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铜钱状 GdF3 : Eu
3 + 空心环的水热合成、

表征及性能研究
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摘要:以 Gd( NO3 ) 3·6H2O为金属离子源，KBF4 为氟源，及 Eu( NO3 ) 3·6H2O 为掺杂离子源，通过简单

的水热合成方法，合成出铜钱状 GdF3 : Eu
3 +纳米空心环．通过 PXＲD、SEM、TEM、EDX 等表征方法对样品

进行表征．结果表明: GdF3 : Eu
3 +纳米空心环为六方晶相系，其直径约为 500 nm．分别试验了反应时间、不

同掺杂浓度对其形貌及发光性能的影响．结果表明: 当掺杂摩尔浓度为 15%时，荧光强度最强．同时研究
了其磁学性能，结果表明 GdF3 : Eu

3 +是一种典型的顺磁材料．
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0 引言

稀土元素具有特殊的结构，其 4f电子可在不同
能级之间发生跃迁，表现出很多特殊的物理、化学和
光学性能［1-9］．稀土是发光材料的宝库，稀土发光材
料表现出很多优点: 发光谱带窄，色纯度高，色彩鲜

艳; 光吸收能力强，转换效率高; 发射波长分布区域

宽; 荧光寿命从纳秒跨越到毫秒达 6 个数量级; 物理
和化学性能稳定等．在场发射、显示器件以及生物标
记等方面都表现了非常重要的作用，有望在诸多领

域得到广泛应用．水热合成法具有很多特点: 比较温
和的反应条件、高纯度产物、无需气氛保护、较好的
分散性等［10］，因此它是较好的用来合成稀土掺杂氟

化物纳米材料的方法．如 Li Chunxia 等［11］采用水热
合成法获得了形貌可控的 NaYbF4 /NaYbF4 : Er

3 +和

YbF3 /YbF3 : Er
3 + ． He Fei等［12］采用水热法制备了具

有均一形貌和尺寸、分散性好的 NaGdF4 ． Ｒan Yingy-
ing等［13］合成出立方相的 NaYF4 : Eu

3 +球形纳米粒

子和六角相的 NaYF4 : Eu
3 +六角微米棱柱粒子．

材料的形貌与其特性存在一定的联系，纳米材

料的特殊形貌决定其特有的结构特性，结构特性主

要表现为力学、光学、磁学、电学和机械性能等．氟化
物纳米材料的离子电导率较高，是很好的离子导体，

在固体电解质领域中受到人们的关注． Gd3 +可作为

敏化离子，可以将其吸收的紫外光能量有效地传递

给发光离子，从而提高材料的发光效率，GdF3 是一

种非常重要的氟化物基质［14-16］． Eu3 +掺杂的 GdF3

纳米发光材料已有一些报道，如 Zhao Qi 等［17］在温
和的水热合成法下，通过掺杂碱土离子得到稳定的

六方晶相的 GdF3，并对掺杂剂的选择、掺杂剂的影
响以及相变的机制进行了详细讨论，GdF3 : Eu

3 +的

荧光变化验证了晶相的转变． Cao Chunyang 等［18］通
过水热法，合成出一系列不同浓度 Eu3 +掺杂 GdF3

的纳米晶体，讨论了其发光性能和能量从 Gd3 +转移

到 Eu3 +，能量转移对于设计合成以钆基相关的配合

物有重要的意义． L． Lorbeer 等［19］通过采用微波法
在离子溶液的条件下，得到量子产率很高的 GdF3 :

Eu3 +纳米颗粒． Su Yiguo 等［20］报道了用阴离子 PP-
DB －通过多功能配体来调节 GdF3 : Eu

3 +，从而提供

其发光颜色以及增强其发光性能． T． Grzyb 等［21］采
用共沉淀法制备了 LaF3 : Eu

3 +和 GdF3 : Eu
3 +纳米颗

粒，研究其在不同温度下的发光性能．
本文通过简单、易控制的溶剂热法制备了铜钱
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状钆基环状化合物，通过掺杂不同浓度的 Eu3 +，研

究了其发光性能，同时对 GdF3 : Eu
3 +的磁学性能进

行了研究．

1 实验

1． 1 铜钱状 GdF3 : Eu
3 + ( 5%) 空心环的合成

本实验所使用的药品均为分析纯，没有进一步

纯化． 典型实验过程如下: 称 取 0． 950 mmol
Gd( NO3 ) 3·6H2O，0． 050 mmol Eu ( NO3 ) 3·6H2O
( 即钆离子与铕离子的摩尔比为 0． 95 ∶ 0． 05，掺杂
摩尔浓度为 5% ) ，0． 150 mmol KBF4，加入到 25 mL
烧杯中，随后加入 10 mL 蒸馏水，室温下电磁搅拌
10 min使其溶解充分后，转移至 25 mL 含聚四氟乙
烯内衬的不锈钢高压反应釜中，密封后于 120 ℃的
条件下反应 24 h．待反应完成自然冷却至室温，得到
白色沉淀，用去离子水和无水乙醇交替洗涤各 3 次．
将得到的产物放入 80 ℃真空干燥箱中干燥 8 h，待
表征及后续实验处理．
不同掺杂浓度的 GdF3 : Eu

3 +制备方法除加入的

摩尔比不同外，均与上述过程相同．

1． 2 表征

样品的粉末X-射线衍射图由 Philips X' Pert Pro Su-
per X-ray衍射仪测定( Cu Kα 辐射，λ =0． 154 178 nm) ，
扫描角度范围为 5° ～ 70°． 高分辨透射电子显微镜
( HＲTEM) 图像和衍射环 ( SEAD ) 图像在 Hitachi
H-800透射电子显微镜上进行观察，加速电压为
200 kV．扫描电子显微镜( SEM) 和能谱( EDX) 图是
在配备有电子探针能谱仪的扫描电子显微镜上进行

拍摄( S-3400N，30 kV) ． 荧光光谱采用英国爱丁堡
仪器公司 FLS-980 荧光光谱仪进行测试．

2 结果与讨论

2． 1 产物的表征

图 1( a) 和图 1 ( b) 为 GdF3 : Eu
3 + ( 掺杂摩尔分

数 5% ) 空心环的 SEM 图，由图 1 可知采用水热法
合成出的铜钱状空心环产物形貌均匀，空心环的直

径约为 500 nm．图 1( c) 和图 1( d) 分别是其 HＲTEM
图与 SAED图，HＲTEM图能够清晰显示出晶格条纹
的间距为 0． 349 nm 和 0． 323 nm，分别对应六方晶
系 GdF3 的( 020) 和( 111) 晶面．图 2 为样品的 XＲD

图 1 GdF3 : Eu
3 + ( 5% ) 空心环的 SEM图 ( a，b)、HＲTEM图( c) 和 SAED图( d)
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图，由图 2 可见，产物有较强的衍射峰，并且与标准
卡片( JCPDS NO． 49-1804 ) 的六方晶相的 GdF3 的

峰形能够很好地匹配，这表明水热法合成出的产物

为六方晶相的 GdF3 : Eu
3 + ( 掺杂摩尔分数 5% ) ，

Eu3 +成功掺杂到 GdF3 晶格中．此外，图 1 中产物衍
射峰清晰尖锐且无其它产物的杂峰，这说明采用此

方法制备的产物为纯相．
图 3 是铜钱状空心环 GdF3 : Eu

3 + ( 5% ) 产物的
EDX图．从图 3 可知，产物中含有 Gd、F、Eu 这 3 种
元素，进一步表明 Eu3 +已经成功掺杂到 GdF3中．
2． 2 反应时间对 GdF3 : Eu

3 +合成的影响及可能的

形成机理

为了研究 GdF3 掺杂铕离子的形成过程和生长

机理，研究了反应时间对其生长的影响．图 4 是在相
同情况、不同反应时间下样品的 SEM图．如图 4 ( a)
所示，当反应时间为 30 min 时，样品为表面光滑的
圆形纳米片，直径大小为 300 ～ 500 nm，中心并未出
现孔洞．随着反应时间的增加，当反应时间为 4 h 和
6 h 时，如图 4 ( b) 和图 4 ( c) ，分别产生了直径为
360 ～ 500 nm形貌较为均一的纳米片，其表面粗糙
并且中央凹陷．每个纳米薄片均为数以百计的球形

纳米粒子组成． 如图 4 ( d) 和图 4 ( e) 所示，当反应
时间为 8 h和 10 h 时，样品中心出现空心的孔洞．
当反应时间达到 24 h时，得到的产物直径约为
500 nm，中心有孔洞且形态结构均一稳定的铜钱状
空心环 ，如图 4( f) 所示． GdF3 : Eu

3 + ( 5% ) 纳米薄
片的自组装可归因于在反应的初期阶段孤立的粒子

之间的相互作用，而这种空心环小洞的形成可归因

于奥斯特瓦尔德成熟原理( Ostwald ripening) ［15］，即
小的颗粒溶解形成大的粒子． GdF3 : Eu

3 + ( 5% ) 可
能的形成过程为

( 1) BF4 － + 3H2O 3HF + F － + H3BO3，

( 2) 2H3BO3 + 2K +→ K2B2O4 + 2H2O + 2H +，

图 2 铜钱状空心环 GdF3 : Eu
3 + ( 5% ) 的 XＲD图

图 3 铜钱状空心环 GdF3 : 5% Eu3 +产物的 EDX图
( 3) Gd3 + + 3F －→ GdF3 ．
在水溶液中，KBF4 缓慢水解产生 BO3 －

3 和

F －［6］，如过程( 1) ，此时溶液中的 F －浓度很低［6］．此
外，由于水解产生的 BO3 －

3 易形成 H3BO3 与溶液中

的 K +反应生成 K2B2O4，如过程( 2 ) ． 在反应开始
时，水溶液的 pH 值大约为 6，反应完成后，pH 值下
降．最后，Gd3 +离子与 KBF4 水解产生的 F －反应，从

而成核，如过程( 3 ) ． 而 Eu3 +作为掺杂离子，则进入
GdF3 晶格中．

2． 3 铜钱状空心环 GdF3 : Eu
3 +光学性能的研究

为了进一步研究掺杂 Eu3 +的浓度对产物发光

强度的影响，分别对掺杂不同浓度 Eu3 +的 GdF3 的

发光性能进行了对比． 图 5 为合成的 GdF3 : Eu
3 +

( 5% ) 空心环室温下在 615 nm 下的激发光谱图．从
图 5 可知，615 nm 可看为最佳激发波长． 实验选用
394 nm作为激发波长，用其激发 GdF3 : xEu

3 + ( x =
1% ～20% ) 得到一系列的发射光谱，如图 6 所示．
从图 6 可知，当 Eu3 +浓度为 1%的时候，出现了较弱
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( a) 30 min; ( b) 4 h; ( c) 6 h ; ( d) 8 h; ( e) 10 h; ( f) 24 h．

图 4 不同时间条件下样品的 SEM图

的铕离子特征发射峰． 随着 Eu3 +浓度增加，荧光强

度逐渐增强，当 Eu3 +掺杂浓度为 15%时候，其发光
强度最大，而当 Eu3 +浓度为 20%时，荧光强度降低．
由于浓度淬灭效应，当 Eu3 +浓度过大时，导致自身

猝灭从而降低发光强度． 因此，其最佳掺杂浓度为
15% ．图 7 为掺杂不同浓度 Eu3 + ( 1，1% ; 2，5% ; 3，
10% ; 4，15% ; 5，20% ) 的 CIE 1931 色度图，x和 y分
别表示红色分量和绿色分量． 从图 7 可以看出当掺
杂 Eu3 +浓度为 1%时产物发光较弱，颜色为橙红色，
而其它浓度的色度基本重合在一起，其发光偏向纯

红色光．

图 5 铜钱状空心环 GdF3 : Eu
3 + ( 5% ) 的激发光谱

2． 4 铜钱状空心环 GdF3 : Eu
3 + ( 5%) 的磁学性能

的研究

众所周知，钆基材料具有优良的磁学性能． 为
此，对 GdF3 : Eu

3 + ( 5% ) 的磁学性质进行了研究．图
8 为 － 60 kOe ～ 60 kOe 的磁场强度下的 M-H 曲线
图，曲线显示了样品在6 0 kOe时磁力强度达到

图 6 掺杂不同浓度 Eu3 +的荧光光谱

图 7 掺杂不同浓度 Eu3 + ( 1，1% ; 2，5% ; 3，10% ; 4，15% ; 5，
20% ) 的 CIE 1931 色度图

7． 01 emu·g －1 ．随着磁场强度的强加，GdF3 : Eu
3 +

( 5% ) 表现出理想的线性磁场．图 9 是在 10 kOe 的
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磁场上，磁化率 χM 的温度变化曲线图．由图 9 可知，
当温度低于 75 K时，磁化率 χM 保持相对较高的值，
由此可判断 GdF3 : Eu

3 + ( 5% ) 在 5 ～ 300 K 范围内
表现出典型的顺磁特性，并且遵循居里定律［22-24］．

图 8 GdF3 : Eu
3 + ( 5% ) 在 － 60 kOe ～ 60 kOe 的磁场强度下

的 M-H曲线图

图 9 GdF3 : Eu
3 + ( 5% ) 在 10 kOe的磁场上，磁化率 χM 的温

度变化曲线图

3 结论

采用水热合成法在不添加任何表面活性剂条件

下，成功制备出粒径约为 500 nm 的铜钱状空心环
GdF3 : Eu

3 + ．通过改变掺杂 Eu3 +的浓度，探讨其发光

性能，结果表明: 当 Eu3 +掺杂浓度为 15%时，其发光
强度最强．同时还发现 GdF3 : Eu

3 +是一种典型的顺

磁材料，有望在诸多领域中得到应用．
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The Hydrothermal Synthesis，Characterization and Properties of
Copper-Like GdF3 : Eu

3 + Hollow Ｒings

CHEN Weimin，WANG Lei，LIU Ｒan，NIE Zhiwen，LI Yuan，ZHONG Shengliang*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Copper-like GdF3 : Eu
3 + hollow rings have been successfully prepared by a template-free，facile and low-

cost hydrothermal method with Gd( NO3 ) 3·6H2O，KBF4 as reaction source and Eu( NO3 ) 3·6H2O as the doped
ions source． The products are fully characterized by PXＲD，SEM，TEM and EDX． The results show that the copper-
like GdF3: Eu3 + hollow rings are hexagonal phase with the diameters of 500 nm． The influential factors of reaction
time on the morphology and dosage of dopedions on the luminescence intensity have been investigated，respective-
ly． When doping concentration of Eu3 + is 15%，the intensity of luminescence is the most strongest． Magnetism in-
vestigation shows that the GdF3 : Eu

3 + is a kind of typical paramagnetic material．
Key words: GdF3 ; hydrothermal synthesis; nanomaterials; luminescence
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