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铈掺杂氧化锌的制备及发光性能研究
贾林艳　腾云洋　任晓哲　韩俊凤　邵长斌　姜　力

(牡丹江师范学院化学化工学院,牡丹江１５７０１１)

摘　要　以 Ce(NO３)３􀅰６H２O、Zn(NO３)２􀅰６H２O 和 NaOH 为原料通过沉淀法制备了一系列 Ce掺杂氧化锌

(ZnO)材料,研究了 Ce掺杂量、煅烧温度和煅烧时间对ZnO 发光性能的影响.并用 X射线衍射仪和荧光分光光度计

对ZnO 材料进行表征.结果表明:ZnO 与 Ce掺杂ZnO 的结晶度均较高,Ce的掺杂没有改变ZnO 的晶体结构.在煅

烧温度为５００℃,煅烧时间为２h,Ce掺杂量(摩尔分数)为２％时 ZnO 的发光性能最佳.Ce掺杂 ZnO 材料被波长为

３５０nm 的光有效激发,在波长为５１０nm 附近的绿光处出现最强发射峰.
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PreparationandluminescentpropertyofCedopedZnO
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(CollegeofChemistry,MudanjiangNormalUniversity,Mudanjiang１５７０１１)

Abstract　AseriesofCedopedzincoxide (ZnO)materials werepreparedbyprecipitation methodusing
Ce(NO３)３􀅰６H２O,Zn(NO３)２􀅰６H２Oand NaOH asraw materials．TheeffectsofdopingamountofCe,calcining
temperatureandcalciningtimeontheluminescencepropertiesofZnO werestudied．TheZnO wascharacterizedbyXＧ
raydiffraction(XRD)andluminescencespectra．TheresultsshowedthatthecrystallinityoftheZnOandCedopedZnO
wereallhigh,andtheCedopingdidnotchangethestructureoftheZnO．Theoptimum processparametersasthe
calcinationtemperatureat５００℃,the２hourscalcinationtimeand２mol％ Ce３＋dopingconcentrationscanrespectively
increasethephotoluminescenceoftheseZnOphosphors．TheCedopedZnO materialcanbeeffectivelyexcitedbyUV
radiationat３５０nm．Thestrongestgreenemissionpeakappearedat５１０nm．
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　　氧化锌(ZnO)作为一种发光材料已被应用于光

发射器、光探测器等领域,使ZnO 在光学方面的研

究具有实用价值[１Ｇ２].通过表面修饰引入合适的电

子Ｇ空穴捕捉剂或引入氧空位等表面缺陷以阻止电

子Ｇ空穴对的复合,可有效提高ZnO 的发光性能[２].
许多研究结果表明,离子掺杂是显著提高ZnO发光

性能的主要方法之一[３Ｇ５].稀土元素Ce特殊的电子

结构决定了 Ce具有特殊的发光特性,铈离子４f电

子在不同能级间跃迁致使铈离子发光,Ce的掺杂为

ZnO发光材料提供了更多的可能性[５Ｇ７].本实验采

用沉淀法制备Ce掺杂ZnO材料,研究煅烧温度、掺杂

量和煅烧时间对于Ce掺杂ZnO材料发光性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

Ce(NO３)３􀅰６H２O、Zn(NO３)２􀅰６H２O、NaOH、

无水乙醇,均为分析纯;实验室用水为去离子水.
电子分析天平(TBＧ２０１４型),上海越平科学仪

器公司;电热鼓风干燥箱(HN２０２Ｇ１型),山东菏泽

益发仪器公司;马弗炉(HLX１４A 型),河北恒立窑

炉公 司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/MAXＧ２２００/PC
型),日本理学公司;荧光分光光度计(FＧ７０００型),
日本日立公司.

１􀆰２　样品的制备

按化学计量比准确称取 Ce(NO３)３􀅰６H２O、
Zn(NO３)２􀅰６H２O 和 NaOH 分别溶解,在搅拌的条

件下将 NaOH 溶液滴加到 Ce(NO３)３􀅰６H２O 和

Zn(NO３)２􀅰６H２O 混合溶液中,继续搅拌３０min后

进行抽滤,并用蒸馏水和乙醇洗涤沉淀２—３次,将
沉淀放入９０℃干燥箱烘干,再转移坩埚在马弗炉中

按不同温度(４５０℃、５００℃、５５０℃、６００℃、６５０℃)煅
烧不同时间(１h、２h、３h、４h、５h),自然冷却至室温,
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充分研磨,得到不同 Ce掺杂量的 ZnO 样品,记做

x％CeＧZnOＧTＧh,其中x 为掺杂质量,T 为煅烧温

度,h为煅烧时间.

１􀆰３　样品的表征

采用 XRD 对样品进行物相分析,扫描范围为

１０°至８０°,测定电压为３０kV,管电流为１５mA,入射

光为CuKα(λ＝０􀆰１５４nm);采用荧光分光光度计

在３５０nm波长下监测ZnO和Ce掺杂ZnO的发射

光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

ZnOＧ５００Ｇ２和２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２的 XRD谱图

见图１.由图可见,两者的衍射峰都很尖锐,并且半

峰宽较窄,这表明样品的结晶度很高[５].产物所有

的衍射峰与ZnO 晶体标准卡片(JCPDS３６Ｇ１４５１)完
全相同,ZnO 晶体属于立方晶系结构,P６３mc空间

群.ZnOＧ５００Ｇ２和２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２的出峰位置

完全一致,并且没有生成其他杂相衍射峰,说明 Ce
的掺杂没有改变 ZnO 的结构[６Ｇ７].由图还可以看

出,ZnOＧ５００Ｇ２的峰值要高于２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２,证
明ZnOＧ５００Ｇ２的结晶度要高于２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２,
这是因为 Ce掺杂 ZnO 材料中有更多的缺陷导

致的[８].

图１　ZnOＧ５００Ｇ２(a)和２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２(b)的

XRD谱图

２􀆰２　发射光谱分析

图２为ZnOＧ５００Ｇ２和２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２在激

发波长为３５０nm 时的发射光谱图.由图可见,波长

为３９０nm 附近的峰为ZnO 的本征峰,这是由价带

顶的空穴与导带底的电子形成的电子Ｇ空穴对复合

发光产生的[９Ｇ１０].对比可以观察到 Ce掺杂以后该

发光峰的峰位发生了微弱的红移,这是因为 Ce掺

入引起了ZnO 能带结构、禁带宽度的变化[１１].并

且在波长为４５０~６００nm 范围内的发光强度明显增

强,在５１０nm 附近的绿光处出现最大峰值,这很可

能是由于 Ce的掺杂引起一些新的缺陷,同时使其

能带结构发生变化所产生的[１２].

图２　ZnOＧ５００Ｇ２(a)和２％ CeＧZnOＧ５００Ｇ２(b)的
发射光谱图(激发波长３５０nm)

２􀆰３　Ce掺杂量对 Ce掺杂 ZnO 材料发光强度的

影响

Ce掺杂量对 Ce掺杂ZnO 材料发光强度的影

响见图３,监测波长为３５０nm.由图可以看出,当
Ce掺杂量小于２％(摩尔分数,下同)时,随着 Ce掺

杂量的增加 ZnO 的发光强度增强,一般认为 ZnO
可见光区发光带是与氧空位和锌空位等缺陷有关的

发光[１３],Ce掺杂量的增多使缺陷浓度增加,导致发

光强度增强.掺杂量达到２％时,发光强度最大.
掺杂量达到２％以后,随着 Ce掺杂量的增多,发光

强度降低,这是由于浓度猝灭[１４],Ce掺杂量过多导

致其之间的相互作用增强,增大了无辐射跃迁几率,
从而发光强度降低.所以,在制备的 Ce掺杂ZnO
材料中,Ce的最佳掺杂量为２％.

图３　Ce掺杂量对Ce掺杂ZnO材料发光强度的影响

(监测波长３５０nm)

２􀆰４　煅烧温度对 Ce掺杂 ZnO 材料发光强度的

影响

煅烧温度对Ce掺杂ZnO材料发光强度的影响

见图４,监测波长为３５０nm.从图可以看出,Ce掺

杂ZnO材料的发光强度随温度的升高而增强,当温

度达到５００℃时,发光强度达到最大值.主要原因

是随着煅烧温度的升高,反应体系中 O２ 浓度会逐

渐变低,O２ 的减少使氧缺陷增多,Ce掺杂 ZnO 材

料发光强度随着氧缺陷的增多而增强[１４Ｇ１５].当温度

继续升高时,ZnO 的发光强度反而减弱,这种情况

属于温度猝灭[１５],猝灭的原因很有可能是温度升
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高,晶格振动加剧,使发光中心的晶格弛豫增强,发
光强度降低.所以,Ce掺杂ZnO 材料最佳的煅烧

温度为５００℃.

图４　煅烧温度对Ce掺杂ZnO材料发光强度的影响

(监测波长３５０nm)

２􀆰５　煅烧时间对 Ce掺杂 ZnO 材料发光强度的

影响

煅烧时间对Ce掺杂ZnO材料发光强度的影响

见图５,监测波长为３５０nm.由图可以看出,Ce掺

杂ZnO材料的发光强度随时间的增加先增强后下

降,在煅烧时间达到２h时,发光强度达到最大值.
这种现象一般被认为是随着煅烧时间的增加,晶格

中的氧或锌原子离开了原来的位置,产生了更多的

氧或锌空位缺陷,发光强度增加.随着时间继续增

加发光强度反而下降,这是因为一定煅烧时间范围

内的热处理可以提高样品的结晶度,对光生电子与

光生空穴的复合产生影响,发光强度减弱[９].在研

究过程中发现,煅烧时间越长制得的产品硬度越大,
不易研磨,并且颜色略微偏黄.所以,Ce掺杂ZnO
材料最佳的煅烧时间为２h.

图５　煅烧时间对Ce掺杂ZnO材料发光强度的影响

(监测波长３５０nm)

３　结论

本研究通过沉淀法制备稀土元素 Ce掺杂ZnO
材料,采用XRD分析表明ZnO 和 Ce掺杂ZnO 的

结晶度良好,Ce的掺入并没有改变 ZnO 的结构.
荧光分光光度计检测结果表明,ZnO 和 Ce掺杂

ZnO可被３５０nm 的光有效激发,在４５０~６００nm 的

波长范围内,Ce的掺杂使ZnO 的发光强度增强,并
在５１０nm 附近出现最大峰值.制备 Ce掺杂 ZnO
的最佳条件是 Ce的掺杂量为 ２％、煅烧温度为

５００℃、煅烧时间为２h,此时Ce掺杂ZnO 材料的发

光性能最好.

参考文献

[１]　SpirkoskaD,ArbiolJ,GustafssonA,etal．StructuralandoptiＧ

cal properties ofhigh quality zincＧblende/wurtzite GaAs

nanowireheterostructures[J]．PhysicalReviewB,２００９,８０:

２４５Ｇ３２５．
[２]　赵真．稀土掺杂氧化锌粉末的制备及光学/光催化性能的研究

[D]．长春:吉林大学,２０１４．
[３]　李酽,刘金城,连晓雪等．铈掺杂氧化锌微球的形貌、光致发光

和气敏性能[J]．中国有色金属学会会刊:英文版,２０１５,２５
(１１):３６５７Ｇ３６６３．

[４]　黄方映．稀土掺杂氧化锌发白光材料的制备和光学性质研究

[D]．广州:广东工业大学,２０１１．
[５]　赵海刚．氧化锌粉体的制备及其光学性能研究[D]．呼和浩特:

内蒙古工业大学,２０１３．
[６]　WenXG,FangYP,PangQ,etal．ZnOnanobeltarraysgrown

directlyfromandonzincsubstrates:synthesis,characterizaＧ

tion,andapplications[J]．PhysChem B,２００５,１０９:１５３０３Ｇ

１５３０８．
[７]　王百齐,夏春辉,富强,等．Co掺杂ZnO 纳米棒的水热法制备

及其光致发光性能[J]．物理化学学报,２００８,２４(７):１１６５Ｇ

１１６８．
[８]　ShenG,ChoJ,YooJ,etal．Synthesisandopticalpropertiesof

SＧdopedZnO nanostructures:nanonailsandnanowires[J]．

PhysChemB,２００５,１０９:５４９１Ｇ５４９６．
[９]　余长林,杨凯,余济美,等．稀土Ce掺杂对ZnO 结构和光催化

性能的影响[J]．物理化学学报,２０１１,２７(２):５０５Ｇ５１２．
[１０]　李侠,薛涛,何力,等．稀土铈掺杂纳米氧化锌抗菌聚乙烯的性

能研究[J]．塑料工业,２００６,３４(８):６２Ｇ６３．
[１１]　ParkKC,MaDY,Kim K H．ThephysicaipropertiesofAlＧ

dopedzincoxidefilmspreparedbyFR magnetronsputtering
[J]．ThinSolidFilms,１９９７,３０５:２０１．

[１２]　杨永强,杜高辉,丁伟等．ZnO 纳米片/微棒复合体的制备、结

构及光学性能[J]．无机化学学报,２０１０,２６(２):３００Ｇ３０４．
[１３]　孟闯．稀土掺杂氧化锌荧光粉的合成及其上转换发光性质的

研究[D]．大连:大连海事大学,２００８．
[１４]　BlasseG,GrabmnaierBC．Luminescentmaterials[M]．Berlin:

SpringerＧVerlag,２００９,１７３Ｇ１７４．
[１５]　杨英,陈永杰,肖永林,等．Sr３b２O６∶Eu３＋ ,Li＋荧光粉的制备

与发光性能研究[J]．发光学报,２０１４,３５(３):３１７Ｇ３２１．

收稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ１８

􀅰０３１􀅰




