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摘要： 采用水热合成法制备了八面体结构纳米 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ，并研究了稀土 Ｅｒ３ ＋离子掺杂对 ＣｅＯ２ 纳米晶的结

构以及发光特性的影响。 所合成的 ＣｅＯ２ 纳米晶具有八面体结构，结晶完好，粒度均匀。 ＸＲＤ 和拉曼光谱测
试结果表明所制备的 ＣｅＯ２ 纳米晶为面心立方萤石结构，稀土 Ｅｒ３ ＋离子的掺杂在基质晶格中产生了氧空位缺

陷，并产生了晶格畸变。 在 ９８０ ｎｍ 激光激发下产生了稀土 Ｅｒ３ ＋ 离子绿色（２Ｈ１１ ／ ２，４Ｓ３ ／ ２→４Ｉ１５ ／ ２）、红色（４Ｆ９ ／ ２→
４ Ｉ１５ ／ ２）和近红外（ ４ Ｉ１１ ／ ２，４ Ｉ１３ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２）发光。 随着稀土 Ｅｒ３ ＋离子掺杂浓度的变化，样品的发光光谱在可见光和
近红外光范围产生了不同的猝灭浓度，这是由于掺杂浓度变化对 Ｅｒ３ ＋ ⁃Ｅｒ３ ＋之间的交叉驰豫过程产生了影响，
Ｅｒ３ ＋的能级布居变化引起了发光特性的改变。
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ； ｎａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒ； ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ； ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

１　 引　 　 言
ＣｅＯ２ 是一种非常重要的功能氧化物，具有优良

的储放氧功能和高温快速氧空位扩散能力，因此在
催化剂、电子陶瓷、氧敏材料、燃料电池和紫外吸收
材料等方面有着广泛应用［１⁃５］。 此外，具有立方相
萤石结构的 ＣｅＯ２ 按面心立方点阵排列，Ｏ２ －占据

四面体位置，每个 Ｃｅ４ ＋被 ８ 个 Ｏ２ －包围。 Ｃｅ４ ＋离

子半径（０． ０９７ ｎｍ）与三价稀土离子半径很接近，
容易被取代成为发光中心。 ＣｅＯ２ 具有良好的光

学透明性和较高的折射率，其在近紫外区有强吸
收，可将能量有效地传递给稀土发光离子。 这些
特征都有利于获得高效率的稀土离子发光［６⁃８］。
稀土离子掺杂上转换发光材料由于在红外探

测器件、生物分子的荧光标记和防伪等方面的潜
在应用，引起了人们极大的研究兴趣，并取得了很
大的进展［８⁃１１］。 其中 Ｅｒ３ ＋离子是一种重要的也是

研究最多的上转换激活离子，其不仅具有寿命较
长的中间态能级，还可以连续吸收两个或者多个
光子实现上转换发光，发光波长遍及了从红外到
紫外很宽的波段。 近年来，关于 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋的上

转换发光的研究受到了广泛的关注，例如：ＣｅＯ２ ∶
Ｅｒ３ ＋纳米荧光粉、ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ，Ｙｂ３ ＋纳米棒、ＣｅＯ２ ∶
Ｅｒ３ ＋ ，Ｔｍ３ ＋ ，Ｙｂ３ ＋以及三维大孔结构（３ＤＯＭ）ＣｅＯ２ ∶
Ｅｒ３ ＋ ，Ｙｂ３ ＋等［１２⁃１６］。 但是，对所报道的 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋

荧光粉的上转换发光的深入系统的研究仍然比较

少，尤其对４ Ｉ１１ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２ 和４ Ｉ１３ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２跃迁的近红
外发光报道较少。
本文使用水热合成法制备了八面体结构纳米

ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋荧光粉，并对 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋的可见到近红

外发光做了系统的研究与分析。 三价 Ｅｒ 离子取
代四价 Ｃｅ 离子的电荷补偿作用，会在基质中产
生大量的缺陷（主要是氧空位缺陷 Ｖ··

Ｏ ）。 Ｖ··
Ｏ

与稀土 Ｅｒ３ ＋离子的相互作用对于晶场结构以及

发光特性都产生了至关重要的影响。

２　 实　 　 验
２． １　 样品制备

ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋纳米晶通过水热合成法制备［１７］，

所用原材料分别为分析纯硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３ ） ３ ·
６Ｈ２Ｏ）和硝酸铒（Ｅｒ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ）。 按照 ＣｅＯ２ ∶
ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，３，５，７）的化学计量比称量 ２ ｇ 的
Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ和 ０． ０ ～ ０． １５ ｇ的 Ｅｒ（ＮＯ３） ３·
５Ｈ２Ｏ溶入到 ８０ ｍＬ的去离子水中进行充分的搅
拌溶解。 然后在溶液中加入 ７． ６ ｇ 磷酸三钠
（Ｎａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）作为矿化剂，充分搅拌 １ ｈ 后
移入到 １００ ｍＬ 的反应釜中。 反应釜放入烘箱
１８０ ℃下加热 １２ ｈ，然后取出室温下冷却。 将反
应获得的产物用去离子水和乙醇充分清洗后放入

烘箱烘干得到白色粉末。 获得的白色粉末最后在
高温炉中 ７００ ℃下煅烧 ３ ｈ，得到最终产物。
２． ２　 样品表征
晶体结构采用 Ｘ射线衍射利用铜靶（Ｃｕ Ｋα，

λ ＝ ０． １５４ ０５ ｎｍ）作为辐射源进行测定（ＸＲＤ）；
采用日立 Ｓ⁃４８００ 场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
分析样品的尺寸和形貌，并用配套的能谱仪
（ＥＤＳ）对纳米结构的组分进行分析。 拉曼光谱测
试使用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ 型拉曼光谱仪，激发波长
为 ５３２ ｎｍ。 使用 ９８０ ｎｍ 激光器作为激发光源，
日立 Ｆ⁃４６００ 荧光光谱仪测量样品的可见光部分
上转换发光光谱。 红外波段的发光使用单色仪配
备电荷耦合器（ＣＣＤ）和砷化镓探测器进行测试。

３　 结果与讨论

为了研究八面体 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋纳米晶的生长机

制，我们固定反应温度（１８０ ℃），通过控制反应时
间，获得了这一水热过程中八面体 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋纳

米晶的生长过程，图 １ 为不同反应时间下所制备
样品的 ＳＥＭ 图。 如图所示，在较短的反应时间
下，ＣｅＯ２ 形成球状结构，增加反应时间，球状
ＣｅＯ２ 逐渐向多维方向分裂，形成多面体球状。 当
反应时间充分达到 １２ ｈ，ＣｅＯ２ 样品呈现正八面体

结构，结晶完好，具有清晰的角和棱边，似镜面的
八个晶面，其单形符号为（１１１），八面体的棱长约
为 １００ ～ ２００ ｎｍ。
在水热反应初期，矿化剂 Ｎａ３ＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ水解

生成Ｈ２ＰＯ －
４ 和ＯＨ －离子，与 Ｃｅ３ ＋离子形成 Ｃｅ（ＯＨ）３

沉淀。 这种氢氧化物前驱体在高温高压下形成
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ＣｅＯ２ 纳米晶，团结成球状 ＣｅＯ２。 继续延长反应
时间，在 Ｈ２ＰＯ －

４ 离子的调节下，样品逐渐向着多
维方向分裂。 Ｈ２ＰＯ －

４ 离子促使（１１１）面的生长速
率远大于其他晶面，因此使晶体最终具有（１１１）
暴露面，呈现八面体形貌。 生长过程如图 ２ 所示。

（a） （b）

（d）（c）

500 nm 500 nm

500 nm500 nm

图 １　 不同反应时间水热处理后 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋样品的 ＳＥＭ
图。 （ａ）４ ｈ；（ｂ）６ ｈ；（ｃ）８ ｈ；（ｄ）１２ ｈ。

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ． （ａ）４ ｈ． （ｂ）
６ ｈ． （ｃ）８ ｈ． （ｄ）１２ ｈ．

4 h 6 h 8 h 12 h

图 ２　 纳米八面体 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋的生长过程示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓ⁃

ｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

为了获得更好的发光性质，水热反应后得到
的八面体结构 ＣｅＯ２ 在 ７００ ℃下进行高温煅烧，高
温煅烧后样品的形貌如图 ３ 所示。 高温煅烧并未
对样品的八面体结构及尺寸产生明显的改变，但
是通过高温煅烧后样品产生了一定的团聚。

1.00 μm 500 nm

图 ３　 ７００ ℃高温煅烧后 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋样品的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ ７００ ℃

Ｃｅ４ ＋离子半径（０． ０８７ ｎｍ）与稀土离子 Ｅｒ３ ＋

半径（０． ０８９ ｎｍ）很接近，Ｅｒ３ ＋进入 ＣｅＯ２ 晶格将

取代 Ｃｅ４ ＋的位置。 图 ４ 为 ＣｅＯ２ ∶ ｘ％ Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，
３，５，７）样品的 ＸＲＤ图，从图中可以看出样品全部
符合面心立方萤石 ＣｅＯ２ 结构（ＪＣＰＤＳ ８１⁃０７９２），
没有杂质峰产生。 但是随着 Ｅｒ３ ＋掺杂浓度的增

加，引起了晶格畸变。 离子半径较大的 Ｅｒ３ ＋取代

较小的 Ｃｅ４ ＋将引起晶格膨胀，衍射角变小。 右图
给出了 ＣｅＯ２ 的（１１１）衍射峰的局部放大图，从中
我们可以看到衍射峰随着 Ｅｒ３ ＋掺杂浓度的增加

而逐渐向小角度移动。 由于电荷补偿作用，Ｅｒ３ ＋取

代 Ｃｅ４ ＋ 将会产生氧空位缺陷（Ｖ··
Ｏ ）：Ｅｒ２Ｏ３

ＣｅＯ２→
２Ｅｒ′Ｃｅ ＋ Ｖ··

Ｏ ＋ ３ＯＸ
Ｏ。 稀土离子和 Ｖ··

Ｏ 的相互作

用对于材料的结构和发光都有着非常重要的影

响，Ｖ··
Ｏ 使 Ｅｒ３ ＋周围的晶场具有更加低的局部对

称性，低的局部对称性晶格结构与立方对称晶格
相比更有利于稀土 Ｅｒ３ ＋的发光［１２，１７⁃１８］。
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图 ４　 ＣｅＯ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，３，５，７）样品的 ＸＲＤ图（左图）
及（１１１）衍射峰的局部放大图（右图）

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶ ｘ％ Ｅｒ３ ＋ （ ｘ ＝ １， ３， ５， ７）
（ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅ ｄｅｔａｉｌ ｏｆ （ １１１ ） ｐｅａｋ
（ｒｉｇｈｔ）

从拉曼光谱分析中我们可以进一步看到三价

稀土离子进入 ＣｅＯ２ 晶格中所产生的氧空位缺陷

情况。 如图 ５ 所示的拉曼光谱，位于 ４６４ ｃｍ － １位

置的拉曼振动峰是源于立方萤石结构的 Ｆ２ｇ的振

动特征，而位于 ５５０ ｃｍ － １附近出现的拉曼峰则归

属于 Ｖ··
Ｏ 的振动峰

［１９⁃２１］。 从图中可以看到，当
Ｅｒ３ ＋的掺杂量只有 １％ 时，拉曼光谱是以 ４６４
ｃｍ － １位置的 Ｆ２ｇ的振动为主，Ｖ··

Ｏ 的振动峰较弱。
而随着 Ｅｒ３ ＋的掺杂量的增加，氧空位缺陷相对浓
度的观测值逐渐增加，由此可见，稀土 Ｅｒ３ ＋的掺

杂有助于提高 ＣｅＯ２ 的氧空位缺陷浓度。
不同掺杂浓度的 ＣｅＯ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，３，５，７）

纳米晶在 ９８０ ｎｍ 激光激发下的发光光谱如图
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６ 所示，发光源于稀土 Ｅｒ３ ＋离子的 ４ｆ⁃４ｆ 跃迁。 可
见光上转换发光包括位于 ５２５ ｎｍ 和 ５５０ ｎｍ
（ ２Ｈ１１ ／ ２，４Ｓ３ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２）的绿色上转换发光和位于
６５４ ／ ６７８ ｎｍ（ ４Ｆ９ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２）的红色上转换发光。 同
时，我们还观测到稀土 Ｅｒ３ ＋ 离子位于 １ ０００ ｎｍ
（ ４ Ｉ１１ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２）和 １ ５００ ｎｍ（ ４ Ｉ１３ ／ ２ →４ Ｉ１５ ／ ２ ）的近红
外发光。 上转换发光强度 Ｉ与激发功率 Ｐ有如下
关系：Ｉ∝ Ｐｎ，其中 ｎ表示所需的光子数［２２］。 图 ７
给出了 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋样品的绿色、红色以及近红外
发光强度与泵浦激光功率之间的双自然对数关

系。 由图中可以看出绿色和红色的上转换发光斜
率分别为 １． ９５ 和 １． ８８，表明 Ｅｒ３ ＋在 ＣｅＯ２ 中的绿

色和红色可见光发光为双光子吸收过程。 而近红
外发光的斜率分别为 １． ３４ 和 １． ０９ 则表明其为单
光子过程。 在 ９８０ ｎｍ激光泵浦下，Ｅｒ３ ＋吸收一个

光子由基态跃迁到４ Ｉ１１ ／ ２能级，４ Ｉ１１ ／ ２能级上的电子
部分无辐射弛豫到４ Ｉ１３ ／ ２能级，由４ Ｉ１３ ／ ２能级跃迁回
基态发射 １ ５００ ｎｍ近红外光，或者直接由４ Ｉ１１ ／ ２能
级跃迁回基态发射 １ ０００ ｎｍ 近红外光。 而４ Ｉ１１ ／ ２
能级上的另一部分电子会再吸收一个光子跃迁

到４Ｆ７ ／ ２能级而形成上转换可见发光。 从光谱结果中
我们可以看到，发光强度受掺杂浓度影响很大。
５２５ ／ ５５０ ｎｍ的绿色荧光和 ６５４ ／ ６７８ ｎｍ红色荧光强
度均随着掺杂浓度增加而增强，在掺杂浓度达到 ３％
时最强，随后随着掺杂浓度的增加而产生荧光猝灭。
根据 ＸＲＤ和拉曼光谱分析结果可知，随着掺杂 Ｅｒ３ ＋

的浓度的增加，在 ＣｅＯ２ 基质的晶格中产生了大量的

氧空位缺陷和晶格畸变。 因此，当掺杂浓度继续升
高时，Ｅｒ３ ＋与猝灭中心（氧空位缺陷）复合，非辐射跃
迁几率增加导致了荧光减弱［２３］。

Raman shift / cm-1
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图 ５　 ＣｅＯ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，３，５，７）样品的拉曼光谱

Ｆｉｇ． ５　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １， ３， ５， ７）
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图 ６　 ＣｅＯ２ ∶ ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １，３，５，７）样品的可见（ａ）和近红
外（ｂ）发光光谱

Ｆｉｇ． ６　 Ｖｉｓｉｂｌｅ（ａ） ａｎｄ ＮＩＲ（ｂ） ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶

ｘ％Ｅｒ３ ＋ （ｘ ＝ １， ３， ５， ７） ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ
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图 ７　 Ｅｒ３ ＋掺杂 ＣｅＯ２ 的发光强度与激光发射功率的对数

关系

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｏｒ Ｅｒ３ ＋ ｄｏｐｅｄ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｖｅｒｓｕｓ ｅｘ⁃
ｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｐｕｍｐ ｌａｓｅｒ

值得注意的是，样品在近红外发光部分与可
见光有着不同的猝灭浓度。 从光谱图中我们可以
看到，位于 １ ０００ ｎｍ和 １ ５００ ｎｍ的近红外发光强
度是随着 Ｅｒ３ ＋的掺杂浓度的增加而增强的。 随
着 Ｅｒ３ ＋离子的掺杂浓度增加而在 ＣｅＯ２ 基质的晶

格中产生了大量的氧空位缺陷和晶格畸变。 这大
大降低了 ＣｅＯ２ 立方晶格的对称性，低的对称性
有利于发光强度的增强。 同时，Ｅｒ３ ＋离子的掺杂

浓度增加也增强了 Ｅｒ３ ＋ ⁃Ｅｒ３ ＋之间的交叉弛豫能
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量传递［２４］。 考察 Ｅｒ３ ＋离子的能级图（见图 ８），我
们认为主要包括图中所示的 ４ 种重要的交叉能量
传递过程。 在这 ４ 个过程中，（１）和（２）过程实现
了４Ｆ７ ／ ２和

４Ｆ９ ／ ２能级上粒子数布居，而（３）和（４）过
程则可使４ Ｉ１３ ／ ２能级上粒子数布居。 可见光和红外

4F7/2
2H11/24S3/2
4F9/2

（1）

（3）

（2）

（4）

525
nm

550
nm

654/678
nm

1
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1
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4I9/2
4I11/2
4I13/2

4I15/2

（1）4F7/2+4I11/2→2 4F9/2

（2）24I11/2→ 4F7/2+ 4I15/2
（3）4I15/2+ 4S3/2 /2H11/2→2F9/2+4I13/2
（4）4I15/2+ 4I9/2→24I13/2

图 ８　 ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋发光机制

Ｆｉｇ． ８　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋

光具有不同的猝灭浓度是因为不同的 Ｅｒ３ ＋掺杂浓度

下会有利于不同的交叉弛豫过程。 很明显，在较高
的掺杂浓度下更有利于（３）和（４）交叉弛豫过程实
现，因此近红外发光具有更高的猝灭浓度。

４　 结　 　 论
本文采用水热合成法制备的八面体结构纳米

ＣｅＯ２ ∶ Ｅｒ３ ＋为面心立方萤石结构。 Ｅｒ３ ＋取代 Ｃｅ４ ＋

的格位在晶格中产生了氧空位缺陷，引起了晶格
膨胀。 在 ９８０ ｎｍ 激光激发下，获得了 Ｅｒ３ ＋的绿

色（ ２Ｈ１１ ／ ２，４Ｓ３ ／ ２ →４ Ｉ１５ ／ ２）、红色（ ４Ｆ９ ／ ２ →４ Ｉ１５ ／ ２）以及
近红外（ ４ Ｉ１１ ／ ２，４ Ｉ１３ ／ ２→４ Ｉ１５ ／ ２）发光。 随着 Ｅｒ３ ＋掺杂

浓度的增加，激活剂离子之间的距离变小，Ｅｒ３ ＋ ⁃
Ｅｒ３ ＋离子之间的交叉弛豫增强引起上转换发光强

度增强。 可见光和近红外光发光区域产生了不同
的猝灭浓度源于不同的交叉弛豫过程。 更高的
Ｅｒ３ ＋掺杂浓度有利于４ Ｉ１３ ／ ２能级上粒子数布居，导
致了近红外发光具有更高的猝灭浓度。
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