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摘要：采用溶胶-凝胶法制备了 Al 单掺和 B�Al 共掺的 Eu 掺杂 SiO2干凝胶。利用荧光光谱、IR�XRD�DSC�TG/DTG 等技术研究了硼离子、
退火温度对样品发光性质的影响。经500℃以上退火处理用248nm 激发的样品�产生 Eu3＋离子5D0→7F J 的特征发射�5D0→7F1的跃迁分裂
为两个峰。比较615nm 处的发光强度�掺硼酸样品的发光强度是不加硼酸发光强度的3．3倍。这是因为B 离子的加入�在材料中形成了Si－
O－B 键�破坏了网络的对称性�加强了 Eu3＋的红光发射。当退火温度上升到850℃用350nm 激发时�样品有很强的 Eu2＋蓝光发射�Al 单掺
的发射中心在437nm 处�发射半峰宽约为70nm�而B�Al 共掺样品的发光中心蓝移到425nm 处�单掺样品的蓝光强度几乎是共掺样品强度
的2倍。这是由于硼酸的加入改变了基质的网络结构�从而导致单掺和共掺样品发射峰位和强度的改变。
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　　近年来�由于固态激光材料及新型发光材料
的发展�采用溶胶-凝胶法制备二氧化硅玻璃发光
材料成为研究的热点�大量的研究工作集中在包
括有机染料、稀土离子和过渡金属离子等在内的
激活剂掺杂二氧化硅玻璃的光学性质的研究［1～4］。
对稀土掺杂的二氧化硅发光材料�如何有效地提
高其荧光效率�成为人们关心的一个焦点。本文利
用溶胶-凝胶技术制备了 Al 单掺和 B�Al 共掺的
Eu掺杂 SiO2干凝胶�利用荧光光谱、IR�XRD�
DSC�TG/DTG 等技术研究了硼离子、退火温度对
样品发光性质的影响。
1　实　验

准确称取一定量的硝酸铕�硝酸铝加入到已
经配制好的加硼酸的 SiO2前驱溶液中�SiO2溶液
的摩尔比为：TEOS∶EtOH∶H2O＝1∶2∶4�使得 Eu
的掺杂量为0．2％�将混合好的溶液搅拌2h�陈化
得溶胶。同时按同样工艺和配比制备不加硼酸掺
Eu0．2％的SiO2溶胶。将陈化好的溶胶先在真空干
燥箱中�在0．09MPa 的真空度50℃下干燥24h�

研磨。再将50℃退火处理的粉末分别在马福炉中在
300�500�650�850℃下退火2h�制得干凝胶。

用日立F-4500型荧光分光光度计测量荧光光
谱和激发光谱；用型号为 Compex102Multigas�波
长248nm�输出脉宽30ns�1～20Hz 连续在线可
调的 KrF 准分子激光器（Lambdaphysik 公司）作激
发光源�用美国太平洋公司生产的2000型光谱仪
进行发射光谱的测量；对凝胶粉末的红外光谱特
征谱带分析�采取 KBr 压片法�用型号为 EQUI-
NOX55的红外光谱仪�对样品在波长3999．64～
399．193cm－1范围内进行红外扫描获得样品的红
外光吸收图谱；样品的差示扫描量热（DSC）及热重
和微分热重 （TG/DTG）分析采用美国 TA 公司
Q600-SDT 型热分析仪。操作条件为：样品量在2
mg左右�气氛为流动氮气�气速为150ml·min－1�
采用2．5�5�10�15℃·min－1的升温速率从室温升
至1200℃。用日本理学 D/max-3C 改进型自动 X
射线衍射仪分析干凝胶的晶相结构。
2　结果与讨论
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2．1　发光性质
2．1．1　退火温度对发光性质的影响　　对不同退
火温度掺 Eu0．2％加硼酸干凝胶的发光光谱进行
了研究。
图1是不同退火温度掺 Eu0．2％加硼酸干凝

胶的发射光谱图。样品在248nm 激光激发下的发
射光谱显示 Eu3＋的特征光谱。经650℃退火处理�
样品的发射谱带分别位于576nm（5D0→7F0）�588
nm （5D0→7F1）�597 nm （5D0→7F1）�615 nm （5D0
→7F2）�653nm （5D0→7F3）�700nm （5D0→7F4） ［4］。
很显然�其中5D0→7F2的跃迁强度大于5D0→7F1的
跃迁强度�证明在掺 Eu 的硅基材料 SiO2体系中
Eu3＋的格位是处于非对称中心场的［5］。588和597
nm处的峰同时对应于5D0→7F1的跃迁�说明在制
备的硅基材料SiO2体系中�5D0→7F1的跃迁分裂为
两个峰�这和参考文献［4］一致。

从图1中可看出�500�650�850℃退火样品
中 Eu3＋的特征谱线的位置基本一致。经650℃退
火处理的光强最大�而300℃退火的光强最弱�
650℃处理样品在615nm 处的光强是300℃光强
的21倍还多。在50℃退火的样品中�Eu3＋发光极
弱�检测不到�此时材料处于凝胶状态�含有大量
的水和有机物�它们的存在对 Eu3＋的发光有猝灭
作用。从300℃开始 Eu3＋的发光开始增加�但增加
比较缓慢�此时处于除水和除有机物的过程。随着
水和有机物的除去�Eu3＋的发光逐渐增强�从400～
650℃是凝胶向玻璃转变的关键时刻�此时Eu3＋的
发光强度明显增强�红外光谱显示形成了 Si－O－
B 键（909�671cm－1附近）。当温度进一步升高（到
850℃）时�Eu3＋的发光强度明显减弱�这可能与
两方面的原因有关：一方面经高温退火处理的样
品有一部分 Eu3＋还原成了 Eu2＋；另一方面可能与
退火温度太高改变了基质的网络结构�产生非辐
射跃迁的几率增加有关［6］。5D0→7F J（ J＝0�1�2�
3�4）的跃迁对退火温度有很大的依赖关系�300
℃退火处理的样品没有5D0→5F0的跃迁辐射�且5D0
→7F1的跃迁没有发生分裂�Eu3＋的特征谱线只有
4条�分别在590 nm （5D0→7F1）�615 nm （5D0
→7F2）�650nm（5D0→7F3）和698nm（5D0→7F4）处。
经500℃退火处理�5D0→7F1的跃迁分裂为两个

峰�一条为中等强度588nm 和一条弱的肩峰状
597nm（相对强度之比为0．80）�而在850℃退火
处理中�5D0→7F1的跃迁分裂为很明显的两个峰�
而且强弱相近（相对强度之比为0．94）。可见 Eu3＋
的发光依赖于它所处的基质结构�但主要影响的
是 Eu3＋的发光强度和各跃迁的分裂程度�对主峰
的位置影响不大�如弱的磁偶极跃迁5D0→7F1和强
的电偶极跃迁5D0→7F2�在各种基质中都存在［4］。
2．1．2　B 离子对 Eu3＋发光性质的影响　　图2是
单掺Al 和共掺B�Al 干凝胶在500℃退火下的发射
光谱图�比较615nm 处的发光强度�可以看出�掺
硼酸样品的发光强度是不加硼酸发光强度的3．3
倍。可见�硼酸对Eu3＋离子的特征光谱有加强作用。
2．1．3　B 离子对Eu2＋发光性质的影响　　图3（a）
和（b）分别是Al 单掺和B�Al 共掺干凝胶经850℃
热处理样品的激发光谱（420nm 监控）和发射光谱
（350nm 激发）。从图3（a）中可以看出�当以420
nm 作为监控波长时�激发光谱在250～400nm 范
围内出现很大的宽激发带�在260和310nm左右

图1　不同退火温度下干凝胶的发射光谱

图2　单掺 Al 和共掺 B�Al 干凝胶的发射光谱
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有两个强的激发带�分别对应于 Eu2＋的4f→5d
（T2g）与4f→5d（Eg）吸收跃迁�属宇称允许的电偶
极跃迁�振子强度大［7］。共掺 Al�B 样品与单掺 Al
样品比较�4f→5d（T2g）与4f→5d（Eg）的跃迁主峰
分别由261�307nm 红移至266�320nm�而单掺
样品的跃迁强度明显强于共掺样品�且共掺样品
中的4f→5d（T2g）明显很弱。从图3（b）中看出�Al
单掺和 B�Al 共掺样品的发射光谱在蓝紫区均有
宽带发射�单掺的发射中心在437nm 处�发射半
峰宽约为70nm�而共掺样品的发射中心蓝移到
425nm 处�发射半峰宽变为79nm。

图3说明 Al 单掺和 B�Al 共掺样品经热处理
后都发生了 Eu3＋的还原�掺杂的 Eu3＋转化成了
Eu2＋。掺杂铝的存在改变了硅基质中稀土离子周
围的结构�由于铝原子是三价�所以铝氧四面体中
有一个氧原子的价电子没有得到中和�我们认为
铝的结合降低了硅的碱性度�增加了 Eu3＋周围铝
氧四面体中氧原子的电子贡献能力�进一步促使

图3　单掺 Al 和共掺 B�Al 干凝胶经850℃退火样品的激
发光谱（a）和发射光谱（b）

Eu3＋还原成 Eu2＋［8］。一般认为�掺 Eu 样品的蓝光
发射主要是由于 Eu2＋离子4f-5d 跃迁引起�基质环
境的变化�会导致发光性能的变化［9］。因此�当
H3BO3加入时�BO3－与 AlO4阴离子基团共用电子
对方式不同�从而使整个阴离子基团的相对电负
性不同。我们认为可能在 B�Al 共掺样品中整个阴
离子基团与 Eu2＋离子的共价程度减弱�引起了4f-
5d 之间的发射峰能量增加、波长变短�使得 Eu2＋
离子的发射峰蓝移。但具体的作用过程和机制目
前不是很清楚�还有待于进一步研究。

比较图中单掺 Al 和 Al�B 共掺干凝胶的发射
光谱知�单掺干凝胶仅仅只有一个蓝光的宽带发
射�而共掺样品除了蓝光的宽带发射之外�还有两
个 Eu3＋离子的发射带分别位于594nm 和622nm
处�单掺样品的蓝光强度几乎是共掺样品强度的2
倍�说明在单掺样品中 Eu3＋离子几乎完全还原成
Eu2＋离子�而在共掺样品中只有部分 Eu3＋离子还
原为 Eu2＋离子�进一步说明 B 离子对蓝光有减弱
作用。单掺和共掺样品发射峰位和强度的改变�暗
示着 B 离子的加入对样品的发光性质产生了影响。
2．2　结构分析

利用XRD 对热处理的 Al�B 共掺杂 SiO2凝胶
进行分析显示�所有样品只在22．2°处有一个衍射
峰�说明样品是无定形的�同时也表明在掺杂浓度
范围内 Eu并未形成其他的相�还是以 Eu 离子形
式存在。

图4是 B�Al 共掺样品经50℃退火处理后的
DSC�TG/DTG 曲线图。从 DSC 曲线可以看出�在
90℃处有一个强的吸热峰�这是水和溶剂中有机
成分挥发产生的结果�与DSC吸热峰的范围相对

图4　共掺 B�Al 干凝胶的 DSC�TG/DTG 曲线
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应�TG 曲线也显示有明显的重量丢失现象�热失
重的微分曲线 DTG 显示最大失重点温度为78℃。
另外�在313℃处 DSC 曲线有一弱的吸收峰�而
TG曲线显示在313～942℃范围内有少量的重量
丢失�这可以认为是羟基和配位水逐渐丧失的结
果�DTG 曲线表明最大失重点温度为321℃。在大
于942℃的范围内�TG 曲线显示几乎没有重量损
失。

为了研究掺杂的 SiO2干凝胶在热处理过程中
的结构变化�测量了掺 Eu0．2％加硼酸 SiO2干凝
胶在各种退火温度下和不加硼酸500℃退火处理
的 IR 光谱�结果显示在图5。经50℃热处理的红
外光谱图中�3421和1644cm－1的吸收峰分别是
－OH基团伸缩振动和 H－O－H 链之间的弯曲振
动引起的�与游离水（毛细孔水和表面吸附水）及
结构水有关［10］；1417cm－1峰是 BO3的伸缩振动引
起的；1078�795�450cm－1峰来自于 Si－O－Si 键
的伸缩振动和弯曲振动［11�12］；952cm－1处的吸收峰
归结于 Si－OH 反对称伸缩振动；而1193cm－1处
的吸收峰是 C－O 键的伸缩振动�639cm－1是 CH
键的变形振动�547cm－1是 C－CO－C 的面内弯曲
振动［13］�这表明在50℃退火处理的样品中含有大
量的有机物�到300℃�材料中的这些有机物已完
全除去。随着热处理温度的升高�位于1078�795
cm－1的峰向长波方向移动�Si－O－Si 带的吸收峰
（1080�800�450cm－1附近）变得较强（50～650℃
增强�850℃和50℃一样）�水的吸收峰（3421�

图5　单掺 Al 和共掺 B�Al 干凝胶的红外光谱

1644cm－1附近）变得越来越弱。这些差异表明�退
火温度改变了网络结构�随着退火温度的升高�样
品中羟基和水的含量减少。650℃退火处理的样品
中已经观察不到结构水的振动吸收（1640cm－1附
近）�只有很弱的游离水（3424cm－1处）的吸收�说
明结构水已完全除去�而650℃时 Eu3＋的发光明
显增强�说明水对 Eu3＋的发光有猝灭作用。另外�
由于羟基对荧光具有猝灭效应［14］�所以羟基含量
降低也有助于提高发光强度。

500℃退火处理样品的红外光谱已发生了变
化�950cm－1附近的 Si－OH 反对称伸缩振动吸收
峰消失�在671cm－1处多了一个 Si－O－B 的对称
伸缩振动�到650℃时�在909cm－1处又产生了一
个新的吸收峰�是 Si－O－B 的反对称伸缩振动引
起的。表明在500℃以上退火温度下�B 参与到了
Si－O 网络中�即可能由 Si－OH 转变为 Si－O－
B ［6］。此时 Eu3＋的发光明显增强�说明 B 参与到
Si－O网络中�破坏了网络的对称性�对 Eu3＋的发
光有利。

比较单掺 Al 和 Al�B 共掺干凝胶经500℃退
火处理的 IR 光谱可以看到�共掺光谱除了在1407
cm－1处多了 BO3 的伸缩振动吸收峰外�在671
cm－1处还多了 Si－O－B 的对称伸缩振动�说明硼
酸的加入改变了基质的网络结构�从而导致其发
光性能的变化。
3　结　论

因 B 离子的加入�在材料中形成了 Si－O－B
键�破坏了网络的对称性�加强了 Eu3＋的红光发
射。当退火温度上升到850℃所得样品用350nm
激发时�产生很强的 Eu2＋蓝光发射。Al 单掺的发
射中心在437nm 处�发射半峰宽约为70nm�而
B�Al 共掺样品的发射中心蓝移到425nm 处�发
射半峰宽变为79nm�单掺样品的蓝光强度几乎是
共掺样品强度的2倍。掺杂铝的存在降低了硅的碱
性度、增加了 Eu3＋周围铝氧四面体中氧原子的电
子贡献能力�促使 Eu3＋还原成 Eu2＋。当 H3BO3加
入时�BO3－与 AlO4阴离子基团共用电子对方式不
同�在 B�Al 共掺样品中整个阴离子基团与 Eu2＋
离子的共价程度减弱�引起了4f-5d 之间的能级间
距增加�使得 Eu2＋离子的发射峰蓝移。
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Enhanced Emission of Eu3＋ in Boron Ions-Doped Sol-Gel SiO2Phosphors
Hu Xiaoyun1�2∗�Fan Jun3�Bai Jintao1�Ren Zhaoyu1�Hou Xun1�4（1．Institute of Photonics ＆
Photon-Technology�Northwest University�Xi′an 710069�China；2．Department of Physics�
Northwest University�Xi′an710069�China；3．Chemical Engineering College�Northwest Univer-
sity�Xi′an710069�China；4．State Key Laboratory of Transient Optics and Technology�Xi′an
Institute of Optics ＆Precision Mechanics�Academy of Sciences of China�Xi′an710068�China）
Abstract：Al-doped and B�Al-codoped silica xerogel
was fabricated by sol-gel process．The influence of B
ions and annealing temperature on luminescent proper-
ties of phosphors were studied by using fluorescence
spectrum�X-ray diffraction�DSC�TG/DTG analysis
and IR spectrum．The heat treatment has a large effect
on the luminescent properties．Under248nm excitati-
on�the emission spectrum of samples heated shows
characteristic emission peaks of Eu3＋ ions are�which
are due to the transitions of 5D0→7F J（ J＝0�1�2�3�
4） of Eu3＋�respectively．The transition of 5D0→7F1is
split into two peaks．When B is introduced to the Eu-

doped samples�the red Eu3＋emission is enhanced re-
markably．This is mainly associated with the formation
of Si－O－B bonds in the luminescent materials and
the lowering of network symmetry．When the sample
heated up to 850℃ was excited at 350nm�strong
blue Eu2＋ emission band centered at 437nm is ob-
served for Al-doped silica xerogel．Compared with Al-
doped sample�the blue emission center of B�Al co-
doped sample shifts to 425nm and the intensity be-
comes weaker．This is due to the modification of net-
work structure by the addition of B ions．

Key words：Boron ions；sol-gel method；luminescent properties；（Eu3＋�Eu2＋�SiO2） xerogel；rare earths
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