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纳米 *+,，*+,：-.# / 及其添加覆盖层样品的光谱性质表明，表面有机物覆盖层具有改善发射光谱，增强基质

与 -.# / 间能量传递的良好效果 0 通过比较不同温度（%$，)$$1）处理的 *+,：-.# / 发光强度，发现了小尺度（纳米）颗

粒的特殊发光行为 0
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’ @ 引 言

随着人们对!4"，#4$族半导体氧化物材料的

重视，它们的许多优异性能已被深入研究和广泛应

用［’，"］0 *+, 是一种重要的半导体宽禁带材料，其掺

杂（如 A8，A.，BC,，D>",#，*E,"，F7,"）的复合材料的

性能也有很大改进［#，&］0 稀土离子是一种特殊的掺

杂中心，研究其掺杂于发光材料对材料性能的改善

及调制作用有着重要的现实意义 0 高温烧结［(］，磁

控溅射［%］等方法已用于稀土掺杂 *+,，但效果并不

理想 0 溶胶沉淀方法制备的 *+,G FH 也已有研究［2］0
将有机物作为包裹层添加到纳米材料中去，改变材

料的表面性质可有效改善材料性能［I，’$］0 我们研究

了化学合成方法制备的 *+, 及其掺 -.# / 的系列样

品，特别是发光强度在高温烧结前后的特殊变化，

表面处理的发光增强效应以及基质与稀土离子间的

能量传递 0

" @ 实 验

用化 学 合 成 方 法［)］制 备 了 *+,，*+, G JKJ
（JKJ4有机材料科利当，LM8NO7+N8LNEEM87?M+>）及稀土

-.# / 掺杂（*+,：-.# / ，*+,（JKJ）：-.# / ）的系列样

品 0 将有机物 JKJ 或稀土离子（-.）加入到氢氧化钠

的乙醇溶液中用超声震荡的方法分散均匀，然后再

与醋酸锌的乙醇溶液反应 0 最后将反应得到的凝胶

或絮状沉淀经清洗处理并在 %$1干燥得到试验样

品 0 *+,：-.# /（$@(，’，" 6=P）和 *+,（JKJ）：-.# /

（’6=P）的部分样品在 )$$1空气中进行培烧 0 实验

样品的 Q 射线衍射谱（RST）是用 TUBAR V WA 转靶

Q 射线衍射仪（X.!线）测得 0 光致发光谱及其激发

谱在 Y7=6;:7 D)($ 型荧光分光光度计上获得 0

图 ’ 曲线 ! 为纳米 *+,（)+5）和曲线 " 为 *+,（JKJ）的 RST 谱

#@ 数据与分析

我们制备的 *+,（JKJ）粉 末，其 Q 射 线 衍 射

（RST）谱如图 ’ 所示，它的峰型结构（曲线 "）与纯

*+,（曲线 !）一致 0 图 ’ 中标出各峰位所对应的的

晶面位置 0该谱表明，有机物 JKJ 的加入并不改变

*+, 的晶型结构，JKJ 存在于 *+, 颗粒的表面，这
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为 !"! 作为表面包裹作用的覆盖层物质提供了证

据 # 根据 $%&’%()*+%,%, 公式 ! - ./01!2（"*34#）（式

中 ! 为颗粒半径，!为 5 射线波长（./678.9:;），#为

布喇格衍射角，"为扣除仪器因子的峰值半高宽），

可计算 <:=（!"!）的平均颗粒大小约 7/8:;# 但需注

意，由于稀土离子半径较大，而且 0..>的高温烧

结过程会使晶粒长大，因而 <:=：?@A B 的平均颗粒

尺寸增大（约为 A.:;）#
典型的纳米 <:= 发射谱由较弱的蓝(紫外窄带

和强而宽的绿光带构成，加入适当的有机物覆盖层

后，发射谱中出现很强的蓝(紫外发射带［1］# 图 C
（"）为 <:=（!"!）的激发谱（"6）和发射谱（"C）# 从中

明显看出，发射谱中近紫外发射带（A19:;）比绿光

发射带（76.:;）强很多 #恰好，<:=：?@ 中 ?@A B 离子

的有效激发谱（图 C 曲线 # 所示，!%; - 969:;#相应

的发射谱可参考图 A 曲线 $）也在此区域 # 因而，利

用 <:=（!"!）的强紫外发射，可以有效增强稀土离

子 ?@A B 的发光 #

图 C 曲线 "6 为 <:=（!"!）的激发谱（!%; - A19:;）； 曲线 "C 为

发射谱（!%5 - A.1:;）；曲线 # 为 <:=：?@A B 发光（969:;）的激发谱

图 A <:=：?@A B（0..>处理）的不同浓度样品的发射谱 "，#，$
（!%5 - A19:;）及其激发谱 %（!%; - 969:;）

稀土离子有较强的特征发射，是一种很好的发

光中心 # 我们制备了 <:=：?@A B（. # 7，6，CDEF）的系

列样品，并在 0..>空气中烧结 #它们的发射谱（分

别为图 A 的曲线 "，#，$）和 CDEF掺杂样品的激发谱

（图 A 的曲线 %，因激发谱结构相似，仅以此为代

表）#发射光谱中，存在一个弱而宽的基质发射带（峰

值在 76.:; 左右），叠加在带谱上的是稀土 ?@A B 的
7$&!G H ’（ & - .，6；’ - 6，C，A，8）的特征发射（717，969，

9CG，978，917:;），最强峰为 969:;，源于 ?@A B 的7$.

!G HC 跃迁 # 随着掺杂浓度的增加，?@A B 的 969:; 发

射强度逐渐上升 #三个样品的激发谱（!%; - 969:;）

结构一致，最有效的激发峰（A19:;）来自 ?@A B 离子

的特征吸收（G H.!7 I 9），来自基质的有效激发（图 A
曲线 % 中 A..:; 以下波段）较弱，表明基质可以向

稀土离子传递能量，但不如 ?@A B 的直接激发有效 #
稀土离子中，?@ 较易掺入 <:= 基质，使得 <:=：

?@A B 样品即使不经高温烧结也能观测到 ?@A B 离子

的特征发射 #图 8 对只经干燥（9.>）处理（曲线 "）

和高 温（0..>）烧 结 处 理（曲 线 #）的 <:=：?@A B

（6DEF）的发射谱作了比较 # 基质 <:= 的发射谱结

构有显著变化，9.>处理后样品的发射以绿光为主

（曲线 "），而烧结后该发射带的强度大大下降（曲

线 #）#同时，烧结后稀土 ?@AB 的发射强度也比未烧结

的降低了一个量级，这与体材料发光有很大不同 #

图 8 不同温度处理后 <:= J ?@A B（6DEF）的 发 射 谱 曲 线 " 为

9.>；曲线 # 为 0..>

我们注意到，有机物作为包裹覆盖层的引入，

对微晶材料发光产生很大影响 # 从图 C 已发现，

?@A B 离子 969:; 特征发射的最有效激发区完全被

<:=（!"!）的最强发射区所包容，能量匹配得很好 #
若将有机覆盖层 !"! 加入 <:=：?@A B 粉体中，通过

“<:=（!"!）!?@A B ”的能量传递，必将增强 ?@A B 离子

的特征发射 #对此，我们设计了实验 # 图 7 为 9.>处

理的 6DEF掺杂浓度 <:=：?@A B 和 <:=（!"!）：?@A B 的
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发射谱 ! 显然，"#$（%&%）：’() * 中稀土离子的特征

发射强度比 "#$ + ’() * 增强了（!),-），而基质发

射谱结构大体一致 ! 图 . 表明，在 "#$（%&%）：’()* 中

的 %&% 对基质"稀土 ’()* 的能量传递有增强作用 !

图 . 曲线 ! 为 "#$：’() * 和曲线 " 为 "#$（%&%）：’() * 的发射谱

/0 讨 论

纯 "#$ 的发射谱中虽然也存在蓝紫外发射带，

但其强度较弱，与稀土 ’() * 间的能量传递并不强

（如图 ) 曲线 #）! 添加有机物覆盖层后，基质的强

紫外发射带与稀土离子 ’() * 的激发光谱匹配得非

常好（如图 1），从而能有效增强能量在 "#$（%&%）与

’( 间的传递，使 ’() * 的发射显著增强，图 . 清楚显

示了 由 基 质 向 稀 土 离 子 的 能 量 传 递 ! 纳 米 颗 粒

"#$，由于载流子的 2#34567# 局域化，每个颗粒构

成相对独立的单元，其光发射受颗粒表面影响较

大，这是小尺度颗粒发光的重要特点，颗粒的表面

形态对其光发射起着重要作用［88］!有机物覆盖层包

裹的 "#$（%&%）：’() * ，有效增强了能量在基质与稀

土离子间的输运，与纯 "#$：’() * 相比，有机物为能

量转移提供了路径，成为基质与稀土离子间能量传

递的媒介 !这种通过表面覆盖层增强能量传递的方

法对研究发光材料性能有着重要意义 !
烧结与未烧结样品的发射光谱（图 /）表明，未

经高温处理样品的发射谱中有很强的绿光发射带，

这主要是由于样品中存在氧空位，氧空位是 "#$ 的

绿光主要来源［8,］!经过空气中高温（9,,:）烧结后，

有效弥补了样品中的氧空位缺陷，从而使 "#$ 的绿

光发射受到抑制（如图 / 曲 线 " 所 示）! 这 与 ;<
等［81］在阳极 2=1$) 膜（>#73<? >=(@<#> @4@A5>#46，缩写

为 22B）中观测到的 "#$ 的发光行为相符合 !
另外，从图 / 中还可发现，不同温度处理的样

品，发射强度差别很大（约一个量级）! 这种奇特现

象在其他发光材料中很少观测到 ! 这可能与纳米

"#$ 颗粒的制备方法及其表面状况有关，细致工作

还有待进一步研究 !

. 0 结 论

我们 用 化 学 合 成 法 制 备 并 研 究 了 "#$，"#$
（%&%）和 "#$：’() * 一系列样品的光谱性质 !发现表

面有机物覆盖层对改善 "#$ 的发射光谱结构、增强

基质与掺杂体间的能量传递有着积极作用 ! 有效设

计并观察到基质 "#$（%&%）向稀土离子 ’( 的能量传

递 ! 通过比较不同温度（C,，9,,:）处理的 "#$：’() *

样品的发射强度，发现前者比后者高出一个量级 !
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