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摘要!通过固相反应法制备了
c;-

$

4

F

Lg纳米粉末!样品的
d

射线衍射.透射电镜和选区电子衍射证实了
c;-

$

4

F

Lg纳米粉末属于六方纤锌矿多晶结构
9

研究了光致发光谱与激发波长和掺杂离子浓度的依赖关系
9

结果表明!从

c;-

$

4

F

Lg纳米粉末的光致发光光谱中首次发现除了
4

F

Lg的
OJ

<

OJ

跃迁外!出现了
4

F

掺入
c;-

后产生的两个

缺陷
0

和
`

的宽谱带发射峰!峰值分别在
#$$

和
%#$;R

!半高宽分别约为
!$$

和
K$$;R9

在
c;-

的激子激发下

"

L"N;R

#!峰值
%#$;R

的发光强度远远大于峰值在
#$$;R

的发光强度
9

样品的发射光谱中峰值的相对强度变化依

赖于激发波长和
4

F

Lg的掺杂浓度
9

当在
4

F

Lg

OJ

<

OJ

激发下"

ONO;R

#!光谱中只有
4

F

Lg的
OJ

态间的特征发射!而

缺陷
0

!

`

不发光
9

关键词!

c;-

$

4

F

&光致发光&固相反应法
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!!!
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#
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B

!

引言

直接宽禁带半导体
c;-

是紫蓝光及紫外等未

来信息高科技领域的重要基础材料!它在长寿命高

效固态光源.高密度信息存储.紫外波段安全通信.

航天抗辐射探测等方面有着极重要用途
9c;-

室温

下禁带宽度为
L̂L%<6

!激子束缚能高达
#$R<6

!存

在室温激子!适合于室温下的紫外激光发射!可制成

短波近紫外发光和激光器件!可用于提高计算机的

存贮密度'

K

!

!

(

!而且化学物理性能稳定"抗氧化.耐

潮.耐高温等#

9

同时
c;-

的一维纳米材料将成为重

要的纳米光电子功能材料中的一员!将具有重要的

应用价值
9

而稀土离子由于具有特殊的壳层结构!外

面的晶体场被电子层所屏蔽
9

三价稀土的发光电子

跃迁大多是
OJ

态间的跃迁
9

在近紫外.可见和近红

外光的波段内!有许多的特征锐谱线!作为发光材料

的发光中心是一种比较好的选择
9

利用三价稀土离

子的
OJ

<

OJ

跃迁和
c;-

纳米晶的量子效应可以改

变材料的发光性质
9

目前!掺稀土离子的
c;-

研究

已引起了人们较大兴趣!开展了对
c;-

$

5E

Lg

!

c;-

$

*>

Lg

!

c;-

$

*:

Lg等纳米发光材料的光学性质

和制备方法.热处理工艺.稀土离子掺杂浓度对其光

学性质影响的研究'

L

!

O

(

!在
c;-

纳米粉中引入稀土

离子不仅可以丰富发光的颜色!而且在光电集成材

料和器件中具有重要的基础研究价值
9

稀土掺杂的

半导体已经在活性层方面得到了广泛的应用!如在

薄膜电致发光器件'

N

(

.光电子和阴极射线发光等器

件中'

#

(

9

在
c;-

结构中!稀土离子
/<

Lg的直接激发

发光一直是很令人失望的!直到
1I

g和
/<

Lg共掺入

c;-

结构!光致发光光谱中才能观察到稀土离子

/<

Lg的发光'

%

(

9

而且与
c;+

$

/<

Lg体系不同的是!用

c;-

的带间激发!其发光光谱中只观察到
c;-

自

激活中心的发光!没有
/<

Lg的发光尤其是在
c;-

$

)D

Lg

!

*>

Lg和
'7

Lg的体系中
9

文中正是基于此两方

面的原因来开展
c;-

$

4

F

Lg体系发光工作的研究
9

本工作就是将稀土
4

F

Lg离子掺入一维
c;-

纳米基

质中!得到了来自稀土离子的发光!测量了样品的
d

射线衍射谱.透射电镜和选区电子衍射以及光致发

光谱和激发光谱!并研究了不同掺杂浓度在不同激

发波长下"

c;-

的带间激发.激子激发或是
4

F

Lg的

直接态激发#的发射光谱和在不同监测波长下激发

光谱的特征
9

C

!

实验

CSB

!

[,M

!

!

%

E\纳米粉末的制备

通过固相反应法制备了
c;-

$

4

F

Lg纳米粉末
9

制备样品的试剂均为分析纯
9

具体制备步骤如下$首
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图
K

!

c;-

$

4

F

Lg的
d/4

谱图

2I

Q

9K

!

d/4

C

HAA<>;B7Jc;-

$

4

F

SIAGDIJJ<><;A@7;Y

@<;A>HAI7;B7J4

F

Lg

先!将
4

F

!

-

L

粉末溶解在稀释过的
')-

L

中!配置

成一定浓度的
4

F

"

)-

L

#

L

溶液
9

然后!将
4

F

"

)-

L

#

L

和
1I)-

L

滴加到装有
c;-

的瓷蒸发皿中!调匀
9

经

红外灯烘干后!研磨半小时
9

最后将粉末装在刚玉坩

埚中于马弗炉中在空气气氛中灼烧
OG9

其中!

4

F

Lg

和
1I

g 相对
c;

!g 的浓度 控 制 在
$̂$NR78h

#

KR78h

之间!炉温控制在
M$$l9

C9C

!

发光材料的表征

用日本理学电机公司生产的
4

*

30dY>0

型铜

靶
f

.

"

)

b$̂KNOK";R

#

d

射线衍射仪在室温下对样

品进行
d

射线衍射"

d/4

#谱分析
9

用
'IAH@GI'Y

"$$

型透射电镜"

5*3

#和选区电子衍射"

+0*4

#对

样品的形貌和结构进行了表征
9

样品光致发光"

=1

#

的发射光谱和激发光谱均由日立
"N$

型荧光分光计

以
d<

灯作为激发光源在室温下测得
9

E

!

结果与讨论

ESB

!

[,M

!

!

%

E\的
PH!

谱图

图
K

为不同
4

F

Lg掺杂浓度的
c;-

$

4

F

Lg纳米

粉末的
d/4

谱图
94

F

Lg 和
1I

g 的浓度分别为

$̂$$$N

!

$̂$$L

和
$̂$$N39

根据
d

光粉末衍射卡片

,&=4+!!Y!NM

可知!不管
4

F

Lg浓度怎么改变!图谱

中没有观测到
4

F

!

-

L

的杂相
9

图中的衍射峰表明六

方纤锌矿
c;-

是唯一生成物
9

其中
O

个主峰依次对

应着"

K$$

#!"

$$!

#!"

K$K

#和"

K$!

#面
9

根据谢乐

+@G<>><>

公式'

N

(

!b$̂MO

)

*'

1

"

!

,

#

@7B

,

(

其中
!)

!

,

和
1

分 别 是 测 量 用 的
d

光 波 长

"

$̂KNOK";R

#!衍射角和以
!

,

为横坐标的衍射峰的

半高宽&

!

是样品的平均尺寸
9

衍射线的
1

"

!

,

#值经

图
!

!

4

F

Lg掺杂
c;-

纳米晶的透射电子形貌和选区电子衍射

花样"如插图所示#

2I

Q

9!

!

5

FC

I@H8A>H;BRIBBI7; <8<@A>7; RI@>7B@7

CF

"

5*3

#

IRH

Q

<B7J4

F

YD7

C

<Dc;- ;H;7@>

F

BAH88I;<

!

5G<I;B<AIBB<8<@A<DYH><H<8<@A>7;DIJJ>H@AI7;

"

+0*4

#

C

HAA<>;7J7;<

C

H>AI@8<9

过对
d

射线衍射仪谱线加宽引起的修正后!计算得

到样品的平均粒径约为
N$;R9

ESC

!

[,M

!

!

%

E\纳米粉末的发射和激发光谱

图
!

是典型的
4

F

Lg掺杂
c;-

纳米晶的透射电

子"

5*3

#形貌和选区电子衍射"

+0*4

#花样
9

可以

很明显地看出!

c;-

$

4

F

Lg 纳米晶的平均粒径为

N$;R

!大多数颗粒是立方形!只有很少的粒子表面

看起来像球形
9

在选区电子衍射图中的同心衍射环

对应于六方纤锌矿结构的多晶
c;-9

这些是与

d/4

的结果相一致的
9

值得注意的是!多晶纳米

c;-

结构十分完整!可能是缺陷随着颗粒的生长而

移到晶体的表面
9

ESE

!

[,M

!

!

%

E\纳米粉末的
K@-

形貌和
/6@!

花

样

!!

发光光谱是研究
c;-

$

4

F

Lg纳米晶发光的有力

工具!由于掺杂后半导体纳米结构相对于纯纳米结

构而言有一些新颖的光电特性'

"

!

M

(

9

为了更加清楚

地阐述
4

F

Lg掺杂对
c;-

$

4

F

Lg纳米晶发光的影响!

首先测试了相同条件下纯
c;-

粉末的发射和激发

光谱!如图
L

所示
9

在激发光谱中!除了本征带间激

发外!样品在
L%N;R

有一个激子激发峰
9

当激发波

长为
L!N;R

时!发射光谱有一个峰值约
L"N;R

的

窄而弱的激子峰和一宽而强的峰值约
N!N;R

的可

见宽带组成
9

由于纳米晶
c;-

在生长过程中!存在

较多的表面态缺陷!表面态的能带较宽!形成了宽的

绿带深能级发射!关于纳米
c;-

可见发射机制的探

讨已有诸多报道!对于可见光的发光中心!文献中提

到的意见不一致!部分原因在于可见光的跃迁取决

于样品的制备条件
9

通常认为绿光发射与带隙中的

缺陷能级"氧空位#有关'

K$

#

K!

(

9

氧空位存在三种形

+++



第
#

期 张琳丽等$

!

纳米晶
c;-

$

4

F

Lg粉体的制备和发光性质

图
L

!

相同条件下制备的纯
c;-

粉末的发射和激发光谱

2I

Q

9L

!

*RIBBI7;H;D<T@IAHAI7;B

C

<@A>H7J

C

:><c;-

"

OG

!

M$$l

#

式$

67

$

!

67

g和
67

!g

9

通过
*=/

实验测出的信号

是
67

g

!说明
67

g 是顺磁性的'

KK

(

9d:

等人'

KL

(用

2=Y135-

理论计算出
c;-

中存在的本征点缺陷

及其复合体的能级位置
9

其中位于导带下方
K̂L<6

的氧空位应是
67

!g

9

而
67

g应该在
67

!g的上方!

导带底下方
$̂M%<6

处'

KO

!

KN

(

9

可以认为绿色发光可

能是由
67

g的电子和价带中的空穴辐射复合所致!

详细内容请参考文献'

!

(

9

图
O

为不同激发波长下
c;-

$

4

F

Lg

"

$̂$$L3

#

的发射光谱
9

发射光谱依赖于激发波长
9

可以清楚地

看出!

c;-

$

4

F

Lg的发光谱形状不同于纯
c;-

的发

光谱
9

发光谱有两套光谱组成$一套是来自分立中心

的
4

F

Lg的锐线发射&另一套是由于
4

F

Lg掺杂而在

c;-

基质中引入的
4

F

缺陷
0

!

`

的宽带发射
9

在

c;-

的
LK$;R

带间激发下!发光谱中的宽带是由

峰值分别为
#$$

和
%#$;R

的两宽谱峰叠加而成的
9

而线谱则是由
4

F

Lg

OJ

<

OJ

的跃迁发射
9

在
O"%

!

N"$

和
#%$;R

的 线 谱 分 别 来 自 于O

2

M

*

!

<

#

'

KN

*

!

!

#

'

KL

*

!

!

#

'

KK

*

!

的跃迁
9

在
c;-

的
L%$;R

带间激发

图
O

!

在不同激发波长下
c;-

$

4

F

Lg

"

$̂$$L3

#的发射光谱

2I

Q

9O

!

*RIBBI7;B

C

<@A>H7Jc;-

$

4

F

;H;7@>

F

BAH8SIAG

4

F

Lg

@7;@<;A>HAI7;7J$9$$L3:;D<>DIJJ<><;A<T@IA<D

SHU<8<;

Q

AGB

图
N

!

在不同监测波长下
c;-

$

4

F

Lg

"

$̂$$L3

#的激发光谱

2I

Q

9N

!

*T@IAHAI7;B

C

<@A>H7Jc;-

$

4

F

;H;7

C

7SD<>

SIAG4

F

Lg

@7;@<;A>HAI7;7J$̂$$L3 :;D<>DIJJ<><;A

D<A<@A<DSHU<8<;

Q

AGB

下!光谱的形状与在
LK$;R

带间激发下的形状相

似!并且峰值在
%#$

与
#$$;R

的谱峰强度比"

A

%#$

*

A

#$$

#不变
9

当激发波长换为
L"N;R

时!峰值在

#$$;R

的宽带明显变弱!而峰值约
%#$;R

的宽带明

显地增强
9A

%#$

*

A

#$$

的比值从
K̂N#

增大到
KO9

当激

发波长换为
ONO;R

时!光谱中只有
4

F

Lg的锐线而

没有
4

F

Lg缺陷
0

!

`

在
c;-

中引起的宽带发射
9

这

说明宽带
0

和
`

的发射不容易被
4

F

Lg的高能态

"

ONO;R

#激发
9

对于
4

F

Lg离子而言!

O

2

M

*

!

<

#

'

KN

*

!

的

跃迁是磁偶极跃迁!且与它周围所处环境的晶体场

无关
9

而仅当
4

F

Lg处于低对称性无反演中心的格位

时!常以O

2

M

*

!

<

#

'

KL

*

!

的电偶极跃迁为主'

K#

(

9

根

据O

2

M

*

!

<

#

'

KL

*

!

与O

2

M

*

!

<

#

'

KN

*

!

跃迁的强度比可以知

道
4

F

Lg 所处格位的不对称性
9

由于
4

F

Lg 的半径

"

$̂$MK;R

#大于
c;

!g 的半径 "

$̂$%N;R

#!所以

4

F

Lg要取代
c;

!g 很难!只有很少量的
4

F

Lg 进入

c;-

晶格取代
c;

格位!大部分的
4

F

Lg很可能位于

c;-

颗粒表面或晶界处
9

因而!

4

F

Lg处在这种低对

称的格位上!在发光光谱中O

2

M

*

!

<

#

'

KL

*

!

电偶极跃迁

发光占主要地位
9

图
N

是 在 不 同 监 测 波 长 下
c;-

$

4

F

Lg

"

$̂$$L3

#的激发光谱
9

当监测波长分别选为缺陷
0

和
`

的发射值
#$$

和
%#$;R

时!激发光谱不同
9

当

监测波长为
N"O;R

时!激发光谱中除了
c;-

的本

征带间激发其峰值分别为
LK$

和
L%$;R

的宽带外!

还有分立中心的
4

F

Lg的
OJ

<

OJ

激发线状谱峰在

LMN

!

OL$

!

ONO

和
O%M;R9

当监测波长选为
%#$;R

时!在
!$$

#

O$$;R

区间内!激发光谱的形状与监测

波长为
N"O;R

时的光谱形状不相同
9

除了本征带间

激发外!光谱有一较强的在
L"N;R

的激子激发峰
9

并且!在
LN$

#

!$$;R

本征带间激发中!随波长变

短!激发明显增强
9

'++
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图
#

!

不同
4

F

Lg掺杂浓度的
c;-

$

4

F

Lg发射光谱"激发波长

为
LK$;R

#

2I

Q

9#

!

*RIBBI7;B

C

<@A>H7Jc;-

$

4

F

;H;7

C

7SD<>SIAG

DIJJ<><;A4

F

Lg

@7;@<;A>HAI7;B:;D<>LK$;R<T@IAHAI7;

图
#

为不同
4

F

Lg掺杂浓度下的发射光谱!激发

波长为
c;-

的带间激发"

#

LK$;R

#

9

发光光谱依赖

于
4

F

Lg的掺杂浓度
9

当掺杂浓度为
$̂$$$N3

时!发

光谱是有一峰值在
#$$;R

半宽约
!$$;R

的强而宽

的宽带和一峰值约
%#$;R

半宽约
K$$;R

弱的窄带

叠加而成的
9

掺杂浓度为
$̂$$K3

时的发光谱形状

与
$̂$$$N3

时的相似
9

当
4

F

Lg掺杂浓度从
$̂$$K3

增加到
$̂$$L3

时!峰值约
#$$;R

的宽带强度减

弱!

A

%#$

*

A

#$$

的强度比增大!还可看到
4

F

Lg在
O"%

!

N"$

和
#%$;R

的 谱 线!分 别 来 自 于O

2

M

*

!

<

#

'

KN

*

!

!

#

'

KL

*

!

!

#

'

KK

*

!

的跃迁
9

其中 以 电 偶 极 跃

迁O

2

!

*

M

<

#

'

KL

*

!

约
N"$;R

的发光为主
9

当激发波长

选为
L%$;R

时!光谱形状与在
LK$;R

激发下的相

似!原因在于
LK$

和
L%$;R

都属于
c;-

的带间激

发
9

图
%

为不同
4

F

Lg掺杂浓度的
c;-

$

4

F

Lg发射

光谱!激发波长为
c;-

的激子激发"

#

L"N;R

#

9

可

以清楚地看出!峰值约
#$$;R

的宽带峰逐渐地衰

减!而峰值约
%#$;R

的宽带则迅速增强!

A

%#$

*

A

#$$

的

强度比变大
9

这表明
%#$;R

的宽峰容易被
c;-

的

激子通过能量转移而激发
9

而线谱中以低对称性

的O

2

!

*

M

<

#

'

KL

*

!

约
N"$;R

的发光为主!且随着
4

F

Lg

掺杂浓度的增加而有稍微降低
9

由图
#

和
%

可以得

出!不论是在
c;-

的带间激发"

LK$

和
L%$;R

#还是

在
c;-

的激子激发"

#

L"N;R

#!

4

F

Lg引入的缺陷

0

峰值在
#$$;R

的宽带随着掺杂浓度的增加很快

衰减!而
A

%#$

*

A

#$$

的强 度 比 从
$̂$$K3

增 加 到

$̂$$L3

时增强!随后随着浓度从
$̂$$L3

增加到

$̂$K3

时!强度比减弱
9

在
O"%

!

N"$

和
#%$;R

的谱

线分别来自于O

2

M

*

!

<

#

'

KN

*

!

!

#

'

KL

*

!

!

#

'

KK

*

!

的跃迁!其

中以电偶极跃迁O

2

!

*

M

<

#

'

KL

*

!

约
N"$;R

的发光为

主
9

图
%

!

不同
4

F

Lg掺杂浓度的
c;-

$

4

F

Lg发射光谱"激发波长

为
L"N;R

#
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Q
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$
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图
"

为不同
4

F

Lg掺杂浓度下
c;-

$

4

F

Lg的发

射光谱!激发波长为
4

F

Lg

OJ

<

OJ

激发"

ONO;R

#

9

光

谱中只有
4

F

Lg的
OJ

态间发射!而缺陷
0

!

`

不发

光
9

这表明
4

F

Lg 吸收到的能量并不容易传递到

4

F

Lg在
c;-

中产生的缺陷态
0

和
`

的发光
9

随着

4

F

Lg浓度从
$̂$$N3

增加到
$̂$K3

时!来自O

2

!

*

M

<

#

'

KL

*

!

的电偶极跃迁约
N"$;R

的谱线发射增强
9

图
M

为
c;-

$

4

F

Lg中的发光示意图
9

图
M

的左

边是以波数为单位的
c;-

$

4

F

Lg在
LK$;R

激发下

的发光谱"见图
O

#和图
N

中的激发光谱
9c;-

和

4

F

Lg

OJ

<

OJ

跃迁的能级图分别示于图
M

的中间和

右边
9

根据以上的光谱分析!

c;-

$

4

F

Lg的发光分为

两组$一组是
4

F

缺陷
0

!

`

在
c;-

基质中的宽带

发射&另一组是分立中心
4

F

Lg的
OJ

<

OJ

跃迁的特

图
"

!

不同
4

F

Lg掺杂浓度的
c;-

$

4

F

Lg发射光谱"激发波长

为
ONO;R

#
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!

纳米晶
c;-

$

4

F

Lg粉体的制备和发光性质

图
M

!

c;-

$

4

F

Lg中的发光示意图"

4

F

Lg能级参照
/<J9

'

#

(#

$

和
P

是图
N

中的激发光谱以波数为单位画出的曲线!

3

是图

O

中激发波长为
LK$;R

的发射光谱以波数为单位画出的曲

线
9

2I

Q

9M

!

=G7A78:RI;<B@<;@< B@G<RHAI@ DIH

Q

>HR 7J

c;-

$

4

F

;H;7

C

7SD<>

"

4

F

Lg

<;<>

QF

8<U<8B><J<>A7

/<J9

'

#

(#

!

$

!

P

$

*T@IAHAI7;B

C

<@A>HI;SHU<;:RE<>HB

:;IABSIAG<T@IAHAI7;SHU<8<;

Q

AG7JN"OH;D%#$;R

!

><Y

B

C

<@AIU<8

F

&

3

$

=17Jc;-

$

4

F

I;SHU<;:RE<>HB:;IAB

:;D<>LK$;R<T@IAHAI7;

征锐线
9

将图
M

与图
L

中
c;-

的激发光谱进行比

较!可以认为
c;-

导带中的能级
&

是由于
4

F

Lg掺

杂引起的态密度高产生的
9

峰值在
#$$

和
%#$;R

的

宽峰分别归属于缺陷能级
0

!

`

中的电子和价带中

空穴的辐射复合
9

从
4

F

Lg在
c;-

中的掺杂造成的缺

陷能级
0

!

`

的宽带发射和在
d/4

谱图中不存在

4

F

!

-

L

或
4

F

"

)-

L

#

L

的杂相这两方面的原因!认为在

所制备的粉末样品中
4

F

Lg进入了
c;-

的晶格
9

F

!

结论

通过固相反应法制备了
c;-

$

4

F

Lg 纳米晶
9

d/4

和
+0*4

谱图表明!

4

F

掺杂
c;-

纳米晶是

六方纤锌矿结构!没有可观测到的
4

F

!

-

L

或
4

F

Y

"

)-

L

#

L

的杂相
95*3

形貌表明纳米晶的粒径大约

为
N$;R9c;-

$

4

F

Lg纳米晶的光致发光谱有两套谱

组成$一套是
4

F

缺陷在
c;-

中引起的宽带发射!

峰值分别在
#$$

和
%#$;R

!半宽分别为
!$$

和

K$$;R

&另一套是分立中心
4

F

Lg的
OJ

<

OJ

跃迁的

锐线
9

样品的发射光谱中!峰值的相对强度变化依赖

于激发波长和
4

F

Lg的掺杂浓度
9

不论是在
c;-

的

带间激发下"

LK$

和
L%$;R

#还是在
c;-

的带边或

激子激发下"

L"N;R

#!都可以观察到
4

F

Lg的
OJ

态

间的 特 征 发 射&而 在
4

F

Lg 的 直 接 态 激 发 下

"

ONO;R

#!光谱中只有
4

F

Lg的
OJ

态间的特征发射!

而缺陷
0

!

`

不发光
9

在
c;-

的带间激发下"

LK$

和

L%$;R

#

A

%#$

*

A

#$$

的比值近于一常数
9

在
c;-

的带

边或激子激发下"

L"N;R

#!峰值
%#$;R

的发光强度

远远大于峰值在
#$$;R

的发光强度
9

在相同的激发

条件 下!随 着
4

F

Lg 的 浓 度 从
$̂$$L3

增 加 到

$̂$K3

!峰值在
#$$

和
%#$;R

的宽带峰的强度都减

弱
9

这两个宽峰分别是
4

F

缺陷
0

!

`

中的电子与价

带空穴的辐射复合
9
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