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摘要：采用水热法制备了不同形貌的 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米晶样品，对其结构以及发光性质进行了表征。ＸＲＤ

结果表明：水热前驱体和经过灼烧之后样品均为四方晶系，具有锆石结构。ＴＥＭ照片表明：通过改变表面活
性剂分别得到了分散性良好的米粒状、六角形和球形的ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

３＋纳米晶粒子。发光光谱表明：在 ２８８ｎｍ

的紫外光激发下，不同形貌的ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米晶材料均在６１７ｎｍ处产生特征红光发射，归属为 Ｅｕ３＋离子

的５Ｄ０→
７Ｆ２跃迁，不同形貌粒子的发光光谱的相对强度有所不同。
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１　引　　言

ＧｄＶＯ４∶ＲＥ
３＋（ＲＥ３＋为稀土离子）的发光性质

在２０世纪６０年代已有报道［１～３］。在 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

中，Ｇｄ３＋（４ｆ７）的结构稳定，没有可见光的吸收和
发射，是比较合适的基质阳离子［４］，ＶＯ３＋４ 可以将

它吸收的能量有效地传递给Ｅｕ３＋离子，从而增强
Ｅｕ３＋离子的发光效率［５～７］。另外，由于 Ｇｄ３＋
Ｅｕ３＋间的能量传递，使得 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

３＋是研究许

多基础物理问题的良好材料。２０世纪６０年代曾
被用作彩色电视红粉，后来又被用在高压汞灯中

以改善灯的显色指数［８］。目前，有关纳米 ＧｄＶＯ４∶

Ｅｕ３＋的报道较少［９］，如张洪武等［９］采用溶胶凝胶
法制备了系列纳米晶发光材料ＬｎＶＯ４∶Ｅｕ（Ｌｎ＝Ｌａ，

Ｇｄ，Ｙ），并对其发光性质进行了研究。Ｌｉｕ等［１０］

采用溶胶凝胶法在球形 ＳｉＯ２颗粒的表面包覆了

ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米粒子，得到了球形复合材料。

Ｚｈｅｎｇ等［１１］采用水热法在四氢呋喃２，２二磷酸
钠（Ｎａ２Ｈ２Ｌ）存在的条件下合成了ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

３＋纳

米线。本文采用操作简便，过程温和的水热法制

备不同形貌的 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米发光材料，并对

其结构和发光性能进行了表征。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

氧化钆（Ｇｄ２Ｏ３）、氧化铕（Ｅｕ２Ｏ３）（上海跃龙
有色金属有限公司，９９．９９％），偏钒酸铵（分析
纯），柠檬酸（分析纯），聚乙二醇（ＰＥＧ，Ｍ＝
２０００，分析纯）。

采用北京普析通用仪器有限责任公司的ＸＤ
２Ｘ射线衍射仪进行结构分析，采用 Ｃｕ靶 Ｋα辐
射，波长０．１５４１８ｎｍ，扫描速度１０°·ｍｉｎ－１，步长
０．１°。工作电流２０ｍＡ，电压３０ｋＶ，Ｎｉ滤波，扫
描范围为２０°～８０°。采用日本ＪＥＯＬ公司的ＪＥＭ
２０１０型透射电镜（加速电压为１６０ｋＶ）观察粒子
的形貌和大小。采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司的 Ｆ
４５００型荧光分光光度计对样品的发光性能进行
测试，测量范围为 ２００～８００ｎｍ，扫描速率为
１２００ｎｍ／ｍｉｎ－１，步长为０．２ｎｍ，Ｘｅ灯作激发源。
采用日本岛津公司８４００Ｓ型傅立叶变换红外分光
光度计进行样品的 ＦＴＩＲ分析，用 ＫＢｒ压片法
制样。

２．２　实验过程
配制Ｇｄ（ＮＯ３）３、Ｅｕ（ＮＯ３）３、ＮＨ４ＶＯ３、柠檬酸

等溶液，以备实验使用。稀土硝酸盐溶液是由稀
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土氧化物溶解于１∶１硝酸，经过蒸发去除多余的
酸，冷却结晶制得稀土硝酸盐晶体，再溶于去离子

水制得。

取一定量的Ｇｄ（ＮＯ３）３、Ｅｕ（ＮＯ３）３（Ｇｄ∶Ｅｕ＝
９５∶５）溶液混合后，加入不同的表面活性剂（ＰＥＧ，
柠檬酸）（与稀土离子的量的比为２∶１），在搅拌条
件下，加入沉淀剂 ＮＨ４ＶＯ３，继续磁力搅拌 ３０
ｍｉｎ。转移产物于反应釜中，在干燥烘箱中于１８０
℃反应２４ｈ。经离心分离、去离子水洗涤、８０℃
下干燥后得到前驱体样品，再于８００℃烧结２ｈ
后得到样品（控制升温速率为５℃／ｍｉｎ）。

３　结果与讨论
３．１　透射电镜（ＴＥＭ）分析

为了清楚地观察所合成样品的形貌和尺寸，

进行了透射电镜分析。由图１可见：在改变表面
活性剂的条件下所得到的 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

３＋纳米粒子

的形貌是不同的，而且粒径和分散性也有所不同，

不加表面活性剂的条件下得到米粒状纳米粒子，

直径在１０ｎｍ左右，长度２０ｎｍ左右［图１（ａ）］；
以ＰＥＧ作表面活性剂时得到的纳米粒子为六角
形，直径在５０～６０ｎｍ之间［图１（ｂ）］；添加柠檬
酸作表面活性剂后得到均匀的球形粒子，直径在

２０ｎｍ左右［图１（ｃ）］。
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图１　经８００℃烧结后的样品的ＴＥＭ图，（ａ）不加表面活
性剂；（ｂ）ＰＥＧ；（ｃ）柠檬酸。

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃，（ａ）ｎｏｎ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ，（ｂ）ａｄｄｉｎｇＰＥＧａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ，（ｃ）ａｄｄｉｎｇ
ｃｉｔｒａｔｅａｃｉｄａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ．

３．２　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
采用Ｘ射线粉末衍射仪分别对不同形貌的

ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋的前驱物样品和经过８００℃锻烧后

所得产物进行了ＸＲＤ分析。由图２的ＸＲＤ谱图
可见：前驱体样品和经过热处理的样品的衍射峰

的 ｄ值与 ２θ角与 ＧｄＶＯ４ 标准卡片（ＪＣＰＤＳ

ｃａｒｄ１７２６０）相一致，为四方晶系的锆石结构
ＧｄＶＯ４晶体。晶格参数为 ａ＝ｂ＝０．７２１２６ｎｍ，
ｃ＝０．６３４８３ｎｍ。由衍射峰可见，晶体发育良好。
而且，经过热处理前后的样品，衍射峰的位置没有

变化，但烧结后样品的强度增强，说明烧结后的

ＧｄＶＯ４晶体结晶好。以 ＰＥＧ作表面活性剂所得
到的样品的衍射峰的半峰全宽明显变窄，这可能

是由于粒子半径增大所致，与前面的ＴＥＭ照片所
示结果相符，ＰＥＧ作表面活性剂时得到样品尺寸
最大。
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图２　样品的ＸＲＤ图，添加柠檬酸样品 （ａ，ｂ）；未加表面
活性剂样品（ｃ，ｄ）；添加ＰＥＧ样品 （ｅ，ｆ）；前驱体
（ａ，ｃ，ｅ）；经８００℃烧结样品 （ｂ，ｄ，ｆ）。

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｃｉｔｒａｔｅａｃｉｄａｓｓｕｒｆａｃ
ｔａｎｔ（ａ，ｂ），ｎｏｎｓｕｒｆａｃｔａｎｔ（ｃ，ｄ）ａｎｄＰＥＧａｓｓｕｒ
ｆａｃｔａｎｔ（ｅ，ｆ）；（ａ，ｃ，ｅ）ｆｏｒｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄ（ｂ，ｄ，ｆ）
ｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃．

３．３　红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
图３给出了添加了柠檬酸的前驱体样品及其

经过８００℃灼烧之后样品的 ＦＴＩＲ谱图。由图可
见，前驱体样品中在 ３４２６ｃｍ－１处的振动峰为
—ＯＨ的伸缩振动峰；１６４１ｃｍ－１和１３８８ｃｍ－１为
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图３　样品的 ＦＴＩＲ图，添加柠檬酸的前驱体（ａ）；经８００
℃烧结后的样品（ｂ）。

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄ
ａｔ８００℃（ｂ）ｗｉｔｈｃｉｔｒａｔｅａｃｉｄａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ
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杂质ＮＯ－３ 的吸收峰；７９５ｃｍ
－１处的强的吸收峰来

源于ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋中的Ｖ—Ｏ键的振动峰，同时也

有４５１ｃｍ－１处的 Ｇｄ—Ｏ键的弱的振动峰。说明
经过水热过程，在前驱体中已包括钒酸盐结构。

经过灼烧之后的样品的 ＦＴＩＲ谱图中，Ｖ—Ｏ键的
振动峰变强，—ＯＨ的伸缩振动峰变弱，说明经过
烧结之后，样品杂质减少，得到较纯的无机ＧｄＶＯ４
晶体结构。

３．４　发光光谱分析
图４给出了不同形貌的 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ

３＋样品的

激发光谱。如图４所示，以６１７ｎｍ作为检测波长
得到的各样品的激发光谱，在２００～３５０ｎｍ处均
有一宽而强的激发带，主要来自于ＶＯ３－４ 的吸收，

!"" #""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

!#" *"" *#" +#"+""

'

,

-./0'/1 '2.3

456

! $ %&

!"" #""

!
$
'
(
)
(

!#" *"" *#" +#"+""

'

,

7'01

879

! $ %&

!"" #""

!
$
'
(
)
(

!#" *"" *#" +#"+""

'

,

4-9

:;<

图４　前驱体（ａ）和经８００℃烧结后的样品（ｂ）的激发
光谱

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅｓ
ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃（ｂ），λｅｍ＝６１７ｎｍ．

而Ｅｕ３＋Ｏ２－的电荷迁移态可以被忽略，因为从电
荷和离子半径上来看，Ｖ５＋Ｏ２－的电荷迁移过程
比Ｅｕ３＋Ｏ２－的电荷迁移过程更容易发生［１２］。发

现未加表面活性剂样品的ＶＯ３－４ 的吸收带由两个
谱峰组成，而加入表面活性剂后，样品的 ＶＯ３－４ 的
吸收带主要有一个较宽的谱带组成，这可能是由

于未加入表面活性剂所得米粒状样品的粒径较

小，将导致纳米晶边界区域原子结构发生扭曲，从

而使谱峰发生不同程度的劈裂；而加入表面活性

剂后样品结晶变好，粒径增大，晶格扭曲较弱，从

而产生劈裂的可能性减小［１３］。并且观察到不同

样品的前驱体的激发峰的强度明显低于经过灼烧

之后样品的强度，由ＦＴＩＲ分析可知，未经热处理
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图５　前驱体（ａ）和经８００℃烧结后的样品（ｂ）的发射
光谱

Ｆｉｇ．５　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅｓｃａｌ
ｃｉｎｅｄａｔ８００℃（ｂ），λｅｘ＝２８８ｎｍ．
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的前驱体中含有大量的ＯＨ－和Ｈ２Ｏ，它们将成为
表面的猝灭中心，从而影响其发光强度。

分别以２８８ｎｍ作为激发波长，测试了不同样
品的发射光谱。如图５所示：三样品出现的发射
峰的位置没有变化，主发射峰均出现在６１７ｎｍ，
归属为Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁，这是 Ｅｕ
３＋的特征

红色的发射峰。同时，还观察到了Ｅｕ３＋的其它发
射峰，分别为位于 ５９２ｎｍ处的 ５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁，
６４６ｎｍ处的 ５Ｄ０→

７Ｆ３跃迁以及 ６９３ｎｍ和 ７００
ｎｍ处的５Ｄ０→

７Ｆ４跃迁。但是不同形貌和尺寸的
样品的发射峰的强度却发生了很大的变化。发现

利用ＰＥＧ作为表面活性剂时，得到的六角形样品
的发射峰的强度最强，球形次之，而米粒形最弱，

主要因为 ＰＥＧ制备所得的六角形颗粒，粒径较
大，结晶较好。而球形和米粒形样品的粒径较小，

表面猝灭中心较多，因而降低了荧光粉颗粒的发

光强度。

４　结　　论
以Ｇｄ２Ｏ３、Ｅｕ２Ｏ３和 ＮＨ４ＶＯ３为原料，利用水

热技术，通过改变表面活性剂制备了米粒状、球形

和六角形的 ＧｄＶＯ４∶Ｅｕ
３＋稀土纳米发光材料，该

方法具有反应时间短，步骤简单，一步合成的特

点。测试结果表明：前驱体样品和经过热处理的

样品均为四方晶系锆石结构的 ＧｄＶＯ４晶体。前
驱体中已经生成了 ＧｄＶＯ４，经过热处理后有机物
挥发，样品杂质减少，ＧｄＶＯ４的结晶性变好。在
２８８ｎｍ的紫外光激发下，样品的发射光谱的主发
射峰均出现在６１７ｎｍ，归属为Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃
迁，这是 Ｅｕ３＋的特征红色的发射峰。以 ６１７ｎｍ
作为检测波长得到的激发光谱在２００～３５０ｎｍ处
有一宽而强的激发带，主要来自于 ＶＯ３－４ 中 ＶＯ
的电荷迁移态。而且不同形貌和尺寸的粒子的发

光强度不同。
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