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水热法促进EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒中

Eu3+的扩散及其对发光性能的影响∗
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(北京交通大学, 发光与光信息技术教育部重点实验室, 北京交通大学光电子技术研究所, 北京 100044)
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采用共沉淀法制备了EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒, 然后用聚电解质聚苯乙烯磺酸钠对其进行包覆
和保护, 并在 200 ◦C下对样品水热处理 0—48 h. 在水热处理 48 h后, 样品的发光强度增强了约 5倍, 平均发
光寿命由 0.410 ms延长至 0.579 ms. 对样品的发光衰减曲线的拟合、分析为Eu3+的扩散提供了有力的证据.
这种自内而外的扩散降低了样品核心中Eu3+的局域浓度, 削弱了浓度猝灭效应, 同时又能够避免表面猝灭
效应的发生, 从而使得样品的发光寿命变长、发光效率迅速提升.
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PACS: 78.55.–m, 61.46.Df, 66.30.Pa DOI: 10.7498/aps.63.147801

1 引 言

纳米发光材料在形态和性质上的特点使其在

应用上有着体材料无法比拟的优势 [1,2]. 各式各样
的纳米发光材料如量子点和稀土掺杂纳米晶都被

广泛应用于彩色显示、光信息存储、生物荧光标记、

生物传感等各种领域 [3−5]. 然而, 随着材料粒径的
减小、比表面积的增大, 越来越多的原子处于纳米
材料的表面. 而表面的外侧不像内侧那样有固体原
子与其键合, 因此表面原子外侧的化学键往往是断
裂、悬空的. 这些断键和悬空键会从外界环境中吸
附或者键合一些轻原子或原子基团. 这些轻原子
团由于是单方面与纳米材料的表面结合, 它们的周
围缺少其他原子与之形成固定的结构, 因此是很不
稳定的. 它们会在纳米材料的表面进行高频振动,
从而发生高能量的声子耦合、增大无辐射跃迁的概

率. 也就是说它们在表面上成为了能量的陷阱、发
光的猝灭中心, 导致纳米材料的发光效率、发光寿

命与相应的体材料相比要低得多 [6−8]. 因此, 如何
削弱表面效应、提升纳米材料的发光效率就成了一

项重要而迫切的需求. 长期以来, 人们采用表面修
饰的方法来削弱表面效应, 而在众多的表面修饰方
法中, 核壳结构是一种十分有效的方法 [9−11]. 壳层
的包覆可以提供一个保护层, 将发光中心与外界的
环境隔绝开来, 阻断发光中心与表面猝灭中心的能
量传递途径, 从而有效地降低表面猝灭的程度, 提
升材料的发光效率.

大量的研究工作围绕着壳层厚度的优化而

展开 [12−14]. 在这个过程中, 人们发现了核壳结
构纳米材料中的离子扩散现象. DiMaio等 [15]发

现了LaF3: Eu3+@LaF3核壳结构纳米颗粒中的

Eu3+在 650 ◦C下会发生显著的扩散, 从而导致
Eu3+的发射不再发生浓度猝灭, 材料的显色性发
生了明显的变化. Zheng等 [16]观察到MnS@ZnS
核壳结构纳米颗粒中的Mn2+在较低的温度下

(220—300 ◦C)就发生了扩散. Mn2+从MnS的核
心中扩散到了纳米晶的表面, 从而导致了显著的表
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面猝灭现象. 如果核壳结构纳米颗粒中的掺杂离子
穿过壳层从纳米颗粒的核心中扩散到了表面, 表面
效应和表面猝灭将会重现, 那么壳层的保护作用将
失去意义. 因此, 离子扩散可能会对核壳结构纳米
材料的发光性能造成重大影响. 研究并了解核壳结
构纳米材料中掺杂离子在多高的温度下能够发生

何种程度的扩散, 以及这种扩散会对材料的发光性
能造成什么样的影响, 是非常有必要的.

本文用共沉淀法制备了EuVO4纳米颗粒, 并
在其表面包覆了较厚的YVO4壳层. 采用聚电解
质聚苯乙烯磺酸钠 (poly (sodium 4-styrenesulfon-
ate), PSS)对所制备的EuVO4@YVO4核壳结构纳

米颗粒进行包覆后在 200 ◦C下进行水热处理. 水
热处理后的核壳结构纳米颗粒无论在发光强度还

是发光寿命方面都发生了显著的改善. 这不仅仅是
因为水热处理提升了材料的结晶度, Eu3+的扩散

在其中也发挥了很重要的作用: 核心中Eu3+的局

域浓度随着扩散的发生而逐渐降低, 浓度猝灭的削
弱引起了材料发光效率的显著提升.

2 实 验

2.1 材料制备

EuVO4纳米颗粒采用共沉淀法制备, 详见文
献 [17]. YVO4壳层的包覆采用类似的方法: 将
0.1 mol/L的Y(NO3)3溶液和 0.1 mol/L的柠檬酸
钠溶液混合得到白色的浑浊液, 然后将 0.1 mol/L
Na3VO4溶液加入其中并进行搅拌. 将所得澄清
的低聚物溶液在 60 ◦C下缓慢注入之前制备的Eu-
VO4纳米颗粒胶体溶液中, 整个注入过程持续搅
拌. 注入采用BT100-2J型蠕动泵, 泵速设定为
2 r/min. 待所有的低聚物溶液都注入完毕后, 将所
得混合液在 60 ◦C下老化 30 min后冷却至室温, 对
水透析两天. 核壳的化学剂量比为1 : 14.

配制 1 mg/mL的PSS与0.5 mol/L的NaCl混
合溶液然后将其与前面制备得到的EuVO4@YVO4

核壳结构纳米颗粒胶体溶液混合, 其中稀土离子与
PSS的摩尔比为 1 : 2. 将混合溶液在室温下搅拌
12 h再超声 1 h后装入水热反应釜中, 装满体积的
75%. 密封好后放入烘箱中加热到 200 ◦C并保温
0—48 h. 然后将反应釜取出自然冷却至室温, 得到
金黄色的胶体溶液. 为了对样品进行X-射线衍射
(XRD)测试, 对其进行离心、洗涤、干燥, 可得到核

壳结构纳米颗粒粉体.

2.2 性能表征

样品的形貌特征采用JEOL JEM 1400透射电
子显微镜 (TEM)进行检测. X射线粉末衍射采用
Bruker D85粉末衍射仪来获得, 辐射源为Cu Kα

射线. Zeta电位的表征采用英国Malvern公司生产
的Zetasizer Nano S型激光粒度仪进行测试. 样品
的激发和发射光谱由Hitachi F4600荧光光谱仪测
得. 样品的发光衰减采用Edinburgh公司生产的
FLS920组合式荧光光谱仪进行测量.

3 结果与讨论

3.1 形貌及物相

由于较厚的壳层有利于观察Eu3+在其中的扩

散过程, 因此我们选择了一个较大的核壳化学计量
比 1 : 14. 如图 1中插图所示, 所制备的EuVO4纳

米颗粒和EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒的平

均粒径分别为 8 nm和 19 nm, 这是分别对超过 600
个纳米颗粒的粒径进行测量得到的统计结果. 在
共沉淀法制备的过程中, 纳米颗粒的表面会吸附
有一层柠檬酸根离子. 它对材料起到了一定的保
护作用, 确保了样品的粒径能够保持在纳米量级
而不发生团聚、生长. 然而柠檬酸根离子在纳米颗
粒表面的存在是一个吸附、脱离、再吸附的动态平

衡过程, 无法承受更高的热处理温度. 因此我们
将所制备得到的核壳结构纳米颗粒胶体溶液与聚

电解质PSS溶液进行混合、超声, 让PSS带负电的
长链逐渐取代原本纳米颗粒表面吸附的柠檬酸根

离子.
对于PSS而言, 一条高分子长链上能够有大量

带负电的基团同时吸附在纳米颗粒的表面. 它会
像链条一样缠绕、封锁住纳米颗粒, 即使偶尔有一
部分负电基团临时脱离了纳米颗粒, 也仍然会有其
他部分的负电基团吸附在表面, 从而不至于让整
个链条脱离, 因此PSS在纳米颗粒表面的存在要比
柠檬酸根离子稳固得多. 而其结构单元上的磺酸
基团也具有一定的空间位阻作用, 能够对纳米颗
粒起到更好的保护效果, 承受较高的水热处理温
度 [18]. 为了对PSS在EuVO4@YVO4核壳结构纳

米颗粒表面的吸附情况进行表征, 我们对PSS加入
前后样品的 zeta电位进行了测试. 从图 2中可以看
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到, 在PSS加入之后, 纳米颗粒的 zeta电位从原来
的−23.9 mV变为−57.4 mV. 这说明大量的PSS已
经成功吸附到纳米颗粒表面, 使得其表面的负电荷
有所增加.

图 3为 200 ◦C下水热处理不同时间所得样品
的XRD谱图. 可以看到, 所合成的样品为纯四方

相, 与YVO4标准谱图 (JCPDS card No. 72-0274)
符合得很好. 随着水热时间的逐渐延长, 衍射峰的
强度有显著的增强, 但衍射峰的宽度却几乎没有什
么变化. 说明样品的结晶度随着水热处理时间的延
长而逐渐提升, 但晶粒的尺寸基本上保持不变. 这
也验证了PSS对纳米颗粒所起到的保护效果.
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图 1 共沉淀法制备得到的 (a) EuVO4以及 (b) EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒的TEM照片; 其中插图为二
者的粒径统计图; (c)为EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒胶体溶液与PSS溶液混合后在 200 ◦C下水热处理 48 h
后样品的TEM照片
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图 2 PSS加入前后EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒

的 zeta电位分布图

3.2 激发和发射光谱

不同水热处理时间样品的激发和发射光谱见

图 4 . 激发光谱在 220—360 nm的宽带由两部分组
成: 最强峰值位于 311 nm附近, 而在 270 nm附近
还存在着一个肩峰. 二者分别属于V-O和Eu-O的
电荷迁移带 [19]. 在发射光谱中能够明显观察到
Eu3+的 5D0—7FJ (J = 0—4)跃迁 (已在图中分别
标出)[20], 其中 5D0—7F2在 619 nm附近的发射峰
最强. 可以看到, 样品在经过了 48 h水热处理后发
光强度增强了约 5倍. 这一提升主要取决于两个方
面的因素: 1)水热处理能够提升样品的结晶度, 降

低样品中发光陷阱的浓度; 2)水热处理同时也能
促进核壳结构纳米颗粒中Eu3+的扩散, 使得核心
中Eu3+的局域浓度逐渐下降从而削弱浓度猝灭效

应 [21−24]、提升发光效率.
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图 3 EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒胶体溶液与

PSS溶液混合后在 200 ◦C下水热处理前后样品的XRD
图谱 (a)未经水热处理的样品; (b)水热处理 12 h的样
品; (c)水热处理 24 h的样品

3.3 Eu3+扩散模型、样品的发光衰减曲线

及其拟合结果

如图 5所示, 为了便于分析, 在整个扩散过程
中我们将核壳结构纳米颗粒中Eu3+所处的区域大

致分成两个部分: 一部分为核心中的EuVO4区域,
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图 4 (a) EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒胶体溶液

与PSS溶液混合后在 200 ◦C下水热处理 48 h后样品的
激发光谱; (b) EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒胶体溶

液与PSS溶液混合后在 200 ◦C下水热处理 0—48 h样品
的发射光谱 (激发波长为 311 nm)

图 5 EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒中Eu3+的扩
散模型及扩散过程示意图

是Eu3+的高浓度区域 (图中黑色部分); 另一部分
为Eu3+已经扩散至YVO4 壳层中形成的YVO4:
Eu3+区域, 是Eu3+的低浓度区域 (图中灰色部
分). 那么材料中Eu3+的发光衰减也应该相应的

分成这样两个部分: 核心中的Eu3+由于浓度猝灭

效应, 发光衰减会是一个非常快速的过程; 外围扩
散至壳层中的Eu3+由于浓度较低浓度猝灭效应

得到抑制, 所以发光衰减会是一个相对缓慢的过
程. 按照这种模型,样品中Eu3+的发光衰减曲线可

以采用公式 I = A1 exp(−t/τ1) +A2 exp(−t/τ2)
[25]

进行双指数拟合, 其中 τ1为发光衰减中的快速

过程, τ2为发光衰减中的慢速过程; A1和A2为

拟合参数, 分别代表了 τ1和 τ2所占的权重. 而
整体Eu3+发光的平均寿命则可以由公式 τav =

(A1τ
2
1 +A2τ

2
2 )/(A1τ1 +A2τ2)计算得到

[26,27].

为了进一步表征和验证核壳结构纳米颗粒中

Eu3+的扩散情况, 我们对样品进行了发光衰减测
试, 测试结果如图 6所示, 图中各发光衰减曲线的
拟合结果如表 1所示. 可以看到, 随着水热处理时
间的延长, τ1和 τ2均有所上升. 这是由于水热处理
提升了材料的结晶度, 样品中的晶格缺陷、发光陷
阱变少了, 这对样品中所有Eu3+发光寿命的提升

都是有益的. 我们还可以看到, A1的值随着水热处

理时间的延长是逐渐增大的, 但同时A2的值却呈

现出相反的趋势. 这就意味着发光衰减中衰减较慢
的部分在逐渐增加, 而衰减较快的部分却在逐渐减
少. 也就是说, 位于浓度较高区域的Eu3+的数量

在逐渐减少, 而位于浓度较低区域的Eu3+的数量

在逐渐增多, Eu3+从核心中向外扩散.
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图 6 EuVO4@YVO4核壳结构纳米颗粒胶体溶液与

PSS溶液混合后在 200 ◦C下水热处理 0—48 h 样品的发
光衰减曲线. 测试采用 311 nm波长激发样品, 监测Eu3+

的 5D0—7F2 (619 nm)发射

水热处理 48 h以后, 样品的平均发光寿命从
最初的0.410 ms上升到了0.579 ms. 一开始样品的
平均发光寿命较短是因为结晶度较差, Eu3+也都

还处于核心中没有扩散出去, 浓度猝灭效应非常严
重. 随着水热处理时间的延长, 材料的结晶度有了
大幅度的提升, 部分Eu3+也逐渐扩散至壳层中, 样
品中Eu3+的浓度猝灭效应受到了有效的抑制, 发
光寿命提升明显. 根据拟合参数A1与A2可以计算

出, 在水热处理 48 h后还有大约 63% 的Eu3+仍然

处于核心中浓度较高的区域, 没有扩散出来. 这里
需要说明的是, VO4纳米核中心的Eu3+的掺杂浓

度可以通过提高热处理温度, 或延长水热时间而得
到进一步降低, 从而获得更为优化的发光性能. 本
文仅定性地证明通过控制核壳结构纳米颗粒中掺

杂离子的热扩散, 既可以降低浓度猝灭, 又可以避
免表面猝灭效应, 从而获得具有高发光特性的纳米
材料.
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表 1 水热处理前后样品发光衰减曲线的双指数拟合结果以及各样品的平均寿命

水热处理时间/h τ1/ms A1 τ2/ms A2 τav/ms

0 0.569 0.1228 0.0393 0.765 0.410

2 0.581 0.1701 0.0484 0.703 0.445

12 0.612 0.212 0.0657 0.672 0.473

24 0.647 0.272 0.0716 0.606 0.533

48 0.683 0.3312 0.0840 0.567 0.579

3.4 效率优化设计

必须注意的是: 由于热处理会导致核心中的掺
杂离子向外扩散, 那么一旦掺杂离子穿过壳层扩散
到了纳米颗粒的表面, 壳层的保护作用、削弱表面
效应的初衷就被打破了. 因此, 在较高温度下的材
料制备及应用过程中必须考虑到离子扩散的情况.
另一方面, 也可以反过来利用离子的扩散效应来设
计和制备发光效率较高的纳米颗粒. 根据前面的
实验结果, 可以继续延长热处理时间, 直到样品发
光衰减曲线接近于单指数衰减, 样品内部的Eu3+

接近于均匀分布, 这时核心中大部分的Eu3+已经

扩散至壳层中, 但是又还没有扩散至纳米颗粒的表
面, 此时样品的发光效率才会接近于最优化的值.
这样的核壳结构纳米颗粒制备方案, 既能够在较高
的制备温度下提升材料的结晶度, 又能够控制离子
扩散的程度, 既能够使掺杂离子在纳米颗粒核心中
扩散至浓度较低的状态避免浓度猝灭的发生, 又能
够使掺杂离子的扩散控制在内部局域的范围中, 避
免表面猝灭效应.

4 结 论

本文采用共沉淀法制备了EuVO4@YVO4核

壳结构纳米颗粒, 然后使用聚电解质PSS对其进
行包覆和保护, 并在 200 ◦C下对样品水热处理
0—48 h, 目的是在通过热处理提升样品结晶度
的同时, 促使Eu3+从核心中向外扩散. 在水热处
理了 48 h后, 样品的发光强度增强了约 5倍, 平均
发光寿命从0.410 ms上升至 0.579 ms. 对样品发光
衰减曲线的拟合结果表明, Eu3+的扩散在一定程

度上削弱了核心中Eu3+的浓度猝灭效应, 这也是
样品发光效率迅速提升的一个重要原因. 实验结果
表明, 可以通过对核壳结构纳米颗粒中掺杂离子扩
散程度的控制来实现材料发光效率的优化.
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Hydrothermal diffusion of Eu3+ in EuVO4@YVO4
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Abstract
EuVO4@YVO4 core-shell nanoparticles (NPs) are synthesized, coated by poly(sodium 4-styrenesulfonate) and hy-

drothermally treated at 200 ◦C for 0–48 h. The photoluminescence (PL) intensity of as-prepared sample is enhanced by
about 5 times after 48-hour hydrothermal treatment, and the average lifetime is raised up from 0.410 ms to 0.579 ms.
Further studies of hydrothermal time-dependent PL decay curves provide evidence for the diffusion of Eu3+ in core-shell
NPs, which could reduce the concentration quenching in particle core and hence enhance the PL efficiency. This thermal
diffusion strategy based on ion-doped core-shell NPs could be used to prepare luminescent NPs with high efficiency if
designed elaborately.
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