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EuVO4 的制备与发光性能的研究
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摘 � 要 � 利用固相反应法制备了 EuVO 4 样品, 利用 X射线衍射, 傅里叶红外光谱, 激发光谱与发射光谱等

测试手段对其粉末的晶型、结构、发光性质进行了研究。XRD 结果表明, 随着反应温度的升高, V 2O5 和

Eu2O3 在 600 � 左右开始反应, 700 � 左右反应基本完成, 生成物属四方晶系, 与 EuVO4 标准图谱一致, 说

明固相反应主产物是 EuVO 4 ; 红外光谱证明, V O 键的伸缩振动变弱, 并向低波数移动, O  V  O 的反

对称伸缩振动明显增强; 激发光谱的主要变化是 Eu O 电荷迁移带随着反应温度的升高而消失, 产生出强

度很强的 323 nm 处的7F0  5H 3 跃迁; 发射光谱结果表明, 随着 V 2O5 和 Eu2O 3 向EuVO 4转变, 最佳激发波

长也由 275 nm 逐渐向 323 nm 移动, 同时出现了 467, 592 和 616 nm 处的发射峰。它们分别归属于 VO3-
4 的

蓝色发射、Eu3+ 的磁偶极跃迁和电偶极跃迁, 实现了同一物质同时产生蓝色荧光和红色荧光, 而且 VO 3-
4 �

对 Eu3+ 的发光有较好的促进作用。
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引 � 言

� � 稀土元素具有独特的 4f 亚层电子结构, 使其具有十分

丰富的光、电、磁学等性质, 在现代科技、高新技术产业及

人类密切相关的各个方面得到了广泛应用[ 1]。

近年来对三基色荧光粉的研究报道比较多, 这些荧光粉

中通常以 Eu3+ (�max约 610 nm)作为三基色红粉的发光中心,

以 Tb3+ (�max 约 545 nm) 作为三基色绿粉的发光中心; 如

YVO4 ! Eu3+ , Y 2O 2 S ! Eu3+ , Y 3Al5O12 ! T b3+ , InBO !

Tb3+ 等[2] , 但作为三基色蓝色发光中心, 在电子显像管

( CRT )用荧光粉中还没有适当的稀土材料。现在使用的是

ZnS! Ag + [ 2] ; 只是在荧光灯用荧光粉中使用了 Eu2+ 为蓝色

发光中心, 如 Sr 2P2O7 ! Eu2+ 等[ 2]。所以开发优良的蓝色荧

光粉是发光材料研究的一个重要领域, 而 VO 3-
4 (�max约 450

nm)正好能发出蓝色荧光[3, 4]。

本文利用固相反应法制备了具有良好热稳定性和化学稳

定性的 EuVO 4 样品。利用 X 射线衍射, 傅里叶变换红外分

光光度, 荧光光谱等分析手段研究了 EuVO 4 的结构、发光

性能及 Eu3+ 与 VO 3-
4 之间的能量传递关系。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂和仪器
X 射线粉末衍射仪( D8�Advance型, Bruker Germany 射

线源为 Cu� , 0� 154 6 nm, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA) ;

PE�M1730 傅里叶变换红外分光光度计, 扫描4 次, 分辨率 4

cm- 1 ; 日本日立公司 F�4500型 Fluo rescence Spectr opho tom�
eter, 以 150 W 的 Xe 灯作为激发源, 入射和出射狭缝均为

5� 0 nm, 扫描速度 240 nm ∀ min- 1 , 光电倍增管电压 400 V。

1� 2 � 样品的制备

Eu2O3 ( #99� 99% , 包头稀土研究院) , V2O 5 ( 99% , 化

学纯)。样品的制备采用固相反应法, 按一定的摩尔比准确

称取相应量的 V2O 5 和 Eu2O 3 的固体粉末, 在玛瑙研钵中充

分研磨后装入陶瓷坩埚, 在高温炉中 100~ 1 000 � 分段焙

烧, 间隔 100 � 焙烧时间均为 2 h。所得样品冷却至室温后重

新粉碎研磨, 测试均在室温下进行。

2 � 结果与讨论

2� 1 � XRD分析

不同焙烧温度下样品的 X射线衍射图谱如图 1所示。



Fig� 1� XRD pattern of sample EuVO4

� � 100~ 500 � 条件下热处理样品的 XRD图基本一致, 如

图 1a, 图中呈现 4 个特征峰, 分别属于 V2O 5 和 Eu2O3 , 可

判断样品没有形成晶体 EuVO 4。

图 1b是 600 � 热处理样品 XRD 图, 与图 1a 相比有了

一些变化, 除了具有 V2O5 和 Eu2O 3 的特征峰外, 还产生的

一些新峰, 说明此温度下样品开始向 EuVO 4 转变, 属于混

晶状态, 处于过渡结构。

图 1( c 和d )是 700和 800~ 1 000 � 条件下制成的样品

的 XRD 图, 700~ 1 000 � 的 XRD 图谱基本相同, 分别与

EuVO4 的标准图谱( PDF No� 15�0809)符合的很好, 没有杂

相衍射峰出现, 属于四方晶系 ( a= b∃ c;  = != ∀= 90%) [5]。

而且从 700 � 开始这些衍射峰随温度的升高越来越强, 证明
EuVO4 晶体 700 � 已经形成, 并且它的热稳定性和化学稳

定性很好, 而且在 1 000 � 热处理时晶型没有发生改变。
2� 2 � IR 分析

图 2a 为 V2O5 原料的红外光谱图。各吸收峰的归属为:

1 020 cm- 1为 V O 键的伸缩振动, 强吸收, 代表 V 2O 5 晶

体的特征吸收, 结构中含有 4 个 V O 双键; 827 cm- 1为

V  O  V 的反对称伸缩振动, 强峰; 560 cm- 1为 V  O  V

的对称伸缩振动[6�8] , 强峰。这些振动都与 V2O5 的结构分析

一致, 是 V 2O5 的特征谱带, 480 cm- 1为 V 2O5 的骨架振动,

中强。

Fig� 2� IR spectrum of V2O5 and EuVO4

� � 当反应生成 VO 3-
4 后, 其 IR图变为如图 2b。VO 3-

4 生成

的使 V O 双键的数目和双键性能减弱, 所以 IR 图中

V O 键的伸缩振动明显变弱, 并向低波数移动, 变为 946

cm- 1 , 而 O  V  O 的振动明显增强, 在 824 cm- 1处出现很

强的 O  V  O 反对称振动吸收, 由于结构的关系对称振动

的吸收变的很弱, 在谱图中已找不到了。从红外光谱分析

看, 700 � 以上热处理样品都生成了 EuVO4。

2� 3 � 激发与发射光谱分析

2� 3� 1 � 激发光谱分析
图 3a 为 500 � 以下制备样品的激发光谱图, 监测波长

为 617 nm, 此时 V 2O5 与 Eu2O3 没有发生反应。从图中可看

出, 在 230~ 288 nm 之间有一弱的宽峰, 可归属于 Eu2O 3 中

的 Eu  O 迁移带[ 9] ; 398 nm 处的弱峰归属于7F0  5 L 6 跃

迁; 468 nm 处的弱峰归属于7F0  5D2 跃迁[ 10]。从图中可看

出这些跃迁都十分弱。

图 3b为 600 � 制备样品的激发光谱图, 监测波长为 617

nm。从前面结构测定可知 , 此时是 V 2O5 与 Eu2O3 反应生成

EuVO4 的过渡过程, 反应体系中可能存在 V2O 5, Eu2O 3,

EuVO4。从图中可看出, 312 nm 处的峰归属于
7F0  5H 3 跃

迁; 396 nm 处弱峰归属于7F0  5 L 6 跃迁; 465 nm 处的弱峰

归属于7F0  5D 2 跃迁。与 500 � 以下制备样品相比的主要
变化是, 230~ 288 nm 之间的 Eu2O3 的 Eu  O 迁移带没有

观察到, 出现了 312 nm 的7F0  5H 3 跃迁。

图 3c 为 700~ 1 000 � 制备样品的激发光谱图, 监测波
长为 617 nm。根据前面的结构分析判断, 此样品已全部转变

为 EuVO4。从图中可看出, 323 nm 处的跃迁明显增强, 仍归

属于7F0  5H 3 跃迁; 其他范围出现的跃迁分别归属于: 361

nm( 7F0  5D4 ) , 382 nm ( 7F 0  5 L 7 ) , 395 nm ( 7F0  5 L6 ) ,

417 nm( 7F0  5D 3 ) , 465 nm(
7F0  5D2 )。

Fig� 3 � Excitation spectra of sample at different temperatures

� � 从不同反应温度下激发光谱分析看, 随着反应温度的升

高, V2O 5 和 Eu2O 3 在 600 � 左右开始反应, 从结构分析看,
700 � 反应基本完成, 主要生成 EuVO4 , 激发光谱的主要变

化是 Eu  O 电荷迁移带随着反应温度的升高而消失, 产生

出强度很强的 323 nm 处的7F0  5H 3 跃迁。

2� 3� 2 � 发射光谱分析

图 4a 为 500 � 以下制备样品的发射光谱图, 激发波长
选择 275 nm。从图中可看出在510~ 595 nm 之间有一宽发射
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峰, 属于材料背景发射[ 4] ; 在 610 nm 有一弱发射峰, 归属于

Eu3+ 的5D 0  7F2 电偶极跃迁[10�14]。从前面的结构分析看,

此时体系没有发生反应, 产生的发射主要是原料 Eu2O3 的发

射。

图 4( b�1)为 600 � 下制备样品的发射光谱图, 激发波长
选择 275 nm, 从图中可看出没有任何发射峰出现。当选用

312 nm 为激发波长时, 则产生的发射见图 4( b�2) , 在 380~

580 nm 之间产生一个宽峰, 最大发射峰有两个位置, 一个在

Fig� 4 � Emission spectra of sample at different temperatures

467 nm 处, 一个在 537 nm 处。467 nm 处应归属于 VO3-
4 的

蓝色发射[ 4] ; 537 nm 处仍为背景发射。同时在 592 和 616

nm 产生发射峰, 归属于 Eu3+ 的 5D 0  7F1 磁偶极跃迁和

5D 0  7F2 的电偶极跃迁[10�14]。从前面结构分析知, 此时体系

处于由 V2O5 和 Eu2O3 向EuVO4转变的过渡阶段, 发射光谱

分析也证明了这一点。另外, 随着 V 2O5 和 Eu2O 3 向EuVO4

的转变, 最佳激发波长由 275 nm 向 312 nm 转变。

图 4( c�1)为 1 000 � 下制备样品的发射光谱图, 激发波
长为 275 nm, 从图中可看出没有任何发射。当选用 323 nm

为激发波长时, 产生出强的发射, 见图 4( c�2) , 在 380~ 580

nm 范围内产生一个宽峰, 其中最大发射有两个位置, 一个

在 467 nm, 归属于 VO 3-
4 的蓝色发射; 一个在 534 nm, 仍为

背景发射。同时 592 nm 处的 Eu3+ 的磁偶极跃迁和 616 nm

处的电偶极跃迁的强度明显增强。

2� 3� 3 � Eu3+ 与 VO 3-
4 之间的能量转移

对于 EuVO4 而言, VO 3-
4 的 �m ax 约在 467 nm 处 , 而

Eu3+ 的�max约在616 nm 处。从能量的角度推断, 二者能量相

差较大, 应不利于能量的传递, 但从 Eu3+ 的发光强度分析,

VO3-
4 对 Eu3+ 的发光有很好的促进作用, 这间接地说明

VO3-
4 与 Eu3+ 间存在着相互作用, 即 VO3-

4 对 Eu3+ 可能仍

有传能作用。

3 � 结 � 论

� � 采用固相反应法以 V2O 5 和 Eu2O 3 为原料制备了粒度均

匀的 EuVO4 , EuVO4 晶体在 700 � 左右形成, 且具有很高

的热稳定性和化学稳定性。发射光谱研究发现, 在同一样品

中, 产生出 467 nm 处的 VO3-
4 的蓝色荧光和 616 nm 处的

Eu3+ 的红色荧光, 并且证明 VO 3-
4 对 Eu3+ 的发光有较好的

促进作用。
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Preparation and Luminescence Properties of EuVO4

Namila1, 2 , WANG Xi�gui2 , ZH ENG Xue�fang 1* , AO Cui�hua2 , KANG Yi�you2

1. Liaoning Key Lab of Bio�Organic Chemistr y, Da lian Univer sity, Dalian � 116622, China
2. Chemistr y and Environment al Science Colleg e of Inner Mongolian No rmal University, Huhho t � 010022, China

Abstract � The materia l of EuVO4 was prepa red by solid state r eaction, and the str ucture, cr ystal fo rm and luminescence proper�

t ies o f the material wer e char act erized by X ray diff raction spect rum, infr ared spectrum ana lysis, ex citation spect rum and emis�
sion spectrum, respectiv ely . XRD w as measured at different annealing temperature and the r esults indicate that V 2O 5 and Eu2O3

began to react around 600 � , and t he reaction almost finished at 700 � w ith the component of pr oduct being EuVO 4 . The prod�
uct is in tetrag onal cry stallog raphic structure, consistent w ith cr ystal EuVO 4 . So the high purity of EuVO4 was obtained and was

stable at high temperature and in chemistr y env ir onment. The IR analysis show s t hat the V O bond str et ching vibrat ion be�
came w eaker , and moved towa rds low wavelength. However , the O  V  O bond of asymmetrical stretching v ibration incr eased

remarkably . We also found that the pr oduct tr ansfer red to EuVO4 after annealed at 700 � . In excitation spect rum ( the monito�
r ing w aveleng th is 617 nm) , the Eu  O charg e t ranspo rtation band disappeared with incr easing temperature, and the strong

band at 323 nm is co rr esponding to 7F0  5H 3 transition of europium ion. And t he other bands at 361, 382, 395, 417 and 465 nm

are cor responding to 7F0  5D 4 , 7F0  5 L 7 , 7F0  5 L6 , 7F0  5D 3 and 7F0  5D 2 transition o f eur opium ion respectively . The ex�

cit at ion spectr a at differ ent annealing temperature approved the fo rmation temperature of EuVO4 again. The emission spect ra

were excited at 275 nm, indicating that wit h the inver sion o f V 2O5 and Eu2O3 to EuVO 4 , the excit ation waveleng th changed fr om

275 to 323 nm. Stimulatingly, the appearance of the bands at 467, 592 and 616 nm w as cor responding to blue t ransitio n of VO 3-
4

ion, magnetic dipo le tr ansit ion 5D0  7F1 and elect ric dipo le tr ansit ion
5D 0  7F2 of europium ion at 592 and 616 nm, r espective�

ly . The autho rs obtained the mat erial w ith bo th blue light and red light. And w e found that VO3-
4 sensitized the luminescence in�

tensity of europium ion remarkably .

Keywords� Solid st ate reaction; EuVO4 ; Luminescence properties
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