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稀土 Eu3+ 掺杂纳米 TiO2 � SiO2 发光材料的制备和发光性质的研究
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摘 � 要 � 采用溶胶�凝胶法制备了稀土 Eu3+ 掺杂于不同比例的纳米T iO 2 � SiO2 复合体系, 研究了基质中钛、

硅摩尔配比对发光性能的影响。样品的 FT IR 谱图显示: 纳米复合氧化物 SiO2 � T iO2 之间发生了键合作用,

形成了 T i � O � Si键; TEM 显示样品的颗粒大小约为 35 nm, 是具有一定的单分散性的球形颗粒; XRD 和

SAED结果表明, 样品退火至 700 � 后仍为单一的锐钛矿相, 这说明微量硅的加入对二氧化钛的锐钛矿相有

热稳定的作用。当微量的 Si4+ 进入 T iO2 的晶格, 取代部分 T i4+ 的位置时, 形成了结构等电子陷阱。通过对

样品的激发光谱、发射光谱分析, 发现这种结构有利于将基质吸收的能量传递到发光中心, 使 Eu3+ 的 465

nm 处7F0 � 5D 2 激发效率最高, 成为最灵敏的激发线。
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引 � 言

� � 由于纳米发光材料表现出了与体材料不同的光谱学性

质、高的分辨率、宽频带强吸收等特性, 使得稀土离子掺杂

的纳米发光材料近年来成为了人们关注的热门研究领域。稀

土 Eu3+ 的结构为 4f 6 , 荧光性质比较活泼, 发光色纯度高,

发光强度大, 激发态的寿命也足够长, 因此, Eu3+ 成为红光

发光材料研究的主要对象。由于氧化物一般具有良好的化学

稳定性、机械性能和低的膨胀系数而成为优选的基质材料,

但有关复合纳米氧化物 T iO2 � SiO 2 为基质的发光材料报道

并不常见。

本文在酸催化条件下制备了稀土 Eu3+ 掺杂的纳米

T iO 2 � SiO2 发光材料, 与体相材料对比发现, 该材料具有色

纯度高、发光性能良好的特点, 使其具有潜在的应用价值。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂和仪器
正硅酸四乙酯( T EOS) , 分析纯, SiO 2 含量不低于 28% ;

钛酸丁酯( TBOT )化学纯; 无水乙醇 ( EtOH) , 分析纯; 醋酸

( H Ac) , 分析纯; 0� 10 mol � L- 1 EuCl3 溶液由 Eu2O3 直接

称重后, 用 1�1 的盐酸溶解, 除去盐酸后配制而成。

红外光谱为美国 Nicolet 公司 6700 型 FT IR, 扫描次数

32次, 分辨率 4 cm- 1, KBr 压片法。荧光光谱仪为日本日立

公司 F�4500 型 F luorescence Spectrophot ometer, 150 W 的

Xe灯作为激发源, 光电倍增管电压 400 V。差热热重仪为岛

津公司 DTG�60H , 升温速度为 5 � � min- 1。X 射线粉末衍

射仪( D8�Advance型, Bruker Germany射线源为 Cu��, 辐射

波长为 1� 540 6 � , 管电压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描范围

10�~ 70�)。透射电镜为德国 Zeiss 公司 Supra�55 型仪器, 加

速电压 200 kV。

1� 2 � 样品制备
实验中采取统一配方: nT i+ Si � nH2 O � nH Ac � nE tOH =

1� 4� 1� 2� 15。首先在烧杯中加入一半定量体积的无水乙

醇, 再依次加入计算量的 HAc, TBOT , TEOS, 磁力搅拌混

和均匀形成 A 溶液; 在另一烧杯中将计算量的水、EuCl3 溶

液加入另一半体积的无水乙醇中, 并用盐酸酸化, 磁力搅拌

均匀形成溶液 B。将 B溶液在剧烈搅拌下逐滴滴入到 A 溶液

中, 滴加完毕后继续搅拌直至溶液具有强粘性不能搅拌时停

止搅拌, 将所得样品自然晾干, 得 T iO 2 � SiO2 凝胶。再将所

得的凝胶研磨后于所需温度退火处理。溶液中各组分的配比

根据实验需要进行配制。



2 � 结果与讨论

2� 1 � 红外光谱分析

图 1 为 700 � 退火处理后, Eu3+ 掺杂纳米氧化物 SiO2

( T iO2 或 T iO 2 � SiO2 )的 FT IR 谱图(复合氧化物中钛、硅的

摩尔比为 9 � 1)。以 T iO2 为基质的谱图中, 在 400 ~ 900

cm- 1范围内, 以 592� 1 cm- 1为中心有一宽吸收峰为 T i � O
键的特征吸收峰[1]。以 SiO 2 为基质的谱图中, 在 1 080� 3

cm- 1处的吸收峰是由 O � Si� O 的反对称伸缩振动引起
的[2] , 809� 3 cm- 1处吸收峰是由 O � Si � O 的对称伸缩振动

峰; 467� 2 cm- 1处吸收峰是 O � Si� O 的弯曲振动峰[ 3]。在

以复合氧化物为基质的样品中, 除了具有 SiO 2 的特征吸收

峰外, 在 935� 53 cm- 1出现一新的吸收峰为 T i� O � Si键的

特征吸收峰[4]。这说明, 复合氧化物 T iO2 � SiO 2 之间发生

了键合作用。

Fig� 1� Inf rared spectra of samples

2� 2 � XRD谱图分析

图 2为不同退火温度下的样品 T iO 2 ( x )�SiO2 ( 10- x ) �
Eu3+ ( x= 9) X射线衍射图, 图中 a, b, c, d, e(图中标示)各

衍射图分别为未经退火、300、500、700 和 900� 退火后的谱
图。由图可知, 随着退火温度的升高, 衍射峰的强度逐渐加

强, 半峰宽逐渐变小, 说明样品随着退火温度的上升, 结晶

程度逐渐在完善, 样品的晶粒度逐渐在变大。但没有发现衍

射峰位置的变化, 说明样品的晶型没有发生改变。对衍射峰

进行标识, 测得与 T iO 2 的 JCPDS 卡的第 D020387 号主峰吻

合, 样品出现锐钛矿相的特征衍射峰, 空间群为 I41 / a, 其中

Fig� 2� XRD pattern of Eu3+ doped in nanomaterials

TiO2�SiO2 at different annealing temperature

衍射角 2�= 25� 4�, 37� 77�和 48� 18�, 分别属于锐钛矿相的
( 101) , ( 004) , ( 200)晶面的衍射峰。

� � 根据 X射线线宽法, 运用 Scherr er 公式: d= K�/�co s�

( K = 0� 89, �= 0� 154 nm) , 求得不同退火温度下的复合材料

的晶粒粒径(取锐钛矿相的 101 晶面计算)分别为: 14� 74 nm

( 300 � ) , 18� 97 nm ( 500 � ) , 28� 32 nm ( 700 � )和 41� 24

nm( 900 � )。
2� 3 � 粒子的 TEM分析

图 3 中, ( A )和( a)分别为未经退火处理的 Eu3+ 掺杂纳

米复合氧化物 T iO 2 � SiO2 (钛硅摩尔比为 9� 1)颗粒的透射

电镜图及电子衍射图, ( B)和( b)分别为 700 � 退火后 Eu3+

掺杂纳米复合氧化物 T iO2 � SiO2 样品的透射电镜图及电子

衍射图。由图可以看出, 未经退火处理的样品颗粒大小不均

匀且有一定的团聚现象 , 且在样品的颗粒周围可以看到棉絮

状的物质, 可能是反应过程中剩余的有机物及水份。而样品

经过退火处理后, 颗粒周围棉絮状的物质已经消失, 且颗粒

的形貌大小均一, 有了一定的分散性, 但经退火后, 颗粒的

尺寸明显增大, 平均粒径为 30 nm 左右。这与 XRD 计算的

晶粒度的大小相比, 其值略微偏大。未经退火处理样品的电

子衍射图仅看到了一个衍射环; 而经退火处理后, 可以看到

多个衍射环, 说明样品的结晶已经完善。样品未经退火处理

时, XRD 射线衍射谱图只出现一个宽化的衍射峰, 而 700 �

退火处理后样品呈现出 T iO 2 的锐钛矿相结构。

Fig� 3 � TEM images of TiO2�SiO2 � Eu3+ nanoparticles

materials with its SAED patterns

2� 4 � 样品的结构分析

通过样品的 FT IR谱图分析, 基质中 T iO 2 与 SiO2 之间

发生了键合作用。当基质中 T iO 2 含量较高时, 微量掺入的

Si4+ (半径 0� 042 nm) 进入到 T iO2 的晶格中, 取代了部分

T i4+ 的位置, 形成了 T i� O � Si结构。由于 Si原子与所替代

的 T i原子的电负性和原子半径不同, 就会在局域造成对电

子或空穴的吸引作用, 被引进的 Si原子的电子亲和势( 1� 385
eV )大于替代的 T i原子的电子亲和势( 0� 079 eV) , 所以形成

结构等电子陷阱。这样, 当样品受激发时, 电子陷阱就容易

捕获 T iO 2 导带中的电子, 又依靠库仑力的作用去吸引价带

中的空穴, 形成一个束缚激子, 从而产生束缚激子的复合发

光, 这能够提高材料的发光效率[ 5]。

2� 5 � 样品的光致发光性能
2� 5� 1 � 激发谱图分析

图 4 为以 612 nm 为监测波长, 测得的 Eu3+ 掺杂 T iO2

( x )�SiO2 ( 10- x ) , ( x = 9)纳米发光材料于 700 � 退火处理
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后的激发光谱图。由于纳米级 T iO2 界面严重欠氧[6] , 不利

于 O2- 的电荷迁移, 所以激发光谱中在 260~ 300 nm 处的宽

化吸收峰 O2- � Eu3+ 的电荷迁移( CT )带非常微弱[ 7]。

Fig� 4 � The excitation spectra of TiO2�SiO2 � Eu3+

� � 在纳米材料中 Eu3+ 的 465 nm( 7F0 � 5D2 )跃迁吸收强度

远远高于 396 nm( 7F0 � 5 L 6)跃迁吸收, 这与体相材料 T iO2�

SiO2 � Eu3+ 恰好相反[8, 9]。对此现象的解释有两点 : � 在纳
米尺度下, T iO2 微晶表面/界面存在大量的缺陷和氧空位,

在 469 nm 处产生宽且强的氧空位发光峰[10] (见图 5) , 这与

Eu3+ 的 465 nm 处7F0 � 5D 2 跃迁吸收有很大重叠, 能够进行

能量传递[ 11]。� 在复合氧化物中存在结构等电子陷阱, 能够

产生结构等电子陷阱激子的复合发光, 这也可能与 Eu3+ 的

465 nm 处7F0 � 5D 2 跃迁吸收有很大的重叠。因此, 在纳米

材料中, 波长为 465 nm 激发效率最高, 代替了通常的 396

nm 成为最灵敏的激发线。这样激发源的波长就从紫外光区

扩展到可见光区。其他的峰都对应于稀土离子 Eu3+ 的 f � f

跃迁。

Fig� 5� PL spectrum of pure TiO2

2� 5� 2 � 发射谱图分析

图 6 为 700 � 退火下, 分别以 396 和 465 nm 作为激发

波长, 测得的掺杂 Eu3+ 的 T iO2 ( x )�SiO2 ( 10- x ) , ( x = 9)纳

米发光材料的发射光谱图。图中测得的发射峰为稀土离子

Eu3+ 的5D 0� 7FJ ( J= 0, 1, 2)的跃迁, 其中以 613 nm 处的

Eu3+ 的5D 0� 7F2 电偶极跃迁强度最大, 而 590 nm 处5D 0 �
7F1 的磁偶极跃迁次之。根据选择定则, 这种 �l = 0 的电偶

极跃迁原属于禁戒的, 但图中这种跃迁却比较强, 是由于 4f

组态与相反对称的组态 g 或 d 发生混合, 或对称性偏离反演

中心, 使原属禁戒的 f � f 跃迁变为允许[ 12]。图中5D 0 � 7F2

( 613� 0 nm)电偶极跃迁强度远大于5D 0 � 7F1 ( 590� 0 nm)磁

偶极跃迁强度, 表明 Eu3+ 处于非对称场格位中心结构中[ 13]。

图中 577 nm 处的肩峰归于稀土离子 Eu3+ 的5D 0 � 7F0 跃迁,

通常用5D 0 � 7F0 跃迁的峰的数目来决定样品的发光中心的

个数[ 14] , 图中看出 577 nm 处的发光峰没有劈裂, 说明稀土

Eu3+ 在纳米 T iO2 ( x )�SiO 2( 10- x ) , ( x= 9)发光材料中只形

成一个发光中心。

Fig� 6 � The emission spectra of TiO2�SiO2 � Eu3+

� � 由图可以看到, 用可见光区 �ex = 465 nm 波长激发样品

要比用紫外光区 �ex = 396 nm 激发, 发光强度强很多 , 二者

强度之比约为 12� 85� 1。这就能够间接的证明, 基质样品中

的结构等电子陷阱、纳米氧化物的表面态结构确实能够有效

的吸收可见光 465 nm 的能量, 再传递到发光中心, 极大的

加强 Eu3+ 的特征发射峰, 使样品发射出较高色纯度的红光。

2� 5� 3 � 基质中钛、硅摩尔配比对发光性能的影响

图 7 为 465 nm 波长激发下测得的 Eu3+ 掺杂样品 T iO2

( x )�SiO2 ( 10- x ) , ( x= 1, 3, 5, 7, 9, 10)的发射光谱图, 退

火温度为 700 � 。在图中, 可看到随着样品中钛含量的增加,

Eu3+ 的5D0 � 7F2 ( 612 nm)电偶极跃迁的发光强度逐渐增强。

而以纯二氧化钛为基质的样品, 发光强度又有所降低, 这就

说明, 样品中的结构等电子陷阱、纳米 T iO 2 表面的氧空位

的存在有助于提高样品的发光性能。另外, 对于纯纳米 T iO2

基质体系而言, 700 � 退火处理后, 样品转化为金红石相,

而复合氧化物仍为锐钛矿相, 金红石相的格位对称性较锐钛

矿会发生较大的变化, 体积大幅度收缩、密度增大、空隙率

Fig� 7 � The emission spectra of TiO2�SiO2 � Eu3+

with different proportion of Ti/ Si
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降低, 这些因素会造成 Eu3+ 的局部浓度大量升高, 引起一定

程度上的浓度猝灭效应, 也能降低材料的发光强度。

3 � 结 � 论

� � 稀土 Eu3+ 掺杂 T iO 2 ( x )�SiO2 ( 10- x ) , ( x= 9)材料中,

微量的 Si4+ 进入 T iO2 的晶格, 取代部分 T i4+ 的位置形成等

电子结构缺陷; 此外纳米 T iO2 作为主体基质材料时, 存在

与 Eu3+ 的7F0 � 5D2 跃迁吸收有很大重叠的氧空位发光峰,

这些结构不但有助于将基质吸收的能量传递到发光中心, 提

高样品的发光强度, 还能够改变样品的激发波长, 这对发光

来说是非常有利的。
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Preparation and Luminescence Properties of Nanomaterials TiO2 � SiO2

Doped with Eu
3+
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Chemistr y and Environment Science Colleg e, Key Labor ator y for Physics and Chemist ry o f Functional Mater ials, Inner Mongolia

No rmal Univer sity, Huhhot � 010022, China

Abstract� In the present paper , the samples o f nanomaterials T iO 2 � SiO2 � Eu3+ w ith different propo rtion o f T i/ Si w ere

pr epar ed w ith the sol�gel method, and influence o f the propo rtion of T i/ Si on t he luminescence properties o f samples have was

studied. The structure of the samples w as examined by FT IR, indicating that the compound T iO2 and SiO2 r eacted, fo rming the

new chemical bond of T i� O � Si. The T EM of samples show that T iO 2 � SiO2 � Eu3+ ar e spher icity nanoparticles w ith monodis�
persion and unifo rm size of 35 nm. T he samples were st ill anatase phase after annealing at 900 � , which w as studied by XRD

and SAED, suggesting that the bond of T i� O � Si w as conducive t o the stability o f anatase phase. There w ill be isoelectr onic

trap as Si4+ enters the T iO 2 latt ice r eplacing some of the T i4+ posit ion, and this structure is conducive to tr ansfer ing ener g y and

improv ing the tr ansit ion of Eu3+ ( 7F0 � 5D2 ) , w hich w ere found by excit at ion and emission spect ra.

Keywords� Nano�pa rticles T iO2 � SiO2 ; So l�gel method; Lum inescence proper ties; Eu3+
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