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摘要：利用共沉淀法制备了纳米ＣａＯ∶Ｅｕ３＋发光粉体。并对不同掺杂浓度和不同煅烧温度下所制备的ＣａＯ∶
Ｅｕ３＋粉体进行室温发光性质的研究。在室温下观测到ＣａＯ∶Ｅｕ３＋样品具有较强的 Ｅｕ３＋离子特征发射。通过
对不同煅烧温度下样品发射谱的对比，发现样品在５９１ｎｍ和６１０ｎｍ处的发射峰积分强度比随着煅烧温度的
升高而降低，说明在不同的煅烧温度下，Ｅｕ３＋占据了两种不同的格位。对样品强发射峰进行监测，可观测到
样品中的Ｏ２－和Ｅｕ３＋离子之间形成的电荷迁移态。通过对比不同掺杂浓度下 Ｅｕ３＋离子发射光谱，发现将
Ｅｕ３＋掺杂到ＣａＯ基质中的适宜浓度为４％。
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１　引　　言
当前，以稀土或过渡金属离子为激活离子，

以氧化物为基质的发光材料制备是一个非常活跃

的研究领域。从理论上讲，稀土掺杂的氧化物荧

光材料的能级结构和荧光特性是一个全新的领

域；从荧光机制来讲，稀土掺杂的氧化物荧光材料

和半导体荧光材料完全不同，从材料发光机理到

材料发光中心都有很大区别。因此，稀土掺杂的

氧化物荧光材料的能级结构和光谱特性成为人们

感兴趣的研究领域［１，２］。目前对稀土掺杂的氧化

物荧光材料的研究主要集中在两个方面：一是从

基质入手，实验选择不同的基质以求开发出新型

的性质更好的荧光材料；二是进行多元的稀土掺

杂氧化物纳米荧光材料的合成。近年来，很多稀

土元素被成功地应用于荧光材料的合成，同时也

出现了很多性质优良的基质如 ＺｎＯ，ＺｒＯ２，ＣａＳＯ４
等等，形成了一批发光性能良好的稀土掺杂的氧

化物荧光材料如 ＺｎＯ∶Ｅｕ３＋，ＺｒＯ２∶Ｅｒ
３＋，ＺｒＯ２∶

Ｔｍ３＋，ＣａＷＯ４∶Ｅｕ
３＋和 ＺｒＯ２∶Ｅｒ

３＋∶Ｐｒ３＋共掺杂
等［３～９］。但是对于稀土掺杂 ＣａＯ的发光性质的
研究，国内外还少有人报道［１０，１１］。本文研究了纳

米ＣａＯ∶Ｅｕ３＋粉体室温发射性质，并具体讨论了掺

杂浓度和煅烧温度等因素对纳米 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋粉体
发光性质的影响。

２　实　　验

采用化学共沉淀法制备ＣａＯ∶Ｅｕ３＋纳米粉体。
首先按照一定的掺杂浓度称取一定质量的 Ｅｕ２Ｏ３
粉末，同浓盐酸反应生成 ＥｕＣｌ３，加热析出，配制
成水溶液。将该溶液滴入一定摩尔浓度 ＣａＣｌ２水
溶液中并搅拌。然后向混合溶液中滴入 Ｎａ２ＣＯ３
水溶液，恒温反应１ｈ，将得到的沉淀物经过多次
洗涤过滤，并在真空干燥箱中烘干后研磨成粉末，

然后在马福炉内分别在７５０，８５０，９５０℃三个温度
下煅烧２ｈ，得到所需样品。

３　结果与讨论

３．１　纳米晶ＣａＯ∶Ｅｕ３＋的尺寸
图１是掺杂了Ｅｕ３＋的氧化钙的衍射图样，曲

线ａ，ｂ，ｃ分别对应７５０，８５０，９５０℃热处理后样品
的ＸＲＤ图。将其与标准卡对照，确认曲线 ａ，ｂ，ｃ
中的衍射峰均为 ＣａＯ的衍射峰。利用 ＸＲＤ图由
ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ方程：

Ｄ＝Ｋλ／βｃｏｓθ
其中Ｋ＝０．８９，λ＝０．１５４１ｎｍ，β为衍射峰的半峰
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全宽（单位为弧度），θ为布拉格衍射角度，Ｄ为晶
粒的平均粒径，可以计算出粒径尺寸大小分别为

２９．５，２９．７，１４．１ｎｍ。由此可知，通过该方法制备
出的ＣａＯ∶Ｅｕ３＋粉体是纳米级的颗粒。
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图１　纳米ＣａＯ∶Ｅｕ３＋的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎａｎｏＣａＯ∶Ｅｕ３＋

３．２　发射光谱
我们制备的 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋纳米粉体具有较强的

室温发射特征。图２是Ｅｕ３＋掺杂为２％的样品在
不同温度煅烧后样品的发射谱，激发波长为３９５
ｎｍ。从图中可以看出 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋样品在 ３９５ｎｍ
波长激发下有５９１ｎｍ和６１０ｎｍ两个主发射峰，
峰形为带状窄峰，说明发射峰主要来自于Ｅｕ３＋的
４ｆ电子的 ｆｆ跃迁。在７５０℃煅烧后，５９１ｎｍ的
发射峰较强（来自于５Ｄ０

７Ｆ１跃迁），６１０ｎｍ处的
发射峰相对较弱（来自于５Ｄ０

７Ｆ２跃迁）。随着样
品煅烧温度的升高，二者发射峰强度发生改变，当

温度为９５０℃时，６１０ｎｍ发射峰强度明显高于
５９１ｎｍ发射的发射峰。经计算，掺杂为２％的样
品在５９１ｎｍ和６１０ｎｍ处的发射峰积分强度比在
煅烧温度为７５０，８５０，９５０℃时分别为１．５３５０，
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图２　掺杂浓度为２％的纳米 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋在不同温度下煅

烧后的发射谱

Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＣａＯ∶Ｅｕ３＋（２％）ａｎｎｅａｌｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１．２３７９，０．７９７５，即随着煅烧温度的升高，５９１ｎｍ
的跃迁逐渐减弱而６１０ｎｍ的跃迁逐渐增强。峰
值比的这种变化可能是由于煅烧温度不同导致了

Ｅｕ３＋在晶格中所处的位置发生改变。根据晶体
中Ｅｕ３＋电子跃迁的一般规律，当 Ｅｕ３＋处于严格
反演中心晶格时将以的５Ｄ０

７Ｆ１磁偶极跃迁发射，
当Ｅｕ３＋偏离反演中心晶格时，出现５Ｄ０

７Ｆ２电偶
极跃迁，这说明在不同的煅烧温度下，Ｅｕ３＋占据
了两种不同的格位，而当Ｅｕ３＋占据了不同的格位
时，其对称性也是不同的。
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图３　（ａ）经７５０℃煅烧的ＣａＯ∶Ｅｕ３＋（２％）监测５９１ｎｍ
的激发谱；（ｂ）经９５０℃煅烧的ＣａＯ∶Ｅｕ３＋（２％）监
测６１０ｎｍ的激发谱；（ｃ）分别用４６６ｎｍ和５２７ｎｍ
激发时Ｅｕ３＋的特征发射

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＯ∶Ｅｕ３＋（２％）ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ
７５０℃ ｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ５９１ｎｍ；（ｂ）Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆＣａＯ∶Ｅｕ３＋（２％）ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ９５０℃ ｆｏｒｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
６１０ｎｍ；（ｃ）ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯ∶Ｅｕ３＋ ｅｘｃｉｔｅｄ
ｂｙ４６６ｎｍａｎｄ５２７ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．



６４２　　 发　　光　　学　　报 第３０卷

　　图３（ａ）是掺杂浓度为２％并且经７５０℃煅烧
后的样品监测 ５９１ｎｍ（５Ｄ０

７Ｆ１跃迁）的激发光
谱，图３（ｂ）是该样品经９５０℃煅烧后监测６１０ｎｍ
（５Ｄ０

７Ｆ２跃迁）的激发谱。由图３（ａ）、（ｂ）和图３
（ｃ）可观测到位于５２７ｎｍ的激发峰对５９１ｎｍ的
发射最有效，位于４６６ｎｍ的激发峰对于６１０ｎｍ
的发射最有效。其中图３（ａ）中插图为监测５９１
ｎｍ激发谱的高能部分，中心位于２４２ｎｍ处的峰
可认为是ＣａＯ基质中电荷迁移态吸收，用它对样
品进行激发可以观察到 Ｅｕ３＋离子特征发射。如
图４所示，利用基质中电荷迁移态吸收进行激发
的特征发射强度要几十倍于直接激发稀土离子能

级时的发射强度。
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图４　分别用基质吸收峰２４２ｎｍ和３９５ｎｍ激发时 Ｅｕ３＋

的特征发射光谱

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＯ∶Ｅｕ３＋ｅｘｃｉｔｅｄｂｙｔｈｅａｂｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｐｅａｋｏｆｔｈｅｈｏｓｔａｔ２４２ｎｍａｎｄ３９５ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ．

３．３　稀土离子浓度对发射光谱的影响
在相同条件下，用３９５ｎｍ的光激发，分别测

量不同掺杂浓度下 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋粉体的发射谱。发
现当浓度小于等于０．９％时，ＣａＯ∶Ｅｕ３＋样品发射
谱可观测到有５９１ｎｍ和６１０ｎｍ两个主发射峰，
５９１ｎｍ的发射峰始终强于６１０ｎｍ的发射峰，同
煅烧温度无关（如图５所示）。当浓度大于０．９％
时，５９１ｎｍ和６１４ｎｍ处的发射峰积分强度比随
温度升高而逐渐减小，即５９１ｎｍ的跃迁逐渐减弱
而６１４ｎｍ的跃迁逐渐增强（如图２所示）。

在相同条件下，用 ３９５ｎｍ光波激发，分别测
量了７５０℃ 煅烧，不同Ｅｕ３＋掺杂浓度下样品的发
射谱。图６给出了５９１ｎｍ发射峰积分强度同基
质中Ｅｕ３＋掺杂浓度关系曲线。由图可见，荧光强
度随着掺杂浓度增加而升高，在４％时达到发射

相对最强，然后又随之降低。这说明将 Ｅｕ３＋过量
掺杂到 ＣａＯ基质中会发生浓度猝灭。由此实验
可知ＣａＯ基质中Ｅｕ３＋掺杂的适宜浓度为４％。
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图５　掺杂浓度为０．９％的 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋在不同温度煅烧后
的发射谱

Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＯ∶Ｅｕ３＋（０．９％）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图６　纳米ＣａＯ∶Ｅｕ３＋浓度猝灭曲线
Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＥｕ３＋ ｉｎＣａＯａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ｅｕ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｅｘｃｉｔｅｄｂｙ３９５ｎｍ

４　结　　论

使用共沉淀法成功的制备了 ＣａＯ∶Ｅｕ３＋纳米
粉体，在室温下可观测到 Ｅｕ３＋离子的特征发射，
分别为５９１ｎｍ和６１４ｎｍ跃迁。通过对不同煅烧
温度下样品发射谱的对比，发现不同温度煅烧样

品的激发峰强度不同，说明在不同的煅烧温度下，

Ｅｕ３＋占据了两种不同的格位。对样品强发射峰
进行监测，可观测到样品中的 Ｏ２－和 Ｅｕ３＋离子之
间形成的电荷迁移态。通过对比不同掺杂浓度下

Ｅｕ３＋离子发射光谱发现将 Ｅｕ３＋过量掺杂到 ＣａＯ
基质中会发生浓度猝灭，并且Ｅｕ３＋掺杂的适宜浓
度为４％。
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