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!!摘!要"不同稀土离子掺杂氧化锡薄膜展现出迥异的敏化发光性能!因此探究氧化锡"8.A!#与稀土离子之间
的能量传递过程对制备宽光谱发光薄膜具有重要意义(通过溶液旋涂法!利用二水合氯化亚锡’六水合氯化铽以及
六水合氯化铕制备出铽’铕共掺氧化锡"8.A!$)RI,

’o%MR:M’o"Ma"!"C)!"C%!)C"##薄膜!并通过e射线衍射
"e[@#’扫描电子显微镜"8IN#’紫外G可见吸收光谱";d(d6=#’光致发光谱"Zb#’光致发光激发谱"ZbI#’时间分
辨光致发光衰减谱":[Zb#等对薄膜的结构形貌和光学性能进行表征(结果表明$单纯铕离子"I,’o#掺杂的8.A!
薄膜敏化发光性能不佳!通过共掺杂铽离子":M’o#可以实现能量的阶梯传递!提高I,’o离子的敏化发光强度&随着

:M’o离子掺杂浓度的提高!I,’o离子的发光呈现出先增强后减弱的趋势!:M’o离子的浓度为"C%/>ER时I,’o离
子的发光性能最好!比未共掺杂的样品高约’倍(本文结果为制备高效的稀土掺杂氧化锡发光材料提供了新的
思路(

关键词"铕离子&铽离子&氧化锡&敏化发光&能量阶梯传递
中图分类号":O’F)&A#F!C’ 文献标志码"P 文章编号")&$’(’F%)"!"!!#"D("&D&("D

H)B%)2’).0#)0’&’U#-/1,’)#02#)2#’)#1"($’1,+-($#-
&’)+(C’-#*’/,0A’%2%02%-##)#".6&"%)0*#"46

&#"4’1,2(+-($%)&0
4G3A(1E/)&$.341&D9*$+3G+)&

"893++0+18964.94$23456/.7896(:493;.6<4-=6>?$\/.7L3+,’)"")F$W36./#

340&"%2&!@6114-4.>-/-44/->36+.=K+]4K>6.+X6K4"8.A!#160J==3+̂ K6114-4.>=4.=6>6L4K0,J6.4=94.94
]-+]4->64=E:34-41+-4$6>6=+17-4/>=67.6169/.94>+4X]0+-4>344.4-7?>-/.=14-]-+94==M4>̂44.8.A!/.K
-/-44/->36+.=>+-4/06L4 6̂K4=]49>-,J0,J6.4=94.94160J=E:4-M6,J/.K4,-+]6,J9+(K+]4K>6.(+X6K4
"8.A!!)R I,

’o’MR :M’o"Ma"$"C)$"C%$)C"##160J= 4̂-4]-4]/-4KM?=]6.9+/>6.7J4>3+K 6̂>3
=>/..+,=930+-6K4K63?K-/>4$>4-M6,J930+-6K434X/3?K-/>4/.K4,-+]6,J930+-6K434X/3?K-/>4E:34
=>-,9>,-4$J+-]3+0+7?/.K0,J6.4=94.>]-+]4->64=+1>34160J= 4̂-493/-/9>4-6L4K/.K/./0?L4KM?e(-/?
K611-/9>6+."e[@#$=9/..6.74049>-+.J69-+=9+]4"8IN#$;dd6=$10,+-4=94.94=]49>-+J4>4-"Zb#/.K
]3+>+0,J6.4=94.944X96>/>6+."ZbI#E:34-4=,0>==3+̂ >3/>>34=4.=6>6L4K0,J6.4=94.94]4-1+-J/.94+1
8.A!>36.160J=K+]4K 6̂>3=6J]044,-+]6,J6+."I,’o#6=]++-E:349/=9/K44.4-7?>-/.=14-9/.M4
-4/06L4K/.K>34=4.=6>6L4K0,J6.4=94.946.>4.=6>?+1I,’o6+.9/.M46J]-+<4KM?9+(K+]6.7>4-M6,J6+.
":M’o#ES6>3>346.9-4/=4+1:M’o6+.K+]6.79+.94.>-/>6+.$>340,J6.4=94.94+1I,’o6+.=16-=>6.9-4/=4=



/.K>34.K49-4/=4=ES34.>349+.94.>-/>6+.+1:M’o6+.6="C%/>ER$>340,J6.4=94.94]4-1+-J/.94+1
I,’o6+.=6=>34M4=>$ 3̂6936=/M+,>>3-44>6J4=36734->3/.=/J]04= 6̂>3+,>9+(K+]6.7E:34-4=,0>=
]-+<6K4/.4̂ 6K4/1+->34]-4]/-/>6+.+14116964.>-/-44/->3K+]4K>6.(+X6K40,J6.4=94.>J/>4-6/0=E

5#67("-0!4,-+]6,J6+.&>4-M6,J6+.&>6.+X6K4&=4.=6>6L4K0,J6.4=94.94&9/=9/K44.4-7?>-/.=14-

8!引!言

!!稀土"[/-44/->3$[I#发光具有色纯度高)波
长分布范围广)温度淬灭小)受环境影响小等优
点*)(!+$因此稀土离子的研究引起极大的关注%但稀
土离子本身的光吸收截面较小*’+$且只能被特定波
长的光共振激发$这严重限制了其应用%将稀土离
子掺杂进合适的基体内$通过基体较大的光吸收截
面$有效吸收入射光并向稀土离子传递能量*#$$+$实
现/敏化作用0$可以有效提高稀土离子的发光效率%
理想的基体材料应具有良好的吸光度及较高的稀土
离子固溶度$同时要求基体的激发态能量能高效地
传递给稀土离子%

作为一种直接带隙的宽禁带半导体"禁带宽度
约为’C&##C"4d#$氧化锡":6.AX6K4$8.A!#可
以有效地吸收紫外光*F+%同时$稀土离子在8.A!
中具有较高的固溶度%尽管有一些文献报道在
8.A! 中 稀 土 离 子 的 平 衡 态 固 溶 度 不 超 过
"C"%/>ER*D$))+$但 S4M4-等*)!+通过调整合成路径
与制备方法$获得了稀土掺杂浓度高达%/>ER的
/过饱和08.A!粉末&而P-/7/.等

*)’+发现$在纳米
8.A! 中稀土离子的掺杂浓度可以达到)"C""
/>ER&本课题组的研究*)#+也表明$在8.A! 薄膜中
掺杂!CD’/>ER的:M’o离子时$薄膜还是呈现单一
的四方金红石8.A!相$证明8.A!薄膜对稀土离子
亦具有较高的固溶度%先前研究表明$8.A! 可以
敏化多种稀土离子发光%T+.7等*)%+利用溶剂热法
制备了铒"I-M6,J$I-#离子掺杂的8.A!纳米晶$
发现8.A!纳米晶可以敏化I-

’o离子)%%".J发
光%23/.7等*)&+通过溶胶凝胶法在氧化硅"86069/$

86A!#薄膜中共掺了8.A!纳米晶和:M
’o离子$实现

了8.A!纳米晶敏化:M
’o离子发光%23/.7等*)&+认

为$8.A!纳米晶向:M
’o离子的能量传递过程遵循

@4X>4-能量传递机制$并且该过程依赖8.A!表面的
氧空位缺陷能级$当8.浓度过高会引起8.A!纳米
晶的聚集$降低8.A!纳米晶的表面体积比$从而导
致:M’o离子发光减弱%W/=9/04=等*%+分析了纳米
8.A!中I,

’o离子的敏化机理$指出捕获了一个电子

的氧空位"d+
o#是I,’o离子的有效敏化中心%综上

所述$8.A!是一种极具潜力的稀土掺杂基体$并且具
有热力学稳定)制备简单和成本低等特点*)$$)D+$因此
稀土掺杂8.A!发光获得了广泛的关注%

先前报道多集中于8.A!纳米材料敏化稀土离
子发光$然而从实用化的角度考虑$制备稀土掺杂
8.A!薄膜$在电致发光器件及平面显示

*!"+等应用
领域具有更为重要的应用价值$但是目前缺乏稀土
掺杂8.A!薄膜敏化发光的系统报道%本课题组报
道了8.A! 可以敏化 :M

’o离子实现高效发光*)#+$
但拓展到氧化锡掺铕薄膜"8.A!!I,

’o#时无法实现
高效的发光%进一步研究发现$通过共掺杂:M’o离
子$可以实现I,’o离子发光性能的提升%O0/==4
等*!)+的研究表明$当两种稀土离子的发射)吸收能
级接近时$可以发生有效的能量传递%f/.7等*!!+

采用水热法制备了:M)I,共掺杂的W4Q’ 纳米颗
粒$研究发现$:M’o离子和I,’o离子能级较为匹
配$可以实现有效的能量传递$提高I,’o离子的发
光性能%834.7等*!’+通过溶剂热法制备出:M)钐
"8/J/-6,J$8J#共掺杂的五氟钡铈"O/W4Q%!

:M’o’8J’o#$该材料在!&%.J的光激发下$:M’o

离子可以吸收入射光并向8J’o离子传递能量$实
现8J’o离子橙红色和红色光发射带%此外$f,
等*!#+利用金属硝酸盐和有机燃料之间的氧化反应$
制备出I,)I-共掺的8-P0!A# 荧光粉$发现I,

’o

离子可以有效地向I-’o离子传递能量$从而实现
I-’o离子的近红外发光%上述研究的共性是!在共
振激发的条件下$通过具有大吸收截面的稀土离子
吸收入射光$并将能量传递给激发截面较小的稀土
离子$以实现后者发光性能的提升%而在基体敏化
激发稀土离子的条件下$考虑到基体具有远大于稀
土离子的光吸收截面$光吸收不再是稀土离子发光
的限制因素$因此鲜少有稀土共掺杂实现发光性能
提高的案例报道%因此$本文将探究:M’o)I,’o共
掺杂8.A!薄膜敏化发光性能提高的机理%

本文将I,’o离子掺杂浓度固定为)/>ER$通过
改变:M’o离子浓度制备了8.A!!)R I,

’o’MR
:M’o"Ma"$"C)$"C%$)C"#薄膜$测试:M’o离子掺
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杂浓度对8.A!!I,
’o薄膜的晶体结构)表面形貌以

及发光性能的影响$探讨 8.A!!)R I,
’o’MR

:M’o薄膜发光限制性因素$阐明能量传递机理及其
对敏化发光性能提高的作用%

9!实验部分

9:9!实验材料
!!乙醇"W!\%A\$DDCDR#购自杭州高晶精细化

工有限公司&二水合氯化亚锡"8.W0!(!\!A$

DDCDDR#)六水合氯化铽":MW0’(&\!A$DDC%"R#
和六水合氯化铕"I,W0’(&\!A$DDC%"R#均购自上
海阿拉丁生化科技有限公司&硅片")#)"0(J#购
自浙江立晶硅材料有限公司%

9:;!E)F;"9QH1
<W&!Q=4<W溶液的制备

取"C#%)&7的8.W0!(!\!A溶解于%Jb乙醇
中$加入!"""b预先配置好的I,W0’乙醇溶液即可
获得I,’o离子掺杂量为)/>ER的8.A!!I,

’o溶液$
室温下搅拌至固体完全溶解%预先配置"C)J+0’b的
:MW0’乙醇溶液$通过移液枪分别滴加!"))"""b和

!"""b的:MW0’乙醇溶液到8.A!!)RI,
’o溶液中$

得到:M’o离子浓度为"C))"C%/>ER和)C"/>ER的
8.A!!)RI,

’o’MR:M’o溶液$室温下搅拌至固体
完全溶解$并静置!#3使溶液老化%

9:<!E)F;"9QH1
<W&!Q=4<W薄膜的制备

本文采用旋涂法制备8.A!!)R I,
’o’MR

:M’o薄膜$旋涂衬底为c型轻掺单晶硅片"’)""%
晶向$电阻率)#)"0(J#以及石英玻璃片"尺寸
!C"9Jg!C"9J#%旋涂前需要对硅片和石英片进
行预处理%硅片采用标准的 [WP清洗工艺$再用
稀释的氢氟酸"\Q#溶液"R氢氟酸原液‘R去离子水a)‘$#
对硅片进行漂洗$漂洗后用氮气吹干表面的水汽$石
英片分别用丙酮)乙醇)异丙醇各超声清洗)"J6.$
清洗完成后吹干%处理好的硅片和石英片放入在外
臭氧机中处理)%J6.待用%

取#""b老化后的8.A!!)RI,
’o’MR:M’o

溶液均匀滴在硅片上$设置旋涂仪的转速为’"""-’

J6.$旋涂时间为’"=$将旋涂完成的硅片放置在温
度为!""U的加热台上$静置)%J6.后重复上述步
骤%将处理好的样品放入快速热退火炉中$在空气
氛围下)"""U退火)"=$快速降温至室温$得到不
同掺杂浓度的8.A!!)RI,

’o’MR:M’o薄膜%

9:?!测试与表征
!!使用864J4.=T-6=>/00+104Xe射线衍射仪表征

薄膜的晶体结构$通过 \6>/9368(#F""J69-+=9+]4
热场发射扫描电子显微镜表征薄膜的微观形貌$采
用836J/KL,;d(!&""紫外分光光度计表征薄膜在
紫外G可见区域内的光吸收$采用Q0,+>6J4’""稳
态’瞬态光谱仪获得8.A!!)RI,

’o’MR:M’o薄
膜的光致发光谱"Zb#)光致发光激发谱"ZbI#以及
时间分辨光致发光衰减谱":[Zb#%

;!结果与讨论

;:9!=4<W离子共掺杂对E)F;"9QH1
<W&!Q=4<W

薄膜发光性能的影响
图)为8.A!!)R I,

’o’MR :M’o"Ma"C)$
"C%$)C"#薄膜在激发波长!F".J非共振激发下的
Zb谱%作为对比$在每个分图中给出了8.A!!)R
I,’o薄膜以及8.A!!)RI,

’o’MR:M’o"Ma"C)$
"C%$)C"#薄膜的Zb谱%图)"/#表明!8.A!!)R
I,’o薄膜在%D".J处出现了一个特征发射峰$对
应于I,’o离子%@"(

$Q) 跃迁
*!%(!&+%8.A!!"C)R

:M’o薄膜在%#’)%F#)&!).J处出现了属于:M’o

离子的特征发光峰$分别对应于:M’o离子的%@#
($Q%)

%@#(
$Q#)

%@#(
$Q’能级跃迁

*)&$!$+$其中%@#
($Q%的能级跃迁占主导作用%由此可知$I,

’o离
子和:M’o离子均可以被8.A! 基体所敏化%但对
比8.A!!)RI,

’o和8.A!!"C)R:M
’o薄膜的光致

发光谱可以发现$:M’o离子发光强度远大于I,’o

离子发光强度%从图)"M#及图)"9#中可以看到$随
着:M’o离子含量提升$8.A!!MR :M

’o"Ma"C)$
"C%$)C"#薄膜的发光强度是逐渐上升的%8.A!!

)C"R:M’o薄膜中:M’o离子发光的积分强度是
8.A!!)RI,

’o薄膜中I,’o离子发光积分强度的%
倍$说明相比I,’o离子$8.A!薄膜可以更有效地敏
化:M’o离子发光%综合对比图)"/#,"9#中共掺杂
薄膜与各稀土离子单独掺杂薄膜的Zb谱$可以发
现!共掺杂薄膜中:M’o离子发光强度大幅下降$而
I,’o离子%D".J发光得到了增强!8.A!!)RI,

’o’

"C)R:M’o薄膜中I,’o离子%D".J处发光强度相比
8.A!!)RI,

’o薄膜增强了)C%倍%将:M’o离子的
共掺杂浓度从"C)R提升至"C%R后$I,’o离子位于
%D".J处的特征发光进一步增强$约为8.A!!)R
I,’o薄膜发光强度的’倍%但是$进一步提高:M’o

离子的掺杂浓度至)C"R并不能使得I,’o离子的发
光继续增强$反而使得8.A!!)RI,

’o’)C"R:M’o

薄膜只呈现出:M’o离子的特征发光%

FD& !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!!年!第#$卷



图)!8.A!")RI,
’o薄膜#8.A!"MR:M

’o薄膜以及

8.A!")RI,
’o&MR:M’o薄膜的光致发光谱图

;:;!不同=4<W离子共掺杂浓度下E)F;"9QH1
<W&

!Q=4<W薄膜的形貌结构表征
图!为不同:M’o离子共掺杂浓度下8.A!!)R

I,’o’MR:M’o薄膜的e射线衍射图"e[@#及卡
片*WZ@8c+E#)()##%对应的衍射峰%图!表明!所
有的样品均在约!$n)#"n)以及%!n出现了衍射峰%
根据卡片*WZ@8c+E#)()##%$三个衍射峰均属于四
方金红石相的8.A!$并且分别对应于")""#)")")#
以及"!))#晶面*)#+%除此以外并没有出现与稀土
:M或者I,相关的衍射峰$说明未产生与稀土相关
的化合物%由于稀土离子的离子半径比 8.#o

""C"&D.J#离子大$因此当稀土离子掺杂进8.A!
基体后会在一定程度上使得基体的结晶性变差*)’+%
随着:M’o离子共掺杂浓度的提高$8.A! 基体的’
个衍射峰无论是在峰的位置还是峰的绝对强度上都
没有明显的区别$其原因可能是:M’o离子的掺杂浓
度整体较低$对8.A!薄膜结晶性的劣化效果有限%
为了进一步分析I,’o离子发光增强的原因$本文对
样品的形貌结构及光学性能进行了表征%

图!!8.A!")RI,
’o&MR:M’o薄膜在

空气中)"""U退火)"=后的e[@图

图’为8.A!!I,
’o’MR:M’o薄膜的扫描电子

显微镜"8IN#图%图’表明!不同的:M’o离子掺
杂浓度对样品的表面形貌并无明显的影响$样品均
由直径约为%".J的细小颗粒紧密排列组成$其间
嵌入些许直径约为’"".J的大晶粒$与e[@的结
果是相符的%作为对比$图’"/#中插图展示了未经
高温热处理的氧化锡薄膜样品$可见其中晶粒尺寸
很小$程均匀弥散状%因此$大尺寸晶粒应当源于高
温热处理后晶粒长大$而非纳米晶团簇%由e[@
与8IN 结果可知$不同 :M’o 离子掺杂浓度对
8.A!!)RI,

’o’MR:M’o薄膜的物相结构)结晶性
和表面形貌均没有明显的影响$因此I,’o离子发光
性能的提高应当源于共掺杂:M’o离子和I,’o离子
之间的相互作用%
;:<!不同=4<W离子共掺杂浓度下E)F;"9QH1

<W&

!Q=4<W薄膜的光学性能表征
图#"/#为不同:M’o离子掺杂浓度下$8.A!!

)RI,’o’MR:M’o薄膜的紫外G可见吸收光谱%
:M’o离子掺杂对8.A!!)RI,

’o薄膜的光吸收性
能没有明显的影响$所有的样品均在约’!%.J处
光吸收值出现了大幅度的提高"见图#"/##%根据
:/,9公式*!F+将紫外G可见吸收光谱转换为:/,9
曲线$可以计算出不同 :M’o 离子掺杂浓度下$
8.A!!)RI,

’o’MR:M’o薄膜的光学带隙"见图#
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图’!8.A!")RI,
’o&MR:M’o薄膜表面扫描电镜图

"M##%:/,9公式可表达为!

#($7+"($8-D#& ")#
其中!#为光吸收系数&($为入射光子的能量&+为
常数%当样品为直接带隙半导体时&a)’!$当样品
为间接带隙半导体时&a!%由于8.A! 是直接带
隙半导体$因此此处&a)’!%以"#($#!为纵坐标$

($为横坐标作图$即得到:/,9曲线$从曲线的线性
部分作切线并延长至M轴$切线与M轴的交点即为
样品的禁带宽度%不同 :M’o 离子掺杂浓度对
8.A!!)RI,

’o’MR:M’o薄膜的禁带宽度影响较
小$所有样品的禁带宽度均在约’CF4d%

图#!8.A!")RI,
’o&MR:M’o薄膜的

紫外G可见吸收谱和:/,9曲线

图%为不同 :M’o 离子掺杂浓度下 8.A!!

I,’o’MR:M’o薄膜的光致发光激发谱$探测波长
为%D".J$对应于I,’o离子%@"(

$Q) 跃迁%图%
显示!在!%".J至’!%.J区间出现了一个较宽的
激发峰$且没有观察到与稀土相关的特征激发峰%
谱线在’#".J附近抬升$恰好对应于8.A!基体的
带边吸收$表明8.A!基体对I,

’o离子具有一定的
敏化作用%共掺不同浓度的:M’o离子后$ZbI谱
线的形状并未发生改变$仅出现了强度上的变化$表
明敏化作用均源于8.A! 吸收的光子能量%由于
:M’o离子掺杂对样品光吸收性能影响不大$因此敏
化发光性能的提高应当源自于能量传递效率的变
化%结合图)共掺杂样品中:M’o离子发光减弱的
现象$推测存在8.A!(:M

’o离子(I,’o离子的能
量阶梯传输路径$即 :M’o 离子充当了8.A! 与
I,’o离子间能量传递的中介作用%
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图%!8.A!")RI,
’o&MR:M’o薄膜的光致发光激发谱

为进一步证实:M’o离子与I,’o离子间的能量
传递作用$本文测试了8.A!!MR :M

’o"Ma"C)$

"C%$)#薄膜以及8.A!!)R I,
’o’MR :M’o"Ma

"C)$"C%$)#薄膜的时间分辨光致发光衰减曲线$结
果如图&所示%探测波长为%#’.J$对应于:M’o

离子%@#(
$Q%跃迁%采用扩展指数模型

*!D+对衰减
曲线进行拟合$公式表达为!

G";#7G"4X]*8";’%#&+ "!#
其中!G"是初始光致发光强度$%是光致发光强度下
降至初始值)’4所用的时间$&是分布系数%平均
寿命’%%可以用如下公式表示!

’%%7%
&
1
)
&" # "’#

其中!2"#表示伽马函数%由图&"/#可知!8.A!!

"C)R:M’o薄膜在%#’.J处的发光具有较长的荧
光寿命$达到了)C"’J=$但在8.A!!)R I,

’o’

"C)R:M’o薄膜中:M’o离子的荧光寿命下降至
"C!)J=%共掺杂薄膜中:M’o离子荧光寿命的下
降$证明激发态能量可以由:M’o离子快速非辐射转
移至I,’o离子$从而增强I,’o离子的敏化发光%
提高:M’o离子的掺杂浓度至"C%R$8.A!!"C%R
:M’o薄膜和8.A!!)RI,

’o’"C%R:M’o薄膜的荧
光寿命分别为)C%FJ=和"C!DJ=$说明:M’o离子
与I,’o离子之间依然存在有效的能量传递"见图&
"M##%进一步提高:M’o离子掺杂浓度至)C"R$

8.A!!)C"R :M
’o薄膜和8.A!!)R I,

’o’)C"R
:M’o薄膜的荧光寿命非常接近$分别为)C’’J=和
"CDFJ=$说明掺杂浓度过高不利于:M’o离子与
I,’o离子之间的能量传递过程"见图&"9##%

8.A!!)C"R :M
’o 薄膜的荧光寿命低于 8.A!!

"C%R:M’o薄膜的荧光寿命$表明当:M’o离子掺杂
浓度达到)R时会发生浓度淬灭%考虑到能级匹配

的影响$此时:M’o离子G:M’o离子间的能量传递
作用占据主导地位$而:M’o离子GI,’o离子间的
能量传递会被抑制%因此$在8.A!!)R I,

’o’

)C"R:M’o薄膜中$主要呈现:M’o离子发光$I,’o

离子发光被抑制%

图&!8.A!"MR:M
’o薄膜以及8.A!")RI,

’o&

MR:M’o薄膜的时间分辨光致发光衰减谱

根据:M’o离子在%#’.J处的荧光寿命$可计
算出:M’o离子和I,’o离子之间的能量传递效率

’:$计算公式如下
*’"(’)+!

’Q 7)8
%U
%U"

"##

其中!%U和%U"分别对应于共掺杂和单独掺杂样品
中:M’o离子在%#’.J处荧光寿命%稀土离子之
间的能量传递效率变化如表)所示%随着:M’o离
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子掺杂浓度的提高$:M’o离子和I,’o离子之间的
能量传递效率呈现出先上升后下降的趋势$掺杂浓
度为"C%/>ER时能量传递效率最高$而掺杂浓度过
高时可能会产生浓度淬灭效应而不利于能量传递%
表9!=4<W离子J?<),处荧光寿命衰减曲线拟合值

样品 荧光寿命’J=
能量传递
效率’R

8.A!!"C)R:M
’o )C"’

8.A!!)RI,
’o’"C)R:M’o "C!)

8.A!!"C%R:M
’o )C%F

8.A!!)RI,
’o’"C%R:M’o "C!D

8.A!!)C"R:M
’o )C’’

8.A!!)RI,
’o’)C"R:M’o "CDF

$DC&

F)C&

!&C’

;:?!机理分析
!!根据文献*)&$’!(’#+$8.A!与稀土离子之间的

能量传递遵循@4X>4-共振交换作用理论$传递效率
跟8.A!与稀土之间的能级差有关!若能极差太大$
则光谱重叠小$无法实现能量的有效传递%图$为
8.A!中起敏化作用的氧空位缺陷态能级位置及
I,’o离子与:M’o离子能级图$其中$氧空位能级位
置位于离价带顶约!C&#4d位置*’%$’$+%从图$知!
氧空位能级位置与:M’o离子%@# 能级具有较高的
重合度$而与I,’o离子%@) 能级之间不匹配$故而
8.A!与 :M

’o离子间能量传递效率远高于其与
I,’o离子%因此$在相同浓度的单元素掺杂薄膜
中$:M’o离子敏化发光强度远高于I,’o离子%而
在共掺杂薄膜中$:M’o离子可以在8.A!缺陷态能
级和I,’o离子的%@)能级之间引入中间能级$使得
能级更加匹配%8.A!基体能够吸收大于禁带宽度
的光子能量$使得价带上的电子跃迁到导带%光激
发的载流子在很短的时间内即会弛豫到氧空位缺陷
态能级$经由@4X>4-共振交换作用将能量无辐射弛
豫转移"c[I:#给临近的:M’o离子$使得:M’o离
子中的基态电子跃迁到%@#能级%处于

%@#能级的
激发态电子可以辐射复合的形式退激发$当其跃迁
至$Q%能级时得到%#’.J处的绿光发射%同时$处
于%@#能级的激发态电子亦可以非辐射复合的形式
将能量传递给附近的其他稀土离子%由于:M’o离
子%@#(

$Q%发射的能量与I,
’o离子$Q)(

%@"吸收
的能量重合度高$因此:M’o离子可以将%@#能级的
能量传递到I,’o离子的%@)能级上%I,

’o离子%@)
能级上的电子无辐射弛豫"c[#到更低的%@"能级$
最后从%@" 能级辐射跃迁到基态

$Q) 能级得到
%D".J处的黄光发射%从8.A!基体到:M

’o离子

再到I,’o离子的能量阶梯传递过程$能级更为匹
配$@4X>4-共振交换作用可以高效进行$从而提高
了I,’o离子的敏化发光强度%

图$!8.A!")RI,
’o&MR:M’o

薄膜中能量阶梯传递机理示意图

<!结!论

!!本文通过溶液旋涂法制备8.A!!)R I,
’o’

MR:M’o薄膜$分析:M’o离子共掺杂对8.A!!)R
I,’o薄膜晶体结构)微观形貌以及光学性能的影
响$主要结论如下!
/#溶液法制备出的8.A!!)RI,

’o’MR:M’o

薄膜呈现出四方金红石相的8.A!结构$所有样品
中未观察到稀土相关的衍射峰$且掺杂浓度对样品
的形貌无明显影响%
M#:M’o离子掺杂浓度对8.A!!)RI,

’o’MR
:M’o薄膜的光吸收性能没有明显影响$所得薄膜的
禁带宽度约为’CF4d%
9#共掺杂:M’o离子可以在8.A!基体和I,

’o

离子之间引入中间能级$改善了能级之间的匹配度$
实现了8.A!基体到:M

’o离子再到I,’o离子的能
量阶梯传递过程%
K#8.A!!)RI,

’o’MR :M’o薄膜中:M’o离
子的掺杂浓度为"C%/>ER时能量传递效果最好$能
量传递效率达F)C&R$I,’o 离子的发光性能比
8.A!!)RI,

’o薄膜提高约’倍$进一步提高:M’o

离子的掺杂浓度将会导致能量传递效率的降低%
本文为构建高效的宽光谱8.A!![I

’o发光薄
膜提供了新的思路$拓展了8.A!![I

’o发光薄膜在
电致发光器件和平面显示领域的应用潜力%
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