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以尿素为沉淀剂，与可溶性硝酸锌、硝酸铕反应制备纳米晶 )*+：,-$ .，通过 /射线粉末衍射、透射电子显微镜
对纳米粒子的组成、结构、形貌及尺寸进行了分析和测定 0研究结果表明，制得的纳米粒子粒度均匀，粒径分布窄，
最小粒径为 ’ *10详细研究了不同制备方法、不同掺杂浓度及不同粒度等对 )*+：,-$ .发光性质的影响 0为探讨纳米
掺杂材料的制备技术及发光方面的应用提供了可行的方法 0
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!国家自然科学基金（批准号："&$2!&!(）资助的课题 0

! 3 引 言

近年来，纳米及掺杂纳米材料发光性质的研究

比较广泛，已取得了一定进展［!—2］0由于稀土元素具
有未充满的 4轨道和 5轨道，使其具有特殊的光学
性质，提高了荧光材料的品质，拓宽了其应用领域，

对探索新型发光材料与器件的研制具有重要意义 0
目前，掺杂纳米发光材料的制备，主要采用软化

学方法，如溶胶6凝胶（7896:;9）法［’］、微乳液法［<］、燃
烧法［!&］、水热合成法［!!］等 0均匀沉淀法是使溶液中
的构晶离子缓慢、均匀地释放出来，避免沉淀剂的局

部浓度过高而造成不均匀现象，从而控制粒子的生

长速度，获得粒度均匀致密、便于洗涤、纯度高的

纳米粒子 0本文采用均匀沉淀法制备了纳米晶
)*+：,-$ .，从不同角度对 )*+：,-$ .的发光性质进行
了研究 0

" 3 实 验

将 ,-"+$ 溶于硝酸中，配成一定浓度的标准溶

液 0称取一定量硝酸锌溶于水，按一定比例量取一定
量硝酸铕溶液，再加入一定量尿素溶液混合均匀 0将
混合液置于高压反应釜内，加热反应到 !&% =，恒温

反应 ! >后得前驱体，将其抽滤、洗涤，用棕色环实
验检验无 ?+@

$ 存在为止 0 !!& =烘干 " >，一定温度

下焙烧 ! >得一定摩尔浓度的最终产品 0
材料的物相结构、粒径大小及形态分析分别采

用日本产 AB:CD- EF1C/6!型 / 射线衍射（GAE）仪，
H-靶，! I &3!%(!’ *1；日本产 J,K6!"&&,G 透射电
子显微镜（L,K）0激发和发射光谱在日本日立公司
生产的 MN6(%&&荧光分光光度计上测试而得 0

$ 3 结果与讨论

$%&% 纳米晶 ’()：*+$,的表征

图 !为纳米晶 )*+：,-$ .（含 ,-$ .的摩尔分数为
!O）的 GAE谱 0从图 !可以看出，衍射峰尖锐，说明
结晶性良好，为六方晶系，半高宽较宽，表明颗粒尺

寸较小 0三个尖锋（!&&），（&&"），（!&!）分别出现在 ""
为 $!32P，$(3$P，$Q3!P，晶格常数为 ! I &3$"%$< *1，
" I &3%"&$% *10相同方法制备的六方晶系纳米 )*+
的晶格常数 ! I &3$"%&& *1［!"］，说明掺杂后六方晶
系的晶格常数 ! 变大，是因为 ,-$ .的有效离子半径
（ #,-$ . I !&’32 R1）大于 )*" . 的有效离子半径（ #)*" .

I ’’ R1）［!$］，表明 ,-$ . 占据部分 )*" . 的晶格位置，
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从而使晶格常数 ! 变大 !用 "#$%&&%&公式计算粒径
大小仅为 ’ ()，这是由于制备过程中增加了尿素与
硝酸锌的摩尔比，使其过饱和度增加的缘故 !

图 * 纳米晶 +(,：-./ 0的 123谱

将样品用研钵研磨 *4 )5(，超声分散 67 )5(，滴
在具有支持膜的铜网上，放入 8-9中观察，图 6 是
放大 67万倍的纳米晶 +(,：-./ 0 的 8-9图 !从图 6
可以看出，此纳米晶呈球形，测定约 *77颗粒子中每
个颗粒的最大交叉长度，其粒径为这些交叉长度的

算术平均值，其大小约为 ’ ()，与 123 所测结果
一致 !

图 6 纳米晶 +(,：-./ 0的 8-9图

!"#" 纳米晶 $%&：’(!)的发光特性

/:6:*: 不同方法制备的 +(,：-./ 0发光特性
图 /为三种方法制备的含 -./ 0 摩尔分数均为

7:4;的 +(,：-./ 0激发和发射光谱 !
监测稀土离子的 <** ()波长，从图 /（=）可以看

出，在 ><’ ()附近的吸收峰，以曲线 " 的制备方法

图 / 不同制备方法的 +(,：-./ 0 光致发光谱 （=）激发光谱，

（?）发射光谱 !曲线 !：纳米 +(,与 -.6,/ 直接混合、研匀经焙烧

后制得 +(,：-./ 0，焙烧温度为 <<7 @；曲线 #：纳米 +(,中间体

直接与 -.6,/ 混合、研匀经焙烧后制得 +(,：-./ 0，焙烧温度为

<<7 @；曲线 "：均匀沉淀法制得的纳米晶 +(,：-./ 0，焙烧温度为

<<7 @

最强，说明曲线 " 的制备方法掺杂效果更佳 !采用
/A4 ()波长为激发波长，从图 /（?）也可以看出，<**
()处的 4$7! B%6 电偶极跃迁峰与 4A* () 附近的
4$7!B%*磁偶极跃迁峰由曲线 !、曲线 #、曲线 " 依
次增强，且以曲线 " 的发射峰积分面积最大，即曲
线 " 的吸收与发射峰最佳，同时4$7!B%& 其他态的

跃迁是相当弱的，这与掺杂浓度较低有关 !以上结果
说明，均匀沉淀法是一种比较理想且简单易行的制

备纳米发光材料的方法 !
/ :6:6: 不同掺杂浓度的纳米晶 +(,：-./ 0发光特性
图 >（=）是在监测稀土离子的 <** ()波长下，掺

铕摩尔分数为 <;样品的激发光谱 !从图 >（=）可以
看出，对激发有贡献的峰为 /A4，><4及 4/6 ()吸收
峰，而 /</ ()处的宽峰可能是基质纳米 +(,的吸收
峰［*>］!图 >（?）为在 /A4 ()激发波长下，掺铕摩尔分
数分别为 7:74;，7:*;，7:4;，*;，6;，>;，<;纳
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米晶 !"#：$%& ’ 的发射光谱 ( )*+—+,- ".之间三个
峰分别为 $%& ’ 的 )!- ! *"-（)*+ ". 附近）跃迁，
)!-!*",（)/, ". 附近）跃迁及 )!-! *"0（+,- ". 附
近）跃迁 (由图 1（2）可以看出，当摩尔分数大于
-3)4时，)/, ".处的)!-!*", 跃迁峰明显可见；当

摩尔分数大于 ,4时，)*+ ".处的)!-!*"- 跃迁峰明

显可见，且 $%& ’的三个峰积分面积随掺杂浓度的增
大而明显增大，此浓度范围内没有出现猝灭现象 (其
中以)!-!*"0 峰增强最明显，是因为 $%& ’ 占据部分

!"0 ’的位置，没有对称中心，宇称禁阻消除，产生电
偶极跃迁，所以不仅能观察到磁偶极跃迁（)!-!
*",），而且还能观察到电偶极跃迁（

)!-!*"0）(由于
)!-!*"0 电偶极跃迁强度比

)!-! *", 磁偶极跃迁

强，所以在纳米晶 !"#：$%& ’中 $%& ’出现红色荧光 (

图 1 纳米晶 !"#：$%& ’ 的光致发光谱 （5）掺铕摩尔分数为

+4的激发光谱，（2）掺铕不同摩尔分数的发射光谱

&303&3 不同粒径纳米晶 !"#：$%& ’的发光特性
图 )（5）是三种样品的激发光谱图，与纯 $%0#&

的激发光谱相比较，只出现了 1+)及 )&0 ".处的吸
收峰 (从所测试吸收峰的位置可得出随粒径的减小，
吸收峰位置略有蓝移 (图 )（2）是平均粒径分别为
,-，,/，&& ".，掺铕摩尔分数均为 -3)4的三种纳米

晶 !"#：$%& ’的发射光谱（&/) ".为激发波长）(由发
射光谱可以看出，随颗粒尺寸的减小发射谱线变宽，

且)!-!*"0（+,, ".）跃迁的长波发射峰面积增大、峰
强增强，还出现了)!-!*",（)/, ".）跃迁峰 (但由于
掺杂浓度较小，$%& ’的特征峰不是很明显 (

图 ) 不同粒径的纳米 !"#：$%& ’ 的光致发光谱 （5）激发光

谱，（2）发射光谱

当基质的颗粒尺寸小到纳米范围时，其物理性

质会发生改变，从而影响其中掺杂的激活离子的发

光和动力学性质，如光吸收和发射、激发态寿命、能

量传递、发光量子效率和浓度猝灭等性质 (纳米颗粒
的光吸收与其本体材料相比表现出蓝移，这是由于

小尺寸效应和量子尺寸效应引起的 (小尺寸效应使
得键振动频率升高从而引起蓝移；而量子尺寸效应

导致能隙变宽，也能解释蓝移现象 (

1 3 结 论

采用均匀沉淀法制备了结晶性良好的纳米晶

!"#：$%& ’，通过 678，9$:对纳米粒子进行了结构
表征 (研究结果表明，$%& ’ 已占据了 !"# 的晶格位
置，掺杂效果良好，并且制得的纳米粒子粒度均匀，

粒径分布窄（最小粒径为 ; ".）(通过不同制备方
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法、不同掺杂浓度及不同粒度等对 !"#：$%& ’的发光
性质的影响进行了详细研究，得出发射强度随掺杂

浓度的增加而增强，且随粒径减小其发射光谱和吸

收光谱强度均有所增强，说明均匀沉淀法是一种理

想的制备掺杂纳米发光材料的方法 (
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