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摘要: 为了提高 Ｔｂ３ ＋ 离子在硅基薄膜中的吸收截面与光发射效率ꎬ本文通过在硅基薄膜中引入具有更大吸

收截面的 ＳｎＯ２ 纳米晶体ꎬ利用共振能量转移机制ꎬ大幅提高了 Ｔｂ３ ＋ 离子的光发射效率ꎮ 首先ꎬ利用限制性晶

化原理ꎬ采用基于旋涂技术的溶胶凝胶法制备了 Ｔｂ３ ＋ 离子与 ＳｎＯ２ 纳米晶体共掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜ꎮ 然后ꎬ通
过选择最佳掺杂浓度的 ＳｎＯ２ 纳米晶体作为敏化剂ꎬＴｂ３ ＋ 离子掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜在 ５４１ ｎｍ 处的特征荧光发射强

度增大了 ２ 个数量级ꎮ 荧光激发谱与瞬态荧光寿命谱测试结果表明ꎬＴｂ３ ＋ 离子与 ＳｎＯ２ 纳米晶体之间存在着

有效的非辐射复合能量传递过程ꎬ１ ０００ ℃高温退火后ꎬ部分 Ｔｂ３ ＋ 离子进入纳米晶体内部ꎬ导致共振能量转移

效率大幅提高ꎮ 以上研究表明:ＳｎＯ２ 纳米晶体是一种潜在的 Ｔｂ３ ＋ 离子敏化剂ꎬ可有效提高稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子掺

杂 ＳｉＯ２ 薄膜的光发射效率ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土离子掺杂非晶二氧化硅(ＳｉＯ２)薄膜在光

纤通讯、片上光电集成和未来生物医学成像中展

现出巨大的应用前景ꎬ受到学术界与工业界的广

泛关注[１]ꎮ 作为主要的稀土离子之一ꎬ铽离子

(Ｔｂ３ ＋ 离子)掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜具有特征荧光发

光峰半高宽小、荧光寿命长、热稳定性强等特点ꎮ
这些特点对于高纯色、长寿命的未来光电显示薄

膜器件极为有利ꎮ 然而ꎬ稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子在非晶

ＳｉＯ２ 薄膜基质中光学吸收截面极小( ~ １０ ~ ２１
ｃｍ － ２)ꎬ极大地限制了稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子特征荧光发

射效率的提高[２￣４]ꎮ 一种新的思路是ꎬ在硅基薄

膜材料中同时嵌入稀土离子和具有较大光学吸收

截面的纳米晶体ꎬ通过纳米晶体将吸收的光子能

量传递给稀土离子ꎬ利用非辐射共振能量传递过

程ꎬ增强稀土离子的特征荧光发射效率ꎮ 日本神

户大学的 Ｆｕｊｉｉ 等首先采用磁控溅射的方法制备

了稀土离子掺杂富硅 ＳｉＯ２ 薄膜[５]ꎮ 薄膜样品经

过高温退火处理后ꎬ实现了不同尺寸硅(Ｓｉ)纳米

晶体与稀土离子共掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜ꎮ 通过具

有更大吸收截面的 Ｓｉ 纳米晶体作为稀土离子的

敏化剂ꎬ利用非辐射共振能量转移机制ꎬ在一定程

度上提高了非晶 ＳｉＯ２ 基质中稀土离子的特征荧

光发射效率ꎮ 但由于单晶 Ｓｉ 的带隙窄ꎬ在共振能

量转移过程中ꎬ能量背传递过程和俄歇过程严重

限制了共振能量转移效率的提高[６]ꎮ 根据最近

相关文献报道ꎬ一些宽带隙金属氧化物纳米晶体ꎬ
如氧化锌(ＺｎＯ)、三氧化二铟( Ｉｎ２Ｏ３)、二氧化锡

(ＳｎＯ２)等有望代替 Ｓｉ 纳米晶体作为更高效的稀

土离子敏化剂[７￣１０]ꎮ 理论上ꎬ更大的吸收截面将

有利于金属氧化物纳米晶体吸收更多的激发光

子ꎬ同时ꎬ更大的带隙宽度将有效避免稀土离子与

纳米晶体之间的能量背传递过程ꎮ
本文利用基于旋涂技术的溶胶凝胶法制备了

稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子与 ＳｎＯ２ 纳米晶体共掺杂非晶 ＳｉＯ２

薄膜ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)结果证实了非晶 ＳｉＯ２

薄膜体系中形成了具有四角金红石结构的 ＳｎＯ２

纳米晶体ꎮ 通过选择最优掺杂浓度的 ＳｎＯ２ 纳米

晶体作为敏化剂ꎬＴｂ３ ＋ 离子在 ５４１ ｎｍ 处的特征发

射强度显著提高了 ２ 个数量级ꎮ 选择性的荧光发

射谱( ＰＬ) 与激发谱 ( ＰＬＥ) 测试结果表明稀土

Ｔｂ３ ＋ 离子与 ＳｎＯ２ 纳米晶体之间存在着有效的共

振能量转移过程ꎮ 瞬态荧光寿命谱测试结果显示

部分 Ｔｂ３ ＋ 离子进入 ＳｎＯ２ 纳米晶体表面ꎬ导致共

振能量转移效率大幅提高ꎮ 现有研究结果表明ꎬ
ＳｎＯ２ 纳米晶体是一种潜在的稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子敏化

剂ꎬ可有效提高 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜的特

征荧光发射效率ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 共掺杂薄膜样品制备

正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳꎬＳｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈꎬ９８％ )、
高纯去离子水和无水乙醇以体积比 ４∶ ２∶ ４均匀混

合于锥形瓶中ꎬ形成硅基溶胶前驱液ꎮ 随后ꎬ逐滴

加入 ４％的稀盐酸溶液ꎬ直至前驱液的 ｐＨ 值达到

２. ０ꎮ 根据相关文献报道[１１]ꎬ酸性条件将大大加

快前驱液中水解￣缩合反应速率且有利于提高旋

涂后的薄膜成膜质量ꎮ 随后ꎬ在锥形瓶前驱液中

加入不同质量的四氯化锡(ＳｎＣｌ４ꎬＳｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈꎬ
９８％)和硝酸铽(Ｔｂ(ＮＯ３)３ꎬＳｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈꎬ９９. ９％)
固体粉末ꎬ不断搅拌直至固体粉末完全溶解ꎮ 将

混合前驱液在 ６５ ℃ 条件下水浴加热ꎬ搅拌回流

４ ｈꎬ直至混合前驱液透明ꎮ 混合前驱液经过一系

列的水解和缩合反应ꎬ主要总结为 ３ 种类型的反

应ꎬ依次是:生成硅醇的水解反应、生成水的缩合

反应和生产醇的缩合反应[１２]ꎮ 溶液的粘稠度逐

渐增加ꎬ溶胶互相连接形成透明凝胶ꎮ 随后ꎬ透明

凝胶在室温下静置 ２４ ｈꎮ 金属阳离子(Ｓｎ４ ＋ 离子

和 Ｔｂ３ ＋ 离子)均匀地分散在硅基凝胶中ꎮ 最后ꎬ
利用旋涂技术将静置后的硅基凝胶旋涂至干净的

Ｓｉ 衬底上ꎮ
旋涂过程中采用中科院微电子中心研发的

ＫＷ￣４Ａ 型台式匀胶机ꎬ最高旋涂转速控制在

４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 旋涂工艺完成后ꎬ在 ４５０ ℃ 氮气氛

围中采用热退火工艺进行脱水过程并且去掉薄膜
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中的残存溶剂和有机物ꎬ形成稳定干燥的非晶

ＳｉＯ２ 薄膜ꎮ 截面 ＴＥＭ 表征结果证实非晶 ＳｉＯ２ 薄

膜界面平整ꎬ厚度约为 １１０ ｎｍꎮ 掺杂薄膜制备工

艺流程如图 １ 所示ꎮ 在溶胶到凝胶转化过程中ꎬ
无水乙醇和去离子水的快速挥发使得混合前驱液

在热退火工艺下不断收缩ꎬ根据限制性晶化原理ꎬ
非晶 ＳｉＯ２ 基质有效限制了 ＳｎＯ２ 纳米晶体的生

长ꎬ从而起到了防止纳米晶体团聚的作用[１３]ꎮ

Precursor
(TEOS,DI water,EtOH,

Tb(NO3)3;SnCl4)

（ⅰ） （ⅱ）
~1 mL HCl,
pH=2.0

Water bath heating
(~4 h)

Sealing and aging
(~２4 h)

（ⅲ）

（ⅴ）（ⅳ）

Si substrate

Spin coating
(4 000 r/min 30 s)

Annealing
(Different temp.)

65 ℃

图 １　 ＳｎＯ２ 纳米晶体掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜制备工艺流程图

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ＳｎＯ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

２. ２　 测试与表征

本文采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和高分辨透射

电子显微镜(ＨＲ￣ＴＥＭ)对 ＳｎＯ２ 纳米晶体掺杂非

晶 ＳｉＯ２ 薄膜的微结构进行了结构表征ꎮ ＸＲＤ 测

试采用波长为 ０. １５４ １８ ｎｍ 的 ＣｕＫα 线作为入射

光源ꎬ选用 θ￣２θ 的扫描模式ꎬ测角仪精度为 ０. ００２°ꎮ
截面样品的 ＨＲ￣ＴＥＭ 测试采用美国 ＦＥＩ 公司的

Ｔｅｃｈｎａｉ Ｆ２０ 场发射透射电子显微镜ꎮ 截面样品

的制备流程如下:(１)样品的切割与对粘ꎮ 常规

ＴＥＭ 所能观测的样品最大宽度为 ３ ｍｍꎬ因此首

先要用线锯将样品小心地切割成宽度不大于

３ ｍｍ的条状ꎮ 初步清理后ꎬ用透射电镜专用胶水

将样品进行对粘ꎮ 对粘后的样品置于 １５０ ℃干燥

箱中 １ ｈꎮ (２)样品的研磨与抛光ꎮ 采用手工研

磨的方式ꎬ依次在 ９ μｍ 金刚石砂纸、３ μｍ 金刚石

砂纸、１ μｍ 金刚石砂纸上进行研磨ꎬ使截面样品

的表面光滑度逐渐提高ꎮ 最后采用 ０. ５ μｍ 的棕

色金刚石砂纸进行抛光ꎬ小心避免截面样品表面

可能出现的划痕ꎬ此时截面样品的厚度应小于

１００ ｎｍꎮ (３)截面样品粘环ꎮ 小心地将两面磨好

的样品粘在铜环上ꎬ并加热固化ꎮ (４)离子减薄ꎮ
采用南京大学物理学院纳米加工中心的 Ｇａｔａｎ
６９１ 型离子减薄仪对截面样品进行减薄ꎮ 减薄后

的截面样品即可进行 ＨＲ￣ＴＥＭ 观测ꎮ 稀土 Ｔｂ３ ＋

离子与 ＳｎＯ２ 纳米晶体共掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜样品的稳

态荧光发射谱(ＰＬ)与激发谱(ＰＬＥ)均在法国 Ｊｏ￣
ｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司生产的 Ｆｌｕｏｒｏｌｏ￣３ 荧光测试系统中

进行ꎬ瞬态荧光寿命谱测试采用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ
公司生产的 ＦＬＳ￣９８０ 荧光测试系统ꎮ 所用激发光

源为 ３０ ｍＷ 的 Ｈｅ￣Ｃｄ 激光器(中心波长 ３２５ ｎｍ)
和 ４５０ Ｗ 的氙灯ꎮ 所用探测器为日本 Ｈａｍａｍａｔｓｕ
公司生产的 Ｒ９２８ 型光电倍增管ꎮ 所有测试的荧

光信号均按照仪器参数与样品厚度进行了校正ꎬ
并扣除了环境噪声ꎮ

３　 结果与讨论

图 ２ 显示的是 ＳｎＯ２ 纳米晶体掺杂非晶 ＳｉＯ２

薄膜样品经过 １ ０００ ℃ 高温退火后的 ＸＲＤ 谱ꎮ
主要的 ３ 个尖锐的衍射峰(中心在 ２６. ５°ꎬ３３. ９°ꎬ
５１. ８°)分别对应于四方金红石晶相的 ＳｎＯ２ 晶体

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ４１￣１４４５)的(１１０)、(１０１)、(２１１)晶

向ꎮ 宽的背景衍射峰(中心在 ２１. ０°)对应于 ＳｉＯ２

基质的非晶衍射峰ꎮ ＸＲＤ 谱证实了 １ ０００ ℃热退

火工艺后ꎬ掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜中形成了具有四方金红

石晶相的稳定 ＳｎＯ２ 纳米晶体ꎮ
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图 ２　 ＳｎＯ２ 纳米晶体掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜经过 １ ０００ ℃高温退

火后的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｎＯ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍ ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ａｔ １ ０００ ℃

图 ３ 显示的是不同浓度 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂非晶

ＳｉＯ２ 薄膜经过 １ ０００ ℃热退火后的 ＰＬ 谱ꎮ 激发

波长为 ３２５ ｎｍꎮ 根据 ＳｎＯ２ 纳米晶体的能带结构

与相关文献报道ꎬ４００ ~ ７００ ｎｍ 宽的荧光发射峰

来源于 ＳｎＯ２ 纳米晶体的表面缺陷态ꎬ如 ＳｎＯ２ 纳
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米晶体与非晶 ＳｉＯ２ 薄膜界面处的非桥式氧空位

缺陷或 ＳｎＯ２ 纳米晶体表面金属阳离子悬挂键

等[１４￣１６]ꎮ 非晶 ＳｉＯ２ 薄膜中的 ＳｎＯ２ 纳米晶体表面

缺陷态数密度随着前驱液中金属 Ｓｎ４ ＋ 离子浓度

的增加而增加ꎮ 因此ꎬ随着 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂浓度增

加ꎬ由缺陷态导致的荧光发射强度逐渐增大ꎮ
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图 ３　 ３２５ ｎｍ 激发下ꎬ不同浓度 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜

的 ＰＬ 谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｓｎ４ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ３２５ ｎｍ

图 ４ 显示的是不同浓度 Ｓｎ４ ＋ 离子与 ４％ Ｔｂ３ ＋

离子共掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜样品的 ＰＬ 谱ꎮ 激发波

长为 ３２５ ｎｍꎮ ４ 个尖锐的特征发射峰位于 ４８７ꎬ５４１ꎬ
５８４ꎬ６２１ ｎｍꎬ 分 别 来 源 于 Ｔｂ３ ＋ 离 子 的５Ｄ４￣７Ｆ６、
５Ｄ４ ￣７Ｆ５、５Ｄ４ ￣７Ｆ４、５Ｄ４ ￣７Ｆ３ 磁偶极跃迁导致的辐射

复合发光[１７]ꎮ 相比于单掺杂 ４％ Ｔｂ３ ＋ 离子的样

品ꎬ含 Ｓｎ４ ＋ 离子浓度为 １５％ 的样品在 ５４１ ｎｍ 处

的荧光发光强度显著增大了 ２ 个数量级ꎮ Ｔｂ３ ＋
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图 ４　 ３２５ ｎｍ 激发下ꎬ不同浓度 Ｓｎ４ ＋ 离子与 ４％ Ｔｂ３ ＋ 离

子共掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜的 ＰＬ 谱ꎮ 插图为 Ｓｎ４ ＋ 离子掺

杂浓度与 Ｔｂ３ ＋ 离子特征荧光增强倍数的关系ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ４％ Ｔｂ３ ＋

ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｎ４ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ

３２５ ｎｍ. Ｉｎｓｅｒｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ ａｓ

ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｎ４ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.

离子特征荧光强度的增大归因于 ＳｎＯ２ 纳米晶体

的敏化机制ꎮ 由于小的激发截面ꎬＴｂ３ ＋ 离子单掺

杂 ＳｉＯ２ 薄膜样品很难被有效激发ꎮ 选取 ＳｎＯ２ 纳

米晶体作为敏化剂ꎬ可以有效地吸收光子能量ꎬ随
后利用共振能量传递给 ＳｎＯ２ 纳米晶体附近的

Ｔｂ３ ＋ 离子ꎬ从而增强了 Ｔｂ３ ＋ 离子的光发射效率ꎮ
相比于掺杂 １５％ Ｓｎ４ ＋ 离子的薄膜样品ꎬ掺杂 ２０％
Ｓｎ４ ＋ 离子的样品在 ５４１ ｎｍ 处的荧光发光强度下

降了四分之一ꎮ 这是因为过量的 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂

浓度将导致 ＳｎＯ２ 纳米晶体的平均尺寸增大ꎬ根据

量子限制效应ꎬ尺寸增大将导致纳米晶体带隙变

窄ꎬ共振能量传递效率急剧下降ꎬ从而导致 Ｔｂ３ ＋

离子特征荧光强度下降ꎮ
图 ５ 显示的是 １５％ Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂非晶 ＳｉＯ２

薄膜经过 １ ０００ ℃ 高温退火后的截面 ＨＲ￣ＴＥＭ
图ꎮ 根据图像处理软件 ＩｍａｇｅＪ 计算结果显示:当
Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂摩尔分数为 １５％ 时ꎬ经过 １ ０００ ℃
高温退火后非晶 ＳｉＯ２ 薄膜中形成了平均尺寸为

３. ７ ｎｍ 的 ＳｎＯ２ 纳米晶体ꎬ纳米晶体的数密度约

为 ３. ３ × １０１２ ｃｍ － ２ꎮ ＨＲ￣ＴＥＭ 结果与 ＸＲＤ 测试结

果均证实了 １ ０００ ℃高温退火后的 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂

非晶 ＳｉＯ２ 薄膜样品中形成了四角金红石结构的

ＳｎＯ２ 纳米晶体ꎮ 结合限制性晶化原理ꎬ非晶 ＳｉＯ２

薄膜起到了防止 ＳｎＯ２ 纳米晶体团聚的作用ꎮ

10 nm

图 ５　 ＳｎＯ２ 纳米晶体掺杂 ＳｉＯ２ 薄膜经过 １ ０００ ℃高温退

火后的截面 ＨＲ￣ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＨＲ￣ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ＳｎＯ２ ｎａｎｏｃｒｙｓ￣
ｔａｌｓ ｄｏｐｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ａｔ １ ０００ ℃

图 ６(ａ)显示的是 Ｔｂ３ ＋ 离子和 Ｓｎ４ ＋ 离子共掺

杂 ＳｉＯ２ 薄膜样品在 ５４１ ｎｍ 处荧光强度随不同掺

杂浓度变化图ꎮ 最强的 Ｔｂ３ ＋ 离子特征荧光来自

于 ４％ Ｔｂ３ ＋ 离子与 １５％ Ｓｎ４ ＋ 离子共掺杂 ＳｉＯ２ 薄

膜样品ꎮ 当 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂摩尔分数高于 ４％ 时ꎬ
５４１ ｎｍ 处的特征荧光迅速减弱ꎬ这是因为非晶
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ＳｉＯ２ 薄膜中过量的 Ｔｂ３ ＋ 离子将会导致交叉驰豫、
俄歇复合等非辐射复合过程ꎬ从而荧光猝灭[６ꎬ１８]ꎮ
图 ６(ｂ)显示的是共掺杂薄膜样品的荧光激发谱ꎬ
探测波长为 ５４１ ｎｍꎮ 两个尖锐的荧光激发峰位

于 ２５９ ｎｍ 和 ３１３ ｎｍꎬ分别对应于 Ｔｂ３ ＋ 离子从 ４ｆ８

到 ４ｆ７５ｄ１ 轨 道 的 电 偶 极 跃 迁ꎬ 而 后 者 是 来

自７Ｆ６ ￣５Ｄ０ 的磁偶极跃迁[１７]ꎮ 随着 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂

摩尔分数的增加(５％ ~ ２０％ )ꎬ薄膜样品的荧光

激发峰强度逐渐增大ꎬ激发峰位逐渐红移(３１３ ~
３２５ ｎｍ)ꎮ 这是因为随着 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂浓度增

加ꎬ非晶 ＳｉＯ２ 薄膜中纳米晶体尺寸逐渐增大ꎮ 根

据量子限制效应ꎬ更小的尺寸将导致纳米晶体带

隙展宽ꎬ从而导致激发峰红移ꎮ 另一方面ꎬＴｂ３ ＋

离子在 ５４１ ｎｍ 的荧光激发谱测试中存在来自

ＳｎＯ２ 纳米晶体的带隙激发ꎬ证实了两者之间存在

着共振能量传递过程ꎮ 采用有效质量模型[１９]ꎬ根
据激发峰位置ꎬ本文计算了 １５％ Ｓｎ４ ＋ 离子的薄膜

样品中 ＳｎＯ２ 纳米晶体的平均尺寸约为 ３. ８５ ｎｍꎬ
这与 ＴＥＭ 观测结果是一致的ꎮ

一般情况下ꎬＳｎＯ２ 纳米晶体的声子能量( <
７００ ｃｍ － １)比非晶 ＳｉＯ２ 薄膜的声子能量( > １ ０００
ｃｍ － １)低得多[２０]ꎮ 因此ꎬＴｂ３ ＋ 离子在 ＳｎＯ２ 纳米

晶体中的非辐射复合概率比在非晶 ＳｉＯ２ 薄膜中

更低ꎮ 如果一些 Ｔｂ３ ＋ 离子能够部分占据 ＳｎＯ２ 纳

米晶体的位置ꎬ那么声子辅助的以振动形式能量

传递的非辐射复合率将大大降低[２１￣２２]ꎮ 本文对

Ｔｂ３ ＋ 离子在 ５４１ ｎｍ 的特征荧光发射进行了瞬态

荧光寿命谱测试ꎮ 图 ６(ｃ)显示的是 Ｔｂ３ ＋ 离子掺

杂摩尔分数为 ４％ 的薄膜样品在 ５４１ ｎｍ 处的荧

光发射衰减曲线ꎮ 从图中很明显地可以看到ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 离子与 Ｓｎ４ ＋ 离子共掺杂薄膜样品的荧光寿

命(２. ６４ ｍｓ)远远长于 Ｔｂ３ ＋ 离子单掺杂薄膜样品

(０. ８１ ｍｓ)ꎬ这表明 ＳｎＯ２ 纳米晶体有效地抑制了

薄膜样品中的非辐射复合过程的发生ꎮ 一方面ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 离子半径与 Ｓｎ４ ＋ 离子半径尺寸差距较大

(Ｔｂ３ ＋ 离子的半径是 ０. ０９２ ｎｍꎬＳｎ４ ＋ 离子的半径

是 ０. ０７６ ｎｍ)ꎬ另一方面两种金属阳离子所带的

电荷不平衡ꎬ因此通常而言ꎬＴｂ３ ＋ 离子在 ＳｎＯ２ 纳

米晶体中的溶解度很小ꎬ绝大多数的 Ｔｂ３ ＋ 离子分

布在非晶 ＳｉＯ２ 薄膜基质中ꎮ 本实验中ꎬ共掺 ＳｉＯ２

薄膜样品经过 １ ０００ ℃高温退火后ꎬ部分 Ｔｂ３ ＋ 离

子将由非晶 ＳｉＯ２ 薄膜基质逐渐热扩散至 ＳｎＯ２ 纳

米晶体的表面或者内部ꎮ ＳｎＯ２ 纳米晶体更低的

声子能将导致非辐射复合效率大大下降ꎮ 另一方

面ꎬ由于 Ｔｂ３ ＋ 离子热扩散至 ＳｎＯ２ 纳米晶体的表

面ꎬ导致共振能量传递距离下降ꎬ有效地扩大了光

谱重叠面积导致共振能量传递效率大幅增加ꎬ最
终导致了 Ｔｂ３ ＋ 离子的特征发光强度增大了 ２ 个
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图 ６　 (ａ)不同 Ｔｂ３ ＋ 离子和 Ｓｎ４ ＋ 离子掺杂浓度的薄膜样

品在 ５４１ ｎｍ 处的发射强度等值线图ꎻ(ｂ)共掺杂薄

膜样品在 ５４１ ｎｍ 处的 ＰＬＥ 图ꎻ(ｃ)Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂摩

尔分数为 ４％的薄膜样品在 ５４１ ｎｍ 处的荧光发射

衰减曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ( ａ)Ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ５４１ ｎｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓ Ｔｂ３ ＋ ａｎｄ Ｓｎ４ ＋ ｉｏｎｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ｂ)ＰＬＥ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｂｙ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎ ａｔ ５４１ ｎｍ. (ｃ)ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ５４１
ｎｍ.
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４　 结　 　 论

本文利用限制性晶化原理ꎬ采用基于旋涂

技术的溶胶凝胶法制备了 Ｔｂ３ ＋ 离子与 ＳｎＯ２ 纳

米晶体共掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜ꎮ 通过选择最佳

掺杂浓度的 ＳｎＯ２ 纳米晶体作为敏化剂ꎬ利用共

振能量转移机制ꎬ稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子在 ５４１ ｎｍ 处的

荧光发射强度显著增大了 ２ 个数量级ꎮ 荧光发

射谱、激发谱与寿命谱测试结果表明:ＳｎＯ２ 纳米

晶体是一种潜在的 Ｔｂ３ ＋ 离子敏化剂ꎬ可有效提

高稀土 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂非晶 ＳｉＯ２ 薄膜的光发射

效率ꎮ　
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