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电子俘获材料 CaS：Eu，Sm红外上转换 

光衰减特性的研究 

黄丽清 赵军武 王永昌 
(西安交通 大学 理学院 ，陕西 ，西安 ，710049) 

摘要 根据 电子俘获机 制 ，提 出 了 CaS：Eu，Sm 红 外 上 转换发 光 的衰 减模 型 ，建 立 了速 率 方程 并进 行 了初 步的求 

解，其解具有三级指数衰减的形式．从实验上测定了Cas：Eu，Sm在不同温度下的红外上转换光衰减特性，对实验结 

果进行 了非线性拟合 ，拟合 结果也具有 三级指数衰减 规律 的形式． 

关键词 电子俘获材 料，CaS：Eu，Sm，上 转换光衰减特 性． 

UP_CONVERSIoN LUM INESCENCE DECAY CHAR ACTERISTICS 

oF ELECTRoN TRAPPING M ATERIALS CaS：Eu，Sm 

HUANG Li——Qing ZHAO J un．．Wu WANG Yong—．Chang 

(School of Science，Xi’an Jiaotong University，Xi’an，Shaanxi 710049，China) 

Abstract According to electron trapping mechanism，the up—conversion luminescence decay model of electron trapping 

materials CaS：Eu，Sm was proposed，and the related rate equations were established．The solution of rate equations is of 

3-order exponential decay form．The up—conversion luminescence decay curves of the materials at different temperature 

were measured and analyzed by nonlinear curve fit method，and the expression of nonlinear curve fit is of the same form aS 

the solution． 

Key words electron trapping materials，CaS：Eu，Sm，up—conversion luminescence decay characteristics． 

引言 

近年来，随着激光和光存储技术的发展，通过在 

碱土金属硫化物中参杂稀土元素而合成的电子俘获 

材料越来越引起人们 的广 泛重视ll-9]．这类材料 在 

室温下具有快速红外上转换 和优 秀的光存储特性 ， 

在红外探测、红外上转换成像、辐射剂量测定、光计 

算、光信息处理和光存储等许多技术领域具有十分 

诱人 的应用前景[1,3,6,10-- 1． 

本文 从理 论上 分析 了 电子俘 获材 料 Cas：Eu， 

Sm的红外上转 换光衰 减机制 ，并从 实验上测 定 了 

不同温度下的时间衰减特性，其实验分析结果与理 

论模型相吻合．这一工作对深入研究电子俘获材料 

的光存储机制具有重要的参考价值． 

1 红外上转换发光时间衰减特性的理论分析 

1．1 CaS：Eu，Sm 电子俘获机制 

近年来人们对 CaS：Eu，Sm 的光激励发 光过 程 

做过 较多 的研 究 和报道[ ·1 2, 引，一 般认 为 ：在 CaS 

基质中参杂稀土离子后，Eu 离子形成发光中心， 

Sm 为俘 获中心．在一定波长 的光激发下 ，Eu 离 

子基态的一个电子被 激发到它 的高激 发态 ，处 于激 

发态的电子通过 电子遂 穿被邻 近 的电子俘 获 中心 

Sm 俘获 ，形成 Sm ，从而 实现 电子俘获 ．由于俘 

获能级较深 (激 发态下 约 1eV左右 ，远大 于环境温 

度对它的激发作用 )，因此被俘获的电子能长时间保 

持 在俘获中心 Sm ，实现 了光存 储．而经激发 的材 

料受到红外 光激励 时 ，俘 获 中心 Sm 所 俘 获的 电 

子就会从陷阱中被激发出来，并通过电子遂穿与 

Eu 离子复合，形成 Eu ，同时将多余能量以可见 

光的形式释放出来，实现了红外上转换发光 

1．2 cas：Eu，Sm红外上转换光衰减机制 

红外上转换发光强度随时间变化的特性是材料 

质量的重要标志 ，而有关的理论分析却 未见报道 ．本 
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UP-CONVERSION LUMINESCENCE DECAY CHARACTERISTICS 
OF ELECTRON TRAPPING MATERIALS CaS:Eu, Sm 

HUANG Li-Qing ZHAO Jun-Wu WANG Yang-Chang 
(School of Science. Xi' an liaotong University, Xi' an, Shaanxi 710049, China) 

Abstract According to electron trapping mechanism, the up-conversion luminescence decay model of electron trapping 

materials CaS: Eu. Sm was proposed. and the related rate equations were established. The solution of rate equations is of 

3-order exponential decay form. The up-conversion luminescence decay curves of the materials at different temperature 

were measured and analyzed by nonlinear curve fit method. and the expression of nonlinear curve fit is of the same form as 

the solution. 
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文根据 电子俘获 的机 制，提 出相应 简化 的红外上转 

换发光衰减机理． 

与 CaS：Eu，Sm红外上转换发光衰减相关 的能 

级结构及电子转移过程如图 1所示 ．被 Sm 俘获的 

电子在红外光的激励下激 发到它的激发态 ，激 发态 

的电子可能有二种途径 ：弛豫 回 Sm 的基态 ，或遂 

穿到发光中心的激发态并与 Eu门复合 ，形成激发态 

的 Eu ．处于 Eu 激发态的电子跃 迁回 Eu 的基 

态 同时产生红上转换发光 ，相应的速率方程为 

—

d n
—_to： ”f f— dJ1 f0， ”f f一 1 f()， 

(叫 + )， 

(1) 

(2) 

一

dne
= 叫 一” 叫 ． (3)dt —— f叫" 一 ”P叫P‘ Lj 

其 中 ”f()、 、 、 P(】分别为俘获 中心基 态 、激 发态、 

发光中心激发态和基态电子数 ，叫，为 电子由俘获 中 

心激发态跃迁到基态的几率 ，叫 ，为 电子由俘获 中心 

激发态遂穿到发光中心激发态的几率 ， 为电子 由 

发光 中心激发态跃迁到基态的几 率 ，J 为红外激励 

光的光强 ，a为材料对红外激励光 的吸收截面 ． 

速率方程的初时条件 即为可见光激发结束后 的 

状态，可表示为 

， (0)= (0)=0， (4) 

，0=710． (5) 

其中 J 为激发光的强度，y为比例系数． 

求解速率方程 ，并根据初始条件 ，可得处于各能 

级 的电子数随时间变化的关系为 

，If0： [( + 一( + ]， (6) 

(e一2一e i )， (一，I) f一———————— ————— ———一  一 ， 

带 

(激发态) 

o(基 

价 带 

Sm2 ，Sm 

”，(激发态) 

nlo(基态) 

图 1 Cas：Eu，Sm 上转换 发光衰减 机制 

Fig．1 Up—conversion luminescence decay 

mechanism of CaS：Eu，Sm 

一

— —  

S1 —— S2 

"LU

—

S 

+ 

S 

8 
2+ ， l+u， ( 1+叫 )( 2+ 叫 ) 

其中 

(9) 

红外上转换光 的强度与 rle 成正 比，所以 

J(t)= ，叫， 

，0(0)(S】+aI】)(S 2+aI】)叫 

S 1—— 52 

r e 2 ． ( 2一 1)e ] 

2+ s】+ 叫
，
。( l+ )(s2+叫 ) 

(10) 

式(10)反映 了红 外上转换 光强度 随时 问变化 的特 

性 ，它 由 3个指数衰减 函数的线性组合构成 ． 

2 实验 

2．1 测试样品制备 

将高纯 度 的 CaS(99．99％)、EuCI3(99．95％)、 

SmCl3(99．5％)和助熔剂按一定 比例用精度为 1 mg 

的电子天平精称配料 ，通过球磨过 程使 配料均匀混 

合 ，将均匀混合的配料在一定 的保 护气 氛中 ，于 700 

～ 1200℃的高温下灼烧 3～6 h即可制得 电子俘获 

材料 CaS：Eu，Sm粉末样 品，将粉末样 品经洗 粉 、烘 

粉 、研磨过筛后均 匀涂敷在石英玻璃基 片上 即得到 

测试所用的薄膜样品． 

2．2 衰减特性的测试 

用于衰减特性测试 的测试系统如 图 2所示 ，测 

试系统 由光源、低温系统 、探测系统和数据采集系统 

组成．激发光源为 40W 的 日光灯 ，激励光 源为半导 

体激光器 ，中心波长为 1．3 m；低温系统为 $22型小 

型制冷机 ，温度范围在 1OK～300K间 ，其 低温室配 

图 2 测试 装置图 

Fig 2 The schematic diagram of the 

experimental arrangement 
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有石英光学窗 ；探测系统为光 电倍增管 ；数据采集系 

统 由 I／O板和计算机组成 ． 

将样品装在低温室的样品架上并使其表面与光 

源和探测器垂直．设定制冷机 的工作温度并启动制 

冷机，当温度达到设定值时开始衰减特性测试．测试 

过程为 ：先用 日光灯 照射样品 3 min使其 被充分激 

发 ，然后关闭 日光灯 ，间隔 3min后用半导体激光器 

输出的强度恒定光 照射样品 ，并 同时测定红外上转 

换光随时间的变化 ． 

2．3 测试结果及分析 

图 3是测试样 品在 300K、150K、120K、90K及 

77K时的红 外上转换 光 强度随 时 问变化 的特性 曲 

线 ，图中实线对应于实验结果 ，“。”线对应 于非线性 

拟合效果．不同温度下非线性拟合表达式与理论分 
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析表达式(10)在形 式上相 同，也是 由 3个指 数衰减 

函数的线性组合构成 ，其具体形式是 

，(t，300K)=39．42+225．79exp(一(t一0．026)／ 

2．41)+ 17．30exp(一 (t一0．026)／65．00— 

33exp( (t一0．026)／16．57， (11) 

J(t，150K)=20．79+128．OOexp(一(t+3．83)／ 

13．36)+155exp(一(t+3．38)／93．38—79exp 

(一(t+3．38)／88．39， (12) 

，(t，120K)：27．38+91．27exp(一(t+8．59)／ 

11．57)+90．48exp(一(t+8．59)／84．40—62．16exp 

(一(t+8．59)／71．82， (13) 

J(t，90K)=27．14+50．94exp(一 (t+3．30)／ 

10．65)+34．41exp(一(t+3．30)／103．87—4．95exp 

(一(t+3．30)／111．54， (14) 
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图 3 CaS：Eu，Sm在不同温度下的红外上转换光时间衰减特性(实线是实验数据点，空心园是非线性拟合结果) 

Fig．3 Up—conversion luminescence decay curve of CaS：Eu，Sm at different temperature(the solid 

line corresponds to experiment result，open cirle line corresponds to nonlinear fit result) 
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l( t ,150 K) = 20.79 + 128. OOexp( - ( t + 3.83) / 

13.36) + 155exp( - (t + 3. 38)/93. 38 -7gexp 

( - (t + 3.38) /88.39. (12) 

l( t ,120K) = 27 .38 + 91. 27exp( - (t + 8.59) / 

11.57) + 90. 48exp( - (t + 8.59) /84.40 - 62. 16exp 

(-(t+8.59)171.82, (13) 

I ( t , 90 K ) = 27. 14 + 50. 94exp ( - ( t + 3. 30) / 

10 . 65) + 34. 41 exp ( - ( t + 3 . 30) /103 . 87 - 4. 95exp 

( - (t + 3 . 30) /111 . 54 , (14 ) 
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Fig. 3 Up-conversion luminescence decay curve of CaS: Eu, Sm at different temperature( the solid 

tine corresponds to experiment result, open cirle line corresponds to nonlinear fit result) 
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J(t，77K)=29．50+49．75exp(一(t+4．32)／ 

9．42)+90．36exp(一(t+4．32)／90．36—5．15exp 

(一(t+4．32)／96．57． (15) 

以上各式 中的第一项与实验测试时的背景有关 ． 

3 总结 

本文 根据 电子 俘 获 的机 制 ，对 电子 俘 获 材料 

CaS：Eu，Sm的红外上转换发光时间衰减特性进行了 

理论分析，并对其实际衰减过程进行 了测试和分析． 

实验分析结果与理论分析结果一致 ，说明所建立 的衰 

减模型是正确的．但 由于实际的模型远 比所提出的简 

化模型复杂 ，因此，要确定理论解 中与电子转移过程 

有关的各参数，还需要做更进一步的工作 ． 
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I( t , 77 K ) = 29.50 + 49. 75exp ( - ( t + 4. 32) / 

9.42) + 90. 36exp( - (t + 4. 32)/90. 36 - 5.15exp 

(- (t +4.32)/96.57. (15) 
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