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棒状LaVO４∶Dy３＋纳米晶的水热合成
及荧光性能研究
韦庆敏　李秀英　黄国保∗

(广西农产资源化学与生物技术重点实验室,玉林师范学院化学与食品科学学院,玉林５３７０００)

摘　要　以 La２O３、Dy２O３、浓 HNO３、偏钒酸钠、氢氧化钠、无水乙醇、乙二醇为原料,采用十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)辅助水热法合成了四方晶系锆石结构的 LaVO４∶Dy３＋ 棒状纳米晶体.并用 X粉末衍射(XRD)、扫描电镜

(SEM)、红外光谱(FTＧIR)和荧光光谱(FL)对产品进行了表征和分析.测试结果表明,所得样品为四方锆石型结构,

反应pH 从７升至１０,纳米棒增长６０~７０nm.LaVO４∶Dy３＋ 纳米棒分别在５７４nm 和４８４nm 处有较强的黄光发射

(４F９/２→６H１３/２)和蓝光跃迁(４F９/２→６H１５/２),通过改变反应的pH 和 Dy３＋ 掺杂量达到对黄蓝光强度比值(Y/B)的有效

调控,Y/B值最大达１􀆰２０７.

关键词　水热合成,LaVO４∶Dy３＋ 纳米棒,荧光性能

HydrothermalsynthesisandfluorescenceofLaVO４∶Dy３＋nanorod
WeiQingmin　LiXiuying　HuangGuobao

(GuangxiKeyLaboratoryofAgriculturalResourcesChemistryandBiotechnology,

CollegeofChemistryandFoodScience,YulinNormalUniversity,Yulin５３７０００)

Abstract　La２O３,Dy２O３,HNO３,NaVO３,NaOH,C２H５OHandCH２OHCH２OH wereusedasraw materials,

LaVO４∶Dy３＋ nanorods weresuccessfullypreparedviaafacilehydrothermal methodassistedbycetyltrimethyl
ammoniumbromide (CTAB)．TheasＧpreparedpreductswerecharacterizedbyXＧraydiffraction,scanningelectron
microscope,infraredspectrumandfluorescencespectra．Theresultsshowedthat,allthesampleswerewellcrystallized
andassignedtothezirconＧtypetetragonal(tＧ)phasedLaVO４ nanorods．Thenanorodswerechangedwithdifferent
reactionpHvalue．WiththeincreaseofpHvaluefrom７to１０,thegrainofsamplebecamelongerabout６０~７０nm．
LaVO４∶Dy３＋ nanorodsexhibitedsimultaneouslytheblue(４８４nm)andyellow (５７４nm)emissions．ThebroadblueＧ

yellowemissionswereattributedto４F９/２→６H１５/２ and ４F９/２→６H１３/２ transitionofDy３＋ ioninLaVO４ matrix．In

addition,theLaVO４∶Dy３＋ nanorodsexhibitedthestrongestyellowemissonandblueemission,andtheY/Bvaluecan
becontrollingviadifferentreactionpHandDyＧdopedconcentration．Furthermore,itcanobtainthelargestY/Bvalue
(１􀆰２０７)．
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　　近年来,随着白光LED光电子器件生产技术的

发展,对LED白光技术的要求越来越高.传统的白

光LED光色调配以黄色荧光粉为主,通过少量的绿

粉或者红粉,根据不同的客户要求,调配不同色温的

白光LED.由于LED白光的调配大多是由两种荧

光粉按不同比例在灯用硅胶中进行调和配色,同时

微量的荧光粉量对白光 LED的色温也有显著的影

响.因而,在大批量的灯珠生产中,难以保证荧光粉

配比的一致性,容易造成灯珠生产出现批次色差.
因此,开发一种单一白光荧光粉,可避免因荧光粉配

比的批次性差异而造成的色差,在生产中保证白光

色温的一致性.LaVO４∶Dy３＋ 荧光粉中的激活剂

Dy３＋ 在 ４F９/２→６H１５/２处发射的黄光和 ４F９/２→６H１３/２

处发射的蓝光可组成白光光源,可通过调控蓝光和
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黄光的跃迁强度比获得不同色温的白光,有望作为

白光LED用单一配色荧光粉[１Ｇ２].
关于LaVO４∶Dy３＋ 荧光粉合成及其荧光性能研

究屡见报道.Fan等[３]通过在水溶剂体系中控制反

应体系的pH 合成了不同晶相结构的 LaVO４ 纳米

棒状晶体,研究表明,在４􀆰５≤pH≤６时,所得产品

为四方晶相结构并且粒径为１５nm、长度为１００nm
的矾酸镧纳米棒;当pH≥６时,LaVO４ 由棒状转变

为平均粒径为２０nm 的颗粒.此外,研究发现所得

的四方相结构的LaVO４∶Ln３＋ (Ln＝Eu、Sm、Dy)发
光性能较单斜晶系结构的优越.Liu等[４]通过液相

合成技术制备了新型多面体 LaVO４∶Dy３＋ 晶体,同
时探讨了不同反应pH、反应时间和煅烧温度下所

得的不同形貌 LaVO４∶Dy３＋ 晶体的形成机制,就不

同形貌和不同煅烧温度下所获得的LaVO４∶Dy３＋ 晶

体的荧光特性做了详细分析.Yu等[５]制备了纺锤

形的钒酸盐 LnVO４(Ln＝La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、

Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu),所得纺锤体位直

径在３０~７０nm,长度在１００~２００nm 的纳米晶粒,
同时探讨了纺锤形晶粒的形成机理,分析了LnVO４∶
Dy３＋ (Ln＝ Gd、La、Lu)发 光 特 性,研 究 发 现

LuVO４∶Dy３＋ 的发光强度最大.
尽管有关LaVO４∶Dy３＋ 发光材料的研究已有进

展,但通过改变合成条件而对 LaVO４∶Dy３＋ 荧光粉

的蓝色和黄色跃迁进行调控鲜见报道.本研究以十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为表面活性剂,通
过改变反应的pH、辅助剂CTAB的添加量和 Dy３＋

掺杂量来达到对 LaVO４∶Dy３＋ 形貌的微控,以及

Dy３＋ 黄光跃迁(４F９/２→６H１５/２)和蓝光跃迁(４F９/２→
６H１３/２)的调节,探讨不同制备条件下所得的LaVO４∶
Dy３＋ 的荧光特性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

主要试剂:La２O３(９９􀆰９９％)、Dy２O３(９９􀆰９９％)、
浓硝酸、氢氧化钠、偏钒酸钠、无水乙醇、乙二醇、

CTAB均为分析纯;实验室自制去离子水.
主要仪器和设备:立鹤１０２型电热恒温鼓风干

燥机;DFＧ１０１S集热式磁力加热搅拌器;SHBＧ１１１
循环水式多用真空泵;电子分析天平;BrukerD８Ｇ
advanceX涉嫌衍射仪;HitachiFＧ２５００荧光光谱仪;

WGHＧ３０/６ 型 双 光 束 红 外 分 光 光 度 计;日 立

HitachiSＧ４８００型扫描电镜;日立 H２８００型透射电

子显微镜.

１􀆰２　LaVO４∶Dy３＋纳米晶的合成

称取一定量的 La２O３ 与浓 HNO３ 反应制取

La(NO３)３,加热蒸干多余硝酸至室温,并配制成

０􀆰５mol/L的La(NO３)３ 溶液;接着,称取一定量的

Dy２O３ 与浓 HNO３ 反应制 Dy(NO３)３,并配制浓度

为０􀆰０５mol/L的Dy(NO３)３ 溶液备用.
量取１０mLLa(NO３)３ 溶液、３mLDy(NO３)３

溶液、０􀆰２gCTAB配成溶液 A;然后磁力搅拌 A 溶

液２０min,至CTAB溶解、搅拌均匀;再称量５mmol
NaVO３、１０mLH２O、０􀆰２gCTAB、５mL乙醇和５mL
乙二醇配成溶液B;然后磁力搅拌B溶液２０min充

分溶解 NaVO３ 粉末;接着将 A 溶液缓慢滴加到 B
溶液中,滴加完成后磁力搅拌３h后,用氢氧化钠调

节pH 约为７;之后转入到５０mL反应釜中,控制溶

液体积约为反应釜体积的８０％,于１８０℃条件下反

应２４h;反应完成后自然冷却至室温,产物用水和无

水乙醇多次洗涤,过滤,于８０℃真空干燥得到样品.
保持其他条件不变,分别改变反应的pH 和 Dy３＋ 掺

杂量获得不同的样品以便比较.

１􀆰３　样品的表征

采用BrukerD８ＧadvanceXRD射线衍射仪进行

物相结 构 分 析,辐 射 源 CuKα,电 压 ４０KV,电 流

２０mA,扫描速度４°/min,扫描范围０~８０°;用 HitaＧ
chiFＧ２５００荧光光谱仪分析LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶的

光致发光性能;用日立 H２８００型透射电子显微镜对

样品进行透射扫描分析(TEM);用日立 HitachiSＧ
４８００型 扫 描 电 镜 对 样 品 的 形 貌 进 行 扫 描 分 析

(SEM);用 WGHＧ３０/６型双光束红外分光光度计纳

米晶表面基团振动吸收峰.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品的物相结构与元素形态分析

图１是在pH＝７下,１８０℃恒温反应２４h合成

的不同掺杂浓度Dy３＋ 的LaVO４∶Dy３＋ 样品的 XRD
谱图.图中a和b为Dy掺杂浓度分别为０％和３％
的样品.由样品 XRD 谱图(谱线a)上的衍射峰可

见,样品在 ２θ＝１７􀆰９°、２３􀆰７°、２９􀆰７°、３１􀆰９°、３３􀆰７°、

３８􀆰４°、４２􀆰８°、４５􀆰７°、４７􀆰２°和４８􀆰５°处出现了尖锐峰,
分别对应晶体的(１０１)、(２００)、(２１１)、(１１２)、(２２０)、
(３０１)、(１０３)、(３１２)、(４００)和 (４２０)晶 面,与 纯

LaVO４ 的 XRD 标 准 谱 图 (谱 线 b)(JCPDS,３２Ｇ
０５０４)一致,属于四方锆石型结构(空间群为１４１/

amd,晶胞参数a＝b＝７􀆰４９Å,c＝６􀆰５９Å).与标准

卡以及谱线b比较,样品a的主要衍射峰的位置向
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较大θ角方向偏移了０􀆰０８°(如图１ＧⅡ所示).由于

Dy３＋ 半径为０􀆰０９１nm,小于 La３＋ 半径(０􀆰１０６nm),
同时由于微量的 Dy３＋ 掺入了 LaVO４ 晶格中,并取

代晶格中部分La离子的位置.因而相比纯LaVO４

而言,LaVO４∶Dy３＋ 的衍射角不但发生了偏移,而且

其晶 面 间 距 也 有 所 缩 小. 由 图 可 见,制 备 的

LaVO４∶Dy３＋ 样品具有较强的衍射峰,表明制备的

LaVO４∶Dy３＋ 荧光粉的结晶度较好,样品纯度高.

图１　LaVO４∶Dy３＋ 的广角(Ⅰ)和小角(Ⅱ)XRD图谱

[(a)LaVO４∶Dy３＋ ;(b)LaVO４]

２􀆰２　形貌和微结构分析

图２为添加不同 CTAB量,经过１８０℃的水热

温度,反应２４h后所得 LaVO４∶Dy３＋ 样品的 SEM
和 TEM 谱图.其中图 ２(a)所示样品为不添加

CTAB,图２(b)、图２(c)所示样品添加 CTAB的量

分别为０􀆰２g和０􀆰４g.由图２(a)可见,所得的样品

为颗粒状的LaVO４∶Dy３＋ 晶体,并且颗粒团聚严重.
图２(b)所示为棒针状结构的LaVO４∶Dy３＋ 晶体,由
图可见,样品局部团聚较为严重.图２(d)为图２(b)
方框所示的棒针状结构 LaVO４∶Dy３＋ 晶体的放大

图,由图２(d)中圆圈圈出的地方可见,纳米棒一端

呈针状,另一端则相对较宽.图２(c)为圆头短棒状

结构的LaVO４∶Dy３＋ 晶体,图２(e)为图２２(c)方框

图２　LaVO４∶Dy３＋ 的SEM(a、b、d)和 TEM 谱图(c、e)

所示的样品放大图.由图２(e)可见,短棒两端呈圆

弧形且棒体两端圆弧较为规整,大小相对一致.可

见,随着CTAB添加量的增加,样品先由颗粒状向

棒针状过渡,当 CTAB的添加量进一步增加时,样
品则生长为圆头短棒状.由此可知,材料合成时

CTAB的添加量对LaVO４∶Dy３＋ 晶体的形貌调控有

重要的影响.

２􀆰３　红外光谱分析

图３为LaVO４∶Dy３＋ 的红外光(FTＧIR)谱图.
由图 ３ 可 见,LaVO４∶Dy３＋ 样 品 在 ４３８cm－１ 和

７９０cm－１处出现了两个吸收峰,且在７９０cm－１处尤

为明 显,均 归 属 于 钒 酸 盐 中 的 ν４ (VO３－
４ )和

ν１(VO３－
４ )的简并吸收带.而１０４５cm－１处出现的吸

收带则归属为C—O键的伸缩振动吸收峰.样品在

１４０６cm－１和１６３６cm－１处的峰是样品所吸收的水分

子的弯曲振动峰,３１３１cm－１附近的尖锐吸收峰归属

为样品所吸水分子的 O—H 键的伸缩振动.

图３　LaVO４∶Dy３＋ 样品的FTＧIR谱图

２􀆰４　荧光性能分析

图４是室温条件下LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶的光致

发光 光 谱.在 图 ４(a)激 发 光 谱 中,位 于 ２２０~
３２０nm 处出现强度较大的宽带吸收峰(２８６nm 处),
这源于 Dy３＋ 与 O２－ 之间的电子迁移 (CT)以及

VO３－
４ 吸收能量后发生了 O２－ →V５＋ 的电荷迁移作

用[６Ｇ７].由图４(b)可知,发射峰分为两部分,一个在

位于波长范围为４２０~５００nm 的蓝光区(主峰值在

４８４nm 处),另外一个在波长范围为５５０~５８nm 的

黄光区内(主峰值在５７４nm 处).在波长为４８４nm
以及５７４nm 处的两个较强的发射峰分别对应的是

Dy３＋ 的 ４F９/２→６H１５/２和 ４F９/２→６H１３/２特征跃迁.然

而,对于LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶的发射峰强度,取决于

Dy３＋ 在晶体中的格位对称性.当 Dy３＋ 占据低位对

称的晶格时,以 ４F９/２→６H１３/２为主要跃迁(黄光发

射);若 Dy３＋ 占据高位对称的晶格,则以 ４F９/２→
６H１５/２跃迁为主(蓝光发射).设 ４F９/２→６H１５/２跃迁

带强度(黄光发射)与 ４F９/２→６H１３/２跃迁带强度(蓝
光发射)之比为 Y/B.当 Dy３＋ 占据 LaVO４ 晶体场

􀅰２７􀅰
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低位对称时,LaVO４∶Dy３＋ 的黄光发射强度与蓝光

发射强度之间的 Y/B值大于１,即以黄光发射为主

导;当 Y/B值接近１时,LaVO４∶Dy３＋ 发射光中的

黄蓝发射光组合则可构成 LED通用色温的冷白光

(色 温 大 于 ７０００K)或 正 白 光 (色 温 在 ５５００~
６８００K).

图４　LaVO４∶Dy３＋ 激发光谱图(a)和发射光谱图(b)

图５为不同 Dy３＋ 含量的 LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶

的发射光谱图.为探讨 Dy３＋ 对 LaVO４∶Dy３＋ 纳米

晶荧光性能的影响,分别制备了掺杂量为１％(原子

百分数,下同)、３％、５％和７％的LaVO４∶Dy３＋ 纳米

晶.由图 ５ 可 见,随 着 Dy３＋ 的 掺 杂 浓 度 增 大,

LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶的荧光强度呈先增大后减小趋

势;掺杂浓度为５％时所得的材料发光强度最强;随
着掺杂浓度增大至７％,LaVO４∶Dy３＋ 的荧光出现大

幅下降,这是因为随着掺杂浓度的增大,LaVO４∶
Dy３＋ 晶格内部的Dy３＋ —Dy３＋ 交叉弛豫作用增强以

及掺杂离子的浓度猝灭效应共同作用,导致了材料

出现荧光猝灭.另外,在发射光谱上可发现,当掺杂

浓度从１％(Y/B值为０􀆰４４４)增大至５％过程中,

Y/B值逐渐变大;掺杂浓度为３％时,Y/B值为１;
掺杂浓度为５％时,Y/B值最大(１􀆰１４６).随着掺杂

浓度增大至７％,Y/B值再次减小(０􀆰８０１).可见,
黄光发射越强,材料的整体发光强度越大.换而言

之,Dy３＋ 占据LaVO４ 晶体场低位对称数越多,材料

的荧光强度越大.此外,通过制备掺杂不同 Dy３＋ 浓

度的LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶可发现,Y/B值的大小可

通过改变掺杂激发剂Dy３＋ 的浓度达到有效调控.

图５　Dy３＋ 含量对LaVO４∶Dy３＋ 荧光性能的影响曲线图

图６为不同pH 下制备的LaVO４∶Dy３＋ 纳米晶

的发射光谱图.由图６可见,样品的发光强度随着

制备环境pH 的增大而增强,当pH＝９时所获得的

样品的荧光性能最佳,随着合成环境的碱性进一步

增大,样品的发光出现了荧光猝灭现象.这是由于

较多的 OH－ 与Dy３＋ 反应,使得晶体表面附近 Dy３＋

快速减少而导致交叉弛豫作用的增强.另外,OH－

能有效引起镧系离子激发态能量的猝灭,特别是当

大量的 OH－ 出 现 在 LaVO４∶Dy３＋ 晶 体 内 部 时,

LaVO４∶Dy３＋ 的发光将被大大减弱而出现猝灭现

象.此外,在图６中可发现,在酸性环境下制备的

LaVO４∶Dy３＋ 晶体的 Y/B值大于１,换而言之,酸性

环境中Dy３＋ 以占据 LaVO４ 晶体场高位对称为主;
随着制备环境的pH 增大,Dy３＋ 从占据 LaVO４ 晶

体场高位对称逐渐转为低位对称,主要发射光带也

由蓝光转变为黄光.当发射强度最大时,以黄光发

射为主,Y/B值最小.这与上述不同掺杂浓度下获

得的样品荧光分析是一致的.

图６　不同pH下制备的LaVO４∶Dy３＋ 的室温发射光谱图

３　结论

(１)以 La２O３、Dy２O３、浓 HNO３、偏钒酸钠、氢
氧化钠、无水乙醇、乙二醇为原料,采用CTAB辅助

水热法合成了四方晶系锆石结构的LaVO４∶Dy３＋ 短

棒状纳米晶体.在不同量的CTAB辅助下,分别制

备了不同形貌的 LaVO４∶Dy３＋ 样品.实验发现,随
着CTAB添加量的增加,样品先由颗粒状向棒针状

过渡;当CTAB的添加量增加到０􀆰４g时,样品则生

长为圆头短棒状.由此可知,材料合成时CTAB的

添加量对 LaVO４∶Dy３＋ 晶体的形貌调控有着重要

影响.
(２)经测试掺杂不同Dy３＋ 浓度的LaVO４∶Dy３＋

可知,掺杂浓度为５％时,Y/B值最大.此时黄光发

射最强,Dy３＋ 占据LaVO４ 晶场低位对称数最多,材
料的整体发光强度最大.通过制备不同 Dy３＋ 掺杂

浓度的LaVO４∶Dy３＋ ,可达到对 B/Y 值的调控,进
而实现对其色度的调控.
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