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３＋纳米晶的制备和光谱性质
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摘要：通过燃烧法合成了Ｅｕ３＋掺杂的含氧磷酸镧（Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋）纳米晶颗粒材料。样品的结构、形貌和粒

径分别由Ｘ射线衍射、扫描电镜和透射电子显微镜得到。测量了样品的发射光谱、激光选择激发光谱和时间
分辨光谱。实验结果表明：样品展示的较强红光发射来自于 Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２辐射跃迁，Ｅｕ
３＋在 Ｌａ３ＰＯ７基质

中至少占据两种不同的格位，且具有较低的格位对称性。
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１　引　　言
稀土掺杂的一些无机酸盐具有很好的化学稳

定性和较高的发光效率以及独特的电学和光学特

性，作为一类重要的发光材料，已经在高性能发光

器件、磁性材料、催化剂和生物探测时间分辨荧光

标记等领域得到了广泛的应用［１３］。为了满足更

多的应用需求，改进和探索新的稀土掺杂的发光

材料已成为当前重要的研究方向之一［４５］。最近

几年，有关稀土掺杂磷酸盐的研究主要集中在一

些新的合成方法和潜在的应用探索方面，如采用

微波合成方法制备具有较高量子效率的ＬａＰＯ４∶Ｃｅ
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纳米材料［６７］，采用模板法制备 ＹＰＯ４Ｌｎ
３＋（Ｌｎ３＋：

稀土离子）材料［８］，ＣｅＰＯ４∶Ｔｂ纳米材料在传感
器［９］以及稀土掺杂的磷酸盐在生物成像和标

记［１０］中的潜在应用等。稀土掺杂的无机酸盐红

色荧光材料主要以 Ｅｕ３＋作为激活剂。以往对磷
酸盐、硼酸盐等的体相材料和纳米材料的研究较

多，如 ＬａＰＯ４∶Ｅｕ
３＋、ＧｄＢＯ３∶Ｅｕ

３＋和 ＬａＰＯ４∶Ｅｕ
３＋

等，这些不同基质的发光材料与 Ｙ２Ｏ３∶Ｅｕ
３＋、

ＹＶＯ４∶Ｅｕ
３＋相比有一个共同特点，即在紫外光的

激发下发光多偏于橙色。如何改善稀土离子掺杂

的磷酸盐和硼酸盐材料的发光性质、从而提高其

色纯度成为发光学的一个研究热点。寻找合适的

基质材料以及研究制备材料的新方法是改善该类

材料发光色纯度的重要途径。目前，已有研究人

员对ＬａＰＯ４∶Ｅｕ
３＋，ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋纳米发光材料在色

纯度方面进行过系统的研究［１１１２］，ＺｅｎｇＸｉａｏｑｉｎｇ
等也对 Ｇｄ３ＰＯ７∶Ｅｕ在发光特性方面进行过
分析［１３］。

本文用燃烧法制备了 Ｅｕ３＋掺杂的含氧磷酸
镧Ｌａ３ＰＯ７纳米材料样品，并研究了它们的光谱学
性质。样品的激发和激光选择激发光谱表明，在

Ｌａ３ＰＯ７晶格中，Ｅｕ
３＋可能占据了不同的格位。

Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋纳米材料具有较好的色纯度，是一

类具有潜在应用前景的红色发光材料。

２　实　　验
按化学计量比取适量的 Ｌａ（ＮＯ）３·６Ｈ２Ｏ和

Ｅｕ（ＮＯ）３·６Ｈ２Ｏ溶于去离子水中，然后再加入适
量的（Ｃ４Ｈ９Ｏ）３ＰＯ和表面活性剂形成溶液。经超
声混合处理后，在空气中加热缓慢脱去水分使之

自燃，得到Ｅｕ３＋含量为８％（Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）的最终产
物，在本文中标记为Ａ；用同样制备方法对燃烧后
的产物在１０００℃下退火，得到Ｅｕ３＋含量为１６％
（Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）的最终产物，标记为Ｂ。样品的结构
用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（型号∶ＲｉｇａＫＵＤ／ｍａｘｒＡ，
用铜靶作发射源）进行表征，形貌和尺寸用透射

电子显微镜ＴＥＭ（型号：ＪＥＭ２０１０）和场发射扫描
电子显微镜 ＦＥＳＥＭ（型号：ＸＬ３０ＦＥＧＥＳＥＭ
ＳＥＭ）进行表征。用ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光度
计测得了激发和发射光谱。在 １０Ｋ温度下，用
Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器２６６ｎｍ线激发，得到了样品的分
时光谱；用染料激光器激发，测得了激发和格位选

择激发光谱。以上实验所用试剂均为分析纯，光

谱由 ＴＲＩＡＸ５５０光谱仪、Ｒ９２８光电倍增管、Ｂｏｘ
ｃａｒ积分仪和计算机组成的系统测试得到。

３　结果与讨论
图１为样品 Ａ、Ｂ的 ＸＲＤ谱图。图中显示

Ｌａ３ＰＯ７为单斜晶体结构，所有的衍射峰都与 ＪＣＰ
ＤＳ４９１０２３标准卡片相符合。通过谢乐公式对谱
图结果进行分析，计算得知两样品的粒径均为纳

米级。图 ２（ａ）是样品 Ａ的透射电子显微镜
（ＴＥＭ）照片，可以看出样品的平均粒度为６０ｎｍ；
图２（ｂ）为样品 Ｂ的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图
像，可以看出样品的平均粒度为８０ｎｍ。照片结
果与谢乐公式分析的结果一致。
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图１　Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ样品Ａ和Ｂ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＡａｎｄＢ
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图２　样品Ａ的ＴＥＭ（ａ）和Ｂ的ＳＭＥ（ｂ）图片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅＡ（ａ）ａｎｄＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅＢ（ｂ）

图３是样品Ａ、Ｂ在２６６ｎｍ紫外光激发下的
发射光谱，它们最强的发射峰都在６１５ｎｍ处，来
自于Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁。Ｅｕ
３＋对于所处的局

域环境的对称性非常敏感，按照选择定则，磁偶极

子跃迁是被允许的，而电偶极子跃迁是被禁戒的。



３６８　　 发　　光　　学　　报 第３３卷

但是，如果Ｅｕ３＋占据了非反演对称中心格位，禁
戒可以被部分解除。例如，当 Ｅｕ３＋在 Ｙ２Ｏ３∶Ｅｕ

３＋

中占据了 Ｃ２格位或在 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋中占据了

Ｙ２Ｏ２Ｓ晶体的 Ｃ２ｖ格位时，能够得到来自 Ｅｕ
３＋的

５Ｄ０→
７Ｆ２跃迁的纯红色发射；而如果 Ｅｕ

３＋占据的

是具有反演对称中心的格位时，像Ｅｕ３＋在ＬａＰＯ４∶
Ｅｕ３＋、ＮａＬｕＯ２∶Ｅｕ

３＋中那样，则来自Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ１

跃迁的橙色发射是最主要的。从图３中可以看
到，在我们制备的Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ

３＋样品中，６１５ｎｍ处
发射峰（Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁）的高度显著大于
５９５ｎｍ处的发射峰（Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁）。从
二者发射光谱的红／橙比来看，Ｅｕ３＋在 Ｌａ３ＰＯ７∶
Ｅｕ３＋中占据的是非反演对称中心的格位。

!"" #!"

! $ %&

!
%
'
(
%
)
*
'
+
$
,
-
.
-

!!" /"" /!" #""

"

#

!

0

"

!

#

1

2

!

0

"

!

#

1

3

!

0

"

!

#

1

"

图３　样品Ａ和Ｂ在２６６ｎｍ紫外光激发下的发射光谱

Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡａｎｄＢｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ２６６ｎｍ

ＵＶｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图４是样品Ａ、Ｂ在监测５９１，６１３，６２５ｎｍ发
光时的激发光谱。位于２００～３５０ｎｍ范围的宽带
是Ｅｕ３＋Ｏ２－电荷迁移带（ＣＴＢ），从图中可以清楚
地看出，与监测６１３ｎｍ相比，监测６２５ｎｍ时ＣＴＢ
发生了明显的红移。有些报道认为 ＣＴＢ的位置
取决于Ｅｕ—Ｏ键的平均长度，若Ｅｕ—Ｏ键的平均
长度长，则 ＣＴＢ在较长波长处出现；若 Ｅｕ—Ｏ键
的平均长度短，则 ＣＴＢ出现在较短波长处［１４１６］。

我们也认为ＣＴＢ的移动是由于在Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋晶

体中Ｅｕ—Ｏ键的长度不同导致的。由此我们有
理由说，Ｅｕ３＋在Ｌａ３ＰＯ７晶体里处于不同的局域环

境中，即 Ｅｕ３＋在 Ｌａ３ＰＯ７晶格中至少能占据两种
格位，我们分别把它们记作格位１和格位２。当
监测来自于Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁的６１３ｎｍ处的
发射时，在ＣＴＢ中的激发带位于２６４ｎｍ处的主
峰，和格位１有关；而监测来自于Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２
跃迁的６２５ｎｍ处的发射时，在 ＣＴＢ中的激发带

的主峰则位于２９０ｎｍ处，与格位２有关。所以，
我们认为格位１处的Ｅｕ—Ｏ键的长度要比格位２
处的长度短一些。
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图４　样品Ａ和Ｂ的激发光谱
Ｆｉｇ．４　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡａｎｄＢｓａｍｐｌｅｓ
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图５　样品Ｂ在不同紫外光激发下的发射光谱
Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＢａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ＵＶｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

为此，我们选择其中一个样品进行了较为深

入的光谱测量分析。图５是样品 Ｂ在不同紫外
光激发下以最大值归一化的发射光谱，从图中可

以看出，随着激发波长变短，位于６１５ｎｍ处的发
射强度与６２５ｎｍ处相比会显著增大。有人已研
究过在不同波长紫外光激发下的 Ｅｕ３＋的电荷迁
移带和发射光谱之间的关系，并且一些研究结果

已证实了用不同波长紫外光激发纳米级 Ｙ２Ｏ３∶
Ｅｕ３＋晶体能够改变不同格位光谱成分的含
量［１７１８］。通过对图中光谱结果的分析，我们认为

位于６１５ｎｍ和６２５ｎｍ处的发射峰分别来自格位
１和格位２。

图６是Ｂ样品在１０Ｋ温度条件下５００～７２０
ｎｍ范围的时间分辨光谱。随着延迟时间变短，在
６２５ｎｍ处的发射要强于在６１５ｎｍ处的发射，说
明Ｅｕ３＋在６２５ｎｍ处发射的荧光寿命要短于在
６１５ｎｍ处发射的荧光寿命。其结果进一步表明，
在 Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ

３＋晶格中 Ｅｕ３＋至少能占据两种类



　第４期 吕少哲，等：Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋纳米晶的制备和光谱性质 ３６９　　
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图６　样品Ｂ在１０Ｋ测量温度下的分时光谱
Ｆｉｇ．６　ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＢａｔ２６６ｎｍｌａｓｅｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｔ１０Ｋ

型的格位。

图７是样品Ｂ在１０Ｋ温度下监测５９５，６１５，
６２１，６２５ｎｍ处发射时７Ｆ０→

５Ｄ０的激发光谱，其中
５７８～５８２ｎｍ范围内的激发谱和 Ｅｕ３＋的７Ｆ０→

５Ｄ０
跃迁有关，在监测６２５ｎｍ和６１５ｎｍ处发射时还
能观察到分别位于５８０．６ｎｍ和５７９．８ｎｍ的激发
峰。一般来说，来自Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ０跃迁是禁戒
的，但是在图３中能看到 Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ

３＋样品中存

在 Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７Ｆ０跃迁。正如 Ｎｉｅｕｗｐｏｏｒ

［１９］和

Ｒｅｉｓｆｅｌｄ［２０］报道的那样，当 Ｅｕ３＋占据 Ｃｓ、Ｃｎ和
Ｃｎｖ三种对称格位的其中一种时，这种禁戒会被部
分解除，从而发生Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ０跃迁。由于并没
有发生晶体场劈裂，所以可以用Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ０跃
迁发射峰的数目来估计 Ｅｕ３＋在晶体中所占据的
对称格位的数目。在本研究中，当监测 ６１５ｎｍ
和 ６２５ｎｍ处的发射时可以看到与格位 １和格
位２相关的激发峰。此外，从图 ３中可以看
到５Ｄ０→

７Ｆ２与
５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁发射强度的比值很
大，说明在Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ

３＋中 Ｅｕ３＋不具有反演对称
中心的格位。根据以上结果，我们认为在 Ｌａ３ＰＯ７
晶体中Ｅｕ３＋应属于Ｃｓ、Ｃｎ、和Ｃｎｖ对称格位中的一
种格位。

图８是Ｂ样品在１０Ｋ测量温度下的５Ｄ０→
７ＦＪ

（Ｊ＝１，２，３，４）格位选择激发光谱。用５７９．８ｎｍ
光激发时，观察到一个明显的主峰位于 ６１５ｎｍ
处，这应该相当于格位１的发射；而在５８０．６ｎｍ光
激发下观察到两个明显的谱峰，其主峰位于６２５ｎｍ

处，这应该相当于格位２的发射。显然，格位选择
激发光谱进一步证实了在Ｌａ３ＰＯ７基质中，Ｅｕ

３＋至

少占据了两种对称性格位。
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图７　Ｂ样品在１０Ｋ温度下的激发光谱
Ｆｉｇ．７　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＢｏｂｔａｉｎｅｄｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎｓａｔ１０Ｋ
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图８　样品Ｂ在１０Ｋ温度下的选择激发光谱
Ｆｉｇ．８　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＢｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓａｔ１０Ｋ

４　结　　论

制备了纯单斜相的 Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋样品，它们

的发光光谱与某些 Ｅｕ３＋掺杂的磷酸盐和硼酸盐
光谱性质不同，即用紫外光激发，Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２
跃迁的红色发射显著强于５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁的橙色
发射，表明Ｅｕ３＋离子的局域环境对称性不具有反
演对称中心。激光选择激发和时间分辨光谱结果

表明，在 Ｌａ３ＰＯ７基质中 Ｅｕ
３＋至少能够占据两种

格位。从 Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋纳米材料的光谱结果看，

该样品具有较强的红光发射和很好的色纯度。从

初步的研究结果来看，Ｌａ３ＰＯ７∶Ｅｕ
３＋材料有望成

为具有潜在应用价值的发光材料。
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