
!"# $ 掺杂 %&’( 复合的 )*(’# 粉末结构及

光致发光特性!

朱振华 雷明凯!

（大连理工大学材料科学与工程学院表面工程研究室，大连 ""#$%&）

（%$$’ 年 "% 月 (" 日收到；%$$# 年 ( 月 %) 日收到修改稿）

采用溶胶*凝胶（+,-*./-）工艺制备 $0" 1,-2 34( 5 掺杂 6-%7( 体系和 897% *6-%7( 复合体系粉末 : 实验结果表明：’

1,-2的 897% 复合加入 6-%7( 抑制!""和""#相转变 : 掺 $0" 1,-234( 5 ：6-%7( 体系粉末，;$$<烧结，在 "0&=—"0#(

$1波段内光致发光（>?）谱为中心波长 "0’($1、半高宽 ’# @1 的单一宽峰，"$$$—"%$$<烧结，劈裂为多峰 >? 谱 :
掺 $0" 1,-234( 5 ：897% *6-%7( 复合体系粉末，在高达 "%$$<烧结，仍保持中心波长 "0’($1 的单一宽峰 >? 谱，由于

—7A更完全的脱除，>? 强度较 ;$$<烧结 6-%7( 体系，897% *6-%7( 复合体系均提高 " 个数量级 :

关键词：897%*6-%7( 复合体系，掺铒，溶胶*凝胶工艺，光致发光
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!教育部科学研究重点项目（批准号：$"$’%）资助的课题 :

! 通讯联系人 : 3*1B9-：+C4D/@.EF-CG : /FC: H@

" 0 引 言

掺 34( 5 光波导放大器具有体积小、易于集成等

突出 特 点，因 而 掺 34( 5 光 波 导 材 料 研 究 倍 受 关

注［"—(］: 6-%7( 作为从紫外到近红外区域均有较高

光学透过率的掺杂基体材料，可实现 34( 5 高浓度掺

杂，有效提高发光效率［&］，6-%7( 且具有优异的力学

性能，高的热稳定性和化学稳定性［’，#］: 目前极具潜

力的 +,-*./- 工艺光波导制备技术面临的主要难题之

一，是不可避免引入的羟基对 34( 5 光致发光强烈的

猝灭作用［=］: 尽管升高烧结温度可以改善羟基的脱

除效果，但是 6-%7( 发生的!，"向#相转变，造成!，

"相中对应 34( 5 第一激发态& I"(J% 向基态& I"’J% 能级跃

迁中心波长 "0’($1 的单一宽峰 >? 谱劈裂为多峰

>? 谱［)］: 为了满足光波导放大器对 >? 的强度和半

高宽的要求，本文通过在 6-%7( 基体中复合 897% 控

制相变过程，比较不同烧结温度下掺 34( 5 ：6-%7( 体

系，掺 34( 5 ：897%*6-%7( 复合体系的相结构和 >? 谱

特征，讨论复合 897% 对 34( 5 发光的改善作用机理 :

% 0 实 验

(-.- 制备工艺

将前驱体［6-（7K(A= ）( ］和正硅酸乙酯（L378）

分别加入到含有螯合剂乙酰丙酮（6H6HA）的异丙醇

（>4!7A）溶液中搅拌 " M，螯合反应对前驱体改性，陈

化 " M，加入溶剂 >4!7A，同时加入化学计量比的水，

6-( 5 ，89& 5 与 A%7 的 1,- 比均为 " N $0)’，室温下搅拌

( M 使螯合物水解 : 再加入适量 AO7( 脱溶，PA 值调

整到 (0$ 左右，分别得到透明、稳定的 6-%7( 和 897%

溶胶 : 分别加入掺杂介质 34（O7( ）(·’A%7，34( 5 与

6-( 5 ，89& 5 的 1,- 比均为 $0$$" N "，得到掺 $0" 1,-2
34( 5 溶胶，把掺 34( 5 ：6-%7( 和 897% 溶胶以体积比

" N";混合搅拌 ) M，得到掺 $0" 1,-234( 5 ：897% *6-%7(

溶胶 : 掺 $0" 1,-234( 5 ：6-%7( 溶胶和 897%*6-%7( 溶

胶 "$$<下干燥 ) M，成为干凝胶，放入热处理炉中

以 &<J19@ 的升温速率分别达到 ;$$<，"$$$< 和

"%$$<，并保温 " M 后随炉冷却至室温 : 干凝胶烧结
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后经研磨得到掺 !"# $%&’()* + ：,&-.* 体系和 /0.-1
,&-.* 复合体系粉末 2

!"!" 测试方法

采用 /345,678 9:61;!!! 型 9 射 线 衍 射 仪

（9:6）研 究 粉 末 相 结 构，<=!!辐 射；采 用 >0?%&@A
,B,C,:型 D%=)0@) 变换红外光谱仪（DC14:）测定粉

末化学键结构，波数范围 E!!!—E!! ?$F #，分辨率 -
?$F # 2 对 应 ()* + 的 EG 电 子 第 一 激 发 态E 4#*H- 向 基

态E 4#IH-能级跃迁 JK 谱和荧光衰减曲线均采用波长

为 LM! N$ 半导体激光器作为激发光源，/OJI!! 光栅

光谱仪，5%P@& /:IE! 斩波器，64NQR,S#T!! 型砷化铟

镓探测器记录 2 光谱信号经 /:M*! 6/J 型锁相放大

器放大，由计算机进行数据采集和处理 2 # "I**"$
波长的荧光衰减曲线通过 C(UC:.>49 C6/*!I- 型

数字荧光示波器记录，时间分辨率为 - NS，探测系统

响应时间小于 -!!"S，用指函数拟合衰减曲线计算

荧光寿命 2

* " 实验结果与讨论

#"$" 相结构

图 # 给出了掺 !"# $%&’ ()* + ：,&-.* 和 /0.-1
,&-.* 干凝胶分别在 L!!V，#!!!V和 #-!!V烧结粉

末的 9:6 谱 2 掺 !"# $%&’ ()* + ：,&-.* 体系，L!!V
烧结，粉末以立方结构的#，$1,&-.* 相为主 2 #!!!V
烧结，粉末以刚玉结构!1,&-.* 相为主，少量$1,&-.*

相 2 #-!!V 烧 结，粉 末 全 部 为 !1,&-.* 相 2 掺

!"# $%&’ ()* + ：/0.-1,&-.* 体 系，L!!V 烧 结，与 掺

!"# $%&’ ()* + ：,&-.* 体 系 粉 末 9:6 谱 相 似 2
#!!!V烧结，粉末仍以#1,&-.* 相为主，仅$相（-!E）

衍射峰强度增强，#相的（--!）衍射峰消失 2 表明伴

随#相含量的减少$相含量增加 2 #-!!V烧结，粉末

由 E 相组成，#，$，!相和多铝红柱石（,&;/0-.#*）2 在

基体 ,&-.* 中 /0.- 复合抑制了#!$和$!!相转

变，同时造成 ,&;/0-.#*相的形成 2

#"!" 红外光谱

图 - 为掺 !"# $%&’ ()* + ：/0.-1,&-.* 干 凝 胶

L!!V，#!!!V和 #-!!V烧结粉末在 E!!!—E!! ?$F #

波 段的DC14:吸收谱 2 #*!!—E!!?$F # 较宽的吸收

图 # L!!—#-!!V烧结掺 !"# $%&’ ()* + ：,&-.* 和 /0.-1,&-.* 粉

末的 9:6 谱
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峰对应基体 !"—#，$%—# 键的振动［&］；’()* +,- ’ 处

为 ./# 分子的弯曲振动峰，源于空气中的吸附水；

/0(0 +,- ’ 处为 !! !!# 1 # 的振动峰，对应吸附空气

中的 1#/；02**—0*** +,- ’为—#. 的弯曲振动与伸

缩振动导致的一个较宽的吸收峰 3 随着烧结温度升

高，—#. 的吸收峰有明显减小的趋势，’/**4烧结

的—#. 吸收峰基本消失 3 随着烧结温度的升高，

56"789" 工艺不可避免引入的—#. 被逐渐脱除，而要

完全脱除—#. 烧结温度至少要达到 ’/**4 3

图 / &**—’/**4 烧 结 掺 *:’ ,6"; <=0 > ：$%#/7!"/#0 粉 末 在

)***—)** +,- ’波段的 ?@7AB 吸收谱

!"!" 光致发光特性

图 0 给 出 了 &**4，’***4 和 ’/**4 烧 结 掺

*:’ ,6"; <=0 > ：!"/#0 和 $%#/7!"/#0 干凝胶的 CD 谱 3
处于基态的 <=0 > 被 &E* F, 的抽运光激发到) A’’G/ 能

级，并迅速无辐射弛豫到) A’0G/ 能级，并在该能级积

累，形成粒子数反转，实现在 ’:)H—’:(0!, 波段的

辐射 3 掺 *:’ ,6"; <=0 > ：!"/#0 体系，&**4烧结粉

末的 CD 谱为中心波长 ’:20!,，半高宽 2( F, 的单

一宽 峰，’***—’/**4 烧 结 的 粉 末 为 分 别 处 于

’:)(H，’:)&/，’:20&，’:2)&，’:22(，’:2H’ 和 ’:(0)

!, 波长的 H 个峰组成的多峰 CD 谱，且由于 CD 谱的

劈裂，半高宽减小 3 掺 *:’ ,6"; <=0 > ：$%#/7!"/#0 复

合体系，&**—’/**4 烧结的粉末均为中心波长为

’:20!, 单一宽峰 CD 谱，半高宽 2E F,3 随着烧结温

度升高，CD 强度逐渐增强，’/**4烧结粉末 CD 强度

较 &**4烧结 !"/#0 体系与 $%#/7!"/#0 复合体系粉

末均提高 ’ 个数量级 3 两个体系 CD 谱的强度与半

高宽随烧结温度变化曲线如图 ) 所示 3
图 2 为 &**4，’***4 和 ’/**4 烧 结 的 掺

*:’ ,6"; <=0 > ：$%#/7!"/#0 粉末在 ’:200!, 波长的

荧光衰减曲线 3 曲线是随时间变化的电压信号，初

始稳定的电压为) A’0G/ 能级稳态过程，包括激发光源

持续抽运的激发作用，及该能级粒子辐射跃迁和无

辐射弛豫，相邻粒子之间合作上转换和交叉弛豫的

衰减作用 3 当抽运光被截止，) A’0G/ 能级粒子继续发

生衰减过程，一定时间后电压信号减小至 * 3 通过指

数拟合荧光衰减曲线的下降段，获得粉末的荧光寿

命 3 &**4，’***4 和 ’/**4 烧 结 的 掺 *:’ ,6";
<=0 > ：$%#/7!"/#0 粉末，拟合得到的荧光寿命分别为

0:/2 ,5，0:(H ,5 和 ):/& ,5，粉末的荧光寿命随烧结

温度升高呈线性增加的规律 3

图 0 &**—’/**4烧结掺 *:’ ,6"; <=0 > ：!"/#0 和 $%#/7!"/#0 粉

末的 CD 谱
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图 ! 掺 "#$ %&’( )*+ , ：-’./+ 和 01/.2-’./+ 粉末的 34 强度与

半高宽随烧结温度变化

图 5 6""—$.""7 烧 结 掺 "#$ %&’( )*+ , ：01/.2-’./+ 粉 末 在

$#5++!% 波长的 34 衰减曲线

)*+ , 掺杂 -’./+ 粉末的烧结温度从 6""7升至

$"""7，基体由亚稳的"，#相转变为稳定的$相，在

$#!8—$#9+!% 波段内的 34 谱则由单一宽峰劈裂为

多峰结构 :"2-’./+ 的晶体结构类似于 ;<-’./! 尖晶

石，为缺位型立方尖晶石结构［$"］，#相与"相的结构

相近，属于变形尖晶石结构［$$］，两种相都存在一定

比例无序分布的阳离子空位，且结晶程度较低 : 掺

杂的 )*+ , 分布在 -’./+ 的八面体间隙，)*+ , 与最近

邻 9 个顶点 /.= 形成最简单的 )*/9 团簇体 : 由于

)*/9 团簇体周围不对称的分布着四面体或八面体

空位，依赖于其周围空位的 )*/9 团簇体发生畸变，

形成对称形式不同的团簇体 : 在 )*+ , 的 !> 层电子

跃迁过程中，形成以 $#5+!% 为中心波长、非均匀性

加宽的单一宽峰 34 谱 : 反之，若 )*/9 团簇体保持

"，#相中八面体 !" 对称，)*+ , 的 !> 层电子跃迁被完

全禁戒［$.］，将不能产生 $#5+!% 波长的荧光 : 尽管

$2-’./+ 中同样存在阳离子空位，但确定的空位的位

置，及其高结晶度，导致 )*+ , 以置换形式呈固定的

#+$对称［$+，$!］，)*+ , 的第一激发态! ?$+@. 和基态! ?$5@. 分

别分裂为 8 个子能级和 A 个子能级［$5，$9］，非均匀性

加宽效应显著弱化，形成多峰 34 谱 :
01/. 复 合 加 入 -’./+ 抑 制 了$相 的 生 成，掺

"#$ %&’( )*+ , ：01/.2-’./+ 粉末在 $.""7烧结仍保

持单一宽峰 34 谱 :$2-’./+ 形核是通过阴离子空位

和阳离子空位间反应，造成从立方密堆到六方密堆

的结构变化［$8，$A］，01! , 在 -’./+ 表面形成 01—/—01
和 01—/—-’ 桥键，类似 01/. 结构 : 桥键形成有助

于从 -’./+ 表面迁移阴离子空位，阻止 -’./+ 表面扩

散，抑制$相形核［$6］: 01/. 2-’./+ 复合体系粉末高达

$.""7烧结，仍以 -’./+ 的"，#相结构为主，同时少

量的$与 -’901./$+ 相形成 : 大量 )*+ , 仍位于"，#2
-’./+ 中，34 谱 仍 保 持 中 心 波 长 $#5+!% 的 单 一

宽峰 :
掺 "#$ %&’( )*+ , ：01/.2-’./+ 复合体系粉末的

晶体结构未发生明显变化，随着烧结温度升高，34
强度的增强归于—/B 的脱除 : —/B 对 )*+ , 发光具

有严重的猝灭作用，降低 $#!8—$#9+!% 波段 34 强

度和 )*+ , 第一激发态! ?$+@. 能级寿命（见图 ! 和 5）:
34 猝灭是因为部分! ?$+@. 能级的 )*+ , 通过—/B 和基

体的振动，无辐射弛豫到基态 : 作为声子辅助跃迁

过程，可表示为

%CD E &FGH（= ’(）， （$）

式中，%CD 为无辐射弛豫速率，& 和 ’ 是常数，( 是

声子数，根据 ( E%) I!"计算 : %) E 95.+ J%= $ 是

)*+ , 的! ?$+@.和! ?$5@.能隙，!"是声子的能量 : —/B 的

声子能在 +"""—+5"" J%= $ 之间，( E .，. 个—/B 声

子完全匹配! ?$+@. 和基态! ?$5@. 的能隙 : )*+ , 周围键合

了—/B，则处于! ?$+@. 能级的 )*+ , 会通过 . 个—/B
声子振动的方式以无辐射跃迁的形式回到基态! ?$5@.
能级 : 而基体 -’./+ 最大声子能在 A5"—6"" J%= $之

间，通过—/B 的无辐射弛豫更易进行［."］: ! ?$+@. 能级

上粒子的瞬间演化描述为

* K E *" FGH（= + @#） （.）

式中，*" 为 $#5++!% 波长稳态 34 强度，#是! ?$+@. 能

级寿命，与辐射跃迁速率和无辐射弛豫速率相关

$@# E ! & , ,LD , %;3 , A&#)*=)*-)*-/B，（+）

式中，! & 是辐射跃迁速率的总和，,LD 是相邻粒
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子交叉弛豫的速率，!!"是基体的多声子弛豫速率，

#!"$% & $%#$%#’(是—’( 的多声子弛豫速率，"$% & $%表

示 $% & $% 之间的相互作用常数 ) 随着烧结温度的

升高，—’( 吸收峰减弱（见图 *），体系—’( 的含量

降低，而 $%+ , 浓度保持不变，由—’( 振动导致的无

辐射弛豫速率减小，- ./+0* 能级寿命增加 ) /*112烧

结，粉末—’( 吸收峰消失，而荧光寿命增加到 -3*4
56，与 $% 离子注入溅射沉积薄膜工艺获得（完全不

含—’(）的 $%+ , ：78*’+ 体 系 的 荧 光 寿 命 相 当［/］)
- ./+0*能级寿命增加，提高了- ./+0* 能级的量子效率，相

同抽运功率- ./+0* 能级粒子布居数增加，"9 强度提

高［*/］) 对于 78*’+ 体系烧结温度达到 /1112，随着

78*’+ 基体结构变化 "9 谱发生劈裂 ) 尽管 "9 强度

增加，但半高宽减小，:;’*<78*’+ 复合体系在 /*112
烧结保持了单一宽峰 "9 谱，由于体系中—’( 含量

的减少，"9 强度显著提高 )

- 3 结 论

/3 6=8<>?8 工艺获得低—’( 含量的掺 13/ 5=8@

$%+ , ：78*’+<:;’* 复 合 体 系 粉 末，在 /3-A—/3B+"5
波段内 "9 谱为以 /3C+"5 为中心、半高宽为 CB D5，

对应于 $%+ , 的第一激发态- ./+0* 能级到基态- ./C0* 能级

跃迁的单一宽峰 )
* 3 :;’* 的复合抑制了掺 $%+ , ：78*’+ 的#相产

生，烧结温度 /*112，$，%相仍然存在，同时少量形

成#与 78B:;*’/+相 ) 未复合 :;’* 的掺 $%+ , ：78*’+，烧

结温度 /1112，$，%相基本转变为#相 )
+ 3 掺 13/ 5=8@ $%+ , ：:;’*<78*’+ 粉末随烧结温

度升至 /*112，体系的—’( 被完全脱除，"9 强度相

对于 4112烧结以及未复合 78*’+ 体系均有 / 个数

量级的提高，荧光寿命增至 -3*4 56)
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