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SiO２ 对Tb３＋掺杂ZnO１－xSx 发光材料性能的影响
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摘　要　采用溶胶凝胶Ｇ沉淀法,制备以ZnO１－xSxＧSiO２ 为基质掺杂 Tb３＋ 发光材料,并通过激发光谱、发射光谱

以及红外光谱、X射线衍射等手段研究了材料的发光性质和结构,重点研究了SiO２ 掺入对发光材料发光性能的影响.

结果表明:SiO２ 的掺入能显著地提高ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ 发光材料的发光性能,并确定其最佳激发波长为３７７nm,

最佳退火温度为８００℃.结构研究确定了ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ 发光材料中主要存在Si—O—Si键、Zn—S键和Si—

O４ 基团,属于晶态.最后依据结构对材料发光机理进行了推测.
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Abstract　TheZnO１－xSxＧSiO２ dopedbyTb３＋ luminescentmaterialswerepreparedbysolＧgelprecipitation

method．Theluminescencepropertiesandstructureofthematerialswerestudiedbyexcitationspectroscopy,emission

spectroscopy,IRand XRD．ThefocuswastheeffectofSiO２incorporationontheluminescencepropertiesofthe

materials．TheresultsshownthattheincorporationofSiO２cansignificantlyimprovetheluminescencepropertiesofthe

materials,anddeterminedtheoptimumexcitationwavelengthofthematerialswas３７７nm,theoptimum annealing
temperature８００℃．StructuralstudiesdeterminedthatSi—O—Sibonds,Zn—SbondsandSi—O４groupsweremainly

presentinthe materials,whichbelongedtocrystalline．Finally,theluminescence mechanism ofthe materialswas

presumedbasedonthestructure．
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　　随着新型灯源的不断发展,传统的荧光灯逐步

被白光LED 灯所代替.与传统荧光灯相比,白光

LED灯具有优异的性能,例如高发光效率和环境友

好等[１].白光 LED 灯所用的发光材料主要是红/
绿/蓝三基色荧光粉,所以制备红/绿/蓝色发光材料

就成为发光材料研究的热点之一.稀土离子 Tb３＋

是发光性能优越的发光离子,其发射的４８０nm 以下

蓝色光归于 ５D３→７FJ 跃迁,４８０nm 以上绿色光归

于 ５D４→７FJ 跃迁,因此 Tb３＋ 被经常掺杂于各种基

质材料中[２],制备性能优良的发光材料,并广泛应用

在光电子材料、各种平板显示器和 LED器件中[３].

ZnO和ZnS材料属于半导体化合物,具有良好的荧

光效应和电致发光功能,其禁带宽度分别为３􀆰３７eV
和３􀆰５４eV;SiO２ 具有良好的物理性质和化学稳定

性,因此成为发光材料基质选择研究的热点.本研

究在Tb３＋ 掺杂ZnO１－xSx 发光材料中引入SiO２,讨
论SiO２ 引入对材料发光性能的影响以及与材料结

构的关系.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅 酸 乙 酯 (分 析 纯,SiO２ 含 量 不 低 于
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２８􀆰０％)、硫代乙酰胺,国药集团化学试剂有限公司;
六水合硝酸锌(分析纯),天津市天大化工实验厂;

Tb４O７(含量不少于９９􀆰９９９％),包头稀土院.
荧光光谱仪(FＧ４６００型),日本日立公司,入出

射狭缝均为５􀆰０nm,激发源为１５０W 的 Xe灯,扫描

速度１２００nm/min,光电倍增管电压为４００V;X 射

线粉末衍射仪(XRD,RigakuUltimaⅥ型),日本理

学株式会社,射线源CuKα,辐射波长１􀆰５４Å,管电流

为４０mA,管电压为４０kV,扫描范围２０~７５°;红外

光谱仪(FTＧIR,６７００型),美国 Nicolet公司,KBr
压片,分辨率为４cm－１,扫描次数３２次.

１􀆰２　样品的制备

根据实验中各组分的物质的量比为n(ZnO１－x

Sx)∶n(SiO２)＝１∶n(n＝１、２、３、４、５),掺杂 Tb３＋

１０％(摩 尔 分 数),依 次 加 入 ０􀆰５mol/L 硝 酸 锌、

０􀆰５mol/L硫 代 乙 酰 胺、正 硅 酸 乙 酯、无 水 乙 醇、

０􀆰２mol/LTbCl３ 溶液,采用 NH３ＧNH４Cl缓冲溶液

控制混合溶液的pH 约为９,溶液的总体积控制在

１５mL.通过控制pH,调节正硅酸乙酯的水解速率

和Zn(OH)２ 或ZnS的生成速率基本一致,制成溶

胶.移至培养皿中,在室温条件下放置２~３天,然
后进行退火处理,退火温度分别为２００℃、４００℃、

６００℃、８００℃ 和 １０００℃. 所 得 样 品 记 作 记 做

ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT,其中 T 为退火温

度.同样方法制得ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT.

２　结果与讨论

２􀆰１　ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的发

光性质分析

２􀆰１􀆰１　SiO２ 对 ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT 发光材

料发光性能的影响

图１为以５４４nm 为发射波长(λEM ＝５４４nm),

ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT和ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料经过８００℃退火温度后的激发光

谱图.由图可见,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００
发光材料的激发性能明显优于 ZnO１－xSx∶Tb３＋

(１０％)Ｇ８００;其 原 因 可 能 是 在 ZnO１－x Sx∶Tb３＋

(１０％)Ｇ８００中,Tb３＋ 处于晶体颗粒的表面附近、低
结晶度环境中[４],其 Tb３＋ 的激发主要以非辐射的形

式损耗;引入正硅酸乙酯后,离子半径较小的Si４＋ 进

入材料中,晶体的晶胞发生收缩,其结构的对称性发

生变化,使 Tb３＋ 处于晶体颗粒内部、高结晶环境中,
导致非辐射跃迁几率减小,提高了辐射复合几率,改
善了ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料的

激发性能.另外,两种材料的最佳激发波长不同,其
中ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００的最佳激发波长为

２１９nm,而 ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光

材料的最佳激发波长为３７７nm,这是因为SiO２ 属

于宽带隙半导体,其发光峰位于紫外光区[５],导致最

佳激发峰变为３７７nm.

图１　ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００(a)和

ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料(b)的

激发光谱图

２􀆰１􀆰２　n(ZnO１－xSx)∶n(SiO２)对ZnO１－xSxＧSiO２∶
Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料发光性能的影响

以 ３７７nm 为 激 发 波 长 (λEx ＝ ３７７nm),

n(ZnO１－xSx)∶n(SiO２)对 ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)Ｇ８００发光材料发光性能的影响见图２.由图

可见,随着正硅酸乙酯含量的增加,Tb３＋ 特征发射

峰的强度逐渐减弱,这是因为Zn２＋ 、Tb３＋ 和Si４＋ 的

价态和离子半径差别较大所致,造成晶格畸变[５],导
致ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料产生

缺陷,随着正硅酸乙酯含量的增加,其产生的缺陷也

在不断的增加,导致耗散更多的热量,从而不利于

发光.

图２　n(ZnO１－xSx)∶n(SiO２)对

ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料

发光性能的影响
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２􀆰１􀆰３　退火温度对 ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ
T发光材料发光性能的影响

以３７７nm 为激发波长(λEx＝３７７nm),退火温度

对ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)发光材料发光性能

的影响见图３.由图可知,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料在２００~６００℃退火处理时,其发

光强度逐渐增强,这是由于 ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料颗粒内部 Tb３＋ 增加,导致其发

光强度增强.同时在此退火处理过程中,ZnO１－x

SxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料仍处于非晶态,所
以在 ４５０nm 处 有 较 宽 强 发 射 峰.当 温 度 达 到

８００℃时,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料

由非晶态转为晶态致使４５０nm 处较宽强发射峰消

失,同时在此温度下,其颗粒粒径不断增大,内部缺

陷逐渐减小,有利于发光中心 Tb３＋ 的发光[６],使其

发光强度达到最强.１０００℃退火处理时,Tb３＋ 的特

征发射峰强度迅速降低,因为 Tb３＋ 获得了更高的能

量,使 Tb３＋ 间距离减小,部分离子发生团聚,加剧了

Tb３＋ 间的能量传递[７],使得部分能量通过非辐射形

式消耗导致温度猝灭.因此ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料的最佳退火温度为８００℃.

图３　退火温度对ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT
发光材料发光性能的影响

２􀆰２　ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料的

结构分析

２􀆰２􀆰１　XRD分析

图４为ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００和ZnO１－xSxＧ
SiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料的 XRD 谱图.由

图可知,在ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００和ZnO１－xSxＧ
SiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００ 发 光 材 料 中,ZnO１－xSx∶
Tb３＋ (１０％)Ｇ８００主要以ZnO和ZnS形式存在.随

着正硅酸乙酯的加入,正硅酸乙酯在无水乙醇溶液

中发生水解和聚合,形成SiO２ 三维网络结构,并与

锌离子结合形成硅酸锌(硅锌矿型的晶体结构);由
于Si４＋ 离子 半 径 (０􀆰４Å)小 于 Tb３＋ (０􀆰９２３Å)和

Zn２＋ (０􀆰７４Å),Si４＋ 的引入必然使晶体的晶胞发生

收缩,ZnO晶体和ZnS晶体的晶胞常数减小[８].同

时,加 入 正 硅 酸 乙 酯 后,ZnO１－x SxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)Ｇ８００发光材料的XRD衍射峰宽化,其颗粒粒

径减小,有利于 Tb３＋ 的发光,从而改善了ZnO１－xSxＧ
SiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料的发光性能.

图４　ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００和

ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)Ｇ８００发光材料的 XRD谱图

２􀆰２􀆰２　FTＧIR分析

图５为ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材

料的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 见,ZnO１－xSxＧSiO２∶
Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料经过２００℃退火处理后,主
要有 ６ 个 吸 收 峰,它 们 分 别 是 O—H 弯 曲 振 动

(１６９８cm－１)、C—H 的 弯 曲 振 动 (１３８４cm－１)[９]、

NO－
３ 吸收峰(８２２cm－１)[１０]、Si—O—Si反对称伸缩

振 动 (１０９６cm－１ )、Si—O—Si 弯 曲 振 动

(４５９cm－１)[１１Ｇ１２]和ZnS振动吸收峰(６０８cm－１)[１３].

４００℃退火处理后,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT
发光材料中的水、有机物以及硝酸盐基本被消除,但
Si—O—Si反对称伸缩振动和弯曲振动发生蓝移,
即 １０９６cm－１ 蓝 移 至 １１０１cm－１、４５９cm－１ 蓝 移 至

４６６cm－１.６００℃ 退 火 处 理 后,在 １１０１cm－１ 和

４６６cm－１处的Si—O—Si反对称伸缩振动和弯曲振

动继续蓝移,出现 Si—O４ 基团不对称伸缩振动

(９４９cm－１)[１４],同时ZnS振动吸收峰宽化并发生红

移(６０８cm－１移至６０１cm－１),由于ZnO１－xSxＧSiO２∶
Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的尺寸减小至纳米级,此
变化会产生一个宽频带强吸收谱,导致出现宽化现

象[１５].８００℃退火处理后,１１１３cm－１处的 Si—O—

Si反对称伸缩振动继续蓝移至１１１４cm－１,Si—O—

Si弯曲振动(４７６cm－１)红移至４７０cm－１,ZnS振动

吸收峰变强且红移至５９４cm－１,９４９cm－１处Si—O４

基团的不对称伸缩振动出现分裂现象(即分裂为

９０４cm－１、９３５cm－１、９８５cm－１),呈晶体结构的特征

吸收峰[１６],说明ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发

光材料在此温度处于由非晶态向晶态结构转变.

１０００℃退火处理后,Si—O—Si反对称伸缩振动和

ZnS振动吸收峰发生红移,同时温度的升高,破坏了

硅氧四面体的三维网络结构,使ZnS振动吸收峰和
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Si—O４ 基团的不对称伸缩振动吸收峰变尖,因此影

响ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的发光

性能.

图５　ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的

FTＧIR谱图

２􀆰３　ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的机

理分析

牛喜平等[１７]报道ZnO和ZnS由于光生电子从

导带辐射跃迁到 VO(O 缺陷能级)或光生电子从导

带无辐射跃迁浅能级Zni(Zn填隙),然后由Zni 辐

射跃迁到 VO,从而导致材料发光.SiO２、ZnO 和

ZnS均是半导体材料,其带宽分别为９eV、３􀆰３７eV
和３􀆰５４eV.图６为ZnO、ZnS和SiO２ 的能级结构

图[１７].ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料在

最佳激发波长３７７nm 的发光峰是因为SiO２ 的 VO

被纳米ZnO和ZnS吸收之后,使其价带电子跃迁到

能级Zni,从而提高了VO 的电子密度,导致ZnO１－xSxＧ
SiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT 发光材料的发光强度增强.
但是随着SiO２ 含量的增大,其发光强度减弱,这是

因为 随 着 硅 含 量 的 增 加,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料产生了更多的缺陷,可能导致热

耗散 较 大,从 而 不 利 于 ZnO１－x SxＧSiO２∶Tb３＋

(１０％)ＧT发光材料的发光.

图６　ZnO、ZnS和SiO２ 的能级结构图

ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT 中 存 在 ZnO 和

ZnS,其表面存在部分未成键的Zn２＋ ,见图７.由图

可见,ZnO１－xSx􀅰Zn２＋ 为无辐射复合中心.当引入

正硅酸乙酯后,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT 发

光材料处于 SiO２ 网络的环境下,相应的结构见

图８.图９为ZnO１－xSx 结合SiO２ 后的结构图.由

图可见,ZnO１－xSx 表面存在部分未成键的Zn２＋ 与

SiO２ 表面的 O２－ 结合,降低了ZnO１－xSx 表面Zn２＋

的浓度,使得无辐射跃迁的几率减小.同时,引入正

硅酸乙酯后,ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT 发光

材料的颗粒粒径减小,提高了辐射复合几率,改善

ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT 发光材料的发光

性能.

图７　ZnO１－xSx 的结构图

图８　SiO２ 的结构图

图９　结合SiO２ 的ZnO１－xSx 结构图

３　结论

采用溶胶凝胶Ｇ沉淀法,在室温条件下分别制备

了ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT 和 ZnO１－xSxＧSiO２∶
Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料,并对比两者的发光性能,
重点研究了SiO２ 掺入对两者发光性能的影响.结

果发现ZnO１－xSxＧSiO２∶Tb３＋ (１０％)ＧT发光材料的

发光性能明显优于 ZnO１－xSx∶Tb３＋ (１０％)ＧT,即

SiO２ 的引入可以显著地改善材料的发光性能.
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