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用光致发光的方法研究了掺铽的*+,纳米晶这种新型掺杂纳米晶体系，观察到了其中的协同发光现象，指出

*+,纳米基质与掺入其中的铽中心之间存在有效的能量传递-该能量传递对稀土铽离子的特征发光起决定性的作

用-
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! 引 言

"1#族半导体纳米晶的研究正日益受到人们

的重视［!］，其中过渡金属离子掺杂的*+?及@<?半

导体纳米晶作为一类特殊的体系近几年引起了一些

学者极大的兴趣，原因在于这类掺杂半导体纳米晶

表现出不同于掺杂的体材料半导体的性质，如掺杂

中心发光不需要其他杂质中心作为共激活剂，其发

光强度或寿命有所改变等等［#—)］-众所周知，稀土

元素内部的(A—(A跃迁表现出特征发光谱，是一种

很好的掺杂中心［.］，我们考虑如果将稀土离子掺入

半导体纳米晶中，同时利用稀土离子特殊的(A—(A
跃迁与纳米晶的量子限制效应这两大特征对材料的

光学性质进行调制，应该能够获得新型的纳米发光

材料-然而稀土离子由于电荷和半径与"族阳离子

不太匹配，所以较难有效地掺入纳米半导体中-文献

［’］报道了用高温烧结的方法制备稀土掺杂的*+,
陶瓷中，稀土只存在于晶界，并且没有观察到稀土离

子的特征光致发光-本文采用醋酸盐水解法，将稀土

铽离子有效地掺入*+,纳米晶中，对其特殊的光致

发光性质进行报道，着重阐明纳米基质与铽中心之

间的能量传递过程-

# 实 验

*+,：BC纳米颗粒的溶胶用64,D与醋酸锌和

醋酸铽的混合乙醇溶液反应得到，向溶胶中加入庚

烷或己烷可得到纳米颗粒的沉淀，该沉淀重新分散

于乙醇，再沉淀，反复几次以除去未反应的原料，最

后得到沉淀在室温下干燥的发光测量用的样品-光
致发光谱及激发谱用D4E3=94F1()$$型光谱仪测

得，用!)$G氙灯作激发源，测量在室温下进行-

& 结果与讨论

图!为(个*+,：BC样品的光致发光谱-(个

样品中铽的含量分别为$H.，!H&，!H%，&3EI，铽和锌

的相对含量用电感耦合等离子1原子发射谱（J@K1
L0?）测得-(个样品的发射谱都有铽离子的)M!"
’F"（!N&，(）特征发射，与文献［%］中稀土离子的(A
能级相符，并且都重叠在一个宽的背景上-宽的发射

谱中心位于)!(+2，在有关未掺杂*+,纳米晶的文

献中都有报道［/，!$］，并认为是由于纳米颗粒表面氧

空位上的载流子复合引起的-这(个发光谱中铽的

特征发射与表面态相关的发射重叠，如果按文献［’］

那样假设铽离子的基态位于半导体基质的价带处，
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则图!的发光谱说明铽离子的最低激发态，即"#!
能级与纳米颗粒表面的氧空位的能量位置几乎重

合，因此这$个样品在紫外灯的照射下均为绿色，只

是强度有所不同%从$条发光谱还可以看出，铽离子

的特征发光峰随铽浓度的增加而增强，同时来自表

面态的宽的发射带强度在减弱%我们将各个发光谱

中铽的窄发射峰与宽的发射带分离，并分别对其求

积分强度，得到的结果示于图&%从图&可以明显看

出铽的发光积分强度与表面态发光积分强度的变化

趋势，因为在积分强度的计算中，这$个样品总的发

光积分强度基本不变，所以我们认为铽中心与表面

态在发光行为上存在竞争，随铽浓度的增加，纳米基

质的激发能更倾向于传递给铽中心%

图! 铽浓度分别为’()，!(*，!(+，*,-.时/01：23
纳米晶的光致发光谱

图*为上述$个样品的光致激发谱，所用的检

测波长是铽的一个特征发射波长"$$04，这样就能

够从激发谱看出铽离子发射的来源%这$个激发谱

的共同点是都有位于*$"04峰和&"’04附近的吸

收带，分别对应于纳米/01基质的带边吸收和高能

激发态的吸收［!!］，带边吸收的位置比/01体材料

的吸收边要蓝移，这是量子限制效应造成的，根据

*()56的带隙值，用有效质量模型可估算出颗粒尺

寸为"04%对于所有的样品，其激发谱说明，当激发

能量等于纳米基质的带边吸收或高能激发态吸收所

需要的能量时，铽离子的特征发射强度最高，亦即激

发纳米基质对铽中心的发光最有效%这进一步说明

纳米基质与掺杂的铽中心之间存在有效的能量传

递%另外，铽离子浓度较高时（!(+和*,-.），激发谱

在吸收边的低能侧出现两个小的吸收峰，峰位与铽

离子的特征吸收相符，这两个吸收峰的出现说明铽

浓度较高时，其内部$7能级之间的跃迁对铽的特征

发光也有一部分贡献，但比起激发纳米基质再将激

发能传递给铽中心这条途径的贡献则要小很多%

图& 铽中心的特征发射峰的积分强度（!）与颗粒表

面态引起的宽发射带的积分强度（"）随铽离子浓度的

变化趋势

图* /01：23样品的光致激发谱 所用样品与发光

谱测量时完全一致
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! 结 论

综上所述，在"#$：%&纳米晶中存在纳米基质

的激发能向掺杂的铽中心的有效传递，这种能量传

递表现在：’）随铽浓度的增加，纳米颗粒表面态的宽

发射带积分强度与铽离子的窄发射峰的积分强度的

不同变化趋势；(）所有样品的激发谱都说明"#$纳

米基质的吸收对铽离子中心的特征发光最有效)
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