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稀土离子掺杂钒酸铋纳米晶的制备、晶体结构特征及光谱性质 
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摘  要：采用化学溶液法合成了不同稀土离子(Nd3+、Y3+、Eu3+)掺杂的 BiVO4纳米晶。利用 X 射线衍射分析、扫描电子显微

分析、能量色散 X 射线光谱、Fourier 红外光谱、Raman 光谱、紫外‒可见光漫反射光谱以及荧光光谱研究了样品的物相、晶

体结构、成分、形貌、局部结构、表面化学和光谱性质。结果表明：不同离子掺杂的 BiVO4样品尺寸处于纳米尺度，不同离

子掺杂的 BiVO4纳米晶具有四方相晶体结构，这些纳米晶呈现出清晰的轮廓及规则的形貌，表明得到的纳米晶具有较好的结

晶性能，且表现出一定程度的晶格畸变。在 247、367、763、855 cm−1附近出现的掺杂 BiVO4纳米晶的拉曼峰，与四方相 BiVO4

结构的振动频率相吻合。紫外‒可见光漫反射光谱表明，随着掺杂离子的引入，BiVO4纳米晶样品内部电子结构发生了变化，

BiVO4、Eu:BiVO4、Y:BiVO4 和 Nd:BiVO4纳米晶的禁带宽度，分别为 2.50、2.74、2.90、2.94 eV，说明通过掺杂不同离子可

以调控半导体纳米晶的禁带宽度。光致发光谱表明，Eu:BiVO4纳米晶的发光峰具有最低的强度，说明 Eu:BiVO4纳米晶具有

最低的电子空穴复合效率，暗示该纳米晶具有较高的光催化活性。Y:BiVO4纳米晶的发光峰强度最高，表明该半导体纳米晶

的电子空穴复合效率最高。 
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Abstract: Different rare earth ions (i.e., Nd3+, Y3+, Eu3+) doped BiVO4 nanocrystals were synthesized by a chemical protocol method. 
The phase composition, crystal structure, morphology, local structure, surface chemistry and spectral properties of the nanocrystal 
samples were investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, Fourier 
transform infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, ultraviolet-visible diffusion reflective spectroscopy and photoluminescence 
spectroscopy. The results show that the sizes of different ion-doped BiVO4 crystals are in nanoscale, the BiVO4 nanocrystals doped 
with different ions have a tetragonal crystal structure. and the obtained nanocrystals have regular morphologies and clear profiles, 
indicating that the obtained nanocrystals have a good crystallization performance and exhibit a certain degree of lattice distortion. 
Raman peaks of doped BiVO4 nanocrystals appear at about 247, 367, 763 and 855 cm−1, which are consistent with the characteristic 
vibration frequencies of BiVO4 structure with tetragonal phase. UV-visible diffuse reflectance spectrum shows that the internal 
electronic structure of the BiVO4 nanocrystals changes after doping ions, the band gap energies of BiVO4, Eu:BiVO4, Y:BiVO4 and 
Nd:BiVO4 nanocrystal are 2.50, 2.74, 2.90 and 2.94 eV, respectively, indicating that doping different ions could regulate the band gap 
of the semiconductor nanocrystals. Based on the results by photoluminescence spectroscopy, the minimum luminescence intensity of 
Eu:BiVO4 nanocrystals is obtained, showing the minimum electron hole recombination efficiency, which is suggested that the 
Eu:BiVO4 nanocrystals has higher photocatalytic activity. The maximum luminescence intensity of Y:BiVO4 nanocrystal is obtained,  
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thus having the maximum electron hole recombination efficiency. 
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钒酸铋(BiVO4)作为一种半导体材料，具有太阳

光利用率高、化学稳定性好、无毒等特点，获得了

研究人员的强烈关注[1–5]。研究人员采用离子掺杂 

(A 位或 B 位)的方法改变 BiVO4 的光电或光催化性

能，发现 A 位掺杂是利用引起 BiVO4 晶体缺陷来提

高其光电或光催化性能的，归因于周围电子环境或

Bi 离子半径与掺杂离子的差异。文献对掺杂 BiVO4

的晶体结构性质的系统研究较少[6–8]，主要关注掺杂

引起的“缺陷”。    

众所周知，对 BiVO4 进行元素掺杂后，由于掺

杂离子的引入，导致 BiVO4 晶格发生畸变，改变铋

离子的电子自旋方向，从而改变 BiVO4的物理性能。

要设计制备高活性的半导体材料和提高现有半导体

的物理性能，就需要从一个新的角度来认识和研究

金属离子掺杂纳米半导体的结构、性能及其内在机

制。深入研究掺杂对微观结构、光学特性和电子结

构的影响，不仅可以为掺杂半导体纳米材料的改性

机理研究提供科学依据，揭示掺杂提高半导体纳米

材料的本质规律，而且对于开发高效率的半导体纳

米材料具有重要的指导意义。 

目前合成 BiVO4基微纳材料的方法主要有高温

固相法、共沉淀法和反胶束法，然而许多合成技术

存在一些不足，如有机溶剂和原材料成本高，煅烧

温度高，反应时间长。因此，采用一种反应条件温

和、简易的合成技术来制备 BiVO4基纳米材料是十

分必要的。 

研究者们经常采用金属离子对 BiVO4 掺杂改

性，例如 Nb、Mo、W[9–14]等。Zhang 等采用低温水

热路线合成了沿(010)晶面生长的单分散的 BiVO4

纳米棒[15]。产物拥有较大的比表面积，使其更强的

吸附性能。晶面的定制生长可以导致电子在该晶面

聚集并且利于空穴–电子的分离。此外，大量 V4+提

供了足够的氧空位。Zhou 等使用可控的胶体晶体模

板，借助夹心溶液渗透方法开发了一种 3D 纳米大

介孔结构的 Mo:BiVO4 薄膜[16]。采用此方案，极大

提升了产物的光电流密度。然而 BiVO4 材料在掺杂

后的晶体结构性质的深入研究还比较缺乏。另外，

虽然 BiVO4具有光稳定性，但构成异质结的其他半

导体的光腐蚀是工业应用合成的纳米复合材料进行

污染物矿化的一个严重问题。然而，这种问题并没

有发生在掺杂 BiVO4 上，最近有报道合成了掺杂

BiVO4 材料，如 Colón 等通过微波辅助水热法合成

了 Er 掺杂 BiVO4 纳米材料[6]，该研究首次报道四方

BiVO4 表现出比单斜晶 BiVO4 更好的光催化性能，

而 Er3+存在会导致在较高负载下出现四方相；

Mullins等通过浮区法生长得到Mo或W掺杂BiVO4

单晶材料[17]，反应所需温度达到 900℃，探究了所

合成 BiVO4单晶的复合电荷载流子传输和光电化学

特征；Zhang 等通过溶胶-凝胶法和模板化法合成了

C 掺杂 BiVO4 分级结构[18]，反应需对黄油翼生物模

板进行长达 36 h 以上的处理，耗时较长；武文斌通

过水热法合成了不同离子(Er、Nd、Eu、Ce)掺杂 BiVO4

的橄榄型纳米材料，反应需要表面活性剂(SDS)的参

与，探究了所合成纳米材料的光催化性能。 

因此拟采用一种简易的化学溶液法，合成不同

稀土离子(Eu3+、Y3+和 Nd3+)掺杂 BiVO4纳米材料，

从而调控其光学性能。同时系统地研究了不同稀土

掺杂离子(Nd3+、Y3+、Eu3+)的 BiVO4 纳米晶的物

相、晶体结构性质、成分、形貌、局部结构、表

面化学和光谱性质，并研究了相关机理。所提出

的合成方案，具有较低的反应温度，无需采用模板

或配体，无需复杂的制备条件(如，微波、电场、磁

场)，也无需复杂的仪器设备。本研究将为简易宏量

制备掺杂半导体纳米晶提供了一种新的途径，对于

开发高性能半导体纳米材料具有重要的意义。 

1  实验 

1.1  原料 

硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O，99%，质量分数)，硝

酸(HNO3，66.5%)，氢氧化钠(NaOH，96.0%)，钒

酸铵(NH4VO3，99%)，无水乙醇(C2H6O，99.7%)，

异丙醇(C3H8O，99%)，氧化铕(Eu2O3，99.99%)，氧

化钇(Y2O3，99.9%)，硝酸钕(NdN3O9·6H2O，99%)。

以上试剂均为分析纯。实验用水为去离子水。 

1.2  掺杂 BiVO4 纳米晶的制备 

称取 4.900 g 硝酸铋 (Bi(NO3)3·5H2O) 加入   

20.0 mL 4.0 mol/L 硝酸(HNO3)溶液搅拌溶解制备成

A 液备用。按 n(Eu3+或 Y3+或 Nd3+):n(Bi3+)=1:99 配

制好掺杂离子溶液备用。称取 1.182 g 钒酸铵

(NH4VO3)加入 40.0 mL 2.0 mol/L 氢氧化钠(NaOH)

溶液搅拌溶解制备成 B 液。将 B 液放入三颈烧瓶置

于集热式恒温磁力搅拌器中油浴加热至 100 ℃，用

胶头滴管缓慢滴加 A 液，以至混合均匀，用胶头滴

管缓慢滴加已经配制好的不同掺杂离子的溶液，用
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2 mol/L的NaOH溶液调节 pH值到4，继续在100 ℃

下反应 2 h。反应结束后，自然冷却至室温，离心，

分别用去离子水、异丙酮以及乙醇分别洗涤 2 次，

得到黄色固体，自然晾干，研磨成粉末，备用。 

1.3  样品的表征 

用 X 射线衍射仪(X’Pert PRO 型，荷兰帕纳科

公司，附带能谱仪 EDX)测试样品的 XRD 谱；用

Fourier 红外光谱(Spectrum One 型，美国 PE 仪器公

司)和 Raman (InVia 型，英国雷尼绍公司)测试样品

的结构；用场发射扫描电子显微镜(Ultra 55 型，德

国卡尔·蔡司公司)测试样品的形貌；用紫外-可见漫

反射分光光度计(Solid Spec-3700 型，日本岛津公司)

测试样品的 UV-Vis DRS 光谱；用荧光光度计

(F-4600 型，日本日立公司)测试样品的发光性质。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 XRD

谱。从图 1 可以看出，所有掺杂纳米晶的衍射峰归

属于结晶的四方相钒酸铋，物相较纯，与标准卡片

(JCPDS 14-0133)一致。衍射峰位置在18.32°、24.37°、

30.67°、32.68°、34.71°、48.40°分别归属于四方相

钒酸铋的六强峰(101)、(200)、(211)、(112)、(220)、

(312)晶面。而未掺杂的 BiVO4 纳米晶，其衍射峰位

置在 18.98°、28.95°分别对应于单斜相钒酸铋的

(011)、(112)晶面，与标准卡片(JCPDS No. 83-1699) 

吻合，表明在此合成条件下得到未掺杂的纳米晶为

四方相和单斜相共存的产物。与未掺杂 BiVO4纳米

晶相比，掺杂的 BiVO4 纳米晶的 XRD 谱没有发现

多余杂质(如，Eu、Y 和 Nd 的单质或者氧化物)的衍

射峰，证实这些金属离子的掺杂对 BiVO4 基体的结 
 

 
图 1  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of doped BiVO4 nanocrystals with 
different ions 

构未造成破坏，也进一步证明 Nd3+、Y3+和 Eu3+成

功掺入到 BiVO4 基体中。因为 Eu3+离子半径   

(0.107 nm)、Y3+离子半径(0.102 nm)、Nd3+离子半径

(0.114 nm)和 Bi3+离子半径(0.103 nm)接近，它们也

具有基体阳离子(Bi3+)相同的价态，这些离子容易取

代 BiVO4 晶格中 Bi3+离子。当掺杂离子的半径大于

或小于基体的离子半径时，掺杂离子替代晶格中的

离子将引起基体的晶格畸变，从而引起衍射峰的偏

移。采用 Stokes–Wilson 方程计算了产物的晶格应

变。BiVO4、Eu:BiVO4、Y:BiVO4 和 Nd:BiVO4 纳

米晶的晶格应变分别为 0.17%、0.12%、0.176%、

0.317%，表明掺杂离子后，BiVO4 纳米晶确实表

现出一定程度的晶格畸变。 

此外，样品的 XRD 峰出现了一定程度的宽化，

表明所合成的样品处于纳米尺度。采用 Scherrer 方

程 [19]，计算了 BiVO4、Eu:BiVO4、Y:BiVO4 和

Nd:BiVO4 纳米晶的晶粒尺寸，分别为 70.6、49.9、

48.6、43.8 nm。对比几种样品的晶粒尺寸，可以发

现，掺杂后的 BiVO4 纳米晶的晶粒尺寸相对于本征

BiVO4 纳米晶的晶粒尺寸有所减小，这表明掺杂对

BiVO4 纳米晶晶粒的生长会造成抑制作用。由于晶

粒尺寸对光催化材料的活性的具有重要影响，因此

晶粒尺寸的减小有利于提高其催化活性。这主要是

因为粒径较小时，光生载流子从粒子的内部直接迁

移到半导体材料表面的距离减小，有利于光生空穴

和电子的迁移，降低空穴和电子的复合几率，从而

提高催化材料的量子产率。 

2.2  SEM 分析 

图 2 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 SEM

照片。单个颗粒呈球状或近球状形态，合成的

BiVO4 基纳米晶的单个颗粒尺寸小于 100 nm。但

是纳米晶的团聚现象比较严重，这可能是由于合成

BiVO4 基纳米晶在保存或者 SEM 制样的过程中吸

收了空气中的水分，水分子在纳米颗粒的表面和粒

间聚集，使颗粒彼此粘连起来，形成了所看到的团

聚体形貌。纳米粒子具有清晰的轮廓和规则的形

貌，表明合成的纳米晶结晶性能良好，这与 XRD

分析相吻合。 

2.3  EDX 分析 

图 3 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 EDX

光谱。可以发现，图 3 中出现了明显的 Bi、V、O

元素特征峰，说明成功合成了 BiVO4纳米晶。此外，

还观察到了掺杂离子 Eu3+、Y3+、Nd3+的特征峰，进

一步证明合成了掺杂的 BiVO4 纳米晶。 
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(a) Undoped                                                (b) Eu3+ 

     
(c) Y3+                                                (d) Nd3+ 

图 2  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of doped BiVO4 nanocrystals with different ions 

 

     
(a) Undoped                                                  (b) Eu3+ 

     
(c) Y3+                                                (d) Nd3+ 

图 3  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 EDX 光谱 
Fig. 3  EDX spectra of doped BiVO4 nanocrystals with different ions 
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2.4  FTIR 分析 

图 4 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 FTIR

光谱。利用 FTIR 光谱研究了不同离子掺杂的 BiVO4

纳米晶的表面化学性质。图 4 中有 5 个明显的吸收

带，其中位于 640~850 cm−1 的 BiVO4 吸收带，是由

于 Bi−O 和 VO4
3−四面体中 V−O 的伸缩和弯曲振动

造成的。在掺杂后，Eu:BiVO4、Y:BiVO4、Nd:BiVO4

纳米晶在这一吸收带有明显峰偏移，本征 BiVO4 的

峰位由原来的 752 cm−1 分别偏移到 755、760、    

753 cm−1。1 400 cm−1 附近的峰是样品吸附了空气中

的 CO2 而产生的。此外，在 3 431 和 1 626 cm−1 附

近均出现宽的吸收峰，分别对应于 H−O−H 与强氢

键作用的 O−H 的伸缩振动以及 H−O−H 的弯曲振

动，可能是由于纳米晶样品表面物理吸附了空气中

的水所致。 

2.5  Raman 分析 

图 5 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 Raman

光谱。从图 5 可以看出，在 247、367、763、855 cm−1

附近均可观察到 Raman 峰，与四方相 BiVO4 结构的

振动峰相吻合。245 cm−1 附近的峰对应于 Bi−O 拉

伸振动模式(Eg)，367 cm−1 附近的峰对应于 O−V−O

弯曲振动模式(Ag 对称)，763 cm−1 附近的峰对应于 

V−O 反对称拉伸振动模式(Bg 对称)，855 cm−1 附近

的峰对应于 V−O 对称拉伸振动模式(Ag 对称)。而

827 cm−1附近的峰对应于单斜相BiVO4的V−O的对

称拉伸振动模式(Ag 对称)。单斜相 VO4
3−的振动双峰

(326 和 366 cm−1)之一(326 cm−1)没有观测到，说明

单斜相中的 VO4
3−结构不对称，这时的 V−O 存在两

种键长；而在四方相中 VO4
3−结构对称，4 个 V−O

键长相等。 

2.6  UV-Vis DRS 分析 

图 6 为不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶样品的

UV-Vis DRS 光谱。从图 6 可知，不同 BiVO4基纳

米晶在紫外和可见光区均有明显吸收，而其吸收边

界的急剧下降推断是由于半导体的带间跃迁造成

的。不同 BiVO4基纳米晶的吸收带边有明显的不同，

随着掺入金属离子，吸收边发生蓝移，禁带宽度也

有所改变。这表明随着掺杂离子的引入，纳米晶样

品内部电子结构发生了变化。由半导体的光吸收阀

值 λ与禁带宽度 Eg 的关系式 Eg=1 240/λ，计算了不

同 BiVO4 基纳米晶的禁带宽度(Eg)，分别为 2.50、

2.74、2.90、2.94 eV。显然，通过改变反应参数，如

不同掺杂离子，可以调控半导体纳米晶的禁带宽度。 

 

图 4  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 FTIR 光谱 
Fig. 4  FTIR spectra of doped BiVO4 nanocrystals with 

different ions     

 

图 5  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 Raman 光谱 
Fig. 5  Raman spectra of doped BiVO4 nanocrystals with 

different ions 

2.7  PL 分析 

光致发光(PL)谱，能够探索材料的表面缺陷，

表面氧空位，还有光生载流子的复合与分离等性质，

它可以有效地研究材料的电子结构及光学特性。光

催化材料活性的一项重要指标为空穴电子分离效

率。图 7 为不同离子掺杂的 BiVO4纳米晶的 PL 光

谱。从图 7 可以看出，BiVO4 基纳米晶在 500~520 nm

有明显的发光峰，说明在此处光生电子空穴较易复

合。不同掺杂离子的纳米晶样品的 PL 峰位有所偏

移，推测量子尺寸效应导致导带中形成不同的分立

能级，不同的能级有电子跃迁到表面缺陷能级，形

成复合发光，导致 PL 峰位有所偏移。Eu 或 Nd 掺

杂 BiVO4 纳米晶的 PL 峰强度大幅度降低，这是因

为Eu或Nd掺杂有效地抑制了光生空穴电子对的复

合，有利于改善光催化反应效率。Eu:BiVO4 纳米晶

的发光峰具有最低的强度，表明 Eu:BiVO4纳米晶具
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有最低的空穴电子复合效率，暗示该纳米晶具有较高

的光催化性能；Y:BiVO4纳米晶的发光峰强度最高，

表明该半导体催化材料的电子空穴复合效率最高。 

 

图 6  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 UV-Vis DRS 光谱 
Fig. 6  UV-Vis DRS spectra of doped BiVO4 nanocrystals with 

different ions 
 

 

图 7  不同离子掺杂的 BiVO4 纳米晶的 PL 光谱 
Fig. 7  PL spectra of doped BiVO4 nanocrystals with different 

ions     

3  结论 

1) 掺杂不同离子后样品尺寸处于纳米尺度，所

得纳米晶呈现出清晰的轮廓及规则的形貌，表明得

到的纳米晶具有较好的的结晶性能，且表现出一定

程度的晶格畸变。 

2) 通过掺杂不同离子可以调控半导体纳米晶

的禁带宽度。 

3) Eu:BiVO4 纳米晶具有最低的的电子空穴复

合效率，且具有较高的光催化活性，Y:BiVO4 纳米

晶的电子空穴复合效率最高。 
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