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摘!要! 以稀土钒酸盐为基质的纳米发光材料在紫外光以及真空紫外光激发下具有很好的发光性

质$ 而且在恶劣工作环境下具有很好的稳定性$ 因而在发光二极管% 显示器% 生物探针% 纳米光电

器件% 零阈值激光器等领域存在潜在的应用前景$ 近年来一直是研究的热点& 随着纳米科学与技术

的发展$ 稀土钒酸盐发光材料将步入新的发展阶段& 主要介绍了稀土钒酸盐发光材料的研究现状%

主要的合成方法% 发光机理及其应用$ 预测了其研究趋势&

关键词! 稀土钒酸盐# 发光材料# 发光机理

中图分类号! )C&">5& g&!!文献标识码! (!!文章编号! &:<$ 8"=:%"%#&&##$ 8##$$ 8#>

!"#"$%&'=6$6<#$+,(%)*%"##)7E$+$,$6"

3<91+"#&"+6:$6"%1$/#-)0",F16'!$%"CA$%6'@)+#

-,@AHKL[XHK

&

$ .0(9NIK

&$%$"

$ h,1hITIK

&$"

$ D0(9-I]IK

&$"

$ .@1CIO3[XHK

&

$

.0(9DX\PHI

&

$ -,@N\HX\O

&

$ '*1FNIOKX\O

&

!&_/344HLH3U'OQH7IO4W.VIHKVHOKJ *KLIKHH7IKL$ -IO3VXHKL@KIYH7WIQS$ -IO3VXHKL%>%#>=$ /XIKO"

!%_.QOQHRHS-OT37OQ37S3U.34IJ -\T7IVOQI3K$ -OK[X3\ ,KWQIQ\QH3U/XH]IVO4?XSWIVW$ /XIKHWH

(VOJH]S3U.VIHKVHW$ -OK[X3\ <"####$ /XIKO"

!"_+HKHPOT4H*KH7LSo*V3a'OQH7IO4W*KLIKHH7IKL/HKQH7$ -IO3VXHKL@KIYH7WIQS$ -IO3VXHKL%>%#>=$ /XIKO"

!"#$%&'$'

+HWHO7VX 3K 7O7HaHO7QXaJ36HJ YOKOJOQH4\]IKHWVHKQ]OQH7IO4WXOWTHV3]H3KH3UQXHX3QW63QW7HVHKQ4STHa

VO\WH3UQXHI7WQOT4H4\]IK3\WHUUIVIHKVSI44\]IKOQHJ TS@2OKJ 2@2_)XH7HU37H$ QXHSXOYHTHHK O664IHJ W\VVHWWU\44SIK

QXHUIH4JW3U-*c$ /+)$ TI3a673TH$ KOK36X3Q3KIVJHYIVHW$ 36QIVO4]OWQH7$ HQV_+O7HaHO7QXaJ36HJ YOKOJOQH4\]IKHWVHKQ

]OQH7IO4WPI44WQH6 U\7QXH7IKQ3OKHPJHYH436]HKQ6XOWHO43KLPIQX QXH673L7HWW3UKOK3aQHVXK343LSOKJ IK 8JH6QX WQ\JS3U

4\]IKHWVHKQ]HVXOKIW]_)XH7HWHO7VX WQOQ\W$ WSKQXHWIW$ 4\]IKHWVHKQ]HVXOKIW]$ OKJ O664IVOQI3KW3UQXH]OQH7IO4WO7H

JIWV\WWHJ OKJ QXHI7JHYH436]HKQQHKJHKVSPOW67HJIVQHJ_

()* +,%-#'

7O7HaHO7QXaJ36HJ YOKOJOQH# 4\]IKHWVHKQ]OQH7IO4# 4\]IKHWVHKQ]HVXOKIW]

!

!前!言

纳米发光材料是指基质的粒子尺寸在 & e&## K]之

间的发光材料$ 它包括半导体发光材料% 稀土离子掺杂

的纳米发光材料和各种无机盐发光材料+&,

& 纳米发光材

料在形态和性质上的特点使其在应用上更具优势$ 其研

究价值越来越大$ 因而纳米发光材料的合成及性质的研

究引起了国内外广大研究者广泛的关注$ 成为 %& 世纪

高新材料的研究热点&

目前$ 稀土化合物发光材料在实际应用中占有很重

要的地位$ 因其种类繁多% 性能优异$ 故得到了广泛的

应用& 因此$ 稀土纳米发光材料的合成和性质的研究是

一个非常活跃的研究领域$ 尤其是多元稀土化合物纳米

荧光材料的合成更是目前引人注目的课题+% 8",

&

稀土离子掺杂的钒酸盐发光材料由于稀土离子具有

丰富的能级$ 其 $U电子轨道具有独特的电子结构和多
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样化的跃迁模式$ 可以在不同能级之间跃迁$ 往往能大

大提高稀土钒酸盐纳米材料的光学性能+$,

$ 因而对这一

类发光材料的制备和发光性能的探讨是目前研究的热

点& 稀土钒酸盐发光材料可广泛应用于显示% 光信息传

递% 太阳能光电转换% N射线影像% 激光% 闪烁体等领

域$ 是 %& 世纪含 /+)% A*c和各种平板显示器的信息

显示$ 人类医疗健康$ 照明光源$ 粒子探测和记录$ 光

电子器件及农业$ 军事等领域中的支撑材料+>,

& 因此$

本文对稀土钒酸盐发光材料的研究现状% 主要合成方

法% 发光机理及其应用进行了总结$ 并预测了其研

究趋势&

"

!研究现状

近年来$ 稀土钒酸盐发光材料在国内外的发展速度

惊人$ 形成了相当大的生产规模和广阔的市场$ 其产值

和经济效益都很高+: 8<,

& 以钒酸盐为基质的纳米稀土发

光材料是很具有研究意义及应用价值的稀土荧光材料$

特别是纳米级h29

$

' *\

" g

$ 作为一种很好的红光粉体$

己经广泛应用于荧光灯以及彩色显像管!/+)"中+;,

& 近

来的研究表明$ 纳米级 h29

$

' *\

" g在真空紫外区

!2@2"有较好的吸收$ 是一种很有前途的等离子体平

板显示器!?c?W"用的发光材料+= 8&#,

& 另外$ 作为十分

重要的蓝光材料$ -O29

$

' *\

" g和 FJ29

$

' *\

" g由于具

有合适的荧光寿命以及优良的色度$ 也引起了人们更多

的注意+&& 8&%,

& 由此可见$ 以纳米级稀土钒酸盐为基质

的发光材料是一种很有应用前途的发光材料& 因此$ 研

究以稀土钒酸盐为基质的纳米发光材料的合成方法及其

发光性能等有重要意义&

#

!制备方法

纳米发光材料的制备技术在当前纳米材料科学研究

中占据极为重要的地位$ 其关键是控制颗粒的大小和获

得较窄的粒度分布$ 所需的设备也应尽可能结构简单$

易于操作& 一般要求制备的纳米发光材料要达到表面洁

净$ 粒子的形状及粒径% 粒度分布可控!防止粒子团

聚"$ 易于收集$ 有较好的热稳定性$ 产率高等几个方

面的要求& 目前纳米发光材料的制备主要有水热合成

法+&",

% 模 板 导 向 法+&$,

% 微 乳 液 法+&>,

% 固 相 合 成

法+&:,等&

#

5

!

!水热合成法

水热合成法是制备纳米粉体一种比较好的方法& 在

高温高压条件下$ 以水溶液或水蒸汽等流体作为反应体

系$ 进行有关化学反应合成超微粉体& 通过水热合成

法$ 可以制备出纯度高% 晶型好% 单分散以及粒径大小

可控的纳米颗粒$ 其优点在于可直接生成氧化物$ 避免

了一般液相合成法需要经过煅烧才能转化成氧化物这一

步骤$ 从而极大地降低了硬团聚的形成$ 而且合成温度

低$ 条件温和$ 产物缺陷不明显$ 体系稳定# 缺点在于

产物的发光强度较弱& '50OWWH等+&<, 以 h!19

"

"

"

-

:0

%

9和1O

"

29

$

-<0

%

9为前驱体$ 其中掺杂一定量的

*\!19

"

"

"

-:0

%

9$ 调节 60值为 $5;$ 然后将此样品放

入高压釜中$ %## n水热 & X$ 迅速冷却$ 离心分离得

到固体样品$ 再采用稀酸除去多余的反应物$ 得到粒径

&# e"# K]的近似球形的 h29

$

' *\

" g颗粒& .5+OS

等+&;,以h!19

"

"

"

和 10

$

29

"

为前驱体$ 掺杂一定量的

cS

" g

E*\

" g

$ 调节 60值为 =$ &># n$ 水热 $ X$ 成功的

合成了葡萄干状的h29

$

' cS

" g

E*\

" g颗粒& 通过荧光光

谱等手段测试表明$ 该粉体的发光性能很好 !如图

&

+&;,

"&

图 &!不同形态 h29

$

' *\

" g的发射光谱

AIL5&!*]IWWI3K W6HVQ7O3UKOK3V7SWQO4QIKHh29

$

' *\

" g

WO]64HWPIQX

O44]376X343LIHW!KOK37OIWIK$ KOK3L7O6HOKJ KOK3T3f"

#

5

"

!模板导向法

模板导向法是将具有纳米结构% 价廉易得% 形状容

易控制的物质作为模子$ 通过物理或化学的方法将相关

材料沉积到模板的孔中或表面$ 然后移去模板$ 得到具

有模板规范形貌与尺寸的纳米材料的过程& 15GOKL

等+&=, 将 模 板 剂 *c)(加 入 到 含 有 -O! 19

"

"

"

和

*\!19

"

"

"

的水溶液中$ 再加入1O

"

29

$

的水溶液$ 采用

氨水调节 60为 =$ 充分搅拌可得到透明溶液& 将溶液

放入高压釜中 &;# n水热反应 %## X$ 自然冷却$ 分离

洗涤得到-O29

$

' *\

" g纳米棒& 模板剂 *c)(的加入可

以加快 -O29

$

' *\

" g纳米棒的形成& 通过对这种 -Oa

29

$

' *\

" g纳米棒的荧光性能测定发现$ 其发光性较

强$ 是一种很有前途的发光材料&

#

5

#

!微乳液法

微乳液法是一种制备纳米材料的经典方法$ 其利用

微乳液所形成的)微反应器*制备纳米微粒$ 在成长%

>$
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成核% 分离% 干燥% 煅烧及保存几个阶段都有重要的作

用& -_c_.\K等人+%#,采用这一方法合成出纳米级的

h29

$

粉体& 他们采用十六烷基三甲基溴化铵!/)(i"

溶于庚烷作为油相# /)(i溶于水作为水相$ 制备出纳

米级h29

$

粉体& 实验结果表明$ 微乳液的 60值对制

备出的h29

$

颗粒的大小有很大的影响& .5+OS等+&;,采

用一定量的 .c. 溶于水中$ 以 h!19

"

"

"

和 01

$

29

"

为

前驱体$ 掺杂一定量的cS

" g

E*\

" g

$ 调节 60值为 =$ 成

功的合成了葡萄状的h29

$

' cS

" g

E*\

" g颗粒& 通过荧光

光谱等手段测试表明$ 该粉体的发光性能很好&

#

5

$

!溶胶
3

凝胶法

溶胶8凝胶法是一种比较常见的制备纳米复合氧化

物的方法$ 其原理是通过络合剂与不同金属离子的配位

作用得到高分散的复合前驱体$ 最后通过热分解的方法

去除有机配体$ 得到纳米复合氧化物& '_h\ 等人+%&,

利用溶胶 8凝胶法制备出 h29

$

' (!(r*\

" g

$ cS

" g

$

.]

" g

$ *7

" g

"的薄膜$ 通过对薄膜发光性能的测试发现

其具有好的发光性& 张洪武等+%,采用 ?HVXIKI溶胶 8凝

胶法合成了结晶性很好的球形稀土钒酸盐 !h29

$

'

*\

" g

"纳米颗粒$ 平均直径在 %# K]左右$ 分布比较均

匀& 通过荧光光谱等手段测试表明$ 该粉体的发光性能

很好! 如图 % 所示+%,

"&

图 %!采用溶胶8凝胶法制备h29

$

' *\

#5#&

的室温荧光光谱

AIL5%!-\]IKHWVHKWHW6HVQ7O3Uh29

$

' *\

#5#&

OQ%=; R

U37WO]64HW67H6O7HJ TS.34aFH4]HQX3J

$

!发光机理

稀土离子的电子结构为未充满电子的 $U层以及充

满电子的 >W$ >6层$ 由于 $U层上电子能量高于 >W$ >6

层$ 因此当离子吸收能量时 $U层上电子首先发生跃迁$

这就使研究稀土离子光学性质时主要是描述 $U轨道上

电子运动状态$ 特别是电子在 < 个 $U轨道间的分布使

稀土具有丰富的发射光谱和极其优异的发光性能& 对于

稀土的发光全过程$ 可以分为以下 % 个步骤+%,

'

#

物质

的可激活系统在吸收光子后跃迁到较高能态#

$

激活系

统回复到较低能态而发射光子&

钒酸钇基稀土发光材料的发光机理可能是 h29

$

本

身在 %>$ K]紫外光的激发下有微弱的发光$ 掺入*\离

子后产生了有效的 *\

" g的 U8U电子组态间跃迁的红色

辐射+%",

& 目前对稀土离子掺杂的发光材料的发光机理

研究甚少$ 有待进一步加强&

,

!应用概况

,

5

!

!作为阴极射线发光材料的应用

自 &=:$ e&=:: 年-HYIKH和?O4I&&O

+%",研制出第一种

铕激活的钒酸钇!h29

$

' *\

" g

"来代替非稀土红色荧光

粉以来$ 以钒酸盐为基质的稀土发光材料的研究得到了

很大的发展& 起初 h29

$

' *\

" g主要作为一种阴极射线

发光材料用于彩色显像管$ 来代替化学稳定性较差的的

硫化物发光材料!如DK

#5%

/J

#5;

.' (L"& 但随着更好的阴

极射线发光材料 h

%

9

"

' *\

" g以及 h

%

9

"

.' *\

" g的出现$

使以钒酸盐为基质的发光材料逐渐退出阴极射线发光材

料的应用+%,

&

,

5

"

!在高压汞灯中的应用

随着研究的深入$ 人们发现铕激活的钒酸盐

!h29

$

' *\

" g

"可以有效的改善高压汞灯的显色性$ 提

高灯中的红色比和显示指数& 这种发光材料总光通量

高$ 显色性能好+%,

& 后来$ 在 h29

$

' *\

" g的基础上研

制出的h!?$ 2"9

$

磷光体$ 更适合应用于高压汞灯&

同时$ 苏锵等+%$,合成出以钒酸盐为基质的单中心二基

色荧光粉体$ 他们主要利用 cS离子在钒酸盐基质可以

发出明亮的黄光和蓝光$ 这 % 种颜色的光在一定比例的

情况下可以形成具有高色温的白光$ 而 cS离子本身的

发光特性对环境的影响很敏感$ 这样就可以通过在钒酸

盐基质中掺杂其他杂质来改变 cS离子在基质中所处的

格位$ 从而调变蓝光与黄光的颜色比例$ 得到具有高发

光强度的白光材料&

,

5

#

!在
4

射线增感屏中的应用

N射线照相用的增感屏的作用是将N射线的影像转

换为可见荧光的影像$ 可使胶片有效的感光& 因此要求

制作增感屏的发光材料具有以下特征+%>,

'

#

具有高的

N射线吸收率和转换效率#

$

发射光谱的能量分布应与

胶片的光谱灵敏度相适应#

%

发光的余辉时间应该短$

以避免在连续使用时$ 增感屏上前一次的残影会出现在

下一次的胶片上#

&

发光材料的多晶粉粒有合适的结晶

形貌$ 可以使制成的增感屏中粉粒排列紧密$ 减少N射

线及可见荧光的散射$ 避免胶片影像中产生结构斑&

h29

$

' *\

" g是一种余辉时间短的发红光的荧光体$

:$
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由于其粉体的颗粒多为块石形$ 容易得到致密的增感

屏& 更为重要的是$ h29

$

' *\

" g与一些红光监测器十

分搭配$ 贴合度可以达到 #5=:$ 所以虽然其荧光相对

较低$ 但仍然可以利用 h29

$

' *\

" g作为 N射线增感屏

材料+%,

& F_?OKOSI3QÔIW等+%:,己经利用 h29

$

' *\

" g粉

体制备出好的N射线增感屏&

-

!前景与展望

随着纳米科学与技术的不断发展$ 近几年纳米稀土

钒酸盐发光材料的制备技术虽然已经取得了一定的进

步$ 但在纳米发光材料的形貌% 尺寸及结构细节的控

制$ 提高稀土钒酸盐发光材料发光特性的简单而有效方

法和纳米发光材料的稳定性等方面$ 还需进一步深入的

研究& 另外$ 已有的制备方法多数须在苛刻的反应条件

下进行$ 如需要特殊的仪器设备$ 高温条件和惰性气体

保护等$ 这一系列问题大大束缚了稀土发光材料的应

用& 因此$ 寻求一种具有较强调控能力且条件温和% 操

作简单% 成本低廉% 环境友好的液相合成路线$ 以实现

对纳米稀土发光材料的尺寸和形貌控制已成为科学界广

泛关注的课题&

总之$ 纳米稀土钒酸盐发光材料是一类具有广泛应

用前景的新型发光材料& 作者相信$ 这类材料制备技术

的不断完善和优化$ 对拓宽稀土钒酸盐发光材料的应用

范围必将产生重大的科学意义和实用价值&
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