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摘要：采用溶剂热技术成功合成晶粒小于 100 nm的 CeO2׃Eu3+和 CeO2纳米晶，其中 CeO2׃Eu3+样品在紫外光激发

下发出明亮的橙红色光。用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、傅立叶红外(FT-IR)、紫外漫

反射(UV-vis)和光致发光(PL)等手段对产品的结构和性能进行分析和表征。结果表明：CeO2׃Eu3+是纯立方萤石结

构的单晶粉末；Eu3+已成功掺入 CeO2晶格中，纳米级的 CeO2׃Eu3+和 CeO2的带隙能量分别是 2.831和 2.925 eV；

CeO2׃Eu3+纳米晶在 593、612、632 nm 处具有较强的发射峰(橙红光)，而且较高的退火温度有利于提高样品的晶

化度和荧光强度。 
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Abstract: CeO2 and CeO2׃Eu3+ nanocrystals (d≤100 nm) were successfully synthesized by solvothermal reaction. Upon 

excitation with UV light, the CeO2 ׃Eu3+ powders show bright orange red emissions due to the 4f6 transitions of Eu3+ ions. 

XRD, SEM, TEM, HRTEM, FT-IR, UV-vis and photoluminescence were used to characterize the samples. The results 

from XRD and HRTEM reveal that the powders with pure cubic fluorite-type CeO2 phase and monocrystal structure are 

obtained. It is found from UV-vis and IR that Eu3+ is doped into CeO2 crystal lattice , and the band gap energies of the 

CeO2׃Eu3+ and CeO2 nanocrystals are 2.831 and 2.925 eV, respectively. The photoluminescence measurements show that 

the CeO2׃Eu3+ nanocrystals possess good emission intensities at 593, 612 and 632 nm, respectively, and its crystallinity 

and fluorescence intensity are improved with increasing annealing temperature. 
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CeO2 是一种具有面心立方萤石(CaF2)结构的稀

土氧化物，具有很好的化学稳定性和较高的介电常数

(e=26)，其晶格常数(0.5411 nm)与 Si的(0.5431 nm)相
差不大，而且具有优越的储放氧功能及高温快速氧空

位扩散能力, 可广泛用于发光材料[1]、催化剂[2]、紫外

线吸收材料[3]、化学机械抛光材料[4]、氧敏材料[5]、电

子陶瓷[6]、固体氧化物电池材料[7]等领域。近年来，合

成 CeO2 纳米材料的方法较多。如：化学机械法[8]、 
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微乳法[9]、声化学法[10]、均相沉淀法[11]、溶胶−凝胶   
法[12]、水热合成法[13]、微波引诱燃烧法[14]等。不过，

这些方法多数集中于 CeO2 纳米材料的机械抛光和催

化性能等领域，而对其光学性能的研究还不够深入，

且大部分合成产品的颗粒较大，团聚现象严重，十分

不利于产品的工业应用。工业上要求以 CeO2 为基体

的荧光粉、抛光粉、陶瓷粉、催化剂等具有粒径分布

窄、晶化程度高的特点。此外，CeO2良好的光学透明

性和较高的折射率虽然促进了以 CeO2 为基体的光学

材料的合成和应用，但产品尺寸调控和性能优化一直

存在巨大的挑战[15−17]。 
一些研究表明，发光材料的基质和掺杂离子对稀

土离子的发光性质有重要影响[18−20]。Eu3+ 是发光性能
较好的一种稀土离子, 它发射的 610 nm 红色荧光的
单色性好、量子效率高。目前，对稀土离子掺杂 CeO2

纳米晶的可控合成及其发光性能研究甚少。因此，寻

求一种尺寸和形貌可控的 CeO2׃Eu3+纳米晶的合成方

法以及深入探讨掺杂稀土 Eu3＋对基体 CeO2的敏化作

用的研究具有重要的理论意义和应用价值。 
本文作者以硝酸铈、硝酸铕、氨水为反应物，以

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为抑制剂和分散剂，通过溶剂热
技术制备出晶粒小于 100 nm 且分散性良好的

CeO2׃Eu3+纳米晶，并分析 CeO2׃Eu3+的光学性能，以

及退火温度对 CeO2׃Eu3+纳米晶的荧光强度的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  药品及仪器 
实验药品：Ce(NO3)3·6H2O(AR)、NH3·H2O(AR)，

氧化铕(99.99%)，浓硝酸(AR)，盐酸(AR)，无水乙醇
(AR)；所用水为去离子水。 
主要仪器和设备：AY220电子天平，DF−101S恒

温加热磁力搅拌器，DHG−9023A 电热恒温鼓风干燥
箱，BA−4WHF微波型马沸炉，F−4500荧光分光光度
计，RigakuD/max−2500VB 型 X 射线衍射仪，日立
H2800型透射电子显微镜透，日本分光V−570(JASCO)
紫外−可见光谱仪等。 
 
1.2  CeO2׃Eu3+纳米晶的合成 
首先称取一定质量的 Eu2O3溶解在适量的浓硝酸

中，将多余硝酸加热挥发，容器冷却后得到固体，向

其中加入少量乙醇溶解并磁力搅拌配成 100 mL 0.5 
mol/L溶液备用；再准确称量 1.702 g Ce(NO3)3·6H2O
加入 25 mL无水乙醇中，磁力搅拌 10 min后得到澄清

溶液，然后依次加入 0.8 g PVP和 4 mL 0.05 mol/L 
Eu(NO3)3溶液继续搅拌 1 h(Eu/Ce 的摩尔比约 ,(95׃5
再向上述溶液中逐滴加入 10%NH3 ·H2O调节其 pH值
至 8。持续搅拌 30 min后将所得悬浮液转移到 50 mL
聚四氟乙烯不锈钢高压反应釜中，加乙醇至反应釜容

量的 80% 密封，反应物在 180 ℃恒温电热烘箱中进
行水热反应 12 h。反应结束后，自然冷却至室温得到
白色前驱体，分别用去离子水和无水乙醇洗涤 3次，
在 80 ℃真空中干燥 6 h得产品，然后分别在 400、600
和 800 ℃煅烧上述产品 4 h 得各种浅黄色 CeO2׃Eu3+

样品。 
 

1.3  样品的表征和测试 
CeO2׃Eu3+样品采用 RigakuD/max−2500VB 型 X 

射线衍射仪进行物相分析，采用 Cu Kα(λ=1.545Å)实施
确定样品的晶型和组成；采用日立 H2800透射电子显
微镜(200 kV)和场发射扫描电镜(FISEM，Sirion200，
FEI,GENESIS 60S，American)观测样品的晶粒尺寸和
形貌并确定产物的粒径大小和分布；采用 FL−4500型
荧光仪分析 CeO2׃Eu3+的光致发光性能；采用 V−570
紫外−可见光谱仪测试样品的紫外吸收谱。采用 GX型
傅里叶变换红外光谱仪测试样品的红外光谱，其工作

条件：压片法，仪器分辨率为 4 cm−1，检测器为MCT，
检测范围为 500~4 000 cm−1。 
 

2 结果与讨论 
 
2.1  CeO2׃Eu3+的物相结构分析 
图 1 所示为以乙醇为溶剂在 180 ℃下反应 24 h

所得样品的 XRD谱。由图 1可见，CeO2和 CeO2׃Eu3+ 
 

 

图 1  CeO2和 CeO2׃Eu的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of CeO2 (a)and CeO2׃Eu 3+ (b) 
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的 XRD谱线十分相似，均在 28.5˚、33.1˚、47.5˚、56.5˚、
59.2˚和 69.6˚处出现了明显的 6个特征峰，分别对应于
CeO2晶体的(111)、(200)、(220)、(311)、(222)和(400)
晶面，其它位置的峰强度均不大。所有衍射峰均与纯

立方相CeO2的标准谱一致(JCPDS Card No.43−1102)，
因 Eu3+的掺杂量(摩尔分数)很少(≤8.0%)而无其特征
衍射峰，同时谱线中没有发现其它杂质的衍射峰，说

明样品的纯度较高。同时参照 XRD 微结构数据，根
据谢乐(Scherrer)公式 D=Kλ/(βcos θ)(其中 K为常数，λ
为 X射线波长，β为半高宽，θ为衍射角)可算出 CeO2

和 CeO2׃Eu3+样品的晶粒大小分别是 80 和 50 nm，这
与样品的 TEM 测试结果比较吻合。由此可见，溶剂

热法制备的 CeO2和 CeO2׃Eu3+均具有较好的结晶度。 
 
2.2  CeO2׃Eu3+的形貌和微结构分析 
用场发射扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)分析

样品的基本形貌和微观结构，其结果如图 2所示。图
2(a)所示为溶剂热法制备的 CeO2纳米晶。由图 2(a) 可
见，CeO2纳米晶由许多立方小颗粒组成，其平均粒径

约 80 nm，而且产率高。图 2(b)~(d)所示为 CeO2׃Eu3+ 
 

 
图 2  样品的 SEM、TEM像和 EDS谱 

Fig.2  SEM, TEM images and EDS spectrum of samples: (a) SEM image of CeO2; (b) Low magnification TEM image of CeO2׃Eu3+;  
(c) High magnification TEM image of CeO2׃Eu3+; (d) HRTEM image of CeO2׃Eu3+(FFT, inset); (e) EDS spectrum of CeO2׃Eu3+ 
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纳米晶的 TEM 和 HRTEM 像。由图 2(b)和(c)可见，
粒子晶形比较规整，边缘较清晰，颗粒直径小于 50 
nm，呈现出小多面体形状，但样品的分散性不太强, 有
一定的团聚现象。图 2(d)所示为单个 CeO2׃Eu3+纳米晶

的 HRTEM像。由图 2(d)可见，样品具有很整齐的晶
格条纹, 对应于(111)晶面的间距为 0.313 0 nm。另外，
图 2(d)中的插图为样品选区的傅立叶转换图(FFT)。
HRTEM和 FFT图中整齐的斑点表明了样品为单晶结
构。图 2(e)所示为 CeO2׃Eu3+样品的选区电子能谱

(EDS)。由 EDS数据可以得到产品中的元素 Ce和 Eu
的摩尔比基本接近 。这与原料加入量十分一致，5׃95
而且，Ce与 Eu原子半径分别为 0.103和 0.096 nm, 两
者相差不大，溶剂热反应的条件促进了这两种离子间

的同晶取代而形成完整的立方相 CeO2 结构。因此，

XRD谱中并没有显示出任何 Eu氧化物的特征峰。这
些结果说明溶剂热反应能够产生单晶结构的

CeO2׃Eu3+纳米晶。 
 
2.3  退火温度对 CeO2׃Eu3+晶粒的影响 
图 3 所示为前驱体分别在 400、600 和 800 ℃热

处理的 CeO2׃Eu3+样品的 XRD谱。由图 3可见，所有
样品的衍射峰位置没有变化，而且均对应于立方相

CeO2的标准谱(JCPDS Card No.43−1102)，说明热处理
后 CeO2׃Eu3+的晶型没有改变。但随着温度的升高，

CeO2׃Eu3+晶体的积分衍射峰强度变大，这显示出样品

的结晶度得到进一步的提高。谢乐公式可以计算出样

品在 400、600 和 800 ℃热处理后的晶粒尺寸分别是
43.5、78.8和 97.6 nm。 
图 4 所示为不同温度退火后 CeO2׃Eu3+样品的 

 

 

图 3  不同温度退火后 CeO2׃Eu3+样品的 XRD谱 

Fig.3  XRD patterns of CeO2׃Eu3+ samples annealed at 

different temperatures: (a) 400 ℃; (b) 600 ℃; (c) 800 ℃ 
 

 
图 4  不同温度退火后 CeO2׃Eu3+样品的 TEM像 

Fig.4  TEM images of CeO2׃Eu3+ samples annealed at different temperatures: (a) 400 ℃; (b) 600 ℃; (c) 800 ℃; (d) 1 000 ℃ 
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TEM像。由图 4可知，不同温度退火对样品的颗粒形
貌影响不大，颗粒的形貌基本上保持多面体形状，但

对颗粒的直径影响比较显著。400 ℃退火后，样品的
粒径小于 50 nm(见图 4(a))；600 ℃退火后，一些晶粒
会长大，粒径达到 80 nm(见图 4(b))；800 ℃退火，大
部分颗粒的粒径超过 100 nm(见图 4(c))；1 000 ℃退
火，全部颗粒粒径不小于 100 nm,有的粒径达到 150 
nm。根据经典的晶体生长和“生长基元”理论，随着
退火温度的升高，平衡向较稳定的晶态相立方相(相比
无定形态)移动，因此 CeO2׃Eu3+样品的晶化速度增强；

另外，溶剂热生成的有晶格缺陷的晶体在较高的温度

退火中会进一步结晶, 因而晶体结构趋于完整。而且
随着热温度升高和能量的增加，小颗粒逐渐生长成大

颗粒，开始沿着一定的方向生长，形成较为均匀的多

面体状的 CeO2׃Eu3+纳米晶。 
 
2.4  样品的傅里叶红外光谱和紫外光谱 
图 5所示为 600 ℃退火后的 CeO2׃Eu3+、CeO2和

商业 CeO2 的红外光(IR)谱。由图 5 可知，所合成的
CeO2纳米晶(见图 5(b))与商业 CeO2粉末(见图 5(c))的
IR谱基本相同，均在 1 620、1 500、1 145、999、854
和 661 cm−1处出现了振动峰。1 500~1 620 cm−1之间的

窄峰主要来自于样品表面吸附水分子的 O—H键的振
动，1 145 cm−1处的宽而强的振动峰是 Ce—O—Ce键
的弯曲振动引起，而 999、854、661 cm−1处的弱峰则

来自于 Ce—O—Ce 键的微弱伸缩振动。但样品
CeO2׃Eu3+(见图 5(a))在 1 398、661和 615 cm−1处出现

了 CeO2没有的弱峰，1 398 cm−1处宽而弱的峰是来自

于样品中的 Eu—O键的弯曲振动，而后两者主要是因
为 Eu3+进入 CeO2晶格内形成的 Eu—O—Ce键的伸缩 
 

 

图 5  不同样品的红外光谱 

Fig.5  IR spectra of different samples: (a) CeO2׃Eu; (b) CeO2; 

(c) Commercial CeO2 

 

 

图 6  样品的紫外光谱 

Fig.6  UV-vis spectra of different samples: (a) CeO2׃Eu3+;   

(b) CeO2 

 

振动[21]。 

CeO2和 CeO2׃Eu3+样品的紫外漫反射光谱的测试

结果如图 6 所示，图中曲线(a)和(b)分别对应于 CeO2

和 CeO2׃Eu3+样品。由图 6可见，两者在 200~380 nm
范围内紫外光具有良好的吸收，呈现出一个较宽的吸

收带，而对波长大于 380 nm 的光的吸收则较少。Eu
掺杂的 CeO2 紫外吸收峰的波长向长波方向发生了微

量的移动，存在红移现象，说明 CeO2׃Eu3+还能够吸收

少量的可见光。CeO2和 CeO2׃Eu3+样品紫外线陡度切

线与水平线交点的波长分别为 424和 438 nm。带隙能
量估算公式如下： 
 
Eg=1 240/λg                                  (1) 
 
式中：λg为光谱陡度切线与水平部分的交点值，nm。
CeO2和CeO2׃Eu3+样品可计算出带隙能量分别是2.925
和 2.831 eV，均小于块状 CeO2的带隙能量(3.4 eV)[22]。

而且掺杂 Eu3+后的CeO2带隙宽度比纯CeO2纳米晶小

了 0.113eV。这说明 CeO2׃Eu3+相比 CeO2富有更好的

光吸收能力。因此，CeO2和 CeO2׃Eu3+均能作为吸收

紫外线的防护材料。 
 
2.5  样品的荧光分析 
图 7所示为 600 ℃退火后所得CeO2和CeO2׃Eu3+

样品的激发光谱(监控波长为 612 nm)。由图 7可见，
在 300~400 nm 之间存在一个宽带激发，峰值在 363 
nm 处。由于 CeO2 是宽禁带半导体(3.4 eV), 所以在
300~400 nm内出现的宽带激发峰起源于基质 CeO2的

吸收, 基体内电子吸收能量后发生 O2−→Ce4+ 的电荷

迁移而产生了宽带激发峰。对于 CeO2׃Eu3+而言，468 nm
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处出现了激发尖峰, 还出现了 395 nm 的激发小尖峰，
两个激发峰都属于 Eu3+的 4f 6壳层特征激发峰。前者

对应 Eu3+的 7 F0→5D2跃迁，后者对应 Eu3+ 的 7F0→5L6

跃迁。可见在 CeO2׃Eu3+样品中发生 O2−→Ce4+的电荷

迁移时,已经将能量传递给 Eu3+。由于掺杂 Eu3+的浓度

较少, 激发谱主要表现为基质的宽带吸收, 而 Eu3+的

4f 6壳层特征吸收较弱[23]。 
 

 

图 7  CeO2和 CeO2׃Eu3+纳米晶的激发光谱 

Fig.7  Excitation spectra of CeO2 (a) and CeO2׃Eu3+ (b) 

nanocrystals 
 
图 8所示为 600 ℃退火后所得CeO2和CeO2׃Eu3+

样品纳米晶的发射光谱(激发波长为 363 nm)。由图 8
可以看出，CeO2基体在 466 nm处是宽带峰(蓝光)，当
基体中掺杂少量的 Eu3+后，发射谱分别在 526、548、
571、580、593、612、632和 655 nm等出现明显的线
状发射峰,它们分别对应于 Eu3+ 的 4f 6壳层特征跃迁

发射: 5D1→7F1，
5D1→7F2，

5D0→7F0，
5D0→7F1(580，

593)，5D0→7F2(612，632)，5D0→7F3。图 8 中的插图
是相关 CeO2׃Eu3+在 675~750 nm之间的发射谱的放大
图。由插图可见，样品在 682、699、713和 725 nm处
也出现了微弱的线状发射峰，这是 5D0→7F4 特征峰,
而在 593，612，632 nm 处的峰强度较高，尤其是
5D0→7F1(593 nm)跃迁发射的强度最大。众所周知，掺
杂离子的种类、浓度、晶体的晶化程度以及晶体内部

结构对发射峰的强度影响较大。在 CeO2׃Eu3+晶体中的

Eu3+的 5D0→7F1是属于磁偶极跃迁，而
5D0→7F2(612 

nm)则属于电偶极跃迁。当晶格具有反演对称性时，
5D0→7F1 是允许跃迁，

5D0→7F2 是禁戒跃迁。当晶格

即使稍稍偏离反演对称性时，晶体场就会出现奇次项，

将相反的宇称态混合到 4f  
6 组态，使禁戒解除，

5D0→7F2变成允许跃迁或部分允许跃迁。CeO2׃Eu3+样

品中的 Eu 含量(摩尔分数)约为 4.2%，适量的 Eu3+和

Ce4+发生同晶取代后还没有造成晶体对称性的急剧下

降，仅仅是偏离反演对称性，因此，5D0→7F1和
5D0→7F2

的跃迁会同时存在，但 5D0→7F1跃迁的强度更强。 
 

 

图 8  CeO2和 CeO2׃Eu3+纳米晶的发射光谱 

Fig.8  Emission spectra of CeO2 (a) and CeO2׃Eu3+ (b) 

nanocrystals 
 
2.6  退火温度对 CeO2׃Eu3+荧光强度的影响 

CeO2׃Eu3+样品分别在 873、1 073和 1 273 K退火
后的发射光谱如图 9所示，激发波长为 363 nm。由图
9可知，退火温度对 CeO2׃Eu3+纳米晶的荧光强度有较

大影响。随着退火温度从 873 K升高到 1 073 K，再升
高至 1 273 K后，CeO2׃Eu3+晶体中 5D0→7F1(593 nm)
和 5D0→7F2(612，632 nm)跃迁发射的强度均依次增
大。其原因是随着退火温度的升高，CeO2׃Eu3+晶体内

部的缺陷减少了，内部结构的质点排列具有较高的对

称性，形成结晶度好且晶粒尺寸较大的完整晶体，从

而大大降低了晶体比表面积，提高了荧光强度。除此 
 

 

图 9  不同温度退火后 CeO2׃Eu3+的发射光谱 

Fig.9  Emission spectra of CeO2׃Eu3+ nanocrystals annealed at 

different temperatures: (a) 873 K; (b) 1073 K; (c) 1273 K 
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之外，图 9中更有意义的现象就是：在高温处理后晶
体中 5D0→7F2跃迁的简并部分劈裂现象加剧，而且在

1 073和 1 273 K处理后，612 nm处的峰还分裂出一个
小峰 (607 nm)，而且峰形宽化。这个现象不同于
FUJIHARA等[24]和刘晓华等[23]的报道。其原因还有待

进一步的探索。 
 

3  结论 
 

1) 以乙醇为溶剂，Ce(NO3)3·6H2O、Eu(NO3)3 和

氨水为反应物，控制溶液 pH为 8并在 180 ℃反应 12 
h后，再通过热处理成功获得晶粒粒径小于 100 nm的
CeO2和 CeO2׃Eu3+纳米晶。所有产品均是单相立方萤

石结构的氧化铈，且均是单晶结构。 
2) CeO2׃Eu3+纳米晶的 IR测试说明在 1 398、661

和 615 cm−1处出现了 Eu—O键的弯曲振动和 Eu—O—
Ce 的伸缩振动峰；同时 UV-vis 测试显示：该方法合
成的 CeO2和 CeO2׃Eu3+具有良好的紫外吸收能力，而

且 Eu3+掺杂后 CeO2紫外吸收有部分红移现象。CeO2

和 CeO2׃Eu3+纳米晶的带隙能量分别约是 2.925 和
2.831eV，均小于块状 CeO2的带隙能量(3.40 eV)。 

3) CeO2和 CeO2׃Eu3+纳米晶的激发谱均具有基体

O2−→Ce4+ 的电荷迁移而产生了宽带激发峰，但后者

因为掺杂 Eu3+呈现出 Eu3+ 的 4f 6壳层特征激发峰(395
和 468 nm处的激发尖峰)。CeO2只表现出基体在 466 
nm处的宽带峰(蓝光)，而 CeO2׃Eu3+纳米晶在 593、612
和 632 nm处具有较好强度的发射峰(橙红光)。升高退
火温度有利于增强 CeO2׃Eu3+ 样品的结晶度和发光强
度。 
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