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摘要: 采用溶胶-凝胶法制备了 T iO 2 和 Eu3+ 离子掺杂的 T iO 2 纳米材料,通过 X 射线衍射和荧光光谱分析对样品进行

了表征。X射线衍射结果表明, 少量稀土 Eu3+ 离子的掺杂能有效抑制 T iO2 纳米颗粒的增长,进而提高晶体相变温度;

荧光光谱研究表明 T iO2 � Eu3+ 体系中均能得到 Eu3+ 离子特征发射光谱。随着 Eu3+ 离子含量的增加, Eu3+ 离子的发光

性能增强;并且 Eu3+ 离子以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有机配合物为前驱体掺杂到 T iO2 � Eu3+ 纳米晶体的发光性

能优于以 Eu( NO3 ) 3 � 6H2O 为前驱体制备的 T iO2 � Eu3+ 纳米晶体。
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Abstract: T itania and Eu
3+

doped t itania nanocrystals w ere prepared by so-l gel method. The samples

w ere char acterized by XRD and pho tolum inescence ( PL) spect ra. T he XRD results show ed that part-i

cle size of titania remarkably became smaller and the phase changed temper ature of cr ystals w as in-

creased w ith the Eu
3+
doping. As a result , the phase changed temperatur e of crystals w as incr eased.

And the PL spectr a resulted revealed that the propert ies of Eu
3+

doped in titania sy stem w er e obvious-

ly improved. W ith the content of Eu3+ incr easing, PL property w as gr eat ly improved. Furthermo re,

the PL property of nanocry stals synthesized by Eu2 ( campho racid) 3 ( 1, 10-phenanthroline) 2 precurso r

w as much bet ter than that prepared by Eu( NO3 ) 3 � 6H 2O precurso r.

Key words:Eu
3+
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� � 稀土 Eu3+ 离子具有较好的发光性能,它能发射单

色性好、量子效率高的红色荧光而被广泛应用到各种

领域的发光材料中
[ 1- 5]
。研究表明稀土 Eu

3+
离子与

�-二酮结构的有机化合物生成荧光性能较好的有机配

合物
[ 6- 8]

,并且磷酸盐
[ 9]
、钨酸盐、钼酸盐

[ 10]
等含氧酸

盐体系以及 SiO2
[ 11]
、Y 2O3

[ 12]
、CeO 2 , T iO2 等无机半

导体基质中都有较强的荧光性能。Pushpal Ghosh
[ 13]

等人和 Q. G. Zeng
[ 14]
等人分别制备了 Eu

3+
/ T iO2 纳

米材料,研究其发光性能,得出稀土 Eu3+ 离子在 T iO2

纳米体系中具有良好的发光性能。但是众多 Eu3+ 离

子掺杂的无机材料的制备过程中,所采用的 Eu3+ 离子

前驱体均为稀土 Eu3+ 离子的无机盐, 很少以稀土

Eu3+ 离子有机配合物作为前驱物来制备稀土 Eu3+ 离

子掺杂的无机材料。本工作采用溶胶-凝胶法制备了不

同含量和不同掺杂方式的 TiO 2 � Eu3+ 纳米材料, 研究

了纳米 TiO 2基质中 Eu
3+
离子荧光性能,结果表明稀土

Eu3+ 离子含量的增加和焙烧温度的提高都有利于 Eu3+

离子的荧光性能的增强,特别是同等条件下稀土 Eu3+

离子以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有机配合物为前

驱体掺杂到纳米 TiO2 基质时具有较强的荧光性能。

1 � 实验

1� 1 � 化学试剂及仪器
� � N , N-二甲基甲酰胺( DM F)和无水乙醇均为分析

纯,钛酸四丁酯为化学纯, Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯

啉) 2 为自己合成, 硝酸为优级纯, 硝酸铕为用硝酸溶

解包头稀土研究院 99� 9% 氧化铕而制得,所用水溶液
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均以二次蒸馏水配制。

� � 荧光光谱仪为日本日立公司 F-4500 型荧光光谱

仪,使用 390nm 滤光片,入射和出射狭缝(带通) 均为

5nm , 扫描速度 240nm � min
- 1

, 光电倍增管电压

400 V。X 射线衍射采用日本理光 Rigaku 型 D/

max22000 测定,辐射源为 Cu-K� 线, 利用谢乐公式:

D = 0� 89�/ �cos�计算平均粒径尺寸; 其中, D 是晶

粒尺寸; �是 X 射线波长; K 通常为 0� 89; �为半高
宽; �为衍射角。

1� 2 � 实验部分
1� 2� 1 � T iO2 纳米晶体的制备

� � 将 17mL 钛酸四丁酯和 60mL 无水乙醇的混合溶

液,在剧烈搅拌下缓慢滴加到 17mL 二次水、20mL 无

水乙醇和 10mL 硝酸的混合溶液中开展水解, 继续搅

拌 5h,得到淡黄色的透明 TiO 2 溶胶。将此溶胶在室

温下自然陈化 2d, 80 � 干燥 2h。接着在不同温度下焙

烧 2h,制得了 T iO 2 纳米晶体。

1� 2� 2 � T iO2 �Eu3+ 纳米晶体的制备
� � 重复制备 TiO 2 纳米晶体过程,只是将17mL 二次

水换成不同浓度的硝酸铕水溶液, 即可制得一系列不

同摩尔比掺杂的 T iO2 � Eu3+ 纳米晶体,这种以硝酸铕

为前驱体而制得的 TiO 2 � Eu3+
纳米晶体表示为: A

晶体;稀土 Eu
3+
离子掺杂比为 0� 5% (摩尔分数, 下

同)的表示为 0� 5%-A 晶体,以此类推 1%-A, 2%-A,

4%-A分别表示 Eu3+ 离子掺杂比为 1% , 2% , 4%的 A

晶体。

� � 将 17mL 钛酸四丁酯和 60mL 无水乙醇的混合溶

液在剧烈搅拌下缓慢滴加到 17mL 二次水、20mL 无

水乙醇、10mL 硝酸和一定体积的以 DMF 溶解的 Eu2

(樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 的混合溶液中开展水解,

继续搅拌 5h, 得到淡黄色的透明铕离子掺杂的 T iO2

溶胶。将此溶胶在室温下自然陈化 2d, 80 � 干燥 2h。

接着在 600 � 温度下焙烧 2h,制得 Eu3+ 离子以有机配

合物为前驱体而掺杂的并且掺杂量为 1%的 T iO2 �

Eu
3+
纳米晶体,表示为 1%-B晶体。

2 � 结果与讨论

2� 1 � XRD结果与分析
� � 图 1 给出了 600 � 烧结 2h 后的 T iO2 , 1%-A 和

1%-B晶体的 XRD谱图, 由图 1可知, 未掺杂的 T iO2

前驱体600 � 烧结 2h 后, 2�= 27� 4�处金红石相特征峰
强度明显强于 2�= 25� 3�处锐钛矿相特征峰强度,样品

是金红石为主的混相 TiO2 纳米晶体。用谢乐公式计

算得到的 TiO 2 一次粒径为35nm ;当 Eu
3+
离子以硝酸

铕为前驱体掺杂的 1%-A 晶体 600 � 烧结 2h后, 2�=

27� 4�处的金红石相 110晶面的衍射峰强度明显减弱,

锐钛矿相 2�= 25� 3�处特征峰强度变强, 样品是以锐钛

矿相为主的混相 T iO 2 纳米晶体。用谢乐公式计算得

到的掺杂 TiO 2 的一次粒径为 25nm; 当 Eu
3+
离子以

Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有机配合物为前驱体

而掺杂的 1%-B晶体 600 � 烧结 2h后,没有出现金红

石相的特征峰,只出现了 T iO2 锐钛矿相 2�为 25� 3,
38� 0, 48� 2, 54� 1, 55� 1, 62� 9�的特征峰,即晶体为纯的

锐钛矿相 T iO2 纳米晶体。用谢乐公式计算得到的掺

杂 TiO 2 的一次粒径为 12nm。三个 XRD图谱中均没

出现氧化铕的特征峰, 这可能是掺杂的稀土 Eu3 + 离

子含量极少而 X射线衍射未能检测到。

图 1 � 600 � 烧结 2h后的不同样品 XRD谱图

Fig� 1 � XRD pat terns of dif ferent samples

sintered at 600 � f or 2h

� � 以上 XRD结果表明,少量稀土 Eu3+ 离子的掺杂

能有效抑制 T iO2 晶体的相变和颗粒度的增长, 而且

稀土 Eu3+ 离子以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有机

配合物为前驱体来掺杂时这种效应更为显著。

� � T iO 2 晶体是八面体结构晶体,一定量的 Eu
3+
离

子进入到 T iO2 晶格时,有可能 Eu
3+
离子替代了部分

Ti4+ 离子, 形成 Ti � O � Eu 键, 因为 Eu3+ 离子半径

( 0� 095nm)大于 T i4+ 离子半径( 0� 064nm)而使 T iO2

晶格产生膨胀, 使其畸变, T i和 O 离子的能量传递和

重排受到了阻碍,使 TiO 2 纳米粒子的生长受到抑制,

进而导致 T iO2 纳米粒子粒径减小,并提高 T iO2 从锐

钛矿相向金红石相的相变温度
[ 15- 17]

。稀土 Eu
3+
离子

以具有大共轭 � 键的 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2

有机配合物为前驱体掺杂到 TiO 2 纳米晶体时, 与以

硝酸铕为前驱体掺杂到 T iO 2 纳米晶体的效应一样使

TiO 2 晶格产生膨胀和畸变、抑制 T iO2 纳米粒子的生

长之外,大共轭 �键的有机配体分解时产生大量的气

体,而产生的大量气体扩散时, 使 T iO2 纳米晶体表面

环境更为复杂, 进而使晶粒表面的扩散能垒升高
[ 18]

,
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导致晶粒增长再次受到抑制,也许是这两个方面的原

因,晶体 B在 600 � 烧结 2h后仍能保持纯的锐钛矿晶

相。

2� 2 � 荧光性能研究
2� 2� 1 � 掺杂量对发光性能的影响
� � 图 2为 1%-A晶体的激发光谱图, 最佳激发峰为

Eu
3+
离子

7
F0 �5

D 3 跃迁而产生的 465nm 处的吸收

峰。其余不同掺杂量、不同焙烧温度和不同掺杂方式

的 TiO 2 �Eu3+ 纳米晶体的激发光谱图均与图 2相似,

只是激发峰的强度有所变化。从图 2 可知, T iO 2 �

Eu3+ 纳米晶体中的 Eu3+ 离子最佳激发波长不是通常

的
7
F0 �5

L 0跃迁而产生的 395nm 处的吸收峰, 而是
7

F0 �5
D 3 跃迁而产生的 465nm 处吸收峰,说明 T iO2

晶体和 Eu
3+
离子之间有一定的能量传递效应, 即

TiO 2 基质中激子吸收的能量向 Eu
3+
离子传递, 从而

使 Eu
3+
离子的最佳激发波红移至 465nm 处

[ 19]
。

图 2 � 600 � 烧结 2h后的 1%-A 纳米晶体激发光谱图

Fig� 2 � Ex citat ion spect ra of 1%-A sinter ed at 600 � f or 2h

� � 图3为以最佳激发波长465nm 来激发的 600 � 焙

烧 2h后的不同掺杂量(摩尔分数)的 A 纳米晶体发射

光谱图, 均产生了 Eu3+ 离子 578nm ( 5 D 0 �7
F0 ) ,

590nm( 5D 0 �7
F1 ) , 612nm ( 5D 0 �7

F2 )处的特征发射

光谱峰,其中最强的为 612nm 处的红色发射光谱峰。

从图 3可知, A 纳米晶体中, 随着 Eu3+ 离子浓度的提

高而发射峰强度变强,说明有更多的 Eu3+ 离子接收到

激发能而使发射峰强度变强
[ 20]
。

2� 2� 2 � 焙烧温度对发光性能的影响
� � 图 4为 1%-A纳米晶体不同温度烧结 2h 后的发

射光谱谱图,从图 4可知, 随着焙烧温度的提高,吸收

峰强度变强, 600 � 时具有较强的发光性能。由于水分

子和有机物对 Eu
3+
离子的发光性能有一定的淬灭作

用[ 21] , 当干凝胶粉末在低温烧结时部分有机物和水分

子未能完全除去, 而当焙烧温度达到 600 � 时样品表
面水分子和有机物基本完全被排除到体系外,所以随

着温度的提高, Eu
3+
离子在T iO2纳米体系中发光性

能变强。

2� 2� 3 � 不同掺杂形式对发光性能的影响
� � Eu3+ 离子发射光谱中 590nm 处的吸收峰归属于

Eu3+ 离子 f 电子5
D 0 �7

F1磁偶极跃迁, 612nm 处的吸

收峰归属于 Eu3+ 离子 f 电子5
D 0 �7

F2 电偶极跃迁,

如果 Eu3+ 离子处于不对称性位置, 那么 Eu3+ 离子发

射光谱峰以5
D 0 � 7

F2 电偶极跃迁峰为主峰, 而且所处

环境的不对称越强, 对此发射峰强度的影响越大[ 22]。

从以上 TiO 2 � Eu3+ 纳米晶体发射光谱图可知, Eu
3+

离子最强吸收峰均为 612nm 处
5
D 0 � 7

F2 电偶极跃迁

所对应的吸收峰,表明在 TiO 2 � Eu3+
晶体中 Eu

3+
离

子所处的环境均为非对称性环境。

� � 图 5为 600 � 焙烧 2h后的 Eu3+ 离子以不同前驱

体来制备的 TiO 2 � Eu3+ 纳米晶体发射峰强度的比较

图。从图 5 可知, 虽然掺杂稀土 Eu3+ 离子的含量相

同,但稀土 Eu
3+
离子以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲啰

啉) 2 配合物为前驱体掺杂时发射峰强度明显增强。

从XRD结果得知, 1%-B 纳米晶体在 600 � 焙烧 2h仍

能保持纯的锐钛矿相。从结构角度来分析锐钛矿和金
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红石型 TiO 2 虽然都是八面体结构, 但是前者的对称

性不如后者,是个畸变八面体结构的亚稳态 TiO 2 相。

由于 Eu3+ 离子所处的环境对称越差 Eu3+ 离子5
D 0 �7

F2 电偶极跃迁对应的发射峰强度越强,所以 1%-B晶

体发射峰强度强于 1%-A 晶体发射峰强度。

图 5 � TiO 2 �E u3+ 纳米晶体的发射光谱图

Fig� 5 � Em ission spect ra of T iO 2� Eu3+ nanocrys tals

� � 从图 3- 5可知, Eu3+ 离子 f 电子5
D 0 �7

F2 电偶

极跃迁对应的发射峰的位置均从体态材料中的

618nm 蓝移至 612nm 处, 说明本文中合成的 T iO2 �

Eu
3+
晶体均为纳米晶体, 纳米材料的这种蓝移现象可

能是纳米颗粒的量子尺寸效应, 使其带隙变宽引起

的
[ 22]

, 这与 XRD计算结果相符合。

3 � 结论

� � ( 1)稀土 Eu3+ 离子的掺杂能抑制 T iO2 纳米粒子

的增长,提高相变温度, 而且稀土 Eu
3+
离子以配合物

为前驱体掺杂时的影响更为显著, 原因是更容易引起

TiO 2 纳米晶体的畸变。

� � ( 2)对 TiO 2 � Eu3+ 纳米晶体发光性能的研究表

明, Eu3+ 离子在 T iO2 纳米晶体中有很强的发光性能,

并且与 T iO2 基质有一定能量传递关系, 随着稀土

Eu
3+
离子含量的增多和烧结温度的提高 Eu

3+
离子发

光性能变强。

� � ( 3) T iO2 � Eu3+ 纳米晶体中 Eu3+ 离子的发光性

能,在同等条件下以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有

机配合物为前驱体掺杂时更为优越。这有可能是由于

Eu3+ 离子以 Eu2 (樟脑酸) 3 ( 1 , 10-菲咯啉) 2 有机配合

物的形式参杂时, 更容易引起体系的不对称性而使

Eu
3+
离子 f 电子

5
D 0 � 7

F2 电偶极跃迁变强。
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火后异类原子可能获得更高的能量, 通过扩散进入晶

格,形成杂质能级,增加载流子浓度而降低电阻率。由

表 1可知,溅射时间为 60min 的薄膜样品退火后的方

块电阻低至 18� 80�/ � 。

表 1 � ZAO薄膜的光电性能参数

T able 1� Pho toelect ric proper ty parameter s o f ZAO films

S am ple No.
Band gap/ eV

( Un ann ealed)

Res ist ivity/ ( � 10- 3� � cm) Square res istan ce/ ( � / � )

Un ann ealed Annealed Unannealed Annealed

1 - > 1000 > 1000 > 106 > 106

2 3. 44 61. 10 1. 55 1455. 50 55

3 3. 38 50. 10 1. 43 1259. 00 35. 70

4 3. 30 17. 80 0. 94 355. 00 18. 80

5 3. 26 19. 30 3. 74 160. 61 31. 13

3 � 结论

� � ( 1) 溅射时间与退火处理对薄膜的结构、光电性

能有显著的影响。随溅射时间的增加, 样品由非晶态

向晶态转变,起初随溅射时间的延长,结晶化程度明显

增加,且样品具有强烈的( 002)择优取向, 但当溅射时

间增至 60 min以上时, 择优取向性减弱, 出现多峰并

存现象。退火虽然没能显著促进溅射态为非晶的

ZAO薄膜的形核与生长,却促进了溅射时间较长的薄

膜的结晶质量的提高。

� � ( 2) 溅射时间使溅射态 ZAO 薄膜样品的光学带

隙宽度减小,但退火处理则使光学禁带宽度增大。溅

射时间的增加以及退火处理均使薄膜的透光率稍有下

降,但所有 ZA O薄膜的透光率均在 90%以上。

� � ( 3) 退火前后薄膜的电阻率均随溅射时间的增加

而降低,但当溅射时间为 75min 时, 薄膜的电阻率均

有不同程度的回升。退火使薄膜的电阻率显著降低,

当溅射时间为 60min时,退火后的薄膜电阻率达到最

低值,为 9� 4 � 10- 4
� � cm, 其方块电阻低至 18� 80 �/

� ,所制备的 ZAO薄膜具有优良的光电性能。
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