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用水热法制备了 *+,-：./- 0 纳米材料，通过改变其反应条件对纳米颗粒的大小和形貌进行了控制，对其发射

光谱进行分析并与体材料进行了比较 1在纳米材料中，很大比例的稀土离子微观环境受到表面的影响 1这种影响可

能使稀土离子的 2/334,5678 参数!& 增大，从而使 ./- 0 的9 :$"( ;& 的发射加强，红色发光材料的色纯度提高 1
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# M 引 言

*+,- 是一种良好的荧光基质材料，它在紫外和

真空紫外区域有很好的透明性，特别是 ./- 0 掺杂的

*+,- 具有很好的荧光发光效率，这些优点使这类材

料被用于等离子体显示器件的红色发光材料［#］1但
是由传统的固相法制备出来的材料其发光主要是
9:$—( ;# 的 9)# D? 橙色发光，而 对 于 9:$—( ;& 的

’#& D? 的红色发光则相对较弱 1这就使荧光粉的发

光是橘红色，色纯度不好 1 而对于纳米发光材料来

说，由于表面效应，表面的原子所处的晶场与内部的

原子不同，对称性降低，就有可能产生与体材料不一

样的发光光谱 1另外，材料粒径减小、均匀性提高，将

有助于荧光粉的涂敷，减小荧光粉表面的光散射，有

助于提高发光效率［&，-］1本文主要研究用水热法制备

*+,-：./- 0 的纳米发光材料，得到不同 NO 值条件

下，材料的形貌，粒径大小，发光的特点，并与固相法

制备的 *+,-：./- 0 的发光材料进行比较，并对纳米

材料中9:$"( ;& 相对强度提高的机理进行了探讨 1

& M 实 验

纳 米 材 料 的 制 备 采 用 水 热 法 1 分 别 将 *&,-

（))M))P），./&,-（))M))P）溶于 OQ,-（分析纯）配

成 *（Q,-）-，./（Q,-）- 溶液备用 1量取一定体积的 *
（Q,-）-，./（Q,-）- 溶液，使其中 ./ 离子的摩尔百

分比为 9P，倒入烧杯，磁力搅拌均匀，加入稍微过

量的 O-+,-（分析纯）最后用稀释的氨水调节 NO 值，

使之分别为 (，(M9，< 1将最终液体装移到 <$ ?7 的聚

四氟乙烯内衬，置于高压釜中 1 将釜放在烘箱中用

#’$R加热 #& J，取出内衬底部白色的极细粉末，用

去离子水和乙醇清洗数遍后，用烘箱 ’$ R烘干，最

终的产物分别标识为 @，S，I1为了做比较，采用固

相法制备了体材料 1 按摩尔比秤量一定量的 *&,-，

O-+,-，./&,-混合均匀并研磨 1 将混合物放置于坩

埚，在马福炉中 ##$$R加热 9 J 后，自然冷却到室

温，其产物标识为 31
TU: 测量采用日本理学（UAF@V/）公司生产的 :W

XYT4U+ T 射线衍射仪，管压 %$ VZ，管流 #9$ ?Y，>/
靶 !!辐 射，扫 描 范 围 是 #$[—##$[，波 长" \
$M#9%$’ D?1光谱的测量在室温下采用 ;7/BKB7BF4- 型

荧光光谱仪 1 透射电镜采用 ]JA7ANH .X%$$^ 透射电

子显微镜 1

- M 分析与讨论

$ +, +形貌与粒径

图 # 给出了不同实验条件下，得到的产物的
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!"# 图，制备出来的 $%&’：()’ * 的单相具有 +,-./0-.
结构，这与标准卡片（123#4567889）一致 : 由图 5 可

以看出，与固相法相比，水热法制备出来的 $%&’：

()’ * 的 !"# 谱线出现宽化，而且不同 ;< 条件下宽

化的程度也不一样 :利用谢乐公式通过衍射峰的半

高全宽计算得到样品的平均粒径分别为 ’= >?（,），

@A >?（B）和 6A >?（C）:图 8 为样品（,）和（B）和（C）
透射电镜图，放大倍数为 5A 万倍 :从图中可以看出，

样品（,）和（B）都是形貌均匀的纳米片状结构，其中

（,）粒径范围是 ’A—=A >?，样品（B）粒径范围是

@A—=A >? ，而样品（C）则是均匀的球状结构，粒径

大小为 6A—DA >?:粒径的大小与形貌与反应的条件

有着极其密切的关系，不同的反应温度，溶液的浓度

和 ;< 值对产物均有影响 : 从本实验的结果可以看

出，在反应温度为 56AE，浓度一定的情况下，通过

改变 ;< 值得到了不同形貌的纳米结构 :

图 5 不同条件制备的样品的 !"# 图（其中 ,，B 和 C 为水热法，F
为固相法）

图 8 不同条件下的透射电镜显微照片

! "# " 光谱性质

图 ’ 为水热法制备 $%&’：()’ * 激发光谱，从图

中可以看出，激发谱在 8AA >? 到 ’AA >? 之间出现

强的宽峰，最大位于 86A >? 处，属于 ()’ * —&8G 电

荷迁移带 :而在体材料中，电荷迁移带的最大值位于

8@A >?:在 ’AA >? 到 ==A >? 之间出现了窄峰属于

()’ * 的 H—H 之间的跃迁 :整个电荷迁移带出在高能

区域，这 是 由 于 &8G 的 周 围 有 小 半 径、高 电 荷 的

%’ * ，使得 &8G 所处的势场较大所致［@］: 图 @ 为各个

样品的发射光谱 : 可以看出，发射光谱主要集中在

==A—98A >? 的可见光区，由一系列锐线组成，对应

于 ()’ * 的=#A—9 4!（! I A，5，8，’，@）的跃迁，其中最

强的是 =J8 >? 的=#A—9 45 的发射和 65A—6’A >? 范

围内的=#A—9 48 发射 : 从图 @ 可以看出，在体材料

的发射光谱中，位于 =J8 >? 的发射峰值强度最大，

658 >? 相对较弱；而在纳米 $%&’：()’ * 中，=#A—9 48
跃迁相对强度增强 :比较各个样品的发光的相对强

度，体材料的发光强度最强，纳米粒子则随着粒径的

减小而逐渐减弱 :和大多数掺稀土纳米体系中的情

况相似，这主要是由于纳米材料大的比表面，表面存

在许多不饱和键，表面能高，使分立的发光中心在表

面发生猝灭［=，6］:对于纳米颗粒，其尺寸与光波波长

比较小得多，有利于减少光散射 :用表面活性剂对纳

米微粒进行修饰，或把纳米微粒分散在适当的玻璃

和聚合物基体中［9］，或把含有发光中心的核包覆在

另一种材料的壳层内形成核壳结构，使纳米微粒表

面的电子态发生改变，把发光中心与表面隔离，使纳

米微粒的发光性能得以提高［D—5A］:
通过计算各个峰的积分面积，求出了不同样品

中=#A—9 48 与=#A—9 45 发射强度之比，如表 5 所示 :
我们可以看出，这个比值随着粒径的减小而增大 :在
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体材料中，!（!"#—$ %&）’ !（!"#—$ %(）为 ()*$；而纳米

材料样品 + 中，这个比值提高到 &)&, -这就是说在纳

米材料中，!"#—$ %& 的红色发光得到大大加强，使材

料发光由体材料中的橘红色变成红色，大大提高了

色纯度 -

图 * 不同粒径的 ./01：23* 4 监测 5(& 67 的激发光谱，（+）和

（8）的粒径分别为 *! 67 和 1# 67

图 1 ./0*：23* 4 体材料（9）和纳米材料（+）发射光谱比较

表 ( 不同粒径的!"#—$%& 跃迁与!"#—$%( 跃迁相对强度比值

样品 !（!"#—$%&）’ !（!"#—$%(）

+ &)&,

8 (),!

: (),&

9 ()*$

在 23* 4 1; 5 组态内的!"#—$ %" 跃迁中，!"#—$ %(

是磁偶极跃迁，!"#—$ %& 是电偶极跃迁 -对于组态内

的跃迁，磁偶极跃迁是允许的，因而受 23 离子周围

环境变化的影响不大；而电偶极跃迁则是由于无对

称中心的晶体场混杂了宇称相反的状态，跃迁强度

的大小取决于这种混杂的程度，因此较强烈地受到

环境变化的影响 - 纳米微粒中 !"#—$ %& 与 !"#—$ %(

相对强度的变化是由于稀土离子所处的微观环境的

变化 -在纳米微粒中，占据靠近微粒中心格位的稀土

离子具有与体材料相近的微观环境，能级劈裂及辐

射跃迁与体材料相似；而占据靠近表面格位的稀土

离子则处于一个对称性降低了的环境中 -我们可以

定义一个厚度为 # 的表面层，如果稀土离子距表面

小于 #，它的光谱将区别于体材料 - 在 .<01：23* 4

中，我们通过发射光谱随温度的变化估计表面层的

厚度约为 1)! 67［((］- 等价于表面层，也可以认为影

响稀土离子能级和跃迁的环境是周围一个半径为 #
的作用球，如图 ! 所示 -作用球全部在微粒内的稀土

离子是处于微粒内部的离子，如图中的 $；而作用球

的一部分落在微粒外的稀土离子（如图中的 %）是

处于“表面层”内的稀土离子，它的光谱性质将受到

表面的影响 -设微粒的体积比作用球大很多，微粒的

表面可以近似为平面，距离表面 #=& 的稀土离子相

当于作用球被切除了一个高度为 & 的部分 ’，也相

当于在完整的作用球上加上一个具有与切掉的部分

相反电荷分布的 ’! - 微粒表面也可能吸附其他原

子或原子团，其效果是改变了 ’!的电荷以及它的

分布 -这样我们就可以在体材料的晶体场上加一个

有效电荷在一定范围内变化的 ’!>来讨论表面层稀

土离子光谱的变化 - 进一步简化是用一个位于 %’
轴上的等效点电荷 (!来近似 ’!>，这样的模型已用

于 .<01：23* 4 选择激发光谱的分析［(&］-这里我们讨

论它所引起的晶体参数的变化 -

图 ! 纳米微粒表面附近的稀土离子
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在用 !"##$%&’() 理论计算 *"+ , -./—0 12 跃迁强

度时，因为约化矩阵元中仅有（-./ 3 3 !
（2）3 3 0 12）不为

/，只有参数!2 影响跃迁强度，我们只需考虑 "!引

起的 # 4 5 和 + 的晶体场参数的变化 6处在表面层的

离子格位对称性降低，反演对称中心，垂直于离子到

表面的垂线 $! 的反映面和二重轴都不再是对称操

作，表面层内格位对称性最高只是 !% 或 !%& 6 按照

!"##$%&’() 理论［5+，57］，强度参数!2 可以表示为

!2 4 -"
#，"

3 ’#" 3 2

2# , 5"
2（#，2），

式中，’#"是晶场参数，求和限为 # 4 5，+，3 " 3##，

"（#，2）4 2"
%8，(8

0（2 (8 , 5）（9 5）+, (8

:
5 2 #
+ (8( )+ + 5 (8

/ /8( )/
(8 # +
/ /8( )/

:〈7 ) * %8 (8〉〈7 ) *# %8 (8〉

!（%8 (8）
，

这里，%8 (8是与 7 ) ; 组态宇称相反的组态，(8 是它的

角量子数，!（%8 (8）是它与 7 ) ; 组态的平均能量差；*
是电子与核的距离 6

如果稀土离子在体材料中占据具有 !% 和!%& 外

的其他对称性的格位，那么，晶场参数的奇次项中不

包括 ’5/ 和 ’+/ 6 在这样的纳米材料中，对于沿主轴

方向靠近表面的稀土离子，"!的引入使晶场参数中

出现不为零的 ’5/和 ’+/，

’#/ 4 +"!
（, 9 -）#,5 ，

+ 为电子电荷，其结果是使强度参数!2 增大：

!!2 4 -
+ ’5/

2"2（5，2）

, -
0 ’+/

2"2（+，2）< /，

在其他情况下，在以 $! 为 . 轴的坐标系中，体材料

的 ’5/和 ’+/ 不为 /6在这类纳米材料中，表面的影响

使 ’5/和 ’+/发生了变化，!2 既可能增大也可能减小 6
*"+ , 在 =>%+ 中占据 !+ 和 /+ 格位［5-］，按照前

面的分析，在纳米材料中，至少对于一部分占据 /+

格位 的 *"+ , 离 子，强 度 参 数!2 将 会 增 大，使 得
-./—0 12 发光的相对强度增大 6而且，在形貌是片状

的纳米微粒中，如果三重轴是垂直于晶面的，这样的

稀土离子可能占据较大的比例 6从不同的粒径的发

射光谱可以看出，随着纳米微粒粒径的减小，-./—
0 12 的 ;52 ?@ 发光的相对强度逐渐增强，这主要是

由纳米材料具有大的比表面积，而且随着粒径的减

小，比表面增大，更多的原子占据在表面，使更多的

稀土离子的晶场受到表面的影响 6
纳米微粒的晶格常数的变化也能影响强度参

数 6在 =>%+ 体材料中，影响!2 的只有 # 4 + 的晶场

参数，!2 与配位离子间的距离 , 的 7 次方成反比 6
所以，当晶格常数 0 变化时

#!2

!2
4 9 7 #,

, 4 9 7 #0
0 ，

纳米材料中，相对于体材料晶格常数有千分之几的

增大［5;］，引起!2 的变化仅为百分之一；而且，由于

纳米材料晶格常数增大，!2 应比体材料小 6因此，我

们认为纳米材料晶格常数变化引起的强度变化不是

=>%+：*" 纳米材料相对强度变化的主要原因 6

7 A 结 论

用水热法制备了 =>%+：*"+ , ，通过调节 BC 值，

可以改变材料的粒径大小和形貌 6在纳米材料中，靠

近表面的稀土离子所处的格位对称性降低，使晶场

参数发生变化，引起强度参数!2 增大，使得-./—

0 12 的 ;52 ?@ 的红色发光得到加强 6 因而提高了发

光材料的色纯度 6另一个方面，由于表面效应，使得

表面可能成为猝灭中心，使得发射光谱的相对强度

减弱 6因而可以通过优化选择粒径的大小，既能保证

发光相对强度，又能提高发光的色纯度 6
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