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摘　要　用均相沉淀法制备了纳米 Y 2O 3: Eu3+ 样品。归纳了纳米 Y 2O 3: Eu3+ 荧光强度降低的原因及提

高途径。应用 Judd-Ofelt 理论从 Y2O 3: Eu3+ 的发射光谱编程计算了纳米与微米 Y 2O3: Eu3+ 的跃迁强度参数

之比 �′2/ � 2,比值均小于 1, 这表明纳米 Y 2O3: Eu3+ 颗粒的5D 0→7F2电偶跃迁几率比微米材料小, 5D 0→7F2

跃迁几率小则 612nm 的荧光强度低。因此纳米 Y 2O3: Eu3+颗粒的荧光强度较微米材料低。
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1　引言
微米级铕掺杂的氧化钇( Y 2O 3: Eu

3+
)是广泛应用于荧光灯、投影电视显像管、计算机终端显示

和场发射显示等领域的红色荧光粉
[ 1, 2]
。随着纳米科技的发展,诸如元件的小型化、高集成、高密度

存储等要求材料尺寸日益减小, 纳米 Y 2O 3: Eu
3+
因在光、电等方面展现的新性能而备受关注。然而

众多研究表明
[ 3—6]

:一般情况下稀土掺杂( Eu
3+
, Er

3+
, Ho

3+
等)的纳米晶材料的荧光强度比体材料

的荧光强度低。因此如何提高纳米 Y2O3 : Eu
3+的荧光强度一直是人们关注的焦点问题,陆续有报道

说通过表面包膜处理 [ 7]、离子共掺杂 ( L i
+ 和 Na

+ , Sr
2+ 和 K

+ ) [ 8]、单掺不同金属粒子 ( Ag
+ , K

+ ,

Mg
2+等) [ 6, 9]、添加表面活性剂[ 10]等方法可以在一定程度上提高纳米 Y 2O 3: Eu

3+ 的荧光强度。

如上所述,研究者已从诸多方面探讨了纳米 Y 2O3 : Eu
3+ 的荧光强度的增强途径,本文则应用

Judd-Ofelt 理论初步探讨其荧光强度降低的原因。J-O理论用于稀土发光体的 J-O 参数、能级间的

跃迁几率、辐射寿命等参量的定量计算
[ 11—15]

, 有研究者
[ 12, 13]

应用该理论从发射光谱获得跃迁强度

参数, 获得材料微观结构信息。在此, 本文从 Y 2O 3: Eu
3+ 的发射光谱编程计算了纳米与微米

Y 2O 3: Eu
3+ 的跃迁强度参数 �′2和 � 2的比值,发现纳米 Y2O3 : Eu

3+的跃迁几率降低。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

JEM -200CX型高分辨透射电镜( TEM ,日本日立公司) ; X-Pert Pro 型 X-射线衍射仪( XRD, 荷

兰飞利浦公司) ; F-4500型光谱仪(日本日立公司)。99. 99%的Y 2O3和 Eu2O 3, 硝酸、尿素。所用试

剂都是分析纯。实验用水为去离子水。



图 1　50nm 样品 Y2O 3: Eu3+ 的 TEM 照片

2. 2　样品制备

纳米Y 2O3 : Eu
3+样品用均相沉淀法制得。具体过程

是:将 99. 99%的 Y 2O3 , Eu2O3 按 Eu
3+ 掺杂原子百分比

为 5at%的比例分别溶于分析纯的硝酸中配制 Y( NO3 ) 3

和 Eu( NO 3) 3 溶液,将两种硝酸盐溶液混合, 加入尿素并

用去离子水稀释至一定浓度。将混合液搅拌均匀后置于

80℃恒温水浴中加热 4h, 再于冷水中猝冷, 然后在

5000r/ min 下离心 20m in, 超声水洗 3次, 所得沉淀在

120℃烘干,于 450℃预烧 2h。最后将所得物质分成几份

在不同温度下煅烧得到不同粒径、不同荧光强度的纳米

Y 2O 3: Eu
3+ 。微米 Y 2O 3: Eu

3+ 是杭州大明荧光材料有限

图 2　50nm 样品 Y 2O3 : Eu3+ 的发射光谱

公司生产的荧光粉,作对比用。

2. 3　测试

用 T EM 和 XRD测定其中一样品的粒径,二者测试结

果均为 50nm , TEM 照片如图1所示。另两个样品的XRD测

试粒径为 29nm , 36nm。用光谱仪在室温下测试样品的激发

光谱和发射光谱。激发光谱的监测波长为 612nm, 图 2是

50nm 样品的发射光谱, 激发波长为 260nm。图中 583nm 处

为5
D 0→7

F0跃迁, 589—600nm 之间的5
D 0→7

F1 是磁偶极跃

迁, 612nm 处的5
D 0→7

F2和 631nm 处的5
D 0→7

F4 是电偶极

跃迁。

3　J-O 理论计算分析

3. 1　J-O理论计算 �′2/ � 2的方法

根据 J-O理论,电偶极跃迁几率[ 12]可用下式计算:

A ed=
64�4e2

3h
�ed 3

2J′+ 1
n( n

2
+ 2)

2

9
×∑

t= 2, 4, 6
� t〈� J‖Ut‖� ′J′〉2 ( 1)

式中: e、n——分别为电子电量和基质折射率; h——Plank 常数; �ed——跃迁的平均波数; J , J′——

分别为跃迁初末态的总角动量量子数; � t( t= 2, 4, 6)——稀土离子光学跃迁强度参数; 〈� J‖U t
‖

� ′J′〉——约化矩阵元,通常不随基质改变。其中 e、�ed的单位分别为 C、m/ s、cm
- 1。

磁偶极跃迁几率[ 12]为

Amd=
64�4

3h
�-3md

2J′+ 1n
3
Smd ( 2)

式中:�-md——跃迁的平均波数; Smd——磁偶极跃迁的谱线强度, 一般认为对于确定的跃迁,其值与

基质无关,是一个常数。

约化矩阵元采用文献[ 12]表中的数值(列入表 1) ,将其代入( 1)式得到

A J=
64�4e2

3h
�3J

2J′+ 1
n( n2+ 2) 2

9
� t×〈� J‖U t‖�′J′〉2 ( 3)
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表 1　Eu3+ 离5D0→
7FJ跃迁的约化矩阵元

5D 0→7F 2
5D 0→7F4

5D 0→7F6

U (2) 0. 0032 0 0
U (4) 0 0. 0023 0
U (6) 0 0 0. 0002

　　忽略由于5
D 0→7

F1及5
D 0→7

FJ ( J = 2, 4, 6)跃迁波长的不同而导致折射率的差异, 由( 1)式和

( 3)式得到电偶极跃迁和磁极跃迁发光强度之比

∫I J (�) d�

∫I md (�) d�
=
e
2

Smd
�-3J
�-3md
n( n2+ 2) 2

9
� t×〈� J‖U t

‖�′J′〉2
( 4)

根据( 4)式,纳米 Y 2O 3: Eu3+ 的5
D 0→7

F2电偶极跃迁和磁极跃迁发光强度之比及微米 Y 2O3 : Eu3+ 相

应的电、磁极跃迁强度比分别用 S′21 , S21表示:

S′21=
S′2
S′1

=
0. 0032e

2
( n

2
+ 2)

2
( �-′2) 3�′2

9n2Smd (�-′1 ) 3 ( 5)

S21=
S2

S1
=

0. 0032e
2
( n

2
+ 2)

2
(�-2) 3� 2

9n2Smd ( �-1 ) 3 ( 6)

( 5)和( 6)式相比可得纳米与微米 Y 2O 3: Eu
3+的跃迁强度参数之比 �′2 / � 2 :

�′2
� 2

=
S1S′2
S′1S2

(
�-′�-2
�-1�-′2 )

3 ( 7)

对照图 2所示的发射光谱, 式中: S′1, S1, �-′1, �-1——分别为纳米与微米 Y 2O 3: Eu
3+ 的5

D 0→7
F1

跃迁所对应的积分面积和平均波数, S′2 , S2, �-′2, �-2——分别为5
D 0→7

F2跃迁对应的积分面积和平均

波数。

3. 2　编程计算纳米与微米 Y2O3: Eu
3+的跃迁强度参数之比 �′2/ �2

为了更好地计算图 2所示的
5
D 0→

7
FJ 跃迁所对应的积分面积, 需要将交叠的发射峰分解成分

图 3　图 2 发射光谱曲线的高斯曲线拟合

离的单峰。编写程序分解拟合图 2所示的发

射光谱曲线,拟合结果如图 3 所示, 最高曲

线是原始发射光谱曲线的拟合曲线, 它是由

8条高斯曲线叠加而成, 从左到右依次为高

1—高 8, 其中高 2—高 4对应5
D 0→7

F1 跃

迁,高 5—高 7 对应5
D 0→7

F2跃迁, 高 8对

应5
D 0→7

F4跃迁。曲线的拟合误差为 142个

像素点, 相对误差为 10- 4。图 3中的纵坐标

表示任意强度, 横坐标表示相对波长,实际

波长范围是 580—640nm。

编写程序将图 3中每条高斯曲线所表

示的波长与强度的关系曲线转换为波数与

强度的关系曲线, 计算转换后每条曲线所围成的面积, S′1 , S′2 , 分别对应于高 2—高 4 曲线、

高 5—高 7曲线所围成的面积和。同理计算其他样品的相应积分面积。将式( 7)中的各数据代入,即

得纳米与微米Y 2O3 : Eu
3+
的跃迁强度参数之比 �′2 / � 2。计算中所用数据和计算结果列于表 2。

如表 2 所示, 3个纳米样品与微米 Y 2O3 : Eu
3+
的跃迁强度参数之比 �′2 / � 2分别为 0. 94963,

0. 83379, 0. 78814, 显然都小于 1。根据( 1)式, � 2越小, 612nm 对应的5
D 0→7

F2电偶极跃迁几率越
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小,相应材料的发光强度越低。而 �′2 / � 2均小于 1则说明纳米 Y 2O3 : Eu
3+ 颗粒的5

D 0→7
F2 跃迁几

率比微米材料小,因此纳米 Y 2O 3: Eu
3+
的荧光强度降低。这与实验测试结果一致。此前研究得到的

纳米Y 2O3 : Eu
3+的荧光强度降低的原因可归纳为: ( 1) 纳米晶更容易吸附 CO2和 H2O,增加了对紫

外辐射的吸收和反射。( 2) 纳米晶粒粒径越小,散射系数越大, 荧光强度越小。( 3) 纳米晶粒径小,

比表面积大,且表面的 Y ( Eu)—O悬空键增多, 形成了许多非辐射弛豫中心,导致非辐射跃迁增

强,荧光强度急剧减小。基于上述原因研究者对纳米Y 2O 3: Eu3+进行了表面修饰、掺杂金属离子等,

一定程度上提高了纳米晶的荧光强度。本工作计算结果表明纳米 Y 2O3 : Eu
3+ 的5

D 0→7
F2跃迁几率

降低, 进一步揭示了其荧光强度降低的原因,同时期待有增强纳米 Y 2O 3: Eu
3+
的荧光强度的新途

径。

表 2　纳米与微米 Y2O3: Eu
3+的跃迁强度参数之比 �2′/ �2

样品 �-′1(�-1) �-′2(�-2)
S′1( S1)

5D 0→7F1

面积 2′

面积 3′

面积 4′

S′2( S 2)

6D 0→7F2

面积 5′

面积 6′

面积 7′

�′2/ � 2

29nm 0. 0016840 0. 00163345 9. 51×10- 6

3. 18×10- 6

4. 33×10- 6

2. 00×10- 6

2. 528×10- 5

5. 68×10- 6

8. 56×10- 6

1. 10×10- 5

0. 94963

36nm 0. 0016835 0. 00163319 1. 04×10- 5

3. 47×10- 6

4. 46×10- 6

2. 50×10- 6

2. 435×10- 5

8. 17×10- 6

5. 68×10- 6

1. 05×10- 5

0. 83379

50nm 0. 0016832 0. 00163319 2. 11×10- 5

6. 75×10- 6

6. 98×10- 6

7. 42×10- 6

4. 67×10- 5

1. 63×10- 5

1. 85×10- 5

1. 19×10- 5

0. 78814

�m 0. 0016838 0. 00163345 3. 94×10- 5

1. 38×10- 5

1. 77×10- 5

7. 83×10- 6

0. 0001103

2. 74×10- 5

5. 18×10- 5

3. 10×10- 5

4　结论
用均相沉淀法制备了纳米 Y 2O 3: Eu

3+样品,对样品做了 TEM、XRD、激发光谱和发射光谱测

试。归纳了纳米 Y 2O3 : Eu
3+
荧光强度降低的原因及提高途径。应用 Judd-Ofelt理论从 Y 2O3 : Eu

3+
的

发射光谱编程计算了纳米与微米 Y 2O 3: Eu3+ 的跃迁强度参数之比 �′2/ � 2, 分别为 0. 94963,

0. 83379, 0. 78814, 显然比值均小于 1,这表明纳米 Y2O3 : Eu
3+ 颗粒的5

D 0→7
F2 跃迁几率比微米材

料小,因此纳米 Y 2O3 : Eu
3+
颗粒的荧光强度降低。
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Analysis of the Fluorescence Intensity Decrease of Nanocrysal line

Y2O3: Eu
3+
Based on the J-O Theory

ZHANG Lun　LUO Hong-Lei　YU Xian-M iao　GU O Qing-Wen
( School of P hysics, Department of Science, South L ake Distr ict C ampus, Univ ersity of Chinese M ining Ind ustr y,

X uzhou, J iangsu 221116, P . R. China)

Abstract　 Different sizes of nanocrysalline Y 2O 3: Eu3+ were prepared by the homogeneous

precipitat ion method. The inf luence of the nano part icle size on the its fluorescence intensity were

studied. According to Judd-Ofelt ( J-O) therory , the rat io of the transit ion intensity parameters
�′2
� 2

betw een the nanocrystalline Y 2O 3: Eu
3+

and the bulk material w ere calculated from the emitt ing

spectra of Eu
3+

ions by computer programs. All the ratio less than one indicates that the
5
D 0→7

F2

transit ion probability of the nanocrystalline Y2O3 : Eu3+ is smaller than that of the bulk material. Low
5
D 0→

7
F2 t ransit ion probability causes light f luorescence intensity of 612nm . T hus the fluorescence

intensity of nanocrysalline Y 2O3 : Eu
3+

is lower than that of bulk material.

Key words 　 Nanocrysalline Y2O3 : Eu
3+ ; Emit t ing Spectra; J-O Parameters; Fluorescence

Intensity
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5 无机化学学报 14 中国科学( B辑) ,化学 23 人工晶体学报

6 物理化学学报 15 化学进展 24 影像科学与光化学

7 有机化学 16 理化检验(化学分册) 25 计算机与应用化学

8 分析试验室 17 分子催化 26 核化学与放射化学

9 色谱 18 化学研究与应用
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