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［摘要］ 采用反相微乳液法合成 ()"*’：+,’ -纳米粒子，对其晶体结构、发光性能和最佳发光离子浓度进行了

研究，并且与草酸盐共沉淀法制得的 ()"*’：+,’ -相比，结果表明，其粒径减小，晶体形成温度降低了近 !$$. #
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) 引言

()"*’：+,’ -是性能优良的荧光粉，属于光致发光材料，可用于 G射线增感屏、高亮度阴极射线显像管
等方面 #目前这类荧光粉一般用高温固相法、溶液共沉淀法等合成，其颗粒度一般在微米级 #而纳米稀土发
光材料由于纳米粒子本身所具有的介观效应，从而表现出许多奇特的物理和化学特性，其制备方法受到了

广泛的重视 #
最近，H# I<D9C等人用溶胶 凝胶法合成了纳米级 ()"*’：6D’ -，北京大学稀土实验室用燃烧法合成出纳

米级 J"*’：6D’ - #
［!］用油包水（KL *）型微乳液制备纳米粒子的方法是近年逐渐发展起来的，本文提出用非

离子 KL *型微乳液法制备纳米级的 ()"*’：+,’ -，与上述方法相比，微乳液法具有实验装置简单，易于操
作，粒度可控等特点 #另外，本文测量了纳米粒子的尺寸、形貌、最终形成温度和光致发光性质，并且与草酸
盐共沉淀法制得的 ()"*’：+,’ -进行了比较 #

* 实验

* +* 微乳液法制备 !"#$%：&’%(纳米粒子
（!）首先配制 ’M$ N !$5 / 7<: L I硝酸铽溶液和 $M!$ 7<: L I硝酸钆溶液，将二者混合后就配成 +,’ -浓度

（以 !+,’ - L !()’ - 的摩尔比来表示）为 ’M$ N !$5 2摩尔 L摩尔基质的硝酸钆和硝酸铽混合溶液 #
（"）微乳液 O（由质量百分比为 0/P正辛烷、!0P+G 5 !$$、"4P正己醇和 !"P$M!$ 7<: L I的硝酸钆和
硝酸铽混合溶液组成）和微乳液 OO（由质量百分比为 0/P正辛烷、!0P +G 5 !$$、"4P正己醇和 !"P$M"$
7<: L I的草酸溶液组成）等量混合，在 "2.恒温反应 2 >，生成的沉淀物经离心分离后，用无水乙醇洗涤，除
去粒子中所有的油相和表面活性剂 #最后经真空干燥至恒重，得到 ()"*’：+,’ -的前驱体 #
（’）将 ()"*’：+,’ -的前驱体在马福炉中程序升温至 4$$.焙烧 ’ >，得到 ()"*’：+,’ -纳米粒子 #
（0）依次配制 +,’ -浓度从 ’M$ N !$5 2 Q "M$ N !$5 "摩尔 L摩尔基质的硝酸钆和硝酸铽混合溶液，按照步
骤（"）、（’）制备不同 +,’ -浓度的 ()"*’：+,’ -纳米粒子 #

*,# 草酸盐共沉淀法制备 !"#$%：&’%(

将不同 +,’ -浓度的 $M!$ 7<: L I硝酸钆和硝酸铽混合溶液逐滴滴加到 $M"$ 7<: L I草酸溶液中，"2.恒
温反应 2 >后，过滤真空干燥至恒重，最后在马福炉中程序升温至 4$$.焙烧 ’ >即可 #
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! 结果与讨论

! "# 结构表征
不管是微乳液法还是共沉淀法，所得的产物 !"#$%：&’% ( 的 )*+ 衍射图（图 ,）均证实为立方晶系

!"#$% 单相，掺杂对晶体结构无明显影响 -利用 ./012212公式［#］，计算出微乳液法制得的 !"#$%：&’% (（% 3
,45 6）晶粒粒径大约为 #4 7 %4 89，共沉淀法制得的晶粒粒径大约在 :4 7 ;4 89-与共沉淀法比较，微乳液法
制得的纳米 !"#$%：&’% (的衍射峰变宽，#!角增大，使得 !"#$%：&’% (晶粒度变小，晶胞参数变小，这可能是
由于纳米粒子的比表面迅速增大所带来的巨大的表面张力造成的 -
图 #为微乳液法制得的 !"#$%：&’% (纳米粒子的透射电镜图，其形状为球形，大小较均匀，分散性好，较

少团聚，粒径在 #4 7 %4 89之间 -

图 # $%!&’：()的 *+,图 图 ! 纳米 $%!&’：()’ -的 (./图

!0! ($1,(2分析
从合成样品的 &!<+&=（图 %、>）可以确定，前驱体在 ,44 7 %64?之间失水变为无水盐，灼烧至 :44?左

右分解为氧化钆 -微乳液法的前驱体转化为氧化钆的温度为 6>@?，共沉淀法的为 A%;?，因此微乳液法中
的晶体最终形成温度小于共沉淀法，也就是说，粒径越小、比表面积越大的粒子越容易形成晶体结构，这与

文献［%］符合 -另外，微乳液法的总失重率大于共沉淀法，可能是因为微乳液法制得的粒子表面含有少量的
表活剂 -

图 ’ 微乳液法（!!）和共沉淀法（ 3 3 3 3） 图 4 微乳液法（!!）和共沉淀法（ 3 3 3 3）

制得的前驱体的 ($曲线 制得的前驱体的 ,(2曲线

图 5 不同粒径的 $%!&’：()’ -的发射光谱

!0’ 光谱性质
图 6是 #@> 89激发波长下 !"#$%：&’% (（6 3 ,45 %）的发射光谱，其

发射光谱是由 >@6、6>%、6@A和 A#, 89的四组峰构成，它们是 &’% (离子
的特征发射峰，分别对应于 &’% (的6+> 态到

: BA、: B6、: B> 和: B% 态的跃迁
发射 - &’% (的原子能级从6+> 至

: B !（ ! C A，6，>，%）发出波长在绿区的荧
光，其主要发射峰强度在 6>% 89处，为 &’% (的6+>": B6跃迁 -纳米粒子
的发光强度与粒径的关系比较复杂，因为影响材料发光效率的因素很

多，由图 6可以看出，随着粒径的减小，发光强度逐渐减弱，这应与纳米
材料的表面效应有关［>］-因为粒径的减小使其比表面增大，而表面具有
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大量的缺陷和不饱和键，极易导致发光猝灭，从而使纳米材料发光强度降低 !
! "# 最佳发光离子浓度

图 $ !%# &’紫外线激发下 ()!*+：,-+ .纳米粒

子的/0#!12/ 发射强度随 ,-+ .含量的变化

当发光离子 "#$ %浓度超过某一值时，将会产生因激发能的离
子的移动、离子之间的相互作用导致的热能驰豫过程，激发能移动

使杂质在晶格缺陷处出现机会增加，造成热松驰，使发光效率降

低 !反之，发光离子的浓度过低，又会减少捕捉激发能的机会，所以
综合考虑发光效率时存在着发光离子浓度的最佳值 ! &’()$："#$ %

纳米粒子的发光强度随激活剂 "#$ % 浓度的变化而变化，如图 *显
示，开始时随着 "#$ %浓度增大（从 $ + ,-. /到 , + ,-. $摩尔 0摩尔基
质），发光强度也逐渐增大；当 "#$ %的浓度从 , + ,-. $继续增大为 (
+ ,-. (摩尔 0摩尔基质时，发光强度又逐渐下降，发生浓度猝灭现
象，所以 "#$ %的最佳发光离子浓度是 , + ,-. $摩尔 0摩尔基质 !

+ 结论
（,）在 10 )型微乳液的纳米反应器的水滴中合成了 &’()$："#$ %纳米粒子，粒径大小为 (- 2 $- 34
（(）晶体形成温度较共沉淀法降低了近 ,--5 !
（$）随着纳米粒子粒径的减小，发光强度逐渐减弱 !
（6）&’()$："#$ %中 "#$ %的最佳发光离子浓度是 , + ,-. $摩尔 0摩尔基质 !
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