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摘要　采用微乳液法制备了ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米微粒，并利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和光致发

光光谱等手段进行了表征。ＸＲＤ数据与标准卡片ＰＤＦ＃４６３９很好吻合，利用谢乐公式计算所制备产物平均粒

径在２０ｎｍ左右。ＳＥＭ图谱显示所制备的纳米粒子为球形，且形貌规则，粒径分布比较均匀。ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋的发射

光谱中存在一个３００～４１０ｎｍ的发射带，发射光谱最强峰为３３０ｎｍ，对应于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→４ｆ７ 发射，与传统高温

固相法所制多晶材料最强发射峰３７８ｎｍ相比蓝移了４８ｎｍ；其激发光谱最强峰位于２６３ｎｍ，与传统高温固相法所

制多晶材料最强激发峰３２２ｎｍ相比蓝移了５９ｎｍ。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

无机固体氟化物由于离子性强、能带隙宽、声子

能量低、电子云扩展效应小等特点，作为功能材料倍

受关注，其电学、磁学和光学性能得到了广泛利

用［１～３］。与氧化物相比，氟化物折射率小，用作光放

大材料易于与基质匹配，可避免严重的光散射，减少

光的传输损耗［４］。近年来碱土金属与稀土氟化物的

复合体系作为光学信息转换、光学信息存储等材料

一直备受人们的关注［５～７］。复合氟化物ＢａＹＦ５ 具

有四方结构，由于ＢａＹＦ５ 具有良好的光学特性、较

高热稳定性、低熔点、各向异性等优点，将稀土离子

掺杂到ＢａＹＦ５ 中，利用稀土离子内部的５ｄ→４ｆ跃

迁引起的宽带发射可以获得许多可调谐性质［８～１０］。

目前，在已报道的文献中，钡钇氟化物大多是采用传

统固态合成方法合成［１１］，但传统高温固相法合成常

常要求较高的反应温度、特殊的合成设备或苛刻的

反应条件，这些因素往往限制了对复合氟化物性质

的研究。基于上述原因，本文采用微乳液技术合成

出ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米微粒，为制备其他纳米材料提

供了实验依据。

２　实验部分

２．１　试　　剂

以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，分析纯，北京

益利精细化学品有限公司）为阳离子表面活性剂，仲

辛醇（分析纯，北京化工厂）为助表面活性剂及油相，

ＮＨ４Ｆ，Ｂａ（ＮＯ３）２，联胺［Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ（体积分数大于

５０％）］，Ｙ（ＮＯ３）３（浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ）及Ｅｕ（ＮＯ３）３

（浓度为１×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ）溶液为实验室自制，实验室

用水为二次去离子水。

２．２　犅犪犢犉５∶犈狌
２＋制备

称量两份质量百分比分别为３０％十六烷基三

甲基溴化铵和７０％仲辛醇
［１２］，分别加入到两个

５０ｍＬ烧杯中形成有机混合溶液Ⅰ，Ⅱ，在室温下用

磁力搅拌器搅拌１ｈ。量取２．５ｍＬＹ（ＮＯ３）３（浓度

为１．２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ），称取０．５６５５ｇＢａ（ＮＯ３）２一

起溶于３ｍＬ去离子水中，再滴入１ｍＬＥｕ（ＮＯ３）３

（１×１０－５ｍｏｌ）溶液，形成阳离子溶液；另取０．４６６０ｇ

ＮＨ４Ｆ溶 于 ３ ｍＬ 去 离 子 水 中，再 加 入 １ ｍＬ

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ（体积分数大于５０％）溶液形成阴离子

溶液，利用Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ 将 Ｅｕ
３＋ 还原成 Ｅｕ２＋

［１３］∶

Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ ＋４ＯＨ
－ ＋４Ｅｕ３＋ →Ｎ２＋４Ｅｕ

２＋＋

５Ｈ２Ｏ。将阴、阳离子溶液分别逐滴滴入Ⅰ，Ⅱ有机

混合溶液当中，搅拌７０ｍｉｎ，形成两份微乳液，将两

份微乳液迅速混合搅拌５０ｍｉｎ，再将反应物离心

１５ｍｉｎ（速度为１５０００ｒ／ｍｉｎ）。用无水甲醇反复清

洗沉淀物５次，以去除有机相和表面活性剂，在红外

灯下干燥，用玛瑙研钵研磨成粉末，５００℃下氮气保

护灼烧５０ｍｉｎ以去除水分和有机杂质，所得样品为

白色粉末。

２．３　表　　征

采用日本理学公司产Ｄ／ｍａｘⅡＢ型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）测量微粒晶体结构，辐射源ＣｕＫα１（λ＝

０．１５４０６ｎｍ），扫描速度为４．０°／ｍｉｎ，步长为０．０２°，

扫描范围２θ＝１０°～９０°；采用日本 ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００

荧光光谱仪测量激发 发射光谱，氙灯作激发光源，

光电倍增管（ＰＭＴ）电压７００Ｖ，扫描速度２４００ｎｍ／

ｍｉｎ；采用荷兰 ＰｈｉｌｉｐｓＸＬ３０ 型环境扫描电镜

（ＳＥＭ），测量样品的颗粒尺寸和形貌特征。所有测

试都在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　犅犪犢犉５∶犈狌
２＋纳米微粒的犡犚犇分析

图１ ＢａＹＦ５（ａ）和ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋（ｂ）纳米微粒的ＸＲＤ图

与标准卡片ＰＤＦ＃４６３９（ｃ）的对比

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢａＹＦ５ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄ（ｂ）

ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ （ｃ）

　　　　ｓｔａｎｄａｒｄｃａｒｄＰＤＦ＃４６３９

图１（ａ）为微乳液法制备的ＢａＹＦ５ 纳米微粒的

ＸＲＤ图，图１（ｂ）是ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子的ＸＲＤ

图，其衍射峰位置与标准卡片图１（ｃ）ＰＤＦ＃４６３９

基本吻合。图中已标明ＢａＦ２ 和氟氧化物 ＹＯＦ的

特征谱线位置，从图中并未见其特征谱线存在，表明

产物为ＢａＹＦ５ 单一相。由图对比可知少量Ｅｕ
２＋的

掺杂并未对晶体结构带来明显变化。由标准卡片

ＰＤＦ＃４６３９可知，ＢａＹＦ５ 具有四方结构，空间群

为Ｐ４２１ｍ（１１３），其晶格常数犪＝１．２４６８ｎｍ，犮＝

０．６７８ｎｍ。所制备的ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子由谢乐

０４０６００３２



曹　杰等：　微乳液法制备ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子及光谱特性研究

公式［１４］犱＝０．８９λ／（犅ｃｏｓθ）（λ是ＣｕＫα１辐射源波

长，犅为半峰全宽，θ为峰的衍射角）计算颗粒平均

尺寸为２０ｎｍ左右。

３．２　犅犪犢犉５∶犈狌
２＋纳米粒子的扫描电镜图

图２为ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子的ＳＥＭ图，可以

看出，粒子形状较规则，平均粒径为４０ｎｍ，与谢乐

公式计算所得粒子平均粒径误差较大，其原因是纳

米粒子是由晶粒团聚形成，且团聚严重，从而导致

ＳＥＭ测试的结果比ＸＲＤ的测试结果偏差较大。

图２ ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．３　犅犪犢犉５∶犈狌
２＋纳米粒子的发射光谱

图３为ＢａＹＦ５基质纳米粒子（曲线ａ）和ＢａＹＦ５∶

Ｅｕ２＋纳米粒子（曲线ｂ）在２６３ｎｍ激发下的发射光

谱，曲线ｂ光谱中有从３００ｎｍ至４１０ｎｍ的发射带出

现。由图对比可知，Ｅｕ２＋已成功掺杂进入晶格成为发

光中心，并且基质ＢａＹＦ５ 的发射光谱对Ｅｕ
２＋的特征

发射峰并没有造成影响。

图３ ＢａＹＦ５ 和ＢａＹＦ５：Ｅｕ
２＋的发射光谱（２６３ｎｍ激发）

Ｆｉｇ．３ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａＹＦ５ａｎｄＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋

（λｅｘ＝２６３ｎｍ）

对Ｅｕ２＋在复合氟化物中的格位取代问题的讨

论中，有一种观点认为：某种杂质原子或离子能否进

入基质，实现格位取代，决定于取代过程中的能量效

应。离子晶体中能量效应的决定因素是正负原子电

负性差，而Ｅｕ２＋总是取代与其电负性相近的离子，

并列举了大量实例加以说明［１５］。因此，发射光谱中

发射带是由于Ｅｕ２＋取代了Ｂａ２＋格位而导致的，其

最强峰位于３３０ｎｍ，对应于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→４ｆ
７ 的

发射，与传统高温固相法所制样品３７８ｎｍ的最强

发射峰相比蓝移了４８ｎｍ。图中未见ｆ→ｆ的锐线发

射［１６］。在４６９ｎｍ处出现一个弱的发射峰，通过与

采用相同微乳液体系制备的其他纳米粒子的发射光

谱图对比，发现这一发射峰在用该微乳液体系所制

备的其他纳米粒子的发射光谱图中也普遍存在，因

此初步分析认为这是由于纳米粒子表面残留的表面

活性剂或其他有机相所引起的。在５８３ｎｍ处出现

的发射峰则是由于Ｅｕ３＋存在引起的。Ｅｕ３＋主要是

取代Ｙ３＋的格位。于４２０ｎｍ附近未观察到微量氧

色心引起的宽带发射，表明微乳液法合成的样品中

含氧量很低。有人提出钡钇氟化物中带发射与氧存

在密切关系［１６］，随着Ｆ－离子格位的 Ｏ２－离子含量

减少，Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１ 能量重心向高能移动，其激发

与发射能量也相应增加。Ｅｕ－Ｏ键与Ｅｕ－Ｆ键共

价性的大小可计算为

犘＝１６（Δ犡）＋３．５（Δ犡）
２／７［１７］， （１）

式中Δ犡为电负性差值，犘为离子性百分数。计算

结果列于表１。

表１ Ｅｕ－Ｆ键和Ｅｕ－Ｏ键离子性百分数

Ｔａｂｌｅ１ ＩｏｎｉｃｉｔｙｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆＥｕ－ＦｂｏｎｄａｎｄＥｕ－Ｏｂｏｎｄ

Ｌｉｇａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ ＥｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆＥｕ
２＋ Ｉｏｎｉｃｒａｄｉｕｓ／ｐｍ 犘／％

Ｆ－ ４．０ ２．９ １３３ ７５．８

Ｏ２－ ３．５ ２．４ １３２ ５８．６
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中　　　国　　　激　　　光

　　由表１可以看出Ｅｕ－Ｆ键共价性小于Ｅｕ－Ｏ

键。因此，Ｅｕ２＋与Ｏ成键同Ｅｕ２＋与Ｆ成键相比，必

然造成４ｆ６５ｄ１ 能级重心向下产生更大移动，表现为

Ｅｕ２＋的激发与发射能量的降低。随Ｅｕ２＋周围Ｏ２－

含量的增加，这种降低更为显著。微乳法所制得的

ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子的最强激发峰较传统高温固

相法合成的纳米粒子的发射峰位置蓝移了４８ｎｍ，

充分证明微乳法所制得的ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子较

传统固相合成的ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋多晶材料含氧量低。

３．４　犅犪犢犉５∶犈狌
２＋纳米粒子的激发光谱

图４ 为 ＢａＹＦ５ 基质纳米粒子 （曲线 ａ）和

ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子（曲线ｂ）以３３０ｎｍ作为监控

波长下的激发光谱，其中曲线ａ仅是基质噪声水平

的数据，曲线ｂ中ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋的最大激发峰位于

２６３ｎｍ；而传统高温固相法所制样品多晶材料的最

大激发峰位于３２２ｎｍ，相比蓝移了５９ｎｍ
［１８～２０］。

２９１ｎｍ处出现的小峰应为Ｅｕ３＋的激发峰。产生蓝

移可能是由纳米颗粒的小尺寸效应、量子尺寸效应

及表面效应造成的：由于纳米粒子组分尺寸小、表面

张力大、颗粒内部发生剧烈畸变使键长变短，键振动

频率升高，从而引起蓝移；纳米粒子量子效应使能级

间距加宽，也会导致ｆ→ｄ跃迁激发波长蓝移
［２１］。

而ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米粒子中氧含量很低，这样就使

得Ｅｕ２＋的激发态与基态轨道之间的距离增大，使发

射波长变短，进一步造成激发谱带蓝移。

图４ ＢａＹＦ５ 和ＢａＹＦ５：Ｅｕ
２＋的激发光谱（３３０ｎｍ监控）

Ｆｉｇ．４ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢａＹＦ５ａｎｄ

ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋（λｅｍ＝３３０ｎｍ）

４　结　　论

采用微乳液法制备了ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米微粒，

经过ＸＲＤ表征证明产物为单相，利用谢乐公式计

算所制备产物平均粒径在２０ｎｍ 左右；ＢａＹＦ５∶

Ｅｕ２＋纳米微粒的发射图谱中存在一个波长为３００～

４１０ｎｍ的发射带，其最强发射峰位于３３０ｎｍ，对应

于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→４ｆ
７ 的发射，与传统高温固相法所

制样品３７８ｎｍ的最强发射峰相比蓝移了４８ｎｍ。

于４２０ｎｍ附近未观察到微量氧色心引起的宽带发

射，表明样品中含氧量很低。微乳液法制备的

ＢａＹＦ５∶Ｅｕ
２＋纳米微粒在室温下的激发光谱最强峰

位于２６３ｎｍ，与传统高温固相法所制样品最大激发

峰３２２ｎｍ相比蓝移了５９ｎｍ。
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