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摘要: 概述了用溶胶 凝胶法制备的纳米 Y2SiO5 Eu 及燃烧法合成的纳米 Ln2O3 Eu( Ln= Y , Gd)的发光性

质,包括它们的激发光谱、发射光谱、荧光寿命, 以及这些性质随颗粒尺寸的变化。着重介绍了稀土掺杂的纳

米发光粉中浓度猝灭受到抑制的现象,认为这一特性为纳米发光材料的实际开发应用展示了广阔的前景。文

中还对 X1 型 Y2SiO 5 Eu 纳米粉中的不同发光中心的发光, 和它们之间的能量传递作了讨论。
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1 引 言

1994年 R. N. Bharguna 等首次报道了纳米

ZnS M n的发光寿命缩短了五个量级, 而外量子

效率仍高达 18%
[ 1, 2]

, 预示了纳米发光材料的高

发光几率和高发光效率,引起了人们对半导体纳

米微晶发光材料的广泛研究[ 3~ 6]。与此同时, 稀

土或过渡金属离子激活的绝缘体为基质的纳米发

光材料也开始受到关注, 沉淀法[ 7] , CVD过程[ 8] ,

热分解法[ 9] , 激光蒸发冷凝[ 10] , 燃烧合成[ 11, 12] ,

溶胶 凝胶过程[ 13]等手段都被成功应用于该类纳

米发光材料的制备, XRD, T EM、EXAFS、AFM

(atomic force m icroscepy)等各种光学光谱手段,

尤其是格位选择激发光谱被用来详细研究了材料

的结构和性能; 观察到了许多与颗粒尺寸密切相

关的变化, 特别是发现在 Eu掺杂的纳米 Y2SiO5

中猝灭浓度和发光亮度均高于体材料[ 14, 15] , 预示

着高发光几率、高发光效率和高掺杂浓度有可能

同时存在,而得到性能优异的纳米发光材料, 展示

了它们诱人的应用前景。

本文将简单介绍近几年来我们在稀土和过渡

金属离子掺杂的绝缘体基质的纳米发光材料方面

的一些工作结果。

2 Y 2O 3 SiO2 体系

稀土掺杂的 Y2O3 SiO2 体系材料是性能优异

的光学基质材料, 其中最重要的稀土掺杂的正硅

酸钇 Y2SiO5 RE。Y2SiO5 有两种不同的晶体结

构:高温相 X2 型和低温相 X1 型
[ 16] ,目前已实用

的材料都是高温相的 X2 Y2SiO5。由于常规的固

相反应法难以得到纯相的 X1 Y2SiO5, 因而对 X1

相的研究和报道甚少。我们用溶胶 凝胶法制备

了纯相的 X1 Y2SiO5 Eu纳米荧光粉,详细研究了

它的发光特性。

材料用正硅酸乙酯的水解制备[ 14]。将一定

比例的 Y2O3和 Eu2O3 混合,溶于硝酸, 再按所需

Y/ Si比加入适量的正硅酸乙酯的乙醇溶液,经搅

拌、水浴加热, 几小时后成胶。再经陈化、烘干,将

所得干凝胶在高温下处理数小时, 即得所需样品。

X射线衍射( XRD)和 TEM 实验表明, 热处理温

度低于 850 时, 得到的是非晶纳米样品; 高于

900 就可得到 X1 Y2SiO5 纳米微晶样品, XRD

图中未观察到有杂相存在。样品为球形颗粒,粒

径约 50nm, 分布均匀, 热处理温度在 900 ~

1100 之间时, 加热 2~ 3h, 颗粒度无明显长大,

若在更高温度下长时间加热, 可得到相应结构的

m 尺寸的体材料样品。有意思的是, 从 EXAFS

的实验结果推断出, 非晶的纳米 Y2SiO5 Eu中 Eu

的局域结构与高温相的 X2 Y2SiO5 的局域结构相

似,依据该结构图像计算得到的理论光谱图与实

验结果相符[ 17]。

在纳米 Y2SiO5 Eu ( Y2- x Eux SiO5)中, 我们

首次观察到了浓度猝灭受到抑制的现象[ 14, 15] ,

50nm样品的猝灭浓度为 x = 0 6,大大超过了体
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材料的 x = 0 2。我们认为这是由于在纳米材料

中能量共振传递被界面所阻断和猝灭中心在各个

纳米晶内分布的涨落所造成的。值得注意的是纳

米样品的最大发光亮度( x = 0 6时的发光亮度)

是体材料的最大发光亮度的 2倍多(图 1) , 而且

也超过了相同激发条件下商品化的高压汞灯用红

粉 YVO4 Eu的发光亮度。在溶胶 凝胶法制备的

Y2Si2O7 Eu 中也观察到了类似的现象[ 18] , 显示

了高掺杂浓度的纳米发光粉的应用前景。

图 1 Eu 浓度对粒径为 50nm 的 Y 2SiO5 Eu ( a)和常规

Y2SiO 5 Eu( b)发光强度的影响

F ig. 1 Effects of Eu concentration on luminescence intensity

o f nanocrystalline Y 2SiO5 Eu ( a ) and normal

Y2SiO5 Eu( b) .

在 X1 Y2SiO5 中, Y
3+ 占据两种不同的格位,

格位对称性均为 C 1,不同的是在两种格位上 Y3+

对氧的配位数不同。掺杂后, Eu3+ 占据 Y3+ 的格

位,形成两种不同的发光中心, 称为格位 1( 7配

位)和格位 2( 9配位)。我们通过格位选择激发的

光致发光及衰减曲线的测量, 对这两种不同发光

中心的发光及它们之间的能量传递作了详细研

究[ 13, 19~ 21]。

格位选择激发的光致发光谱表明, 在溶胶 凝

胶法制备的 X1 Y2SiO5 Eu 中存在着 4种不同的

发光中心(图 2) , 其中( a)和( b)分别是格位 1和

格位 2上 Eu
3+
的发光; ( c)是典型的 Y2O3 Eu的

发光, 表明尽管 XRD 并未检出 Y2O3 相的存在,

样品中仍存在微量的 Y2O3 Eu; ( d)中的发光则

归结于纳米颗粒表面的 Eu,它的强度与颗粒尺寸

相关。在 X1 Y2SiO5 Eu 的两个格位间存在着十

分明显的从格位 2到格位 1 的能量传递,传递速

率随 Eu3+ 浓度的增加而急剧加大。图 3 是 15K

时激发格位 2时的发射光谱, 可以清楚地看出,在

x = 0 1时, 基本上还是格位 2的发光, 随 Eu3+ 浓

度加大, 当 x = 0 7 时, 已观察不到格位 2 的发

光,所得光谱与图 2( a)完全一致了, 说明在此浓

度下,几乎所有的激发能都从格位 2 传递到了格

位1。对 Eu3+ 的5D0能级的寿命测量也证实了这

种能量传递过程,表 1列出了 15K时两个格位上

Eu3+ 5D0能级的寿命。格位 1上的寿命基本不随

Eu
3+
的浓度而变,而格位 2上的寿命随 Eu

3+
的增

加迅速下降。这种能量传递的速率也明显受到温

度的影响。对传递速率与浓度和温度的关系作了

理论模拟, 求出在室温下格位 2 到格位 1的能量

传递速率为 1000s
- 1
。还得到 Eu

3+
离子在格位 2

和格位 1 上的占据比为 1 45, 表明 Eu3+ 离子优

先占据格位 2, 这可能是因为格位 2 中 Y3+ O- 2

的平均距离大于格位 1中 Y
3+

O
- 2
的平均距离,

因而有利于半径较大的 Eu3+ 的取代。

表 1 15K下 X1 Y2SiO5 Eux 中两个格位上
5D0能级的寿命

Table 1 Lifetimes o f the 5D0 level of t he two sites in X1

Y2SiO 5 Eux at 15K.

x
lifetime/ ms

site 1 site 2

0 01 3 00 2 18

0 1 2. 94 1. 82

0 2 2. 90 1. 59

0 4 2. 80 1. 34

0 7 2. 80

图 2 X1 Y 2SiO5 Eu0 01中 4种不同的发光中心的发光

Fig. 2 Emission spectr a of X1 Y2SiO5 Eu0 01 obtained at

15K under excitation at ( a ) 579 7nm, ( b )

577 7nm, ( c) 580 9nm, ( d) 578 7nm.
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图 3 不同浓度下 X1 Y 2SiO5 Eu 的发射光谱, 15K ,激发

格位 2

F ig. 3 Emission spectra of X1 Y 2SiO5 Eux w ith x = 0 1,

0 2, 0 4 and 0 obtained at 15K by exciting site 2.

立方 Y2O3 Eu是一种性能优异的红色荧光

粉,迄今为止, 在三基色荧光灯, 彩电用阴极射线

管等应用领域, 它的作用仍是无可替代的,而且随

着高分辨率、大屏幕平板电视的发展, 对纳米

Y2O3 Eu及其相关材料的研究倍受重视,也发现

不同方法制备的纳米 Y2O3 Eu 的结构和性质有

着不少差异
[ 8, 9, 10]

。

我们用燃烧合成法制备了立方相的纳米

Y2O3 Eu, Y2O3 Tb 和 Gd2O3 Eu [ 11, 12]。以 Y2O3

Eu为例,将一定比例的 Y( NO3) 3, Eu( NO3) 3 溶

液与甘氨酸( Gly)水溶液充分混合后加热, 随着水

分的蒸发, 体系逐渐呈粘稠状,并开始发泡,当水

分基本蒸干时,温度急剧上升,点燃, 自行维持燃

烧,至反应完成, 得到最终产物。调节燃料( Gly)

和氧化剂(硝酸盐)的比例 G / N ,可以调节火焰温

度,最终控制产物的颗粒度, 得到 5~ 200nm 的纳

米Y2O3 Eu。实验表明,火焰温度对颗粒度的影

响因材料而异。Y2O3的颗粒随温度升高而加大,

Gd2O3 恰恰相反, 说明在燃烧法合成这两种材料

时,成晶的机制是不同的。表 2 给出了 G / N 对

Y2O3 和 Gd2O3颗粒尺寸的影响。

这些材料中, 我们观察到了 Ln2O3 Eu 的发

光性质随粒径变小而发生的明显变化(表 3)

表 2 不同 G/ N 时 , Ln2O3( Ln= Y, Gd)的颗粒度

Table 2 T he particle size of Ln2O3( Ln= Y, Gd) in different

G / N .

G/ N 0 56 0 42 0 33

Par ticle

size

( nm)

Y2O3 70 40 8

Gd2O3 5 30 70

flame temperature
( ) 1450 20 1320 20 1000 20

( 1)激发光谱中电荷传递态( CT)明显红移。

Y2O3 Eu 中 CT 态从体材料的 239nm 移至

250nm; Gd2O3 Eu 中, 从体材料的 255nm 移至

269nm。我们用纳米材料中 Eu O间电子云较常

规尺寸晶体中的 Eu O 电子云更偏向 Eu
3+
离子,

受到激发时, 电子从 O- 2到 Eu3+ 的迁移更易发

生,对此进行了解释。A. Konrad 等在以 Y ( C11

H19O2) 3和 Eu( C11H 19O2) 3 为源, CVD过程合成

的立方纳米 Y2O3 Eu( 10nm )也观察到了类似的

CT 带红移现象[ 8]。

( 2)荧光寿命的缩短, 80、40和 10nm 的 Y2O3

Eu的荧光寿命分别为 1 39, 1 28和 1 08ms,这

是表面缺陷增加引起的。

( 3)同样观察到了浓度猝灭受到抑制的现象:

Y2O3 Eu体材料的猝灭浓度约 6%, 纳米 Y2O3

Eu中猝灭浓度高达 12~ 14%。但纳米 Y2O3 Eu

的发光亮度低于体材料, 70nm 样品的发光亮度

约为商用 Y2O3 Eu粉的 80% ,而且随粒径变小而

下降。这是因为我们所用的样品均未经表面修

饰,纳米颗粒巨大的表面猝灭了发光。

( 4)当颗粒尺寸小于 10nm 时,材料的发光性

质中又出现了一系列新现象。首先, 发射光谱不

仅谱线加宽(这种展宽在大于 10nm 的样品中也

都存在) ,而且基本结构也发生变化, 在 622nm 处

出现 了新的发光峰(图 4) ;其次, 大于 10nm 样品

中 Eu3+ 的5D0荧光寿命都可用单指数形式来拟

合,而 5nm 样品的衰减曲线必须用双指数形式来

拟合, 分别为 1 04ms 和 0 35ms。我们把这些

现象归结于表面效应,从表 3中看出,只有当颗粒

尺寸小到 10nm 左右时, 表面原子/体内原子之比

才达到了不可忽略的程度, 622nm 新峰的出现及

= 0 35ms 的发光衰减均可归结于处于表面的

Eu
3+
形成的新的发光中心。这种分析也从高分

辨率电镜对不同粒径的纳米 Y2O3 Eu的形貌的

观察中得到进一步的确认。图 5 是 5nm Y2O3
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Eu的高分辨率电镜的照片。可以看出样品由一

无序层包裹的纳米微晶构成, 随着粒径的变小,无

序层所占的比例越来越大。M . Jissue等人用激光

蒸发 Y2O3 Eu小球,气相凝聚得到< 20nm 的单

斜 Y2O3 Eu, 在该纳米样品中, 同样观察到了无

序表面上的 Eu3+ 形成的新发光中心的发光[ 22]。

图 4 不同粒径样品的发射光谱

F ig. 4 Emission spectra of samples with different diameter.

图 5 5nm Y2O3 的高分辨率电镜照片

Fig. 5 High resolution electron microscope of 5nm Y2O3 Eu.

表 3 不同粒径的 Y2O3 Eu的性质

Table 3 Properties of Y 2O3 Eu w ith differ ent particle sizes.

Sample A B C D E

Par ticle size 3 m 80nm 40nm 10nm 5nm

Sur face to volume ratio* < 0 01 0 07 0 14 0 49 0 78

CTS position 239nm 239nm 242nm 243nm 250nm

HWFM of peak 611nm( 10K ) 0 8nm 0 9nm 1 1nm 1 3nm

L ifetime o f 5D0 level( RT ) 1 7ms 1 39ms 1 28ms 1 08ms 1 04, 0 35ms

Quenching concentration( mol% ) ~ 6% 12~ 14% ~ 18%

* A surface lay er o f 1nm is supposed

3 其它纳米发光材料

在其它的一些纳米发光材料中,也发现了它

们不同于体材料的性质, 如沉淀法制备的 20nm

的YPO4 Pr 中 Pr
3+
的发光的浓度和温度特性与

体材料有明显差异
[ 23]

; 溶胶提拉法制备的

Zn2SiO4 Mn 纳米微晶薄膜中观察到 Mn2+ 的吸

收带的蓝移,以及 Mn
2+
的荧光寿命的缩短,与相

同工艺条件下制得的 Zn2SiO4 Mn 粉末材料

( 2 m ) 相比, M n
2+
发光的寿命缩短了 5 个量

级[ 24] , 与纳米 ZnS Mn的结果相似。

用溶胶 凝胶法合成的 40~ 50nm 的 LnBO3

Eu( Ln= Y, Gd)的猝灭浓度和发光亮度均高于固

相反应法制得的体材料 LnBO3 Eu。但更深入的

研究表明这种提高应归结于制备方法的不同:

溶胶 凝胶法制备的样品掺杂更均匀, 晶格

更完善,从而降低了能量在传递过程中向猝灭中

心的传递几率
[ 25]
。

4 有待解决的问题

纳米发光材料显示了许多奇特的性能, 使它

成为一类极有希望的新型发光材料。同时它也向

我们提出了许多有待进一步研究解决的问题。比

如在纳米颗粒中激活剂的分布、分凝问题;越过界

面时能量传递机制的改变;电 声子的相互作用与

体材料的不同等等。都需要从实验和理论上作更

深入的研究。在材料的实用化方面, 必须解决的

关键问题是:提高纳米材料的稳定性及提高它的

发光亮度,在这方面已经有一些可喜的结果,现有

的实验结果表明合适的制备方法和表面修饰手

段[ 26, 27]是可以达到这一目的的。可以预期纳米

发光材料会在光电子学和光子学的发展中发挥十

分重要的作用。
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Preparation and Properties of Nanometric Scale Luminescent

Materials Doped by Rare Earth

ZHANG Wei ping, YIN Min

( Physics Depar tment , Univer si ty of Science and Technology of China, Hef ei 230026, China )

Abstract: This paper summarized the work in nanometric scale luminescent materials Y2SiO5 Eu and Ln2O3

Eu( Ln= Y, Gd) prepared by sol gel process and combustion synthesis respect ively, including the excitat ion

spect ra, emission spectra, lifet ime, concentration quenching and the dependence of them on the grain size. It

is found that quenching concentration in nanocrystalline Y2SiO5 Eu and Ln2O3 Eu is higher than that in

normal materials. This is ascribed to the influence of a confinement effect on resonant energ y t ransfer in

nanosized part icles. These properties show that nanocrystalline luminescent materials has important potent ial

applications.

Site select ively excited luminescence and energy t ransfer of X1 Y2SiO5 Eu at nanometric scale w ere

mentioned too. T here w ere four dif ferent luminescent centers in nanosized X1 Y2SiO5 Eu. Two of them be

long to Eu3+ embedded in nanosized X1 Y2SiO5 Eu, the other two at tributed to trace of Y2O3 Eu and to a

part icular site on the surface. A pronounced excitat ion energy t ransfer betw een the two sites of nanosized

X1 Y2SiO5 Eu w as observed and discussed.

Key words: nanometric materials; luminescence of rare earth; Y2SiO5 Eu; Y2O3 Eu

* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

通 知

因工作变动, 同意黄世华研究员辞去中国物理学会发光分科学会秘书长任职。经学会领导推荐,

征得绝大多数常务理事同意, 决定聘任申德振研究员任中国物理学会发光分科学会秘书长。

中国物理学会发光分科学会

2000年 11月

附: 申德振, 男, 1959年生。研究员, 博士生导师。现任中国科学院长春光学精密机械与物理研究所

所长助理, 中国科学院激发态物理开放研究实验室主任。

通讯处: 长春市人民大街 140号, 邮编: 130022。

E mail: dzshen@ public. cc. jl. cn

Received 25 October 2000

319第 4 期 张慰萍,等: 稀土掺杂的纳米发光材料的制备和发光


