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摘 要 采用sol-gel法制备了稀土 rb~3+掺杂的SiO_2发光干凝胶，对样品微观结构和发光性能进行了表征，
研究了含水量对样品荧光强弱，磷光特性，发光衰减等的影响。结果表明：当溶液中正硅酸乙酯、无水乙醇、
蒸馏水配比为1∶4∶4时，650℃ 退火样品的发光最强，当配比为1∶4∶5时，750℃退火样品的发光最强，

当配比为1∶4∶6时，850℃退火样品的发光最强。随着含水量的增加，经750℃退火处理的样品，发光强
度先减弱后增强之后又减弱。可见，含水量和退火温度同时影响着Tb~3+的发光，对发光强度的影响形成了

—个竞争机制。通过测试磷光，初步得知基质中含有缺陷空位，含水量对磷光强度影响趋势与荧光的趋势一
致。此外，含水量对发光衰减时间也有明显的影响。
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引 言

    由于SiOb在硅基纳米材料中具有潜在的应用前景，且

其本身具备优良的力学、化学和电学特性，致密、稳定，带

隙较宽，可提供强量子限制。Sol-gel制备的Sioz玻璃是一

种多孔光学材料‘1·2]，掺杂不同物质的纳米二氧化硅具有更

加优越的性能。由于稀土离子Tba+具有优异的发光性能，被

广泛地用作绿光荧光粉发光中心，同时由Tb3+激活的硅酸

盐有较强的紫外吸收，高的量子效率、较好的发光亮度和光

通效率等优点[蚓 ，成为三基色荧光粉中绿光的主要代表。

    稀土掺杂Si02干凝胶的发光强度随工艺参数‘3．．1的不同

而变化。水和催化剂是凝胶制备过程中两个至关重要的因

素，加水量及催化剂加入量对于凝胶的网络结构和缺陷浓度

影响很大，从而导致其发光性质的变化。本文采用溶胶—凝胶

法，制备了稀土Tr单掺S102纳米粉体，通过改变加水量，

退火温度等因素优化基质环境，得到了Tb+的强绿光发射，

研究了基质微观结构对其发光性能的影响．

1实验与表征

  实验过程中，主要选用无机试剂来配置溶液，按照一定

的摩尔百分比准确量取正硅酸乙脂，无水乙醇搅拌 30 min

后，得到混合均匀的溶液Al再准确量取一定量的无水乙醇、

蒸馏水，硼酸嘲，浓盐酸，混合搅拌30 min，得到溶液BI接

着将溶液A与B混合，保证 pH值介于1与2之间，搅拌一

定时间后升温至特定温度加入硝酸铝，搅拌 15 min，最后降

至室温，o．5%（摩尔百分浓度）的硝酸铽 (Tb( N03 )3．

5Hz O)，使得最终混合溶液中正硅酸乙脂，无水乙醇，蒸馏

水的摩尔比为1 t 4。z( r-2，3，4，5，6)，继续搅拌4h以

上，静置陈化一定时间，从而制得Tb掺杂的稳定、均匀、透

明的不同含水量的Sioz溶胶（水含量z一2.3，4，5.6分别

用a，b，c，d．e符号代表）．

    将陈化好的溶胶先在真空干燥箱中，在0.09 MPa的真

空度下．50℃干燥 24 h，研磨。再将 50℃退火处理的粉末

在马福炉中以50℃ ．(30 min)-l的升温速率在一定温度下

退火2 h，制得干凝胶样品．

    采用 F-7000紫外一可见荧光分光光度计，测试样品的三

维光谱、激发光谱、荧光发射谱、磷光发射谱和磷光寿命，

采取KBr压片法，用型号为EQUINOX55的红外光谱仪对

样品在波长3 999. 64～3 99.193 cm-l的范围内扫描，测试粉

末样品的红外光吸收图谱．



2 结果与分析

2.1 红外光谱分析

    图 l是样品e经小问退火温度处理的红外吸收光谱，图

中⋯现6个吸收峰：3 446.17和 l 636. 83 cm 1处的吸收峰

分别对应于 一OH雇Ⅲ伸缩振动和 H-O-H链之问的弯曲

振动，随着退火温度升高，吸收幅度逐渐减小到消失，说

明 ()H皋}{1不断脱去‘} 8,，基质趋于完整。1 405. 04 cm ’

吸收峰归结于 Si(卜一B键的振动，说明 B离子进入 Si-

(> -Si网格I|】。1 094. 69和460. 42 cm-l峰来 自于 Si-()-Si

键的伸缩振动和弯曲振动，随着退火温度升高，吸收峰逐渐

‰岛波数力‘向移动。797. 71 cm 1左右吸收峰由Si04四面体

的振动产乍。

    Fig.1 FfIR spectra of sample e annealed

    at different temperature

2.2 'rb3+掺杂Sioz干凝胶样品的发光特性

    I皋I 2足Tly'离子掺杂Si()if凝胶的j维扫描图，激发

波长200～450 nm，发射波长为450～650 nm。图lfI除瑞利

敞射和拉曼散射外，行7个发射位代，J￡中378，413和 438

nm刈+hL于jDJ一7R（k=6～4），488，544，585和619 nm附

近分别埘心于 Tb3+ WJ-聩 一7 Fj（J=6，5，4，3）跃迁【(J.io ji；、I，

发射波长为5-14 nn1时，272 nm为瑞利散射，432 nm处为托

Fig. 2   3D spec:tra of the sample e annealed at 850 0C

曼散射，在 210～240 nm有较强的吸收波段，在 316，350,
367和376 nm处也有较弱的吸收峰，应该是 Tb3'的4厂一

4f Sdl允许跃迁的激发带。为了得到较强的绿光发射，本文
选用激发波长为230 nm。

    图3是c样品经退火处理的发射光谱图，其中插图为激
发光谱。从图中可以看出，发射最强峰位于544 nm附近，说

明样品有强绿光发射。

    Fig.3  Emission spectra and Excitation spectra

    of sample e annealed at 850℃

2.3 退火温度对荧光强度的影响

    图4是小【一样品的发射光谱图，从|{I町见，当配比为

1：4:4时，650℃退火样品的发光最燃；j与配比为 1：4:5

时，750℃退火样品的发光最强；当配比为1:4:6时，850

℃退火样品的发光最强。可见，含水髓和退火温度同时影响

着Tb"的发光。从红外光谱lIr知，随着退火温度的升高，

一-()H齄团和H2()分子不断减少，大声子(-()H和H2()分

子）对荧光的猝火作J}j减弱，荧光加强。而随行退火温度的

丁|．高，{E品Si()：尺寸发生收缩，Tb:'彼此间的距离靠近，浓

度猝火的概率增大，导致荧光猝灭。

    财1:4:5的样品来说，“j退火温度在650℃时，--OH

堆M1较多，大声子( ()H和 H,()分子）对荧光的猝火作川

起主导因素，荧光比较弱；随着退火温度的升高至750℃，

  ()H不断脱上，减少f大声子对荧光的猝火，荧光逐渐加

强，仉是"j温度升尚剑850℃时，Il|于团聚使浓度猝火发牛，

发光又减弱，从中I叮以看Ⅲ，随退火温度的升高，样品的发

光存在一最侄退火温度。

    对 1：4:4的样品来说，退火温度高于650℃时，随符

温度升高发光减弱，浓度猝火起主要作用。埘 1:4:6的样

品来说，退火温度低于850℃时，随着温度降低发光减弱，

  ()H雇川起主要作J|J。

2.4 含水量对荧光强度的影响

    不¨的加水{I}A接影响着溶胶一凝胶的形成过程，理论

I：l moI的TE()S只要2 moI的H,()就l1，得到二维乃至 i维

网络结构，、与H?()：TE()S<2时，形成线性聚合物i”，实验

发现几乎观察小剑样品中Tb'的光发射，说明肚质中的离

F所处的眦位坏境小利于545 nm的绿光发射。小实验选择

H!()：TE()S=2，3，4，5，6为研究对象。

    为 J，研究水含疆对 Tb -发光特性的影响．IIf将样I1lII a．

b，c，d，c所得 1：凝胶绘850℃退火处理，它们的发射光游

如图5(b)。结果表}川，加水髓的变化只影响 r凝胶的发光强



度，而未改变其发光位置。从图中可以看出，样品发光均比
较强，随着加水量的增加，样品中Tb3+离子光发射先减弱后

又增强。

Fig. 4    Influence of the annealed temperature on the emission spectra of different xerogels d,  c,  e(Aa -230 nm)

Fig.5 Influence of the amount of Hzo on the emission spectra

    of xerogels annealed at 750℃ (a) and 850℃ (b)(k

    -230 nm)

    在850℃退火温度下，-OH基团几乎脱去，浓度猝灭

效应起主要作用。发光强度随着含水量的增加先减小后增

强，发光强度随含水量的增加先减小的原因有待进一步研

究；当含水量继续增加时，有利于稀土离子均匀分布，减少

其浓度猝灭的概率，发光强度增加。经750℃退火处理的样

品，随着含水量的增加，发光强度先减弱后增强之后又减

弱。对于最先减弱后增强的原因，与850℃处理样品现象的

原因相同。最后发光强度又减弱，归结于水含量较多时，750

℃退火处理样品-OH基团并没有完全失去，这点从图1中

可以看出来，-OH基团的存在对荧光具有很强的猝灭作

用，导致发光强度减弱。

    可见，在干凝胶样品中，在一定退火温度下，有相应合

适的配比使得稀土离子 Tb3+在基质中所处的配位环境有利

于其545 nm的光发射。对此现象从理论角度分析，须建立

完整的动力模型，模拟各种物理情况，还有待探索。

2.5 含水量对磷光强度的影响

    图6为样品e在 850℃退火下加水量对磷光强度的影

响。加水量对磷光强度与荧光强度的影响趋势一致。当紫外

线激发4 f-5d能带，使得Tb3+释放电子，由于基质中存在

的缺陷可以作为俘获陷阱，激发停止后，由于室温热扰动，

电子或空穴被释放出来，重新与光离化的Tb3+复合，从激发

态跃迁到基态即可产生发光，即磷光。

    磷光强度主要取决于缺陷能级中电子在单位时间内返回

激发能态的速率和数目[11.12]。由sol-gel制备的Si02干凝胶

中有许多结构缺陷(Si悬键、氧空位等)，干凝胶网络中的结

构缺陷数量的增加使更多的电子或空穴更容易激发，从而增

加发光过程中的辐射复合的数量，使其相对发光强度提高。

影响磷光强度的因素除了有上述分析的影响荧光强度的因素

外，还与材料中缺陷相关。

    TTdVt

Fig6 Influence of the amount of Hzo on the phosphorescence

    of xerogels anneajed at 850℃ (Aa -230 nm)

2.6 含水量对发光衰减规律的影响

    样品e在 850℃退火下，利用时间分辨技术，测试Tb3+

中5D4-7Fs (545 nm)跃迁发光强度随时间变化的曲线，见图

7(a)，得知发光都有一个上升和衰减的过程，与材料的结构、

掺杂以及激发方式有关。图中样品的发光衰减达到毫秒量

Fig,7   Influence of the amount of Hzo on the phosphorescence

            lifetime of xerogels annealed at 850 'C  (Aa - 230 nm)



级。发光衰减曲线见图7(b)，明显具有快速衰减和慢衰减两

个过程。

    分立中心的发光强度随着时间按指数关系J—L×exp

(-t/a)衰减，发光强度衰减到初始强度的l/e所用时间t-a

为这一发光的寿命。对复合发光的衰减情况，符合双曲线衰

减 I= IQ／(1+t／n)2，一般用发光强度衰减到初始强度的 1／

10所经过的时间来表示寿命，这两种情况在发光体系中有

可能同时存在‘13·14]，情况较复杂。由于主要讨论稀土Tb的

特征发光谱，利用衰减一次曲线方程I=Io×exp( - t/a)+

yo拟合，得出误差在一定范围内，故可选择分立中心发光衰

减理论模型，得到的曲线方程参数见表 1。

    Table l  Lifetime comparison of samples
    (a9b,c,d,e)annealed at 850℃

    在850℃退火下，利用衰减函数，得知磷光寿命 f(单

位：ms)随含水量增加而变化。在激发停止后，分立中心发

光衰减与发光中心数目和陷阱深度密切相关[15]。在一定退

火温度下，加水量的多少影响到了基质结构以及其中的缺陷

浓度。含水量较少时，-OH几乎脱去，退火处理使得基质

网格结构逐渐完善，缺陷减少，发光减弱，样品的发光寿命

缩短。随着含水量的增加，样品中的-OH含量增加，使

Tb3+离子与-OH之间的交叉弛豫的概率增加起主导因素

时，从而又使样品的发光寿命增加。随着含水量的继续增

加，样品的发光强度继增而寿命缩短，机理有待进一步探

讨。

3结 论

    本文利用红外光谱、三维光谱、荧光光谱、磷光光谱、

磷光寿命等表征手段分析了水含量对基质微观结构和发光强

度的影响。结果表明浓度猝灭效应、大声子对荧光的影响、

缺陷空位等几方面作为矛盾体，对发光强度和发光衰减都有

影响。当配比为 1:4:4时，650℃退火样品的发光最强，

当配比为1:4:5时，750℃退火样品的发光最强，当配比

为1:4:6时，850℃退火样品的发光最强。随着含水量的增

加，经750℃退火处理的样品，发光强度先减弱后增强之后

又减弱。可见，含水量和退火温度同时影响着 Tb3+的发光，

从红外光谱可知，随着退火温度的升高，-OH基团和Hz0

分子不断减少，大声子(-OH和H20分子)对荧光的猝灭

作用减弱，荧光加强。而随着退火温度的升高，非晶Si02尺

寸发生收缩，Tb3+彼此间的距离靠近，浓度猝灭的几率增

大，导致荧光猝灭。含水量和退火温度对发光强度的影响形

成了一个竞争机制。通过测试磷光，初步得知基质中含有缺

陷能级，它们对样品的发光有很大影响。配比为1:4:6的

样品经850℃退火处理后，Tb3+的7 D6—5 Fio发光寿命随着含

水比例的升高先减小后增加之后又减小。
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Influence of the Amount of Hzo on the Emission Spectra of Tb Doped
Si02 Xerogels

 PAN Jing' ,  HU Xiao-yud' ,  LIU Guo-jingl ,  ZHANG De-kail ,  FAN Junz

1. Department of Physics, Northwest University, Xi'an  710069, China

2. Chemical Engineering College, Northwest University, Xi'an   710069, China

Abstract   Tlrdoped luminescent Si02 xerogel was prepared by the sol-gel technique.  FTIR was used to measure the microstruc-

ture of the luminescent materials.  The luminescence properties were characterized by F-7000 UV-visible fluorescence spectropho-

tometer.  The effects of the molar ratio of Hzo on the fluorescence and phosphorescence intensity and phosphorescence lifetime of

the sample were mainly investigated  The results showed that for the Tb3+ doped xerogels, the sample of l : 4 : 4 annealed at

650 'C reaches the maximum intensity, the sample of l : 4 : 5 annealed at 750 'C reaches the maximum, the sample of l : 4 : 6

annealed at 850 'C is the strongesL  With increasing the amount of water, the luminous intensity of the samples annealed at 750

 C was first weakened, then enhanced and finally weakened.  It was shown that the luminous intensity of samples is related to the

molar ratio of aqueous solutions and annealing temperature, whose influence on the luminous intensity formed a competitive

mechanism  Phosphorescence was observed at the same time, illustrating the existence of defects in the matrix space, and that

the influence of water on the intensity is the same as tbat of fluorescence  In addition, with the increase in the molar ratio of

aqueous solutions, the amount of defect gradually changed and resulted in a change in the luminescence decay time

Keywords   Sol-gel; Si02 xerogel; Rare earth doping; Luminescence properties; Phosphorescence lifetime
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