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Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 发光材料的制备与发光性质
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(内蒙古师范大学化学与环境科学学院 功能材料物理与化学自治区重点实验室, 内蒙古 呼和浩特摇 010022)

摘要: 采用溶胶鄄凝胶法在室温下制备了以 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 为基质的稀土 Eu3 + 掺杂的发光材料,各材料的量

比为 n(Ba)颐 n(Ti)颐 n(Si) 颐 n(Eu) = 1颐 1颐 3颐 x。 通过 DTA鄄TG、IR、XRD、激发和发射光谱对材料的结构和发光性

能进行了分析。 DTA鄄TG 测试表明,样品在 50 ~ 400 益之间出现明显失重现象,说明在此过程中凝胶中的吸

附水、乙醇、醋酸等物质发生了脱附释放。 IR 光谱显示,制备的样品中主要存在 Ti—O—Si 和 O—Si—O 键。
XRD 测试证明,材料属于非晶态。 激发和发射光谱图显示,材料制备的最佳退火温度为 800 益,Eu3 + 的最佳

掺杂比例为 x(Eu) = 5. 75 伊 10 - 3。 在 612 nm 监测波长下,测得的最佳激发波长为紫外光 395 nm 和可见光

465 nm,即在 395 nm 和 465 nm 光激发下,材料发射的红光单色性好且强度基本相同。
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Abstract: Eu3 + doped BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 luminescent materials have been synthesized by Sol鄄gel
method, the molar ratio of this fluorescence materials is n(Ba)颐 n(Ti)颐 n(Si)颐 n(Eu) = 1颐 1颐 3颐 x.
The crystal structure and the luminescent properties of the samples are measured and characterized
by using the method of DTA鄄TG, IR, powder XRD and excitation and emission spectra, respectively.
The DTA鄄TG analysis shows that the weightlessness is obvious in the temperature range of 50 ~ 400
益, and this phenomenon corresponds to the loss of dissociated water, ethanol and acetic acid. The
IR spectra shows that the samples are mostly composed of the Ti—O—Si and O—Si—O bonds.
Powder XRD analysis indicates that the samples are non鄄crystal material. The excitation and emis鄄
sion spectra show that the best annealing temperature is 800 益 for preparing material and the opti鄄
mum Eu3 + doping molar ratio is x(Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 . It also shows that the best excitation lights
are the ultraviolet light with the wavelength of 395 nm and the visible light with the wavelength of
465 nm when the wavelength of the monitoring light is 612 nm, that is to say, the monochromaticity
and the luminescent intensity of red light excited from the samples are optimum and basically the
same when the wavelengths of the excitation lights are 395 nm and 465 nm, respectively.
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1摇 引摇 摇 言

稀土元素具有独特的 4f 亚层电子结构,这使

其具有十分丰富的光学、电学、磁学等性质[1鄄2]。
在镧系金属离子中,Eu3 + 是发光性能比较好的稀

土离子,它能发射单色性好、量子效率高的红色荧

光[3], 已成为白光 LED 器件中红、绿、蓝三基色

中发红光的主要材料之一[4鄄5]。 Eu3 + 的发光强

度、荧光寿命、发射峰宽窄等性质受基质材料的影

响很大[6],研究其在不同基质材料中的发光性质

是稀土发光材料研究的热点之一。 TiO2 鄄SiO2 杂

化材料是一种优良的基质材料,具有良好的化学

稳定性和机械性能、低的热膨胀系数和较高的折

光指数[7]。 在 BaO 晶体中,多余的 Ba 会形成点

缺陷,以氧缺位的形式存在,导致其呈现较为复杂

的多谱带特征[8]。 本文把 Eu3 + 的优越发光性能、
TiO2 鄄SiO2 作为基质材料的优点和 BaO 的多谱带

特征结合起来,采用溶胶鄄凝胶方法制备了掺

Eu3 + 的 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 发光材料,并利用 DTA鄄
TG、IR、XRD 和荧光光谱研究了材料的结构和发

光性质。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与设备

正硅酸乙酯(Ethyl silicate),分析纯,SiO2 含

量不低于 28. 0% ,国药集团化学试剂有限公司;

钛酸丁酯(Tetrabutyl titunate),化学纯,含量不少

于 98. 0% ,天津市光复精细化工研究所;乙酸钡

(Barium acetate dehydrate),分析纯,天津市北联

精细化学品开发有限公司;无水乙醇 (Ethanol ab鄄
solute),分析纯,含量不少于 99. 7% ,天津市北联

精细化学品开发有限公司;30%过氧化氢(Hydro鄄
gen peroxide),分析纯,北京北化精细化学品有限

责任公司;氧化铕(Dieuropium trioxide),含量不少

于 99. 999% ,包头稀土研究院。
TG鄄DTG 采用岛津公司的 DTG鄄60H 差热鄄热

重仪测试,升温速度为 5 益 / min。 红外光谱采用

美国 Nicolet 公司的 6700 型 FT鄄IR 以 KBr 压片法

测试,扫描次数为 32 次,分辨率为 4 cm - 1。 荧光

光谱采用日本日立公司的 F鄄4500 型 Fluorescence
Spectrophotometer 测试,以 150 W 的 Xe 灯作为激

发源,光电倍增管的电压为 400 V,扫描速度为

1 200 nm·min - 1,入出射狭缝为 5. 0 nm。 XRD
谱采用 D8鄄Advance 型 X 射线粉末衍射仪测试,射
线源为 Cu 转琢,辐射波长为 0. 154 06 nm,管电压

为 40 kV,管电流为 40 mA,扫描范围为 20毅 ~ 75毅。
2. 2摇 样品制备

实验中采用的各材料的量比为 n(Ba)颐 n(Ti)颐
n(Si)颐 n(Eu) = 1颐 1颐 3颐 x。 根据表 1 的实验配比,
分别依次加入无水乙醇、钛酸丁酯、0. 10 mol / L 的

盐酸溶液、正硅酸乙酯、0. 50 mol / L 的乙酸钡溶液

和 0. 10 mol / L 的 EuCl3,控制总体积为 30. 00 mL,
表 1摇 不同掺杂浓度 Eu3 + 的实验配比

Table 1摇 Doping concentration of different experimental of Eu3 +

1 2 3 4 5 6 7

0. 50 mol / L
乙酸钡溶液 / mL

17. 40 17. 40 17. 40 17. 40 17. 40 17. 40 17. 40

0. 10 mol / L
EuCl3 溶液 / mL

0. 20 0. 30 0. 40 0. 50 0. 60 0. 70 0. 80

0. 10 mol / L
盐酸溶液 / mL

2. 00 2. 00 2. 00 2. 00 2. 00 2. 00 2. 00

正硅酸乙酯 / mL 5. 70 5. 70 5. 70 5. 70 5. 70 5. 70 5. 70

无水乙醇 / mL 1. 70 1. 60 1. 50 1. 40 1. 30 1. 20 1. 10

钛酸丁酯 / mL 3. 00 3. 00 3. 00 3. 00 3. 00 3. 00 3. 00

x(Eu) / (10 - 3) 2. 30 3. 45 4. 60 5. 75 6. 90 8. 05 9. 20
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pH = 1 ~ 2。 将溶液搅拌,混合均匀,制成溶胶,移
至培养皿中,在室温(约 10 益)放置 48 h。 待正

硅酸乙酯及钛酸丁酯充分水解并形成凝胶后,研
磨粉碎,再进行退火处理,退火温度分别为 200,
400,500,600,700,800,900 益,退火时间为 2 h,
制成掺 Eu3 + 的 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 材料 。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 Eu3 +掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 材料的结构

3. 1. 1 DTA鄄TG 谱图

图 1 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料的差热鄄热重谱图。 从图中可以看

出,由于凝胶中的吸附水、乙醇、醋酸等物质的脱

附释放而引起热重曲线在 50 ~ 400 益之间出现失

重现象。 在差热曲线 50 益左右有一个吸收峰,是
样品中的水分蒸发或其他易挥发物质的挥发引起

的;在 425 益有一个放热峰,说明此时样品中的乙

酸钡碳化分解或者晶态发生转变;在 425 益以后

差热曲线再没有出现吸热峰和放热峰,热重曲线

保持平衡,没有失重现象出现。
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图 1摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 的 DTA鄄TG 谱图

Fig. 1摇 DTA鄄TG spectra of BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

3. 1. 2摇 IR 谱图

图 2 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料经 400,800 益退火处理后的红外

光谱图。 从图中可见,400 益退火处理后的样品

在3 670 ~ 3 200 cm - 1处有 O—H 的伸缩振动峰,
1 384 cm - 1处有 C—H 的弯曲振动峰,说明在 400
益退火处理的样品中还存在水和乙醇等有机物,
这与差热鄄热重分析结果基本一致。 800 益 退火

处理的样品在 954 cm - 1处出现 Ti—O—Si 的伸缩

振动吸收峰,且 Ti—O—Si 键的形成使 O—Si—O
(1 039 cm -1)键发生明显的蓝移(1 043 cm -1)[9]。

吸收峰的蓝移主要是由于材料粒径的细化引起晶

粒内应力增加和介电局域效应共同作用[10],促使

材料表面效应增大,电场强度分布不均匀,材料结

构发生变化。 这证明 800 益退火处理后,TiO2 与

SiO2 之间发生了键合作用。
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图 2摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 的红外光谱图

Fig. 2摇 IR spectra of BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

3. 1. 3摇 X 射线衍射谱图

图 3 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料在 800 益退火处理后的 X 射线粉

末衍射谱图。 从图中可见,在 20毅 ~ 40毅出现一宽

峰,为非晶态 SiO2 的特征峰。 图中没有出现

BaO、TiO2 的晶体衍射峰。 掺入 Eu3 + 并改变 Eu3 +

的掺杂量,XRD 谱图没有发生改变,表明 Eu3 + 掺杂

的 BaO鄄TiO2鄄3SiO2 发光材料主要以非晶态存在。
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图 3摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 的 X 射线衍射图谱

Fig. 3摇 X鄄ray spectra of BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

3. 2 摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 材料的发光

性质

3. 2. 1摇 激发光谱

图 4 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料在 612 nm 监测波长下的激发光

谱。 从图中可见,位于 250 ~ 350 nm 处有一个弱

的宽化吸收峰,为 O2 - 寅Eu3 + 的电荷迁移(CT)
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带,这是由于 O2 - 的电子从已充满的 2p 轨道迁移

到 Eu3 + 的 4f6 壳层中而产生的[11]。 因为 O2 - 寅
Eu3 + 的 CT 带是允许跃迁,所以通常形成宽的吸

收峰;而其他 f鄄f 跃迁由于外层的 5s 和 5p 电子屏

蔽,产生类线性激发峰。 图中 362,382,395,414,
465 nm 处的峰分别对应于 Eu3 + 的7F0 寅5D4、
7F0寅5G2、7F0寅5L6、7F0 寅5D3 和 7F0 寅5D2 跃迁[12],
其中紫外光区 395 nm 和可见光区 465 nm 两峰最

强且强度基本相同,由此推测,既可以选择 395
nm 的紫外光也可以选择 465 nm 的可见光作为最

佳激发光。
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图 4摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2的激发图谱

Fig. 4摇 Excitation spectrum of BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

3. 2. 2摇 发射光谱

图 5 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料经 800 益退火处理,分别以 308,
395,465 nm 作为激发波长测得的发射光谱图。
从图中可见,不同激发波长下得到的谱峰位置没

有变化。 其中 577 nm 处的肩峰归属于 Eu3 +

的5D0寅7F0 跃迁,通常用5D0寅7F0 跃迁峰的数目

来决定样品发光中心的个数,从图中可以看出样

品的5D0 寅7F0 跃迁峰没有劈裂,表明 Eu3 + 在

BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 发光材料中只形成了一个发光中

心[13]。 588 nm 处的峰归属于5D0寅7F1 的磁偶极

跃迁,位于橙光区。 612 nm 处的5D0寅5F2 电偶极

跃迁属于红光区, 在所有发光峰中最强。
从图中还发现,以 308 nm 紫外光作为激发波

长所得的 612 nm 处的红光很弱;而用 395 nm 的

紫外光和 465 nm 的可见光作为激发波长得到的

612 nm 红光强度很大且强度基本相同。 这说明

该材料既可用 395 nm 也可用 465 nm 作为最佳激

发波长,因为 465 nm 的可见光是人眼所能感觉到

的光,更具有使用价值, 所以我们选择 465 nm 为
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图 5摇 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2的发射谱图

Fig. 5摇 Emission spectra of BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐Eu3 +

最佳激发波长。
3. 2. 3摇 退火温度对发光材料的影响

图 6 为 x ( Eu) = 5. 75 伊 10 - 3 的 BaO鄄TiO2 鄄
3SiO2 发光材料在不同温度退火处理后,以 465
nm 作为激发波长测得的发射光谱。 从图 6 可知,
随着退火温度的升高,样品的发光强度逐渐增大;
800 益时,Eu3 + 的红光发射强度达到最大;随后继

续升温至 900 益,样品的发光强度骤减,材料出现

温度猝灭。 因此,样品的最佳退火温度为 800 益。
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图 6摇 不同温度下 Eu3 + 掺杂 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 的发射光

谱图

Fig. 6 摇 Temperature dependent emission spectra of BaO鄄

TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

3. 2. 4摇 Eu3 + 掺杂量对发光性能的影响

图 7 为不同 Eu3 + 掺杂量的 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2

发光材料经 800 益退火处理后,以 465 nm 作为激

发波长测得的发射谱图。 从图中可知,随着 Eu3 +

掺杂量的增加,样品的发光强度逐渐增强;在

x(Eu) = 5. 75 伊 10 - 3时,红光发射强度达到最大;
继续增加 Eu3 + 掺杂量,样品的发光强度则逐渐减

弱,材料出现浓度猝灭[14]。 因此,Eu3 + 最佳掺杂

比例为 x(Eu) = 5. 75 伊 10 - 3。
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图 7摇 不同 Eu3 + 掺杂量的 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 的发射光谱图

Fig. 7 摇 Eu3 + concentration dependent emission spectra of

BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 颐 Eu3 +

4摇 结摇 摇 论

采用溶胶鄄凝胶法制备了 Eu3 + 掺杂的 BaO鄄
TiO2 鄄3SiO2 发光材料。 在液态时掺入 Eu3 + ,保证

了 Eu3 + 掺杂的均匀性,进而保证了材料发光的均

匀性。 该材料既可以用 395 nm 也可以用 465 nm
作为最佳激发波长,测得的发射强度基本相同。
材料的最佳制备温度是 800 益,Eu3 + 的最佳掺

杂比例为 x(Eu) = 5. 75 伊 10 - 3,此时 Eu3 + 掺杂

的 BaO鄄TiO2 鄄3SiO2 发光材料能产生强度最大、
单色性较好的 Eu3 + ( 5D0 寅7F2 跃迁)的特征红

色发光。
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