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球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２复合结构材料的
喷雾干燥法制备及其发光性能

刘一夫，祝洪良，李　雪，陈　静
（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为实现球状 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料的大规模生产，采用喷雾干燥法合成了 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／

ＳｉＯ２ 复合结构材料。通过能谱分析（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、场发射扫描电镜仪（ＦＥ－ＳＥＭ）对其组成、结构和形

貌进行表征与分析。结果表明：ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 材料为非晶ＳｉＯ２ 与四方锆石结构ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋颗粒的复合结构，

粒径分布在１～７μｍ之间，球状形貌颗粒，且其外壳有一层致密的包覆膜；球状ＹＶＯ４：Ｅｕ
３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料在

紫外光激发下表现出较为优异的三价铕离子典型的发射光谱，其主要支配峰位于６１２ｎｍ处，呈现为红光的特征波

长。本文所用喷雾干燥法可高效制备得到球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料，对实现球状荧光粉的工业化生产

起到了促进作用。
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０　引　言

近年来，随着高压汞灯、阴极发射管（ＣＲＴ）、等
离子显示器（ＰＤＰ）等的广泛应用，如何制备性能优
异的稀土发光材料一直是科研工作者的重要研究课

题［１－２］。ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋作为一种非常重要的红色阴极
射线荧光粉，广泛应用于照明和显示设备领域［３］。
目前工业中大规模使用的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋荧光粉通常
采用传统的固相反应法合成，这种方法制备得到的

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋荧光粉虽然发光效率高，但制备工艺繁
琐，颗粒尺寸较大，耗能严重且形貌无规则［４］。形貌
和表面缺陷是影响发光强度的重要因素，当荧光粉
呈现球状形貌时，其不仅有着良好的流动性、分散
性、高填充密度等性质，而且球状表面亦可以减少光
散射提高发光强度，所以球状形貌的荧光粉是一种
应用于高分辨率显示屏的理想荧光材料，而复合结
构材料亦可有效改善其表面缺陷提升发光强度［５－９］。
为此，研究者们合成多种球状复合结构的荧光粉材
料，例如：Ｙｏｏ等［１０］采用非均相沉积法，将 Ｙ２Ｏ３：

Ｅｕ３＋纳米荧光粉包覆在了ＳｉＯ２ 球表面得到Ｙ２Ｏ３：

Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状微米级复合荧光粉；Ｐｅｎｇ等［１１］采
用经典的水热法结合传统的纳米材料制备方法，合
成以ＳｉＯ２ 为壳层的 ＹＡＧ：Ｃｅ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材
料，制备得到的荧光粉具有优异的发光性能，并且提
高该荧光粉的热稳定性。
此外，也有研究者们采用其他方法制备多种球

状复合结构荧光粉，例如：非均相沉淀法制备

Ｙ２Ｏ３：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２、水热法制备 ＹＡＧ：Ｃｅ３＋／ＳｉＯ２、
溶胶－凝胶法制备ＹＢＯ３：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２、喷雾干燥法制
备ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／γ－Ａｌ２Ｏ３ 等［１０－１３］。在上述方法中，
传统制备方法花费大量的时间，效率较低，无法适用
于大规模的工业生产；而喷雾干燥法是一种方便快
捷的造粒方式，可实现产品大规模制备，同时所得颗
粒粒径分布窄，粒径尺寸可控且颗粒为球状形貌。
调节喷雾干燥仪器的各项参数，还有望得到所预想
的形貌与结构，比如球状的多孔ＳｉＯ２，或者是介孔
的Ａｌ２Ｏ３ 球［１４－１５］。为实现微米级球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋

荧光粉的大规模制备，本文以商用硅溶胶为组分原
料，采用一种新颖的喷雾干燥法合成球状的ＹＶＯ４：

Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构荧光粉。其中，因为ＳｉＯ２ 具有
高化学稳定性、低毒性、良好生物实用性、原料价格
低廉等优点，被认为是一种理想的复合材料组
分［１６］。本文采用硅溶胶为组分原料并使用喷雾干
燥法制备组分摩尔比例为１∶１的球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／

ＳｉＯ２ 复合结构材料，并对其进行了表征与性能测
试。同时将采用水热法制备得到的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳
米荧光粉与其进行对比。本文所述新颖的制备工艺
将极大地简化球状复合结构材料荧光粉的制备，对
实现其大规模的工业化生产起促进作用。

１　实验部分

１．１　实验原料
偏钒酸钠（ＮａＶＯ３）、硝酸钇（ＹＮＯ３）、硝酸铕

（ＥｕＮＯ３）、稀氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、硅溶胶（ＳｉＯ２），均
为分析纯，均购自华东医药股份有限公司。

１．２　实验方法

１．２．１　水热法制备ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋悬浮液

采用水热法合成ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米荧光粉。首
先称量０．４０ｇ偏矾酸钠，将其溶解在去离子水中，
并放置在磁力搅拌器上搅拌，配置成溶液；分别量好

３０．４０ｍＬ和１．６０ｍＬ的硝酸钇溶液（０．１０ｍｏｌ／Ｌ）
与硝酸铕溶液（０．１０ｍｏｌ／Ｌ），将其均匀，混合并搅
拌３０ｍｉｎ。将上述混合好的硝酸钇铕溶液缓慢滴
加到偏矾酸钠溶液中，并持续搅拌。待溶液均匀混
合后，测得溶液的ｐＨ值为４．７，然后用稀氨水将其

ｐＨ值调节为６．０，随后再定容至８０ｍＬ，最后将其
放入水热釜中再移入高温炉中，同时将高温炉加热
至２００℃，待处理２０ｈ后即制备得到ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋

悬浮液。

１．２．２　喷雾干燥法制备球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复
合结构材料

将称量好的２．２０ｇ浓度为３０％的硅溶胶倒入
烧杯中，接着将制备得到的 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋前驱体混
浊液缓慢倒入该烧杯中，然后将此烧杯放到磁力搅
拌器上持续搅拌，同时将喷雾干燥设备开启预热到

２００℃。喷雾过程中，设定雾化喷头的内径尺寸为

０．７ｍｍ，喷雾干燥温度 （入口处温度）设定为

２００℃，分解致密温度（腔内温度）为９００℃，送料速
率为１０ｍＬ／ｍｉｎ，喷雾时间３０ｍｉｎ。接入喷雾干燥
器的导管将复合材料进行干燥喷雾，同时由旋风分
离器采集喷雾干燥完成后的荧光粉。

１．３　测试与表征
采用 ＡＲＬ－ＸＴＲＡ 型 Ｘ射线衍射仪（Ｔｈｅｒｍｏ

ＡＲＬ公司）以Ｃｕ　Ｋα（λ＝０．１５４１７８ｎｍ）作为Ｘ光
源对样品进行ＸＲＤ测试；采用Ｓ－４８００型场发射扫
描电镜（日本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司制造）观测样品形貌
与能谱图；采用Ｆ－４６００型荧光分光光度计（ＰＬ）以

１５０Ｗ氙灯作为光源，使用荧光测试模式测量荧光
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光谱；使用激光散射粒度分析仪（Ｍｏｄｅｌ　ＬＡ－９５０，

Ｈｏｒｉｂａ，日本）进行粒径采集；采用ＣＩＥ１９３１色坐标
计算软件得到了色坐标图。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ物相结构分析
图１为样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱，其中曲

线ａ是组分摩尔比为１∶１的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状
复合结构材料的谱图，曲线ｂ是水热法制备得到的

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米荧光粉的谱图，曲线ｃ则是非晶相

ＳｉＯ２ 的谱图。从曲线ａ可以看出采用喷雾干燥法
制备得到的荧光粉样品结晶性均良好，各个衍射峰
与四方锆石结构ＹＶＯ４ 的标准卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．１７－
０３４１）基本吻合，无其它杂相。这是因为 Ｅｕ３＋ 与

Ｙ３＋的离子半径相差很小［ｒ（Ｅｕ３＋）＝０．０９５ｎｍ，

ｒ（Ｙ３＋）＝０．０９０ｎｍ］，使得微量Ｅｕ３＋较好的掺入了

ＹＶＯ４ 四方锆石结构取代了原 Ｙ３＋所在的位置，从
而使得样品依然保持基质晶型。曲线ｃ为非晶相

ＳｉＯ２ 的Ｘ射线衍射图谱，其在２θ＝２２°处出现其驼
状特征峰，而从曲线ａ观察到喷雾干燥法制备得到
的荧光粉样品除去ＹＶＯ４ 的特征峰还在２θ＝２２°附近
出现了非晶相ＳｉＯ２ 的驼状特征峰，这表明荧光粉样
品为ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料。同时对比曲
线ａ与曲线ｂ，还观察到喷雾干燥法制备得到的

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料结晶性比水热法制
备得到的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋有明显提升，这是因为ＹＶＯ４：

Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料在制备过程中经历了两次
热处理，使得ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋表现出了更高的结晶度。

图１　ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状复合结构材料ＸＲＤ图谱

２．２　扫描电镜形貌分析
图２为两种样品的场发射扫描电镜图与其粒径

分布图。图２（ａ）为水热法制备得到的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋

荧光粉电镜照片，照片显示颗粒为纳米尺寸，形貌无
规则且团聚严重。图２（ｂ）为喷雾干燥法制备得到
的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料电镜照片，从照
片看出，其颗粒以球状形貌为主，无团聚现象，具有
良好的分散性。图２（ｃ）为ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合
结构材料的高倍数场发射扫描电镜照片，从中可以
明显观察到样品为球状形貌颗粒，且该球状颗粒表
面较为光滑，这种现象出现的原因是因为在喷雾过
程中，雾珠作为一个独立的反应容器，里面包含了

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米颗粒与硅溶胶；雾珠进入气室后，
内部的硅溶胶接触热空气引发脱水，使硅溶胶转化
为固相ＳｉＯ２ 并紧密的包裹住 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米颗
粒。从图２（ｄ）粒径分布图中可以看到其粒径分散
在１～７μｍ之间，并且颗粒粒径以４～５μｍ为主，
这是荧光粉使用在商业和工业上的最佳尺寸［１７］。

２．３　能谱分析
能谱分析是一种常用的物质组成分析手段。从

ＥＤＳ谱（图３）中，可以观察到Ｙ元素含量与Ｓｉ元素
含量比例为１∶１；这证明了样品中ＳｉＯ２ 与 ＹＶＯ４：

Ｅｕ３＋含量符合计算预期。其余元素含量比例亦均
符合计算预期。因此，能谱谱图３证实样品的化学
成分与制得的球状 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材
料化学成分相符，同时 ＸＲＤ 图谱（图１）证明了

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋与ＳｉＯ２ 存在于样品中，所以可以推论
该材料为球状 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料。
能谱谱图３中的Ｃ元素为能谱仪器中的碳制底座。

２．４　喷雾干燥法制备球状复合结构材料机理分析
图４描述了喷雾干燥法制备球状复合结构材料

的机理。在图４（ａ）中，纳米 ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋颗粒与硅
溶胶混合而成的浆液，由空压机将其传输到喷头后，
浆液由喷头喷出，并雾化成为多个小雾珠。小雾珠
混合硅溶胶与大量的纳米ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋颗粒在干燥
室内进行了传热传质过程，期间，小雾珠中水溶液被
逐渐蒸发，雾珠粒径缩小，同时硅溶胶中的水溶剂亦
逐渐蒸发，使得硅溶胶逐步转变成固态ＳｉＯ２，并与
已经由水热法制备而成的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋粒子更加紧
密的混合在一起。随后，其再进一步脱水缩聚形成
了微米级的复合结构材料，最后由旋风收集器收集
在了收集瓶中。图４（ｂ）描述了喷雾干燥过程中，雾
珠转化成为球状复合结构材料的机理；从图中可知，
在使用喷雾干燥法制备复合结构材料时，各组分的
尺寸会是影响其最后所得材料形貌的关键因素。在
前驱体悬浮液刚刚通过雾化器喷头雾化成为小雾珠

后，其内部各组分是均匀分散的；而在小雾珠进入高
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图２　ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状复合结构材料的ＳＥＭ照片与粒径分布图

图３　ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状复合结构材料的ＥＤＳ图谱

温干燥室内后，雾珠缩小的同时，在液珠中形成了弯
月面区，弯月面区域是一个界面区域，水溶剂不能保
存在此区域中，溶剂开始在弯月面区蒸发，从而诱发
了颗粒间的毛细管力，而毛细管力使雾珠中所有组
分颗粒开始移动，并自组装成紧密排列的阵列［１８］。
如图４（ｂ）所示，当材料 Ａ与材料Ｂ颗粒粒径相差
不大时，二者移动速率也相差无几，因此最后可以得
到各组分均匀分散的球状复合材料，而当材料Ａ与
材料Ｂ颗粒粒径相差过大时，大尺寸Ａ材料颗粒会

　　

图４　喷雾干燥仪器机理图与材料成型机理图

有着相较于小尺寸Ｂ材料颗粒较慢的移动速率，从
而导致了小尺寸Ｂ颗粒会优先到达液珠表面并在
表面析出，紧密排列，而大尺寸的 Ａ颗粒因为较慢

的移动速率会被小尺寸颗粒所包覆住。最终形成胶
囊（石榴石）状的球状复合材料［１８］。而本文所用的
纳米ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋颗粒由水热法制备得到，其粒径
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为３０～４０ｎｍ，而硅溶胶中的ＳｉＯ２ 颗粒为１０ｎｍ以
下，由上述机理的描述可推论此样品应为胶囊（石榴
石）状的球状复合材料［１８］。

２．５　发光性能分析
图５为样品的激发光谱图与发射光谱图。从激

发光谱图（图５（ａ））中可以发现以６１８ｎｍ 为检测发
射波长时得到了２００ｎｍ～３５０ｎｍ波长范围的激发
图谱，最强激发峰位于２７０ｎｍ 波长处，这是由于

ＶＯ３＋根离子中的Ｏ２－—Ｖ５＋的电荷跃迁。图５（ｂ）
为激发波长为２７０ｎｍ时所得到的发射光谱图，图
中显示了两处强峰，分别位于波长为５９６ｎｍ处和
波长为６１８ｎｍ 处，这两处强发射峰分别是由于

Ｅｕ３＋ 的５　Ｄ０—７Ｆ１ 电 荷 跃 迁 （５９６ｎｍ），与 Ｅｕ３＋

的５　Ｄ０—７Ｆ２电偶极跃迁（６１８ｎｍ），且在波长６１８ｎｍ
（红光）处的发射峰强度最大。喷雾干燥法制备得到
的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状复合结构材料较之与水
热法制备所制备得到的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋发光材料发光

强度有明显提升。这是因为ＳｉＯ２ 纳米颗粒与无定
形ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米颗粒经过喷雾干燥过程后，转
化为微米级的球状荧光粉，这使得荧光粉尺寸增大，
有效的避免了纳米结构荧光粉因过大的比表面积，
而导致过多的表面缺陷［６］。同时制备所得的荧光粉
为球状形貌，球状形貌的荧光粉具有良好的流动性，
分散性，高填充密度等性质，而且球状表面亦可以减
少光散射提高发光强度［９］。其次因为有了ＳｉＯ２ 对

ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米颗粒的保护，亦增强了荧光粉的热
稳定性［１１］。综合上述原因，ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 球状
复合结构荧光粉对比ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋纳米结构荧光粉
呈现出明显的发光强度提升。采用ＣＩＥ１９３１色坐
标计算软件得到了色坐标图（图５（ｃ））。从色坐标
图（图５（ｃ））中可以看到样品以２７０ｎｍ为激发波长
时，发射光为橙红光，这是因为位于波长为５９６ｎｍ
处的橙光特征激发峰强度亦较强，从而对红光产生
了影响。

图５　球状ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料荧光光谱图以及其色坐标图

３　结　论

采用水热法结合喷雾干燥法两步制备工艺成功

合成球状形貌的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋／ＳｉＯ２ 复合结构材料，
样品依然呈现四方锆石结构。在以波长为２８０ｎｍ

的激发光激发下，样品在５９６ｎｍ波长与６１８ｎｍ（红
光）波长处出现了强发射峰，并且发光强度比水热法
制备得到的ＹＶＯ４：Ｅｕ３＋有了显著提升。本文的制
备工艺将有效的简化传统的复合结构合成，从而有
望将此工艺应用于工业生产，提升生产效率。
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