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摘 要：采用燃烧法制备了Yb3+/Er3+共掺杂CeO2
纳米晶发光粉末，并通过改变稀土硝酸盐和甘氨酸的比

例对合成样品的颗粒度进行控制。通过X射线衍射及扫描电镜对所得粉体进行了检测，分析其微观结构及
形貌特征；并对样品在 980 nm激光激发下的上转换发光特性进行了研究。结果表明，nG/nN

＝ 0.36，退火
温度为 1 000℃时，所得样品结晶最好，晶粒尺寸约为 50 nm；掺杂物质的量分数为 3%Er3+时，粉体的上转换

发光效果最好；当Yb3+的物质的量浓度为 10%且 Er3+的物质的量浓度为 3%时，所得CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶粉

体获得的上转换发光效果最好；用 980 nm激发光源激发CeO2
基质时，可观测到峰值位于 525, 545, 557, 654 和

674 nm的上转换发光，其中525 nm处被识别为2H11/2
→4I15/2

跃迁，545, 557 nm处为4S3/2
→4I15/2

跃迁，654, 674 nm
处为 4F9/2

→ 4I15/2
跃迁。
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Preparation of Yb3+/Er3+ Co-Doped CeO2 Nano-Powder By Combustion Method and
Study of Up-Conversion Luminescence

Gao Lingyan，Sun Gang
（The School of Packaging and Material Engineering , Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China )

Abstract：Prepared the Er3+/Yb3+ co-doped CeO2 nanocrystalline sparkle powder with the self-propagating high-
temperature synthesis, and controlled the particle size of synthesized samples by changing the proportion of rare earth
nitrates and glycine. Detected the powder through XRD and SEM, analyzed its microstructure and morphology, and
investigated the characteristics of up-conversion luminescence for the sample stimulated by 980 nm laser. The results show
that the effect of sample crystallization at annealing temperature 1 000℃ is best when the nG/nN equals 0.36 and the grain
size is about 50 nm; the effect of up-conversion luminescence performance is best when doping 3% Er3+. When the amount
of substance concentration of Yb3+ is 10% and the amount of Er3+is 3%, the effect of up-conversion luminescence perfor-
mance of the obtained CeO2:Yb3+/Er3+ is best. When stimulates CeO2 substrate with 980 nm excitation light source, the
observed up-conversion luminescience peaks are located at 525,545,557,654 and 674 nm, and the band at 525 nm is attrib-
uted to the electronic transition 2H11/2

→4I15/2, the bands at 545 and 557 nm attributed to the transition 4S3/2
→4I15/2, and the

bands at 654 and 674 nm to transition 4F9/2
→4I15/2.
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1 研究背景

稀土发光材料[1-4]因其独特的发光性能和稳定的

物理化学性质而被广泛应用于显示、发光等领域，随

着纳米材料的发展，纳米稀土发光材料已成为发光

材料研究的新兴和热点课题之一。纳米稀土发光材

料[5-6]是指基质的粒子尺寸在 1～100 nm的稀土发光
材料。当稀土发光材料基质的颗粒尺寸小到纳米级

范围时，其物理性质会发生改变，从而影响其中掺

杂的激活离子的发光和动力学性质，如光吸收、激

发态寿命、能量传递、发光量子效率和浓度猝灭等。

这些性质使其呈现出许多优异的性能，表现出一些

不同于常规晶态和非晶态材料的特性。

稀土元素由于具有独特的 4 f电子，使得其化合
物具有特殊的光、电、磁性质，因而被誉为新材料

的宝库。尤其是 CeO2
，是一种价廉而用途广泛的材

料。纳米CeO2
具有稀土元素特有的结构特性，因而

具有一些特殊的性能，在功能陶瓷、催化、抛光、发

光、气体传感器、燃料电池和紫外线吸收等方面得

到了广泛的应用。近年来，高新技术的发展对纳米

CeO2
的要求越来越高，因此，纳米CeO2

粉体材料的

制 备 成 为 近 年 来 人 们 研 究 的 热 点 。 人 们 对 纳 米 CeO2

的制备进行了大量的研究工作，但大多停留在实验

室研究阶段。

稀土发光材料的经典合成方法是高温固相合成

法，它的弊端在于合成温度高，需多道球磨粉碎，易

存在杂相，颗粒粗大且分布宽，难以得到满意的粒

度，从而影响产品质量和生产效率。随着对粉体质

量要求的提高，这种方法已不能满足生产需求，寻

求新的制备方法已成为发展趋势。科研工作者们采

用的新制备方法主要有化学沉淀法、溶胶凝胶法、微

波喏合成法、喷雾干燥法或喷雾热分解法、粉末包

膜（覆）法、微乳液法等。燃烧法[7-9]，又称为自蔓

延高温合成法（self-propagating high-temperature
synthesis，SHS），是指材料通过前驱物的燃烧而得
到，即在一个典型的燃烧合成反应中，反应物达到

放热反应的点火温度时，以某种方式点燃，随后由

放出的热量维持反应，燃烧产物即为所需材料。与

其它合成方法相比，该法提供了一种制备先进材料

的独特手段。

稀土发光材料的发光机理是指稀土固体发光材

料受到紫外线、X射线、电子轰击等激发方式的作用
时，产生辐射的一种物理过程，即是发光物质去激

活的一种方式。上转换发光过程可以归结为激发态

吸收，能量转移，“光子雪崩”3个过程[10- 16]。上转

换过程存在着多种类型，图 1给出了这些上转换过程
的能级图。

  

  

因此，本文拟采用燃烧法制备Yb3+/Er3+共掺杂

CeO2
纳米晶发光粉末，并通过改变稀土硝酸盐和甘

氨酸的比例来控制合成样品的颗粒度。通过X 射线
衍射（X-ray diffraction，XRD）以及电子扫描电镜
（scanning electron microscopy，SEM）对所制粉体进
行检测，分析其微观结构及形貌特征，并对样品在

980 nm激光激发下的上转换发光特性进行研究，以
期为制备上转换发光效果好的CeO2

纳米晶发光粉末

提供理论依据。

2 实验

2.1 样品的制备

2.1.1 主要试剂及仪器

实验中，所用主要试剂有：硝酸铈、硝酸镱、硝

酸铒，均为化学纯，北京有研稀土新材料股份有限

公司生产；甘氨酸，分析纯，北京奥博星生物技术

有限责任公司生产；硝酸，分析纯，广州冠耀化工

有限公司生产。

主要的实验仪器有：箱式电阻炉，SX2-8-16型，
绵延金冠科技有限公司（原湘潭中山仪电成套有限

公司）生产；荧光分光光度计，日立 F-4500型，深
圳市昊光机电应用科技有限公司生产；X 射线衍射
仪，XD-D1型，日本岛津公司生产；透射电子显微
镜，H-700型，日本日立公司生产。

图 1 Auzel给出的几种上转换过程
Fig. 1 Several kinds of up-conversion processes

presented by Auzel
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2.1.2 实验过程

本研究按照图 2所示的实验流程图制备CeO2
。首

先，根据计算所得各种物质的体积，准确量取硝酸

铈、硝酸铒、硝酸镱和甘氨酸，然后按照相应流程

进行操作[17-21]。

按照表 1所示各添加物质的体积分别移取溶液，
然后依次滴入坩埚中，同时晃动坩埚，使溶液充分

混合，并做好标记。将装有混合溶液的坩埚放到小

型电阻炉上加热，调节电阻炉的功率，使温度逐步

上升。随着温度的升高，坩埚内的水分不断蒸发，溶

液逐渐成为粘稠胶状，并且开始产生气泡，体系温

度随之急剧上升，当体系的局部温度达到反应的点

火温度时，反应物被点燃，发生燃烧反应。通过调

节甘氨酸和硝酸根离子的比例[22 ]，可以控制产物的

粒径。本次实验中所采用的甘氨酸与硝酸根离子的

物质的量之比为nG/nN
＝0.36，于1 000℃温度条件下

退火处理 2 h[23-25]。

2.2 结果与讨论

2.2.1 结构和形貌分析

图 3是甘氨酸与硝酸根离子NO3
-的物质的量之

比为 0.36，并在1 000℃温度条件下退火2 h后，所得

CeO2:Yb3+/Er3+的X射线衍射谱图。
由图3可知，各衍射峰位置与JCPDS No.80—0471

一致，这表明所得样品为萤石结构。利用如下谢乐

公式估算所得样品的晶粒大小：

。

式中：k=0.89； 是X射线波长； 是X射线衍射角；B
是校准的X 射线衍射峰半高宽。
计算结果表明，所得到的CeO2:Yb3+/Er3+晶粒的

尺寸约为50 nm。

图 4是 nG/nN=0.36，并且在 1 000 ℃温度条件下
退火2 h后，所得CeO2:Yb3+/Er3+的透射电子显微镜形

貌图。

从图 4中可看出，样品结晶完好，颗粒尺寸在

50 nm左右，与谢乐公式估算结果一致。
图 5所示为 CeO2

的晶体结构，可知其结构为萤

石结构。

2.2.2 激发光谱和发射光谱

图6是980 nm激发光源下Er3+掺二氧化铈纳米粉

的发光光谱，图 7是 980 nm激发光源下 Er3+/Yb3+共

掺的二氧化铈纳米粉的上转换发光光谱。

表1 不同物质的量浓度下的反应溶液添加体积

                   Table 1 Ion molar concentration ratio          mL

物质的量浓度

5 %的 Yb，1 %的 Er
5 %的 Yb，5 %的 E r
10 %的 Yb，1 %的 Er
10 %的 Yb，5 %的 Er

Ce(NO3)3

11.6
11.6
11.6
11.6

Er(NO3)3

06.2
32.3
06.5
34.2

Yb(NO3)3

06.2
06.5
13.0
13.7

Gly

13.4
14.0
14.0
14.8

图2 燃烧法制备纳米Yb3+/Er3+共掺杂CeO2
纳米粉的流程图

Fig. 2 Flowchat of preparing Yb3+/Er3+ co-doped CeO2 nano-
powder by combustion method

图 3 CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶的XRD谱图
Fig. 3 XRD patterns of CeO2:Yb3+/Er3+ nanocrystyle

图 4 CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶的 TEM形貌

Fig. 4 TEM patterns of CeOO2:Yb3+/Er3+ nanocrystyles

图 5 CeO2
的晶体结构

Fig. 5  CeO2 lattice structure
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从图6中可以看出，用980 nm激发光源激发CeO2

基质时，可观测到峰值位于525, 545, 557, 654 和674 nm
的上转换发光。因此，可指认上转换荧光 525 nm处
为2H11/2

→4I15/2
跃迁，545, 557 nm处为4S3/2

→4I15/2
跃迁，

654，674 nm处为 4F9/2
→ 4I15/2

跃迁。

由图 6和 7可以看到，当取物质的量浓度分别为

10 %Yb3+和3 %Er3+时，所得CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶获

得的上转换发光效果最好。根据掺杂离子浓度的不

同，得到当仅掺杂 E r 3 + 时，掺杂物质的量之比为

3 %Er3+时的上转换发光效果最好。根据不同的Yb3+

与 Er3+离子浓度比，得到不同的上转换发光频率，当

取10 %Yb3+和3 %Er3+时，所得CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶

粉体获得的上转换发光效果最好。

 3 结论

1）以甘氨酸作燃烧剂[21-22]，采用低温燃烧法可

成功制备CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶粉体；

2）用不同甘氨酸与硝酸根离子的物质的量之比

制备的样品经退火热处理后，均得到了立方相萤石

结构的CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶粉体，其中 nG/nN=0.36，
退火温度为 1 000 ℃时，结晶样品的形貌最好，晶粒
尺寸约为50 nm；

3）根据掺杂离子浓度的不同，当仅掺杂Er3+，且

掺杂的物质的量浓度为 3%时，得到的纳米晶的上转
换发光效果最好。

4）根据不同的Yb3+与Er3+的物质的量浓度之比，

可以得到不同的上转换发光频率，当取Yb3+的物质

的量浓度为 10%和 Er3+的物质的量浓度为 3%时，所
得的CeO2:Yb3+/Er3+纳米晶粉体获得的上转换发光效

果最好。

5）室温光谱分析表明，用 980 nm激发光源激发

CeO2
基质时，可观测到其峰值位于525, 545, 557, 654,

674 nm的上转换发光。可指认上转换荧光 525 nm处
为2H11/2

→4I15/2
跃迁，545, 557 nm处为4S3/2

→4I15/2
跃迁，

654, 674 nm处为4F9/2
→4I15/2

跃迁。
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