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研究了退火温度对 *+,& 纳米材料中 -.) /离子发光性质的影响 0 材料的结构、晶粒尺寸和形状以及晶格的排列

分别由 123，4-5表征 0 结果表明：用共沉淀法制备的 *+,& 纳米材料具有不随退火温度变化、稳定的四方结构；材

料的晶粒尺寸随退火温度的提高而增大；晶格的排列由无序逐渐变为有序；发射光谱表明其主要发射在 6(6 78和
’$" 78处；在 )(" 78的紫外光辐照下得到了不同样品的 ’$" 78荧光发射强度的变化不同 0 这种现象与样品中 ,& 9

离子含量和样品表面的表面缺陷有关；另外，电荷迁移带随退火温度的变化而变化 0
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# H 引 言

由于具有高硬度、高折射率、好的化学稳定性和

良好的光学特性，二氧化锆被认为是一种很好的光

学材料［#］，因而被广泛应用于干扰仪滤波器和高功

率镜面涂层［&］0 平均尺寸小于 #$$ 78的二氧化锆纳
米材料不同于常规材料 0 二氧化锆有较低的声子能
量，作为发光材料它可以保证发光中心有着较高的

量子效率［)］；因而二氧化锆也是一种很有潜力的发

光介质材料 0 人们对二氧化锆掺稀土的纳米材料的
发光性质进行过一些研究，如对掺 I8) /，-+) /，
-.) /的二氧化锆的发光性质的研究［"，6］0 由于能级
间的跃迁特征和晶体结构有着明显的依赖关系，为

了研究这种关系，人们通常选择偶数电子且能级结

构简单的稀土离子 0 如 "J’ 组态的 -.) /是一个理想
的离子，它通常被作为探测离子，通过它的荧光光谱

结构来探测被取代离子周围的对称性，所以又叫做

荧光探针离子，其原理是利用不同对称性的荧光结

构不同来鉴别其格位情况 0 基于这种原因，-.) / 离
子掺杂的发光材料已经引起了人们的广泛关注，在

近年来，有关 -.) / 离子掺杂的纳米发光材料（如氧

化物纳米材料）已经成为人们研究的热点［’—#&］0 本
文使用共沉淀法制备掺杂 -.) /（-.) / 浓度为
#8E?K）的 6 种样品（退火温度分别为 "$$，’$$，
%$$，#$$$和 #&$$L，所得到的样品分别记为 #，&，
)，"和 6）0 我们得到 -.) /的63$": M& 发射峰在 ’$"
780另外，在紫外辐照下不同 -.) / 掺杂的二氧化锆
纳米材料出现了不同的荧光变化现象 0

& H 实验过程

按照确定的摩尔百分比称取 *+,N?&·%O&, 和
-.&,)，把 *+,N?&·%O&, 溶于去离子水中调成溶液

!# 0 将 -.&,) 溶于盐酸得到 -.N?) 溶液 I&；把溶液 I&
缓慢地滴入到溶液 !# 中，用恒温磁力搅拌器不停地

搅拌，使 -.) /均匀地分散到溶液 !# 中 0 缓慢地往混
合液中滴入浓氨水，调节 PO值，使之为 (，并用恒温
磁力搅拌器搅拌，溶液中出现絮状沉淀 0 沉淀经无
水乙醇 )次洗涤和过滤，用超声波发生器振荡 #$分
钟使大的颗粒粉碎、小颗粒分散均匀；在 ##$L的真
空干燥箱中干燥 #$ F，然后放入温度为 "$$，’$$，
%$$，#$$$和 #&$$L的炉中分别恒温 & F即得样品 0
所得到的样品分别记为 #，&，)，" 和 6H 样品制备
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中，!"#$%&·’(&#为分析纯，)*&#+ 为 ,,-,./ 0

+ - 结果与讨论

用辐射源为 $*!!的 1 射线衍射仪 2.333
（456578）测量纳米材料的晶体结构，样品的 192图
如图 :所示 0 从图 :观察到：尽管退火温度不同，但
所制备的 .种样品的结构一样，均为稳定的四方相
结构 0 根据 &’;—+.;范围内衍射角所对应的衍射峰
（:3:）的半高全宽与谢乐公式，得到样品的平均晶粒
尺寸分别为 :<，:’，&:，&< 和 << 76，即随退火温度
的提高，样品的晶粒尺寸逐渐增大，这个结果与

=)>所测量的结果一致 0为此，我们只标出样品 &的
=)>图，从图 &（?）中得到：样品的颗粒为球状 0图 &
（@）为样品 & 的 (9=)>（ABCAD"58E%*FBE7 F"?786B88BE7
5%5GF"E7 6BG"E8GEHI）图（由带有能谱仪 )24（)75"CI
2B8H5"8BJ5 1D"?I 4H5GF"E8GEHI）的 K)>+3:3测量得到）0

图 &（@）表明：样品的结构比较完整，且排列有序 0此
外，样品 & 的 (9=)> 的傅里叶变换图（LL=）（图 &
（G）所示）表明：样品出现了一定程度的结晶 0

图 : 样品的 192图

图 & 样品 &的 =)>，(9=)>和 LL=图

图 + 样品的发射光谱，其中激发波长为 +,< 76

样品的发射光谱和激发光谱由 LD&.33 荧光分

析仪测量得到，所有光谱实验均在室温下进行 0 在
+,< 76光的激发下，得到了样品的发射光谱，发射
光谱图如图 + 所示，从图我们得到：各样品的发射
均为一定程度的宽带峰；强的发射峰位于 M3< 76 和
.,. 76处，它们对应 )*+ N 的.23!O L& 和

.23!O L: 跃

迁发射；两者相对发射强度的比值 " 随退火温度的
升高对不同的样品有所不同，它们分别是 :-3<，
3-,.，:-3.，3-’.和 3-,M- 众所周知，.23!O L& 为电

偶极跃迁，它对周围晶场很敏感 0 当 )*+ N所处的对
称位置降低和其共价性提高时，这个跃迁概率提高 0
.23!O L: 为磁偶极跃迁，它受周围晶场的影响很小 0
因而，比值 " 常称为非对称比，根据这个比值的变
化，能得到基质中 )*+ N所处的局域环境的对称性的
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图 ! 样品的 "#! $%发射强度变化与紫外光照射时间的关系

（紫外光波长为 &’! $%，连续辐照时间为 ((# )）

变化 * 从上面的比值看到，退火温度对不同样品中
+,& -所处的局域环境的对称性的改变有了一定程度
的影响 * 此外，对应 +,& -的(.#!/ 01 跃迁发射在 "21
$%处有些样品中有发射峰，如在样品 2，1和 !中为
肩峰，在样品 & 中为锐线峰 * 345$ 等人认为：两个
发射峰的出现是由于不同位置的发光中心处于不同

的晶场中所引起的［22］* 67,$8 认为，这个发射与纳
米材料的表面态有关［2&，2!］* 345$及其合作者在实验
中也观察到 +,& - 的(.#!/ 01 跃迁发射的两个发
射［2(］，他认为 "#! $%的发射峰与材料的晶相有关，
当晶相为四方相时，发射峰位于 "#! $%处，当晶相
为立方相时，其发射峰位于 "21 $%处，这个解释与
我们实验所得的结果一致 * 但这个解释不能解决
+,& -的(.#!/ 01 跃迁发射相对强度变化的问题 * 从
+,& -的(.#!/ 01 和(.#!/ 02 跃迁发射的两者发射强
度的相对比值我们可得到 "#! $%的发射强度与退
火温度有关 * 也就是说，退火温度决定 "#! $%的相
对发射强度，因为退火温度变化，材料的结构会发

生相应的变化 *因此，+,& -的(.#!/ 01 跃迁（"#! $%）
相对发射强度变化可能与材料的无序结构有关［2"］，

因为随着退火温度的提高，纳米材料的结构逐渐由

无序变为有序，材料的晶化度增加，+,& -所处周围
的晶场改变，因而 +,& - 的发光强度和发光效率变
化，这个解释与我们实验所得到的 9:;+<一致 *
图 !为紫外光（=>，&’! $%）辐照下 "#! $%发

射强度变化与辐照时间关系的光谱图，辐照时间为

((# )* 从图中可知：对于样品 2和 1，发射强度几乎
不变；对样品 &，发射强度增加；但对样品 !和 (，发
射强度减弱 * 我们在过去的研究中曾得到过类似的

现象［2/］* 显然，这种紫外辐照下的荧光发射强度变
化的现象与材料的表面态有关 *通常情况下，纳米材
料的表面缺陷会引起发光量子效率降低，这是由于

表面缺陷增加了发光离子的无辐射跃迁概率 * 纳米
材料的表面原子通常是不稳定的，很容易在紫外光

的辐照下出现重新排列，引起光谱的变化 * 这种行
为常引起电荷迁移带的变化 *从样品的 9:;+< 图
中，我们发现在样品的表面存在许多的缺陷，这些

缺陷增加了材料表面结构的无序程度，降低了 +,& -

所处环境的对称性 * 这与图 & 所示的结果一致 *我
们从样品的 +.?图（没有标出）观察到：样品 2 和 1
中含有一定量的 3@A离子，其摩尔浓度分别约为 !B
和 1B，而其他 & 种样品中没有 3@A 离子存在 * 同
时，随退火温度的升高，样品中的 C1A离子浓度从样

品 2的 !D %8@B到样品 &的 (/ %8@B逐渐增加；而后
随退火温度的提高，C1A 离子浓度从样品 & 的 (/
%8@B降低至样品 (的 !& %8@B * 因此，我们认为，本
文所制备的纳米材料的表面态可能来自于 3@A离子
和 C1A离子 * 样品 2，1中的 3@A离子对 +,& -的发光
起着淬灭的作用，且 3@A离子的浓度越大，发光强度
越弱，发光效率越低 *另外，+.?结果表明，样品 (表
面的 +,1C& 含量大大高于其他样品表面的 +,1C& 含

量，因而样品表面 +,1C& 的浓度大大高于其内部的

+,1C& 浓度，这样样品中发光中心分布的不均匀会

引起材料发光效率的降低 *

图 ( 样品的激发光谱图，监测波长为 "#! $%

图 (为 "#! $%监测下和样品的激发光谱图，监
测范围为 11# $%—1’# $%* 从图中我们能观察到，
随着退火温度的升高，其电荷迁移带（3;6）位置发
生变化，它们的位置分别在 1!!，1!(，1("，1!&E( 和
1!& $%处，即随退火温度的升高，3;6 先红移后蓝
移 * 此外，我们从 3;6中得到，样品 &的电荷迁移带
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能量最低，其他几个样品的 !"#能量相差很小 $ 这
个结果表明，!"#也与样品的表面缺陷有关 $ 众所
周知，对 %&’ (而言，电荷迁移带存在于 %&’ ( 的激发
光谱中，它对 %&’ ( 的发光贡献在于激发，而且这种
贡献还同时取决于实验中所用到的激发波长 $ 电荷
迁移带的位置与基质有关［)*］，不同的基质，电荷迁

移带的位置会有所不同 $ 电荷迁移带也与包围 +,-

离子的电子的稳定性有关 $ 在晶格中，一个 +,- 离

子往往被几个阳离子所包围而处于较稳定的状态 $
因此，对纳米材料而言，当晶粒尺寸减小时，比表面

积增大，其无序程度增加，+,-离子的稳定性大大降

低 $只需少部分的能量便能使 +,- 离子脱离周围电

子的束缚 $ 因而，随 +,-离子浓度的增加，电荷迁移

带向低能即向长波长方向移动，反之，随 +,-离子浓

度的降低，电荷迁移带向高能即短波长方向移动 $
这与我们的实验结果一致 $

. / 结 论

本文研究了退火温度对 01+, 纳米材料中 %&’ (

离子发光性质的影响 $ 234，"%5表征的结果表明：
用共沉淀法制备的 01+, 纳米材料具有不随退火温

度变化、稳定的四方结构；材料的晶粒尺寸随退火温

度的提高而增大；晶格的排列由无序逐渐变为有序 $
发射光谱表明各样品的主要发射在 676 89 和 :;.
89处 $ 用 ’7. 89的紫外光辐照相同的时间，不同样
品的 :;. 89荧光发射强度的变化不同，两个样品的
几乎不变，一个样品的增强，另两个样品的降低 $ 这
种现象与样品的表面缺陷有关，即与样品中的 +,-

离子含量有关 $ 另外，电荷迁移带随退火温度的变
化而变化，这种行为也与材料的表面缺陷有关 $
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