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摘要:用溶胶-凝胶法( sol-gel)制备了纳米荧光粉 Y 4Al2O9:Eu
3+,用 X射线粉晶衍射对其进

行了物相鉴定, 表明在 900 ℃已经得到纯相的 Y 4Al2O9 产物, 并用透射电镜对其进行形貌和

衍射分析, 分析结果证明得到的产物为纳米粉末态晶体, 产物 Y4Al2O9:Eu
3+粒径均匀, 大致

在 20～ 50 nm 之间, 平均粒径为 30 nm.并用荧光光度计对其荧光光谱进行了研究, 光谱表明

Eu3+在 Y4Al2O9 晶格中占据两种不同的位置.用λ=254 nm 的紫外光激发 Y4Al2O 9:Eu
3+时,

产生两条发光谱带, 即由于5D0※
7F 1的跃迁产生在峰值λ=590 nm 处的橙色发光带, 和5D0

※7F 2跃迁在峰值 λ=610 nm 处的红色发光带.
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0　引言

纳米发光材料是发光材料研究领域的一个新兴

的分支,纳米荧光粉在等离子体显示屏( PDP) 、场致

发光显示屏( EL)上有重要的应用前景.纳米发光材

料的制备有很多方法[ 1] , 在笔者的研究中, 采用溶

胶-凝胶法成功地制备了以 Y4Al2O9作为基质的纳

米荧光粉.Y2O3 -Al2O3 二元系存在 3 个不同的物

相:YAlO3, Y3Al5O12和 Y4Al2O9, 这在文献[ 2, 3] 中

已被研究过.具体的二元系统相图, 见图 1 所示.在

铝酸钇的 3种物相中, 前两种作为荧光粉的基质已

被广泛研究过,而 Y4Al2O9 作为发光基质却研究的

不多.在本研究中, 发现用溶胶-凝胶法在800 ℃就

可得到荧光粉 Y4Al2O9 物相, 900 ℃下灼烧可以得

到其纯物相, 所得粉末在透射电镜( TEM )下观察,

荧光粉的颗粒大小为纳米级.另外,与图 1的相图所

示的温度和有关文献报道用高温固相法制备微米荧

光粉温度相比较, sol-gel法在制备 Y4Al2O9 纯物相

上至少降低了 200 ℃左右.

图 1　Y2O3-Al2O3 二元系统相图

Fig.1 Phase diag ram of sy stem Y2O 3-Al2O3

1　实验

( 1) 实验试剂:Y2O3 ( 4N ) , Al ( NO3 ) 3 ·9H2O

(A.R.) ,柠檬酸( A.R.) ,HNO3( A.R.) , Eu2O3(4N) .
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图 2　不同条件下灼烧所得纳米荧光粉的粉晶衍射

Fig.2 XRD curves of fluorescent materials sintered at different conditions

a.不同温度下灼烧;b.不同氧化还原条件下:1.无还原气氛灼烧;2.还原气氛灼烧

( 2)实验步骤:将稀土氧化物溶入一定浓度的 HNO3

中得到硝酸盐溶液, 然后与其他硝酸盐混合(按一定

的化学计量比)制得混和溶液.向上述溶液中添加一

定量的柠檬酸(柠檬酸的加入按与金属离子的总摩

尔量的一定比值加入) .最后得到柠檬酸盐的混合聚

合物溶液.将该溶液放在一定温度下的水浴锅中蒸

发几 h后得到溶胶,将溶胶继续蒸发得到凝胶体.将

凝胶体在红外干燥箱中干燥二十几 h, 最后得到干

凝胶.将干凝胶在不同温度下进行热处理后便会得

到纳米发光粉.

( 3)实验仪器:理学 D/MAX ⅢB 粉晶衍射仪

(Cu靶, K Cu =1.540 598×10-10, 30 kV/mA)对样

品进行物相分析,用 Philips CM 12透射电镜分析荧

光粉的形貌和粒径, F -4500 荧光光度仪(日立)测

纳米荧光粉的荧光光谱.

2　实验结果与讨论

( 1)灼烧温度的确定:将干凝胶放入高温箱式电

炉中在不同的温度下灼烧, 将得到的样品进行 X 射

线粉晶衍射( XRD)分析, 结果发现在 800 ℃时开始

出现纳米晶相 Y4Al2O9 ( YAO) , 达到 900 ℃时产物

已经为 Y4Al2O9 纯相, 接着分别在 1 000 ℃, 1 200

℃下灼烧, 得到的产物仍为 Y4Al2O9, 系列样品的

XRD图[ 4 ～ 8] , 如图 2a 所示.对样品的形貌和粒径用

透射电镜( TEM )进行了观察,图 3所示为 900 ℃下

灼烧后得到的纳米荧光粉的形貌像( BF)与电子衍

射像( ED) .从图中可以看出颗粒粒径基本上在 20

～ 50 nm 之间,统计分析平均粒径为 30 nm .通过透

射电子显微镜观察,合成制备的纳米荧光粉的大多

数微粒为球形或近球形.研究发现随着灼烧温度的

图 3　纳米荧光粉 YAO 的透射电镜高分辨形貌相和电子

衍射

Fig.3 High resolution BF and ED through TEM of YAO

fluorescent pow ders

提高, YAO荧光粉颗粒的粒径会逐渐变大.当烧结

温度达到 1 200 ℃, YAO 的粒径基本上在 1 um 以

上.

( 2)灼烧气氛的讨论:在实验中,分别采用直接

灼烧干凝胶和在活性炭粉还原的气氛下灼烧, 发现

得到的纳米晶相为同一物相 YAO,图2b为900 ℃下

灼烧所得两种样品的 XRD图.但是纳米发光粉的激

发光谱样品 2和样品 1稍有不同,发射谱却相同.

( 3)荧光光谱的研究:对所得纳米荧光粉的激发

与发射光谱进行了研究.图 4a 为在发射光谱 598

nm 监控下所得的激发光谱,谱图 1为非还原气氛下

制备的样品的激发光谱, 峰值分别为 394.3 nm,
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图 4　YAO:Eu3+的发射光谱

Fig.4 Emission spectra of YAO:Eu
3+

1.非还原气氛下灼烧;2.还原气氛下灼烧

438.5 nm, 470.8 nm;谱图 2为还原气氛下制备的

样品的激发光谱, 出现的峰值分别为 340.1 nm,

395.7 nm, 471.2 nm.两者的差别在于 340.1 nm 和

438.5 nm两激发峰, 此不同峰出现的主要原因在于

Eu
3+
在 YAO晶纳米结构中所处的晶格位置的微小

差异.上述激发峰是由 Eu
3+
的 f -f 的跃迁吸收造

成的.Y4Al2O9 晶体结构为单斜晶系, 空间群为

P 21/C,点群为 C2h .当掺杂 Eu离子到 Y4Al2O9 晶

体中时,由于 Eu 离子的半径与 Y3+的半径( RY
3+=

0.088 nm)比较接近, 所以 Eu 一般在晶格中占据

Y3+的位置,而 Eu一般以两种离子形式存在:Eu3+

( R Eu
3+=0.095 nm) 和 Eu2+( R Eu

2+=0.109 nm ) ,

从价态和离子半径考虑 Eu 离子应该以三价形式存

在于纳米晶中.结合发射光谱,光谱中发射谱的发射

峰都是 Eu3+的5
D 0※

7
F J 的跃迁产生的特征发射,

并且即使还原气氛下制备的荧光粉,其发射光谱中

也没有出现 Eu2+离子的特征发射,这说明 Eu 在纳

米晶 Y4Al2O9中是以三价离子的形式 Eu3+存在的,

造成这种结果的原因正是离子半径和电荷平衡的共

同作用.分析图 4b, 4c所示的发射光谱,发现实验中

当用不同的光激发时, 会出现不同的发射峰, 图 4c

为波长 λ=400 nm 的光激发后所出现的发射谱, 发

射峰为单峰 λ=597.8 nm,为橙光发射.图 4c 为波

长 λ=254 nm 的紫外光激发后所产生的发射峰, 从

图中可以看出不仅出现了 λ=590 nm 左右的橙光

发射,并且出现了 λ=610 nm 的红光发射.根据晶

体中 Eu3+电子跃迁的一般定则, 当 Eu3+处于有严

格反演中心的格位时,将以5
D 0※

7
F 1允许的磁偶极

跃迁发射橙光(约 590 nm )为主;当 Eu
3+
处于偏离

反演中心的格位时, 由于在 4 f
6 组态中混入了相反

宇称的 5d 和 5g 组态及晶场的不均匀性, 使晶体中

的宇称选择定则放宽, f -f 禁戒跃迁被部分解禁,

将出现5
D 0※

7
F2 等电偶极跃迁;当 Eu3+处于无反

演对称中心的格位时,常以
5
D 0※

7
F 2电偶极跃迁发

射红光(约 610 nm)为主.结合纳米晶 Y4Al2O9 结构

特点,其点群为 C2h, 由于 Eu3+在纳米晶 Y4Al2O9

中占据 Y
3+
的位置,所以说 Eu

3+
应处于有严格反演

中心的格位,其发射应为5
D 0※

7
F 1 允许的磁偶极跃

迁橙光(约 590 nm) 发射为主,这与图 4b相符合.但

是图 4c中出现了橙光和红光发射,并且后者的强度

大于前者,这说明在纳米晶体中部分 Eu3+处于偏离

反演中心的格位,所以出现了5
D 0※

7
F2 电偶极跃迁

红光(约 610 nm) 发射.

3　结论

( 1)用溶胶-凝胶法,在 900 ℃下可以成功地合

成得到 Y4Al2O9:Eu
3+
纳米荧光粉, 其平均粒径为

30 nm,发射光谱为红色区域.( 2)掺杂稀土元素 Eu

在纳米晶 Y4Al2O9 中, 以 Eu
3+
形式占据 Y

3+
的位

置.发射光谱表明:Eu3+在纳米晶 Y4Al2O9 中处于

两种位置, 一种是处于有严格反演中心的格位,另一

种是处于偏离反演中心的格位.从而,当用 λ=254

nm 紫外光激发后所产生的发射峰, 出现了5
D0

※7
F1 允许的磁偶极跃迁橙光( 590 nm )发射和5

D0
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※
7
F2 电偶极跃迁红光( 610 nm)发射.( 3)用溶胶-

凝胶法制备纳米荧光粉 Y4Al2O9:Eu
3+
与高温固相

法制备的纳米荧光粉相比具有以下优点:①制得的

产品化学均匀性好, 尤其是多组分的制品;②无需机

械过程,且溶剂在处理过程中被除去,所以产品的纯

度高;③用溶胶-凝胶法的烧结温度比高温固相反

应温度低;④制得的纳米荧光粉颗粒细而且均匀;⑤

纳米荧光粉的相对发光强度与微米荧光粉相比有了

显著提高,并且发射波长出现频移现象.其机理有待

进一步研究.
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Abstract:Nano f luorescent pow der of Y4Al2O9:Eu
3+ is synthesized by sol-gel method.The XRD shows

that the production prepared at 900 ℃is pure-phase Y4Al2O9:Eu
3+.Y4Al2O9 powder is a nano crystal testi-

f ied by BF and ED analyses of TEM .The grain diameter of Y4Al2O9 ranges f rom 20 to 50 nm, averaged at 30

nm.The luminescent spectra show that Eu3+ ions occupy two kinds of sites in Y4Al2O9 crystal lattice, one in

the strict inversion center, and the other in off ly ing inversion center.When excited wi th UV light ( λ=254

nm) , Y4Al2O9:Eu
3+ exhibits the orange emission band at λ=590 nm due to the 5

D 0※
7
F1 transition and the

red emission band at λ=610 nm due to the 5
D0※

7
F2 transition.

Key words:rare earth;sol-gel method;nano;f luorescent powder;synthesis;luminescence.
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