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摘　要　以氧化镧、氧化镝、偏钒酸铵和硝酸等为原料，采用乙醇水混合溶剂热法并通过调节体系ｐＨ成

功合成了ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋纳米棒，运用Ｘ射线衍射、透射电镜、红外光谱、紫外可见漫反射光谱和荧光光谱

等对样品进行了表征。结果表明，ｐＨ从２升到４，样品由单斜晶系转化为四方锆石型结构，并且随着ｐＨ的

增大，晶体的晶粒尺寸变小，样品由不规则颗粒逐步向一维棒状样品转变，其能带隙从３．６８（ｐＨ２）减小到

３．４３ｅＶ（ｐＨ１０）。荧光结果表明，相比不规则形貌纳米颗粒，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米棒的最大激发峰发生一定

程度的红移，具有最强的黄光发射（４犉９／２—６犎１３／２）和蓝光发射（４犉９／２—６犎１５／２），而且其黄蓝光强度比值（Ｙ／

Ｂ）达到最大值（１．０３９）。
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引　言

　　镧系钒酸盐是一类非常重要的稀土化合物，已在催化、

偏光器、激光基质和荧光器件等中展示出良好的晶体结构和

物理性能［１，２］。ＬａＶＯ４ 粉体通常采用固相合成法
［３］、沉淀

法［４］、ｓｏｌｇｅｌ法
［５］、喷雾溅射法［６］、模板导向法［７］、微乳液

法［８］及水热法［９］等制备。近年来，ＬａＶＯ４的物相可控和形貌

调控 屡 见 报 道。Ｌｉｕ 等
［１０］以 Ｌａ２Ｏ３，Ｄｙ２Ｏ３，ＨＮＯ３，

ＮＨ４ＶＯ３为原料于１６０℃下直接水热２４ｈ获得了四方锆石

型ＬａＶＯ４鱼骨状晶体；Ｌｉ等
［１１］采用油酸辅助溶剂热合成了

高度有序分散的锆石型ＬａＶＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米晶。Ｆａｎ等

［１２］采

用可控条件的水热技术获得一维ＬａＶＯ４纳米晶；Ｊｉａ等
［１３］利

用ＥＤＴＡ辅助水热法成功合成单晶结构的ＬａＶＯ４ 纳米棒；

Ｃｈｅｎ等
［１４］探索了ＥＤＴＡ辅助水热合成的ＬａＶＯ４∶Ｅｕ纳米

棒的红光发射和磁性。虽然Ｅｕ３＋掺杂的ＬａＶＯ４ 的研究较

多［１５］，但Ｄｙ３＋也是一种很好的激活剂，由于Ｄｙ３＋在４犉９／２—
６犎１５／２处发射的黄光和４犉９／２—６犎１３／２处发射的蓝光可组合成

白光光源，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋成为一种潜在的白光原料。因此，

寻求和探索操作简单、条件温和、形貌和尺寸可控的Ｄｙ３＋掺

杂ＬａＶＯ４纳米晶的合成和光学性能特别引人关注。

本工作采用乙醇水混合溶剂热技术并通过调节体系ｐＨ

成功合成了ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋
纳米棒，并对乙醇水混合热体系

的ｐＨ对ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体结构和荧光性能的影响进行了

研究。

１　实验部分

１１　犔犪犞犗４∶犇狔
３＋纳米棒的制备

实验所用试剂均为分析纯。首先将１ｍｍｏｌＬａ２Ｏ３ 和

Ｄｙ２Ｏ３的混合物（Ｄｙ与Ｌａ的原子比为５∶９５）溶于适量的浓

硝酸中，蒸发多余的硝酸后加入体积比为１∶１的乙醇水混

合溶剂配成５０ｍＬ的稀溶液。然后在磁力搅拌下向上述溶液

中慢慢加入２ｍｍｏｌＮＨ４ＶＯ３，溶液颜色变成红色溶液，继

续搅拌３０ｍｉｎ，逐滴加入１ｍｏｌ·Ｌ－１稀氨水调节溶液ｐＨ在

２～１４之间，溶液颜色逐步由红色转变为橙色，再继续搅拌

３０ｍｉｎ后将所得的悬浊液转入８０ｍＬ的水热反应釜中，旋紧

釜盖，放于１６０℃的烘箱中反应２４ｈ。反应结束后，取出反

应釜，自然冷却至室温，打开釜盖后过滤，以去离子水和无

水乙醇洗涤产物数次，并于６０℃常压干燥４ｈ后得到



ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品。然后，分别在４００，６００，８００和１０００℃

焙烧样品。保持其他条件不变，改变Ｄｙ含量获得不同Ｄｙ掺

杂量的样品。

１２　样品的检测

样品的物相分析采用日本产ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００粉体Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）完成；样品的元素存在形态采用美国Ｔｈｅｒ

ｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘ光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析，工作条件：

单色Ａｌ犓α（犺ν＝１４８６．６ｅＶ），功率１５０Ｗ，５００μｍ束斑能量

分析器固定透过能为２０ｅＶ；样品的尺寸及形貌采用美国

ＦＥＩ公司生产的透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＰｈｉｌｉｐｓＴｅｃｎａｉ２０Ｇ２

Ｓ－ＴＷＩＮ）进行表征；样品的荧光采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ（日

立）公司产的ＨｉｔａｃｈｉＦ２５００荧光光谱仪检测；样品的红外光

谱和紫外可见漫反射光谱分别采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的

Ａｖａｔａｒ３６０ＦＴＩＲ红外光谱仪和德国耶拿公司产的紫外可见

光（ＵＶＶｉｓ，Ｓｐｅｃｏｒｄ２００）进行分析。

２　结果与讨论

２１　样品的物相结构和元素形态分析

图１（ａ）是初始ｐＨ为１０和１６０℃反应２４ｈ所得的纯

ＬａＶＯ４和ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品的ＸＲＤ图谱，图１（ｂ）是Ｌａ

ＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品的Ｘ射线光电子能谱图。

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犔犪犞犗４犪狀犱犔犪犞犗４∶犇狔
３＋ 狀犪狀狅犮狉狔狊

狋犪犾狊（犪）犪狊狑犲犾犾犪狊犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狀犪狀狅

犮狉狔狊狋犪犾（犫）

　　图１（ａ）显示，ＬａＶＯ４（ａ）和ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋（ｂ）样品的

ＸＲＤ图谱十分相似，均在２θ＝１８°，２４°，３３°，４７°，５９°和６１°

处出现了尖锐峰，分别对应于晶体的（１０１），（２００），（１１２），

（３１２），（３３２）和（２０４）晶面，其他位置的峰强度不大，这与四

方锆石型的ＬａＶＯ４的ＸＲＤ标准图谱（ＪＣＰＤＳ，３２０５０４）十分

吻合，属于四方锆石型结构（空间群１４ｌ／ａｍｄ，晶胞参数犪＝

７．４９×１０－１０ｍ，犮＝６．５９×１０－１０ｍ）。参照ＸＲＤ微结构数据，

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式犇＝犽λ／βｃｏｓθ（式中犽为常数，λ为Ｘ射线

波长，β为半高宽，θ为衍射角）可以计算出纯ＬａＶＯ４和Ｌａ

ＶＯ４∶Ｄｙ
３＋的平均晶粒尺寸分别为３８和３７ｎｍ，这与它们的

ＴＥＭ测试结果比较吻合。仔细观察发觉ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋（图

３犫）的尖锐峰的衍射角（２θ）相比纯ＬａＶＯ４（犪）要略大０．１２，这

表明ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋的面晶距稍小于纯ＬａＶＯ４晶体。稀土离

子的半径收缩能较好解释这种变化。Ｄｙ３＋的半径是０．０９１

ｎｍ，比Ｌａ３＋的半径（０．１０６ｎｍ）要小０．０１５ｎｍ，经过水热反

应和晶化过程，一些Ｄｙ３＋代替Ｌａ３＋进入ＬａＶＯ４晶体的晶格

中，致使ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体的晶胞参数略有减少。

　　由图１（ｂ）中样品的ＸＰＳ宽程扫描谱的Ｌａ（３犱），Ｏ（１狊），

Ｃ（１狊），Ｄｙ（３犱）和Ｖ（３犱）的峰可知，样品不仅含有Ｌａ，Ｖ和

Ｏ元素，而且还含有Ｄｙ和Ｃ元素。其中Ｃ元素应该是来自

仪器本身和环境的干扰。图谱中出现了Ｄｙ元素，其芯级能

谱峰处在１２９０～１２４０ｅＶ间，是典型的三价Ｄｙ元素，说明

经过乙醇水热混合溶剂热反应后Ｄｙ
３＋已经成功进入ＬａＶＯ４

晶格中。各元素的结合能分别为：Ｄｙ（３犱）（１２９９．７１ｅＶ），Ｌａ

（３犱）（８５２．３２ｅＶ），Ｖ（３犱）（５１６．８３ｅＶ），Ｏ（１狊）（５２９．２０ｅＶ），

Ｃ（１狊）（２８５．１０ｅＶ），元素原子的百分含量分别是０．５３３％，

１２．４９８％，１３．０１２％，５２．３７２％和２１．５８５％。Ｌｎ（Ｌａ和Ｄｙ），

Ｖ和Ｏ的原子比接近１∶１∶４，符合ＬａＶＯ４ 化学式，其中

Ｄｙ和Ｌａ的原子比是４．３∶９５．８，与起始加入的原料比

（Ｄｙ∶Ｌａ＝５∶９５）稍有差距，这可能是体系中Ｃ元素的干扰

所致。

２２　样品的形貌分析

图２是ｐＨ为１０时的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体的透射电镜照

片。由图２（ａ）可知，水热法制备的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋样品都是一

维棒状样品，产率很高，颗粒都比较细小，直径比较均匀，

犉犻犵２　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狅犫狋犪犻狀犲犱
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０３３３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



但长度不够均匀，说明ｐＨ１０的水热体系非常适合一维棒状

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品的生长。

图２（ｂ）是ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米棒的高倍透射电镜照片，

其直径约１０～２０ｎｍ，长度在５０～１５０ｎｍ内，这些纳米棒的

表面比较光滑，说明一维产品具有良好的结晶度。从单根

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋纳米棒的高分辨透射电镜照片［图２（ｃ）］和它

的傅里叶转换照片［图２（ｄ）］可知，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米棒是

单晶结构。

２３　狆犎对样品物相结构和形貌的影响

图３是不同初始ｐＨ时于１６０℃水热反应２４ｈ所得的

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体的ＸＲＤ图谱，其中谱线犪，犫，犮，犱分别

为ｐＨ等于２，４，６和８时所得的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋样品的ＸＲＤ

曲线。

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊

狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

　　由图３可见，在ｐＨ２的乙醇水混合溶剂中，合成的

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋纳米晶的ＸＲＤ与标准的单斜相独居石型结构

的ＬａＶＯ４一致（空间群Ｐ２１／ｎ，晶胞参数：犪＝０．７０４３ｎｍ，

犫＝０．７２７９ｎｍ，犮＝０．６７２１ｎｍ）。但ｐＨ为４，６和８时的

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体的物相结构则与ＬａＶＯ４ 标准图谱（ＪＣＰ

ＤＳ：３２０５０４）相吻合，属于四方锆石型结构。从样品的衍射

峰的宽化程度来看，样品的晶粒尺寸较小。根据射乐公式（犇

＝犽λ／βｃｏｓθ）计算出ａ，ｂ，ｃ和ｄ样品的平均晶粒尺寸分别为

４９．４，４３．５，４２．１和３９．５ｎｍ。可见在乙醇水混合体系中随

着ｐＨ的增大，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶粒的尺寸略有减小。

图４为不同ｐＨ下所得ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品的透射电镜

照片。

　　图４显示，当ｐＨ为２时，所得ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋是没有规

则形貌的纳米颗粒［图４（ａ）］，其颗粒尺寸不足１０ｎｍ，而且

样品的晶化程度不高。图４（ｂ）是ｐＨ为４的样品的ＴＥＭ照

片，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋仍然是无规则形貌的纳米颗粒，其颗粒尺

寸在２０～５０ｎｍ内，比ｐＨ为２时的颗粒尺寸要大１倍以上，

其团聚现象虽然严重，但结晶度较高。一旦当初始溶液的酸

碱度接近中性时（ｐＨ６），所得ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋样品由分散性

较好的纳米颗粒和纳米棒组成，其中纳米棒的长度为５０～８０

ｎｍ左右。调节ｐＨ值到弱的碱性［图４（ｄ），ｐＨ８］时，则得到

的样品基本上都是纳米棒，而且是ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米棒束。

犉犻犵４　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狀犪狀狅犮狉狔狊狋犪犾狊

狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

（ａ）：ｐＨ２；（ｂ）：ｐＨ４；（ｃ）：ｐＨ６；（ｄ）：ｐＨ８

　　一般而言，晶体的生长包括晶核的形成和定向生长过

程。对ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体而言，乙醇水混合溶液的ｐＨ值

对其颗粒的纵横比有显著显著影响。在［Ｈ＋］浓度较大的酸

性溶液中，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米晶核的每个面都同等程度吸附

Ｈ＋而造成晶核各向同性生长，产生较小的纵横比，直接得

到晶粒尺寸较小的纳米颗粒；随着ｐＨ值的增加和［Ｈ＋］浓

度的减小，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶核的不同晶面是不均质地吸附

［Ｈ＋］，各个晶面的表面自由能不等，致使ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶

核按照Ｏｓｔｗａｒｄ晶体形成机制生成一维棒状ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋

纳米晶。如果当溶液ｐＨ≥８，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶核周围布满较

多ＯＨ－，一些自由能较高的晶面［００１］具有较大的生长速

度，更容易形成ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米棒形貌。

由此可见，初始溶液ｐＨ值对ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋样品的形貌

有较大程度的影响，酸性环境下得到的样品主要以纳米颗粒

为主，而在碱性环境中溶液形成棒状结构的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋

晶体。

２４　样品的犐犚光谱

图５为无规则形貌犪、球状犫和棒状犮ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋样

犉犻犵５　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狅犫狋犪犻狀犲犱
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品的红外光谱图。由图５可见，三种形貌的样品的红外图谱

的形状相同，它们均在４３９，６５８，８３８ｃｍ－１处出现三个明显

的峰，分别归属于钒酸盐中的ν４（ＶＯ３－４ ），ν３（ＶＯ３－４ ）和ν１

（ＶＯ３－４ ）的简并吸收带，这由ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋中的ＶＯ３－４ 因

Ｄｙ
３＋掺杂变成畸形构型所致，这由１０９８ｃｍ－１处出现的

Ｄｙ—Ｏ键的弯曲振动的弱峰得到证实。样品在１３９８和１５８６

ｃｍ－１处的峰是样品所吸收的水分子的弯曲振动峰，而３６００

ｃｍ－１附近的尖锐吸收峰归属为样品所吸水分子的Ｏ—Ｈ键

的伸缩振动。另外，２３６４ｃｍ－１处出现的峰是室内ＣＯ２引入

的特征峰。

　　由样品的红外图谱可知，三种形貌样品的ＩＲ峰与其他

钒酸盐（ＭＶＯ４）的红外光谱比较相似
［３］，只是ν１（ＶＯ３－４ ），ν３

（ＶＯ３－４ ）和ν４（ＶＯ３－４ ）的振动位置稍有偏移，这源于所得Ｌａ

ＶＯ４∶Ｄｙ
３＋的晶体结构和形貌上的变化。所以，红外光谱的

这些特征也证实了Ｄｙ
３＋已经掺入ＬａＶＯ４晶格中。

２５　犔犪犞犗４∶犇狔
３＋的犝犞犞犻狊分析

图６是不同ｐＨ下所得样品的紫外可见漫反射光谱。图

６显示，所有样品在２００～３８０ｎｍ范围内具有良好的吸收，

呈现出一个较宽的吸收带，而对波长大于３８０ｎｍ的光的吸

收则较少，这由ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体的能带结构决定的，价带

上的电子被这一波段的光子激发从价带上跃迁到导带，从而

导致这种宽吸收带的产生，其中２５０～２８０ｎｍ间的强吸收峰

是ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体中的ＶＯ３－４ 基团的配位氧原子的电子

向中心钒原子的电荷迁移产生的。相对而言，Ｄｙ掺杂的Ｌａ

ＶＯ４紫外吸收峰边向长波方向发生微量的移动，存在些许红

移现象，这说明ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋还能够吸收少量的可见光。而

且，一维棒状样品的红移现象更加明显。

犉犻犵６　犝犞犞犻狊犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犪犞犗４∶犇狔
３＋

狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

　　由图６插图可知，ｐＨ分别为２，６，８和１０时的ＬａＶＯ４

∶Ｄｙ
３＋晶体的直接禁带宽度计算值分别为３．６８，３．６６，３．６５

和３．４３ｅＶ。显然，碱性条件的棒状样品的能带隙较小，而酸

性条件下的无规则颗粒状的能带隙最大，样品的能带隙也随

着ｐＨ的增大而略有减小。一维棒状ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋（犱）晶体

的能带隙是３．４３ｅＶ，比其他形貌的样品都小，这源于稀土

Ｄｙ
３＋掺杂对ＬａＶＯ４ 微／纳晶体的光吸收的影响超越了量子

尺寸效应，导致ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米晶的直接带隙宽度的减

小。

２６　犔犪犞犗４∶犇狔
３＋晶体的荧光性能

图７是ｐＨ分别为２、６和１０时所得ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体

的激发［图７（Ⅰ）］，监控波长５７５ｎｍ）和发射光谱［图７

（Ⅱ）］。由图７（Ⅰ）可见，四方相的三种不同ｐＨ下的样品均

在２２０～３８０ｎｍ之间有一个较宽的激发带，这是钒酸盐基质

的吸收峰，还出现了３９０ｎｍ处的弱峰，则是对应于Ｄｙ３＋的

吸收峰，体现出掺镝钒酸镧的特征吸收。

由图７可知，四方相（ｍ）棒状样品（ｐＨ１０）和混合形貌

的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体（ｐＨ６）的最大激发峰分别处在３０８和

２８７ｎｍ，而无规则的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米颗粒（ｐＨ２）在２８０

ｎｍ处有最大激发峰。可见，ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋纳米颗粒的最大

吸收峰发生一定程度的蓝移，其原因是纳米晶体的量子限域

效应和颗粒晶体中较短的Ｄｙ—Ｏ键长所致。

犉犻犵７　犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪（Ⅰ）犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪（Ⅱ）狅犳

犔犪犞犗４∶犇狔
３＋狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

　　三种形貌的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体的发射光谱如图７（Ⅱ）

所示（激发波长为３０８ｎｍ）。从图７（Ⅱ）可知，棒状、混合形

貌和无规则颗粒的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体均具有相似的发射峰，

都在４８４ｎｍ（蓝）和５７５ｎｍ（黄）处出现了两个尖锐峰，分别

对应于Ｄｙ
３＋的４犉９／２—６犎１５／２和４犉９／２—６犎１３／２的跃迁带，均符

合Ｄｙ
３＋的特征发射谱。

图７中的三种形貌样品的发射峰的位置虽然相同，但它
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们的发射强度相差很大。如果将４犉９／２—６犎１３／２跃迁带的强度

（ｙｅｌｌｏｗｅｍｉｓｓｉｏｎ）与４犉９／２—６犎１５／２跃迁带强度（ｂｌｕｅｅｍｉｓｓｉｏｎ）

之比设定为Ｙ／Ｂ，那么棒状样品的Ｙ／Ｂ值最大（１．０３９），混

合形貌样品为其次（０．８８１８），而无规则形貌的纳米晶的Ｙ／

Ｂ为最小（０．８５４７），说明乙醇水混合溶剂热法所获得的不

同形貌ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体的色纯度有差异，其色纯度的等

级顺序是棒状＞混合形貌＞无规则形颗粒。这个现象能从

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论得到很好的解释
［１６］。因４犉９／２—６犎１５／２的跃迁

带是磁性允许的，受Ｄｙ３＋掺杂的晶体场强度变化的影响不

大，而４犉９／２—６犎１３／２是属于Δ犑＝２的敏感型跃迁，强烈地受

到Ｄｙ
３＋所处的外部环境差异的影响。因此，微／纳米晶的发

射峰强度取决于Ｄｙ
３＋所处的格位对称性，Ｄｙ３＋周围的晶体

场的对称性越低，纳米晶的Ｙ／Ｂ值就越大。对于纵横比较大

的棒状ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋纳米晶而言，其各向异性的生长加速

了晶体表面的无序性并降低了Ｄｙ
３＋周围晶体场的对称性，

从而引起棒状ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋样品的Ｙ／Ｂ值的增大。

３　结　论

　　（１）采用乙醇水混合溶剂热法并控制体系ｐＨ≥４可以

获得四方相的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋晶体，控制ｐＨ≥６以上可获得

棒状晶体，而较强酸性溶液中仅获得单斜相的纳米颗粒，或

者是单斜和四方混合相产品。

（２）一维棒状ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体的分子光谱和ＸＰＳ结

果说明，Ｄｙ３＋已经掺入ＬａＶＯ４ 晶格。一维棒状ＬａＶＯ４∶

Ｄｙ
３＋晶体的能带隙为３．４３ｅＶ，小于无规则颗粒状（３．６５ｅＶ

）和混合型ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋（３．６４ｅＶ）样品的直接禁带宽度。

（３）三种典型形貌的ＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋晶体的荧光强度顺序

为：棒状＞混合形貌＞颗粒状。其原因是棒状颗粒中Ｄｙ３＋周

围的晶体场的对称性最低。

（４）荧光强度显示，样品的Ｙ／Ｂ大小顺序是：棒状＞混

合形貌＞纳米颗粒，这与其色纯度顺序一致。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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３．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆ＣｈｅｍｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＹｕｌｉｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙｕｌｉｎ　５３７０００，Ｃｈｉｎａ

犃犫狊狋狉犪犮狋　 ＵｓｉｎｇＬａ２Ｏ３，Ｄｙ２Ｏ３，ＮＨ４ＶＯ３，ＨＮＯ３ａｓｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓａｄｏｐｔｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅ

ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋ｎａｎｏｒｏｄｓｔｈｒｏｕｇｈａｄｊｕｓｔｉｎｇｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｗａｔｅｒｍｉｘｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

３３３３第１２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



ｓｐｅｃｔｒａ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｒｏｍｍｔｏｔＬａＶＯ４：Ｄｙ３＋ｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｗｈｅｎｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓｆｒｏｍ２

ｔｏ４．ＷｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｂｅｃｏｍｅｓｓｍａｌｌｅｒａｎｄｔｈｅｓｈａｐｅｏｆＬａ

ＶＯ４∶Ｄｙ
３＋ｃｒｙｓｔａｌｃｈａｎｇｅｓｆｒｏｍｉｒｒｅｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｔｏｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｎａｎｏｒｏｄ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，ｔｈｅｂａｎｄｇａｐｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｄｅｃｒｅａｓｅ

ｆｒｏｍ３．６８（ｐＨ２）ｔｏ３．４３ｅＶ（ｐＨ１０）．ＩｔｉｓｆｏｕｎｄｆｒｏｍＦＬｔｈａｔｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋ｎａｎｏｒｏｄｓｈａｖｅａｌｉｔｔｌｅ

ｒｅｄｓｈｉｆｔｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｉｒｒｅｇｕｌａｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅＬａＶＯ４∶Ｄｙ３＋ｎａｎｏｒｏｄｅｘｈｉｂｉｔｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔｙｅｌｌｏｗｅｍｉｓ

ｓｉｏｎ（４犉９／２—６犎１３／２）ａｎｄｂｌｕｅｅｍｉｓｓｉｏｎ（４犉９／２—６犎１５／２），ａｎｄｉｔｐｏｓｓｅｓｓｅｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔＹ／Ｂｖａｌｕｅ（１．０３９）．

犓犲狔狑狅狉犱狊　Ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ＬａＶＯ４∶Ｄｙ
３＋ｎａｎｏｒｏｄｓ；Ｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ；Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

（ＲｅｃｅｉｖｅｄＪｕｎ．２１，２０１２；ａｃｃｅｐｔｅｄＡｕｇ．２０，２０１２）　　
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