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摘要　采用溶胶 凝胶法（ｓｏｌｇｅｌ）制备了 Ｅｕ
３＋ 掺杂ＳｉＯ２ 基质发光材料，分别用荧光（ＰＬ）光谱、原子力显微镜

（ＡＦＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等分析手段对样品进行了表征，研究了退火温度以及掺杂浓度对发射光谱的影响，并对其

发光机制进行了分析。薄膜样品在２５８ｎｍ光激发下，在６２０ｎｍ，６６７ｎｍ处出现了比较少见的双峰红光发射，而

６２０ｎｍ处的光发射最强，说明Ｅｕ３＋离子处在对称性较低的配位环境中。退火处理温度对样品的发射光谱影响很

大，经９００℃退火处理的样品发射强度最强。随着掺杂浓度的变化，改变了Ｅｕ３＋－Ｏ２－间的距离，在相同紫外光激

发下Ｏ２－外层的电子迁移到Ｅｕ３＋４犳轨道上的能量变化，使得谱线位置出现了移动。
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１　引　　言

近年来，随着纳米技术的发展及显示技术的提

高，人们加快了对薄膜显示和其光学性能的研

究［１，２］。由于Ｅｕ３＋的特征发射谱线位于红色光区，

这些谱线在发光与显示中有着重要的应用［３，４］。另

外，ＳｉＯ２ 玻璃具有低的热膨胀系数、高的机械强度

和良好的化学稳定性，可作为各种光学滤色片的基

质材料［５，６］。因此，Ｅｕ３＋掺杂的纳米氧化硅基发光

材料由于具有较高的发光量子效率和较好的光谱特

性，为平板显示、照明领域等的应用提供了更为广阔

的空间［７］。

本文采用溶胶 凝胶法制备了Ｅｕ３＋掺杂纳米
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ＳｉＯ２ 材料，研究了退火温度和掺杂浓度对薄膜样品

发光性质的影响，并对其发光机制进行了探讨。

２　实　　验

２．１　制备

准确称取配制一定量加入硼酸（Ｈ３ＢＯ３）的

ＳｉＯ２ 前驱溶液，溶液呈透明。向配制好的溶液中分

别加入原子数分数为０．５％，０．４％，０．３％，０．２％的

Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和０．２％的 Ａｌ（ＮＯ３）３．９Ｈ２Ｏ，

搅拌４ｈ，将溶液陈化４８ｈ后，制得溶胶。将硅片用

去离子水清洗干净，用无水乙醚将洗净的硅片擦拭

干净，用ＫＷ４Ａ型台式匀胶机以３ｋｒ／ｍｉｎ的匀胶

速度镀膜。将镀好的薄膜置于干燥箱，在８０℃下干

燥１５ｍｉｎ。将薄膜在马福炉中以不同温度退火处

理２ｈ，制得样品。

２．２　表征与测试

采用ＡＪⅢ原子力显微镜（ＡＦＭ）分析表面形貌；

采用ＪＩＭ６７００冷场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样

品的表面和结构进行表征；采用 ＷＧＹ１０型紫外可

见荧光分光光度计测量激发光谱与发射光谱。

图１ ９００℃退火薄膜样品扫描电镜图

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆ９００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｆｉｌｍｂｙｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

３　结果和讨论

３．１　微观结构分析

图１给出了９００℃退火处理薄膜样品的表面形

貌（放大６万倍），从图中可以看出薄膜样品致密、均

匀、无明显的缺陷。为了进一步观察薄膜的微观结

构，采用原子力显微镜测试其表面形貌如图２所示，

结果表明膜层表面平均粗糙度（ＲＡ）为０．００３ｎｍ，

均方根（ＲＭＳ）表面粗糙度为０．０４４ｎｍ，测试截面膜

的ＲＡ为０．００３０２ｎｍ，ＲＭＳ为０．００４７４ｎｍ，表面起

伏为１．２０７ｎｍ，可见膜层的表面均匀性良好，颗粒

尺寸分布均匀。一般情形，减少晶粒缺陷、颗粒分散

均匀和大的比表面积有利于提高发光性能［８，９］。

图２ ９００℃退火薄膜样品原子力显微镜三维图

Ｆｉｇ．２ ＡＦＭｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆ９００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｉｌｍｂｙｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

３．２　退火温度对发光性能的影响

图３ ９００℃退火处理的薄膜的激发光谱

Ｆｉｇ．３ ９００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍ

在发光与显示领域中Ｅｕ３＋的特征发射谱线有

许多重要的应用［１０，１１］。文献［１２］中提到当Ｅｕ３＋处

于严格反演对称中心格位时，Ｅｕ３＋的发射以允许的

５犇０→
７犉１ 磁偶极跃迁为主；当Ｅｕ

３＋处于偏离反演

对称中心格位时，由于Ｅｕ３＋的４犳
６ 电子组态中混入

了相反宇称的组态，使得５犇０→
７犉２ 电偶极跃迁成为

允许的跃迁。图３给出了９００℃退火温度下Ｅｕ３＋

掺杂原子数分数为０．５％的ＳｉＯ２ 薄膜的激发光谱，

监控波长为６１８ｎｍ，在２５８ｎｍ处呈现强的激发峰。

经不同退火温度处理的薄膜的发射光谱如图４所

示，经９００℃热处理的样品出现了３条谱线分别是

５１８ｎｍ（５犇２→
７犉３），６２０ｎｍ，６６７ｎｍ （

５犇０→
７犉３）。

主峰位于６２０ｎｍ，归属于Ｅｕ３＋的５犇０→
７犉２ 超灵敏

跃迁，说明Ｅｕ３＋处于偏离反演中心的格位，属于电

偶极跃迁，可推测Ｅｕ３＋离子在对称性较低的配位环

境中。在图４中出现了在一般基质环境中很难见到

的双峰结构（６２０ｎｍ，６６７ｎｍ），两峰的强度比较接

近。以相同溶胶制备的干凝胶的发射光谱如图５所

示，呈现明显的单峰结构。说明基质溶胶与硅片在

热处理过程中充分键合，使得基质环境发生了变化，

而这种薄膜的基质环境相对于干凝胶样品的环境更

０５４
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适宜６６７ｎｍ（５犇０→
７犉３）处的光发射，如果进一步细

化工艺条件，有可能制备出在６６７ｎｍ附近的强红光

薄膜样品。

图４ 不同退火温度处理的薄膜的发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｓ

从图４可以看出，随着退火温度的增加发光强度

先增强后减弱，经９００℃退火处理的样品５犇０→
７犉２

发射最强，而９５０℃退火处理的样品光强最弱。这

可能是由于随着退火温度升高，非晶ＳｉＯ２ 尺寸不断

增大，缺陷态对电子 空穴载流子俘获的数量迅速减

少，导致Ｅｕ３＋离子所处的配位环境的对称性进一步

降低，不利于光发射。

图５ 经８００℃退火处理的干凝胶的发射光谱

Ｆｉｇ．５ ８００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｘｅｒｏｇｅｌｓ

３．３　掺杂浓度对发光性能的影响

图６是不同Ｅｕ３＋掺杂浓度的ＳｉＯ２ 薄膜的发射

光谱，可以看出，随着掺杂浓度的变化谱线的峰位出

现了移动。随着掺杂浓度的增加发射强度先增强后

减弱，出现了浓度猝灭现象。随着掺杂量的变化谱

线出现了红移和蓝移现象（相对于掺杂原子数分数

为０．３％）。当掺杂原子数分数为０．４％时主峰蓝移

了１０ｎｍ，随着掺杂原子数分数继续增大到０．５％谱

线出现红移大约４ｎｍ。这可能是由于Ｅｕ３＋离子浓

度的变化，改变了Ｅｕ３＋ －Ｏ２－间的距离，在相同紫

外光激发下Ｏ２－外层的电子迁移到Ｅｕ３＋４犳轨道上

的能量变化，使得谱线位置出现了移动［１３］。当掺杂

原子数分数为０．４％时，Ｅｕ３＋－Ｏ２－间的距离变短，

紫外光激发下Ｏ２－外层的电子迁移到Ｅｕ３＋４犳轨道

上的能量升高，导致谱线蓝移。当掺杂原子数分数

为０．５％时，Ｅｕ３＋间的位置靠近，经高温热处理稀土

离子更易发生位置迁移形成团簇，Ｅｕ３＋ －Ｏ２－间的

距离变长，紫外光激发下 Ｏ２－ 外层的电子迁移到

Ｅｕ３＋４犳轨道上的能量降低，导致谱线红移。

图６ 不同掺杂浓度９００℃热处理样品的发射光谱

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｌｍｓ

对于Ｅｕ３＋的５犇０ 和
５犇２ 激发态能级的辐射跃

迁，随着Ｅｕ３＋掺杂浓度的增加，５犇０→
７犉２ 跃迁的发

射强度和５犇２→
７犉３ 跃迁的发射强度先增加后减弱。

这可能是由于Ｅｕ３＋浓度增加导致发光中心增多，但

是随着掺杂浓度的增加，Ｅｕ３＋间的位置靠近，从而

使得离子间的能量传递加剧，使部分激发能通过基

质网格迁移而消耗掉了，导致发光强度的下降［１４］。

４　结　　论

用溶胶 凝胶法制得的掺 Ｅｕ３＋ 薄膜样品，在

２５８ｎｍ光激发下在６２０ｎｍ，６６７ｎｍ处有比较少见

的双峰红光发射，而６２０ｎｍ处的光发射最强，说明

Ｅｕ３＋离子处在对称性较低的配位环境中。退火处

理温度对样品的发射光谱影响很大，经９００℃退火

处理的样品发射强度达到最大。且随着掺杂浓度的

变化，改变了Ｅｕ３＋－Ｏ２－间的距离，在相同紫外光

激发下Ｏ２－外层的电子迁移到Ｅｕ３＋４犳轨道上的能

量变化，使得谱线位置出现了移动。
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