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柠檬酸钠对球形NaGd(MoO４)２∶Eu３＋纳米晶的
溶剂热合成与发光性能影响
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(１．渤海大学化学化工学院,锦州１２１０００;２．渤海大学科技实验中心,锦州１２１０００)

摘　要　采用以乙醇为溶剂的溶剂热法,以三氧化二钆(Gd２O３)和钼酸钠(Na２MoO４)为原料,柠檬酸钠(Na３Cit)

为表面活性剂,在pH＝５,１８０℃条件下合成出铕离子(Eu３＋ )掺杂的球形双金属钼酸盐纳米粉体[NaGd(MoO４)２∶

Eu３＋ ],并对制备的产物的物相、形貌以及荧光性质进行表征,探讨了表面活性剂量对产物形貌及发光性能的影响.

结果表明,在３９３nm 激发条件下,不同形貌的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶在６１２nm 处均有很强发射峰,在 Na３Cit∶

Gd２O３ 体积配合比为１∶３,Na３Cit添加量为１mL,Eu３＋ 用量为５％(wt,质量分数)条件下,合成的球形 NaGd(MoO４)２∶

Eu３＋ 纳米晶颗粒均匀,荧光性较好.由此,表面活性剂 Na３Cit的添加量对产物的形貌及发光性能起到重要作用.
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Influenceofsodiumcitrateonsolvothermalsynthesisandluminescence
propertyofsphericalNaGd(MoO４)２∶Eu３＋nanocrystals
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Abstract　Sphericalduplex metalmolybdatenanopowdersdoped withEu３＋ (NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ )were
synthesizedwiththesurfactantofsodiumcitrateat１８０℃andpH＝５usingtherawmaterialsofGd２O３andNa２MoO４

viaanethanolsolvothermalprocess．Thephase,morphologyandluminescencepropertyoftheproductspreparedwith
differentamountsofthesurfactantwerecharacterized．Theeffectofthesurfactantamountsonthemicrostructureand
luminescencepropertyoftheproductswerealsodiscussed．TheresultsshowedthatallNaGd(MoO４)２∶Eu３＋ with
differentmorphologieshadstrongemissionpeaksat６１２nmundertheexcitationof３９３nm．Withthen(sodiumcitrate)/

n(Gd３＋ )volumeratioof１∶３,theadding/surfactantamountof１mLandtheEu３＋ contentof５wt％,thespherical
NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ showedhomogeneousparticleswithexcellentluminescenceproperty．Thus,theaddingamountof
surfactantplayedanimportantroleinthemorphologyandluminescencepropertyoftheproducts．
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　　近年来,钼酸盐作为白光发光二极管(LED)用
发光粉的基质材料,已成为研究热点[１Ｇ２].稀土掺杂

钼酸盐是性质优良的基质材料,在激光器、光导纤维

和生物探针等领域有广泛的应用前景[３Ｇ５].具有白

钨矿结构的钼酸盐可以有效降低浓度淬灭,提高活

性中心在基质中的掺杂浓度.近年来,四方晶系的

双金属钼酸盐[NaGd(MoO４)２][６]从众多的钼酸盐

发光材料中脱颖而出,受到了研究者们的广泛关注.
合成 NaGd(MoO４)２ 纳米晶的方法很多,如高

温固相法、溶胶Ｇ凝胶法、微乳液法和水热法等.而

水热法在众多合成方法中条件较为温和,产物形貌

较为规整,因此被很多研究者所青睐.Li等[７]采用

水 热 法 未 添 加 模 板 剂 合 成 了 双 锥 体 形 NaGd
(MoO４)２,姜营营等[８Ｇ９]等采用水热法分别以谷氨

酸、乙二胺四乙酸(EDTA)和柠檬酸钠[(Na３Cit)

Na３Cit]作为表面活性剂合成了正八面体形、双金字

塔形和立方体形 NaGd(MoO４)２ 纳米晶.稀土发光

材料的发光效率与材料的形貌(尺寸和形状)密切相
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关[１０],本研究以钼酸钠(Na２MoO４)和三氧化二钆

(Gd２O３)为原料,以乙醇为溶剂,醇∶水的体积配合

比为１∶１,通过添加 Na３Cit并控制其用量,合成了球

形 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶.关于球形 NaGd
(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶的溶剂热合成尚未见报道.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化钆(Gd２O３,分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;钼酸钠(Na２MoO４)、柠檬酸钠(Na３Cit)、氢
氧化钠(NaOH)、无水乙醇(C２H５OH),均为分析

纯,天津市天力化学试剂有限公司;浓硝酸(HNO３,
分析纯),锦州市古城化学试剂厂;氧化铕(Eu２O３,
分析纯),天津市大茂化学试剂厂.

酸度计(PHBＧ１０型),上海雷磁新泾仪器有限

公司;电 子 天 平 (ABＧ１０４ＧN 型),MettlerToledoＧ
Gronp公司;聚四氟乙烯高 压 反 应 釜 (LTＧ２５mL
型),上海隆拓仪器设备有限公司;恒温水浴磁力搅

拌器(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限公司;电热

恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９１４０A 型),上海风棱实验

设备有限公司;X 射线自动衍射仪(XRD,Rigaku
UltimaⅣ 型),日本理学公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ４８００ 型),日 本 日 立 公 司;荧 光 光 谱 仪

(FluoromaxＧ４NIR型),法国 HORIBA公司.

１􀆰２　样品的制备

称取Gd２O３ 采用 HNO３ 溶解为Gd(NO３)３,然
后称取 Na２MoO４、Gd(NO３)３ 和 Na３Cit分别配制

成０􀆰２mol/L 的水溶液待用,按化学计量比称取

Eu２O３ 溶于 HNO３ 中,再稀释配制成０􀆰０２mol/L
的Eu(NO３)３ 溶液待用.称取 ３mL(０􀆰２mol/L)

Gd(NO３)３ 至 烧 杯 中,加 入 １􀆰６mL(０􀆰０２mol/L)

Eu(NO３)３,采用恒温水浴磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,
巩义市 予 华 仪 器 有 限 公 司)搅 拌 ５min,再 加 入

０􀆰５~１􀆰５mL(０􀆰２mol/L)的 Na３Cit,搅拌２０min,然
后在 搅 拌 条 件 下 逐 滴 加 入 ６mL(０􀆰２mol/L)

Na２MoO４ 溶液,搅拌３０min,按照醇∶水的体积配合

比为１∶１的量加入无水乙醇,调节pH 为５.然后将

混合液转至聚四氟乙烯衬底的高压反应釜(LTＧ
２５mL型,上海隆拓仪器设备有限公司)中,混合液

占聚四氟乙烯容积的８０％左右,最后采用电热恒温

鼓风干燥箱(DHGＧ９１４０A 型,上海风棱实验设备有

限公司)１８０℃水热反应２４h.反应结束后,自然冷

却至室温.产物经去离子水和无水乙醇各洗涤３
遍,采用电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９１４０A 型,上

海风棱实验设备有限公司)８０℃烘干,得到白色粉末

状产物,根据 Na３Cit用量分别为０􀆰５０mL、０􀆰７５mL、

１􀆰００mL、１􀆰２５mL、１􀆰５０mL,即制得 Na３Cit用量不

同的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线粉末衍射仪(XRD,RigakuUltima
Ⅳ型,日本理学公司)对产物进行 X射线衍射分析.
采用电子扫描显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公

司)对产物微观形貌进行表征.采用荧光光谱仪

(FluoromaxＧ４NIR型,法国 HORIBA 公司)对产物

进行发射光谱分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

在 Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,pH＝５,

１８０℃水热反应２４h条件下,Na３Cit不同用量 NaGd
(MoO４)２∶Eu３＋ 的 XRD 谱图见图１.从图可以看

出,改变表面活性剂 Na３Cit的不同用量制 得 的

NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的衍射峰均与 NaGd(MoO４)２
标准衍射峰(卡片PDF＃２５Ｇ０８２８)完全一致,说明制

得的NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 为白钨矿结构,谱图中没有

出现其他杂质峰,表明产物均为纯相 NaGd(MoO４)２∶
Eu３＋ 纳米晶,在 Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,

pH＝５,１８０℃水热反应２４h条件下,Na３Cit用量为

１􀆰００mL制得的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 结晶度相对

较强.

图１　Na３Cit不同用量 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的

XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

在 Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,pH＝５,

１８０℃水热反应２４h,Na３Cit用量为１􀆰００mL 条件

下,NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的SEM 图见图２.从图可

以看出,在 Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,pH＝
５,１８０℃水热反应２４h,Na３Cit用量为１􀆰００mL条件

下,NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的 颗 粒 为 球 形,直 径

０􀆰７０~０􀆰７５μm,颗粒大小均匀,分散性好,球形的
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NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶形成过程是:随着表面

活性剂 Na３Cit用量的逐渐增加,产物形貌先从尺寸

较大的方形的类正方体,变为类球形,最后得到球

形.可见,Na３Cit的用量对产物的形貌起到非常重

要的作用.

图２　NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的SEM 图

２􀆰３　荧光光谱分析

在 Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,pH＝５,

１８０℃水热反应２４h,Eu３＋ 用量为５％(wt,质量分

数,下同)条件下,Na３Cit不同用量 NaGd(MoO４)２∶
Eu３＋ 的 荧 光 光 谱 图 见 图 ３.从 图 可 以 看 出,在

Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合比为１∶３,pH＝５,１８０℃水

热反应２４h,Eu３＋ 用量为５％条件下,Na３Cit不同用

量制得的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶在３９３nm 激

发下,图中的发射峰均为 Eu３＋ 典型的特征发射峰,
在３９３nm 的激发下 Eu３＋ 由基态能７F０ 被激发后

至５L６ 能级,再由５L６ 能级无辐射弛豫到５D０、５D１ 能

级 上,产 生５D０ →７F０、５D０ →７F１、５D０ →７F２、５D０

→７F３、５D０→７F４ 能 级 跃 迁,这 些 跃 迁 分 别 对 应

５９０nm、６１２nm、６５３nm、７００nm 处的发射峰,Na３Cit
不同用量制得的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶均在

６１２nm 处的发射峰最强,在３９３nm 激发下,Na３Cit
用量为０􀆰５０~１􀆰００mL条件下,随着 Na３Cit用量的

增加,产物的荧光强度逐渐增大,在 Na３Cit用量为

１􀆰００mL条件下,制得的 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米

晶在 ６１２nm 处 的 发 射 峰 最 强,达 到 ６０００００;在

Na３Cit用量大于１􀆰００mL条件下,随着Na３Cit用量

图３　Na３Cit不同用量 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 的

荧光光谱图

的增加,产物的荧光强度又逐渐降低.可见,表面活

性剂及其添加量对产物的形貌及其荧光性能有较大

影响.

３　结论

采用醇水体积配合比为１∶１的溶剂热法,在

１８０℃下反应２４h,pH＝５,Na３Cit∶Gd３＋ 的体积配合

比为１∶３,Na３Cit量为１􀆰００mL,Eu３＋ 用量为５％条

件下,成功制得结晶度好、颗粒大小均匀、分散性好

的球形 NaGd(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶,在３９３nm 激

发下,在６１２nm 处有较强发射峰,荧光强度最大,说
明表面活性剂 Na３Cit及其添加量是影响 NaGd
(MoO４)２∶Eu３＋ 纳米晶的形貌、结晶度以及发光性

能的重要因素之一.
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