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酸碱制备条件对B２O３ＧSiO２∶Tb３＋

发光材料性能的影响
马　辉　王喜贵∗ 　娜米拉

(内蒙古师范大学化学与环境科学学院功能材料物理与化学自治区重点实验室,呼和浩特０１００２２)

摘　要　为了研究不同水解条件下制备掺杂稀土离子发光材料的发光差异,通过溶胶Ｇ凝胶法以正硅酸乙酯和硼

酸三甲酯为原料,制备了稀土离子Tb３＋ 掺杂的以B２O３ＧSiO２ 为基质的发光材料.通过荧光激发光谱和发射光谱分析

了不同酸碱催化条件下制备材料的发光情况,结果显示酸碱二步催化下制备的材料发光性能最好.利用FTＧIR、XRD
等对其结构进行分析,发现在３００℃退火处理后有B２O３ 晶体生成,此时激发光谱蓝移;６００℃退火处理后有Si—O—B
键存在,此时发光性能最好,表明B掺杂SiO２ 的网络有利于材料的发光.结合结构分析在酸碱条件下的水解机理,

认为酸碱二步催化法能调节正硅酸乙酯和硼酸三甲酯的水解速率,更有利于 B掺杂进SiO２ 结构中,使制备的材料发

光性能增强.

关键词　溶胶Ｇ凝胶法,Tb３＋ ,水解机理

InfluenceofacidＧbasecatalysisconditionontheluminescent
propertyofB２O３ＧSiO２∶Tb３＋

MaHui　WangXigui　Namila

(KeyLaboratoryforPhysicsandChemistryofFunctionalMaterials,CollegeofChemistryand
EnvironmentScience,InnerMongoliaNormalUniversity,Hohhot０１００２２)

Abstract　Inordertostudytheluminescencematerialsdopedwithrareearthionsunderdifferenthydrolysis
conditions,the materialbasedonB２O３ＧSiO２ doped withrareＧearthion Tb３＋ wassynthesizedbysolＧgelmethod．
ExcitationandemissionspectroscopywereusedtostudyluminescentpropertiesunderthedifferentacidＧbasecatalysis
conditions．TheresultsshowedthattheluminescenceintwoＧstepacidＧbasewasbest．UsingTR,XRDandothermodern
testtechnologycharacterizedandanalyzedthestructure．Resultsshowedthatafterannealingat３００℃ B２O３crystals
wereformed,theexcitationspectrumhadblueshift,andproducedSi—O—Bafterannealingat６００℃．Atthispoint,the
luminescentpropertywasbest．Itindicatedthatthenetworkstructureoftheborondopedsilicondioxidewashelpfulto
theluminescenceofmaterial．Finally,thereasonwasanalyzedfromthepointofviewofdifferenthydrolysismechanism
undertheacidandalkaliconditions．Itwasconcludedthatthehydrolysisproductsoftwoesterscanbemoreuniformly
mixedinthepresenceoftwoＧstepacidＧbase,whichwashelpfulforBdopingintoSiO２structure．
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　　白色发光二级管(WLED)由于具有节能环保、
高效、长寿命的优点,被认为是２１世纪的新灯源[１].
目前近紫外灯芯＋红色/蓝色/绿色发光体是制备

WLED灯的常用方法之一[２Ｇ３].制备能被紫外光有

效激发且具有较强发射的绿色发光材料是目前研究

的一个热点.将稀土离子掺杂到玻璃中,将会大大

加强玻璃的发光性能、提高光电转换速率[４],因此将

稀土离子掺杂进玻璃研究其光学性能受到了人们的

关注.本研究利用溶胶Ｇ凝胶法,制备了以 B２O３Ｇ
SiO２ 为基质的掺 Tb３＋ 的无机发光材料,并研究了

制备条件、基质组成、退火温度等对材料结构和

Tb３＋ 发光性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅 酸 乙 酯 (TEOS,SiO２ 质 量 含 量 不 低 于

２８􀆰０％,分析纯),国药集团化学试剂公司;硼酸三

甲酯(分析纯),天津市光复精细化工研究所;无水

乙醇(分析纯),天津市北联化学品开发公司;氨水

(分析纯),天津市风船化学试剂科技有限公司;盐
酸(分析纯),固安县金荣化工有限公司;０􀆰１０mol/L
TbCl３ 溶液由 Tb４O７ 直接称重,用盐酸溶解后,加
入适量 H２O２ 还原 Tb４O７,并除去盐酸和 H２O２ 后

配制而成.
荧光光谱使用荧光光谱仪(FＧ４５００型,日本日

立公司)测定,测试条件为以１５０W 的 Xe灯作为激

发光源,入射和出射狭缝均为２􀆰５nm,扫描速度为

１２００nm/min,光电倍增管电压４００V;红外光谱使用

傅里叶变换红外光谱仪(６７００型,美国 Nicolet公

司)测定,采用 KBr压片法,扫描次数３２次,分辨率

４cm－１;X射线使用粉末衍射仪(UltimaⅥ型,日本

理学公司)测定,射线源为 CuKα,λ＝１􀆰５４Å,I＝
４０mA,U＝４０kV.

１􀆰２　样品的制备

实验中按表１所示首先配制因素 A 与因素 B
的溶液各３种水平,充分搅拌后按表２的实验设计

依次将因素B中３种水平的溶液分别滴加到因素

A３种水平的溶液中,得到１—９号实验样品.再加

入１􀆰５mLTbCl３ 溶液搅拌均匀后放入培养皿中,在
约２０℃放置２d,使正硅酸乙酯、硼酸三甲酯充分水

解变成凝胶.然后进行退火处理,退火温度分别为

２００、３００、４００、５００、６００和７００℃,退火时间为２h.
实验确定B２O３∶SiO２摩尔配比为１∶２时的发光效率

最高.
表１　正交试验因素水平表

水平

因素

因素 A
(A组烧杯中溶液组成)

因素B
(B组烧杯中溶液组成)

１
１０mL乙醇、９mL 蒸馏水

(中性条件)
２􀆰３mL正硅酸乙酯、１􀆰１mL硼酸

三甲酯、１６mL乙醇(中性条件)

２
１０mL乙醇、７mL蒸馏水、

２mL氨水(碱性条件)

２􀆰３mL正硅酸乙酯、１􀆰１mL硼酸

三甲 酯、１５mL 乙 醇、１mL 盐 酸

(酸性条件)

３
１０mL乙醇、７mL蒸馏水、

２mL盐酸(酸性条件)

２􀆰３mL正硅酸乙酯、１􀆰１mL硼酸

三甲 酯、１５mL 乙 醇、１mL 氨 水

(碱性条件)

表２　两水平三因素正交试验方法

编号
因素

因素 A 因素B

１ A１ B１

２ A１ B２

３ A１ B３

４ A２ B１

５ A２ B２

６ A２ B３

７ A３ B１

８ A３ B２

９ A３ B３

２　结果与讨论

２􀆰１　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb材料的发光性质分析

２􀆰１􀆰１　不同水解条件对发光性能的影响

不同水解条件下制备的掺杂 Tb３＋ 的发光材料

的发射光谱图见图１(激发波长为３４０nm,入射狭缝

宽２􀆰５nm).由于３、６、９号样品是正硅酸乙酯,硼
酸三甲酯与氨水(碱性条件)直接混合,会快速生成

沉淀且制备的材料中没有观察到 Tb３＋ 的特征发射

峰,在此不讨论.１、２号是 A(中性)加入到B(中性

和酸性)条件制备的样品,７、８号是 A(酸性)加入到

B(中性和酸性)条件制备的样品,上述样品发光都

一般.４、５号是 A(碱性)加入到B(中性和酸性)条
件制备的样品,其中５号 A(碱性)加入到B(酸性)
条件制备的样品发光性能最好.

图１　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ 不同水解条件下的发射光谱图

２􀆰１􀆰２　激发光谱分析

图２为 B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ (１mol％)发光材料

中５号样品(酸碱二步催化法)经不同温度退火处理

后,在５４４nm 监测波长下的激发光谱图.由图可

知,２３０~２４５nm 的激发带为 O２－ →Tb３＋ 电荷迁移

带,在２００℃退火处理后出现 O２－ →Tb３＋ 电荷迁移

带但在３００℃以上此峰消失,说明在高温下样品中

掺杂的Tb３＋ 主要以TbCl３ 的形式存在[５].２０、２００、
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７００℃退火处理后出现３个特征峰:３５２nm 的吸收

峰对应于 Tb３＋ 的７F６→５L９ 跃迁,３６９和３７８nm 为

Tb３＋ 的７F６→５L１０跃迁激发峰劈裂成的２个峰,其强

度基本相同[６Ｇ７].而在３００~６００℃退火处理后其在

３４０nm 附 近 形 成 了 一 个 大 的 吸 收 峰,这 是 因 为

Tb３＋ 的发光属于５d—４f的外层电子跃迁,受基质

环境的影响较大,所以推断在３００~６００℃退火处理

后基质中有新物质生成[８].从激发光谱图中可以发

现,６００℃时样品发光性能较好,此时在紫外光区

３４０nm处的吸收峰最强,因此选择３４０nm 的紫外光

作为其最佳激发波长.

图２　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ (５号样品)不同温度下的

激发光谱图

２􀆰１􀆰３　发射光谱分析

图３ 为经不同退火温度处理后 ５ 号样品以

３４０nm 为激发波长测得的发射光谱图.由图可知,
产生了３条谱线,分别在４９２nm(中等)、５４４nm(很
强)、５９０nm(弱)与 Tb３＋ 的能级图相对应.３条谱

带的 跃 迁 分 别 归 属 于 ４９２nm(５D４Ｇ７F６)、５４４nm
(５D４Ｇ７F５)、５９０nm (５D４Ｇ７F４ ). 在 正 常 情 况 下,

５４４nm 荧光能级的跃迁几率最大,所以产生绿色的

荧光.３条谱带都是 Tb３＋ 的fＧf跃迁产生的,属于

Tb３＋ 的特征谱带.以３４０nm 紫外光作为激发波

长,能得到发光性能优良的绿色发光材料.６００℃时

样品的发光强度最好,７００℃时样品完全变为非晶

态,原晶胞内部的对称性消失,导致发光变弱[９],出
现温度猝灭.

图３　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ (５号样品)不同温度下的

发射光谱图

２􀆰２　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb材料的结构分析

２􀆰２􀆰１　XRD光谱分析

　　图４为５号样品在不同温度下的 XRD 谱图.
由图可知,２０℃时,在２θ＝１４􀆰９、２８􀆰３、５８°出现了

H３BO３(D０１０７６７)晶体的特征峰,在２θ＝２３、３２􀆰８、

４７°出 现 了 NH４Cl(P３４０７１０)晶 体 的 特 征 峰.在

２００℃时,H３BO３(D０１０７６７)晶体的特征峰消失,只
剩下 NH４Cl(P３４０７１０)晶体的特征峰.

图４　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ (５号样品)不同温度下的

XRD谱图

当温度达到３００℃时,NH４Cl晶体特征峰依然

存在,并且在２θ＝１４􀆰５、２７􀆰８、４０􀆰１°出现了 B２O３

(P０６０２９７)晶体的特征峰,此时样品激发光谱图的

形状发生变化.因为 NH４Cl的升华温度为３５０℃,
所以当温度达到４００℃时 NH４Cl的特征峰消失,只
剩下B２O３ 的晶体峰,此时样品发光性能增强,说明

NH４Cl对 B２O３ＧSiO２ 为基质的发光材料的性能有

抑制作用.７００℃时B２O３ 晶体峰消失,样品变成非

晶态SiO２ 结构,同时样品的激发光谱图恢复到之前

的形状,说明 B２O３ 会使激发光谱图形状产生变化

且有利于样品发光性能的提高.

２􀆰２􀆰２　红外光谱分析

图５为５号样品在不同温度下的红外光谱图.
常温样品红外光谱中１６３５cm－１处的峰为 H—O—

H 链之间的弯曲振动引起的,与样品中游离水和结

构水的存在有关.１４０２cm－１处的尖峰是 NH４Cl的

特征峰,１０７９cm－１和４５９cm－１处的峰为 Si—O—Si
反对称伸缩振动和弯曲震动引起的峰,７９８cm－１处

为Si—O—Si弯曲震动峰,６４８cm－１处为B—O弯曲

震动峰.２００℃时６４８cm－１处峰消失,说明基质中的

硼酸结构遭到破坏.在３００℃时６４８cm－１处的B—

O弯曲震动峰又出现,在９４２cm－１处出现Si—OH
反对称伸缩振动吸收峰.结合 XRD谱图说明此时

基质中出现B２O３.４００℃时１４０２cm－１处的 NH４Cl
特征尖峰消失,并在１４２０cm－１处出现B—O伸缩振

动引起的宽峰.５００℃处理样品在６７０cm－１处多了
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一个 Si—O—B 的 对 称 伸 缩 振 动,到 ６００℃ 时,

９４０cm－１附近的Si—OH 反对称伸缩振动吸收峰消

失,并且在９２５cm－１处又产生了一个新 Si—O—B
反对称伸缩振动引起的吸收峰[１０].这表明在５００℃
以上B掺杂进了SiO２ 网络,破坏了网络的对称性

并减少了基质中的猝灭中心[１１],对 Tb３＋ 的发光有

利.７００℃以 上 红 外 谱 图 变 化 较 大,１４２０cm－１ 处

B—O的伸缩振动峰以及９２５cm－１处Si—O—B反

对称伸缩振动峰消失,说明基质中Si—O—B键及

B２O３ 结构遭到一定程度的破坏.

图５　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ (５号样品)不同温度下的

红外光谱图

图６为原料在中性(１号)、酸碱中和(５号)、碱
性(６号)和酸性(９号)条件下制备的样品在６００℃
退火 处 理 后 的 红 外 光 谱 图.１、５、９ 号 样 品 在

６７０cm－１处出现 Si—O—B 的对称伸缩振动峰,在

９２５cm－１处出现Si—O—B反对称伸缩振动吸收峰.
有Si—O—B键形成的样品发光性能均有一定程度

的提高,这也印证了前文中提出的 B掺杂进 SiO２

中可提高发光性能的观点.在碱性条件下制备的样

品中未发现此类峰,结合制备样品时出现明显沉淀

的现象可以推测出在碱性水解条件下,SiO２ 和

B２O３ 由于水解速率的不同各自团聚在一起,这不利

于B的掺杂.而在生成Si—O—B键的产物中其发

光强度也有区别,说明不同产物中Si—O—B键的

含量也是不同的.

图６　B２O３Ｇ２SiO２∶Tb３＋ 不同水解条件下的红外光谱图

２􀆰３　水解机理探究

正硅酸乙酯在中性条件下水解速率很慢,但如

果在 TEOSＧH２O 体系中加入少量盐酸或氨水,其

反应速率会大大加快.若加入酸,在酸性催化剂下

的水解过程是,H＋ 首先进攻分子中的一个—OR基

团使之质子化,并造成电子云向—OR基团偏移,使
Si原子另一侧的空隙加大并呈亲电子性,H２O中的

O从另一侧进攻 Si原子更容易[１２Ｇ１４].由于—OR
基团的供电子能力比—OH 基团更强,酸催化反应

过程中正电荷过渡状态随水解产物中—OH 基团的

增多而变得不稳定,因此,水解反应速率越来越慢.
具体过程见式(１).

在碱性条件下,由于 OH－ 的半径较小,会直接

对Si原子进行亲核进攻,使Si原子带负电,并导致

电子云向另一侧的—OR 基团偏移,致使该基团的

Si—O键强度削弱进而断裂.由于碱催化条件下的

水解属亲核反应机理,中间过程少,故水解速率很

快[１３Ｇ１４].在 TEOS 水 解 初 期,Si原 子 周 围 都 是

—OR基团,由于空间位阻效应其水解速率较慢.

Si原子在水解过程中会获得一个负电荷,因此当第

一个吸电子的—OH 基团成功置换后,不仅位阻效

应降低,其诱导作用也能使该负电荷稳定存在,这将

大大有利于第２、第３、甚至第４个 OH－ 的进攻,水
解速率会越来越快[１４].具体过程见式(２).

由此可以看出,在酸催化下的水解反应第一步

容易进行,后面的步骤越来越困难,而碱催化下的水

解速率则相反,第一步比较慢,后面的步骤会越来越

快.且酸碱催化下的第一步水解产物相同,因此在

酸性条件下完成第一步水解后加入碱其整体水解速

率会大幅度提高.
硼酸三甲酯相比正硅酸乙酯的水解速率要快很

多,硼酸三甲酯易水解的本质是因为硼酸三甲酯中

B为sp２ 杂化,空余一个p轨道.而这个空轨道易

受水等带未共用电子对的亲核试剂的进攻形成sp３

杂化从而使硼酸酯水解.有研究认为其水解反应历

程为:首先硼酸酯受水进攻后生成不稳定的四面体

络合物,然后脱去醇形成水解产物[１３Ｇ１４],反应机理可

用式(３)表示.
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水解的最终产物为硼酸,在酸性条件下其水

解速率会变慢,而在加入氨水后由于体系中引入

了含有未共用电子对的 N 原子,其与 B原子形成

分子内配位键后可以进一步减慢硼酸三甲脂的水

解速率[１５Ｇ１７].
正硅酸乙酯、硼酸三甲酯在不同条件下的水解

速率不同,导致产物中SiO２ 和B２O３ 的混合均匀程

度也有区别.在酸碱二步催化法下正硅酸乙酯的水

解速率会变快,相应的硼酸三甲酯的水解速率会减

慢,二者的水解产物混合也更加均匀,有利于Si—

O—B键的生成以及稀土离子均匀掺入基质,这是５
号样品发光性能好的原因.

３　结论

用溶胶Ｇ凝胶法制备了不同水解条件下 Tb３＋ 掺

杂B２O３ＧSiO２ 的发光材料,发现５号样品经６００℃
退火处理后的光谱效果最好,样品中 B２O３ 的生成

使激发光谱蓝移,B掺杂进SiO２ 网络中生成了Si—

O—B键.从酯类水解的角度分析了其中的原因,
酸碱二步催化法可以使生成的SiO２ 和 B２O３ 混合

更加均匀,在此条件下有利于Si—O—B键的生成

从而得到性能优良的绿色发光材料.
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２０１８年“侯德榜化工科学技术奖”申报启动

　　２０１８年１月３日,中国化工学会发布«关于做好第十

届“侯德榜化工科学技术奖”申报工作的通知»,正式启动

２０１８年第十届“侯德榜化工科学技术奖”的申报和评选

工作.

２０１８年侯德榜化工科学技术奖设成就奖５名、创新

奖１５名、青年奖３０名.奖励范围为全国范围内长期工

作在教学、科研、生产和工程设计第一线的化工科技工作

者以及对化工科技进步做出重要贡献的其他人员.候选

人可通过个人申请或中国化工学会单位会员、专业委员

会、各地方化工学会等渠道推荐,由所在单位审核后申报

奖项.２０１８年侯德榜化工科学技术奖申报截止时间为

２０１８年６月１５日.申报截止后,将经过规范评审程序,
最终评选出第十届“侯德榜化工科学技术奖”各个奖项获

得者. (化工学会)
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