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摘　要：以钛酸四丁酯为前驱物，采用溶胶凝胶法制备了四种不同配方Ｅｕ
３＋掺杂的ＴｉＯ２ 纳米晶．

利用扫描电镜（ＳＥＭ）、ＥＤＳ能谱、光致发光光谱对样品的形貌、成份及性能进行了表征．研究了退

火温度、稀土Ｅｕ３＋离子掺杂摩尔分数、溶剂乙醇量等对发光性能的影响，并对其发光机理进行了探

讨．结果表明：稀土Ｅｕ３＋掺杂ＴｉＯ２ 纳米晶样品，掺杂均匀、颗粒大约在３０～８０ｎｍ；从ＥＤＳ能谱分

析可得Ｔｉ：Ｏ原子个数比并不是按化学计量ＴｉＯ２ 满足１：２，这是因为在ＴｉＯ２ 中形成的是ＴｉＯＴｉ

键，Ｅｕ３＋离子很可能取代了Ｔｉ４＋离子，同时又形成了氧空位，表明稀土Ｅｕ３＋离子进入ＴｉＯ２ 晶格

中；样品的主发射峰在６１４ｎｍ（５Ｄ０→
７Ｆ２）处发光最强，且在５９３ｎｍ（

５Ｄ０→
７Ｆ１）处出现了属于磁偶

极跃迁的发射峰，制备Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶的组分、退火温度、溶剂乙醇的量不同，发射光谱的强度

也不同．
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０　引言

纳米ＴｉＯ２ 具有优良的光学和化学稳定性，在

光电材料、光催化和光学薄膜材料等方面有潜在的

应用前景［１］．稀土离子特有的４ｆ电子结构，发射出

的光具有荧光效率高、单色性好等优点，而被广泛应

用在各种显示器件、光通讯、照明、医学、核物理和军

事等领域［２］．利用ｓｏｌｇｅｌ法制备的稀土离子掺杂

ＴｉＯ２ 纳米发光材料，可以集合ＴｉＯ２ 和稀土离子各

自的优良性能，如自清洁性，发光量度和色纯度高等

性能，而且合成方法简单、成本低、掺杂均匀．ｓｏｌｇｅｌ

法具有室温操作、液态混合、能达到分子水平均匀掺

杂等优点，在制备材料方面具有明显的优势［３］．如

ＰｕｓｈｐａｌＧｈｏｓｈ
［４］和 Ｑ．Ｇ．Ｚｅｎｇ

［５］分 别 制 备 了

Ｅｕ３＋／ＴｉＯ２ 纳米材料，得出Ｅｕ
３＋离子在ＴｉＯ２ 基质

中发光性能良好，但未详细指出制备工艺对其影响．

本文利用ｓｏｌｇｅｌ法制备出的Ｅｕ
３＋掺杂ＴｉＯ２ 纳米

晶，主要研究了溶剂乙醇量、退火温度对纳米晶发光

强度的影响，得到了最佳工艺条件．

１　实验部分

１．１　 样品的制备

第一种配方反应物摩尔比为钛酸四丁酯∶异丙

醇∶乙酸∶水＝１∶４∶４∶２
［６］，然后加入不同量的

硝酸铕，制备过程将钛酸四丁酯、乙酸、异丙醇混合

后（所得Ａ溶液）搅拌３０ｍｉｎ，将水、另一部分乙酸、

异丙醇混合后（所得Ｂ溶液）搅拌３０ｍｉｎ，然后将Ｂ

溶液逐滴滴加到Ａ溶液中（１２滴／分钟），混合搅拌

１ｈ后加入硝酸铕，再搅拌３ｈ，所得溶胶陈化２４ｈ

后 即 得 到 Ｅｕ３＋ ∶ ＴｉＯ２ 的 干 溶 胶．反 应 中

ＣＨ３ＣＯＯＨ 既作为整合剂又作为酸催化剂，对于稳

定溶胶均匀性及控制钛酸丁酯的水解速率有着重要

的影响．第二种配方的反应物摩尔比为钛酸四丁酯

∶乙醇∶水∶二乙醇胺＝１∶２６．５∶１∶１，加入不同

量的硝酸铕；按第二种配方试着降低乙醇的比例，分

别为１∶２０∶１∶１和１∶１０∶１∶１．乙醇作为溶剂

对溶胶凝胶合成过程的影响是通过烷烃基的取代反

应或其他基团的取代络合反应等而产生的．利用以

上不同配方制得掺杂不同浓度稀土Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 的

溶胶，静置陈化２４ｈ后放入５０℃的真空干燥箱干

燥，所得到的固体再进行研磨即得到纳米粉末，利用

马弗炉进行不同温度的退火．
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１．２　样品测试

采用Ｑｕａｎｔａ４００ＦＥＧ热场发射环境扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）对样

品的表面结构进行了表征，ＥＤＳ能谱对样品的元素

含量进行了分析；样品的激发和发射光谱用Ｆ７０００

型荧光分光光度计（日本日立公司）测量，以１５０Ｗ

氙灯为光源，其激发波长和发射波长范围介于

２２０～８００ｎｍ，反应时间为０．００２ｓ．

２　结果分析及讨论

２．１　　微观结构分析

２．１．１　ＳＥＭ分析

图１（ａ）是按第一种配方制得Ｅｕ３＋摩尔分数为

０．５％的Ｅｕ３＋ ∶ＴｉＯ２ 纳米晶，退火７００℃时ＳＥＭ

图（放大８００００倍，比例尺为１μｍ），从图中可以看

到颗粒有明显的团聚现象，所有颗粒均聚集在一起．

图１（ｂ）给出了按第二种配方（１∶２０∶１∶１）制得

Ｅｕ３＋摩尔分数为０．５％的Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶退火

７００℃时的 ＳＥＭ 图（放大８００００倍，比例尺为

１μｍ），从图中可以看出样品的颗粒基本上规则，有

轻微团聚现象．由样品发光性质实验可知：（ｂ）图中

样品发光强度大于（ａ）图样品发光强度，这很可能是

因为（ｂ）图样品颗粒均匀，团聚较少，而（ａ）图中颗粒

团聚较严重．颗粒团聚很可能是因为在制备Ｅｕ３＋∶

ＴｉＯ２ 纳米晶时所用原料不同导致的，第二种配方中

二乙醇胺在形成凝胶的过程中有可能很好抑制了颗

粒的团聚，而冰乙酸没有很好抑制颗粒团聚．

图１　７００℃退火处理Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米粉末扫描电镜

（ＳＥＭ）图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＥｕ
３＋∶ＴｉＯ２ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

２．１．２　ＥＤＳ能谱分析

图２（ａ）给出了第一种配方制得Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳

米晶退火７００℃时的ＥＤＳ能谱，在ＴｉＯ２ 晶体结构

中，形成的是个网状结构，每个 Ｔｉ４＋离子被一个八

面体的Ｏ２离子所包围，每个Ｔｉ４＋周围有６个Ｏ２离

子，形成ＴｉＯ６ 八面体．从ＥＤＳ能谱中可以看到出现

了Ｅｕ的特征峰，这说明在配制ＴｉＯ２ 溶胶的过程中

的确实现了稀土Ｅｕ３＋离子掺杂．从图２（ａ）中可以

看出Ｔｉ∶Ｏ原子个数比并不是按化学计量ＴｉＯ２ 满

足１∶２，这是因为在ＴｉＯ２ 中形成的是ＴｉＯＴｉ键，

Ｅｕ３＋离子取代了Ｔｉ４＋离子，可能形成了氧空位所导

致的［７］．图２（ｂ）是按第二种配方制得Ｅｕ３＋ ∶ＴｉＯ２

纳米晶退火７００℃时的ＥＤＳ能谱，从（ａ）、（ｂ）两图

中可以看到ＥＤＳ图谱特征峰大致相同，由元素成分

分析可知，两配方中的稀土Ｅｕ３＋离子的含量不同，

这与在形成 ＴｉＯ２ 晶体时原料不同，所形成的网络

不同导致的．图（ａ）中还含有少量的碳元素，这是由

于晶体的结构不同，在退火过程中碳元素没有完全

燃烧释放出来．

图２　７００℃退火处理样品Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米粉末

的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＥＤＳｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＥｕ
３＋∶ＴｉＯ２ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

２．２　发光性质

２．２．１　Ｅｕ掺杂ＴｉＯ２ 纳米晶发光特性研究

按１∶２０∶１∶１配方加入硝酸铕制得掺杂

Ｅｕ３＋离子摩尔分数为０．５％的ＴｉＯ２ 纳米晶，分别退

火５００℃、６００℃、７００℃、８００℃后并保温２ｈ，为了

８４５１
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获得激发波长和发射波长变化的关系，对样品进行

三维扫描，得样品的三维等高线谱如图３（ａ）．

由图３（ａ）可知：样品在６１４ｎｍ处明显发光，所

对应的激发波长分别为５３０、４６４、４１６、３９５ｎｍ，且当

激发波长λｅｘ＝４６４ｎｍ时，纳米晶在６１４ｎｍ发光较

强．通常Ｅｕ３＋离子位于３９５ｎｍ处的灵敏激发峰没

有出现，而４６４ｎｍ处的特征激发峰出现，这是因为

３９５ｎｍ处的特征激发峰刚好处于电荷内，被电荷迁

移带所掩盖，从而使４６４ｎｍ特征激发波长表现为

相对灵敏的激发波长［８］，５３０、４６４、４１６、３９５ｎｍ分别

对应稀土Ｅｕ３＋离子的能级７Ｆ０
５Ｄ１、

７Ｆ０
５Ｄ２、

７Ｆ０
５Ｄ３、

７Ｆ０
５Ｌ６的跃迁．λｅｘ＝４６４ｎｍ对退火７００℃的Ｅｕ

３＋ ∶

ＴｉＯ２ 纳米晶进行激发得发射光谱图３（ｂ）．

图３　退火７００℃ Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米粉末的光谱

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉＯ２∶Ｅｕ
３＋ ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

由图３（ｂ）可知：７００℃退火后样品在６１４ｎｍ

处红光发光强度最强且远大于其它波长光强度，这

说明ＴｉＯ２ 掺杂稀土Ｅｕ
３＋离子的纳米材料有很好的

单色性．在６１４ｎｍ 处发射峰是由于能级５Ｄ０→
７Ｆ２

的跃迁，属于电偶极跃迁［９］；在５９３ｎｍ处的发射峰

是由能级５Ｄ０→
７Ｆ１ 跃迁，属于磁偶极跃迁．发射峰

主要在６１４ｎｍ处，由此得纳米晶发射是以电偶极

跃迁为主，Ｅｕ３＋离子在晶体中主要处于非对称中心

的位置［１０，６］．图中出现了三个过渡带，过渡带出现在

近５９０、６５０和７００ｎｍ 纳米处，分别对应５Ｄ０→
７Ｆ犑

（犑＝０～４）能级的跃迁．

２．２．２　Ｅｕ掺杂摩尔分数不同对纳米晶发射光谱

强度的影响

选配方１∶４∶４∶２制得掺杂稀土Ｅｕ３＋的摩尔

分数分别为０．３％、０．５％、０．８％、１％，用４６４ｎｍ波

长的光对退火７００℃的Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶的进行

激发，得不同摩尔分数的Ｅｕ３＋掺杂ＴｉＯ２ 发射光谱

如图４．

图４　不同摩尔分数Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶的发射光谱

（在７００℃退火）

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｄｏｐｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥｕ３＋ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

由图可知：摩尔分数为０．５％的Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳

米晶在６１４ｎｍ处的相对发光强度最大，随着稀土

Ｅｕ３＋ 离子摩尔分数增加红光发射强度先增强后

减弱．

ＴｉＯ２ 晶体是八面体结构晶体，形成的是ＴｉＯ

Ｔｉ键，Ｔｉ４＋ 离子半径（０．０６４ｎｍ）小于 Ｅｕ３＋ 半径

（０．０９５ｎｍ），在形成晶体的过程中，Ｅｕ３＋离子进入

ＴｉＯ２ 晶体取代了部分的Ｔｉ
４＋，形成了ＴｉＯＥｕ键，

导致了晶格体积的膨胀，Ｅｕ３＋ ∶ＴｉＯ２ 晶体网状结

构发生了畸变［１１］．Ｅｕ３＋离子在６１４ｎｍ处的红光发

射是由于能级５Ｄ０→
７Ｆ２ 的跃迁，Ｅｕ

３＋离子中很多能

级均存在着跃迁，离子的激发和发射光谱段有一部

分的重叠，所以Ｅｕ３＋离子之间存在着能量的传递．

当Ｅｕ３＋离子摩尔分数较小时，离子与离子之间距离

相对较远，传递的能量较少，所以发光相对较弱．当

Ｅｕ３＋离子的摩尔分数增加时，离子之间距离相对靠

近，传递能量增加，所以发射的强度增加［１２１３］．但当

离子的摩尔分数继续增加时，Ｅｕ３＋离子的距离进一

步增加，离子能量之间的传递速率也增加，并且超过

了离子的发射速率，晶格的畸变也在继续扩大，同样

也会影响Ｅｕ３＋离子的发光强度．Ｅｕ３＋离子摩尔分

数为０．３％时，这时Ｅｕ３＋离子之间的距离相对较

９４５１
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远，所以发光相对较弱，增加到０．５％时，离子之间

的距离相对靠近，发光强度增强．但随着Ｅｕ３＋离子

摩尔分数继续增加，晶格的畸变扩大，而且Ｅｕ３＋离

子之间能量的传递速率超过了其发射速率，所以在

６１４ｎｍ处发光相对强度反而会减弱．

２．２．３　不同退火温度对发射光谱强度的影响

按１∶２０∶１∶１配方加入硝酸铕制得摩尔分数

０．５％掺杂 Ｅｕ３＋ 的纳米粉末，分别退火５００ ℃、

６００℃、７００℃、８００℃并保温２ｈ，用波长为４６４ｎｍ

的光进行激发，得纳米晶发射光谱在６１４ｎｍ处的

发光的相对强度随退火温度的关系如图５．

图５　不同退火温度下的６１４ｎｍ处相对发光强度

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ６１４ｎｍｏｆｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图５可知：６１４ｎｍ处的发光随退火温度先升

高后降低，在７００℃退火时达到最大．这可能是因为

随着温度的升高水分不断的蒸发，经５００℃退火后

样品很可能还含有部分的水分或者乙醇，在反应过

程中ＯＨ存在着振动，很大程度上抑制了样品在

６１４ｎｍ处的发光．随着退火温度的升高，乙醇中的

羟基由于缩聚反应的不断进行而减少，所以相对强

度随温度的升高而升高［１４］．当退火温度达到７００℃

时纳米晶所形成晶相主要是锐钛矿相，这时样品全

部结晶且结构完整，作为Ｅｕ３＋离子的发光基质是最

佳的．随着退火温度的升高到８００℃时，纳米晶发光

强度骤然降低，这是因为纳米晶的晶相由锐钛矿相

大部分变为金红石相，且网格收缩、体积减小，从而

导致了单位体积内Ｅｕ３＋离子摩尔分数的升高，能

级５Ｄ０→
７Ｆ２ 跃迁所产生荧光强度的降低，甚至有可

能在晶格缩小时导致晶格畸变，影响其晶体的发

光［１５］．

２．２．４　溶剂对纳米晶发射光谱强度的影响

按不同配方１∶１０∶１∶１、１∶２０∶１∶１和１∶

２６．５∶１∶１并掺杂摩尔分数为０．５％的硝酸铕制得

Ｅｕ３＋：ＴｉＯ２ 的纳米晶，分别退火５００ ℃、６００ ℃、

７００℃、８００℃保温２ｈ，用波长为４６４ｎｍ的光对样

品进行激发所得到纳米晶发射光谱，然后对其在

６１４ｎｍ处的发光相对强度随退火温度的变化做成

折线图，如图６．

图６　不同配方下摩尔分数为０．５％Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶的

发射光谱强度随退火温度的变化

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＰＬ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＮａｎｏＴｉＯ２∶０．５％Ｅｕ
３＋
ｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｕｌａｓ

由图可知：掺杂Ｅｕ３＋离子的摩尔分数相同，配

方１∶２０∶１∶１制得纳米晶经过７００℃退火后在

６１４ｎｍ处相对发光强度大于其它两种配方；配方

１∶１０∶１∶１的纳米晶经过６００℃退火发光强度最

大；配方１∶２６．５∶１∶１纳米晶经８００℃退火后相

对发光强度最大．

通过三种配方可以得知：只有一个溶剂乙醇的

量不同，当乙醇的量增加时，退火温度到８００℃发光

效果好，当乙醇的量减少时温度只需达到６００℃发

光效果就好，而且这两个强度均没有１∶２０∶１∶１

配方达到的相对发光强度大．在配制溶胶的过程中，

钛酸丁酯的水解速度非常快，乙醇在反应过程中对

钛酸丁酯起到分散的作用，增大其流动性，反应分子

间的碰撞几率降低，反应速度减慢．乙醇不但抑制水

解反应，还会发生酯醇解反应，所以随着乙醇量的增

加，凝胶时间延长．另外，如果乙醇的量过多，使钛酸

丁酯的摩尔分数较低，而且使反应过程中形成的钛

酸丁酯水解的单体很难接触，交联成链的可能性进

一步减小，因此聚合反应速度会很慢，成胶的时间

长，甚至很难成胶［１６］．溶胶凝胶法制备的Ｅｕ３＋ ∶

ＴｉＯ２ 纳米晶是网络结构，当乙醇的含量较少时，这

时钛酸丁酯的摩尔分数高，水解速度较快，羟基团的

摩尔分数较高，形成溶胶的时间较短，形成的网络相

对较稠密，这时Ｅｕ３＋离子的摩尔分数相对较高．随

着乙醇比例的提高，水解速度变慢，水解反应与酯化

反应达到一个最佳的速度，此时形成的网络晶体最

佳．当乙醇的量进一步增加，反应分子间碰撞的几率

减小，反应时间增长，不利于溶胶的形成，且Ｅｕ３＋离

子摩尔分数相对降低．Ｅｕ３＋离子抑制ＴｉＯ２ 纳米晶

由无定形向锐钛矿的转变，未掺杂稀土离子的纳米

晶经退火５５０℃后则为锐钛矿，但掺杂Ｅｕ３＋离子的

纳米晶退火６５０℃时仍为无定形，退火７００℃后的

０５５１
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晶型大部分为锐钛矿［１７，１］，锐钛矿相为很好的发光

基质［１８］．按１∶１０∶１∶１配方制的纳米晶，由于溶

剂乙醇的量少，形成的网络稠密，Ｅｕ３＋离子的摩尔

分数相对较高，经过退火６００℃时发光较好，由于

Ｅｕ３＋离子抑制晶相的转变，如果这时继续升高退火

温度，格位的对称性发生很大的变化，体积大幅度减

小，局部Ｅｕ３＋离子的摩尔分数会进一步增加，有可

能会导致荧光发射的猝灭，所以６００℃时就出现发

光强度的最大值．按１∶２６．５∶１∶１的配方制的掺

杂Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶，由于乙醇的量较多，形成的

网络比较稀疏且网格较大，必须经过一定的温度使

晶格体积减小，局部Ｅｕ３＋离子摩尔分数增加，所以

在退火７００℃以上才能发光最好．

２．２．５　不同配方对纳米晶发射光谱强度的影响

按四种配方（ａ）～（ｄ）制备样品，反应物的摩尔

比分别为：（ａ）钛酸四丁酯∶异丙醇∶乙酸∶水＝

１∶４∶４∶２；（ｂ）钛酸四丁酯∶乙醇∶水∶二乙醇

胺＝１∶２６．５∶１∶１；（ｃ）钛酸四丁酯∶乙醇∶水∶

二乙醇胺＝１∶２０∶１∶１；（ｄ）钛酸四丁酯∶乙醇∶

水∶二乙醇胺＝１∶１０∶１∶１，然后掺杂Ｅｕ３＋离子

的摩尔分数为０．５％的样品，并退火７００℃，对四种

样品用４６４ｎｍ波长的光进行激发所得到的发射光

谱如图７．

图７　不同原料及配比对Ｅｕ
３＋∶ＴｉＯ２ 纳米晶发射光谱

的影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｕｌａｓｏｎｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＥｕ
３＋∶ＴｉＯ２

从图中可以看到不同的配方以及原料的不同，

纳米晶的发射光谱在６１４ｎｍ处的红光发射的相对

强度不同，这是因为在采用不同的原料在制备

Ｅｕ３＋∶ＴｉＯ２纳米晶的过程中，ＴｉＯ２ 溶胶凝胶形成

的反应不同，从而导致 ＴｉＯ２ 网络结构很有可能不

同，相同浓度的稀土Ｅｕ３＋之间得距离不同，影响了

Ｅｕ３＋的发光强度．

３　结论

样品掺杂均匀，颗粒尺寸大约在３０～８０ｎｍ，由

于Ｅｕ３＋离子进入ＴｉＯ２ 网络结构，形成ＴｉＯＥｕ键，

导致了晶格的畸变．稀土掺杂Ｅｕ３＋ ∶ＴｉＯ２ 纳米晶

中稀土离子存在最佳的摩尔分数，这个最佳的摩尔

分数与配方有关；配方不同、组分不同，形成的溶胶

不同，所以Ｅｕ３＋离子的最佳摩尔分数也不同．这一

结论将为以后继续在提高发光强度方面的研究打下

基础．利用溶胶凝胶法制备Ｅｕ３＋掺杂ＴｉＯ２ 纳米晶

过程中，溶剂乙醇量对荧光的发射有重要影响，随乙

醇量的增多，使样品发光最强的退火温度也随着

升高．
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