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摘　要　以醋酸锌、氧化铕、氢氧化钠为主要原材料，利用共沉淀法制备ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋纳米晶体。在Ｘ射线衍
射谱中，只观察到氧化锌的峰，没有观察到氧化铕的特征峰。比较了ＺｎＯ和ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋拉曼光谱，在ＺｎＯ
∶Ｅｕ３＋样品拉曼光谱中观察到新的局部振动模。这些现象表明铕离子已经进入氧化锌晶格中。ＳＥＭ形貌显
示Ｅｕ３＋离子掺入使ＺｎＯ晶体颗粒变小。利用荧光光谱仪测试ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋晶体激发光谱和发射光谱，发现氧
化锌与铕离子之间存在有效能量传递。
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引　言

　　作为新型的光电材料，ＺｎＯ室温下禁带宽度为３．３７ｅＶ，

具有高的激子结合能（６０ｍｅＶ），远大于ＧａＮ（２５ｍｅＶ）的激
子结合能，在紫外区有强吸收。这些优越的光电性质，使它
在场发射器、光催化、荧光粉、平板显示器等方面有潜在应
用［１］。近年来，国内外对氧化锌光致发光特别是对ＺｎＯ掺杂
稀土元素的光致发光材料进行了广泛的研究。由于稀土金属
具有独特的最外层电子结构，且稀土金属具有易分散和不可
还原的特性，目前已逐渐成为掺杂体系研究的重点［２］，尤其
是对ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋的研究［３－６］。但是普遍存在氧化锌与铕离子
之间能量传递缺失或者传递效率低现象。这可能是由于两个
原因：第一、稀土Ｅｕ３＋半径（ｒ＝０．９５）比锌离子半径（ｒ＝
０．７４）大，另外稀土Ｅｕ３＋（三价）与锌Ｚｎ２＋电荷不等价，这
导致稀土离子有效地进入氧化锌晶格非常困难；第二、在氧
化锌中激子辐射或非辐射衰减时间比稀土Ｅｕ３＋与氧化锌能
量传递速率快［７，８］。本文利用共沉淀法制备了ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋晶
体，分析了铕离子掺入对氧化锌晶体结构和粒径影响。通过
观察ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋激发光谱和发射光谱，发现ＺｎＯ基质与

Ｅｕ３＋之间存在有效能量传递。

１　实验部分

１．１　ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋制备

第一步：把８．８６８　７ｇ乙酸锌（Ｚｎ（ＯＯＣＣＨ３）２．２Ｈ２Ｏ）溶
解于７５ｍＬ乙醇和５０ｍＬ去离子水混合溶液中，０．１４０　８ｇ
氧化铕溶于硝酸。第二步：混合上述两种溶液，然后放在恒
温磁力搅拌器上，在３０℃下强力搅拌大约２０ｍｉｎ，溶液变
成透明液体。第三步：加入１．２ｇ乙酸钠，把溶液ｐＨ值调到

７以上，接着加入１ｍＬ乙酰丙酮做表面剂，保护晶粒表面和
阻止晶粒长大，继续搅拌１ｈ。第四步：加入３．４３３　３ｇ氢氧
化钠，溶液变成白色混浊液，再搅拌１．５ｈ，然后静置１０ｈ。

第五步：过滤溶液，在５０℃下干燥，研磨，这样就得到氧化
锌掺铕离子样品。最后在１５０℃退火样品。

１．２　性能测试

Ｘ射线粉末衍射测量采用 ＭＳＡＬ　ＸＯ－２／３型Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）仪，Ｃｕ靶 Ｋα（λ＝１．５４０　６）。拉曼光谱测量采用

Ｒｅｎｉｓｈａｗ　ｉｎＶｉａ，ＵＫ拉曼光谱仪。荧光光谱测量采用Ｆ－７０００
ＦＬ荧光分光光度计。

２　结果与讨论

２．１　ＺｎＯ，ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋的结构和形貌表征
图１为ＺｎＯ∶ｘ％Ｅｕ３＋（ｘ＝０，２）纳米晶的ＸＲＤ谱，从

图１可以看出，所有衍射峰尖锐，结晶良好，对应于标准卡
片ＪＣＰＤＳ（Ｎｏ．６５－３４１１），为六角晶系。然而没有观察到氧化
铕的峰，表明了铕离子可能已经进入氧化锌晶格中，或者取
代锌格位、间隙位或者处于晶界位置。图２为ＺｎＯ∶ｘ％
Ｅｕ３＋（ｘ＝０，２）晶体的ＳＥＭ照片，从图可以看出，对于采用



共沉淀法制备的Ｅｕ３＋掺杂的ＺｎＯ样品，其形貌均为颗粒状，

比较少团聚，而且粒径分布比较均匀，基本保持在２０～５０
ｎｍ之间，与纯ＺｎＯ粒径比较，ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋ 样品粒径更
小。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ（ＸＲＤ）ｏｆ　ｐｕｒｅ
ＺｎＯ　ａｎｄ　２％Ｅｕ３＋－ｄｏｐｅｄ　ＺｎＯ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ＺｎＯ　ａｎｄ　ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋

　　图３为纯ＺｎＯ和ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋的拉曼光谱，从图可以
看到，氧化锌四个特征拉曼峰都出现，它们分别是２Ｅ２（Ｍ）

３３２．７ｃｍ－１，Ａ１（ＴＯ）３８６．２ｃｍ－１，Ｅ２（Ｈｉｇｈ）４３９．３ｃｍ－１和

Ｅ１（ＬＯ）５８３．５ｃｍ－１［９］。对于ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋样品，Ａ１（ＴＯ）

峰从３８６．２ｃｍ－１移到３９３．０ｃｍ－１，而４３９．３ｃｍ－１峰强度减
弱，并且出现４１０．２ｃｍ－１峰，说明由于铕离子取代锌离子在

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＺｎＯ　ａｎｄ
ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

氧化锌晶格内形成局部振动模，这也证明铕离子进入氧化锌
晶格［１０，１１］。

２．２　荧光光谱分析
图４为ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋的激发光谱，其监测波长为６１２

ｎｍ，这是Ｅｕ３＋的５　Ｄ０→７　Ｆ０ 跃迁［１２］。在激发光谱（ＰＬＥ）中，
在３９３，４１６，４６３和５３５ｎｍ附近均出现激发峰，分别为稀土

Ｅｕ３＋的７　Ｆ０—５　Ｌ６，７　Ｆ０—５　Ｄ３，７　Ｆ０—５　Ｄ２ 和７　Ｆ０—５　Ｄ１ 特征吸
收。３８７ｎｍ附近宽的激发峰应为氧化锌晶体基质带边吸收。

图５为在３２０ｎｍ激发波长下，ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋的发射光谱。

５９２～６１２ｎｍ之间两个峰分别为Ｅｕ３＋的５　Ｄ１－７　Ｆ０（５９３ｎｍ
附近）跃迁以及５　Ｄ２—７　Ｆ０（６１２ｎｍ附近）的跃迁，３８７ｎｍ附近
属于氧化锌带边跃迁。然而３２０ｎｍ光子与Ｅｕ３＋离子任何能
级跃迁不相匹配，这结果表明了氧化锌与铕离子之间存在能
量传递。这可能是因为铕离子有效地掺入氧化锌晶格，从而
在导带底形成浅能级，大部分激发电子被这个能级俘获，接
着传到铕离子发射中心［１３－１５］，所以在３２０ｎｍ波长激发下，

铕离子能发射强的红光。在先进显示器和ＬＥＤ背景灯应用
方面，它是潜在候选材料。

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｓ－ｏｂｔａｉｎｅｄ
ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｆｉｇ．５　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ａｓ－ｏｂｔａｉｎｅｄ
ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ
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３　结　论

　　本研究利用共沉淀法制备了ＺｎＯ∶２％ Ｅｕ３＋晶体。ＸＲＤ
结果表明，ＺｎＯ∶２％Ｅｕ３＋仍是六角晶系结构，ＳＥＭ 显示铕

离子掺入使氧化锌晶粒变小。观察到稀土Ｅｕ３＋强而窄的特
征发射和氧化锌基质弱而宽的带边发射。证实了铕离子掺入
了氧化锌晶格和ＺｎＯ基质与稀土Ｅｕ３＋离子之间存在有效能
量传递。在先进显示器和ＬＥＤ背景灯应用方面，它是潜在候
选材料。
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