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激光与光电子学进展
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修饰纳米氧化铽溶胶的制备及光学特性研究
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摘要　以乙酰丙酮（ａｃａｃ）和２，２′联吡啶（２，２′ｂｉｐｙ）作为修饰剂，用 ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值，采用溶胶沉淀法合成

得到修饰纳米氧化铽甲醇溶胶。用荧光光谱、紫外 可见光谱和高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）对纳米氧化铽甲醇溶胶

的光学特性和粒子结构进行表征。研究结果表明，被ａｃａｃ和２，２′ｂｉｐｙ修饰的氧化铽甲醇溶胶能在５４５ｎｍ附近发

射出很强的Ｔｂ３＋的特征绿色荧光；透射电镜及选区衍射（ＳＥＤ）结果表明溶胶中的纳米粒子为氧化铽，其平均粒径

只有６ｎｍ。
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１　引　　言

用典型固相反应法合成出的荧光粉的粒径为５～２０μｍ，而用于高分辨率显示器或低压电致发光器件的

荧光粉的粒径要小得多，采用简单研磨降低荧光粉的粒径会显著降低荧光粉的发光效率。这主要是因为当

粒径减小后通过表面缺陷态产生的非辐射跃迁增多，从而降低荧光效率［１］。

溶胶 凝胶法［２］、气相沉积法［３，４］和脉冲激光沉积法［５，６］等方法也可以用来合成小粒径的荧光材料。气相

沉积法和脉冲激光沉积法均可用来合成粒径小于１００ｎｍ的粒子，但方法较为复杂。作为溶胶 凝胶法之一

种，溶胶沉淀法在合成发光半导体材料中已得到了广泛的应用，目前已经合成出许多的纳米粒子，如Ｃｄｓ
［７］，

ＣｄＳｅ
［８］，ＺｎＯ

［９］和ＺｎＳ
［１０］。

由于稀土氧化物具有独特的荧光特性，如窄带波长发射（一般只有１０～２０ｎｍ）、发光寿命长（１０
－２
～

１０－６ｓ）和高达１００％的理论发光效率等，在激光、光传感器、电致发光器件、计算设备、光学影像方面得到了
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广泛的应用［１１～１３］。

本文主要采用溶胶沉淀法制备得到修饰纳米氧化铽甲醇溶胶，通过高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）和选区

衍射（ＳＥＤ）、紫外 可见吸收光谱和荧光光谱等方法对所得到的溶胶进行了表征，并研究了制备条件对溶胶

荧光特性的影响。

２　实　　验

２．１　原料与试剂

氧化铽（分子式为Ｔｂ４Ｏ７），纯度大于等于９９．９９％，上海遗跃龙有色金属有限公司生产；甲醇，分析纯，

纯度大于等于９９．７％；以乙酰丙酮（ａｃａｃ），分析纯，纯度大于等于９８．５％；２，２′联吡啶（２，２′ｂｉｐｙ），分析纯，

纯度大于等于９９．５％；浓盐酸和氢氧化钠，均为分析纯。

２．２　实验步骤

在电子天平上准确称取０．１０００ｇＴｂ４Ｏ７ 加入过量的６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，加热搅拌直至固体粉末完全溶

解，蒸干后得到白色晶体ＴｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ。冷却后，向白色晶体ＴｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ加入１１０ｍＬ无水甲醇配制成

０．００５ｍｏｌ／ＬＴｂＣｌ３ 甲醇溶液。

称取适量的乙酰丙酮、２，２′联吡啶，配制成０．００５ｍｏｌ／Ｌ的乙酰丙酮甲醇溶液，２，２′联吡啶甲醇溶液

以及０．００５ｍｏｌ／Ｌ的乙酰丙酮和２，２′联吡啶混合甲醇溶液。

准确称取一定量的固体ＮａＯＨ溶于甲醇，分别配置成０．００５、０．０１、０．０２、０．０６、０．１、０．１５、０．１７５、０．２、

０．３ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ甲醇溶液备用。

将５ｍＬ０．００５ｍｏｌ／ＬＴｂＣｌ３ 甲醇溶液在不断搅拌下加入５ｍＬ０．００５ｍｏｌ／Ｌ２，２′联吡啶甲醇溶液中，

搅拌１０ｍｉｎ后，得到以２，２′联吡啶作为修饰剂的氯化铽甲醇溶液。同理分别制备以乙酰丙酮作为修饰剂

和以乙酰丙酮与２，２′联吡啶混合液作为修饰剂的氯化铽甲醇溶液。

将５ｍＬ０．００５ｍｏｌ／ＬＴｂＣｌ３ 甲醇溶液在不断搅拌下加入５ｍＬ０．００５ｍｏｌ／Ｌ的乙酰丙酮甲醇溶液或２，

２′联吡啶甲醇溶液或乙酰丙酮和２，２′联吡啶混合甲醇溶液中，搅拌１０ｍｉｎ后，滴加０．５ｍＬ０．００５ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ甲醇溶液，再搅拌１０ｍｉｎ，得到氧化铽甲醇溶胶。用同样的方法可以得到其他不同ＮａＯＨ浓度下的

纳米氧化铽溶胶。

２．３　表征方法

采用美国 Ｖａｒｉａｎ公司产的Ｃａｒｙ５０型紫外 可见分光光度计测定，生成的溶胶用无水乙醇稀释至

１／１００，以无水乙醇为参比，扣除其作为溶剂背底的影响。

采用ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＡｎａｌｙｔｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司生产的ＦＬ／ＦＳ９２０型荧光光谱仪，激发光源为４５０Ｗ 的氙

灯，入射狭缝宽度为１．５ｎｍ，出射狭缝为１．０ｎｍ。

采用Ｐｈｉｌｉｐｓ公司生产的ＦＥＩＦ２０透射电镜观察溶胶样品中纳米粒子的粒径与分散状况。纳米氧化铽

有机溶胶样品经超声波分散后取８滴溶胶样品点于喷碳镀膜铜网上。

３　结果与讨论

稀土配合物的发光机理包括以下过程：配体吸收紫外光由单重态Ｓ０ 跃迁到单重激发态（Ｓ１），单重激发

态寿命很短，很快便经系间穿越到亚稳的三重态（Ｔ），再由最低激发三重态（Ｔ１）将能量传递给稀土离子的各

振动能级，此时，稀土离子的基态电子受激发跃迁到激发态，当电子从激发态回到基态时发射出各中心离子

的特征荧光。因此，稀土配合物的荧光强度一般取决于两个因素，即激发能量向发光中心所传递的能量以及

中心离子发生辐射跃迁的几率［１４］。不同的稀土离子需要寻找不同的与其相适合的修饰剂，才能得到具有良

好荧光性能的修饰稀土氧化物甲醇溶胶。

３．１　不同配体修饰剂的影响

稀土离子的跃迁几率取决于配体三重态能级与稀土离子激发态能级的匹配程度，即二者的差值。另外，

配体最低三重态能级高于稀土离子激发态是进行分子内能量传递的必要条件［１５］。当配体三重态能级与稀
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土离子激发态能级差较大时，由于二者不能较好地匹配，其无辐射跃迁几率较大。因而不同稀土离子均需与

其最适合的配体配位形成配合物，才可能具有良好的发光性能。因此，对修饰氧化铽有机溶胶来说，配体的

选择也很重要。

在氯化铽甲醇溶胶中加入适量的修饰剂，可制得修饰氯化铽甲醇溶胶。修饰氯化铽甲醇溶胶在紫外光

照射下能发出很强的绿光，不同修饰剂的氯化铽甲醇溶胶的荧光光谱图如图１所示。从图１（ｂ）荧光激发光

谱图中可以看出，在２８０～３６０ｎｍ出现强吸收峰，其峰值在３１７～３２６ｎｍ之间。以峰值波长为激发光得到

如图１（ａ）所示的荧光发射光谱，发现不同修饰剂下氯化铽甲醇溶胶的发射光谱在４８０～６２０ｎｍ范围内均出

现了Ｔｂ３＋的特征发射峰，其峰位置没有发生变化，它们分别对应Ｔｂ３＋的４个跃迁
［６］：５Ｄ４→

７Ｆ６（４９０ｎｍ），

５Ｄ４→
７Ｆ５（５４６ｎｍ），

５Ｄ４→
７Ｆ４（５８３ｎｍ）和

５Ｄ４→
７Ｆ３（５８３ｎｍ）其中以５４９ｎｍ附近发射的Ｔｂ

３＋（５Ｄ４→
７Ｆ５）的

特征绿光最强，且发射谱线尖锐，表明氯化铽甲醇溶胶有很高的色纯度；而５Ｄ４→
７Ｆ５ 跃迁与

５Ｄ４→
７Ｆ６ 和

５Ｄ４→
７Ｆ４ 跃迁的强度比值较大，说明其荧光单色性好。从图１还可以看出以２，２′联吡啶为修饰剂得到的

氯化铽溶胶在５４６ｎｍ的发射峰强度及在３１６ｎｍ的激发峰强度是最大，ａｃａｃ作为修饰剂所得到的溶胶的荧

光强度要弱得多，而以ａｃａｃ与２，２′联吡啶复合修饰剂所得到的溶胶的荧光强度则介于二者之间。主要原

因是２，２′联吡啶与铽离子的匹配程度要好于ａｃａｃ。２，２′联吡啶和ａｃａｃ的三重态能级均高于Ｔｂ３＋的激发

态能级，与Ｔｂ３＋离子的激发态能级差分别为４６５０和１８１２ｃｍ－１
［１６］。相比较而言，ａｃａｃ的三重态能级与

Ｔｂ３＋离子的激发态能级差较大，其所吸收的能量无法有效传递给Ｔｂ３＋，因而无辐射跃迁几率较大，所得到

的溶胶的荧光强度较低。同时这也可以解释复合修饰剂所得到的荧光强度介于两种单一修饰剂之间。

图１ 不同修饰剂的氯化铽甲醇溶胶的荧光光谱（未加ＮａＯＨ）。（ａ）发射光谱；（ｂ）激发光谱

Ｆｉｇ．１ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｂＣｌ３ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｌｌｏｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇａｎｄｓ（ｗｉｔｈｏｕｔＮａＯＨｍｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ）．（ａ）Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

图２ 不同修饰剂的氯化铽甲醇溶胶的紫外 可见

吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＴｂ
３＋

ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｌｌｏｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇａｎｄｓ

图２为三种不同溶胶的紫外 可见光谱图。从图２

可以看出，加复合修饰剂的氯化铽甲醇溶胶的紫外吸收

强度明显强于加单一修饰剂的溶胶。位于２３７，２８４ｎｍ

的紫外吸收峰主要是由２，２′联吡啶的ｎ－π和π－π

跃迁所引起的。位于２９９ｎｍ的紫外吸收峰是由ａｃａｃ的

ｎ－π
跃迁所引起的。当使用复合修饰剂时，由于ａｃａｃ

具有比２，２′联吡啶强得多的配位能力，而溶液中有限的

Ｔｂ３＋离子更容易与ａｃａｃ配位，因而游离的２，２′联吡啶

浓度较大，其在２３７，２８４ｎｍ处的紫外吸收峰也更强。

３．２　犖犪犗犎浓度对氧化铽甲醇溶胶荧光强度的影响

当往氯化铽甲醇溶胶中加入适量的 ＮａＯＨ 甲醇溶

液时，在Ｔｂ３＋与ＯＨ－形成氢氧化物的同时，溶液中的配

体也会与Ｔｂ３＋配位，从而得到修饰氧化铽甲醇溶胶。如

果ＮａＯＨ浓度太大，只能得到Ｔｂ（ＯＨ）３，所以加入ＮａＯＨ溶液的浓度要控制好，才能得到具有较强发光强
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图３ ＮａＯＨ浓度对氧化铽甲醇溶胶在５４６ｎｍ处

荧光强度的影响

Ｆｉｇ．３ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＮａＯＨｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ５４６ｎｍｏｆｔｈｅｔｅｒｂｉｕｍｏｘｉｄｅｃｏｌｌｏｉｄｓ

度的修饰氧化铽溶胶。修饰氧化铽溶胶的荧光光谱图与

图１所示修饰氯化铽荧光光谱图基本一致，其峰位置也

没有变化。图３为在不同 ＮａＯＨ 浓度下所得到的氧化

铽甲醇溶胶在５４６ｎｍ处的荧光发射强度图。

从图３可以看出，ＮａＯＨ甲醇溶液的浓度对修饰氧

化铽溶胶在５４６ｎｍ处的荧光强度有很大的影响，随着

ＮａＯＨ浓度的增大，修饰氧化铽溶胶的荧光强度变小，且

对以２，２′ 联吡啶为修饰剂的氧化铽溶胶影响更大。

ＮａＯＨ的加入对修饰氧化铽溶胶造成两方面的影响：１）

与铽离子形成氢氧化铽沉淀并集聚成团，从而减少与修

饰剂配位的铽离子，进而改变金属离子的副反应系数；２）

改变溶液的ｐＨ值，从而改变配体的酸效应系数。从图３

可以看出，当ＮａＯＨ的浓度介于０．００６～０．０６ｍｏｌ／Ｌ之

间时，修饰氧化铽溶胶的荧光强度改变较小。ＮａＯＨ的

浓度对以２，２′联吡啶为修饰剂的氧化铽溶胶的影响更大，主要原因是２，２′联吡啶的配位能力较弱，抗ｐＨ

图４ 以ａｃａｃ和２，２′ｂｉｐｙ为修饰剂，ＮａＯＨ甲醇溶液的浓度为０．０６ｍｏｌ／Ｌ时制得的氧化铽纳米粒子的（ａ）ＨＲＴＥＭ

图像及（ｂ）部分区域的放大图像（ｂ），（ｃ）为（ｂ）图实线框区域的放大图像，（ｄ）为选区衍射图

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｔｅｒｂｉｕｍｏｘｉｄｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｂｙａｃａｃａｎｄ２，２′ｂｉｐｙｗｉｔｈｔｈｅＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ０．０６ｍｏｌ／Ｌ，（ｂ）ｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｉｍａｇｅｏｆ（ａ），（ｃ）ｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｉｍａｇｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅａｒｅａｍａｒｋｅｄｂｙｓｏｌｉｄ

　　　　　　　　ｌｉｎｅｉｎ（ｂ），ａｎｄ（ｄ）ｉｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＳＡＥＤ）ｐａｔｔｅｒｎｏｆ（ａ）

值变化能力较弱所致。当ＮａＯＨ浓度大于０．２ｍｏｌ／Ｌ时，可以看到白色的氢氧化铽沉淀产生，此时荧光强

度已经非常微弱了。
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３．３　修饰氧化铽甲醇溶胶的粒子结构

为了研究修饰氧化铽溶胶中粒子的结构，将加入ａｃａｃ和２，２′ｂｉｐｙ复合修饰剂和ＮａＯＨ甲醇溶液浓度

为０．０６ｍｏｌ／Ｌ时制备得到的氧化铽甲醇溶胶滴到喷碳镀膜铜网上，以得到其中粒子的ＨＲＴＥＭ图像。图４

为以ａｃａｃ和２，２′ｂｉｐｙ为修饰剂，在ＮａＯＨ甲醇溶液的浓度为０．０６ｍｏｌ／Ｌ条件下制得的氧化铽纳米粒子的

ＨＲＴＥＭ图像及选区衍射图。从图４（ａ），（ｂ）可以看出，氧化铽粒子的粒径较为均匀，其平均粒径约为６ｎｍ。

从图４（ｃ）中可以看到明显的晶线，其晶面间距为０．３１ｎｍ。图４（ｄ）为选区衍射图，该衍射图有三个衍射环，其

中的数字为三个环所对应的衍射面，其晶面间距以及粉末衍射标准联合会（ＪＣＰＤＳ）卡片（８６２４７８）中氧化铽的

晶面间距列于表１中
［１７］。从表中可以看出，粒子的各晶面间距与ＪＣＰＤＳ卡片（８６２４７８）中氧化铽的晶面间距非

常相近，说明该粒子内层的晶体物质为氧化铽。从以上结果可以得出氧化铽纳米粒子的内核为氧化铽微晶，

其表面的铽离子与有机配体的配位原子配位，形成表面铽离子被配体所配位修饰的氧化铽粒子。

表１ 修饰氧化铽纳米粒子的衍射面和晶面间距以及ＪＣＰＤＳ卡片（８６２４７８）的相关数据

Ｔａｂｌｅ１ ＩｎｔｅｒｐｌａｎａｒｓｐａｃｉｎｇａｎｄｄｉｆｆｒａｃｔｉｎｇｐｌａｎｅｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＴｂ２Ｏ３ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｎｄｔｈｏｓｅｉｎＪＣＰＤＳｃａｒｄ（８６２４７８）

Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｎｇｐｌａｎｅ
Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ

Ｔｂ２Ｏ３（ＪＣＰＤＳｃａｒｄ８６２４７８） ＣｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＴｂ２Ｏ３ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（２２２） ０．３０９７ ０．３１２

（４３１） ０．２１０４ ０．２０８

（６６２） ０．１２３１ ０．１２６

４　结　　论

采用溶胶沉淀法制备了修饰氧化铽有机溶胶。通过 ＨＲＴＥＭ、紫外 可见光谱和荧光光谱等方法研究

了制备条件对修饰氧化铽有机溶胶性能的影响、修饰氧化铽纳米粒子的结构及性能。研究结果表明，以ａｃａｃ

和２，２′ｂｙｉｐ作为修饰剂在加入不同浓度的ＮａＯＨ后，更有利于获得具有荧光特性的修饰性纳米氧化铽甲

醇溶胶。修饰剂可以对刚生成的氧化铽纳米粒子进行修饰，从而降低氧化铽纳米粒子的活性。修饰氧化铽

粒子以纳米尺寸分布在甲醇溶液中。修饰氧化铽乙醇溶胶在紫外光的照射下发出绿色荧光，在５４６ｎｍ处

有很强的发射峰，对应Ｔｂ３＋离子的５Ｄ４→
７Ｆ５ 跃迁。同时溶胶沉淀法也可以用来制备其他修饰氧化物溶胶，

有望在制备发光材料中得到更广泛的应用。
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