
摘要

纳米材料由于其介观效应而表现出许多不同予常规材料的独特的物理和化学

性质，特别是人们发现纳米材料自身独特的发光性质，在许多新的领域中有着潜

在的巨大的应用前景，极具开发和应用价值，因此对纳米发光材料的实验和理论

研究成为目前高新材料的研究热点。本论文主要研究了半导体TiO。纳米晶和稀土

化合物Gd：0：S：Tb，Y203：Yb，Er，Y：O。S：Yb，Er纳米晶的合成以及发光性质。其主要

内容和结果如下：

I．采用直接沉淀法制备了TiO：纳米晶，室温下，在405、453、471和530nm

处观察到体材料所不具备的表面态能级的发光，并且发现随着焙烧温度的升高，

表丽态发光峰的强度呈现出无规则变化，这与纳米晶晶粒内部缺陷的移动和表面

态的数目有关。

2．Gd。0。S：Tb被广泛视为x一射线转换为可见光的效率最高的发光粉之一，是

一种非常重要的x一射线发光粉。传统的合成方法是高温固相反应法，但该方法得

到的产物粒度很粗，难以满足显示器高分辨率的要求，而研磨又会引入杂质且晶

型被破坏，使得发光亮度减小。为此，本工作探索了新的实验方法，即乳状液膜

法和复合沉淀法，用于制备纳米Gd，0：S：Tb X-射线发光粉，并通过XRD、SEM、TEM、

Pl。、XL、FT—IR等手段对样品进行了表征。结果表明：这两种方法都在较低的温度

F得到了纯六角晶型的Gd：吼S：Tb X-射线发光粉，且晶粒尺寸都达到了纳米级。尤

其足复合沉淀法，利用了均匀沉淀法的反应原理，将粉体的团聚尺寸也控制在纳

米级，这对提高成像系统分辨率具有极其重要的意义。同时，还发现了新的现象，

【j|J在Gd：0。S：7Fb纳米粉中，随Tb“+离子浓度的增加，并未出现5D，一；D。的能量传递过

程，其原凼可能是G也0。S基质的CTS底的位簧与i眺能级比较接近，它们之间更易

发生能量传输，从而使5D：．一5D。能量传递的几率大大减小。

3．在成功合成Gd。0：S：Tb X-射线纳米发光粉的基础上，又将复合沉淀法应用

}二合成Y。队：Yb，Er，Y：O。S：Yb，Er纳米级上转换发光粉，并对两种样品的上转换光谱

做了比较，讨论了不同基质对上转换发光的影响。通过改变稀土离子的掺杂浓度，

细致研究了Y201s：Yb，Er样品的上转换发光性质及稀土离子间的能量传递机制。
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Synthesis，Characterization and Luminescence Properties of oxide and

oxysulfide Nanocrystals

Abst：ract

Because of the mesoscopic effect，nano·materials exhibit lots of unique physical

and chemical properties that are different from those of bulk materials．Especially,

people have found that the nano·materials possessing unique luminescence properties

would have enormous potential application in many new areas and have large values of

exploration and application．Therefore，the research of experiment and theory of

luminescence nano-materials has become one of the hotspots in the research fields of

advanced materials nowadays．This paper mainly researched on the synthesis and

luminescence property of semi·conductor Ti02 nanocrystals and Gd202S：Tb，

Y203"Yh，Er,Y202S：Yb，Er rare-earth phosphors．The main contents and results are as

following：

1．The Ti02 nanocrystals were prepared by the direct precipitation method．At

room temperature，the luminescence peaks of surface states that mass materials don’t

take on are observed at 405，453，471 and 530nm for the nano-Ti02．In addition，the

intensity of luminescence peaks presents irregular changes with increasing grain size，

i．e．，with heat treatment．It may be related to the movement of the defects inside the

grains and the number of surface states．

2．The Gd202StTb has been considered one of the phosphors that has the most

efficiency of the light output from X—ray to visible light．However,the traditional

synthesis is solid-state reaction，by which the obtained paticle size is very Large，thus

grinding is required but generally degrading the luminescent efficiencies．Therefore，this

paper explored the new synthesis methods，namely，the emulsion liquid membrane

(ELM)and the complex precipitation methods，to synthesize the Gd202S：Tb X·ray

phosphor nano·particles．The samples were characterized by XRD，SEM，TEM，PL,XL,

FT-IR．The results show the pure Od202S'Tb with the hexagonal structure are obtained

by these two methods，and the grain sizes are both in the nano-scale．Especially,the

complex precipitation method，making use of the reaction principle of the homogeneous

precipitation method，has controlled the agglomerate size even in the sane·scale，which

has the significant meaning in the enhancement of the resolving power of imaging



system．Meanwhile，observed a new phenomenone，the energy transfer of the 5D3—5D4

didn’t occure in Gd202S：Tb nsno—phosphors，and the reason may bc that the bottom of

the CTS in Gd202S is close to the 5D3 level。and the energy transfer is much easier to

occur between them，thus consequently leading to the probability of the energy transfer

of 5D3—5D4 being lowered greatly．

3．On the basement of successful synthesis of Gd202S'Tb x-ray phosphors，

complex precipitation method is expanded and applied to synthesis the Y202：Yb，Er and

Y202S：Yb，Er up—conversion phosphor nano-particles，moreover compare the two PL

spectra and dicusse the influence of different host on the up—conversion luminescence

property．Besides，the properties of up-conversion luminescence and energy transfer

Drocesses are studied in details for the different concentration of Yb3+in Er3+doped

Y203 nanocrystals．

Key words：nanocrystal；oxide；oxysulflde；luminescence；energy transfer
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第1章引言

1．1纳米科技与纳米材料

随着现代电子显微技术和计算机科学的应用与发展，人们逐渐从微观粒子角

度对材料进行研究与开发，于是纳米材料便髓之而生，并日益在新材料领域占据

重要地位。早在上个世纪50年代末，著名物理学家查德·费因曼曾提出逐级地缩

小生产装置，以至最后直接由人类按需摊布原予以制造产品。这在当时只是～个

美好的梦想。1959年，诺贝尔物理奖获得者Feynman在美国加州理工学院召开的

荚国物理学年会上预言：如果人们可以在更小的尺度上制备并控制材料的性质，

将会打开一个崭新的世界，这一预言被科学界视为纳米材料萌芽的标志。70年代

未德勒克斯成立了Nanoscalc Science and Technology研究小组。1989年德国教授

利用惰性气体凝集的方法制备出纳米颗粒，从理论上及性能上全面研究了相关材

料的试样，提出了纳米晶体材料的概念，成为纳米材料的创始人。1990年7月在

荚困巴尔的摩召开的第一届国际会议标志着这一全新的科学技术一纳米科学技术

的I}：式诞生。

纳米科学技术是指在纳米尺度(O．1．100nto)范围内认识和改造客观世界的一

门崭新的综合性科学技术，它与其它学科相互渗透和交叉，可以形成新的学科和

学科群，涉及几乎现在的所有科学和技术领域，包括量子力学、介观物理、混沌

物理、化学、分子生物学、材料科学、信息科学、机械学等学科，以及计算机技

术、波谱分析技术、微电子技术、电子束、激光束、等离子、核分析等I”。可以说，

纳米科技是研究以原子、分子为基础的介观现象，并由此发展起来的多学科的、

基础研究与应用研究紧密联系的新科技。纳米科技主要包括：纳米体系物理学；

纳米化学、纳米材料学、纳米力学、纳米电子学、纳米加工学和纳米生物学。

纳米(nanomvtcr,nm)是一个长度单位，1纳米为10亿分之一米，相当于10

个氧原f 个挨一‘。个排列起来的长度。

纳米材料，通常是指晶粒尺寸为纳米级(10’9m)的超细材料。其尺寸介于分

子、原子与块状材料之间，通常泛指1-100hm范围内的微小固体粉末。纳米材料

是一种既不同于晶态，也不同于非晶态的第三类圆体材料，它是以组成纳米材料

的结构单元——晶粒、非晶粒、分离的超微粒子等的尺度大小来定义的。目前，



国际上将处于1-100rim尺度范围内的超微颗粒及其致密的聚集体，以及由纳米微

晶所构成的材料，统称之为纳米材料，包括金属、非金属、有机、无机和生物等

多种粉末材料。它们是由2x106个原予、分予或离子构成的相对稳定的集团，其

物理和化学性质随着包含的粒子数目与种类丽变化。

纳米材料按结构和空间形状可分为4类；

(1)具有原予簇和原子束结构的称为零维纳米材料，如粒径为0．1．100rim粉

体材料：

(2)具有纤维结构的称为一维纳米材料：

(3)具有层状结构的称为一维纳米材料，如厚度为0．1．100rim的薄膜；

(4)晶粒尺寸至少在一个方向在几个纳米范围内的称为三维纳米材料。还有

就是以上各种形式的复合材料。

1．2纳米材料的基本性质

(1)小尺寸效应141

当纳米材料的晶体尺寸与光波波长、传导电子的德靠罗意波长、超导态的相

f‘妖度或透射深度等物理特征尺寸相当或比它们更小时，一般固体材料赖以成立

的周期边界条件将被破坏，声、光、热和电磁等特征会出现小尺寸效应。例如：

纳米银的熔点为373K，而银块则为1234K；纳米铁的抗断裂应力比普通铁提高

12倍。纳米材料之所以具有这些奇特的宏观结构特性，是由于决定物质性质的是

这个纳米层次的有限原子和分子组装起来的集合体，而不再是传统观念上的材料

性质真接决定于原予和分子。介于物质宏观结构与微观原子、分子结构之间的层

次(即小尺寸效应)对材料的物性起着决定性的作用。

(2)表面效应ml

尺寸小，位于表面的原子占相当大的比例，表面能高。随着纳米粒子尺寸的

减小，比表面积急剧加大，表面原子数和比例迅速增大。由于表面原子数增多，

无序度增加，键态严重失配，出现许多活性中心，特别容易吸附其它原子或与其

它原予发生化学反应。如金属的纳米粒子在空气中会燃烧，无机的纳米粒子暴露

在空气中会吸附气体，并与气体反应。配位越不足的原子，越不稳定，极易转移

到配位数多的位置上，表面原子遇到其他原子很快结合，使其稳定化，这就是活



性原因。这种表面原子的活性，不但引起纳米粒子表面原子输运和构型的变化，

同时也引起表面电予自旋构像和电子能谱的变化。例如，化学惰性的金属铂在制

成纳米微粒后也变得不稳定，使其成为活性极好的催化剂。

(3)量子尺寸效应

当粒子尺寸下降到某一值时，金属费米能级附近的电子能级由准连续变为离

散能级的现象和纳米半导体微粒存在不连续的最高被占据分子轨道和最低未被

占据的分子轨道能级，能隙变宽的现象均称为量子尺寸效应。早在60年代，Kuba[7】

采用一电子模型求得金属纳米晶粒的能级间距d为：

d=4Er／3N

式中Er为费米能级势能，N为微粒中的原予数。公式说明能级间距发生分

裂时，能级的平均问距与组成物体的微粒中的自由电子总数成反比。宏观物体中

原子数N一*，显然自由电子数也趋向于无限多，则能级I剐距d—O，表现在吸收

_光谱上为一连续光谱带；而纳米晶粒所含原子数N少，自由电子数也较少，使d

有一定值，故其吸收光谱为向短波方向移动的具有分立结构的线状光谱。例如，

半导体纳米晶粒的电子态由宏观晶态材料的连续能带随尺寸的减小过渡到具有

分立结构的能级，表现在吸收光谱上就是从没有结构的宽吸收过渡到具有结构的

吸收特性，且其电子．空穴对的有效质量越小，电子和空穴能态受到的影响就越

明显，吸收阀值就越向更高光子能量偏移，量子尺寸效应就越明显I⋯。

量子尺寸效应会导致纳米微粒的磁、光、声、热、电等性能与宏观材料的特

性有显著的不同。如纳米微粒的共振吸收峰比普通材料的尖锐得多；比热容与温

度的关系也呈非线性关系；红外吸收表现出灵敏的量子尺寸效应。此外，纳米微

粒的磁化率、电导率、电容率等参数也因此具有特有的变化规律。

(4)宏观量子隧道效应[9,101

量子隧道效应是从量子力学的粒子具有波粒=象性的观点出发，解释微观粒

子能够穿越比总能量高的势垒，这是一种微观现象。近年来，人们发现微颗粒的

磁化强度，量子相干器件中的磁通量等具有隧道效应。由于纳米颗粒具有这一特

性，对发展微电子学将具有重要的理论和实践意义。

(5)介电限城敬应121

当介质的折射率比微粒的折射率相差很大时产生了折射率边界．这就导致微



粒表面和内部的场强比入射场强明显增加，这种局域场的增强称为介电限域。介

电限域效应．对半导体纳米粒子的光物理及非线性光学特性有直接的影响。对于

无机．有机杂化材料以及用于多相反应体系中的光催化材料，介电限域效应对反应

过程和动力学有重要的影响。

以上的小尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应、宏观量子隧道效应、介电限

域效应都是纳米微粒和纳米固体的基本特性。它使纳米微粒和纳米结构材料具有

⋯些奇特的物理及化学性质，其中光谱和荧光性能是极为重要的方面。

1．3固体发光理论基础与纳米材料的新发光特性

1 3．1固体发光理论基础⋯1

发光是物体内部以某种方式吸收的能量转化为光辐射的过程。发光学主要研

究的内骞包括物体发光的条件、过程和规律，发光材料和器件的设计原理、制备

方法和应用，以及光和物质的相互作用等基本物理现象。

光辐射主要分为平衡辐射和非平衡辐射两大类。

平衡辐射是指炽热物体的光辐射，又称热辐射。起因于炽热物体的温度。只

爰物体具有一定的温度，这个物体就是处于该温度F的热平衡状态，它就有相应

ji二这～。温度的热辐射。

非平衡辐射是在某种外界作用的激发下，物体偏离原来的热平衡态，此时物

体产生的辐射为非平衡辐射。本文讨论的发光就属于非平衡辐射a

当发光体受外界作用而发光时，发光学中称这种作用为激发。通常根据激发

的方式的不同，将发光大致分成以下几种类型(表1．1)：



粒表面和内部的场强比入射场强明显增加，这种局域场的增强称为介电限域。介

电限域效应，对半导体纳米粒子的光物理及非线性光学特性有直接的影响。对于

无机·有机杂化材料以及用于多相反应体系中的光催化材料。介电限域效应对反应

过程和动力学有重要的影响。

以上的小尺寸效应、量子尺寸效应、表面效应、宏观量子隧道效应、介电限

域效应都是纳米微粒和纳米固体的基本特性。它使纳米微粒和纳米结构材料具有

‘些奇特的物理及化学性质，其中光谱和荧光性能是极为重要的方西。

1 3固体发光理论基础与纳米材料的新发光特性

1 3 1固体发光理论基础⋯’

发光是物体内部以某种方式吸收的能量转化为光辐射的过程。发光学主要研

究的内容包括物体发光的条件、过程和规律，发光材料和器件的设计原理、制备

方法和应用，以及光和物质的相互作用等基本物理现象。

光辐射主要分为平衡辐射和非平衡辐射两大类。

平衡辐射是指炽热物体的光辐射。又称热辐射。起园于炽热物体的温度。只

要物体恩有定的温度，这个物体就是处于浚温度F的热平衡状态，它就有相应

}二送一温度的热辐射。

非平衡辐射是在某种外界作用的激发下，物体偏离原来的热平衡态，此时物

体产生的辐射为非平衡辐射。本文讨论的发光就属于非平衡辐射。

当发光体受外界作用而发光时，发光学中称这种作用为激发。通常根据激发

的方式的不同，将发光大致分成以下几种类型(表1。1)：

的办-式的不同，将发光大致分成以下几种类型(表1，1)：



表1．1

1曲．1．1

名称 激发方式

光致发光

x射线发光

阴极射线发光

放射线发光

电致发光

摩擦发光

化学发光

生物发光

光的照射

X射线的照射

电子求的轰击

核辐射的照射

气体放电或㈣体受电的作用

机械压力

化学反应

生物过程

呵见，自然界很多物体(包括固体、液体和气体)，都具有发光的性能。本文

讨论的主要是固体晶态的发光材料。目前，晶态发光材料的发光机理基本上是用

能带理论来进行解释，无论那一种形式的发光，它们都包括了3个过程，激发过

程、能量传输和发光过程””。

(。)激发与发光过程

发光体受激发后，吸收能量从基态跃迁到较高能量状态的过程，称为激发过

程。受激电子从激发态跃迁到基态，而把激发时吸收的一部分能量以光辐射的形

式发射出来的过程，称为发光过程。一般有三种激发和发光过程：

(1)发光中心直接激发与发光：

发光中心吸收能量后，电子从发光中心的激发态直接或间接跃迁到基态的过

程，这种发光只在发光中心内部进行。

(2)基质激发发光

基质吸收能量后，电子从价带激发到导带，同时在价带中留下了空穴，通过

热平衡过程，导带中的电子很快降到导带底，价带中的空穴很快上升到价带顶，

导带中的电子一部分留在导带，很大部分被发光中心或缺陷能级(浅、深缺陷能

级)俘获然后跃迁到发光中心的基念或价带的发光过程。



(3)激予吸收引起的激发和发光

晶体在受到激发时，电子从价带跃迁到导带，在价带留下空穴，电子和空穴

都可以在晶体中自由运动。但是，电子和空穴由于库仑力的相互作用会形成一个

稳定的态，这种束缚着的电子一空穴对。称为激予。激子可以分为自由和束缚激

子两种，它们的能量状态都处于禁带之中，其能量小于禁带宽度，当一对束缚着

的电子一空穴对相遇时释放能量，会产生一定波长的谱线。

(j)能量传输过程””

能量传输过程包括能量传递和能量输运两个方面。

能量传递是指某一激发的中心把激发能的全部或一部分转交绘另一个中心的

过程。

能量输运是指借助电子、空穴和激子等的运动。把激发能从晶体的一处输运

到另一处的过程。

能量的传输机制主要分为四种：

(1)再吸收再吸收是指基质的某一中心发光后，发射光波在基质晶格内行进

时义被基质自身吸收的现象。发生再吸收的先决条件是激活剂的吸收光谱与敏化

剂的发射光谱有较大的重叠。

(2)共振传递共振传递是指激发态中心通过电偶极予、电四极子、磁偶极予

或变换作用等近场力的相互作用把激发能传递给另一个中心的过程。

(3)载流子传输载流子传输是借助半导体和光导材料中的载流子扩散和漂移

输运能量。温度对此输运过程有显著的影响。

(4)激子的能鬣传输激子作为一个激发中心，通过与其他中心之间的再吸收、

n共振传递等途径把激发能传递出去。

围体中的电子锈量状态：

各种形式的固体发光都是固体内不同能量状念的电子跃迁的结果。固体是由

周期排列的原子构成，电子在这样的周期性势场中运动，电子的能量状态不再象

在孤立原子中那样只局限于⋯定的原予。而是可以从一个原子转移到相邻的原子

七去。这样电子就可以在整个晶体中运动，此特性称为电子的共有化。基于量子



力学原理，电子可以通过隧道效应穿过势垒，从一个原子核附近跑到另一个原子

核附近，发生等能跃迁。晶体中这种电子共有化的结果使电子在每个原子附近出

现的几率大大减小，因而电子能量不再是单一值。丽是可以在一定范围内变化，

能级就转变成能带。

导带、价带、禁带；电子共有化后，原来的电子能级转化为能带。若原来孤

立原予的电子都形成满壳层，当N个原子缎成晶体对，能级过渡到能带。原有的

F乜子恰好充满能带中的所有状态，这样的能带称为满带。反之，着原来孤立原子

的电子未形成满壳层，则过渡成能带后，电子也不能填满能带中的所有状态，这

样能带叫做空带。最高的满带通常称为价带，最低的空带称为导带。价带和导带

问的区域称为禁带。

1．3．2纳米材料的新的发光特性及发光机理

对发光理论的研究是以固体物理理论为基础的。发光理论可分为两组；能带

理沦和谱学理论|1ll。纳米发光材料的发光机理的研究也是基于上述理论进行的，

由j二纳米材料与常规尺度的材料相比，具有特殊的物理化学特性，因此出现了更

优越的发光性质，甚至具备了同质常规材料所不具备的新的光学特性，主要有以

卜^儿个方面：

(1)光谱峰的蓝穆或红移

蓝移是指随着粒子尺寸的减少，发光粒予的量予能级分裂，带隙展宽，其相应

谱峰值向短波方向(能量高的方向)移动的现象。而gl：移是指由于表面与界面效

应引起了纳米微粒的表面张力增大，带隙变窄．从而使其相应的谱峰值向长波方

向(能量低的方向)移动的现象【11A2l。例如，在1993年，美国贝尔实验室在CdSc

(硒化镉)中发现，随着颗粒尺寸的减少，样品的发光颜色逐渐沿红色一绿色一

蓝色变化，说明发光带的波长从690rim蓝移至lJ480nm。1994年，美国加利福尼亚伯

克‘实验室利用量子尺寸效应导致的蓝移现象，制备出了可调谐的发光管。根据蓝

移现象设计出的光电子器件，为纳米发光材料在光电子方面的应用开启了新的思

路。

(2)宽频带强吸j{芟

发光材料的尺寸减小到纳米级时，对红外有一一个宽频带强吸收谱。这是由于纳



米材料大的比表面积导致其与常规大块材料不同，没有一个单一的、择优的键振动

模，而存在一‘个较宽的键振动模的分布。在红外光场的作用下，它们对红外吸收的

频率也存在一个较宽的分布，这就导致了纳米粒子红外吸收带的宽化。另外，许多

纳米半导体化合物粒子，如ZnO、Fe203和Ti02等，对紫外光有强吸收作用，而微

米级的对紫外光几乎不吸收。这些纳米氧化物对紫外光的吸收主要因为它们的半

导体性质，即在紫外光照射下，电子被激发，由价带向导带跃迁丽引起的【2,131。

(3)使原不发光的促成发光

对于经表面化学修饰的纳米发光粒子，其屏蔽效应减弱，电子．空穴库仑作用

增强，从两使激子结合能和振子强度增大，而介电效应的增加会导致纳米发光粒

子表面结构发生变化。对原来的禁戒跃迁变成允许，因此在室温下就可观察到较

强的光致发光现象。

另外，随着纳米粒子尺寸的减小，越来越多的原予处予表面层，表面原子所处

的环境与内部原子不同，内部原子四周都有其他原子配位，而表面原予配位严重

不足，具有许多悬空键，形成许多表面缺陷，这些表面缺陷可能充当无辐射跃迁的

通道，也可能成为新的发光中心，从而引起新的表面念发光。

(4)发光效率的提高和发光寿命的变化

纳米材料的量子尺寸效应还会引起发光效率的提高和发光寿命的缩短f14,15]。

发光效率提高的原因：出于量子尺寸效应，纳米体系中的电子和空穴向发光离子

的转移加快，同时发光离子本身的复合寿命也加快。荧光寿命能从常规粉末材料

的ms量绂缩短到ns量级，这主要是由于导致发光离子能级弛豫中的自旋禁戒得

到了进一步的解除，从而使辐射跃迁几率提高或无辐射弛豫增强。高的发光效率

和短的荧光寿命会使纳米发光材料制成的彩色荧光屏的时间分辨率提高，拓宽了

其应用范围。根据发光寿命缩短的机理，通过调整必要的参数以增强发光寿命，

使其长余辉性能增强，对开发节能和光蓄能材料有着巨大的应用前景l”l。

1．4纳米材料的制备方法

纳米材料的制备方法分为气相法、固相法和液相法三大类。

1 4 1气相法

气相法是指在较高温度下，使用固体原材料蒸发成蒸汽或直接使用气体原料，



经过化学反应，或者使气体直接达到过饱和状态，凝聚成固态纳米微粒并收集得

到纳米材料的方法称之为气相法。气相法主要有气体冷凝法，溅射法，爆炸丝法，

活性氢-熔融金属反应法，激光诱导化学气捆沉积以及混合等离子法等。具体的制

备方法及其定义见表1．213,17l。

表1．2纳米材料制备方法及其定义

Tab．1．2 Preparations and their definitions of nano-materials

方法 定义

气体冷凝法

溅射法

爆炸丝法

i占性氢．熔融金属

『亘麻法

激光诱导化学气相

沉积

混合等离子法

在低压的氟、氮气等惰性气体中通过电阻加热、高频感应、等离子体、

激光等方法使原料气化或形成等离子体，达到过饱和状态后，在气体

介质冷凝而形成高纯度的纳米材料。

在分别作为阴极和刚极的金属板之间充入Ar气体．两极间电雎为0．3

．1．5kV时．由于电极阃放电使Ar离子冲击阴极表面，蒸发出超微粒子。

先将金属丝固定在充满惰性气体的反应室中，在高压熔断的瞬闻，金

属被加热成蒸汽，在惰性气体碰撞F形成纳米微粒。

禽有氢气的等离子体1』金属间产生电弧，使金属熔融，电离的N2，AJ

等气体和H：溶入熔融金属，枉释放的气体中形成了超微粒子。

利剧反应气体分子对特定波长激光束的吸收，引起反应气体分子激光

光解、激光热解、激光光敏化和激光诱导化学合成反应获得超微粒。

采刖_|琏I应等离子与商流等离子组台的混合方式，分别采用等离子蒸发

法、反应性等离子蒸发法平¨等离子CVD法制各超微粒子。

气相方法是制备纳米粉体，晶须，纤维，薄膜的主要方法，但该方法大部分

对设备的要求很严格，而且制造成本较高。因此，近年来还发展了新的气相制备

方法，如燃烧法，该法不需要复杂的设备，生产过程简便，反应迅速，产品纯度

商，成本低，发光亮度也不易受到破坏，是一种很有前途的制备纳米发光材料的

疗法。它的反应机理是使前驱体材料达到放热反应的点火温度，然后以某种方式

点燃，随即的反应由放出的热量维持，得到的燃烧产物即为所制备的材料。利用

该法已成功制得了纳米粉Y：0，：Eu⋯。，Gd。0：S：Eu”9】等。

9



1．4．2图相法

固相法制备纳米材料是采用固体原材料(如金属粉末氮化物，碳化物)经高温

或球磨而获得纳米材料。一般有高温固相反应法和高能机械球磨法等131。

(1)高温固相反应法

围相反应法是将会属盐或金属氧化物按定比例混合、研磨后进行高温煅烧，

崮接制备或再经粉碎面制得纳米材料的一种方法。该方法比较简单，但生成的粉

未容易团结．经常需要二次粉碎。

(2)高能机械球磨法

商自％机械球磨法是利用球磨机的转动和震动使硬球对原料进行强烈的撞击，

研磨和搅拌，把会属或合金粉水粉碎成纳米微粒的方法。该方法具有工艺简单，

可制备常规方法难以制备的高熔点单质或合金纳米材料等优点，但制备的晶粒尺

、j不均匀而且容易引入杂质【21。

1．4．3液相法

液相方法制备纳米微粒的基本原理是利用所制产物的盐溶液。经过一系列化

学反应，氧化还原反应及沉淀等过程得到纳米颗粒。液相方法具有设备要求简单，

操作条件易予控制，生产成本低，易于实现工业化等优点，是纳米材料的主要制

备方法，因此本文也主要介绍这种方法。常用的液相法主要有沉淀法、水热合成

法、微乳液法、溶胶凝胶法、喷雾法及辐射化学合成法等。

(1)沉淀法{2。j102】

在含有一种或多种命属离子的盐溶液中，加入沉淀剂(OH‘．C2042。，C032+

等)，或在定的温度下使溶液发生水解，形成不溶性的氢氧化物，水合氧化物或

赫类，从溶液中析出，然后经过洗涤，热分解，脱水等过程得到纳米氧化物或复

合化合物的方法称之为沉淀法。此法制备工艺简单，设备要求低，易于实现工业

大规模生产。例如以T](S04)2为前驱体，NH4HC03为沉淀剂，制备了性能良好，

粒径为几纳米Ti02粉体。

制备纳米发光材料的沉淀法主要包括直接沉淀法、共沉淀法和均匀沉淀法。

霞接沉淀法是仅用沉淀操作从溶液中制备氯氧化物或氧化物的方法；共沉淀法是将

沉淀剂加入到含有多种金属阳离子的溶液中，促使离子全部沉淀的方法；均匀沉淀



法是指在沉淀过程中，控制沉淀剂的浓度，使之缓慢的增加，从而使溶液中的沉

淀处于平衡状态，并且沉淀能均匀的出现。

(2)水热合成法【23】

水热合成法又称为热液法，是指在密闭体系中，以水或其他液体为介质在高

温(100．374"C)，高压(低于15MPa)下台成。再经分离和热处理得到纳米颗粒

的‘种方法。利用该方法已经合成了LaP04：Ln【24】，Sr。A1203+。：Eu，Dy(，l=1)，

NaGdF4：Eu3+【25】等发光材料。此法是近年来发展起来的合成纳米颗粒的新型方法，

目前采用浚方法制备的纳米粉末粒径最小可达几纳米。此外，水热合成的优点还

在于直接生成氧化物，避免了一般液相合成法需要经过煅烧转化成氧化物这一步

骤，从而极大地降低乃至避免了硬团聚的形成。

(3)微乳液法

微乳液法是近年来制备纳米颗粒所采用的较为新颖的一种方法【26l，在制备纳

米材料中表现出一定的优越性。该方法是利用两种互不相溶的溶剂(有机溶剂和水

溶液)在表面活性剂作用下形成一个均匀的乳液，液滴尺寸控制在纳米级，从乳液

滴中析出固相纳米材料的方法。此法可使成核、生长、聚结、团聚等过程局限在

。个微小的球形液滴内形成球形颗粒，避免了颗粒间进一步团聚。每个水相微区相

当于一个微反应器，液滴越小，产物颗粒越小。如Lee等【27】以NP25PN29为乳化剂，

采用微乳液法制得的Y203：Eu¨纳米颗粒尺寸分布窄、粒径小，并且具有较高的

品化程度和发光效率。Takayuki H等【28。01采用乳化法制备了Y202S：Yb，Er(Tm，Ho)，

Gd202S：Eu，Gd203：Eu等球型的纳米颗粒，而且发光效率较高。

这种非均相的液相合成法具有粒度分布较窄，并容易控制等特点；而且采用

合适的表面活性剂吸附在纳米粒子表面。对生成的粒子起稳定和防护作用，防止

粒予进一步长大，并能对纳米粒子起到表面化学改性作用；还可通过选择表面活

性剂及助表面活性剂控制水相微区的形状(水相微区起到一种“模板”作用)，从而

得到不同形状的纳米粒子，包括球形、棒状、碟状等，还可制备核一壳双纳米发光

材料。

(4)溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是制备纳米材料最常用的方法之一，也是应用前景非常广泛的一



种合成方法13“。该方法的基本原理是将金属醇赫或无机盐在某种溶荆中经水解反

应形成溶胶，然后使溶质聚合凝胶化，再将凝胶干燥、焙烧去除有机成分。最后得

到无机材料。利用该方法可以在低温下获樗粒径较细的纳米发光粉，无器研磨，粒

径分布均匀，丽且晶型和粒度可控。但是可采用的无机盐太少，目前大部分采用

的都是金属醇盐作为原料，该方法主要的缺点就是产品成本太高以及排放物对环

境有污染。

溶胶凝胶法制各纳米粉体的工作始于20世纪60年代，可以制备纳米的氧化物，

硫化物，复合氧化物以及薄膜等。利用浚法成功地合成了多种纳米材料，女llTi02【321，

YB03：Eu¨[331，Y2Si05：勋【34l’1 Y203：n3+等。

(5)辐射化学合成法【31

辐射化学合成法制备纳米材料主要是用C060(钴60)的丫辐射源，基本原理是

水受到辐射后被激发并电离，生成了还原性的氢自出基，它可以还原水溶液中的

某些金属离予或低价的金属离子，然后新生成的金属原子聚集成核，生长成为纳

米颗粒，从溶液中沉淀出来。虽然采用辐射化学合成法制备纳米材料的研究才开

始几年，但在制备贵金属纳米材料，较活泼金属纳米材料和金属氧化物纳米材料

方面已取得了突破性进展。

1．5纳米发光材料的研究热点及展望

材料、能源、信息构成现代文明的三大支柱，各种结构材料和功能材料与粮

食1 4样，永远是人类赖以生存和发展的物质基础。在充满生机的21世纪，信息、

生物工程、能源、环境、器件制造的高新技术和国防的迅速发展对材料的性能不

断提出耨的要求，元件的小型化、智能化、高集成、高密度存储和超快传输等对

材料的尺寸要求越来越小；航空、航天、新型军事装备及先进制造技术等对材料

性能要求越来越高。因此，纳米材料的研究被公认为是21世纪最富有活力和最

有I；i『途的科研领域之一，对未来经济和社会发展起着十分重要的影响。在早期纳

米材料的研究中，重要的纳米发光材料却没有得到人们足够的重视。直到1994

年Bhargava R．N．等人发现纳米ZnS：Mn粒子在受到uv激发后，室温下发光的

量子效率可达18％，且随粒径的减小而越来越高，荧光寿命则比体材料中的Mn2+

缩短5个数』嚣级，纳米材料这种独特的发光现象立刻引起了国内外学者的关注，



探求更高的发光效率和更广泛的应用范围，纳米发光材料成为20世纪末高新材料

的研究热点。

目前，大量纳米材料发光性能的研究与半导体材料有关，理论上探讨量子限

域效应、小尺寸效应和表面效应对半导体材料能带结构和光谱性能的影响以及材

料激子光学的新特点；在实际应用上，探索有前途的应用领域，寻求新的制备工

艺和器件的制造途径。随着工业上对紫外和蓝光发光器件的日益需求，宽禁带半

导体材料的制备和发光特性的研究越来越引起人们的重视。如纳米'ri02，它是宽

；糟隙n型半导体材料，对可见光透过性好，但对380nm以下的紫外光有较强的吸

收能力，而且紫外吸收边很陡，这种特性就为探测紫外光提供了必要条件，成为

紫外光传感器的新型材料，极具开发和应用价值。

除了半导体纳米发光材料以外，稀土化合物发光材料也是近年来发展起来的

极仃希望的新型发光材料。由于稀土离子的特殊性质【”J，即存在未充满的4f壳层，

而4f壳层上的电子又受N；'I-丽电子壳层5S2 5P6较好的屏蔽，因此稀土离子的光谱具

有许多独特的优异的性质，这使得稀土发光材料在照明、显示、显像、医学、核

物理、辐射场和军事等领域都得到了广泛的应用。尤其是稀土硫氧化物和氧化物

发光材料，由于其具有无毒性、发光效率高等优点被广泛用作各种发光材料基质，

如x．射线发光材料，上转换发光材料，红色蓄光发光材料等。其中x-射线发光材

料在医疗透视、工业探伤、安全检查以及X光荧光分析等领域中都占据着极其重要

的地位。因此，对x射线发光粉的研究一壹倍受人们的关注。此外，∈lEAuzel教授

137}酋次发现上转换发光现象并提出利用上转换进行红外探测、制造短波长激光器

以来，上转换发光材料一直是人们研究的热点。尤其最近，发现如果能将上转换

发光材料制备成纳米级的，那么结合上转换具有的独特的发光特性，如无背景光、

丸比漂白作用及发射光谱窄等性质，在生物医学渗断、商标激光防伪、图象显示

解以及存贮x．射线显示羼等领域展现了令人鼓舞的应用前景和巨大的市场。

因此，目前已逐步开始对纳米级的稀土发光材料进行了较深入的研究。从理

论上讲．稀土化合物纳米材料的能级结构与发光特性是一个全新领域；从发光机制

上来讲，稀土化合物纳米发光材料和半导体纳米发光材料完全不同，它们从能量的

传递机理到材料的发光中心都有很大区别。因此，稀土化含物纳米发光材料的能

级结构和光谱特性是很有吸引力的一个研究领域f35I。同时，这类材料的制备工艺



也是国内外当前研究的热点，尤其是对多元的稀士化合物纳米发光材料的合成。

总之，纳米发光材料是一类具有广泛应用前景的功能材料，无论在理论上还

是证实用化方面均需要深入的研究，随着这些研究的深入，此类纳米材料必将在

更广泛的领域内得到发展和获得应用。

1．6本论文主要研究的内容

近年采。国内外学者对纳米发光材料的研究已经迈出了重要的一步，并且取

得了一系列成果，但目前还存在很多难题有待于进一步解决。例如优化工艺，寻

求纳米材料新的制备方法。探索纳米材料发光的理论基础等。因此，本课题在前

人的基础上，迸一步对纳米发光材料进行了研究。研究的主要内容有：

(1)采用直接沉淀法制备纳米Ti02粒子，得到了粒径尺寸小、形貌良好的

纳米材料，同时从微观结构入手，深入了解纳米半导体材料的发光过程，并研究

乓独特的微观结构对发光性能的影响；

(2)采用乳状液膜法和复合沉淀法制备Gd202S：Tb x一射线发光粉，探索纳

米x射线发光粉的新的制备方法，旨在提供一些有参考价值的实验数据，同时对

x射线粉的发光及能量传递机制进行了深入的探讨；

(3)采用复合沉淀法制备以Y202S和Y203为基质，Yb“，E一共掺的上转换发

光材料，对纳米晶样品的上转换发光机理以及稀土离子间的能量传递机制进行了

深入的研究，同时，分析不同基质(氧化物和硫氧化物)对上转换发光性质的影

响。

总之，以上工作的主要目的在于优化实验工艺，深入了解纳米材料的发光机

理，为纳米发光材料的实际应用提供实验和理论依据。



第2章纳米材料的实验制备

2．1直接沉淀法制备纳米二氧化钛

2．1．1直接沉淀法的基本原理

直接沉淀法制备纳米粒子的基本反应原理是：在难溶盐的溶液中，根据溶度

积规则，当浓度积(Q)大于溶度积(Ksp)时，就会产生沉淀。在沉淀反应的过

程中，过饱和溶液中的溶质分子或离子互相碰撞凝结成颗粒，然后溶液中的溶质

分子扩散到颗粒表面使其长大而成为晶体。因此沉淀过程可分为三步：颗粒的形

成、颗粒的长大和陈化13Bl。

(⋯)颗粒的形成

溶液处于过饱和的介稳态时，由于分子或离子的运动，某些局部区域的分子

凝集而形成集团，形成这种分子集团后可能聚集更多的分子而生长，也有可能分

解而消失，这种不稳定的分子集团称为胚芽，只有当体积达到一定程度后才能稳

定F来而形成晶粒，即形成新相，生成超细颗粒。这个过程的推动力可以由自由

能筹值来解释【39】。从溶液中析晶而形成超细颗粒的过程可用类似化学反应方程式

的方式来描述：

A(溶液)=A(晶体) (2．1)

设起始时溶液中A物质的活度为q，随着析晶的进行，A物质在溶液中的活

度不断下降．最后达到平衡状态，此时溶液中A物质的活度为平衡活度n。，按照

Van’t Hoff方程：

AG-一RTInK+RTInQ (2．2)

式中K为平衡常数，即平衡时产物与反应物的活度比；Q为开始析晶时产物

与反应物的活度比。

对于溶液析晶有：
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若不考虑活度与浓度间的差异，则上式可以写为：

AG-RTln(c，／c) (2．5)

⋯式(2．5)，有AG，口t 0，根据热力学第二定律可以判断此析晶过程为自发过程。

过饱和度越大，形成晶粒越快。

在晶粒形成动力学上，由Kelvin公式及过饱和条件可知，只有当：

F·器3(RrpIn (2-6)
S、2

、 ’

或r-旦RTplnS (2．7)、

成立时，晶粒才可能出现。式中E为晶粒生成时供给扩大固体表面的能量；o为

液同界面张力；M为溶质分子质量；p为溶质颗粒的密度；S为溶液的过饱和度；

r为晶粒半径：Z为金属离子的电荷数。

这时，可用Arrhenius公式来表示晶粒生成速度VN，

％t Kexp(带) (2．8)

式中K为频率因子，AG为过剩自由能，其值相当于(2，6)式中的E值，将

其代入(2．8)式，即可得到相应的晶粒生成速度，即单位时间内单位体积中形成

的晶粒数为： vN-gcxPl端】 旺9)

由此式可知，过饱和度S越大．界面张力越小，所需要的活化能越低，晶粒

qi成速度越大。S和VN的关系示意于图(2．1)，SM是亚稳定相和不稳定相的边界

值。
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图2．1过饱和度S和晶粒生成速度VN的关系图

Fig．2．1 The line of relationship between the supersaturation and growing speed of the grain

从图(2．1)可以看出，vN对于过饱和度非常敏感，当过饱和度S超过某一

值时，VN随s的增加而急剧增加。因此，控制晶粒生成速度的主要因素是过饱和

度、温度和表面张力。如果要改变晶粒生成速度，只要通过改变这些参数即可达

到。

(二：)颗粒的长大

在过饱和溶液中形成晶粒以后，溶质在晶粒上不断沉积，晶粒就不断地长大。

晶粒长大的过程与其它化学反应的传递过程相似，可以分为两步：～是溶质分子

向晶粒的扩散传质过程：二是溶质分子在晶粒表面的固定化，即表面沉淀反应过

程。其中扩散速度为：

dm。DA(C--C)、 (2．10)
dt。d

， 、‘

式中，m为时间t内所沉积的固体量；D为溶质扩散系数；8为滞流层厚度：

A为晶粒表面积；c’为界面浓度。

表砸沉积速度为：

_dm。k'A(c-一c’) (2．II)
df

式中，k’为表面沉积速度常数：c·为固体表面浓度(或饱和浓度)。

当此过程达到稳态平衡时，有：
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k’≈d

式中，kd=6／D为传质系数。

在晶粒长大过程中，当k’>>kd时，即表露沉积速度远大于扩散速度时，为扩

散控制；反之，则为表面沉积控制。因此，相应的颗粒生长控制因素可分为扩散

控制的生长和表面沉积控制的生长。

综上所述，要制备分散性好、分布窄的纳米粒子必须确保反应体系：①反应

溶液要保持高的过饱和度，这样才能加快晶核的生成速度，使其大于晶核的生长

速度。在较短的时间内形成足够多的晶核，这是形成小粒径晶核的必要条件；0要

设法抑制新生成晶核的进一步长大，使得原来用于晶核长大的离子不断形成新的

品核，从丽使得颗粒的平均粒度向小粒径的方向移动。

(：三)陈化

在沉淀完全后，经常使网0生成的沉淀与母液一起放置一段时间，这个过程称

为陈化。它主要有两种形式：Ostwald陈化和相转变【40】。当两相的混合体系达到

甲衡时，体系会向使总的界面能趋于最小的方向变化，结果是具有较高界面能的

小颗粒溶解，而大颗粒得到生长，使颗粒粒度分布趋向均一，这就是Ostwald陈

化过程，其结果是晶粒长大。这可根据Gibbs．Thomson式来理解。由(2．7)式有

晶粒半径r与过饱和度S的关系为：

zdM

RrpInS

这样对于某个过饱和度s的溶液，只有某一大小的粒子(半径一)星平衡状

态而存在。平衡值r·随过饱和度s减小而增加。从而，在过饱和溶液中存在有的

r>r+的粒子，并且越来越大，而r<r+的粒子溶解而最终消失。当沉淀物颗粒粒度

很小(《l“m)时，Ostwald陈化过程不可忽视。相转变指初始沉淀物的介稳相通

过相的转变成为最终产品。Ostwald递变法则指出：对于一个不稳定的化学体系，

其瞬间的变化趋势并不是立即达到给定条件下的最稳定的热力学状态，丽是首先

达到自由能损失最小的邻近状态。因此，对于沉淀反应过程，首先析出的常常是

介稳的固体相念，随后／j转变成为更稳定的固体相念。如：由无定型沉淀物转变



成晶型沉淀物；由一种晶型转变为另一晶型：由⋯种水合物转变为另一种水合物

或无水物等。也就是说，通过陈化过程，还可以使不完整的晶粒转化为较完整的

晶粒，将亚稳态的沉淀转化为稳定态的沉淀物。

2．1．2实验部分

(。)实验试剂及仪器设备

本实验所用到的实验原料和试齐lj如表2．1所示

表2．1实验原料与试剂

Tab．2．1 Experement materials and reagents

本实验所使用到的仪器设备如表2．2所示

表2．2实验仪器设备

Tab．2．2，Experement instruments

仪器名 裂号 生产厂家

电子天平 B-N 上海精密仪器有限公司天平仪器厂

电动搅拌器 RW20 山东龙口先科仪器公司

箱式程控电阻炉 SX2 上海实验电炉厂

PH计LPll5·BLE 上海梅特勒一托利多仪器有限公司

电热恒温干燥箱DHL-1000 山东龙口先科仪器公司

超声波清洗器 SK200H 上海科导超声仪器有限公司

离心机LD．5-2A 北京医用离心机厂

【-)制备过程

将59 Ti(S04)2和109 NH4HC03分别溶于20ml和150ml去离子水中，将

NH4HC03溶液以⋯定的速度滴加到Tj(S04)2溶液中，并保持溶液的PH值为4．3



(用稀硫酸调节PH值。酸度计检测)，然后离心分离，得到白色沉淀。将沉淀置

于110。C烘箱中烘干得到初始样品。

将初始样品于不同温度(450。C、550"(2、650"C、750。C、850"C)空气气氛中

焙烧1b，得到了不同晶相和粒径的纳米Tj02样品。

(i)表征仪器及方法

(1)X射线衍射(XRD)的表征

采用R本岛津SHIMADZU．6000型X射线衍射仪测定样品的物相结构和晶粒

度，仇‰靶(^---0．15406nm)，管压40kV，管流30rnA，步速为4。／rain；

(2)透射电子显微镜(TEM)的表征

采用美国FEI公司生产，Tecnai G2 20高分辨型透射电子显微镜观察样品的

颗粒形貌。

(3)光致发光(PL)光谱的表征

采用同立F-4500型光谱仪研究锐钛矿相纳米Ti02样品的光致发光，氙灯做

光源．光电管电压为700V，激发和发射单元狭缝都为5nm。

2．2乳状液膜法制备Gd：0。S：Tb X-射线发光粉

2．2 1乳状液膜法的实验原理

(‘)乳状液的形成

乳状液是一种多相分散体系，它是一种液体以极小的液滴形式分散在另一种

与其不相混溶的液体中所构成的，其分散度比典型的憎液溶胶低得多，分散相粒

子直径一般在0．1一10p m之间。它们使热力学不稳定的多相分散体系，由一定

的动力稳定性，在界面电性质和聚结不稳定性等方面与胶体分散体系很相似1411。

在乳状液中，一切不溶予水的有机液体(如苯、四氯化碳、原油等)统称为

“油”。乳状液可分为两大类：

(1)油／水型(0／w)即水包油型。分散相也目“内相为油；分散介质也叫

外相为水；

(2)水／油型CW／0)即油包水型。内相为水；外相为泊；

其他的还有多重乳状液，即W／O／W或O／W／O型等。

当液体分散成许多小液滴后，体系内两液相洲的界面积增大，界面自由能增



高，体系成为热力学不稳定的，有自发地趋于自由能降低的倾向，即小液滴互碰

后聚结成大液滴，直至变为两层液体。因此应设法降低分散体系的界面自由能，

小让液滴互相碰撞后聚结，从而得到稳定的乳状液。为此，主要是采用加入一些

表Ilj!i活性剂的方法，使乳状液稳定。

(二)乳状液膜法的实验反应原理

乳状液膜法制备草酸稀土的基本原理是设计直接在液膜内水相中产生作为目

的产物和中间产物的沉淀或结晶，通过载体来完成物质由低浓度区向离浓度区的

迁移。被迁移物质在内水相的活度将维持在结晶平衡的最低点而不上升，有利于

提高迁移率和传质速率，同时达到离倍富集的目的。此过程在形态上模拟了生物

膜的结构，在传质上模拟了生物膜的输送功能(高效、快速、专一的活性迁移)，

相当于纯化、反应、浓缩、结晶合并的结果。

(三)乳状液膜法的反应过程

以P507作萃取剂，内水相为草酸水溶液：膜相为70％煤油

+25％P507+5％SpanS0；外水相为稀土硝酸盐溶液。制备草酸稀土的乳状液膜体系

迁移稀十-离子的过程属于阳离子交换过程，界面￡的反应可以用下式表示：

外水相一乳状液界面

R E”(。)-I-3(H R)2(。)一R E(H R 2)3‘。)+3H+(e)

内水楣一乳状液界面

R E(H R2)，(。)+3H+(。)一R E3+(。)+3(H R)2(。)

2R E 3+(。)+3H2c 20 4‘。)一R E 2(C 20 4)3 4+6H+(。)

式中(H R)2表示P507在煤油中的二聚体形式，R E3+表示三价稀土离子，

(a)和(o)分别表示水相和有机相。

由反应式可知．迁移的推动力是由沉淀反应和H+的迁移共同提供的。整个迁

移过程的机理用图2。2表示。



幽2．2．P507．Span80-H2C20．液膜体系迁移稀十璃子的机理。
Fig．2．2 Mechanism of the transportation of mrc earth ions in the P507-Span80-H2CS04 systom·

2．2．2实验部分

(一)实验试剂及仪器设备

本实验所用到的实验原料和试剂如表2．3所示：

表2,3实验原料与试嗣

Tab．2．3．Experement materials and reagents

名称 分子式 规格 来源

氧化钆 Gd203 99．99％ 广州稀土有限公司

氧化铽Tb407 99．99％ J’州稀土有限公司

磺化煤油 臼制(民用煤油经磺化所得)

浓硫酸 H2S04 A．R 沈阳沈一精细化学品公司

P507 C161"13s04P C．R 上海化学试剂公司

SpanS0 C24H4406 C．R 上海化学试剂公司

乙醇 C2HSOH A．R 沈阳化学试剂厂

去离子水H20 自制

本实验所使用到的仪器设备如表2．4所示



表2．4实验仪器设备

Tab．2．4．Experement instruments

仪器名 犁号 生产厂家

电子天平 B-N 上海辅密仪器有限公司天平仪器厂

电动搅拌器 RW20 山东龙口先科仪器公司

箱式张控电龃炉 SX2 上海实验电炉厂

PH计 凹115-BLE 上海梅特勒一托利多仪器有限公司

电热恒温干燥箱 DHL-1000 山东龙口先科仪器公司

超声波消洗器 SK200H 上海科导超卢仪器有限公司

离心机LD5·2A 北京医朋离心机厂

‘：)制备过程

将内水相(O．18mol／L草酸溶液，PH=2)和膜相(70％磺化煤油+25％P507+

5％SpanS0)按体积比1：1的比例混合，在超生波振荡的同时，用搅拌器在2000r／min

的转速下搅拌15min，得到乳白色稳定的油包水型(W／O)乳状液(200m1)，将

得到的乳状液和外水相(稀土离子浓度为O．053mol／L+CH3COONa，PH=4～5)按

体积比1：1的比例混合，外水相含Gd(N03)3和Tb(N03)3，其摩尔组成为

Tb％=lm01％，将混合液在700r／min的转速下迁移10min，使Gd3+和拍3+离子被

输运到内水相中，从而合成草酸Gd．Tb盐粒子。W／O乳液与外水相分离后，滴入

酒精破乳，并将内水滴中形成的草酸稀土沉淀离心分离，酒精洗涤沉淀，在103"C

烘箱中干燥，即得到草酸赫微粒。为便于比较，在均一水溶液中，将O．053mol／L

的稀土硝酸赫溶液滴加到O．18mol／L的草酸溶液，得到的沉淀经洗涤干燥，也制

备了草酸Gd-Tb盐微粒。

将ELM体系和HOM体系中制备的草酸Gd-To盐粒子放在石英管中，分别

在900、1000、1150"C下焙烧分解得到Gd202S：Tb微粒，在焙烧过程中，通入氮

气和硫气．硫气是硫粉在200'C下加热得到的，焙烧90rain后停止通入硫气，只

通氮气直到样品冷却到室温。

(：二)表征仪器及方法

(1)X射线衍射(XRD)的表征

采用同本岛津SHIMADZU．6000型x射线衍射仪进行物性分析，实验管压



40kV，管流30mA，Cu靶(^=O．15406nm)，步速4。／rain；

(2)扫瞄电子显微镜(SEM)的表征

采用Philips x1．30型扫瞄电子显微镜理察样品形貌：

(3)傅立叶红外光谱(FT-IR)的表强

采用美国500傅立时红外光谱仪测量样品的红外光谱，KBr压片法(样品的

质鞋比为l％)。分析样品的分子或离子组成结构；

(3)光致发光(PL)光谱的表征

采用同立F-4500荧光光谱仪测量样品的PL光谱，激发源为xe灯，管压400V，

入射和出射狭缝均为5nm；

(4)X射线激发的发光(XL)光谱的表征

采用闩立F-4500荧光光谱仪测量样品的XL光谱，激发源为外X射线源(1～

2mA可调)，管匝700V，出射狭缝为2．5nm，X射线源电流为1．6mA。

2．3复合沉淀法制备Gd。0：s：Tb X一射线发光粉

2 3．1复合沉淀法的实验原理脚1

在氨水和碳酸氢铵的复合沉淀剂溶液中存在下列平衡：

NH4HCQ—NH。++HC03一

只cq一一H++cD3“ Kl一4,8×10“1

NH3’日20+．Nil4++OH— K2·1．79x104

H20付H++0H— K3一l×10—14

稀t参|j反应：

RE 3+十yC032一+xOH一+nH20一RE(OH)。(C(屯)，‘H20‘

这里，KI，K2，K3分别为上述三个反应的平衡常数。由于碳酸氢铵是强电解质，

故第一步反应是完全反应。而氨水和HC03都具有弱电解质的性质，因此在混合

沉淀剂溶液中，OH‘和C032-的量是很小的。当氨水和碳酸氢铵的混合沉淀剂溶液

滴加到Y3+，Yb3+，Er3+离子溶液中时，则在沉淀剂溶液附近的微小区域内，根据上

述的可逆反应，复合沉淀剂应缓慢析出OH一和C032‘，因而微小区域内的OH‘和

C032"浓度始终变化不大，故沉淀过程实为局部的均相成核的过程。稀土离子与



OH‘和c032’共同作用生成沉淀物，因此沉淀物为碱式碳酸盐，Re(OH)x(C03)y，其

中Re为Y，Yb，Er。

2 3．2实验部分

(一)实验试剂及仪器设备

本实验所用到的实验原料和试剂如表2．5所示

表2．5实验原料与试荆

Tab．2．5．Experement materials and reagents

本实验所使用到的仪器设备如表2．6所示

表2．6实验仪器设备

Tab．2．6．Experement instruments

(二)制备过程

称取适量的碳酸氢铵粉末溶解于氨水水溶液中，充分搅拌得到混合沉淀剂溶

液70ml，其中氨水和碳酸氢铵的浓度分别为3 mol／L和1tool／L1按目标产物化学



计齄比量取适量的稀士硝酸盐并混合均匀，其中激活剂Tb的掺杂浓度分别为

0．1m01％、0．2m01％、0．25m01％、0．3m01％、0．4tool％和0．5mol％。然后将混合沉

淀剂溶液缓慢滴入到不断搅拌下的硝酸稀士溶液中，滴加完毕后，继续搅拌

30min。然后停止搅拌，陈化2h。将得到的白色沉淀离心分离，并分别用水和无

水乙醇洗涤，在丙酮分散5min后，置于60℃烘箱中干燥。

将所得到的前驱体粉末Re(OHMC03)y(其中Re分别为Gd，To)放在石英管

中，分别在900、1100"C下焙烧分解得到Gd202S：Tb微粒，在焙烧过程中，通入

氮气和硫气．硫气是硫粉在200X2下加热得到的，焙烧60min后停止通入硫气，

只通氮气直到样品冷却到室温。

(二)表征仪器及方法

(1)X射线衍射(XRD)的表征

采用闩本岛津SHIMADZU．6000型X射线衍射仪测定样品的物相结构和晶粒

度，ox。靶(^=O．15406nm)，管压40kV，管流30mA，步速为4。／mira

(2)扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)的表征

采用以JEOL JSM．5600LV型扫描电子显微镜和Tecnai G2 20高分辨型透射

电子显微镜观察样品的颗粒形貌。

(3)光致发光(PL)光谱的表征

采用R立F．4500型光谱仪研究样品的光致发光，氙灯做光源，光电管电压为

400V，激发和发射单元狭缝都为5nm。

(4)X射线激发的发光(XL)光谱的表征

采用R立F-4500型光谱仪，以外X射线源(1-2mA可调)为激发源，出射

狭缝降为2．5nm，X射线源电流为1．6mA。

2．4复合沉淀法制备Y：0。：Yb．Er和Y。0，S：Yb，Er上转换发光粉

2 4．1实验部分

(一一)实验试荆与仪器设备

本实验所用到的实验原料和试剂如表2．7所示：



表2．7实验原料与试剂

Tab．2．7．Experement materials and reagents

本实验所使用到的仪器设备也如表2．6所示

(．)剑备过程

称取适量的碳酸氮铵粉末溶解于氮水水溶液中，充分搅拌得到混合沉淀剂溶

液70ml，其中氨水和碳酸氢铵的浓度分别为3 mol／L和lmol／L；按一定的化学计

量比量取适量的稀±硝酸盐并混合均匀。其中E，+离子的掺杂浓度为O，8m01％。

Yb3+离子的掺杂浓度从0变化到11m01％。然后将混合沉淀剂溶液缓慢滴入到不

断搅拌下的硝酸稀土溶液中，滴加完毕后，继续搅拌30min。然后停止搅拌，陈

化2h。将褥刭的白色沉淀离心分离，并分剐用水和无水乙醇洗涤，在丙酮分散5rain

后，置于60℃烘箱中干燥。

将所得到的前驱体粉末Re(OH)，(c03)，(其中Re分别为Y，Yb，Er)～部分放

往窀气中900"C下焙烧，锝烈Y20，：Yb，Er微粒；另一部分则放鼍在压荚管中，并

在900"C焙烧过程中通入氮气和硫蒸气。其中，硫蒸气是硫粉在400"C下加热得到

的，焙烧60rain后停止通入硫蒸气，只通氮气直到样品冷却到室温，得到Y202S：Yb,

￡f微粒。

(i)样品表缸E

(1)X射线衍射(XRD)的表征

采用}j立DMAX-3A型x．射线衍射仪进行物性分析，CD轴靶(九--(3．1789nm)：

(2)透射电子显微镜(TEM)的表征



采用Tecnai G2 20高分辨型透射电子显微镜观察样品的颗粒形貌；

(3)上转换发光(PL)光谱的表征

采用同立F-4500荧光光谱仪测量样品的}+转换发射光谱，出射狭缝为

2．5nm，激发源为980rim激光二极管(曲I)．LPE．1型激光器功率用于标定激光器

的功率值。



第3章二氧化钛纳米晶的表征及发光性质研究

3．1光致发光理论的探讨

3 1．1基本原理m删

光致发光是指发光材料在紫外光、可见光或红外光的照射下而产生的发光。

光致发光光谱是研究材料电子结构、光化学、光电转换和光电子跃迁性质的重要

手段，它通过测量光激发电子态的弛豫过程，获得材料的辐射效率、电子．声子相

互作用以及缺陷和杂质等信息。

发光材料吸收了激发光，内部就会产生能量状态的改变；晶体内产生电子和

空穴，电子和空穴将任意运动，使激发状态发生转移：或者只是离子被激发，它

与附近的离子相互作用，可以将激发能量传递出去，这就是激发能量的传输。

能量传输不会无限的延续下去，激发的离子处于高能态，是不稳定的，随时

有a，能回到基态。在回到基态的过程中，如果发射出光予，这就是发光，这个过

程叫做发光跃迁或辐射跃迁；如果离子在回到基态时不发射光予，而将激发能散

发为热也就是晶格振动，这就称为无辐射跃迂或猝灭。一般丽言。电子和空穴总

是通过某种特定的中心而实现复合的。如果复合后发射出光子，这种中心就是发

光中心，发光中心可以是组成基质的离子、离子团或有意掺入的激活剂。有些复

合中心将电子和空穴复合的能量转变为热而不发射光子，这样的中心就叫做猝灭

中心。发光和猝灭在发光材料中是互相对立互相竞争的两种过程。

对一种材料的发射光谱和激发光谱加以比较，会发现在大多数情况下，发光

带总是位于相应的激发带的长波～边，即发光的能量小于激发光的光子能量，这

就是通常所说的斯托克斯定律(即通常所说的下转换发光)。这是由于系统与周围

晶格的热平衡所需的时问远远短于电子在激发态上的寿命。系统一旦被激发到高

的振动能级，绝大多数最终要趋向低振动能级。因此，发光的光子能量，必然性

小F激发光子的能量。

但是，也存在这样的情况，即发光光予的能量大于激发光子的能量，这种发

光称为反斯托克颤发光(即通常所说的上转换发光)．将在第五章做详细讨论。



3．1．2半导体材料光致发光的基本骤理㈨

光致发光也是研究半导体材料性质的一种重要手段。但由于半导体材料的特

殊的晶体结构，使发光在半导体材料中存在一些与在其他材料中不同的性质。

在光吸收过程中，具有一定能量的光子，将晶体从一低能态激发到一高能态，

或者简单地在单粒子近似情况下，将一个电子(或将某一晶格振动模式)从低能

态激发到高能态。光发射过程则沿相反途径进行，即电子激发态或其他激发态回

到基态并发射光予的过程，此过程通常称为辐射复合跃迁。这些跃迁过程主要分

为两大类：本征光跃迁过程和非本征光跃迁过程。其中，本征光跃迁过程包括导

带电子和价带空穴的带间复合跃迁以及激子复合：非本征光跃迁过程则包括带内

光跃迂及与杂质、缺陷相关的光跃迁过程。

为了形象的描述半导体的发光过程，最简单的方式是利用量子力学的观点(用

波函数表述)，通过圈3．1的物理图像直观的绘出上述的发光过程l“。

电子态

／／／·t7 7 7

＼
(a)I殁收起场絮

电子态

(b)嬲}瑚i

图3．1 jl导体发光过程示意幽

Fig．3．1 The Schematic diagram ofthe luminescence process in semi-conductor

在晶格周期性遭到破坏的地方就有可能形成能量在禁带的束缚态．也就是说，

电子或空穴被束缚在这些地区附近，和菇有化状态相反，这些束缚的电子或空穴

态即为定域能级。定域能级在纳米半导体材料发光过程中起重要作用。因为杂质

和缺陷能束缚电子或空穴，因此我们在研究半导体发光时常说杂质和缺陷在发光

材料罩形成了一些中心。缺陷和晶体发生相互作用，遵循一个规律：相互作用趋
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向于使整个系统能量最低(即遵循能量最低原理)。当晶体内部形成空位时，电子

可能由杂质中心转移到空位，并放出一定能量。若这一能量大于形成空位时所需

的能量，即形成空位后通过电子的运动或转移，系统的能量可以降低。如果放出

的能蛩以光的形式表现，就是发光。

对于纳米半导体材料，表面态在发光过程中也起着不可忽视的作用。因为随

着粒径的减小，表面积急剧加大，表匝原子占整个晶粒原子的比例迅速增大，原

’}配位数不足，存在不饱和键，导致了纳米颗粒表面存在许多缺陷，同时，纳米

颗粒表面也容易吸附一些杂质。这些由不同的表面结构构成的表面态影响着纳米

材料的发光性质。所以，研究纳米材料中的表面态的发光对研究和分析纳米半导

体材料的结构与性质具有重要价值。

3．2结果与讨论

3 2．I X-射线衍射分析(XRD)

图3．2．经不同温度热处理样品的XRD衍射图

Fig．3．2 XRD patterns of Ti02 powder calcined毗different temperatures·

图3．2为不同温度焙烧的纳米Ti02样品的XRD图，可以看出，随着焙烧温

度的升高，衍射峰的强度逐渐增大，表明一i氧化钛逐步从非晶相结构向晶相结构



转变。温度升至750"C时，样品仍能保持单⋯的锐钛矿相；850。C处理样品的衍射

图中，出现了会红石相特征蜂，且峰的强度较强，表明晶体结晶较好，同时也说

明从锐钛矿到余红石相转变的温度范围在750"C--850‘C，根据普遗采用的定量分

析公式【4邮z一——三—r(IA和IR分蹦为锐钛矿相(101)和金红石相(110)衍

(1+0’8+≯
射峰的强度)计算样品中金红石相所占的百分比为52％。

根据xRD线性宽化法m】，利用scherer公式。-詈器(式中。为平均粒
径，入为x射线波长，9为衍射峰的半高峰宽，0为布拉格衍射角)估算样品

的平均粒径D，并将不同温度处理样品的晶相及粒径D列于表1。从表3．1可知，

随着焙烧温度的升高，样品的晶粒尺寸逐渐增大，因此，可以通过调节焙烧温度

来控制晶粒的尺寸。

表3．1．爿；同温度处理样晶的晶相及晶粒尺寸

Tab 3．1 Crystal Phase and Grain Size of nano-Ti02 powder under Various Calcining temperatures

洼：A：Anatase R：Rutile

3．2．2透射电子最微镜分析(TEm

图3．3为550"(2焙烧样品的TEM照片。由图可知，粉晶为大小和形状较为一

致的类球形颗粒，且分散均匀，无团聚现象。观察其平均粒径约为9rim，与Scherer

公式计算的粒径大小(8．2rim)有很好的一致性。



图3．3．550℃焙烧样品的TEM照片

Fig+3．3 TEM micrograph ofTiOz powder calcined at 550。C

3．2．3光致发光光谱分析(PL)

图3．4．^Ⅸ=310lIm激发下不同粒径大小的锐钛矿相纳米Ti02的PL光谱图

(a)4．1nm(b)8．2(c)18．1nm(d)26，2nm

Fig．3．4 PL spectra of anatase nano-Ti02 with different grain sizes excited at 310nm．

(a)4．1nm(b)8．2(c)18．1nm(d)26．2nm

图3．4显示了不同粒径的锐钛矿相纳米Ti02样品，在室温下，激发波长为

墨蠢_／童曩c罩量



310nm的PL光谱图，在370rim到550am范围内呈现出宽的PL发光带，发光峰

分别位于405、453、471和530nm处。特别值得注意的是发光带在385nm处还

存在一肩峰，锐钛矿相二氧化钛的禁带宽度为3．2eV(387nm)，对于纳米Ti02，

有效带隙能量有所增加。当用大于Ti02带隙能量的激发光(310nm)激发时，会

引起导带与价带间的复合发光，故分析在385nm处的肩峰应该与导带和价带间的

电f跃迁有关【47】。

由于一般半导体中激予结合能很低，且辐射寿命短，在室温下就会自动离解，

因此，在室温下，采用普通光源很难观察到激子的发光峰。李旦振等147l制备的锐

钛矿相纳米Ti02在4．8K下，观察到与自由和束缚激予相关的PL峰，分别位于

420和461nm处，温度上升到12K时，这些发光蜂消失。因此，本文在室温405、

453、471和530nm处观察到的发光峰主要是由表面态引起的。

表面态是由表两结构造成的，是影响发射的主要原因[4al。Bcrger等报道了在

QDS表面的化合物减弱了表面能，因此改变了表面态的能级1491，"ri02超细微粒的

表面包覆硬脂酸引起了540nm的发射峰【如1，Zhang．W．F等在564nm处观察到与纳

米Ti02晶体表面不饱和原子相关的发射峰【51l，Zhu Y C等报道了与TiOH和

TiOC2H5基团相关的发射带，其发光中心在475nml5班。显然，不同的表面结构造

成了不同的表面态，从而形成了不同的发光峰。另外，样品同样是锐钛矿相纳米

Ti02，Zhang．W．F和Zhu Y C分别在564和475nm处观察到与表面态相关的发射

峰。根据以上分析，我们认为对纳米Ti02来说，实验试剂(如纯度)、制各工艺

过程(手法差别)、以及采用设备(如搅拌器)的差异，都会不同程度的使制备的

纳米Ti02样品的性质有所不同，特别是样品的表面态会有很大的差异，进而造成

发光峰峰型及峰位的不同。经3个月后，我们又对该样品进行了同样的测试，仍

然得到图3．4的结果。因而以上可见光区的发射峰是客观存在的，而且是由表面

念引起的。同时观察到405nm处的发光峰几乎盖过了385nm处的带间跃迁的发

光峰，这说明在纳米Ti02表面存在大量的表面态，从而造成了表面态的发光强度

较高。

另外，从图中还可以清晰地看出，发光峰的强度与晶粒尺寸即焙烧温度呈现

无规则的变化。这是因为，一方面随着焙烧温度的升高，晶粒尺寸增加，使表面

原，。L，糍个晶粒原予的比例相对下降，同时，也使表面态的数目减少，因此，对



应表面态跃迁的发光蜂的强度也应随之减弱；另一方面，隧着焙烧温度的升高，

晶粒内部的缺陷会向晶粒表藏区域移动，这在一定程度上又增加了表面态的数量

[Stl，同时，焙烧处理也会使晶粒内部缺陷的数目减少，而内部缺陷是形成非辐射

复合通道、影响载流子光复合跃迁的主要因素p引。这样随着晶粒内部缺陷数目的

减少，可能使电子和空穴在体内无辐射复合的凡率相对减少，从而参与表面态复

合发光的电子和空穴相对增加，使发光强度增强。所以同时考虑这两方面的因素，

时能造成图3．4中PL蜂强度与热处理温度的无规则变化。

3．3本章小结

(1)XRD分析表明，随处理温度的升高，样品结晶越好，而粒径尺寸逐渐增大，

从450。C的4．1nm长大到850℃的40．5rim。当温度升高到750℃时，二氧化

钛样品仍为单一的锐钛矿相，当温度达到850。C时，样品出现了金红石相，

且根据定量分析公式计算样品中金红石相所占的百分比为52％。

(2)TEM分析表明，经550‘C处理的Ti02纳米晶呈类球形颗粒，且分散性好，观

察其平均粒径约为9rim，与Scherer公式计算的粒径大小(8．2rim)有很好的

一致性。

(3)PL光谱分析表明，室温下，用高于带隙的能量激发，锐钛矿相Ti02纳米晶

在385nm和可见光区的发射分别对应于价带和导带间的电子跃迁以及表面

态的发光；另外，发射峰强度与粒径尺寸呈现出无规则的变化，分析可能与

样品的表面态和晶粒内部缺陷的数目有关。



第4章Gdz0。S：Tb X一射线发光粉的裹征及发光性质研究

4．1 X一射线激发发光的理论探讨

4．1．1 x一射线的产生及性质m阃

快速运动的电子与物质相碰时发生两种形式的相互作用。一种是高速电子轰

击出物质原子深处靠近核的束缚得很紧的内层电子，原子被电离，外层的一个电

子便会跃入空位，而发射出该原予的特征x射线，所发射的特征x射线与靶的材

料有关。这种X射线的产生过程是一个董子过程，它与光学光谱的起源相似。另

一一种作用是高速电子在穿过靠近某原予核的强电势时被减速，电子所减少的能量

AE作为一个x射线光子而出现，这也是一个量子过程，其频率y由爱因斯坦方

程给出：

蚯一hy (4．1)

式中h为酱朗克常数，它给出波长连续变化的谱带。其短波极限为轰击电子

能萤的函数，即：

A。。兰旦，—124—00 (4．2)
^m一万。、_

”_。

式中，V为电子的加速电压，以伏特为单位：C为光速。

x．射线的本质与可见光、红外线、紫外线以及宇宙射线完全相同，均属电磁

波或电磁辐射，同时具有波动性和粒子性的特征。x．射线的波段范围是；

O．01<A‘lOO．盂。

x．射线按波长可分为硬x．射线和软x壤}线，即波长较短(能量较高)的Ⅺ

射线叫硬x．射线；波长较长(能量较低)的x-射线叫软x壤}线。

x．射线尽管穿透能力很强，但是，当它穿过某物质的时候也存在吸收。吸收

作用包括散射和真吸收。(1)真吸收：真吸收是由于光电子效应引起的。散射为

相f散射和非相干散射。(2)相干散射：相干散射波长不变，产生于物质内层电

f的散射效应对X．射线的激发的发光过程没有积极意义，应尽可能避免。(3)非

相干散射又称为康普顿散射，是物质吸收x．射线辐射能的一种主要方式。

假设强度为l o的X射线，穿过厚度为f的物质后强度变为I，两者存在如下



关系：

I-Io·e一“’ (4．3)

式中，挑是物质的线吸收系数，它的意义是在x．射线的传撂方向上，单位长

度的X射线强度的衰减程度，／．t．与物质的种类、密度以及x射线的波长有关。

如果吸收X射线的物质的密度为P，则有：

，．』。．g一(％)“．，。．e-一．pl (4．4)

式中，式子／．t。t“／p称为物质的质量吸收系数，它的物理意义是单位重量

物质对x-射线的衰减量。Ⅳ。与物质的密度P和物质的状态无关，而与x射线波

长和物质的原子序数有关。x射线的波长越短，则p。越小：∥。与原子序数的四

次方成正比。故随着原子序数的增大，吸收系数会显著增大。因此，为了增大材

料的吸收系数。要求x射线荧光粉中应有重元素化合物。此外，制备高密度的材

料也是提高吸收系数的方法之～。

4．1．2 X．射线激发发光机理136,43】

x．射线荧光粉的发光机理与光致发光材料不同，而与阴极射线荧光粉相似。

当X．射线荧光粉受到X．射线激发时，基质晶格中会产生大量的次级电子，它们

窟接或间接的激发发光中心而发光，同时这些次级电子也可能进一步产生X．射线

【即上面所述与物质相碰时发生第二种形式的相互作用而产生X射线)，这些射

线义可以继续被材料所吸收。也就是说使发光材料发光的不是x-射线直接轰击发

光材料产生的，而是因x．射线轰击发光材料时，使发光材料产生了大量的次级电

子，这些次级电子再进一步产生X．射线。虽然同为x．射线，但其x-射线的波长

是不同的，所以是这些次级电子及后产生的波长与原始X．射线管所产生的X-射

线不同的二次x射线共同激发发光材料，从而产生发光。

由于x．射线的穿透性强，激发密度大，所以作为激发源它所发出的射线的光

f能量非常大，而且激发效率随发光基质材料对X壤}线吸收系数的增大而提高a

根据x．射线晶体学基本原理可知，元素的原子序数越大，则它对X-射线的吸收

娃著增加，这一事实对制备X．光荧光材料是十分重要的。



4．2乳状液膜法制备Gd20：s：Tb X-射线发光粉的表征及发光性质研究

4．2．1 x一射线衍射分析(XRD)

绚，0

图4．1．ELM体系制备900"C焙烧的Gd202S：Tb粒子的XRD谱。

Fig．4．1．XRD patternofGd202S：TbparticlesobtainedintheELM system calcined at900"C

图4．1为ELM体系制备900"C硫气气氛下焙烧后样品的XRD谱。将谱峰与

粉术衍射卡(PDF)NO．26．1422 Gd202S的数据相对比，确定焙烧后的粒子显示

了六角结构的硫氧化钝相，且没有其它杂相，说明ELM体系中制备的草酸盐粒

子在900'(2下即可分解得到Gd202S：Tb微粒，与传统固相法相比，有效降低了焙

烧温度。由谱线的半高峰宽。利用Scherer公式【45】D t i!!毛，计算ELM体系制
廿cos∥

备的Gd202S：Tb粒子的一次粒径约为29rim。

4 2．2扫瞄电子盟徽镜分析(8EM)



(a)

幽4．2．草酸Gd·Tb盐粒子的SEM照片(a)ELM体系；Cv)HOM体系

Fig．4．2 SEM images of the composite Gd·Tb oxalate particles obtained

(a)in the ELM and(b)HOM system．

如图4．2(a)所示，在ELM体系中制备的草酸Gd．1rb盐粒子，形状里细长的针

状，粒度较细，宽度约为300nto，且颗粒大小均匀，末出现团聚现象。而在HOM

体系中制备的草酸Gd．n盐粒子显示了平的长方片状，粒度较粗，宽度在

500nm—1．5urn之间，有少量粒予团聚，如图4．2(b)所示。在乳状液膜体系中，由

于结晶是在有限空间的乳状液膜(W／O)内水相中形成，所以制备的微粒具有高

均匀度和细粒度的特点。一般采用乳状液膜法制备微粒的形貌为球形【”I，本实验

未得到球形颗粒，可能是由于迁移过程中搅拌速度过快，产生的剪切力太大，造

成W／O微型液滴变形或者破裂，而形成针状粒子。另外，表面活性剂加入爨的多

少旧样影响颗粒的形状控制。本文首次采用乳状液膜法制备x射线发光粉，实验

【：岂有待于进一步改进，若改进后能得到球形颗粒，将对涂屏和提高成像系统分

辨率具有积极意义。



(a) (b)

图4．3．1150℃焙烧的Gd202S：Tb粒子的SEM NR(a)ELM体系；(b)nOM体系

Fig．4．3 SEM images of the Gd202S：Tb particles calcined at 1150"(2

(a)in the ELM system(b)in the HOM system．

图4．3(a)和(b)分别为ELM体系和HOM体系制备的草酸Gd-Tb盐粒子，在

硫气气氛1150℃焙烧90rain后，得到的Gd202S：Tb粒子的SEM照片。由于焙烧

过程中，升温速度过快，稀土草酸盐虽已分解成Gd202S：Tb微粒，但产物仍保持

着前驱体的形貌。图中粒子还显示出团聚性，相比之下，ELM体系比HOM体系

制备的Gd202S：Tb微粒的尺寸小，团聚尺寸约为1～3“m。故ELM体系能有效地

降低颗粒尺寸，对提高成像系统的空间分辨率具有重要意义。



4．2．3光致发光光谱分析(PL)

WMlenoth／nm

l鳌l 4,4．ELM_币Il HOM体系制备的1150。C焙烧的Gd202S：Tb PL光谱(A。。=254 nm)

Fig．4．4 The PL spectra of Gd202S：Tb particles calcined at 1150"C

(a)in the ELM system(b)in the HOM system．

图4．4为ELM和HOM体系制备1150℃焙烧的Gd202S：Tb样品，在室温254

nm紫外光激发下的PL光谱。Gd202S基质中1b”离子的发射峰分别起源于5D3

和5D4能级到基态FJ(J=O⋯1．．6)能级的跃迁，光谱由两组谱线组成。其中370

—480 nm短波段内的弱发射锐峰对应予Tb3+的5D3—7Fj(J=6，5，4)跃迁，峰位分

别在385、418、441nm处。480---630 nm长波段内的强发射锐峰分别对应于Tb”

的5D4—7FJ(J=6，5，4，3)跃迁，峰位分别在496、547、589、622nm处，主峰为

547nm，即5D4—7F5跃迁，故试样发射出明亮的绿色荧光。一般在室温下，5D广

7F，，7F2跃迁难以观察到。虽然图中两种体系制备的样品都显示了1b3+离子的特

征发射，但峰的强度相差很大，造成的原因将在后面作详细的讨论。

‘_。墨^I葛譬量工



4 2．4 X一射线激发发光光谱的分析(xL)

W_w抽nmWnm

图4,5 ELM和HOM体系制备1150"C焙烧的Gd202S：Tb样品的XL谱

Fig．4．5 The XL spectra of Gd202S：Tb particles calcined at 1150"C

(a)in the ELM system(b)in the HOM system．

图4．5为ELM和HOM体系制备1150℃焙烧的Gd202S：Tb样品的XL光谱。

可以看出，两种体系制备的样品在x射线激发下，其发射光谱与PL光谱十分相

似，都显示出Tb3+离子的特征发射峰，从而说明这些发光峰同样起源于5D3和5D4

能级到基态7FJ(J=0．6)能级的跃迁。但与PL光谱相比，其峰位和半高宽略有差

别，该现象可能与紫外线和x射线激发对荧光粉粉末作用方式的差异有关。紫钋

激发过程是紫外线能曩直接与荧光粉粉末的激活离子Tb3+相作用；而x射线激发

过程则是X射线能量先与基质材料产生的电子和空穴作用，产生大置的二级电

于，然后再寅接或间接地与激活剂Tb3+离子作用。



4．2．5红外光谱的分析与讨论(FT．IR)

；
：

葺
：兰

vavenunber／cn。1

图4．6 1150"C焙烧的Gd202S：Tb样品的红外吸收光谱(a)HOM和(b)ELM

Fig．4．6 The FF-IR spectra of Gd202S：Th particles calcined at 1 150"C

(a)in the HOM system(b)in the ELM system．

从以t的光谱图可以看出，在254nm紫外光和x．射线激发下，在ELM体系

中制备1150"(2焙烧的样品的峰强度大约分别是HOM体系的30％和24％。分析造

成发光亮度低的原因是多方面的，一是由于在ELM体系样品的制备过程中，引

入了大量的有机物，即使在较高的焙烧温度下，部分有机基团仍残留在样品表面，

这点在红外光谱图中得到证明。

如图4．6所示，两种体系制备的Gd202S：Tb样品的红终吸收光谱在

700～300cm‘1都显示出强的吸收，这个吸收峰对应二FGd．O和Gd．S的振动洲。HOM

体系制备的样晶在1200-1050cm’1出现弱的吸收带(图4．6(a))，归属于羧酸及其

赫类的C．O．C伸缩振动。而ELM体系在同样位置也出现了吸收谱带，但吸收强

度却明显增强(图4．6佃))，由于两种制备方法的革酸用量是相同的，所以此处必

然还对应着其它基团的振动。综合分析峰型、峰位和所使用的反应物，我们认为

这个强而宽的吸收带可能归属于醚类的C．0．C键的收缩振动以及磷化合物的F=O

和p-0键的伸缩振动，因为ELM体系在制备过程中使用了大量的有机物，如

Span80和P507(磷酸二(2．乙基己)酯)，部分有机物残留在样品中，经高温脱水

后就会生成含有醚键和P=0和P．O键的物质，这些键的特征吸收峰都在



1200-1050 cmq范围内，因此会造成各个峰互相重叠，形成了图b中强而宽的吸

收带。

J1三是由于这些残留在样品表面的有机基团杂质，在发光过程中容易成为猝灭

中心．使吸收的部分激发光能量转变为热而不发射光子，致使ELM体系样品的

发光效率降低。同时，即使在较高的温度下焙烧，由于有保护气体，样品中残留

的有机物部分炭化后仍会滞留在样品表砸。致使样品的颜色发灰，这也是ELM

体系样品发光亮度低的重要原因之一。

另外，两种体系制备样品的颗粒尺寸的不同也会影响发光效率。由SEM照

片表明，ELM体系比HOM体系制备的样品的颗粒尺寸小，且颗粒尺寸小于3u

m。对于PL光谱，根据Butler等人的研究指出，3 u m以下的颗粒对254nmuV

线散射增大，有效吸收减小，从而引起发光效率下降【55】。而XL光谱，虽然激发

机理与光致发光的不同，但其发光亮度也与颗粒度有关，即粒度越小，发光亮度

越低【561。

值得一提的是，x．射线发光粉的小的粒径尺寸对提高屏的分辨率非常有利。

因此．在样品的后续处理中，如何通过减少有机物在样品表面的残留，来提高

ELM体系制各样品的发光效率，将是进一步优化实验的主要研究内容。

4．2．6小结

(1)XRD分析表明，900"C下焙烧后的粒子显示了单一的六角结构的Gd202S晶相·

估算一次粒径为29nm。

(2)SEM分析表明，粒子具有一定的团聚性，相比之下，ELM体系更能有效地降

低颗粒尺寸，同时，在进一步优化实验中，若能得到球形颗粒，这两点将对涂

屏和提高成像系统分辨率具有积极的意义。

(3)PL和XL光谱分析表明．Gd202S：Tb荧光粉都显示出Tb3+离子的特征发射峰，

且ELM比HOM体系制备的微粒的发射峰强度弱。

(4)FT-IR光谱分析表明，造成发光亮度低的原因可能是ELM体系中有机基团在

样品袭面的残留和炭化以及样品小的颗粒尺寸。



4．3复合沉淀法制备Gd。0：S：Tb X-射线发光粉的表征及发光性质研究

4．3．1红外光谱的分析与讨论(FT．IR)

WaveⅡumber／cm‘I

圈4．7沉淀产物的Fr．IR光谱

Fig．4．7 The FT-IR spectra of the resultant precipitate

为验证复合沉淀法制备的沉淀物的组成，图4．7给出了干燥后沉淀物的FT—IR

光谱。峰值在3370cm。附近的宽的吸收带对应于沉淀中o_H键的收缩振动，1520

和L430cml附近的强吸收峰归属于c0，’中C-0反对称伸缩振动，1080cml处的吸收

则是由c0。9中C-O的对称伸缩振动引起的，860和669cml处的峰对应于C—O的弯

曲振动，754cm‘。是O—H的弯曲振动峰1421。因此，沉淀物的组成应为碱式碳酸盐

n，(()H)。(C氓)，，证实了第二章对实验原理的分析。另外，在2320cm“附近还出现

r较弱的O=C=O的振动峰，我们认为这可能是由于样品放置在空气中，吸附了空

气中的CO。所致。

8—■毫嗣警芒‘L霉



4．3．2 X-射线衍射分析(XRD)

图4．8前驱体在900*(2硫气气氛下焙烧后样品的XRD谱。

Fig．4．8．XRDpattern ofGd202S：Tb particles calcined at 900"(2(stars+denote

曲aracteristie oeaks corresponding to Gd202S)．

图4．8为前驱体在900*(2硫蒸气气氛下焙烧后样品的XRD谱。将谱峰与粉末

衍射卡(PDFNO．26．1422 Gd202S)的数据相对比，峰位和相对强度有很好的一致

性，确定焙烧后的粒子为六角结构的硫氧化钆相，而且没有其它杂捅。这说明，

采用复合沉淀法制备的前驱体于900℃下通入氮气和硫蒸气就可以彻底实现硫化

过程，并可得到纯Gd202S：Tb微粒。与传统固相法硫化温度1150"C相比，将硫化

温度降低了250℃。

由谱线的半高峰宽，利用Scherer公式【45】D=k2／口cos0，计算900"C下焙烧

的Gd202S：Tb粒予的晶粒尺寸约为29rim。

‘．暑．鼍一^篁窖掌ⅡI



4．3．3扫瞄与透射电子显微镜分析(S酬．TEM)

(曲 (b)

蚓4．9．900"C F焙烧的Gd202S：n X．射线发光粉的(a)SEM和(b)TEM照片。

Fig．4．9．(a)SEM and(b)TEM images of the Gd202S：Tb particles following calcination at 900"C

图4．9(a)为Gd202S：Tb X．射线发光粉在900"C下焙烧后的SEM照片，可以看

到x．射线发光粉粉体的分散性较好，没有大的团聚体。由于样品的粒子很细。在

SEM下观察成絮状。为迸一步观察颗粒的形貌，我们对样品做了TEM的测试，

如图4．9(b)所示．从TEM照片可以看到，样品呈类球形颗粒，颗粒之间存在一定

的团聚性，但团聚较轻。观察颗粒尺寸约为30～50nm，与XRD的计算结果有很

好的一致性。

47



4．3．4光致发光光谱分析(PL)

Waveleng柏／nnl

图4．10．不同温度焙浇的Od=02S：Tb的PL光谱CFb％=O．25％，A。；=254 rim)；插图为900"C处

理样品的Tb”掺杂浓度与绿光(514nm)及蓝光(416nm)发射强度的关系曲线

(蓝光发射强度放大5倍)。

Fig．4．10．PL spectra ofGd202S：Tb particles calcined at different temperature m％=O．25％，
X％；254 nm)．The inset is the curve ofRelationships between the Tb”concentrations and green

(514nm)and blue(416rim)light intensities ofthe samples calcined at 900"C(the intensities ofthe

blue emission being enlarged five Umes)．

图4．10为室温254 m紫外光激发下，经不同温度处理的Gd202S：Tb样品的

PL光谱。其中Tb3+离子的掺杂浓度为O．25％。图中的发射峰是由两组谱线组成的，

分别起源于5D3和5D4能级到基态7FJ(J=0，1，．．．6)能级的跃迁。其中370～480nm

短波段内的弱发射锐峰对应于Tb计的5D3—7FJ(J=6，5，4)跃迁，480～630rim长波

段内的强发射锐峰对应于Tb3十的5D4—7FJ(J=6⋯5 4 3)跃迁，主峰位于545nm处，起
源于5D4—7F5的跃迁。5D4—7F1，7F2跃迁我们未观察到，因为这个跃迁在室温下

通常是不出现的。从图中可以看出，起源于5D3—7F5的发射峰强度较弱，与5D4

—7F5的发射峰相比，前者的强度约是后者的15％，因此样品在254nm激发下，在

白天用肉眼即能观察到明亮的绿色发光。

图4．10中的虚线所显示的发光谱线是样品经l100。C热处理的结果，我们看到

其PL峰的强度得到了大幅度的提高，与900"O热处理样品相比，峰的强度约提高



了一倍。可见焙烧温度对样品发光强度的影响是很大的，这可能是由于：一方面

随着温度的升高，纳米晶晶粒尺寸增大，结晶趋于完好，表面缺陷态的数量减少，

刍样品被激发时，发光中心的能量共振健递由于边界面而被局限在单个纳米晶内。

从而使发光强度得到提高157】。另一方面，颗粒尺寸随温度的升高而增大，而颗粒

尺寸对发光亮度也有影响。因为根据Butler等人侧的研究，颗粒尺寸小于3“m

时，对254nmUV线散射增大，有效吸收减小，引起发光强度的下降。因此，相

对大的颗粒对uV散射能力较弱，有利于提高荧光粉的发光强度。

在许多Y202S：Tb荧光粉的文献中陬矧，当Tb3+离子掺杂浓度较低时，主要

发射蓝光，且随着1b3+离子掺杂浓度的逐步提高，起源于5D3—7凡跃迁的蓝光发

射相对减弱。丽起源予5D4—7FJ跃迁的绿光发射相对增强，即猝灭5D3发光的同

时增加了5D4能级的粒子数，发生了如下的交叉弛豫能量传递过程：

Tb3+rD3)+Tb3+(7F6)一Tb3+(5D4)+Tb3+(7FG)。

但在本实验Gd202S：Tb荧光粉的发射光谱中，却没有观察到这种现象。如图

4．10中插图所示，即使1rb3+离子掺杂浓度降低到0．1％时，主峰仍为5D4—7FJ的

绿圯发射。而且随着Tb¨离子浓度的增加，起源于5D3—7R和5D4—7R跃迁的发

光峰强度都是先增强后减弱，当1'b3+掺杂浓度为O．25％时，谱峰同时达到最强，

并未观察到5D3～5D。的能量传递过程。

借助于H．Ratinen【6Il的基质电荷迂移态(CTS)能级的观点，我们认为这与不

同基质中电荷迁移态能级的高低位置有关。虽然一般认为CTS能级的位置较高，

但在有些基质中，如La202S、Y202S和LaOCI等【621，它们的Frank-Condon位移

的最小值部在很低的位置上，所以在CTS底附近容易发生5D激发态与CTS的能

量传输。H，Ratinen报道了晶体中功z02S电荷迁移态能级底与n“离子的5D3能

级很接近，Y202S电荷迁移态能级最高，而Gd202S电荷迁移态能级在La20zS和

Y202S电荷迁移态能级之间。所以在Y202s晶体中，由于基质电荷迁移态能级较

高，Tb3+离子的5D3能绒上的电子很难热激发到基质晶格的电荷迁移态。而随着

5D。能级上的粒子数的增加，发生了从5D3能级到较低5D4能级的非辐射弛豫t即

猝炙5D3发光的圊时增加了5D4能级的粒子数。然丽，在Gd202S基质中，5D3能

缴与电荷迁移态能级底的位置比较接近，在热激发下，5D3上的电子很大一部分

都跃迁到了基质晶格的电荷迁移态，在室温下很容易发生温度猝灭，因此5D3—3D4



能量传递的几率大大减小。另外，室温下，La202S基质中1’b3+离子的5D3—7F5发

光被完全猝灭【63l，而Gd202S：Tb发光粉豹5D3—7R跃迁的发射峰虽然存在，但是

强度明显比5D4—7R的弱，这也进一步说明了基质晶格的电荷迁移态对5D，一7如

跃迁的猝灭作用。

4，3．5 X-射线激发发光光谱分析(xL)

|鲥4．11．不同温度_卜焙烧的Gd202S：Tb的XEL谱(1b％=0．25％)。插圈为900"C㈣Tb3+
掺杂浓度与绿光(514nm)发射强度的关系曲线。

Fig．4．11．XL spectraofGdzOzS：Tb particles calcined atdifferenttemperature(Tb％=0．25％)．The
inset is the curve of Relationship between the T03+concentrations and green light(514nm)

intensities of the samples calcined at 900℃

图4．11为分别在900和1100℃下焙烧的Gd202S：Tb样品的XEL光谱(XEL

光谱本应与PL光谱的测试条件相同，但由于狭缝5nm时1100℃焙烧样品的发

光峰强度超出了仪器测量范围，因此将狭缝降为2．5nm)。图中可以看出，在X

射线激发下，Gd202S：Tb的发射光谱与PL光谱十分相似，都显示出Tb”离子的

特征发射峰，从丽说朗这些发光峰同样起源于5D，和5D4能级到基态7FJ(J=O-6)

能级的跃迁。但与PL光谱相比，两种光谱的峰型和半高宽略有差别，该现象可

能与紫外线和x射线激发对荧光粉粉未作用方式的差异有关。紫外激发过程是紫

外线能量宜接与荧光粉粉末的激活n3+离子相作用；而X射线激发过程则是X

．≈|，^l翟￡羔



射线能量先与基质材料产生的电子和空穴作用，产生大量的次级电子，然后再直

接或间接地与激活剂Tb3+离子作用【矧。另外，X射线发光峰的强度同样依赖于激

活剂离子n“的浓度，如图4．11插图所示，当掺杂浓度为0．25m01％时，发光峰

强度最强。与PL光谱峰强度随Tb3+离子浓度的变化关系一致，表明本实验激活

剂Tb”离子的最佳掺杂浓度是0．25m01％。

4 3．6小结

(1)XRD分析表明，以氨水和碳酸氢铵的混合溶液为复合沉淀剂，制备了单一的

六角结构Gd202S：Tb纳米X射线发光粉，与传统固相法相比，将硫化温度成

功的降低了250℃。

(2)SEM和TEM分析表明，样品呈类球形颗粒，团聚较轻，估算的初级粒径为

29nm，颗粒尺寸约为30～50nm。值得一提的是，X射线发光粉的初级粒径

和颗粒尺寸均达到了纳米级，可以有效提高屏的空间分辨率，而且类球形颗

粒将对涂屏工艺非常有利。

(1)PL和XL光谱分析表明。 Gd20zS：Tb X射线荧光粉都显示了髓3+离子的特

征发射峰，而且，在电流1．6mAX．射线激发下，白天用肉眼即可观察到很强

的绿色发光。从PL光谱分析中没有发现5D，一5D。的能量传递过程，其原因

可能是Gd202S基质的CTS能级底与5D3能级比较接近，它们之间更容易发

生能量传输，从而使5D3—5D4能量传递的几率大大减小。



第5章Ytos：Yb，Er、Y20tS：Yb，Er上转换发光粉的表征及发光性质

研究

5．1上转换发光的理论探讨

5．1．1上转换发光的基本原理

EAuzd教授【37l于1960s年首次发现了上转换发光现象并对上转换发光机理作

了进一步研究。

所谓上转换f361，就是用长波长(低能量)的光照射某种材料而辐射短波长(高

能量)光的过程，所吸收的光子能量低于发射的光予能量，这种过程被称为

Anti．Stokes(反斯托克斯)过程，即所谓多光子吸收过程。所以，上转换的发光

机理是基于双光子或多光予过程。发光中心相继吸收两个以上的低能光子，再经

过无辐射弛豫达到发光能级(稳态能级)，由此跃迁到基态放出一个可见高能光子，

从而实现双光子或多光子效应。这个过程中，通常要求要求作为发光中心的稀土

离要有亚稳态能级，亚稳态能级一般有较长的寿命。稀士离子能级之间的跃迁属

i二禁戒的甜跃迁，因此有长的能级寿命，符合此条件。迄今为止，所有上转换材

料只限于稀土化合物。

实际上，稀土离子的上转换发光过程存在很多种类型，下面采用Auzel提出

的处理方法．给出了这些不同类型上转换过程的能级图，并从左到右对各图所表

示的上转换过程进行了说明【43’66I。

缸噩
(1) (2) (3) (4) (5) (6)

豳5．1上转换发光机理：(1)能量传递(2)两步吸收(3)协同敏化(4)协同发光

(5)双光子吸收激发(6)光子雪崩

Fig．5．1 mechanisms of the upconversion luminescence：(1)AFTE effect(2)2-step absorbtion

(3)Coorpcmtive sensitization(4)Coorperative luminescence

(5)2-photon excitation(6)Photon avalanche
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(I)能量传递机理，有时称作AFrE作用(addition de photon par transferts

d’cnergie)，此过程⋯般发生在不同类型的离子之问。处于激发态的A离子与处于

基态的C离子满足能量匹配的要求丽发生相互作用。A离子将能量传递给C离子而

使其跃迁至激发态能级，本身则通过无辐射驰豫豹方式返回纂态。位于激发态能

级上的C离子还可能第二次通过能量传递而跃迂至更高的激发态能级。它是(1)一(5)

这几个过程中可获得上转换效率最高的一种途径。

(2)两步吸收机理(2-stepAbsorbtion)，同一个离子从基态吸收～个光子跃迁

到中间激发态后，再吸收一个激发光予跃迁到更高的激发态而发射短波光子，这

个过程是上转换发光的最基本过程。

(3)协同敏化机理(Coorperative Sensitization)，两个处于激发态的A离子同

时将它们的激发能量传递给C离子，由C离子的激发能级产生发射。它与(1)的不

同之处在于在A的激发能级位置上C离子没有能级。

f41协同发光机理(Coorperative Luminescence)，两个处于激发态的离子不通

过第三个离子的参与而直接发光。它的一个明最特征是不存在与发射光予能最相

匹配的能级。

(5)双光予吸收激发(2-photon Excitation)，在完全不借用任何中间能级的情

况_F，双光予同时被吸收，然后光子从其激发能级产生发射。

(6)光子雪崩(PhotonAvalanche)，“光子雪崩”过程是激发态吸收和能量传输

相结合的过程。与正常的激发态吸收波长相差较大，即不存在纯粹的基态电偶极

吸收跃迁，但存在较强的激发态吸收，并且稀土离子间存在较大的交叉弛豫几率，

上转换输出与激发功率密度关系存在阀值行为，并且雪崩的建立需要较长的时间。

利用光子吸收雪崩上转换技术的意义在于它为上转换的实现拓宽了激发途径，同

时它可实现的效率能与APTE过程相比。

稀土离子的上转换发光都是多光子过程，在多光子过程中，上转换发射光强

度与激发光功率的n次方成正比，关系式为：

I，“Ⅸ(k)“ (5．1)

其中l。i。表示上转换发光强度，li。表示激发光的功率，在双对数坐标下，上

转换发光强度与激发光功率的关系曲线为⋯直线，其斜率即为上转换过程所需的

光子数n，这个关系是确定上转换过程是几光予过程的有效方法a在多数情况下，



n并不恰好等于整数，这是因为发光中心离子被激发到发光能级上不是共振过程，

⋯般需要声子的参与，并且发光中心的各激发态都存在无辐射跃迁。

5．1．2稀土离子的能量传递机理㈨

能量传递是相当普遍而重要的物理现象，它发生在吸收和发射不在同一中心的

体系中。首先，被宣接激发的离子称为敏化剂(S)；接收传递的能量并发射出光

孑的离子称为激活剂(A)。同稀士离子的直接吸收相比，能量传递能使激活剂离

子激发态上的电子数增加两个到三个数量级，从而提高了上转换效率。能量传递

一般分为辐射能量传递和无辐射能量传递两种形式，前者是敏化荆离子的辐射被

激活刹离子吸收的过程，要求发射的能量谱带与吸收谱带相重迭。在稀土离子中，

由于f—f跃迁较弱，无论吸收与发射都不太强，因而这种方式不是主要的。起主要

作用的是多极矩作用下的无辐射传递过程。这种传递过程主要分为三类：(1)共振

无辐射能量传递；(2)声子辅助无辐射能量传递；(3)交叉弛豫，这三种能量传递

过程的示意图如图5．2所示。

l AE

S A S A S=A A

(1) (2) (3)

圈5．2离子之间的无辐射能鼙传递过程(1)共振无辐射能龄传递：(2)声予辅助无辐射能量

传递，△E是能鼙失配；(3)交义弛豫

Fig．5．2 Nonradiative energy transfer processes between two ions(1)resonant nonrediative transfer；

(2)phonon-assisted nonradiative transfer，A E is energy mismatch；(3)cross relaxation

(1)共振无辐射能量传递(resonant nonradiative transfer)

当敏化中心(S)和激活中心(A)的激发态和基态之间的能量差几乎相同而
，



且两者之间距离足够近时。通过两中心的电磁相互作用，二者之间就可发生共振

能量传递。s离子的电子从激发态跃迁到基态。这部分能量传递给A，又使A离予

的电子从基态跃迁到激发态。当A电子向基态跃迁时就发射了光子，如圈5．2(1)所

示。其能量传输几率Ps^为：

巳-等阿A。阢IS。A")陬P (5．2)

式中日sA为相互作用哈密顿算符；p B为态密度；S、A分别为敏化中心和激活中

心；E、O分别代表激发态和基态。对于电磁相互作用，能量传输几率PsA可表示为：

巳-丢(等)‘ @∞
％＼^，

式中，i-6，为电偶极．电偶极相互作用；

i=8，为电偶极．电四极相互作用；

i=10，为电四极．电四极相互作用。

‰为两者发生能量传输的临界距离，R为S和A距离，t s为敏化中心激发态寿

命。当尺>只。时，能量传递几率迅速下降。

(2)声子辅助无辐射能量传递(phonon-assisted nonradiative transfer)

当S和A的激发态与基态问的能量差不同时，即存在能量失配时，两种中心间

就不能发生共振能量传递，但S和A可以通过产生声子或吸收声子来协助完成能量

传递，即声子辅助无辐射能量传递，如图3 fo)。其能量传输几率可表示为

睨，-wo exp(-AE／hm) (5．4)

式中：Wo是两离子能量失配为零时的传递几率；AE为能量失配；ht,O为基质的

声于能量。若敏化剂和激活剂能级问的能量失配达几千个波数时，那么就必须考虑

多卢子辅助能量传输。

(3)交叉弛豫(cross relaxation，简称CR)

交叉弛豫术语通常是指发生在全同离子阃的所有类型的下转换能量传递。在

这种情况下，同一种离子既是敏化剂又是激活剂。B[JCR可以发生在相同或不同类

型的离子之间，但要求两个离子间具有能量相匹配的能级，这样一个离子将能囊

传递给另一个离子，使其跃迁至更高能级，而本身则无辐射驰豫至能量更低的能

级。交叉弛豫的产生几率P有如下关系式：



PⅨNoNl (5．5)

这里，No，N1分别为两个相关能级的粒子数，此关系式说明交叉弛豫的产生几

率P与两个相关能级的粒子数No，N1成雁比．另外，当相关的能级相同时，交叉弛

豫哪能会引起敏化剂离子闯的扩散过程，此过程没有能量损失；丽当相关的能级

不同时，交叉弛豫则可能会引起自猝灭，此过程伴随能量损失或者伴随发射光子

的能量变化。

5．2结果与讨论

5 2．1 X一射线衍射分析(XRD)

图5．3．前驱体分别在空气和硫蒸气气氛900"C焙烧后的XRD谱(a)Y203：Yb，Er

(b)Y202S：Yb，Er(+平II。分别对应1：Y203和Y202S的特征峰)

Fig．5．3 XRD patterns of(a)Y203：Yb，Er and(b)Y202S：Yb，Er nanocrystals calcined at 900"C

图5-3为前驱体分别在空气和硫蒸气气氛下900。C焙烧后样品的XRD谱，

其中Yb3+和Er3+离子的掺杂浓度都为8和0．8％。结果表明，在空气中焙烧后的

样品显示了单一的体心立方结构的氧化钇相，而在硫蒸气气氛中焙烧的样品则显

示了纯的六角结构的硫氧化钇相，都没有出现其它杂相。这漉明Yb3+和E一离子

的掺杂对晶体结构并未产生明显的影响，而且采用通入氮气和硫蒸气的方法在

一．n．霉’蛊蝗_尝一



900。C下就可以彻底实现硫化过程，得到纯Y202S：Yb，Er微粒。

由潜线的半离峰宽，利用Schcrer公式刚D-从／Pcos0，估算900℃下焙烧

的Y203：Yb，Er和Y202s：Yb，Er纳米粒子的平均晶粒尺寸分别为26和29rim，说

明采用复合沉淀法制备的前驰体于不同气氛下焙烧部可以得到纳米晶样品。

5．2．2透射电予显徽镜分析(TEM)

图5．4．Y202S：Yb，Er粒子900℃焙烧后的TEM照片

Fig．5．4 TEM image of the Y202S：Yb，Er particles following calcination at
900"C

图5．4为Y202S：Yb，Er上转换发光粉在900℃下焙烧后的TEM照片，可以看

到粉体样品基本呈类球形颗粒，颗粒之间存在一定的团聚性，但团聚较轻·观察

颗粒尺寸约为30rim，与XRD的计算结果有很好的一致性。



5．2．3上转换发光光谱分析(PL)

豳5．5 980nm LD激发卜+900℃焙烧的Er”(0．8m01％)，Yb“(0-Ilmoi％)共掺Y203样品的上

转换发光光谱。(所有的光谱按同一强度归一化)

Fig．5．5 Up．conversion spectra of Er3+(o．8m01％)，yb3+(0-11moi％)co-doped Y203 samples

calcined at 900"C when excited by 980nm LD．(All of the spectra weIe normalized on the sanle

basis on intensity．)

图5．5为980nm LD激发下，0．8m01％Er3+和不同浓度Yb“共掺Y203纳米晶

的上转换光谱。图中绿光和红光的发射带的中心位胃约在563和660rim处，分别

对应于Er3+离子的2Hll∥s3，2_4115，2和4F9，2—4115，2跃迁。

上转换发光通常是由基态吸收(ground state absorption，GSA)，激发态吸收

(excited state absorbtion，ESA)，能量传递(energy transfer,ET)，多声子弛豫

(multi．phonon relaxation)，交叉弛豫(cross relaxation)，辐射跃迁(radiative

transition)等过程组成【671。Y203：Er3+(O．8m01％)样品在980nmLD激发下的上转

换光谱如图3(n所示。激发波长与Er3+离子的基态4Il跟和激发态4Int2之间的吸收

跃迂相匹配。第一步激发后，可能发生如下两种上转换机制㈣，一种是简单的

ESA，处于激发态4111，2的Er3+离子再吸收相同波长的泵清光子进一步跃迁到4FTa

能级。另一种是ETU(energy transfer upconversion)，两个处于激发态上的Er”

离f之间发生相互作用，结果使其中⋯个离子去激发回到4115，2，另一个则激发到
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4F7／2能级。这两种上转换机制增加了4F7，2能级的粒予数，随后经无辐射弛豫至

2Hll，2，4s地和4F9／2态，分别发射绿光和红光。因为Y203：E一样品中，E一离子的

掺杂浓度较低，因此认为发生第一种ESA上转换机制的几率大于两个Er3+离予之

间的ETU机I删。

图5．5(ii)．(v)为Yb¨、Er3+共掺Y2鸥纳米晶样品在980nm LD激发下的光谱图。

图中显示，随Yb3+离子浓度的增加，比值it／19(I，和Ig分别代表红光和绿光的上

转换发射强度)迅速增加，可见这里Yb3+离子起着重要的作用。由于在980nm处

Yb3+离子吸收截面远大于Er3+离子的吸收截面f70】，所以随Yb3+离子浓度的增加，

Er3+离子对激发态能级的粒子数布居逐渐起次要作用。
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图5．6 980hm红外激发‘F Yb和Er离子的能级和上转换过程示意图

Fi95．6．Schematic energy level diagram fof Yb and Er ions under 980nm infrared excitation

参照能级图(图5．6)，分析了Y203：Yb，Er样品的绿光和红光的上转换机制。

绿光的上转换通道(1)：

(1)功¨(4 F5／2)+D3+(4，15，2)呻功3+(4 F7／2)+西“(4，1l，2)

Er3+(4，l。，2)+Yb“(4 F5，2)一Yb3+(4 F7，2)+Er“(4 F7，2)一Er(4S3／2／2H11，2)
(—。表示多声子弛豫过程)
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经过通道(1)的两步能量传递，实现了Er3+离子4F7／2能级的粒子数布居，

然后经无辐射跃迁弛豫到4s3，矿H1l，2能级。返回到基态发出上转换绿色荧光。

红光的上转换通道(2)，(3)和(4)；

(2)经通道(1)到达4S3n能级后，发生D(‘S3／2)⋯er(4F9，2)
(3)Er“(4 F7，2)+D 3+(4，ll，2)_．2Er“(‘E，2)

(4)Yb3+(4E／2)+￡r¨(4，15，2)呻Yb3+(4一，2)+．￡》3+(4，11，2)～·～．E》3+(4，13／2)

物¨(4B，2)+D“(4，13／2)_．Yb3+(4B，2)+￡r 3+(4，9，2)

可见E一离子激发态4F娩的粒子数布局来源于三个通道，即4sm能级的多声

子弛豫， Er3+离子之间的交叉弛豫过程以及经过ETl过程，多声子弛豫至4113，2

能级的Er3+离子再次吸收激发态Yb3+的能量，进一步激发至4F9，2能级。

众所周知。Yb3+离子浓度的增加会显著提高从Yb3+(2Fw．)到Er3+(4Ill，2)

的能量传递17lJ。因此，通过ET0过程会由更多的Er3+被激发到411l，2能级，相应的。

通过ET2过程，4Fva能级的粒子数布居也随之增加。由关系式(5．5)t72I：

PⅨNoNl (5．5)

交叉弛豫的产生几率P正比于两个相关能级的粒子数N0，Nl。因此，E一的

411。，2与4F7,'2能级发生交叉弛豫的几率随Yb3十浓度的增加而迅速增加，进而大幅度

提高了4F9，2能级的粒子数布居。同时，411l，2粒子数的增加也促使衰减到4ll∽能级

的Er3+离子增加，Er3+(4113／2)和Yb3+(2F5／2)离子数的增加则使ETl过程加强，

结果也使4F9，2态的粒子数有所增加。也就是说，通道(3)和(4)的发生几率都

随着Yb“离子浓度的增加而增加，从而提高了4Fgn态的粒子数布居。芷如图5．5

所示，随着Yb3+离子浓度从0增加到11％，红绿光的荧光分支比VIg逐渐增大。
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1口

P㈣(rnw)

幽5．7 980hm激光激发F绿色和红色发光强

度与激发功率的双对数曲线

(a)Y203：0．8％Er(b)Y203：1％Yb，0．8％Er(c)

Y203：11％Yb，0．8％Er．

Fig．5，7 the up·conversion emission intensity

measured as a function of pump power in the

three samples

泵浦机制可以由发射强度与泵浦

功率的关系确定【硎，

王vb*(k)“ (5．6)

‰表示上转换发光强度，IIll表示

泵浦功率，n表示发射一个可见光子所

吸收的红外光子数。因此，为进一步证

明所发生的上转换机制，图5．7分别绘

出了Y203：0．8％Er、Y203：1％Yb，0．8％Er

和Y203：11％Yb，0．8％Er样品的绿光

(563nm)和红光(660nm)发射强度

与泵浦功率的关系曲线。对于Y203：Er

样品，得出线的斜率约为2，这个功率

关系说明Er3+离子的2H11，2／4s加。4115，2

和4F蛇一4115／2跃迁的产生主要归因于

Er3+离子的双光子吸收。D．Matsuura[6sl

测得Y203：10m01％Er3+样品的绿、红光

发射强度与泵浦功率的关系曲线的斜

率约为1．6，认为主要源于双光子吸收，

但包括一些Er3+离子之间的ET过程。

对于Y203：1％Yb，O．8％Er纳米晶样品，

斜率略小于2，说明上转换机制主要为

双光子过程，并包括一些交叉弛豫及从

Yb3+到Er3+的ET过程。对于

Y203：11％Yb，O．8％Er样品，斜率比

Y203：1％Yb，0．8％Er的还要小，这说明

该样品的上转换机制中包含了更多的交叉弛豫过程以及从Yb3+到Bf3+ET过程。

这“。结果也进一步证实了前述对上转换机制的分析。



图5．8 E『3+(o．8moi％)和Yb“(8mol％)共掺Y202S羽1 Y203样品在980nmLD

激发}=．的上转换光谱

Fig．5．8 The Up-conversion spectra of Er’+∞．8m01％)，Yb“(8m01％)CO·doped

Y202S and Y203 samples under 980nm LD excitation．

图5，8为在980nm LD激发下，900℃焙烧的Y203：Yb，Er和Y202S：Yb，Er纳

米晶样品的上转换光谱，其中两样品的Yb3+、Er3+离子的掺杂浓度相同，都为8

％和0．8％。从图中可以看到，虽然两种样品的主峰都是起源于4F9n---·4115，2跃迁

的红光发射。但是光谱之间却存在一定的差别。Y203：Yb，Er样品的红光发射峰的

峰值位于660rim处，而且绿光与红光强度相比，几乎被完全猝灭。在几mW的

LD激发下，白天用肉限即可观察到上转换红光。而硫化后的Y202S：Yb，Er样品

的光谱，与未硫化的样品相比，其红光发射峰的峰值(668nm)向长波方向移动

了8nm，且绿光发射强度也有一定的提高。同样在几mW的LD激发下，也可观

察到上转换发光，但肉眼视为黄色发光。

由于Y203和Y202S样品出于同一个前驱体Re(OH)，(c03)y，且处理温度，掺

杂浓度以及光谱的测试条件都相同，因此我们认为绿光发射峰在两种样品光谱中

的明显差别可能与基质的不同有关。由于Y203和Y202S基质的固有声子能量分

别为597和520em。1173,74】，恩然Y203具有更高的声子能量。而Er3十离子的4$3t2与

4F9，2以及411l，2与4113，2能级间的能量差约为2800cm一，因此在Y203基质中，5个



阎有声子的能最即可与这两组能级问的能羹差2800cm。1相当，而在Y202S基质

中，则至少霈要6个声子的协同作用才能发生该能级问的无辐射弛豫。相比之下，

在Y203基质中．需要声子参与的4S3a"-'4F娩和4lll，2—4113理无辐射弛豫的几率更

人，能更有效地旁路或猝灭绿光发射态，如图5．8所示。

与纯氧化钇(Y203)相比之，在Y202S：Yb，Er样品中，主峰值的红移现象是

由被硫化的硫氧化物体系中电予云重排效应造成的[75,761。这是因为在硫氧化物中

的Er3+离子同时也被S所环绕着，增加了体系的共价相互作用，从而使硫氧化物

的跃迁向低能方向发生了位移。A．M．Pires在掺Eu3十的体系中也观察到了这种现

象，发现Eu3+离子的5Do一7F2跃迁发射蜂在硫氧化物中比在氧化物中红移了

14nm。另外，发射峰蜂形的变化可能与基质的晶体结构相关。从Y203到Y202S，

晶体结构出体心立方结构转为六角晶型结构，Er3+离子所处的晶场环境的变化，

可能会引起发射峰的峰宽及劈裂方式的不同。

5．3本章小结

(1)XRD分析表明，以氨水和碳酸氢铵的混合溶液作为复合沉淀剂。制备了粒径

分别为26和29nm的Y203：Yb，Er和Y202S：Yb，Er纳米级上转换发光粉。且

两样品分别照示了纯的体心立方结构和六角形结构。

(2)TEM分析表明，Y202S：Yb，Er上转换发光粉在900。0下焙烧后，基本呈类球

形颗粒。团聚较轻，观察颗粒尺寸约为30rim。

(：j)PL光谱分析表明，对于Y20，：Yb，Er样品，当Ef3十离子浓度(O．8mot％)不变

时，随着Yb3+离子浓度从0增加到11m01％，比值VI窖迅速增加，这可能与

稀土离子之faJ的能量传递和交叉弛豫过程有关。另外，硫化前后两种样品的

上转换光谱的区别被认为是与不同基质的晶体结构及固有性质有关。

(4)在5roW的LD激发下，白天用肉眼即可观察到Y203：8％Yb，0．8％Er和

Y202S：Yb8％，0．8％Er纳米样品的上转换发光。因此，采用复合沉淀法制备的

这些具有良好的上转换发光性质的纳米粒子将有望成为有前途的生物分子荧

光探针、商标激光防伪和图象显示屏材料。
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结 论

本论文的主要工作是研究了半导体Ti02纳米晶和稀土化合物0d202S：Tb，

Y203：Yb：Er，Y202S：Yb：Er纳米晶的合成及发光性质。研究的主要结果总结如下：

1．采用沉淀法制备的Ti02纳米晶里类球形颗粒且分散性好，平均粒径最小

约为4nm，热处理温度升高到750"C时

用310rim激发锐钛矿相Ti02纳米晶时，

样品仍为单一的锐钛矿相。在室温下，

在385nm和可见光区的发射峰分别对应

于价带和导带问的电子跃迁以及表面态的发光。另外发现随焙烧温度升高，粒径

增大的同时，表面态的发光峰强度呈无规则变化。初步认为是与晶粒内部缺陷向

表面区的移动及表面态的数目有关。

2．利用乳液膜体系：内水相为草酸水溶液；膜相为70％煤油

+25％P507+5％Span80；外水相为稀土硝酸盐溶液，制备了颗粒均匀的草酸Gd．T_b

豁微粒，然后在硫气氛下于900"C焙烧，得到了纯的Gd202S：Tb X射线发光粉，

与传统固相法的1150℃相比，有效降低了250℃。样品的晶粒尺寸约为29nm。颗

粒显示了一定的团聚性．但团聚尺寸(新m，为超细x射线发光粉。因此，与HOM

体系相比，ELM体系更能有效地降低颗粒尺寸。在254nm紫外光和x射线激发

下．Gd202S：Tb荧光粉都显示出Tb3+离子的特征发射峰，且ELM比HOM体系制

备的微粒的发射峰强度弱。通过分析红外光谱，详细讨论了造成发光亮度低的原

因是ELM体系中有机基团在样品表面的残整和炭化以及样品小的颗粒尺寸。

3．以氨水和碳酸氢铵的混合溶液作为复合沉淀剂，通过局部的均相成核过

程，成功制备了纳米级的Gd202s：Tb X射线发光粉，样品呈类球形颡粒，并且实

现了纳米化，晶粒尺寸为29nm，团聚较轻，颗粒尺寸约为30～50nm。值得一提

的足，x射线发光粉的初级粒径和颗粒尺寸均达到了纳米级，对提高屏的空间分

辨率具有极其重要的意义，而且类球形颗粒对涂屏工艺也非常有利。在254nm紫

外光和X射线激发下， Gd202S：Tb X射线荧光粉都显示了Tb3+离子的特征发射

峰。而且，在电流1．6mAX．射线激发下，白天用肉眼即可观察到很强的绿色发光。

另外，从PL光谱分析中没有发现5D3—5D4的能量传递过程，其原因可能是Gd202S

毖质的CTS能级底与5D3能缴比较接近，它们之间更容易发生能量传输，从而使

’队一5D4能量传递的几率大大减小。



4．同样采用复合沉淀法，成功制备了粒径分别为26和29nm的Y203：Yb，Er

和Y202S：Yb，Er纳米级上转换发光粉。且两样品分别显示了纯的体心立方结构和

六角形结构。对于Y203：Yb，Er样品，当Er3+离子浓度(0．8m01％)不变时，随着

Yb3+离子浓度从0增加到11m01％，比值II，I-迅速增加，这是由于Er3+的4Ill，2与

4F7，2能级发生交叉弛豫的几率随Yb3+浓度的增加而迅速增加，进而大幅度提高了

4Rn能级的粒子数布居。同时，Br3+(411抛)和Yb3+(2F5，2)离子数的增加使ETl过程

加强，结果也使4F9，2惫的粒子数有所增加。硫化前后两种样品的上转换光谱的区

别则是与不同基质的晶体结构及固有性质有关。另外，值得一提的是，仅在功率

为5mW的LD激发下，白天用肉眼即可观察到Y203：8％Yb，0．8％Er和

Y202S：Yb8％，0．8％Er纳米样品的上转换发光。因此，这些具有良好上转换发光性

质的纳米粒子将有望成为有前途的生物分子荧光探针、商标防伪和图象显示屏材

料。
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