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摘要  概述了近几年稀土掺杂纳米发光材料的研究进展 , 着重介绍了稀土掺杂纳米发光材料的制备方法, 并对其未来发展趋势及应用
前景进行了展望。
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Research Advance onthe Preparation of Nanometer Luminescent Material from Rare Earth
WANG Ying-ling et al  ( Department of Chemistry , Xinxiang Medical College , Xinxiang , Henan 453003)
Abstract  The recent research progress in nanometer luminescent material fromrare earth was summarized . The emphases were laid on the synthesis
method of this kind of material . The future development trend and application of the nanometric scale l umi nescent material fromrare earth were forecasted
in brief .
Key words  Nanometer ; Rare earth; Luminescent material

  纳米材料是纳米科技发展的重要基础, 也是纳米科技最

为重要的研究对象。近年来稀土掺杂纳米发光材料以其种

类繁多、性能优异的特点已发展成为一个新的产业, 广泛应

用于信息显示、绿色照明、医疗健康、光电子等领域。沉淀

法[ 1 - 5] 、水热法[ 6 - 7] 、溶胶 - 凝胶法[ 8] 、微乳液法[ 9] 、燃烧

法[ 10 - 11] 、喷雾热解法[ 12 - 14] 、固相法[ 15 - 16] 、气相法等[ 17 ,18] 均

被用于该类材料的制备, 这些合成手段为材料性能的研究提

供了机会。

1  稀土掺杂纳米发光材料的制备方法概述

通常人们将超微粒子的制备方法分为物理方法和化学

方法。液相法和气相法中的大部分制备方法归为化学方法 ,

机械粉碎法被划为物理方法。但有些气相法的制备过程并

没有化学反应发生 , 而有些固相法则涉及到固- 固相之间的

反应。依据其物料状态, 主要将其分为固相法、液相法、气相

法。笔者对稀土掺杂纳米发光材料的制备方法加以综述, 以

期对该领域在优越实用的合成方法的探索方面有所帮助。

2  固相法

固相法是一种传统的粉化工艺 , 具有成本低、产量高、制

备工艺简单的优点。固相法分为机械粉碎法和固相反应法。

刘长久等[ 15] 采用固相反应法制备了粒径为20 ～30 nm 的Ni O

纳米粉体。最近,Li F 等[ 16] 在室温下采用固相反应法成功地

合成了分散性较好、颗粒均匀的Si O2 、CeO2 、SnO2 等纳米微

粒, 并首次对这种在室温下通过固相反应形成纳米微粒的机

理进行研究。但固相法存在能耗大, 颗粒粒径分布不均匀、

易混入杂质、颗粒外貌不规则的缺点。

3  液相法

液相法是目前实验室和工业生产中较为广泛采用的方

法。通常是让溶液中的不同分子或离子进行反应, 产生固体

产物。产物可以是单组分的沉淀, 也可以是多组分的共沉

淀。其涉及的反应也是多种多样, 常见的有: 复分解反应、水

解反应、络合反应、聚合反应等。适当控制反应的浓度、温度

和搅拌速度, 就能使颗粒尺寸达到纳米级。液相法具有设备
�
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简单、原料易得、产物纯度高、化学组成可准确控制等优点。

3 .1  沉淀法  沉淀法是制备纳米发光材料的一种有效而常

用的方法。它是将沉淀剂加入到包含1 种或多种离子的可

溶性盐溶液中, 使其发生水解反应, 形成不溶性的氢氧化物、

水合氧化物或盐类而从溶液中析出, 然后将溶剂或溶液中原

有的阴离子洗去, 并经过热水解或脱水处理, 就可得到纳米

颗粒材料。常用的化学沉淀法可分为均相沉淀法[ 1] 、共沉淀

法[ 2 - 3] 、金属醇盐水解沉淀法[ 4] 等方法。周建国等[ 5] 采用凝

胶网格共沉淀法, 将金属粒子固定在三维结构的凝胶网格中

然后再进行共沉淀 , 凝胶网格类似于微液中的“纳米反应

器”, 防止沉淀物在沉淀过程中的聚集和团聚。这种方法是

对传统沉淀方法的改进 , 通过改变凝胶网格的大小, 实现控

制产物粒径大小, 制得分散性好、粒径在20 nm 左右的 Y2O3∶

Eu3 + 红色荧光粉。沉淀法的优点是工艺简单、成本低、反应

时间短、反应温度低, 易于实现工业化生产。缺点是产物纯

度较低且颗粒粒径较大; 沉淀物通常是胶状物 , 水洗、过滤较

困难, 所制的纳米微粒易发生团聚。

3 .2  水热法  水热法是近年来发展起来的合成超细微粉的

新型方法。在特制的密闭反应器( 高压釜) 中, 采用水溶液作

为反应体系 , 通过将反应体系加热至临界温度( 或接近临界

温度) , 在反应体系中产生高压环境而进行无机合成与材料

制备的一种有效方法。Hakuta Y 等[ 7] 用Al( NO3) 3 、Y ( NO3) 3 、

Tb ( NO3) 3 、KOH 溶液为原料 , 在400 ℃、30 MPa 下用水热合成

法制备出粒径在20 nm 的YAG:Tb 纳米晶。水热法较一般湿

化学法制备的样品纯度高、分散性好, 不需作高温灼烧处理 ,

避免了可能形成的粉体硬团聚。但是需要高压装置, 操作不

方便, 所得产物的发光强度较弱, 有待改进。

3 .3  溶胶- 凝胶法 溶胶- 凝胶法是将金属醇盐或无机盐

类协调水解得到均相溶胶后, 加入溶剂、催化剂、螯合剂等使

形成无流动性的水溶胶 , 在一定条件下转为均匀凝胶, 除去

有机物、水、酸根后进行干燥、热处理, 最后得到纳米粉体材

料。利用该法人们成功合成了多种稀土掺杂纳米发光材料 ,

如:Ln1- xBO3∶Eux( Ln = Y,Gd) [ 8] 纳米荧光粉的合成 , 将化学配

比浓度为1 .0 mol/ L 的Ln( NO3) 3( Ln = Y ,Gd ,Eu) 溶液与分析

纯的硼酸三丁酯混合, 搅拌并同时滴加乙醇至完全互溶, 将
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所获得的溶液置于85 ℃水浴中加热直至成为凝胶, 烘干后

研磨, 然后在900 ℃下烧结, 可获得单一纯相 LnBO3∶Eu3 + 纳

米粉末。溶胶- 凝胶法过程易控制, 容易实现掺杂, 可在低

温下特别适于制备纯度高、粒径小且分布窄, 化学活性高的

单、多组分混合物的非晶态材料。但也存在着成本高和反应

时间长、微粒之间烧结性差、干燥时收缩大且易造成团聚等

不足。

3 .4  微乳液法  微乳液法是利用2 种互不相溶的溶剂( 有

机溶剂和水溶液) 在表面活性剂作用下形成一个均匀的乳

液, 液滴尺寸控制在纳米级 , 从乳液滴中析出固相的制备纳

米材料的方法。此法可使成核、生长、聚结、团聚等过程局限

在一个微小的球形液滴内形成球形颗粒, 避免了颗粒间进一

步团聚。Hirai T 等[ 9] 在 W/ O/ W 微乳体系中制得了 Gd2O3∶

Eu3 + 和 Gd2O2S∶Eu3 + 超细粒子, 且粒度分布窄, 结晶度好。微

乳液优点是其制备的纳米微粒粒度可控且粒径较小、分散性

好、分布窄、易于实现连续操作 , 与其他化学制备方法相比具

有明显的优势。但表面活性剂的存在将影响到纳米微粒的

应用, 而破乳会导致纳米微粒的团聚。

3 .5 燃烧法 燃烧法是将金属的硝酸盐( 作氧化剂) 与有机

燃料( 如氨基酸) 在水溶液中混合, 通过加热使水分蒸发进而

发生爆炸性反应。反应产生的热量促成了目标产物的形成 ,

而且由于反应速度很快而避免了颗粒的生长, 这样便得到了

纳米级的产物, 产物的颗粒尺寸可以通过改变燃料/ 氧化剂

的比例来调控。该法是一种很有意义的高效节能合成方法 ,

且合成温度低, 燃烧的气体可作为保护气防止Ce3 + 、Eu3 + 等

掺杂离子被氧化。利用该法合成的纳米发光粉有: Y2O3∶

Eu[ 10] 、Li 掺杂的 Y2O3∶Eu[ 11] 等。例如 Y2O3∶Eu 的合成过程 :

分别将 Gd2O3 和Eu2O3 溶于 HNO3 , 定容后以EDTA 滴定法确

定其浓度。将不同摩尔比的硝酸稀土和甘氨酸在蒸发皿中

混合均匀, 得到前驱体溶液, 加热浓缩此溶液至剧烈燃烧。

整个反应视反应物量的不同, 持续数秒至数十秒不等。反应

结束后即得到白色疏松的泡沫状固体, 它具有良好的光学性

质。该法制得产物呈泡沫状、疏松、不团结、易粉碎, 生产简

便, 反应迅速, 产品纯度高 , 发光亮度不易受破坏, 能节省能

源, 降低成本。不足之处是制得产品的纯度及发光性能不太

优良, 在燃烧过程中还伴有氨等气体逸出 , 污染环境。

3 .6  喷雾热解法 喷雾热解法是制备球形发光粉最有效和

普遍的方法[ 12] 。其基本过程是: 先以水、乙醇或其他溶剂将

反应原料配成溶液, 再通过喷雾装置将反应液雾化, 并导入

反应器中, 前驱体溶液经雾流干燥, 反应物发生热分解或燃

烧等化学反应, 从而得到与初始反应物完全不同的具有全新

化学组成的超微粒产物。具体又分为喷雾热分解法和配合

物前驱体热分解法。Ki m E J 等[ 13] 采用喷雾热分解法合成

Ln2O3∶Eu( Ln= Gd ,Y) , 分别在硝酸盐前驱体溶液中加入柠檬

酸和1 ,2- 亚乙基二醇 , 在900 ℃喷雾烧结得到( YGd) 2O3∶Eu

实心球颗粒, 粒径在1 .2 μm 左右, 而姚疆等[ 14] 采用配合物前

驱体分解法得到不同尺寸的Ln2O3∶Eu( Ln = Y,Gd) 纳米颗粒。

喷雾热解法优点是制备的发光材料具有非聚集、粉末呈球形

形貌且粒径分布均匀、比表面积大、颗粒之间化学成分相同、

分解温度低等优点。

4  气相法

气相法是制备纳米粉体的一种常用方法, 也被用来制备

稀土掺杂纳米发光材料。它是直接利用气体或通过各种方

式将物料变成气体, 使之在气体状态下发生物理变化或化学

反应, 最后经冷却凝聚形成超细固体微粒的方法。Tissue B M

等[ 17] 在较低的氮气等惰性气体中 CO2 辅助加热蒸发 Y2O3∶

Eu 小球, 气相凝聚得到粒径小于20 nm 的 Y2O3∶Eu 纳米颗

粒, 该法可通过控制蒸气室的气压来调整纳米微粒的粒径大

小。Schmechel R 等[ 18] 采用化学气相合成法, 在一个管状反

应器中将Y( C11H19 O2) 3 和 Eu( C11H19O2) 3 溶解在乙醇和孔径

为2 .7 nm MCM-41 的分子筛中 , 在600 ℃烧结制得Y2O3∶Eu3 +

纳米晶。气相法具有原料精练容易, 清洁表面粒子大小可控

制, 无粘结及粒度分布均匀, 产物纯度高等优点。但在借助

激光进行气相制备时激光器的效率低, 电能消耗大, 难以实

现规模化生产。

5  稀土掺杂纳米发光材料的应用前景和展望

稀土掺杂纳米发光材料具有许多独特性能。随着纳米

材料制备技术的不断发展和完善 , 人们已经用许多不同的物

理和化学方法制备出不同尺寸、不同结构和不同组成的纳米

发光材料, 并借助各种表征手段对其光学特性进行了较为全

面的研究。但还有许多有待研究解决的问题, 如纳米颗粒中

激活剂的分布、分凝问题 , 越过界面时能量传递机制的改变 ,

声- 电子的相互作用与体材料的不同等。因此, 采用多种制

备技术复合的手段, 发展高分辨率的光谱研究 , 探索和建立

稀土掺杂纳米发光材料的理论体系 , 从而制备出小颗粒、高

晶度、分散均匀、具有较高稳定性和发光亮度的材料仍是今

后努力的方向。
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是熟悉城市土地状况的有关行业的技术、管理专家以及高

层次决策者, 专家总体权威程度较高, 总数为10 ～40 人。

②评估意见征询表设计。③专家征询和轮询的信息反馈。

④权重测定结果的数据处理上。在每一轮征询之后, 需进

行数据处理, 用均值表示最可能的权重值, 用方差表示不同

意见的分散程度。

a i = Ei = Σ
n

j =1
a ij/ Σ
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j = 1
( Σ

m

i =1
a ij)

σ2
i = Σ

m

i =1
( aij - Ei)

2/( m- 1)
  ( i = 1 ,2 , ⋯⋯, m)

其中 a i 为因素i 的最终权重, aij 为第j 位专家对第i 个

因素给定的权重, 且Σa ij = 1 , i 为因素个数, j 为专家人数。

因此可得出各因素的权重集 A, 它为因素集 U 上的一个模

糊子集, 即 : A= { a1 , a2 , ⋯⋯, a m} 。

1 .3  各子因素评价方法及其隶属度  各子因素的评分采

用由专家组对方案中同一子要素综合分析, 横向比较 , 按评

价等级标准打分( 表1) 。根据专家打分情况 , 统计其结果,

即得各因素相对于评价等级的隶属度 , 进而得因素集与评

价集之间的模糊隶属关系矩阵 R 。如对某因素70 % 的专家

认为属于Ⅰ级 , 则隶属度 r = 0 .700 。

1 .4  多层次综合评判的数学模型的建立  设评判因素集

X= UT = { U1 , U2 , U3 , ⋯⋯, Um} 。

评价等级集为 Y= V= { V1 , V2 , ⋯⋯Vt}

则称矩阵 R =

r 11  r 12 ⋯⋯⋯r 1 d

r 21  r 22 ⋯⋯⋯r 2 d

⋯ ⋯ ⋯ ⋯

r m1  r m2   r md

为 XOY 上的模糊隶

属关系矩阵[ 4] , 亦称评价矩阵, 式中 R 的元素 r ij( i = 1 ,2 ,

⋯⋯ , m;j = 1 ,2 , ⋯⋯ , d) 为第 i 个要素相对于第j 个评价

等级的隶属度。设 X 集合上的权分配模糊向量为: A =

{ a1 , a2 , ⋯⋯, am} , 式中 a i 为 UT 中的因素权重 , 作 A 与 R

的矩阵运算, 得评价的数学模型为 B = AR[ 5 - 6] 。

由以上分析可知: 土地定级综合评判体系中至少有2

级要素指标, 一般按上述原则与方法, 先作Ⅱ级评价, 即先

求第 k 个要素的各个子要素权分配模糊向量 Ak 及模糊隶

属关系矩阵Rk( k = 1 ,2 , ⋯ , n) 得第 k 个要素评价的模糊向

量为 Bk = AkRk。然后根据Ⅱ级评价结果进行Ⅰ级评价, 设

各要素的权分配模糊向量为 A, 要素的模糊隶属关系矩阵

按下列构成 R = ( B1  B2  B3 ⋯Bm) T 。由 A 与 R 合成, 即

求得所有因素综合评判矩阵 B , 即 B = AR = ( b1  b2  b3 ⋯

bd) 。它仍为评价集 V 上的一个模糊矩阵, 从而可根据最大

隶属度原则确定地块单元的级别[ 5 - 6] 。

2  土地定级综合评判实例

某市针对当地实际选择土地定级因素如图1 所示, 土

地级别定为 4 个等级, 即评价等级集为 V = { Ⅰ , Ⅱ , Ⅲ,

Ⅳ} , 按照特尔菲测定法得各因素权分配向量为:

A= { 0 .40  0 .25  0 .22  0 .13}

A1 = { 0 .60  0 .22  0 .18}

A2 = { 0 .30  0 .30  0 .25  0 .15}

A3 = { 0 .45  0 .35  0 .20}

A4 = { 0 .45  0 .35  0 .20}

各子要素模糊隶属关系矩阵分别为 :

R1 =

0 .500  0 .258  0 .182  0 .060

0 .350  0 .485  0 .165  0 .000

0 .450  0 .350  0 .200  0 .000

R2 =

0 .476  0 .331  0 .193  0 .000

0 .360  0 .475  0 .100  0 .065

0 .301  0 .467  0 .202  0 .031

0 .480  0 .393  0 .107  0 .000

R3 =

0 .430  0 .360  0 .186  0 .024

0 .308  0 .453  0 .208  0 .031

0 .450  0 .324  0 .200  0 .026

R4 =

0 .303  0 .489  0 .185  0 .023

0 .317  0 .396  0 .199  0 .088

0 .402  0 .306  0 .192  0 .046
B1 = A1 R1   B2 = A2 R2

B3 = A3 R3   B4 = A4 R4

R = [ B1  B2  B3  B4]
T

B = AR = [ 0 .411  0 .375  0 .179  0 .033]

根据最大隶属度原则, 该地块为Ⅰ级土地。

3  结论

城市土地定级应综合考虑各种因素 , 一方面不能不顾

实际片面夸大某些因素的作用 , 另一方面还应顾及当前与

未来经济发展的需要 , 把定性分析和定量计算有机结合起

来, 增强土地定级的准确性和可靠性。
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