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Ti/TiO2包覆ZnO : Tb纳米纤维的光学性质∗
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用电纺丝方法制备了ZnO : Tb纳米纤维. 用X-射线衍射、Raman光谱对其形貌做了表征. 结果显示,
ZnO : Tb纳米纤维为六方纤锌矿结构, Tb掺杂对ZnO的结晶性有影响. 利用表面等离激元, 通过对纳米纤维
表面包覆金属Ti和TiO2, 比较了其光致发光谱, 得到在 325 nm激发下ZnO : Tb纳米纤维中稀土发光效率低
的原因是ZnO和Tb之间不能进行有效的能量传递; 包覆TiO2后能提高稀土发光效率.
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1 引 言

ZnO是一种直接带隙半导体, 在室温下, 其带
隙宽度为 3.37 eV, 位于紫外范围, 其激子束缚能约
为 60 meV, 在短波长蓝光、紫光及紫外光发射器件
等方面具有广阔的应用前景 [1−4]; ZnO在可见光范
围内具有很高的透过率, 可以作为透明导电薄膜的
备选材料 [5−7]. 由于量子限域、表面等效应, 材料纳
米化后可呈现新奇的物理化学性质, 特别是具有强
烈的发射特性. ZnO纳米材料因其独特的性能和潜
在的应用, 是被研究得最多的材料之一 [8].

稀土发光是其离子的内层4f电子跃迁发光, 稀
土掺杂半导体材料具有发光效率高、单色性好、开

启速度高、可靠性高、受环境影响小等优点, 光谱范
围从紫外、可见到近红外, 在光通信、平面显示、照
明、光存储等领域具有广泛的应用 [9]. 从20世纪 60
年代起, 人们对在半导体材料中掺入各种稀土离
子进行了广泛研究, 以期获得基质材料的光电性能
和稀土元素的特征发光, 如Er[10], Eu[11], Tb[12]等

稀土元素掺杂ZnO, GaN等 [13−15]. 理论研究表明,
半导体材料的带隙越宽, 温度猝灭效应越低. 从这

个方面考虑, ZnO非常适合作为稀土发光的基质材
料, 如掺入稀土不但可以得到ZnO半导体纳米颗粒
的性质, 系统还将呈现稀土元素的性质. 然而, 稀
土掺杂ZnO材料的发光与稀土掺杂其他材料相比,
难以获得稀土的特征发光, 故有必要理解稀土离子
与ZnO材料之间的能量转移机制 [16].

近年来, 表面等离激元 (surface plasmon, SP)
增强ZnO的紫外发光引人瞩目 [17−19]. 表面等离激
元是金属中费米能级附近导带上的自由电子在电

磁场的驱动下, 在金属表面发生集体振荡引起. 增
强发光的原因在于当发光体的发光能量和金属表

面等离激元的能量接近时, 处于激发态的发光体将
能量很快地转移给金属, 进而激发金属表面的等离
激元, 金属表面等离激元耦合发光. 因此金属的存
在就有可能将激发态的发光体能量转移给金属而

耦合成光, 减小了体系的非辐射复合几率, 提高了
发光效率. 本文针对稀土掺杂ZnO材料难以获得
稀土特征发光这一问题, 尝试利用表面等离激元增
强稀土特征发光, 从而增进对稀土与ZnO材料之间
的能量转移机制的理解.

本文利用电纺丝方法制备了ZnO : Tb纳米纤
维, 研究了表面包覆金属Ti及其氧化物增强发光,
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讨论了发光过程的能量转移机制.

2 实 验

ZnO : Tb纳米纤维是用电纺丝法制备的. 首
先将 0.25 g 聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)溶于 2.5 mL
酒精中, 磁力搅拌 4 h; 将 0.3 g二水合醋酸锌
(Zn(CH3COOH)2·2H2O)溶于 1 mL去离子水, 磁
力搅拌 4 h; 之后将两溶液混合再搅拌 2 h即得到
未掺杂的溶液. 掺Tb的ZnO前驱液的制备是在
醋酸锌的水溶液中加入一定比例 (1—5 atm%)的
六水合硝酸铽 (Tb(NO3)3·6H2O), 再与PVP溶液
混合搅拌得到均匀透明的电纺丝前驱液. 溶液装
在针管中, 针头内径为 0.5 mm, 收集板为两根平
行排列的金属条阵列, 针头与收集板之间的距离
保持在 20 cm, 纺丝时加在正 (针头)负 (收集板)极
之间的直流电压为 20 kV, 纺丝过程是在室温下进
行的. 纺丝得到的Tb掺杂ZnO纳米纤维在空气
中 700 ◦C退火 2 h 以分解其中的PVP并形成Tb
掺杂ZnO纳米纤维. 获得ZnO纳米纤维后, 利用
溅射进行Ti包覆. 具体参数为: 本底真空大约为
10−4 Pa, 溅射真空为 1 Pa, 电流为 0.13 A, 电压大
约为 200—300 V, 溅射过程中通入Ar, 其气流量控
制在 25 sccm (1 sccm = 1 mL/min). 而TiO2包覆

则是对Ti进行氧化完成的.
X射线衍射 (XRD)测试是在Philips公司的

X’Pert Pro型的X射线衍射仪上进行的, 实验采用
Cu 靶的Kα射线, 波长为 0.154056 nm. Raman光
谱是在 Jobin-Yvon LabRam HR80型光谱仪上完
成的, 激发源为波长 532 nm. 光致发光 (PL)是在
JobinYvon公司的LabRam HR-800型微区拉曼仪
上完成的, 激发源为波长325 nm的He-Cd激光器.

3 结果与讨论

图 1是Tb掺杂ZnO纳米纤维的XRD谱. 从
图 1 (a)中可以看到,所有样品的衍射峰都对应六方
纤锌矿结构ZnO的特征峰, 三强峰分别对应 (100),
(002)和 (101)面的衍射峰 (JCPDF No. 361451).
当Tb的含量达到 2 atm% 时, 出现了Tb2O3的衍

射峰, 且峰强随掺杂量的增加而增强. 图 1 (b)所示
为ZnO(100), (002)和 (101)三个衍射峰的放大图.
从图中可以看出, Tb掺杂后这三个峰的位置都向
小角度方向偏移, 并且偏移量不随掺杂浓度的变化
而改变.
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图 1 (a)不同浓度Tb掺杂 ZnO纳米纤维的XRD谱,
图中不带标志的晶面指数属于六方纤锌矿结构的 ZnO,
带 *标志的属于面心立方结构的Tb2O3; (b)是 ZnO的
(100), (002)和 (101)三个衍射峰的放大图

对 1%Tb3+掺杂的ZnO, 从XRD图中可看到,
掺杂产物除ZnO衍射峰外, 没有其他杂质峰存
在, 说明掺杂离子与O的结合物未以独立相存
在, 表明上述掺杂浓度条件下, 掺杂离子可能进
入ZnO晶格. 通过三强峰对比, 掺杂后上述晶
面的峰位向低角度方向偏移, 这种偏移可归结
为是由于掺杂离子进入晶格引起的. 根据Brag-
g’s定理: d(hkl) = λ/(2 sin θ), 式中 d为晶面间距.
ZnO : Tb3+晶体中, Tb3+ 取代Zn2+的位置后, 由
于Tb3+ 离子半径 (0.092 nm)大于Zn2+离子半径

(0.074 nm), 有少量Tb掺杂到了ZnO的晶格中, 导
致三强峰衍射峰位向低角度偏移. 当Tb3+浓度

超过 2 atm%, 合成产物中出现Tb的氧化物. 通过
对比ZnO与Tb3+掺杂的ZnO样品的晶面间距可
以看到, 晶面间距有所增加, 表明Tb3+离子进入

ZnO晶格并取代Zn2+离子 [20−22]. Zn2+ 离子是二

价, Tb3+离子是三价, Tb3+ 取代Zn2+的位置后,
为使电价平衡, 在邻近相应产生Zn位空缺 [22]. 用
Scherrer公式 [23]计算ZnO的晶粒尺寸:

D(nm) = Kλ/(β cos θ),
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其中, D为晶粒尺寸, K为Scherrer常数, 其值为
0.89; λ为X射线波长; β为衍射峰的半高宽; θ为

衍射角. 计算取三强峰平均结果, 计算得到Tb掺
杂浓度从 0到 5% 的ZnO的平均晶粒尺寸分别为
26.8, 24.7, 29.2, 27.5, 25.3和25.6 nm.

图 2是样品的Raman散射谱. 位于 437 cm−1

的Raman峰 (Ehigh
2 )与六方相ZnO晶格中Zn 子格

的振动有关, 是六方结构ZnO的特征Raman峰, 表
示ZnO的结晶程度. 相比未掺杂的ZnO样品, 掺杂
后的ZnO的 437 cm−1峰强度有所降低. Raman光
谱的这种变化与掺入Tb3+离子所引起的晶格畸变

有关. 对于Tb含量为 2% 到5% 的样品Ehigh
2 峰强

度减弱且差别不大, 说明此时掺杂到ZnO晶格中的
Tb已经饱和,这和XRD中观察到的结果是一致的.
这种变化为Tb3+进入晶格提供依据.

Tb3+离子最强的特征发射是 5D4 → 7F5的

跃迁, 峰值位于 552 nm[24], 这个波段通常存在着
ZnO本征缺陷发光峰, 可能会影响稀土Tb3+的发

光 [25,26]. 为了减小缺陷发光对Tb3+发光的影响,
取在带边发射强度相同的情况下具有最弱的缺陷

光发射 (450—500 nm)的后处理温度, 如图 3 (a)所

示. 分析表明 700 ◦C为最佳处理温度. 图 3 (b)给
出了不同掺杂浓度 (0—5%)Tb掺杂的ZnO纳米纤
维的PL谱. 样品的PL谱在 380—390 nm范围内
都有一个较弱的带边发射峰, 在 450—600 nm很宽
的范围内存在强度很高的发射包, 根据发光包的形
状, 将其近似拟合为两个发光峰的叠加. 图 3 (c)给
出了3% Tb掺杂发光谱的洛伦兹拟合峰, 中心峰位
分别位于 517 nm和 552 nm. 中心位于 517 nm的
发光峰是由 ZnO : Tb纳米纤维中的O空位缺陷引
起的 [27,28]; 位于552 nm的发光峰为Tb3+离子的
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图 3 (网刊彩色) (a)未掺杂 ZnO纳米纤维在不同温度下空气退火后的PL谱; (b)不同Tb掺杂浓度的 ZnO纳米
纤维在 700 ◦C空气退火后的PL谱; (c)Tb掺杂浓度 3% 发光曲线的Lorentz拟合
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5D4 → 7F5跃迁. 可以看出, 在ZnO基质中Tb3+

离子的发光效率非常低, 这个发光峰几乎被ZnO的
缺陷发光峰淹没.

Tb掺杂到ZnO基质中后发光效率非常低的原
因, 一可能是ZnO的缺陷发光峰较强掩盖了Tb3+

的发光, 二可能是ZnO基质与Tb3+离子间不存在

有效的能量传递. 为了说明ZnO缺陷发光峰对
Tb3+ 离子发光的影响, 在ZnO纳米纤维外包覆
金属Ti, 利用表面等离激元增强ZnO 的紫外发
光, 从而抑制ZnO 的缺陷发光. 将空气中 700 ◦C
处理后的Tb掺杂的ZnO纳米纤维上溅射一层Ti
膜; 作为对比, 一部分样品在Ti金属包覆后再进行
700 ◦C空气退火形成TiO2, 即包覆TiO2. 结果如
图 4所示.

图 4 (a)为包覆Ti的样品的PL谱. 与图 3 (b)
相比, 包覆Ti金属后, ZnO纳米纤维的缺陷发光峰
显著地下降了, 不同掺杂浓度 (0—5%)的纳米纤维
的带边发射峰的强度都要明显高于缺陷发光峰, 利
用表面等离激元 [29−31]抑制ZnO缺陷发光和增强

紫外发光, 图中没有观察到Tb3+离子的发光峰, 说
明ZnO基质中Tb3+离子发光效率低的原因不是

受到了缺陷发光峰的影响, 而是ZnO基质与Tb3+

离子间不存在有效的能量传递, 不能激发Tb3+离

子的发光.
对比图 4 (b)可以看到, 包覆TiO2的纳米纤维

没有明显的减弱缺陷发光和增强紫外发光的效

果, 但是在 450—650 nm的宽发光包上出现了位于
552 nm Tb3+离子的 5D4 → 7F5发光峰, 说明包覆
TiO2后提高了Tb3+离子的发光效率. 可以解释为
在后处理的过程中金属Ti被氧化形成TiO2, 并且
结晶形成晶粒, 不规则地包覆在ZnO纳米纤维的
表面. 结合XRD图可以看出, 由于Tb原子半径大
于Zn的原子半径, Tb3+不容易直接掺入到ZnO的
晶格中, 在掺杂浓度较高时, 有很多Tb3+都留在

ZnO晶粒的表面, 在后空气退火处理的过程中一
部分Tb3+离子扩散到了TiO2颗粒中, 在光激发过
程中TiO2吸收能量, 一部分能量传递给了Tb3+离

子, 激发了Tb3+离子产生发光.
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图 4 (网刊彩色) (a)包覆Ti金属的不同Tb掺杂浓度的 ZnO纳米纤维在 700 ◦C空气退火后的PL谱; (b)包覆
TiO2的不同Tb掺杂浓度的 ZnO纳米纤维在 700 ◦C空气退火后的PL谱

4 结 论

利用电纺丝方法制备ZnO : Tb纳米纤维. 结
构测试结果表明, 所制备的纳米纤维为六方纤锌矿
结构, Tb掺杂样品相对于未掺杂样品有一定的偏
移. 利用表面等离激元, 通过在ZnO纳米纤维外包
覆Ti金属来降低ZnO的缺陷发光, 增强ZnO的紫
外发光. 而 ZnO : Tb纳米纤维稀土发光效率很低
的原因是ZnO基质与Tb3+离子间不存在有效的

能量传递; 包覆TiO2后, TiO2和Tb3+离子之间存

在着一个较为有效的能量传递过程.
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Abstract
ZnO : Tb nanofibers are fabricated by electrospinning method. X-ray diffraction and Raman results show that the

sample is of hexagonal phase. The positions of doped diffraction peaks shift toward the small angle and the shift does
not change with Tb content. Photoluminescence (PL) spectra of Tb-doped ZnO nanofibers show a strong defect-related
emission and indicate that the doping affects the crystallinity of ZnO. It is found that Ti-capped can enhance the
ultraviolet emission of ZnO nanofiber, while the defect-related emission is depressed. The enhancement in ultraviolet
emission is mostly attributed to the surface plasmon coupling effect at the interface. The PL results indicate that the
ZnO is not a proper matrix for Tb3+ ion.
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