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基于超声喷雾热解法制备的球形ＹＡＧ：
Ｅｕ３＋荧光粉性能表征
陈　静，祝洪良，刘一夫，李　雪

（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为实现球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的大规模生产，提出通过超声喷雾热解法制备尺寸均匀的球形 ＹＡＧ：

Ｅｕ３＋荧光粉。先将含有三种金属离子（Ｙ、Ａｌ和Ｅｕ）的硝酸盐配置成前驱体溶液，然后利用超声高频谐振器将前驱

体溶液转为雾滴，再将前驱体雾滴在管式炉中快速蒸发、脱水，聚拢成球形固体前驱体，最后在９００℃的管式炉中原

位晶化转为ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能量色散Ｘ射线光谱（ＥＤＳ）对

产物的物相、形貌和成分进行分析。结果表明：制备所得产物是纯立方结构的 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉，呈现出规则的球

形形貌，尺寸分布范围窄（１．００～３．００μｍ），平均直径为１．５９～２．５５μｍ；荧光粉直径会随着前驱体摩尔浓度的升高

而增大；发光光谱显示，球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉在紫外光的激发下，在５９４ｎｍ和６１５ｎｍ处表现出典型的红光发射。

文章采用的超声喷雾热解法具有连续、可控、产物均匀规律等特点，有望在球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的生产中得到实

际应用。
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０　引　言

钇铝石榴石Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２（ＹＡＧ）是一种复合氧化
物，具有稳定的物理化学性质和优异的光学性能，可
作为在激光和发光领域广泛使用的基质材料［１－２］。
目前，在ＹＡＧ中掺入Ｅｕ、Ｃｒ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｃｅ、Ｓｍ等稀
土元素，可制备性能优良的荧光粉［３－５］。ＹＡＧ：Ｅｕ３＋

是ＹＡＧ基质中掺入约５％的Ｅｕ３＋形成的红光荧光
粉，具有发光性能好、高温化学性能稳定等特点，而
被广泛应用于发光二极管（ＬＥＤ）［６］和场发射显示
器［７］。作为一种优异的红色荧光粉，微米、亚微米

ＹＡＧ：Ｅｕ３＋已在工业中使用了数十年［８］。
对微米、亚微米 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的制备，工

业中所采用的方法多为高温固相烧结法。但该法制
备过程需要高温长时间热处理，耗能严重，且生成副
产物种类多，难以得到纯净的ＹＡＧ相。此外，由于
固相烧结产物存在颗粒不均，形状不规则的缺点，需
进行二次研磨及洗粉等后处理。繁琐的工艺极易引
入杂质，对荧光粉造成污染，使其发光性能及耐久性
能降低［９］。在封装ＬＥＤ器件的过程中，荧光粉通常
还需要与环氧树脂混合后经点胶工艺涂覆在ＬＥＤ
芯片上。黎学明等［１０］研究表明，尺寸分布窄、具有
分散良好的球形形貌的荧光粉由于其表面可以对入

射光线产生规则散射，具有表面光散射低、涂覆堆积
密度高、涂覆ＬＥＤ器件时用量少和使用寿命长等优
点。因而，寻找高效、连续的方法制备出尺寸分布窄
的球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉成为了近年来的研究重点。
目前，研究者已提出了多种方法来制备微米、亚

微米ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉，如改良固态反应法［１１］、金
属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）法［１２］、溶胶－凝胶
法［１３］与水热法［１４］等。其中改良固态反应法仍然需
要高温反应；ＭＯＣＶＤ法成本太高；溶胶－凝胶法制
备ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的过程则需大量溶剂、制备周
期长、不易量产；水热法虽然能制备尺寸分布窄的球
形的粉末，但是生产周期太长，难以实现连续化、规
模化生产。超声喷雾热解法是近些年应用于材料制
备的一种新方法［１５－１７］，该法主要是将超声雾化器将
物料（溶液、溶胶）高频谐振成雾滴，雾滴在高温反应
室内迅速脱水热解，直接形成固体颗粒，产物具有形

状规则、分布均匀与分散性好等优点［１８］。基于连续、
高效，且易于大规模生产的特点，超声喷雾热解法被
公认为是制备球形氧化物极具前景的方法［１９－２１］。
为连续化与规模化生产微米球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋

荧光粉，本文采用高效、连续的超声喷雾热解法制备

ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉。通过调控前驱体阳离子总摩尔
浓度，对ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的结构、微观形貌和发
光性能进行研究。鉴于该方法高效、连续的特点，有
望在ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉生产领域得到实际应用。

１　实　验

１．１　实验材料
六水合硝酸钇（Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，纯度为

９９．９％）、六水合硝酸铕（Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，纯度
为９９．９％）和九水合硝酸铝（Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ，纯
度为９９．９％）。上述试剂均为分析纯，购自华东医
药股份有限公司。

１．２　实验方法

１．２．１　制备前驱体溶液
将ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉中的Ｅｕ３＋摩尔浓度固定

为５％，即产物为（Ｙ０．９５Ｅｕ０．０５）３Ａｌ５Ｏ１２。考虑到硝
酸盐易于溶解，且易受热分解形成复合氧化物，以硝
酸钇、硝酸铕、硝酸铝为前驱体。设置４种对比试
验，分别将阳离子总摩尔浓度配置为０．２５、０．５０、

１．００ｍｏｌ／Ｌ和２．００ｍｏｌ／Ｌ的４种混合溶液，溶液
中各组分比例不变，在其他条件相同下采用超声喷
雾热解法制备出４种样品。将这４种样品分别称为

Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２，样品Ｓ０．２５即表示用阳离子总摩
尔浓度为０．２５ｍｏｌ／Ｌ的溶液制备得到的样品。以

Ｓ０．２５的前驱体溶液制备为例。首先，在室温下量取

０．１４８ｍｏｌ的 Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，０．００９ｍｏｌ的Ｅｕ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ 以及０．２４７ｍｏｌ的 Ａｌ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ，然后将其溶解在２００ｍＬ去离子水中，磁力
搅拌３０ｍｉｎ。Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２ 的前驱体溶液制备过程
与Ｓ０．２５相同。

１．２．２　超声喷雾热解法制备球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋ 荧
光粉

球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的制备实验在超声喷
雾仪器中进行，其示意图如图１所示。喷雾仪器的
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主要组成部分是：频率为１．７ＭＨｚ的医用超声雾化
器ａ、石英管炉ｂ（ＢＴＦ－１５００Ｃ，ＢＥＯ，恒温区为０．３
ｍ，载气为空气）、石英舟ｃ（样品收集器）和气体洗涤
瓶ｄ（用于去除尾气中的粉尘）。在制备过程中，均
匀混合的前驱体溶液（包括 Ｙ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ／Ｅｕ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ／Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）被超声雾化器

ａ（１．７ＭＨｚ）高频谐振成细小雾滴，雾滴因表面张力
自发形成球形，雾滴随载气进入９００℃的管式炉ｂ，
高温使溶剂从雾滴表面蒸发。在溶剂蒸发过程中，
雾滴会迅速收缩，进一步加热会导致前驱体分解为
金属氧化物和氮氧化物气体，气体通过洗气瓶ｄ后
排入大气，金属氧化物之间发生固相反应形成的

ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉收集于石英舟ｃ。整个过程是连
续的，理论上无需进一步热处理即可获得球形

ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉并进行表征。此外，球形 ＹＡＧ：

Ｅｕ３＋荧光粉产率以样品Ｓ０．２５制备为例（产率采用

３次重复实验计算），取０．２５ｍｏｌ／Ｌ的前驱体溶液

２００ｍＬ，按质量守恒定律，理想产物质量应为２９．７ｇ，
实际产物平均质量为２６．６ｇ，产率约为８９．６％。

图１　超声喷雾仪器的结构组成

１．３　测试与表征
采用 ＡＲＬ－ＸＴＲＡ 型 Ｘ射线衍射仪（Ｔｈｅｒｍｏ

ＡＲＬ公司），以Ｃｕ　Ｋａ（λ＝０．１５４ｎｍ）作为Ｘ光源
对样品进行ＸＲＤ测试；采用Ｓ－４８００型扫描电镜（日
本 ＨＩＴＡＣＨＩ公司）观测样品的形貌与能谱图；采
用Ｆ－４６００型荧光分光光度计（日本日立有限公司），
以１５０Ｗ灯作为光源，设定荧光测试模式测量样品
的荧光光谱；通过激光散射粒度分析仪（ＭｏｄｅｌＬＡ－
９５０，Ｈｏｒｉｂａ，日本）对样品的粒径进行测试。

２　结果与讨论

２．１　物相分析
本文对４种前驱体溶液经超声喷雾热解法制备

得到的４种样品（Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２）均进行了ＸＲＤ
表征，所得ＸＲＤ图谱见图２。由图２中尖锐的衍射
峰可以看出，４个样品的结晶性良好。通过Ｔｈｅｒｍｏ
ＡＲＬ　ＷｉｎＸＲＤ软件包分析，４种样品的衍射图谱完
全一致，并且这些衍射峰与立方晶型 ＹＡＧ的标准

卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．８２－０５７５）基本吻合，未发现其他衍
射杂峰，说明所有样品均为单相ＹＡＧ。这意味着通
过超声喷雾热解法制备的球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉
在９００℃这样的低温下，已经完成了固相反应。这
是由于前驱体溶液均匀混合，喷出的雾滴各组分比
例稳定，质点必需的扩散路程短，使得固相反应容易
发生［２３］。进一步分析表明，图２（ａ）—（ｄ）的衍射峰
标准卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．８２－０５７５）基本吻合，但总体上
发生了一个极细微的角度偏移。这是由于Ｅｕ３＋离
子半径为９５．０ｐｍ，而Ｙ３＋的离子半径为８９．３ｐｍ，
在超声喷雾热解法形成 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋的过程，５％的

Ｅｕ３＋取代掉 Ｙ３＋ 融入了 ＹＡＧ 基质的晶格中，使

ＹＡＧ的晶格产生了畸变。此外，样品的ＸＲＤ峰整
体向左偏移，这是因为Ｅｕ３＋的离子半径明显大于被
取代的Ｙ３＋的离子半径，导致晶格常数变大，从而引
起峰位左移［２２］。

图２　样品ＸＲＤ图谱

２．２　形貌及尺寸分析
图３是４种不同摩尔浓度的前驱体溶液经超声

喷雾热解法制备的球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的扫描
电镜图，图３（ａ）－（ｄ）分别对应样品Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和
Ｓ２。如图３所示，所有样品均具有规则的球形形态，
粒径为几微米，分散性良好。样品的粒径分布图如
图４所示，４种样品（Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２）的平均粒径
分别为 １．５９、１．７１、２．１４μｍ 和 ２．５５μｍ，均在

１．００～３．００μｍ之间，尺寸分布窄，符合工业生产及
使用中最适合的荧光粉尺寸。进一步分析发现前驱
体溶液摩尔浓度越高样品的平均粒径越大，这是由
于在超声喷雾热解过程中，超声雾化器高频谐振出
的雾滴经过高温管式炉迅速脱水并热解，会直接形
成荧光粉颗粒。保持仪器参数不变的情况下，喷出
的雾滴大小是一定的［２４］。因此，随前驱体溶液摩尔
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浓度的增加，雾滴内包含的粒子数量增多，使得样品

Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２ 的平均粒径依次增大。这说明超
声喷雾热解法可以通过改变前驱体溶液的摩尔浓度

有效的调控球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的尺寸。然而，

Ｓ１、Ｓ２ 两组样品粒径相差不大，这是由于在超声雾

化器固定的１．７ＭＨｚ功率下，喷出的雾滴粒径具有
临界值，在临界处且不改变超声波频率的情况下，将
前驱体溶液摩尔浓度从１ｍｏｌ／Ｌ增加到２ｍｏｌ／Ｌ，
无法大幅度增大雾滴的粒径，样品Ｓ１、Ｓ２ 粒径也便
无大幅度变化［２５］。

图３　球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的扫描电镜图

图４　球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的粒径分布图

８９５ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



２．３　化学成分和含量分析
能谱用于测量样品的化学成分和含量，由于文

中４种样品的 Ｅｕ３＋ 离子含量相当，均为（Ｙ０．９５
Ｅｕ０．０５）３Ａｌ５Ｏ１２，故以样品Ｓ０．２５的能谱为例进行能谱
测试，结果如图５。从图５中可以观察到 Ｙ、Ａｌ、Ｏ
的强峰和Ｅｕ的弱峰，这些峰源自球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋

荧光粉。此外，还能观察到Ｃｕ和Ｐｔ的小峰，这些
峰源自铜带。通过ＥＤＡＸ软件计算其定量化学组
成，结果示于图５的插图中。Ｙ、Ａｌ、Ｏ和Ｅｕ的原子
百 分 比 分 别 为 １４．４６％、２４．２１％、５９．６３％ 和

０．７１％。由此，样品Ｓ０．２５的 Ｙ、Ａｌ、Ｏ和Ｅｕ的原子
比Ｙ２．９２Ｅｕ０．１４Ａｌ４．９Ｏ１２与理论上的Ｙ２．８５Ｅｕ０．１５Ａｌ５Ｏ１２
的Ｙ，Ａｌ，Ｏ和Ｅｕ原子比基本一致。结合ＸＲＤ结
论分析，可以推论出该材料为ＹＡＧ：Ｅｕ３＋。

图５　样品Ｓ０．２５的能谱图

２．４　发光性能分析
球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的激发光谱和发射光

谱如图６所示。由图６（ａ）可以看出，ＹＡＧ：Ｅｕ３＋的
激发光谱在２２０～２６０ｎｍ之间出现强的宽峰，最大
值位于２４０ｎｍ处，这是由于Ｏ２－和Ｅｕ３＋离子之间
的电荷迁移带。在２００～２２０ｎｍ之间出现的窄峰
则是属于Ｅｕ３＋离子的ｆ－ｆ跃迁［２６］。图６（ｂ）为４种
样品Ｓ０．２５、Ｓ０．５、Ｓ１ 和Ｓ２ 用２４０ｎｍ的紫外光激发样
品时所得到的发射光谱图，图中显示４种样品的发
射光谱主要集中在５００～７００ｎｍ的可见区，均含一
处强的发射峰和一处弱的发射峰，强发射峰位于

６１５ｎｍ，弱发射峰峰位于５９５ｎｍ。在ＹＡＧ的晶胞
中，２４个 Ａｌ　３＋ 位于四面体位置（４个 Ｏ 离子与

Ａｌ　３＋），１６个Ａｌ　３＋位于八面体位置（６个Ｏ２－与Ａｌ　３＋

配位），２４个Ｙ３＋与８个Ｏ２－配位有Ｄ２ 点群对称结
构。掺杂的Ｅｕ３＋置换部分Ｙ３＋也拥有了Ｄ２ 点群对
称结构。根据跃迁规则，６１５ｎｍ 的峰值对应于

Ｅｕ３＋离子的典型强迫电偶极跃迁５　Ｄ０－７Ｆ２，５９５ｎｍ
的峰 值 对 应 于 Ｅｕ３＋ 离 子 的 磁 偶 极 跃 迁５　Ｄ０
－７Ｆ１［２７－２８］。此外，对比由超声喷雾热解法制备的４
种样品的发射光谱图可发现，样品的发光强度与前
驱体溶液的摩尔浓度呈正比例关系。这是由于４种
样品中Ｅｕ３＋摩尔浓度相当，随前驱体溶液摩尔浓度
增加，产物尺寸增大、密实度增大，同时荧光粉表面
缺陷减少，发光中心数量也有所提高，导致样品发光
强度增大［２９］。

图６　球形ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的荧光光谱图

３　结　论

本文通过高效、连续的超声喷雾热解法成功制
备了球形 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋ 荧光粉，系统表征了球形

ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧光粉的各项性能，所得主要结论如下：

ａ）通过超声喷雾热解法制备的 ＹＡＧ：Ｅｕ３＋荧
光粉是纯立方结构，无杂相的均匀微米球形ＹＡＧ：

Ｅｕ３＋荧光粉，具有窄的尺寸分布（１．００～３．００μｍ），
平均直径为１．５９～２．５５μｍ。通过改变前驱体溶液
的摩尔浓度可调控产物的粒径。
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ｂ）通过超声喷雾热解法制备的球形 ＹＡＧ：

Ｅｕ３＋荧光粉在５９４ｎｍ和６１５ｎｍ处显示出强红光
发射，且样品的发光强度与前驱体溶液的摩尔浓度
呈正比例关系。
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