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摘要　　首次报告 Gd2O 3÷Eu 纳米荧光体的晶体结构和相变. 由 X 射线衍射检测结果, Gd2O3

÷Eu 纳米荧光体存在体心立方和单斜多型结构 . 和体材料的相变温度1250℃相比, Gd2O 3÷Eu
纳米晶由立方到单斜相变温度升高到1300和1350℃之间. 这一结果也从 Gd2O 3÷Eu 纳米荧光体
的荧光光谱变化得到证实.
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1　引　　言

纳米材料科学是凝聚态物理和固体化学等交叉科学, 已成为新研究领域和研究热

点. 相对其它纳米材料而言, 纳米发光材料的研究起步较晚, 所研究的种类很少, 因此

纳米发光物理和材料科学研究迫在眉睫, 揭示和认识介于宏观和微观之间的纳米态所出

现的新现象, 对丰富人们的认识, 成为亟待研究的一个前沿课题.

近年来, Eu
3+ 或 Tb

3+激活的 Y 2O 3纳米发光材料的合成和发光性质的研究已不断报

道
[ 1～ 6]

. 这里, 继我们对 Y 2O 3÷Eu 和 Gd2O 3÷Eu纳米晶的合成和发光性质报告[ 4～6]
之后,

在这里着重报告 Gd2O 3÷Eu纳米荧光体的晶体结构及其由立方到单斜的相变新结果.

2　样品制备和测试

掺4at . %Eu
3+的 Gd2O 3纳米荧光体的合成采用均相沉淀法或超声均相沉淀法, 详见

文献[ 5, 7] . 将市售的高纯 Gd2O 3和 Eu2O 3原材料按比例磨混均匀, 在不同温度下合成,

其颗粒尺寸大约6Lm, 称为体材料.

由透射电镜观测 ( T EM )样品晶粒的大小, 一般为60nm . 而 X 射线衍射线宽法

( Scherrer 公式)获得的结果与 T EM 一致. 采用日本 D/ max-rA 型转靶 X射线衍射仪检

测样品的晶体结构, 用标准硅粉进行校正. 选用 CuKA辐射, X射线波长 K= 1. 5406~ ,

阳极电压为40kV.

3　结果和讨论

稀土倍半氧化物 R2O3的晶体结构和相变已被详细研究
[ 8, 9]

, 是一种多型体, 有三种

结构存在: A、B 和 C型, 分别对应为六角、单斜和立方结构, 它们之间可以相变. 低温

下, Gd2O 3属体心立方结构; 高温时, 属单斜晶系. 在1210℃ Gd2O 3开始发生由 C→B 型

结构相变, 在≥1250℃下完全转变为单斜结构. Eu2O 3也存在类似性质, 在大约1100℃发

生由C→B型结构相变.
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在相同条件下, 由 X射线衍射测得不同灼烧温度下获得的纳米和体材料的 Gd2O3÷

Eu荧光体的相结构. 在≤1200℃下, 纳米和体材料 Gd2O 3÷Eu的晶格参数和国际公布的
立方Gd2O 3( 1200℃)的 JCPD卡数据基本相同, 均为体心立方纯相结构. 但≥1220℃时,

体材料的相结构出现变化. Gd2O 3÷Eu 体材料荧光体的 X射线衍射图表明: 在1220℃下

合成的 Gd2O 3体材料立方结构中已含有少量单斜杂相; 而1250℃以上温度合成的 Gd2O 3

体材料完全是单斜结构的. 在1300℃和1350℃制备的 Gd2O 3÷Eu纳米荧光体的 X 射线衍

射图分别表示在图1( a)和( b)中. 由图1可知, 1300℃下制备的纳米晶仍为体心立方结

构, 而在1350℃下已完全转变为单斜晶体. 也就是说, 和体材料 Gd2O 3÷Eu的结果相比,

纳米 Gd2O3÷Eu 由立方到单斜的相变温度显著升高, 相变温度 T 发生在1300℃< T <

1350℃之间, 在1350℃时已完全转变为单斜相. 这是一个新的重要现象.

图1　Gd2O 3÷Eu 纳米荧光体的 X 射线衍射图　

( a) 1300℃制备的样品, ( b) 1350℃制备的样品

F ig . 1　T he X-ray diffr action patterns o f the nanoscale

Gd2O 3÷Eu. ( a) Sam ple pr epared at 1300℃, ( b)

sample pr epar ed a t 1350℃.

晶体的稳定结构是自由能最低的

结构. 晶体中, 原子的振动 (晶格振

动)是晶体发生相变的内在原因 [ 10] .

引起晶体相变的因素很多, 各种因素

的影响又十分复杂. 纳米 Gd2O 3相变

温度升高反映纳米晶的相结构比相应

体材料更稳定; 相变温度升高可能与

纳米颗粒尺寸和表面效应有关.

众所周知, 在不同结构的晶体

中, 三价稀土离子的发射光谱是不同

的. 在立方Gd2O 3中 Eu
3+
的发射光谱

和在立方 Y 2O 3中相同, 主发射峰为

611nm; 而在单斜 Gd2O 3中完全不同,

几条主峰分别在629, 623, 611及

596nm 处. 晶体结构和配位数不同,

使在立方和单斜结构中 Eu
3+ 离子的

光谱性质出现本质上差异. 为了确认

Gd2O 3÷Eu 纳米荧光体这个相变新现
象, 我们对其1300℃和1350℃纳米样

品的发射光谱进行测试, 发现1300℃

下获得的纳米 Gd2O 3÷Eu 的发射光谱和立方 Gd2O 3÷Eu及 Y 2O 3÷Eu相同, 而1350℃的纳

米样品和单斜 Gd2O 3÷Eu 体材料光谱完全相同. 不同温度制备的样品中 Eu
3+的发射光谱

变化也证实上述纳米材料的相变结果.

4　结　　论

综上所述, 对Gd2O 3÷Eu 纳米荧光体的晶体结构和相变的研究, 首次发现 Gd2O 3÷Eu
纳米晶由立方→单斜相变温度 T 发生在1300℃< T < 1350℃之间, 在1350℃时, 已完全

转变为单斜晶相. 纳米 Gd2O 3的相变温度比体材料相变温度1250℃显著升高. 这个结果
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意味着 Gd2O 3纳米晶的相结构比体材料更稳定. 纳米晶相变温度升高, 可能与纳米颗粒

尺寸和表面效应有关.
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Abstract

In this paper, the crystal st ructures and phase tr ansit ion on Gd2O 3÷Eu nanophos-

phors have investig ated for the first t ime. The crystal st ructur es of Gd2O3 ÷ Eu

nanophospho rs by X-ray diff ract ion show a body-cubic and monoclinic. As obser ved in

XRD analy sis, the tr ansit ion temperature fr om cubic to monoclinic phase in Gd2O 3÷Eu
nanocrystal incr eased to 1300～1350℃ fr om 1250℃ fo r bulk material. T he result is also

conf irmed by the changing o f the Eu
3+

emission spect ra of Gd2O 3÷Eu nanophosphors.

Key words　Gd2O3 ÷Eu nanophosphor, nanocrystal , Gd2O 3, phase t ransition, cr ystal

structure
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