
第 33 卷摇 第 10 期

2012 年 10 月

发 摇 光 摇 学 摇 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol郾 33 No郾 10

Oct. , 2012

文章编号: 1000鄄7032(2012)10鄄1101鄄06

退火温度对 GdBO3 颐Eu
3 + / AAO薄膜形貌和发光性质的影响
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摘要: 利用水热反应和高温退火,在 100 nm 孔径的多孔氧化铝(AAO)模板表面制备了 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 发

光薄膜。 通过 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和光致发光(PL)等手段表征了 GdBO3 颐 Eu3 + /
AAO 薄膜的结构、形貌和发光性质。 SEM 显示 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 的形貌可通过调节退火温度控制。 XRD 和

PL 的结果表明,在 AAO 模板的表面所组装的 GdBO3 颐 Eu3 + 为六方碳钙石型(Vaterite鄄type)结构。 PL 的结果表

明:5D0寅7F2和
5D0寅7F1 的相对发射强度与退火温度有关,5D0寅7F2红色发射与 5D0寅7F1 橙色发射之比值随

退火温度的降低而增加,降低退火温度可使 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样品的色纯度得到改善。
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Abstract: GdBO3 颐 Eu3 + thin films were successfully prepared on porous anodic aluminum oxide
(AAO) template surface with a pore size of 100 nm by using a hydrothermal process combined with
high鄄temperature annealing. The morphology, crystal structure, and luminescent properties of the
as鄄prepared GdBO3 颐 Eu3 + / AAO thin films were characterized. The morphologies of the as鄄prepared
GdBO3 颐 Eu3 + / AAO thin films could be controlled through adjusting the annealing temperature. X鄄
ray diffraction (XRD) and photoluminescence (PL) results show the as鄄prepared GdBO3 颐 Eu3 + ma鄄
terials are vaterite鄄type GdBO3 phase. PL results indicate the relative intensities in 5D0 寅7F2 and
5D0寅7F1 transitions are very sensitive to the annealing temperature, the ratio value of the red
emission ( 5D0寅7F2) to the orange emission ( 5D0寅7F1) of GdBO3 颐 Eu3 + / AAO samples increase
with the decrease of the annealing temperature. The color purity improvement of GdBO3 颐 Eu3 + / AAO
thin films is obtained by decreasing the annealing temperature.
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1摇 引摇 摇 言

具有六方碳钙石(Vaterite)结构的稀土正硼

酸盐(REBO3,RE = Gd,Y)在真空紫外光谱区域

有很好的透明性和高的损伤阀值以及在 VUV 光

谱区有强的吸收,可以作为一种重要的 VUV 荧光

材料基质[1鄄2]。 (GdY) BO3 颐 Eu3 + 是最好的 VUV
红色荧光材料之一,被广泛应用于等离子显示屏

(PDP)和无汞荧光灯中。 在 REBO3 结构中,稀土

离子处于中心对称的格位[3]。 用固相反应合成

的 REBO3 颐 Eu3 + 样品的特征发射为 Eu3 + 的5D0寅7F1

磁偶极跃迁,而 Eu3 + 的5D0寅7F1 电偶极跃迁相对

较弱[2,4]。 因此,REBO3 颐 Eu3 + 不是理想的 PDP 和

无汞荧光灯用荧光材料。
最近,溶胶凝胶法[5]、喷雾热分解法[6]、燃烧

合成[7]、水热 /溶剂热合成[8鄄11]、共沉淀法[12] 等方

法被用来降低 REBO3 颐 Eu3 + 材料的合成温度。
REBO3 颐 Eu3 + 纳米颗粒[8]、鼓状微晶[9]、环形状聚

集体[11]、纳米管 /纳米带[13] 已被成功地合成出

来,REBO3 颐 Eu3 + 纳米材料的发光性质得到了明显

的改善。 一些研究小组报道[12鄄15],与块状 YBO3 颐
Eu3 + 相比,YBO3 颐 Eu3 + 纳米材料的发光强度和色

纯度都得到了显著改善,有可能成为理想的 VUV
荧光材料。

纳米尺寸 REBO3 颐 Eu3 + 的合成、形貌和发光

性质已被广泛研究[5鄄15]。 水热 /溶剂热方法被广

泛地用来合成稀土正硼酸盐粉体和控制其微结

构[8鄄11]。 由于纳米材料新奇的性质在理论研究以

及在光学、电子学、磁学和催化领域有潜在的应用

前景,所以,具有特定尺寸和形貌的纳米材料的定

向合成已引起人们的广泛兴趣[16鄄17],已有许多纳

米材 料 控 制 合 成 的 报 道[18鄄19]。 多 孔 氧 化 铝

(AAO)模板具有孔径可以调控的高度有序多孔

阵列, 被 广 泛 用 来 制 备 一 维 材 料 和 薄 膜 材

料[20鄄22]。 然而,仅有少量文献报道用 AAO 模板通

过水热法结合高温退火制备 REBO3 颐 Eu3 + 薄膜和

一维材料[21鄄22]。 我们报道了用 50 nm 孔径的

AAO 模板制备具有花瓣形 YBO3 颐 Eu3 + 薄膜[21] 和

在 200 nm 孔径 AAO 模板的表面制备 GdBO3 颐
Eu3 + 一维纳米材料[22] 的研究工作。 本文研究了

退火温度对在 100 nm 孔径 AAO 模板表面组装的

GdBO3 颐 Eu3 + 样品的形貌及发光性质的影响。

2摇 实摇 摇 验

用水热法制备 Gd0. 95 Eu0. 05 BO3 / AAO 样品[22]。
将一定量的 Gd2O3 (99. 99% )、Eu2O3 (99. 99% )
和 H3BO3(A. R. )(过量 80% )溶于稀 HNO3 溶液

中, 溶液中稀土离子的总量控制在 0. 02 mol / L,
n(Gd)颐 n(Eu) =0. 95颐 0. 05。 用V(NH3)颐 V(H2O ) =
1颐 1的稀氨水溶液调节溶液的 pH 为 7。 最终的溶

液和 AAO 模板被转移到反应釜中。 将反应釜置

于 240 益炉内保温 12 h, 然后冷却至室温。 从反

应釜中取出 Gd0. 95Eu0. 05BO3 / AAO 样品,用蒸馏水

和无水乙醇洗净,在 80 益温度下烘干, 最后分别

于 600,800,900,1 000 益退火 10 h。
Whatman 公司提供 100 nm 孔径的 AAO 模板

(直径 25 mm),样品的物相分析在国产 DX鄄2700
型 X 射线衍射仪上进行 (铜靶), SEM 图像在

XL30ESEM鄄TMP 型扫描电子显微镜上完成,光谱

测试在中国科学院高能物理研究所北京同步辐射

装置 4B8 真空紫外光谱站进行[23],有关光谱仪器

的参数(分辨率)参见文献[23]。

3摇 结果与讨论

3. 1 摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO (准 = 100 nm)样品的

X 射线衍射分析

图 1 是 240 益水热反应 12 h 得到的 GdBO3 颐
Eu3 + / AAO ( 准 = 100 nm)样品经过不同温度退火

后的 XRD 谱。 经过 600,800,900 益退火的样品,
所有的衍射峰与六方碳钙石结构的 GdBO3 的标
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图 1摇 水热制备的 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO (准 = 100 nm)样品

经不同温度退火后的 XRD 谱

Fig. 1摇 XRD patterns of the as鄄prepared GdBO3 颐 Eu3 + / AAO
(准 = 100 nm) samples hydrothermally synthesized at
240 益 for 12 h after annealed at different tempera鄄
tures for 10 h
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准谱图(JCPDS,No. 13鄄0483 和 No. 74鄄1932)一致;
在 1 000 益下退火的样品,XRD 图中除了 GdBO3 相

外,还有少量杂质相,但因杂质相的量少无法确定

其可能的组成。 XRD 结果表明,在 1 000 益下退

火时,AAO 模板与产物 GdBO3 颐 Eu3 + 间发生了化

学反应。 为了防止 AAO 模板和 GdBO3 颐 Eu3 + 反

应,退火温度应该低于 1 000 益。
3. 2摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO (准 = 100 nm) 样品的

SEM 图像分析

图 2 是在 100 nm 孔径 AAO 模板表面的 Gd鄄
BO3 颐 Eu3 + 经过不同温度退火 10 h 后的 SEM 图

像。 从图 2(a) ~ (d)可以明显看出, 有两层具有

不同形貌的 GdBO3 颐 Eu3 + 沉积在 AAO 模板的表

面,底层GdBO3颐 Eu3 + 的形貌为方块状,上层(表层)
GdBO3颐 Eu3 + 具有一维形貌(纳米棒 /纳米带)。 图

2(a)是沉积在 AAO 模板表面的 GdBO3 颐 Eu3 + 经

过1 000 益退火 10 h 的 SEM 图像,表层有大量的

纳米带和少量的纳米棒,大部分一维纳米材料的

长度约为 1 滋m。 图 2(b) ~ (d)是沉积在 AAO 模

板表面的 GdBO3 颐 Eu3 + 分别经过 900,800,600 益
退火 10 h 的 SEM 图像,所得到的纳米材料的形

貌为纳米带。 图 2(e)是 240 益水热反应 10 h 制

备的 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样品的 SEM 图像,AAO
模板表面主要是一层方块状的 GdBO3 颐 Eu3 + 。

（a）

（e）

（b）

（d）（c）

图 2摇 沉积在 AAO 模板表面的 GdBO3 颐 Eu3 + 样品的 SEM 图像。 (a) 1 000 益;(b) 900 益;(c) 800 益;(d) 600 益;(e)
未退火。

Fig. 2摇 SEM images of GdBO3 颐 Eu3 + samples deposited on the porous AAO template surface with 100 nm pore size after annealed
at different temperatures for 12 h. (a) 1 000 益,(b) 900 益,(c) 800 益,(d) 600 益, and (e) not annealed.

摇 摇 我们曾用 GdBO3 的结构相变解释了经不同

温度退火后在 200 nm 孔径 AAO 模板表面沉积

的 GdBO3 颐 Eu3 + 一维材料形貌的变化 [22] 。 Gd鄄
BO3 具有高温相( HT 相) 和低温相( LT 相) 两

种结构 [3] 。 GdBO3 的差热分析 ( DTA) 结果显

示,加热过程(曲线)在 912 益 时有一吸热峰,
表明 GdBO3 在 912 益 存在固鄄固相转变,由低

温相到高温相的相转变的起始温度为 836
益 [3] 。 任敏等 [3] 用粉末衍射数据解析了 Gd鄄
BO3 的高、低温相晶体结构,其高、低温相结构

分别对应方解石型(Calcite鄄type)和六方碳钙石

型结构,在这两种结构中稀土离子都占据对称

中心的位置。 在 836 益 以下,低温相稳定,经
过 600 益和 800 益退火后在 AAO 模板表面形

成 GdBO3 颐 Eu3 + 纳米带。 退火温度高于 912 益,低

温相完全转变为高温相,所以经过 1 000 益退火

后,AAO 模板表面形成 GdBO3 颐 Eu3 + 纳米棒。 由

于 GdBO3 高、低温相间的转变为重构式相变,涉
及化学键的断裂和生成,需要较高的能量,所以在

836 益与 912 益间退火时,GdBO3 的高低温相共

存。 经过 900 益退火后,在 200 nm 孔径 AAO 模

板表面形成了纳米带和纳米棒形貌的 GdBO3 颐
Eu3 + 。 然而,在 100 nm 孔径的 AAO 模板上沉积

的样品经过 900 益退火后,通过 SEM 仅观察到了

GdBO3 颐 Eu3 + 纳米带。
与 200 nm 孔径 AAO 的结果比较可知[22],在

100 nm 孔径 AAO 模板表面的一维纳米材料的量

明显比 200 nm 孔径 AAO 模板表面的少。 我们曾

尝试在 50 nm 孔径 AAO 模板表面生长 GdBO3 颐
Eu3 + 一维材料,但没有获得成功。 所以,我们认
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为具有较大孔径的 AAO 模板对 GdBO3 颐 Eu3 + 一维

材料的形成具有催化作用。
3. 3摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO (准 = 100 nm) 样品的

发光性质

为了研究沉积于 AAO 模板表面的 GdBO3 颐
Eu3 + 的发光性质与退火温度的关系,我们测定了

不同温度退火处理后 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO(准 = 100
nm)样品的发光性质。 图 3 给出了 GdBO3 颐 Eu3 + /
AAO(准 = 100 nm)归一化的 VUV 激发光谱图,监
控波长为 593 nm (Eu3 + 的5D0寅7F1)。 图中峰值

为 235 nm 的带谱是众所周知的 O -
2 寅Eu3 + 的电

荷迁移带(CT 带),位于 ~ 160 nm 的带谱为硼酸

根基团的吸收(硼酸根基团成键轨道与反键轨道

间的能量差),即硼酸根离子的吸收(BA) [2]。 从

图 3 可知,CT 带的相对强度随退火温度的升高而

降低,BA 带的相对吸收强度则随退火温度的升

高而增加。
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图 3摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO(准 = 100 nm)样品的归一化激

发光谱图,监控波长为 593 nm。
Fig. 3摇 Normalized excitation spectra of GdBO3 颐 Eu3 + / AAO

(准 = 100 nm) samples by monitoring the 5D0 寅7F1

( at 593 nm ) emission after annealed at
different temperatures

图 4 给出了 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO ( 准 = 100
nm)样品经 152 nm VUV 光激发后归一化的发射

光谱图。 580 ~ 720 nm 范围内的发射光谱归属于

Eu3 + 从5D0激发态到基态7FJ(J = 0,1,2,3,4)的发

射过程,593 nm 橙红色的发射为 Eu3 + 的 5D0寅7F1

磁偶极跃迁发射,610 nm 和 625 nm 的红色发射

为 Eu3 + 的 5D0寅7F2 电偶极跃迁发射。 Eu3 + 离子

从5D0激发态到基态7FJ(J = 0,1,2,3,4)的发射强

度依赖于 Eu3 + 离子的局域环境的对称性。 根据

Judd鄄Ofelt 理论[24],磁偶极跃迁是允许的,电偶极

跃迁过程是禁戒的;但对于大多数情况,Eu3 + 离

子的局部环境不是中心对称的,宇称禁戒部分被

解除,如在 RE2O3 颐 Eu3 + (RE = Gd3 + ,Y3 + ) 体系

中,Eu3 + 占据 C2 格位。 当 Eu3 + 占据中心对称性

格位时,5D0 寅7F1 跃迁发射相对较强; 然而,
5D0寅7F2跃迁发射是宇称禁戒的,5D0 寅7F2 的跃

迁发射较弱。
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图 4摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO ( 准 = 100 nm)样品的归一化

发射光谱图,激发波长为 152 nm。
Fig. 4 摇 Normalized emission spectra of GdBO3 颐 Eu3 + / AAO

(准 = 100 nm) samples under 152 nm excitation after
annealed at different temperatures

经过不同温度退火的 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样

品,其 Eu3 + 的5D0寅7FJ(J = 0,1,2)跃迁发射的强

度和峰形明显不同。 从图 4 可知:
(1) 5D0寅7F0(578 nm)跃迁发射强度随退火

温度的升高而减弱;
(2) 5D0寅7F1跃迁发射由 587 nm 和 592 nm

的双峰组成,位于 587 nm 的发射峰的相对跃迁发

射强度对退火温度不敏感;
(3) 5D0寅7F2跃迁发射强度随退火温度的降

低而增大,尤其是当退火温度低于 800 益 时,
5D0寅7F2跃迁发射强度明显增大。

对于低温退火的样品,5D0寅7F2 跃迁发射的

积分强度比5D0寅7F1 的大,所以位于 ~ 620 nm 的
5D0寅7F2 红色跃迁发射是主要的;当退火温度高

于 800 益时,位于 593 nm 的5D0寅7F1 橙色跃迁发

射较 强。 因 此, GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样 品 的
5D0寅7F2红色发射与5D0寅7F1 橙色发射之比随退

火温度的降低而增加。 红橙比与退火温度的关系

列于图 5 中。 从图 5 可知,随着退火温度从 600
益增加到 800 益,红橙比随退火温度增加而缓慢

下降;然而,当退火温度为 800 ~ 1 000 益时,红橙

比随退火温度增加迅速下降。 因退火温度低于
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600 益时,GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样品的发射强度弱,
本文没有给出相应的红橙比。 从图 5 可知,用不

同的激发光源给出的红橙比与退火温度的关系是

一致的。 在较低温度退火后,GdBO3 颐 Eu3 + / AAO
样品的红色发射增强。 典型的5D0寅7F2电偶极跃

迁强烈依赖于晶体结构中 Eu3 + 离子的局部对称

性。 当 Eu3 + 离子占据中心对称的格位时,电偶极

跃迁是禁戒的;然而,当 Eu3 + 离子占据非中心对

称的格位时,宇称禁戒部分被解除。 一些研究小

组发现[12鄄15],在 YBO3 颐 Eu3 + 体系中,具有纳米尺

寸的 YBO3 颐 Eu3 + 样品的红色发射得到改善。 这

一结果可用纳米效应来解释,当具有纳米尺寸的

YBO3 颐 Eu3 + 表面的 Eu3 + 的中心对称性被破坏时,
Eu3 + 的5D0寅7F2 跃迁发射增强,发光颜色得到

改善[12鄄15]。

1.4

1.3

600 1000
T /℃

R
/O

ra
tio

/a
.u

. 1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7
700 800 900

152 nm excitation

238 nm excitation

100 nm AAO

图 5摇 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO (准 = 100 nm)样品的红橙比与

退火温度的关系

Fig. 5摇 Dependence of the ratio of the red emission (5D0寅7F2)

to the orange emission ( 5D0寅7F1) of GdBO3 颐 Eu3 + /
AAO (准 = 100 nm) samples on the annealing tem鄄
perature. Solid line: by 152 nm VUV excitation;
dash line: by 238 nm UV excitation.

在 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 体系中,Eu3 + 离子发射

的红橙比可能与 GdBO3 颐 Eu3 + 样品的结晶度有

关:高温退火时,GdBO3 颐 Eu3 + 样品的结晶度高、表
面缺陷少、晶格畸变小,Eu3 + 占据中心对称格位,
导致5D0寅7F1 跃迁发射较5D0 寅7F2 跃迁发射强,
红橙比低,发光颜色为橙色;低温退火时,GdBO3 颐

Eu3 + 样品的结晶度差、表面缺陷多、晶格畸变程

度高,处于晶格表面的 Eu3 + 离子的环境明显与位

于晶格内部的不同,对称性降低,Eu3 + 离子的
5D0寅7F2跃迁发射较5D0 寅7F1 的强,红橙比随退

火温度的降低而增大,发光颜色以红色为主。 基

于以上讨论,降低退火温度能够使 GdBO3 颐 Eu3 + /
AAO 样品的发光颜色得到改善。

从图 3 的 GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 的激发光谱图

可知:升高退火温度导致 BA 带的强度增加和 CT
的强度降低,即 BA / CT 比值随退火温度的升高而

增大。 根据上述发射光谱的分析,可以得出 BA
带和 CT 带的相对吸收强度与 GdBO3 颐 Eu3 + 样品

的结晶度有关,随着退火温度的升高,所合成的

GdBO3 颐 Eu3 + 样品结晶度高、表面缺陷减少、晶格

畸变程度降低,Eu3 + 几乎处于中心对称的格位,
CT 带的相对强度降低,BA 带的相对强度增加,即
BA/ CT 比值随退火温度升高而增大。 因此,5D0寅7F1

跃迁发射较5D0寅7F2 跃迁发射强,导致红橙比随

退火温度的升高而减小。 当退火温度降低时,
GdBO3 颐 Eu3 + 样品的结晶度差、表面缺陷多、晶格

畸变明显,位于样品表面的 Eu3 + 的环境与处于晶

格内部的离子不同,位于表面的 Eu3 + 离子占据非

中心对称的格位,即位于表面的 Eu3 + 离子环境遭

到破坏。 降低退火温度的结果是导致 CT 带相对

强度增加和 BA 带的相对强度降低。 随着退火温

度降低,CT / BA 比值增大,5D0 寅7F2 跃迁发射为

主,红橙比增大,GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样品发光的

色纯度得到改善。

4摇 结摇 摇 论

通过水热反应和高温退火,可以在 100 nm 孔

径 AAO 模板的表面组装 GdBO3 颐 Eu3 + 材料。 SEM
结果表明 GdBO3 颐 Eu3 + 的形貌可以通过退火温度

控制。 XRD 和 PL 的结果表明:沉积在 AAO 模板

表面的 GdBO3 颐 Eu3 + 具有六方碳钙石型结构,
GdBO3 颐 Eu3 + / AAO 样品的5D0寅7F2和

5D0寅7F1 相

对发射强度可以通过退火温度调节。
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