk Yz Os：Eu3 was obtained by an— 

nealing the nanocrystalline at 1 000℃ for 2 h The emission spectra．XRD and fluorescence decay showed that the emission in— 

tensities are increased and fluorescence decay becomes slow with an increase in particle diam eter of the sam ples．Two routes were 

used to estimate the quantum efficiency of the Do level of Eu。 at site．The quantum efficiencies of D0 level of Eu3 at Cz 

site in the sam ples depend on the nanocrystalline sizes．Finally，a detailed discussion about these two approaches for estimating 

the quantum efficiencies was made 

Keywocds Quantum  efficiency；Fluorescence decay；Nanocrystalline；YzOs：Eu。 
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