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摘要 :用溶胶 2凝胶法制得了 In2O3纳米颗粒与 Eu3 +共掺的 SiO2薄膜 .使用 X2射线衍射证实体系中形成了 In2O3纳米

颗粒 ,其数密度可以通过改变铟的掺杂浓度来进行良好的控制.在薄膜的光致发光光谱中观察到 Eu3 +离子的 5 D0

- 7 FJ (J = 0 - 4)特征发射峰 , In2O3纳米颗粒的掺入使 Eu3 +的光致发光得到显著增强.通过光致发光激发光谱的测

量进一步研究了 In2O3纳米颗粒对 Eu3 +的光致发光增强的机制.
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Abstract: SiO2 film s co2doped with Eu3 + and In2 O3 nano2particle were p repared by sol2gel method. The formation of In2 O3

nano2particle was demonstrated by X2ray diffraction technique. The density of In2O3 nano2particle can be tuned by changing

the dop ing concentration of indium. The characteristic em issions of Eu3 + ion induced by 5D0 - 7 FJ (J = 0 - 4) transition were

observed in the photolum inescence spectra. W ith increasing the density of In2O3 nano2particles, the photolum inescence ( PL)

intensity of Eu3 + was greatly increased. The mechanism of the PL enhancement was discussed. Our results show that it is

correlated with In2O3 nano2particles.

Key words: rare earth lum inescent materials; nano2particle; sol2gel method; photolum inescence

引言

近年来 ,随着纳米材料的光学性质被越来越多

的研究 ,以及其在光电集成方面的重要应用 ,纳米发

光材料引起了广泛的重视.同时 ,随着人们对过渡金

属和稀土离子掺杂的纳米晶体的深入研究 ,稀土离

子掺杂的纳米材料被证明是一种有效增强材料可见

发光的方法 [ 1, 2 ]
.由此产生的一种新想法是 ,在硅基

材料中同时嵌入掺杂稀土离子的金属氧化物纳米颗

粒 ,同时运用稀土离子特殊的 4f24f跃迁和纳米晶体

的限域效应进行调制 ,形成具有优良性质的发光材

料. M. Nogam i等人在这方面的研究做出了有益的

尝试 ,他们在玻璃衬底中同时掺入 SnO2纳米晶体与

Eu3 +离子 ,观察到 Eu3 +的发光增强了 150倍 [ 3 ] .类

似地 , Bhargava等人在 Mn2 +离子掺杂的 ZnS纳米晶

中观察到了强橙光发射 ,他们将这种发光解释为限

制在纳米颗粒中的载流子将能量传递给杂质离子 ,

从而增强了杂质离子的发光 [ 4 ]
.

本文用溶胶 2凝胶法制备了 In2 O3纳米颗粒和稀

土 Eu
3 +共掺杂的 SiO2薄膜 ,初步研究了薄膜的结构
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和光学性质 ,讨论了 In2 O3纳米颗粒和稀土 Eu
3 +之

间的能量传递过程以及稀土离子发光增强的机制.

1　实验过程与测量

本文采用溶胶 2凝胶法结合旋涂技术来制备
SiO2薄膜.以 Si(OC2 H5 ) 4、Eu (NO3 ) 3和 In (NO3 ) 3为

原料 , C2 H5 OH和去离子水为溶剂.使用适当比例的

溶剂将原料完全溶解后用 0. 01 M的 HCl调节其 PH

值为 2. 0,随后将混合液在 65℃下搅拌回流 4小时

制得前驱液 ,此前驱液在室温下静置 24小时后可以

用于薄膜制备. 实验中 Eu
3 +的掺杂浓度固定在

4mol% , In
3 +的掺杂浓度从 1mol%到 20mol%.薄膜

制备使用了旋涂的方法 ,使用 KW 24A甩胶机 ,旋涂

速度为 4000转 /分.旋涂得到的湿膜经过 400℃热

处理后在其上旋涂下一层薄膜 ,重复此过程 3次后

得到足够厚度的薄膜 ,薄膜最后退火在 900℃空气

气氛下进行 ,样品随炉冷却后取出进行测试.

样品结构采用 X2射线衍射 (XRD )来表征 ,测试

使用了 Cukα射线 ,波长为 1. 5418埃 ,采用θ22θ扫
描模式.样品光致发光谱 ( PL )及光致发光激发光谱

( PLE)的测量采用 FluoroMax22型光致发光谱仪 ,激

发光源为 450W的 Xe灯.光致发光谱的测量中激发

波长使用 260nm,测量范围为 560～720nm;光致发

光激发光谱测量中监测波长为 612nm,测量范围为

200～560nm.

2　实验结果与讨论

图 (1)给出了分别掺杂 1mol%和 20mol% In
3 +

的 Eu
3 +掺杂 SiO2薄膜样品的 XRD图谱.由图中可

以看出两种不同掺杂浓度的样品的 XRD图谱的谱

线形状、峰位和宽度都基本相同 ,都对应于六角菱形

结构的 In2 O3 (JCPDF No. : 7220683).所有样品均显

示了宽化的衍射峰 ,使用 Debye2Scherrer公式 : d =

kλ/βcosθ,用 2θ= 34°的衍射峰的半高宽代入计算 ,

得到 In2O3的平均晶粒尺寸约为 5 nm.同时 ,从图 1

插入图中 2θ= 22°的衍射峰的放大图可以看到 ,随

着掺杂浓度的提高衍射峰的强度逐渐增强 ,这说明

随着 In
3 +的掺杂浓度的提高 ,薄膜中 In2O3纳米颗粒

的数密度增大 ,而 In2 O3纳米颗粒的大小基本保持不

变.图 (2)给出了 In
3 +掺杂 SiO2薄膜典型的原子力

显微图片 (AFM ).从图上可以看到薄膜表面粗糙度

较小 ,局部区域存在小的突起 ,可以认为是有部分

In2 O3纳米颗粒在薄膜表面附近析出导致.

图 ( 3 )给出了在 Xe灯 270nm激发下样品的

图 1　掺杂 1mol%和 20mol% In3 +样品的 XRD图谱 ,
插入图为 2θ= 22°的衍射峰的放大图
Fig. 1　XRD pattern of SiO2 film doped with 1mol% and

20 mol% In3 + , the inset is the magnified diffraction
peak at around 2θ= 22°

图 2　 In3 +掺杂 SiO2薄膜典型的原子力显微图片

Fig. 2　Typ ical AFM image of In3 + doped SiO2 film

PL光谱 .从图中可以看到对应于 Eu3 +的强的特征

发射峰 ,其中位于 573nm , 585nm , 610nm , 650nm和

700nm的峰分别对应于 Eu
3 +的 5

D0 -
7

F0 ,
5
D0 -

7
F1 ,

5

D0 -
7

F2 ,
5
D0 -

7
F3和

5
D0 -

7
F4的特征发射

[ 5 ]
.随着薄

膜中 In2 O3纳米颗粒数密度的提高 ,薄膜的 PL光谱

峰位保持不变而峰强得到显著增强.以 610nm处的

发射峰为例 , 20mol% In
3 +掺杂的样品的峰强大约为

1mol% In3 +掺杂样品 PL峰强的 20倍. 结合前面

XRD的结果 ,可以认为 Eu
3 +的发光强度是与薄膜中

In2 O3纳米颗粒的数密度相联系的.根据相关文献的

报道 [ 3 ]
,氧化物纳米颗粒可以将激发能量有效地传

递给其周围的稀土离子 ,使稀土的发光得到增强.由

于两者之间的能量传递通常是与其之间的距离直接

相关的 ,薄膜中 In2 O3纳米颗粒的数密度增大导致其

与稀土离子间的距离减小 ,这有利于两者之间的能

量传递 ,从而可以使稀土离子的发光得到逐渐增强.
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图 (4)给出了薄膜的 PLE光谱的测试结果 ,测

量时固定探测波长在 610nm.从图 (4)可以看到在

260nm处的一个强而宽的激发峰 ,同时在长波区可

观察到比较弱的处于 363nm , 380nm , 395nm 和

455nm处的激发峰 ,分别对应于 Eu3 +的 7 F0 - 5 D4 , 7

F0 - 5 G2 - 6 , 7 F0 - 5 L6和
7 F0 - 5 D2跃迁

[ 5 ] .图中阴影处

对应于发射光的衍射增强位置.根据文献的报道 ,

O
2 -

- Eu
3 +的电荷迁移带通常位于 220～290nm范

围内 ,且其峰位随着具体实验条件和所使用的宿主

不同而变化 [ 6, 7 ]
.本文的 PLE谱图中 260nm处的激

发峰处于此范围内 ,所以其有可能对应于 O
2 -

-

Eu3 +的电荷迁移带激发.联系前面关于 In2 O3纳米

颗粒的数密度和 Eu
3 +的 PL发光强度的关系 ,我们

也猜测 260nm处的激发峰可能也有来自 In2 O3纳米

颗粒的贡献 [ 3 ]
.根据文献报道的 In2 O3体材料的带

边吸收波长值 [ 8 ]
,考虑到量子限制作用的影响 ,估

计粒径 5nm的 In2 O3纳米颗粒的带边波长在稍大于

260nm的位置 ,所以我们认为 260nm处强的激发峰

可能来源于 O
2 -

- Eu
3 +电荷迁移带和 In2 O3纳米颗

粒两者共同的贡献 ,这与 M. Nogam i等人的报道有

所差别.在后文中我们可以看到 , In2 O3纳米颗粒的

带间吸收和 O
2 -

- Eu
3 +的电荷迁移带的重叠对

Eu
3 +的发光增强起到了非常重要的作用.

图 3　掺杂 1mol%和 20mol% In3 +样品的 PL光谱图
Fig. 3　PL spectra of 1mol% and 20mol% In3 + doped SiO2 film

由于 In2 O3纳米颗粒的尺寸只有 5nm,在不能和

Eu
3 +离子形成化学计量比的化合物的情况下 ,一般

认为 Eu
3 +离子很难掺杂进入 In2 O3纳米颗粒形成缺

陷 ,因为 Eu
3 +离子的掺入可能会导致 In2 O3纳米颗

粒的结构的不稳定.排除这一点 ,则 Eu
3 +离子只有

可能分散在 SiO2基质中和 In2 O3纳米颗粒的表面两

种位置.在 In2 O3纳米颗粒的表面上 , ( In
3 +

- O
2 - )

- Eu
3 +是一种比较倾向的键合方式 ;而在区别于 In2

图 4　掺杂 1mol%和 20mol% In3 +样品的 PLE光谱图
Fig. 4　PLE spectra of 1mol% and 20mol% In3 + doped SiO2

film

O3纳米颗粒析出相的 SiO2基质中也有 In
3 +离子参

与了 SiO2网络的成键 ,即 In
3 +

- O
2 -

- Si, In
3 +

- O
2 -

- Eu
3 +和 Eu

3 +
- O

2 -
- Si.经过以上分析可以知道 ,

参与发光并与掺杂的 In
3 +相关的 Eu

3 +离子大体上

可以分为两种 ,分别对应于 ( In3 + - O ) - Eu3 +和

In
3 +

- O
2 -

- Eu
3 +两种成键方式.对于后者 ,从 XRD

的结果可以知道 , 900℃退火后 , 1mol% In
3 +掺杂的

样品就有较多的 In
3 +以 In2 O3纳米颗粒的形式析出 ,

说明在 1mol% In
3 +掺杂的掺杂浓度下 In

3 +在 SiO2

基质中即达到了饱和溶解 ,所以可以认为在掺杂

1mol%和 20mol% In3 +的样品中这一部分 Eu3 +离子

对发光的贡献是相同的.因此 ,最终决定 PL光谱强

度的是分布在 In2 O3纳米颗粒周围的那一部分 Eu
3 +

离子的发光.

基于以上的分析结果 ,我们可以进一步结合实

验对能量传递的过程和 PL增强的机制进行讨论.

对于分布在相分离产生的 In2 O3纳米颗粒周围的

Eu3 +离子 ,其与占据其他位置的 Eu3 +离子的不同在

于成键方式或晶格场 ,以及局域的折射率. 根据

Judd - Ofelt理论 ,稀土离子的谱线强度是与其周围

的晶格场和折射率直接相关的 ,由于 In2O3颗粒周围

的晶格场和折射率的不同可能使 Eu
3 +离子的发光

增强.同时 ,随着 In2 O3纳米颗粒数密度的增加 ,处于

In2 O3纳米颗粒周围的 Eu
3 +离子数目增加 ,这也就

是为什么随着 In2 O3颗粒数密度的增加可以观察到

Eu
3 +离子的发光增强的现象 ,由于 In2 O3颗粒具有

纳米级尺寸 ,其对光生电子可以起到有效的限制作

用 ,处于激发态的光生电子被限制在 In2O3纳米颗粒

内使得其寿命得到延长 ,这有利于其将能量传递给

其周围的 Eu
3 +离子 ,从而提高 Eu

3 +离子的发光效

率和发光强度.注意到 PLE光谱图中对应 O
2 -

-
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图 5　 In2O3纳米颗粒和 Eu3 +的能量传递和发光过程示意图 ,

纵坐标是波数 k

Fig. 5　Sketch map for the energy transfer between In2 O3 nano2
particle and Eu3 and the lum inescence p rocesses

Eu
3 +电荷迁移带的峰很强而其他对应于 Eu

3 +离子

4f能级之间跃迁的吸收却比较弱 ,这说明了 Eu
3 +离

子的发光主要是靠对其电荷迁移带的激发来完成.

我们将此过程表示在图 ( 5)中.图中 260nm的激发

光将电子从基态激发到 Eu3 +离子的电荷迁移带和

In2 O3纳米颗粒的导带 (对应激发过程 1) ,随后部分

被激发到电荷迁移带的电子驰豫到 In2 O3纳米颗粒

的导带 (对应过程 2) ,由于 In2O3纳米颗粒的中介作

用 ,处于 In2 O3纳米颗粒导带中的电子在声子辅助下

无辐射地将能量传递给其周围的 Eu
3 +离子的低激

发能级 (过程 3) ,最后得到能量的 Eu3 +离子通过

其 5 D0 - 7 FJ特征辐射跃迁产生光发射 (过程 4).

3　结论

本实验用 Sol2Gel法制得了纳米 In2 O3与 Eu
3 +

共掺的 SiO2薄膜.通过 XRD证实 SiO2体系中形成了

In2 O3纳米颗粒 ,并估算出其平均粒径约为 5nm ,同

时发现 In2 O3纳米颗粒的数密度随 In3 +掺杂浓度的

增加而增加.通过 PL与 PLE光谱的测量发现 In2 O3

纳米颗粒对 Eu
3 +的发光有很大的增强作用.研究表

明处于 In2O3纳米颗粒表面及其附近的 Eu
3 +对发光

起很大的贡献.体系发光增强的机制来源于 In2 O3纳

米颗粒对光生电子的限制作用以及 In2 O3纳米颗粒

和 Eu
3 +离子之间有效的能量传递. In2 O3纳米颗粒

在其中起到了增强光生电子的产生和提高能量传递

效率的媒介作用.
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