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摘要! 采用溶胶=凝胶#N67=DQ7$法制备了 +L 掺杂的 ,H.

$

干凝胶!分别用光致发光#W2$光谱.透射电镜

#B+4$.扫描电镜#,+4$.红外吸收#)0$谱等分析手段对样品进行了表征!研究了 ,H.

$

的基质中 +L

! M

.+L

$ M

的发光特性以及退火温度对发射光谱的影响!并对其发光机理进行了分析- 结果表明!样品掺杂均匀!颗粒

尺寸大约在 J" g\" AS!硼#G$离子进入 ,H.

$

网格!成为了基质的一部分!改变了基质的网络结构- 当采用

$J\ AS激发样品时!随着退火温度的升高!红光发射强度先增强后减弱- 对于经 \"" d退火处理的样品红光

发射最强!出现了 J>` AS#
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$! 条谱线!其中主峰位于 `$" AS

红光发射!对应于+L

! M离子的J

X
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$

超灵敏跃迁!进一步说明G离子参与到基质中!形成了 ,H,.,G键!

导致+L

! M离子所处配位环境的对称性降低!从而有利于+L

! M离子的特征发射%当采用 $>< AS激发样品时!随

着退火温度的升高!蓝光发射强度先增强后减弱!经 \J" d退火的样品 &"" gJ"" AS蓝光发射最强!归属于

+L

$ M的 JU

&

&T的跃迁发射!证明在铝离子#17

! M

$存在的情形下!在高温退火过程中 17

! M部分取代 ,H

& M形成

17.

m

&

基团!掺杂+L

! M填补17.

m

&

基团附近的空位!增加了 +L

! M周围的 17.

m

&

四面体中氧原子的电子给予能

力!使得+L

! M还原成+L

$ M

!从而得到了较强的蓝光发射- 但是!当退火温度达到 %"" d时!由于稀土离子发生

位置的迁移形成团簇红光和蓝光都明显地降低-

关#键#词! 溶胶=凝胶法% 稀土% 光致发光#W2$% ,H.

$

基质% 微观结构
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##

!

" 通讯联系人% +=S@H7" P[V!$>JbAYL;QUL;RA

<#引##言

近年来!随着显示技术的日益更新和应用领

域的不断扩大!使得发光材料的应用更加广泛!促

使许多研究者加快了对发光材料的制备和光学性

能的研究&< g!'

- 由于 ,H.

$

具有多孔结构.折射率

可调.比表面积大!以及良好光学特性!被广泛应

用于光学.催化.机械等领域&&'

- 另外!稀土离子

具有丰富的能级和它们的 &T电子的跃迁特性!使

稀土发光材料在彩电.显像管.计算机显示器.照

明.医学.核物理和辐射场.军事等领域都得到广

泛的应用&J!`'

- 同时!由于 N67=DQ7法具有掺杂均

匀性好.温度低.反应过程易于控制等优点!可以

实现稀土离子:2

! M掺杂的硅基发光材料&J!`'

-

本文中采用N67=DQ7法制备了+L掺杂 ,H.

$

干

凝胶!并利用 W2光谱等分析手段对样品进行了

表征- 主要研究了不同退火温度对样品发光性质

的影响!并对其发光机理进行了分析-

$#实##验

?;9H制备

准确量取 < S67正硅酸乙酯#B+.,$.<" S67

无水乙醇#+O.($.$ S67去离子水#(

$

.$!以盐酸

为催化剂!配制一定量的加入硼酸 #(

!

G.

!

$的

,H.

$

前驱溶液!向配制好的溶液中分别加入";Jc

的 +L#*.

!

$

!

/`(

$

..和 ";$c的 17#*.

!

$

!

/

%(

$

.!搅拌 & P! 溶液呈透明- 将溶液陈化 &\ P

后!制得透明溶胶- 将溶胶置于真空干燥箱!在

J" d下干燥 &\ P 获得干凝胶- 将干凝胶研磨后

在马福炉中以不同温度退火处理 $ P!制得样品-

?;?H表征与测试

采用 -,4=̀>""3冷场发射扫描电子显微镜
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#,+4$.-+4=!"<" 高分辨透射电子显微镜#B+4$

对样品的表面结构进行表征%样品的红外光谱特

征谱带分析!采取 Ĝ:压片法!用型号为 +o/)=

*.eJJ 的红外光谱仪在! %%%;̀& g!%%;<%! RS

m<

的范围内对样品进行扫描获得样品的红外光吸收

图谱%采用IC?=<" 型荧光分光光度计测量样品

激发光谱与发射光谱-

!#结果与讨论

L;9H微观结构分析

!;<;<#红外吸收光谱

图 < 为经 >J" d退火处理的样品的红外吸收

光谱!图中在 &`$;!%!`>`;$$!\"$;\\!< "%>;$&!

< !%!;&>!! &!J;̀` RS

m<处出现六个吸收峰- 研

究表明&>'

!< !%!;&> RS

m<的峰是 ,H,.,G,键的

伸缩振动引起的!< "%>;$&!\"$;\\!&`$;!% RS

m<

的峰来自于 ,H,.,,H键的伸缩振动和弯曲振

动! `>&;$$ RS

m<的吸收峰归结于非对称伸缩振

动- 已有研究表明!在 J" d退火处理的样品中出

现< `&& RS

m<的吸收峰来自 (,.,(链之间的

弯曲振动&\'

- 但是! 经 >J" d退火处理的样品

< `&& RS

m<的吸收峰消失- 这说明经高温热处理

过程改变了基质的网络结构!样品中的,.(基

团和水分子不断脱去!基质中 ,H,.,G键增强!

由于G离子进入 ,H.

$

网格!破坏了网络的对称

性!减少了基质中的猝灭中心&%'

!有利于发光-
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图 <#经 >J" d退火处理样品的红外光谱图

3HD;<#3B=)0N9QRO:@6TOPQN@S97Q@AAQ@7QU @O>J" d

!;<;$#,+4和B+4电镜分析

##图 $ #@$给出了经 \J" d退火处理样品的

,+4图!从图中可以看出样品的颗粒不规则!有

明显的团聚现象!颗粒尺寸大约在 J" g\" AS!研

究表明纳米粒子大的比表面积有利于提高发光性

能&<"'

- 为了进一步观察样品的微观结构!采用透

射电镜测试样品颗粒表面形貌如图 $#E$!从图 $

#E$可以看出!样品表面分布均匀!没有裂纹!在

单个颗粒表面呈现坑洼状!这可能是团聚的 G离

子的作用!说明 G离子均匀地分布在基质中!成

为基质的一部分改变了基质的网络结构!使得网

络的对称性有所降低- 在对称性较低的配位环境

中有助于+L

! M离子的特征发射&\'

-
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图 $##@$\J" d退火处理样品的扫描电镜#,+4$图%#E$

\J" d退火样品透射电镜#B+4$图

3HD;$##@$,+49P6O6D:@9P @AU #E$ B+49P6O6D:@9P 6TOPQ

[Q:6DQ7@AAQ@7QU @O\J" d

L;?H发光性质

!;$;<#退火温度对 +L

! M离子红光发光性能的

影响

通常+L

! M的特征发射谱线位于红色光区!这

些谱线在发光与显示中有着重要的应用&<<!<$'

-

图 ! 给出了 \"" d退火处理样品的红光激发光谱

和发射光谱!激发光谱在 $J\ AS处呈现强的激发

峰!发射光谱在红光区呈现强的发射- +L

! M的发

射谱线对应于 &T

` 电子组态内从激发态J

X

"

能级

到>
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>

#>i" g̀ $能级的跃迁发射- 由于J

X

"

能级

不被晶体场分裂#>i"$!发射跃迁的分裂是由>

3

>

能级的晶体场分裂引起的!因此发射光谱呈现 !

条谱线!分别是 J>` AS#
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$- 其中!位于 `$"
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$

纳米基质的发光特性 $&%##

AS的主峰归属于 +L

! M的J

X

"

&

>

3

$

超灵敏跃迁!

这是由于G离子参与到了基质中!改变了基质的

网络结构! +L

! M的 &T

` 电子组态混入到相反宇称

的组态中!使得J

X

"

&

>

3

$

电偶极跃迁发射强度明

显增加-
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图 !#\"" d退火处理样品的激发光谱#@$和发射光谱#E$

3HD;!#+[RHO@OH6A N9QRO:@#@$ @AU QSHNNH6A N9QRO:@#E$ 6T

OPQN@S97Q@AAQ@7QU @O\"" d

图 & 为不同退火温度处理干凝胶样品的发射

光谱!可以看出!随着退火温度的升高发光强度先

增强后减弱!经 \"" d退火处理光强最强- \J"

d退火处理的样品发光强度显著下降- 可能是由
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图 &#不同退火温度处理的样品的发射光谱

3HD;&#)AT7LQARQ6T@AAQ@7HADOQS9Q:@OL:Q6A OPQQSHNNH6A

N9QRO:@6T[Q:6DQ7N

于随着退火温度的升高!改变了基质的网络结构!

导致+L

! M离子所处的配位环境的对称性降低!因

此!主峰J

X

"

&

>

3

$

的跃迁强度随着热处理温度的

升高而增强- 但在热处理温度太高时!非晶 ,H.

$

尺寸将发生收缩!+L

! M彼此间的距离靠近!甚至

有部分离子会发生团聚!从而使得离子间的能量

传递加剧!部分能量通过基质网格迁移而消耗掉

了%另外!高温处理过程中!部分 +L

! M还原成

+L

$ M

!因此导致 +L

! M离子的特征发射强度

#

J

X

"

&

>

3

$

$明显下降-

!;$;$#退火温度对 +L

$ M离子蓝光发光性能的

影响

在二价稀土离子中!由于+L

$ M在很多基质中

表现出 &T

`

JU

<

&

\

,

>h$

的宽带发光光谱#U

&

T跃迁$

发射蓝光&<!'被引起关注-

图 J 给出了 \J" d退火温度处理的样品的蓝

光激发光谱和发射光谱!激发光谱在 $>< AS处呈

现强的激发峰- 图 J#E$中!在 &"" gJ"" AS波长

范围内的波包应归属于 +L

$ M的 JU

&

&T的跃迁发

射- 这是由于在稀土掺杂硅基的样品中!由于铝

离子的引入改变了基质的网络结构!17

! M部分取

代 ,H

& M形成17.

m

&

基团! 掺杂 +L

! M填补 17.
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图 J#经 \J" d退火温度处理样品的激发光谱#@$和发射

光谱#E$

3HD;J#+[RHO@OH6A N9QRO:@#@$ @AU QSHNNH6A N9QRO:@#E$ 6T

OPQN@S97Q@AAQ@7QU @O\J" d
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团附近的空位!增加了 +L

! M周围的 17.

m

&

四面体

中氧原子的电子给予能力!使得 +L

! M还原成

+L

$ M

!从而得到了较强的蓝光发射&<&'

-

图 ` 中随着退火温度的升高蓝光逐渐增强!

经 \J" d退火处理的样品蓝光最强!随着退火温

度的继续升高蓝光出现了明显的下降%而红光强

度随着退火温度的升高逐渐增强!在 \"" d时红

光最强!当退火温度继续升高至 %"" d时!红光强

度显著下降#图 &$- 这主要是由于 +L

$ M和 +L

! M

总数量一定!而在基质中存在 17

! M的情形下高

温有利于形成17.

m

&

基团! 使得+L

! M利于还原成

400 500 600 700

0

20

40

i
n
t
e
n
s
i
t
y
(
a
.
u
.
)

wavelength(nm)

750

o

C

800

o

C

850

o

C

900

o

C

l

ex

=271nm

!"" #""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*"" +""

,*" !

,"" !

-"" !

!

./

01+2 %&

+*" !

图 `#不同退火温度处理的干凝胶的发射光谱

3HD;̀#)AT7LQARQ6T@AAQ@7HADOQS9Q:@OL:Q6A QSHNNH6A N9QR=

O:@6T[Q:6DQ7N#

"

Q[

i$>< AS$

+L

$ M

!随着退火温度的升高+L

! M离子的浓度减少

+L

$ M浓度将增加!红光的强度逐渐下降蓝光强度

将增强- 但经 %"" d退火处理的样品蓝光和红光

都明显地下降!其原因可能是退火温度过高

+L

$ M

.+L

! M部分发生位置迁移形成的团簇引起发

射强度下降-

&#结##论

样品掺杂均匀!颗粒尺寸大约在 J" g\" AS-

由于G离子进入 ,H.

$

网格!形成了 ,H,.,G键!

破坏了网络的对称性!在对称性较低的配位环境

中有助于+L

! M离子的特征发射- 在 $J\ AS激发

下!主发射峰位于 `$" AS的红光发射!归属于

+L

! M的J

X

"

&

>

3

$

超灵敏跃迁!随着热处理温度的

升高!发射强度逐渐增强- 经 \"" d退火处理的

样品红光发射最强%在 $>< AS激发下出现了

&"" gJ"" AS蓝光发射!随着退火温度升高蓝光

强度将增强!经 \J" d退火处理的样品蓝光发射

最强!当退火温度继续升高蓝光强度逐渐减弱-

这主要由于+L

! M周围的17.

m

&

四面体中氧原子的

电子给予能力!使得 +L

! M还原成 +L

$ M

!从而得到

了较强的蓝光发射- 退火温度过高+L

$ M

.+L

! M部

分发生位置迁移形成的团簇引起发射强度减弱-
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