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纳米长余辉发光材料 CaTiO3 ∶Pr 的制备及表征

綦 　艳 , 孟建新 3 , 时朝璞 , 张文文
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摘 　要 　以无机盐为原料 , 以明胶为分散介质 , 采用凝胶网格沉淀法制备了掺镨的钛酸钙纳米颗粒。通过热

重和差热分析 , 讨论了 Ca TiO3 ∶Pr 共沉淀及锻烧过程中的反应机理。用透射电子显微镜观测到纳米颗粒呈

类球形 , 粒径为 100 nm 左右 , 分散性良好。利用荧光光谱分析仪对纳米 Ca TiO3 ∶Pr 粉体的发光性能进行了

表征。光谱数据表明 : 1 100 ℃时 , 煅烧 1 h 发光强度最大 , 其发光特性与传统的高温固相法相似 , 但烧结温

度可以降低 200 ℃。系统地研究了制备纳米 Ca TiO3 ∶Pr 长余辉发光粉体的工艺条件及其影响因素 , 给出了

最佳的制备条件。文章报道的制备方法所需装置简单 , 实验成本低。
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引 　言

　　稀土长余辉发光材料是一类光致储能功能材料 , 在弱光

照明、建筑装饰、信息存储等领域有重要的应用价值 [124 ] 。其

中 , 红色长余辉材料一直处于研发阶段 , 与已经实现工业化

生产的蓝、绿色材料相比 , 在余辉时间及亮度等方面存在较

大差距 , 无法达到实际应用的要求。因此 , 寻找和合成具有

优良发光性能的红色长余辉发光材料对于实现夜光显示的多

色化具有重要的意义。

以 Ca TiO3 ∶Pr 为代表的碱土钛酸盐红色长余辉发光材

料 , 不仅稳定性好 , 发光颜色也纯正 , 引起了广泛的注

意 [5216 ] 。传统的高温固相法 [17220 ] 制备 Ca TiO3 ∶Pr 的反应温

度高 (一般高于 1 200 ℃) 、煅烧时间长 (2 h 以上) 、原料混合

不均匀 , 导致产物的硬度大、颗粒粗、研磨后发光强度下降。

溶胶凝胶法 [21 ] 是一种比较先进的制备超细粉的工艺手段 ,

但成本高、实验条件苛刻、步骤繁琐。本文利用凝胶三维网

格结构的限制作用 , 以液相反应为基础 , 使原料达到分子级

的均匀混合 , 再将前驱物于较低的温度下锻烧 , 即可获得分

散性良好、粒子尺寸小且粒度均匀的 Ca TiO3 ∶Pr 纳米发光

材料 , 做进一步研究后有望得到实际应用。本方法操作简

单 , 省时节能 , 大大降低了成本。据目前查证 , 尚未见用凝

胶网格沉淀法制备纳米 Ca TiO3 ∶Pr 的报道。

1 　实验部分

111 　纳米颗粒的制备

沉淀剂为 (N H4 ) 2 CO3 + N H3 ·H2 O 组成的溶液体系 (p H

11) 。将 CaCl2 , PrCl3 溶于去离子水 , TiCl4 溶于 013 mol ·

L - 1的 HCl 溶液中 , 分别配成一定浓度的溶液。取一定量的

上述溶液混合均匀 (控制 Ca2 + , Pr3 + 总量与 Ti4 + 摩尔比为

1 ∶1) , 于 70 ℃将适量的明胶充分溶于此溶液 , 冷却至 4 ℃

时 , 形成均匀的明胶凝块。将凝胶切成小块 , 于过量的

(N H4 ) 2 CO3 + N H3 ·H2 O 溶液中浸泡 , 完成共沉淀过程。将

凝胶小块水洗数次 , 于 70 ℃的热水中重新溶解 , 离心分离

得沉淀物。将沉淀物水洗、醇洗后低温干燥 , 再在所需的温

度下煅烧一定时间得最终产物。

112 　性能测试

用 T G250 热重分析仪和 D TA250 差热分析仪测试前驱

物的 T G2D TA 曲线。样品的物相用 Rigaku/ Dmax2rB 型 , Cu

靶 Kα辐射的 X射线衍射仪检测。用 Philip 公司的 Tecnai210

透射电子显微镜 ( TEM) 观测样品的颗粒形貌、晶粒大小及

分布。荧光测试采用上海三科公司的 970CRT 荧光光谱分析

仪进行。用 FJ2427A1 热释光谱仪测量样品的热释光谱 , 测

量温度范围为 20～250 ℃, 加热速率为 2 ℃·s - 1 。

2 　结果与讨论

211 　共沉淀及锻烧过程中的反应机理

　　Ca2 + , Pr3 + , Ti4 + 浸泡在 (N H4 ) 2 CO3 + N H3 ·H2 O 溶液



完成了共沉淀过程 , TiO (O H) 2 , CaCO3 , Pr2 (CO3 ) 3 为共沉

淀前驱物的基本组成。图 1 是沉淀物的差热分析曲线 , 250

℃以前的失重是由于前驱物脱除吸附水、结晶水及残留溶剂

导致的。250～400 ℃的失重是残存的明胶氧化分解造成的 ,

对应于 325 ℃处大的放热峰。结合图 2 中 500 ℃产物的 X射

线衍射谱可知 , 400～600 ℃时 , 有 TiO2 (o) 生成 , 发生反应

TiO (O H) 2 →TiO2 + H2 O ↑, 造成样品失重 ; 700～810 ℃的

失重主要是由于发生 CaCO3 + TiO2 →Ca TiO3 + CO2 ↑反应和

Pr2 (CO3 ) 3 + TiO2 →Pr2 ( TiO3 ) 3 + CO2 ↑反应 , 开始形成了

Ca TiO3 ( 3 )的结构 , 对应于 760 ℃的吸热峰。温度升至 900

℃, 有部分的 CaCO3 , Pr2 ( CO3 ) 3 分解 , CaCO3 →CaO +

CO2 ↑; Pr2 (CO3 ) 3 →Pr2 O3 + CO2 ↑, 出现了 CaO ( # ) 的特

征峰 , 同时兼有氧化物之间的相互作用 , CaO x + PrO (1 - x) +

TiO2 →(Ca x Pr (1 - x) ) TiO3 。温度升至 1 000 ℃时 , 各种反应趋

于完成 , 晶化完全为纯相钙钛矿结构的 Ca TiO3 。整个煅烧过

程中的机理比较复杂 , 很多地方需要进一步讨论。

Fig11 　TG2DTA curves of CaTiO3 ∶Pr

Fig12 　The XRD pattern of CaTiO3 ∶Pr prepared

at different temperature with( 2 h)

　　图 2 表明 , Pr 的掺入没有使晶体的结构发生根本性的改

变 , 这是由于它的含量很小 , 且 Pr3 + 和 Ca2 + 的离子半径很接

近 , 在晶体中仅以替位或其他缺陷的形式出现 , 因此 Pr3 + 有

可能替代 Ca2 + 产生正电性缺陷 , 形成空穴陷阱中心。1 000

℃煅烧 2 h 晶化完全为纯相钙钛矿结构的 Ca TiO3 , 而高温固

相法一般大于 1 200 ℃煅烧 1 h 以上才会晶化完全 [8 ] 。本实

验的制备条件可以节约大量电能 , 这可能是纳米颗粒的小尺

寸效应所致。

212 　产物的形貌

图 3 是 1 000 ℃煅烧 1 h 产物的透射电镜照片 ,

Ca TiO3 ∶Pr粒径约为 100 nm , 大小比较均匀 , 颗粒间没有明

显的团聚。表明明胶网格有限制作用 , 可制备纳米级的超细

发光材料 , 使用时不需要球磨粉碎 , 保持了较好的发光性

能 , 有利于产品的后续应用。文献报道的高温固相法 [9 ] 、溶

胶凝胶法 [10 ]制备的 Ca TiO3 ∶Pr 粉体只能达到微米级 , 且溶

胶凝胶法以醇盐为原料 , 实验条件苛刻 , 成本很高。本文以

液相反应为基础 , 利用凝胶三维网格结构的限制作用 , 在较

低的温度下合成了分散性良好 , 粒子尺寸小且粒度均匀的

Ca TiO3 ∶Pr 纳米发光材料 , 制备过程简便快速 , 原料便宜 ,

大大降低了实验成本。

Fig13 　TEM image of CaTiO3 ∶Pr ( 1 000 ℃- 1 h)

213 　发光性质的研究

21311 　Ca TiO3 ∶Pr 的发光光谱

由图 4 可见 , Ca TiO3 ∶Pr 的激发谱为一宽带峰 , 峰值在

325 nm 处 , 属于 Pr3 + 的3 H4 →4 f 5 d 跃迁 ; 其发射峰呈锐线

状峰 , 最大发射位于 613 nm , 对应于 Pr3 + 的1 D2 →3 H4 的特

征发射 , 为三价稀土离子典型的 4 f →4 f 能级跃迁发射 [10 ] 。

研究表明 , 在较高温度下获得的纯相 Ca TiO3 ∶Pr 本身就是

一种具有良好发光性能的红色长余辉材料。但是 , 这一体系

目前存在的最大缺点就是发光亮度还不够 , 且余辉时间还不

能达到实际应用要求 , 可见光区的激发强度也有待进一步的

提高。

Fig14 　Excitation and emission spectra of CaTiO3 ∶Pr

21312 　煅烧条件对发光性质的影响

如图 5 所示 , 温度定位为 1 000 ℃时 , 煅烧 1h 的产物发

光最强 , 2 h 降到最低 , 此后随时间的延长发光强度没有明
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显的变化 , 所以我们将煅烧时间定为 1 h , 比起高温固相

法 [8 ]可以节约大量的电能。再将前驱物于不同温度下煅烧

(时间定为 1 h) 后发现 , 随着温度的升高 , 光强呈上升趋势 ,

1 100 ℃时最强 , 但 1 200 ℃时变弱很多 , 试验中发现 1 200

℃时产物颜色发黄 , 可能是部分 Pr3 + 被氧化为 Pr4 + , 致使光

强变弱 , 且 1 100 和 1 200 ℃产物部分粘附于坩埚上 , 团聚较

严重 , 导致产物的粒径变大 , 影响发光。为了获得纳米级的

发光粉 , 我们认为 , 1 000 ℃煅烧 1 h 可以获得发光性能良好

的纳米 Ca TiO3 ∶Pr , 并且避免了粘结。

Fig15 　Effect of calcination conditions

21313 　Ca TiO3 ∶Pr 纳米颗粒的热释光曲线

　　从理论上讲 , 产生长余辉现象需要具备合适深浅的陷阱

能级。能级太浅 , 陷阱能级中的电子容易受激回到激发态能

级 , 导致余辉时间短。能级太深 , 陷阱中的电子受激回到激

发态能级需要的能量很高 , 导致电子只能存储在陷阱能级

中 , 而不能返回激发态能级。所需能量越高 , 电子重新激发

而产生发射的速率越慢 , 则余辉时间越长。所以热释峰处于

室温附近 , 且有合适陷阱深度的材料才会有较好的余辉。在

碱土离子作为组分的晶体中 , O2 - 空位可以作为电子陷阱捕

获电子 [6 ] ; Pr3 + 进入基质晶格取代 Ca2 + 格位后能形成红色

发光中心 ; 另一方面 , Pr3 + 对 Ca2 + 的不等价电荷取代形成异

价离子掺杂晶格结构 , 为保持电中性 , 晶格中形成了阳离子

空穴。此外 , 材料制备过程中会有部分 Pr3 + 被存在的原子 O

氧化成 Pr4 + , 出现电子陷阱中心。可见 , Pr3 + 所形成的空穴

陷阱和 Pr4 + 形成的电子陷阱 , 是 Ca TiO3 ∶Pr 体系产生长余

辉特性的主要原因 [22 ] 。结合样品的晶体结构、激发光谱和发

射光谱 , 推断在这种钙钛矿结构的晶体中 , 影响其余辉性质

的陷阱有 : Pr3 + 形成的空穴陷阱 , Pr4 + 和 O2 - 空位形成的电

子陷阱。图 6 在 50 ℃有一热释光峰 , 比其他报道降低了很

多 , 这可能是因为发光粉的粒径达到了纳米级 , 导致陷阱能

级也变浅。可以推断 , 室温下俘获的电子短时间内即可大部

分逸出 , 不利于形成长余辉 , 余辉时间的延长有待进一步研

究。

Fig16 　Thermoluminescence curve of

CaTiO3 ∶Pr nanophosphors

3 　结 　论

　　采用凝胶网格沉淀法在较低的温度下合成了 Ca TiO3 ∶

Pr 纳米发光材料 , 粒径约为 100 nm , 分散性好 , 比传统的高

温固相法低 200 ℃左右 , 在 1 000 ℃空气气氛下煅烧的样品

具有长余辉发光性能。与其他制备方法相比 , 凝胶网格沉淀

法的最大优点是合成了纳米发光粉体 , 工艺简单 , 成本低 ,

是一种很有应用前途的制备发光材料的新方法 , 开辟了在纳

米尺度研究 Ca TiO3 ∶Pr 各种性质的新领域。
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Preparation and Characterization of Long2Afterglow Nanophosphors
CaTiO3 ∶Pr

Q I Yan , MEN G Jian2xin 3 , SHI Chao2pu , ZHAN G Wen2wen

Department of Chemist ry , Jinan University , Guangzhou 　510632 , China

Abstract 　Ca TiO3 ∶Pr nanophosphors were prepared with a gel2network precipitation technique using cheap inorganic precur2
sors. The samples , being well dispersed and sphere2like with an average diameter of 100 nm , were observed with t ransmission

elect ron microscope ( TEM) . The mechanism of coprecipitation and crystallization was discussed briefly based on T G2D TA and

the X2ray diff ractometer ( XRD) result s. The luminescent properties were investigated by the fluorescence spect rophotometer.

The conditions of the preparation process were also studied systematically and the optimal conditions were concluded. The re2
sult s show that the product s with st rongest luminescence intensity could be prepared at 1 100 ℃for one hour , and the lumines2
cent features of samples synthesized by the gel2network precipitation technique are similar to those by solid2state reaction , while

the calcining temperature is reduced about 200 ℃. In conclusion , uniform long2afterglow nanophosphors Ca TiO3 ∶Pr were suc2
cessfully synthesized with simple apparatus at low cost .

Keywords 　Gel2network precipitation ; Ca TiO3 : Pr ; Long2afterglow nanophosphors
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