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摘  要：采用反相微乳液法制备(Y,Gd)2O3׃Eu3+纳米粉体。通过XRD、TG/DSC、SEM、TEM、PL等手段分别对样

品的晶化过程、晶粒尺寸、粉体形貌以及发光性能进行分析。结果表明：晶粒尺寸随着晶化温度提高而增加，样

品在 800 ℃晶化完全。当乳液浓度为 0.37 mol/L时所得粉体颗粒呈近似球形，一次粒径尺寸约 20 nm。样品在 612 
nm监控光下得到的激发光谱是宽带谱，对应着Eu3+-O2−的电荷迁移带跃迁。发射光谱的特征峰位于 612 nm处，是

由于Eu3+离子的5D0-7F2跃迁造成的。当Eu的原子分数大于 10%时发生浓度猝灭，导致特征峰强度降低。 
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Abstract: (Y,Gd)2O3׃Eu3+ nanoparticles were prepared by reverse microemulsion method. The crystallization process, 
grain size, morphology and photoluminescence properties of the sample were characterized by XRD, TG/DSC, SEM, 
TEM and PL. The results show that the grain size increases with increasing crystallization temperature and the complete 
crystallization temperature of the precursor is 800 ℃. The particles are near-spherical with the primary size of 20 nm 
when the initiate concentration is 0.37 mol/L. The excitation spectra of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ is observed by monitoring at 612 
nm, and there is a wide band which is due to the charge transfer band (CTB) of Eu3+-O2−. The characteristic peak of 
(Y,Gd)2O3׃Eu3+ locates at 612 nm which is caused by 5D0-7F2 transition of Eu3+ excited by 237 nm. When the atomic 
content of Eu is above 10%, the concentration quenching occurs and it leads to the intensity decreasing of the 
characteristic peak. 
Key words: reverse microemulsion; (Y,Gd)2O3׃Eu3+ nanoparticles; photoluminescence properties; concentration 
quenching 

                      
 

闪烁陶瓷作为新兴的闪烁体材料，其制备工艺简

单且成本低廉，将有逐渐取代闪烁体单晶的趋势[1−3]。

用(Y,Gd)2O3׃Eu3+优良粉体材料制备的陶瓷闪烁体在

医学探测器领域有很好的应用前景[4]，Y2O3׃Eu3+中加

入Gd可增强材料对X射线的阻止本领，提高发光效  
率[5]。目前陶瓷闪烁体主要是采用气氛或真空烧结微 
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晶粉末来制备。要获得光学性能良好的闪烁陶瓷，需

要烧结活性好、粒度分布均匀、基本球形的粉体作为

基本原料。同时激活剂在基质中均匀掺杂也是非常重

要的。这就对粉体的制备工艺提出了更高的要求。 
制备超细粉体的方法有很多，主要包括燃烧    

法[6−8]、共沉淀法[9−10]、溶胶−凝胶法[11−13]以及微乳液

法等。燃烧法和溶胶凝胶法都存在粉体粒径分布较宽

的问题，而共沉淀法在影响因素考虑不当时，很难控

制多元离子同时沉淀。与其相比, 微乳液法制备超微

细粒子具有实验装置相对简单、操作容易、粒子尺寸

可控、粒径分布窄以及能实现分子水平均匀掺杂等优

点。MYUNG等[14]报道了微乳液法制备粒径在 20~70 
nm范围内的近似球形的Y2O3׃Eu纳米发光粉体，具有

较好的分散性。反向微乳液法来制备(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉

体目前在国内外尚未见报道。 
本文作者以环己烷为油相，十六烷基三甲基溴化

铵(CATB)为表面活性剂，正丁醇为助表面活性剂，用

反相微乳液法制备纳米级粒度均匀的，分散性好的

(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体，研究纳米粒子合成过程的晶化温

度和影响样品形貌的主要因素以及光谱特性，用

XRD、SEM、TEM等分析技术对其纳米粒子进行表征。 
 

1  实验 

 
1.1  实验原料及方法 

采用试剂均为分析纯，稀土氧化物纯度为：

Y2O3(99.99%)，Gd2O3(99.99%)，Eu2O3(99.999%)。按

精确化学配比将RE3+(RE=Y, Gd, Eu)溶液制成微乳液，

同样将沉淀剂氨水制成微乳液，然后混合两种微乳液，

磁力搅拌反应得到沉淀，经洗涤、干燥后得到前驱体

粉末，再后经煅烧得到样品。(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体制备

流程如图 1 所示。 
 

1.2  样品的表征 
    采用日本理学(Rigaku)D/MAX−RB型X射线衍射

仪，分析在不同煅烧条件下的物相组成。采用SETSYS 
evolution综合热分析仪测定加热过程(从室温到 1 000 
℃)中的质量损失及热效应，升温速度为 10 /min℃ (样
品质量为 7.3 mg)，用氩气作为保护气。粉体的形貌由

HITACHI S−3400N型扫描电子显微镜 (SEM)及FEI 
TECNAIG2 20 型透射电子显微镜(TEM)观察。采用

Perkin Elmer LS−55 型荧光光度计检测粉体的激发和

发射光谱。 

 

 
图 1  (Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体制备流程图 

Fig.1  Flow chart of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ powders preparation 

 

2  结果与讨论 

 
2.1  样品物相与差-热分析 

将在 800 ℃下煅烧 2 h得到的样品的XRD谱与标

准的PDF卡片比较，结果如图 2 所示。图 1(a)所示为

在 800 ℃下煅烧 2 h得到的样品的XRD谱，图 1 (b)所
示为标准pdf卡片中立方相Y2O3的衍射峰分布(PDF# 
43-1063)。可以看出两者对应得较好，这是因为在Y2O3

为基体中掺入Gd和Eu离子时，三者的离子半径相近

(Y3+：0.089 2 nm、Gd3+：0.093 8 nm、Eu3+：0.095 nm)，
Gd和Eu离子可以很好地固溶到Y2O3晶格中生成立方

相的(Y,Gd)2O3׃Eu3+晶体。但从图上还看出，两者的峰

的位置存在少量的偏差，(Y,Gd)2O3׃Eu3+的衍射峰比 
 

 
图 2  样品的 XRD 谱与标准 PDF 卡片的比较 

Fig.2  XRD pattern of sample compared with PDF card 
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标准Y2O3衍射峰左移，这可能是因为离子半径的不完

全相同导致了Y2O3晶格发生畸变的结果。 
图 3所示为经过不同温度煅烧下(Y,Gd)2O3׃Eu3+的

XRD谱。由图可见，在 500 ℃时，只有很少的峰，样

品基本处于无定形态；从 600 ℃开始，得到的谱线与

标准谱线对应较好，但峰线较弱，可认为晶形出现明

显的转变趋势；随着煅烧温度的不断升高，各个峰的

峰值逐渐升高，谱线变得平滑，并没有其它的杂相出

现。这说明随着煅烧温度的升高，晶化更完全。到 800 
℃以上时各个晶面的特征峰均出现，生成了立方相的

(Y,Gd)2O3׃Eu3+晶体。 
样品最终合成的温度以及晶化过程中的物相转变

通过 TG/DSC 曲线得到。经 80 ℃干燥 12 h 后得到的

前驱体 TG/DSC 曲线如图 4 所示。质量损失范围发生

60~780 ℃之间，400~420 ℃和 670~780 ℃范围内有

明显的质量损失；TG 曲线在 780 ℃以后质量损失不 
 

 
图3  不同温度下的(Y,Gd)2O3׃Eu3+的X射线衍射谱 

Fig.3  XRD patterns of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ at different 

temperatures 

 

 
图 4  前驱粉体的 TG/DSC 曲线 

Fig.4  TG/DSC curves of precursor powders 

明显，可认为质量损失已完成。图 4 所示DSC曲线中

200 ℃以前的剧烈波动是系统初始化造成的；曲线在

416 ℃和 600~750 ℃处有两处明显的吸热峰，对应于

RE(OH)3的两次脱水过程，产物分别是REO(OH)和
RE2O3，在TG曲线中有明显的质量损失与之对应，质

量损失率分别为 4%和 11%。DSC曲线在 780 ℃时出

现的放热峰，对应于粉体从无定形态向晶态转变的过

程；在 780 ℃以后，DSC曲线没有明显的放热和吸热

峰。结合XRD分析可知，温度在 800 ℃以上时，

(Y,Gd)2O3׃Eu3+已经晶化完全。 
 
2.2  样品形貌与尺寸 

图 5(a)~(c)所示分别为稀土溶液初始浓度 0.74、
0.37、0.24 mol/L 时，所得到前驱体在 800 ℃煅烧 2 h
样品形貌的 SEM 像。当初始溶液浓度为 0.74 mol/L
时，可以看出样品颗粒基本为球形，颗粒尺寸在 
 

 
图 5  不同初始浓度下粉体形貌的 SEM 像  

Fig.5  SEM images of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ with different initiate 

concentrations: (a) 0.74 mol/L; (b) 0.37 mol/L; (c) 0.24 mol/L 
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50~100 nm 之间；当浓度 0.37 mol/L 时，颗粒尺寸基

本都在 50 nm 以下，近似球状颗粒；然而当浓度 0.24 

mol/L 时，样品颗粒形状不规则多为长条形。 

反相微乳液制备过程中的成核、生长、聚结、团

聚等过程局限在一个纳米“水核”内进行。一般来说，

反应物浓度的增加会导致每个纳米“水核”中反应物

离子数目的增加，有利于成核生成粒径较小的粒子。

但在本实验中当初始稀土溶液浓度为 0.74 mol/L 时，

所得粉体颗粒粒径较大，这是由于大量初级粒子在“水

核”中聚集所造成的。当初始稀土溶液浓度为 0.24 

mol/L 时，生成了条状的颗粒，这可能是因为初级颗

粒在一定的定向作用下排列聚集后结晶所得到的。初

始稀土溶液浓度在 0.37 mol/L 时，粉体的形貌基本为

球形且粒径最小。可以看出纳米粒子的形成机制受到

初始浓度的影响较大(如图 5 所示)，通过控制初始浓

度能够得到不同形状的粉体形貌，包括球形、条状、

棒状等。 
图 6 所示为在 0.37 mol/L初始浓度下样品形貌的

TEM像，可以看出粉体颗粒形貌为近似球形，尺寸约

20 nm。另外(Y,Gd)2O3׃Eu3+晶体的晶粒尺寸也可以根

据X射线线宽法(XRD-LB)的理论计算得出。当测试样

品晶粒度很小时，晶粒度的细化可以引起X衍射线的

宽化，衍射线半高强度处的线宽度与晶粒尺寸D的关

系(Scherrer) 公式： 
 
D=0.89λ/Bcos θ                              (1) 
 
式中 λ为X射线波长, 也就是Cu靶的Kα1放射  (0.154 

056 nm)；B为衍射峰的半高宽；θ为布拉格角。在温度

600、700、800、900 ℃处选取多个峰取平均值，计算

的颗粒尺寸如表 1 所列。计算表明理论值与TEM观察

到的颗粒尺寸基本相符。 
 

 
图 6  初始浓度为 0.37 mol/L 时粉体形貌的 TEM 像 

Fig.6  TEM image of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ with initiate 

concentration of 0.37 mol/L  

表1  计算的颗粒粒径与晶化温度 

Table 1  Relationships between particle size and 

crystallization temperature 

Crystallization temperature/℃ Particle size/nm 

600 19 

700 20 

800 23 

900 25 

 
2.3  样品的光谱特性 

由于Eu3+的特征发射峰位于 612 nm左右，在 612 
nm光监视下的(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体的激发光谱如图 7
所示，可以看出在 230~250 nm范围内有一个宽的激发

带，落在紫外光区域内，峰值在 237 nm处。该宽激发

带对应于Eu3+-O2−的电荷迁移带跃迁，即一个电子从

氧跃迁到Eu。 
 

 
图 7  (Y,Gd)2O3׃Eu3+样品的激发光谱 

Fig.7  Excitation spectrum of (Y,Gd)2O3׃Eu3+

 
用 237 nm紫外光激发得到在 500~670 nm范围内

的发射光谱，如图 8 所示。从图中可以看出，其特征

峰在 612 nm处，对应于Eu3+的5d0-7F2跃迁，580~600 nm
附近对应于5d0-7F1跃迁，650 nm左右对应于Eu3+的
5d0-7F3跃迁，在 530~540 nm之间是Eu3+的5d1-7F跃迁。 

由文献[15]可知，Eu离子在立方Y2O3中占据两种

对称性的格位：一种是低对称性C2格位，另一种是高

对称性的C3i(也就是S6格位)格位。在一个立方Y2O3原

胞中，有 24 个C2格位和 8 个C3i格位，如果Eu3+按等几

率占据，那么占据C2格位的Eu3+是C3i格位的 3 倍。当

Eu3+离子占据C3i格位时，4f之间的电偶极跃迁是禁止

的，只能发生ΔJ=0,±1 磁偶极跃迁(J=0 到J=0 的跃迁

是禁止的 ) ，由于 E u 3 + 的激发态是 5 d 0 ，惟 
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图 8  237 nm 紫外光激发下样品的发射光谱 

Fig.8  Emission spectrum of (Y, Gd)2O3׃Eu3+ excited by 237 

nm 

 

一可能的磁偶极跃迁是5d0-7F1，位于 590~600 nm附近，

而图中出现 3根谱线，这是由于7F1能级的劈裂造成的。

当Eu3+离子占据C2格位时，宇称禁戒被部分解除，所

以电偶极和磁偶极跃迁都是允许的，ΔJ=0, ±2 的跃

迁对此特别敏感。这时，Eu3+的5d0-7F2跃迁占主导地位，

在发射光谱上位于 610~630 nm附近。 
 
2.4  不同 Eu 含量对样品发光强度的影响 

掺杂不同摩尔分数的Eu3+的(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体在

800 ℃煅烧 2 h后得到的发射光谱如图 9 所示。其中位

于 612 nm处的特征峰的强度在Eu含量在 10%时达到

最大值，该波长处的发射峰对应于Eu3+离子的5d0-7F2跃

迁。 当Eu含量小于 10%时，612 nm处的发射峰强度

随着Eu含量的增加而增强，当Eu含量大于 
 

 
图 9  不同 Eu 含量样品的发射光谱 

Fig.9  Photoluminescence of (Y,Gd)2O3׃Eu3+ with different 

Eu3+ contents 

10%时，峰强减弱。然而，在 535 nm左右对应于Eu3+ 

5d1-7F跃迁的发射峰强度却随着Eu含量的增加而显著

降低。5d1-7F跃迁强度的降低是由于5d1能级是较高的能

级，当Eu含量增加后，从5d1-5d0的非辐射衰减的速率

大于5d1-7F的跃迁速率，非辐射跃迁占主导地位。Eu
含量的增加使5d0-7F2的特征跃迁强度显著增强，然而

当Eu含量超过 10%后，发光强度降低，产生了浓度猝

灭。这是由于发光中心Eu离子之间的能量传递引起

的。材料中存在的缺陷和其它杂质对激发会起到猝灭

作用。随着Eu离子含量的增加，使它们之间的能量迁

移速率增加，更容易达到猝灭中心(缺陷或其它杂质)，
能量就会被释放而不会对发光做出贡献。 
 

3  结论 

 
1) 利用反相微乳液法制备了粒度均匀、分散性好

的(Y,Gd)2O3׃Eu3+纳米粒子。在 800 ℃煅烧 2 h可完全

晶化。(Y,Gd)2O3׃Eu3+粉体形貌和初始稀土溶液浓度有

直接关系，当初始溶液浓度为 0.37 mol/L时，粉体形

貌为近似球形、粒径分布均匀，一次颗粒尺寸约 20 
nm，与理论计算相一致。 

2)在 612 nm波长光监视下，在 230~250 nm范围内

得到一个较宽的激发谱带，它对应于Eu3+-O2−的电荷

迁移带跃迁。在 237 nm波长紫外光激发下样品的发射

光谱其特征发射峰位于 612 nm处，表现为窄带峰。 
3)不同 Eu 含量对样品的发射峰强度的影响很大，

当掺杂 Eu 的摩尔分数小于 10%时，发光强度随 Eu 含

量的增加而增强；超过 10%后，发生浓度猝灭，峰强

减弱。 
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