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  摘 要:
 

以蔗糖或柠檬酸为辅助剂,通过改变超声喷雾热解期间雾滴中溶剂的蒸发方式和溶质聚集状态,进行

空心和多孔Y2O3:Eu
3+ 微球的可控合成。探究了辅助剂的种类和比例对微球形貌的影响,提出了空心和多孔

Y2O3:Eu
3+微球形成机制,并分析了空心和多孔Y2O3:Eu

3+微球的晶体结构及光致发光性能。结果表明:Y2O3:

Eu3+微球组分均匀,仍保留立方Y2O3 结构;添加蔗糖后可获得中空结构,添加柠檬酸则为多孔结构,这归因于添加

的蔗糖在雾滴干燥时络合成膜,水分透过膜蒸发,溶质沉积在膜内壁形成空心球壳,而添加的柠檬酸则与溶质形成

均匀的螯合物,在高热解温时产生大量原位介孔;空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球均在611

 

nm处表现出典型的红光发

射,且空心微球的发光强度可达不添加辅助剂合成的实心微球的96.6%。该研究可为大规模产业化合成形貌可控

的空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球提供参考。
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Abstract:
  

In
 

this
 

paper,
 

with
 

sucrose
 

and
 

citric
 

acid
 

as
 

auxiliary
 

agents,
 

the
 

controllable
 

synthesis
 

of
 

Y2O3:Eu
3+

 

hollow
 

microspheres
 

and
 

porous
 

microspheres
 

was
 

realized
 

by
 

changing
 

the
 

solvent
 

evaporation
 

mode
 

and
 

solute
 

agglomeration
 

state
 

of
 

mist
 

droplets
 

during
 

ultrasonic
 

spray
 

pyrolysis.
 

Herein,
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

types
 

and
 

proportions
 

of
 

auxiliary
 

agents
 

on
 

the
 

morphology
 

of
 

microspheres
 

were
 

systematically
 

explored,
 

and
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

Y2O3:Eu
3+

 

hollow
 

microspheres
 

and
 

porous
 

microspheres
 

was
 

proposed.
 

Furthermore,
 

the
 

crystal
 

structure
 

and
 

photoluminescence
 

properties
 

of
 

Y2O3:Eu
3+

 

hollow
 

microspheres
 

and
 

porous
 

microspheres
 

were
 

also
 

analyzed.
 

Our
 

results
 

show
 

that
 

the
 

Y2O3:Eu
3+

 

microspheres
 

obtained
 

have
 

uniform
 

composition
 

and
 

still
 

retain
 

the
 

cubic
 

Y2O3 structure.
 

The
 

hollow
 



structure
 

can
 

be
 

obtained
 

after
 

adding
 

sucrose,
 

while
 

the
 

porous
 

structure
 

can
 

be
 

obtained
 

with
 

the
 

addition
 

of
 

citric
 

acid.
 

The
 

hollow
 

structure
 

was
 

formed
 

as
 

sucrose
 

could
 

bond
 

into
 

a
 

film
 

on
 

the
 

mist
 

droplets'
 

surface
 

as
 

fog
 

drop
 

dry,
 

promoting
 

the
 

deposition
 

of
 

solutes
 

in
 

the
 

inner
 

film
 

wall
 

with
 

the
 

moisture
 

evaporating.
 

However,
 

the
 

citric
 

acid
 

added
 

could
 

form
 

uniform
 

chelates
 

with
 

solute,
 

and
 

decomposition
 

of
 

chelates
 

resulted
 

in
 

a
 

mass
 

of
 

in
 

situ
 

mesopores
 

at
 

high
 

temperature.
 

Photoluminescence
 

spectrum
 

indicated
 

that
 

hollow
 

and
 

porous
 

microspheres
 

both
 

exhibited
 

typical
 

red
 

emission
 

at
 

611
 

nm,
 

and
 

the
 

hollow
 

microspheres'
 

luminous
 

intensity
 

was
 

96.6%
 

of
 

that
 

of
 

solid
 

microspheres
 

prepared
 

without
 

adjuvants.
 

Overall,
 

our
 

results
 

are
 

believed
 

to
 

provide
 

a
 

novel
 

guideline
 

for
 

industrialized
 

preparation
 

of
 

hollow/porous
 

Y2O3:Eu
3+

 

microspheres
 

with
 

controllable
 

morphology.
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0 引 言

  空心和多孔微米球形颗粒(微球)因存在较大的

内部空间,表现出密度小、比表面积大、负载能力强

和表面渗透性好等优良特性,已在能量存储和转

换[1]、化学催化[2]、药物装载[3]、离子吸附[4]和化学

传感[5]等领域展现出巨大的应用潜力。近年来,随
着稀土荧光粉研究的兴起,空心和多孔形貌的微球

被逐渐应用于稀土荧光粉中,以改善光致发光性能,
使稀土荧光粉更好地应用于照明和显示等领域[6-8]。
空心和多孔微米球形荧光粉(荧光微球)的优势在于

其既具有球形荧光粉热淬灭性小、发光效率高等的

优势[9-10],又具有比表面积大和低密度的结构特

性[11],应用于光致发光材料中可提高荧光颗粒的发

光性能、分散性以及涂敷应用时涂层致密性。此外,
有学者认为稀土荧光材料发光区域可能主要在表

层,内部稀土离子的外层电子则不一定能被激发跃

迁[12],这将导致内部荧光材料无法被充分利用。空

心和多孔荧光微球因存在内部空间,正好可提升材

料的利用率,增大激发概率。因此,关于空心和多孔

荧光微球的研究引起了学者们的密切关注。
迄今为止,涉及空心和多孔球形稀土荧光粉组

成的基质材料大多数为金属氧化物。氧化钇

(Y2O3)具有低声子能、高熔点、高热导率以及优异

的化学稳定性和机械性能[13],被认为是一种优异的

光学基质材料。以Eu3+离子作为激活剂掺杂Y2O3
中制得的Y2O3:Eu

3+荧光粉具有色纯度高和荧光

寿命长的优点[14],在商业中常用作红光发射材料。
因此,近些年有学者尝试将Y2O3:Eu

3+与空心或多

孔结构相结合,通过不同方法制备空心和多孔

Y2O3:Eu
3+微球,以提高其光致发光性能。例如,

Liu等[15]在葡萄糖存在下,通过水热法合成了高结

晶度、尺寸均一以及具有红光发射特征的空心

Y2O3:Eu
3+荧光微球。Xiao等[16]以尿素作为空心

结构前驱体形成的诱导剂,同样采用水热法制得了

可显示出强烈红光发射的空心Y2O3:Eu
3+亚微米

球。此外,Xu等[17]则以聚苯乙烯为模板,尿素为均
相沉淀辅助剂制备了分散良好、尺寸均匀的Y2O3:
Ln3+

 

(Ln3+=Eu3+,Tb3+)空心微球。Zaitsev等[18]

也以尿素为均相沉淀辅助剂,通过水热法获得了单

分散且具有强烈红色发光发射的多孔Y2O3:Eu
3+

亚微米球。在以上制备方法中,水热法工艺简单、成
本低廉、能制备尺寸均一的微球;模板法能较好地控

制微球的尺寸和形貌,可有效解决颗粒分散性问题。
但以上方法也存在一些缺陷,例如,涉及的步骤较

多,有时还需添加繁琐的除杂工艺,难以实现一步化

合成;易在空心和多孔荧光微球表面产生大量可导

致发生非辐射弛豫而降低发光强度的表面缺陷。因

此,探索工艺更加简单,形貌可控、性能优异的空心

和多孔Y2O3:Eu
3+微球的合成方法具有重要意义。

本文采用简单、合成温度较低的超声喷雾热解

工艺,并添加蔗糖或柠檬酸作为辅助剂,改变雾滴干

燥过程中水分的蒸发方式和溶质聚集状态,从而进

行空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球的可控合成。探究

了蔗糖和柠檬酸对Y2O3:Eu
3+微球形貌的影响,提

出了它们促进形成空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球的

机制,还分析了空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球的晶体

结构及光致发光性能,并与同方法合成的实心微球

进行荧光性能对比。该新工艺可为高性能空心和多

孔Y2O3:Eu
3+微球的可控合成提供新的策略。

1 实验部分

1.1 实验原料

  六水合硝酸钇(Y(NO3)3·6H2O,99.99%,上
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海麦克林生化科技有限公司)、六水合硝酸铕

(Eu(NO3)3·6H2O,99.99%,上海阿拉丁试剂(上
海)有限公司)、蔗糖(99.99%,上海西陇化工有限公

司)、柠檬酸(99.99%,上海麦克林生化科技有限公

司),所有试剂均为分析纯。
1.2 实验方法

1.2.1 前驱体溶液的制备

  基于硝酸盐受热易分解,且易溶于水形成稳定

溶液的特性[19-20],本文选择钇(Y)、铕(Eu)硝酸盐作

为阳离子源,将Eu3+离子掺杂摩尔比例定为5%,
即Y3+离子和Eu3+添加比例为19∶1。本文将阳离

子源质量分数固定为10%,再分别添加不同质量的

蔗糖或柠檬酸,设置了两大组实验。第一组前驱体

溶液制备步骤为:第一步,取2.62
 

g的Y(NO3)3·
6H2O和0.16

 

g的Eu(NO3)3·6H2O加入到20
 

mL的常温去离子水中,搅拌使固体充分溶解后得

到组分均匀的阳离子源溶液;第二步,分别添加

0.10、0.30、0.50
 

g蔗糖,并剧烈搅拌30
 

min,即得

到5、15
 

g/L和25
 

g/L三个蔗糖质量浓度梯度的前

驱体溶液。第二组为不同柠檬酸质量浓度梯度的前

驱体溶液,其制备过程与第一组不同之处在于制得

阳离子溶液后,分别添加0.15、0.30、0.50
 

g柠檬

酸,制得5、15
 

g/L和25
 

g/L三个柠檬酸质量浓度

梯度的前驱体溶液。
1.2.2 Y2O3:Eu

3+微球的合成

本文的Y2O3:Eu
3+微球是将前驱体溶液超声

雾化后进行初步干燥,然后继续升温热解制得,详细

过程如图1所示。首先,超声雾化器(WH-2000,广
东粤华医疗器械厂有限公司,频率为1.7

 

MHz)使
气-液界面处的溶液高频谐振成细小雾滴,雾滴因表

面张力自发成球形,再随载气被输送至800
 

℃的高

温管式炉(BTF-1500C,安徽贝意克设备技术有限公

司,恒温区为0.3
 

m,载气为干燥的空气)中;雾滴与

热载气热交换后,溶剂会迅速蒸发,变为干燥的球形

前驱体粒子,并落于收集器内;随后,前驱体粒子继

续升温,发生固相反应生成Y2O3:Eu
3+微球,反应

产生的碳、氮氧化气体经过洗气处理后再排入空

气中。

图1 超声喷雾热解合成Y2O3:Eu
3+微球示意

1.3 测试与表征

  采用以Cu
 

Kα(λ=0.154
 

nm)为辐射源的ARL-

XTRA型X-ray衍射仪(XRD,
 

Thermo
 

ARL),在衍

射角2θ为10°~80°范围内,以1(°)/min的扫描速

率,对所合成空心和多孔样品的晶体结构和相纯度

进行测试;采用配备有能谱仪(EDX)的场发射扫描

电子显微镜(FE-SEM,
 

S-4800,
 

HITACHI,
 

Japan)
对空心和多孔样品的形态和元素分布进行表征;空
心和多孔样品的粒度通过激光散射粒度分析仪

(Model
 

LA-950,
 

Horiba,
 

Japan)检测;用N2 吸附

仪(ASAP
 

2020,
 

Micromeritics,
 

America)测量多

孔样品的孔结构;使用配备150
 

W氙气灯作为激发

源的F-4600荧光分光光度计(F-4600,
 

HITACHI,
 

Japan)对空心和多孔样品的光致发光性能进行

测量。

2 结果与讨论

2.1 Y2O3
:Eu3+微球的物相和形貌分析

2.1.1 物 相

  图2为空心和多孔微球的X射线衍射(XRD)
图谱,图 中 两 种 样 品 的 所 有 衍 射 峰 均 与 立 方

 

(Y0.95Eu0.05)2O3(JCPDS
 

No.25-1011)匹配良好,未
出现额外衍射峰。这表明该超声喷雾热解工艺可实

现Eu3+离子在Y2O3主晶格的掺入,辅助剂蔗糖和

柠檬酸的引入对Y2O3:Eu
3+的结晶过程不产生影

响,可合成高结晶度的Y2O3:Eu
3+粉末。这归因于

超声喷雾形成的雾滴组分均匀、成分稳定,在高温热

解时使得离子扩散所需的路径更短[21],从而利于后

期纯金属氧化物相的形成和Eu3+离子掺杂[22-27]。
进一步对比分析发现,空心和多孔微球衍射图样都
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图2 空心微球和多孔微球的XRD图谱

未发生明显的衍射峰峰偏移,这可能是由于体心立

方结构的Y2O3原子间距较大,且Eu3+和Y3+具有

相近的离子半径(rEu=1.087,
 

rY=1.040)
[28],即使

Eu3+发生置换型或间隙型掺入也未引起Y2O3明显

   

的晶格畸变。

2.1.2 形 貌

  众所周知,发光性能与荧光粒子的形貌和尺寸

密切相关,因此在图3中展示了合成样品的SEM
图像和粒径分布曲线。图3(a)为以相同实验方法

但不添加辅助剂合成的Y2O3:Eu
3+样品(对照组)

SEM图像,从中可以看出微粒呈规则的实心微米球

形结构(微球),其分散性良好,无明显团聚;在高倍

图像中进一步观察发现微球表面光滑,无明显缺陷。
图3(b)—(d)分别为蔗糖质量浓度5、15

 

g/L和

25
 

g/L对应的Y2O3:Eu
3+样品,图中显示微粒的形

态规则,相比于图3(a)中实心微球,在引入蔗糖后

微球内部形成了中空结构,即获得了空心微球;通过

高倍图像进一步观察发现,蔗糖的含量对球壳厚度

起着决定性的影响,当蔗糖质量浓度为15
 

g/L时

(图3(c)),能合成壳层致密且厚度均匀(约80
 

nm)
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图3 不添加和添加不同比例蔗糖或柠檬酸合成的Y2O3:Eu
3+样品SEM图及空心微球和多孔微球的粒径分布曲线

的空心微球;蔗糖含量过低形成的空心微球球壳较

厚(图3(b)),含量过高则会使球壳过薄表面形成孔

洞或导致破裂(图3(d))。图3(e)—(g)分别为柠檬

酸质量浓度5、15
 

g/L和25
 

g/L合成的 Y2O3:

Eu3+样品。结果表明:柠檬酸的存在会使微球表面

产生无规则孔洞,内部可能呈多孔结构(断面处显

示),孔结构将在后文经BET氮气吸附法进一步证

实。当柠檬酸质量浓度较低时(图3(e)),合成的微

球分散性良好,形态规则,表面较为光滑;当柠檬酸

质量浓度为15
 

g/L时(图3(f)),相比于低质量浓

度样品(图3(e)),微球表面开始出现孔洞,断面处

(虚线框)显示内部空隙增多;当柠檬酸质量浓度继

续增大时(图3(g)),微球之间出现团聚现象,并且

与图3(e)和图3(f)中的断面处对比发现内部孔隙

率可能有所增大。图3(h)为多孔和空心微球的粒

径分布曲线。结果表明,该工艺合成的样品粒径分

布较窄,集中在0.4~0.8
 

μm,平均粒径相近。此

外,对比两种样品曲线峰值发现,空心微球的峰值更

高,粒径分布更为集中。
为了进一步证实柠檬酸使微球内部形成了多

孔结构,以添加15
 

g/L柠檬酸所得微球(图3(f))
样品为例,通过BET氮气吸附法对该样品孔结构

进行了表征,结果如图4所示。根据IUPAC(国际

纯粹与应用化学联合会)分类,N2吸附-脱附等温

线是典型的Ⅲ型曲线,显示有丰富的介孔隙的存

在。在相对压力较低的情况下,等温线的显著吸

收符合Ⅰ型曲线;随着相对压力的增大,N2吸附量

的增加伴随着滞后现象,出现一个明显的H3型滞

后环,证明了内部介孔的大量存在。此外,孔径分

布图显示,多孔微球孔径集中分布在2~42
 

nm范

围内。
2.2 不同形貌Y2O3

:Eu3+微球的形成机理分析

针对该超声喷雾热解工艺合成的空心和多孔

图4 多孔Y2O3:Eu
3+微球N2吸附-脱附等

温曲线及孔径分布曲线

Y2O3:Eu
3+微球,本文提出了如图5所示的形成机

理,并与对照组实心微球形成机理进行了对比。机

理一为实心微球形成过程,雾滴进入800
 

℃石英管

内后,先后发生溶剂的蒸发、溶质的聚集以及硝酸盐

的分解,最终得到结构致密的实心微球。如图5中

机理二所示,空心微球与实心微球形成过程不同之

处在于雾滴进入石英管内后,因表面温度会迅速升

高,使蔗糖中含有的羟基与金属离子结合,从而迅速

在雾滴表面形成一层络合物薄膜[29-30]。薄膜的存在

会改变雾滴中水分蒸发的方式,使溶剂在高温下的

蒸发速度超过溶质在溶剂中的扩散速度,而形成溶

质质量浓度梯度,由于溶质没有足够的时间在液滴

中扩散,导致溶质不断地在更过饱和的薄膜内壁沉

积,最终形成空心结构[31]。机理三为多孔微球的形

成过程,当雾滴温度较低时,柠檬酸中的羧基开始与

金属离子形成稳定的螯合物并均匀地分散在雾滴

中[32];随后,雾滴温度继续升高,水分蒸发,干燥后

柠檬酸和硝酸盐逐渐分解产生气体在微球内部形成

了大量介孔,螯合物最终变成Y2O3:Eu
3+[27,33]。
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图5 不同形貌Y2O3:Eu
3+微球的形成机理示意

2.3 Y2O3
:Eu3+微球的元素检测及光致发光性能

分析

2.3.1 元素检测

  由于碳残留物具有较强的光吸收作用,其存在

会严重影响荧光粉的发光性能[34],故对800
 

℃热解

前后合成的Y2O3:Eu
3+微球进行元素检测。图6

(a)和图6(c)所示元素映射图谱对应为采用相同实

验步骤和方法,但石英管内温度设为150
 

℃下合成

的微球,图6(b),(d)则对应为800
 

℃下合成的微

球。对这些图谱分析表明,图和图6(b)-(d)样品

中都均匀分布着 Y、O和Eu元素,这也证明了

800
 

℃条件下Eu3+离子已成功掺入到Y2O3 主晶格

中,形成了稳定的Y2O3:Eu
3+微球。对比150

 

℃和

800
 

℃下合成的微球的图像可知,热解后空心样品中

几乎不含有碳元素,多孔样品中有少量碳残留。这可

能是因为蔗糖分布在空心微球的壳层,其高温下易氧

化分解成气体从微球中脱离,只有极少部分因未被氧

化而与金属离子结合残留在Y2O3 基体中;而在多孔

样品中,柠檬酸为均匀分布状态,微球内部的少量柠

檬酸会因无法被氧化而形成固体碳残留在微球中。

图6 不同温度下添加蔗糖或柠檬酸合成的微球的EDS元素映射图谱
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2.3.2 发光性能

  图7显示了Eu3+离子掺杂摩尔比例同为5%
的空心和多孔Y2O3:Eu

3+微球样品的激发光谱和

发射光谱,并与实心微球对照组进行了性能比较。
对比发现,在激发光谱和发射光谱中,空心和多孔

Y2O3:Eu
3+微球的峰位置与实心微球相同。图7

(a)为用监测波长为610
 

nm激光产生的发射光谱,
显示在220~280

 

nm波长范围内有一个强吸收峰,
最大值位于256

 

nm处;空心球激发峰强度略小于

实心球,多孔球强度最低。图7(b)为254
 

nm波长

激光激发下的发射光谱,在560~660
 

nm范围内存

在多个发射峰。其中,位于580
 

nm和587~597
 

nm
处分别对应于Eu3+离子的5D0-

7F0 和5D0-
7F1 跃

迁的特征峰,在611
 

nm处出现的最高峰对应于
5D0-

7F2跃迁[35]。如图7(b)中局部放大插图所

示,空心微球发光强度与实心微球相近,可达实心球

的96.6%,多孔球发光强度最低,为实心球的

77.6%。这是因为荧光粉中真正起发光作用的区域

可能为近表层,而多孔微球表面及内部孔隙率高,使
大多数被激发的荧光粉在表面状态下易发生非辐射

弛豫而导致发光损失[36];此外,残留的少量碳可能

对发射光有所吸收,所以多孔微球表现出的发光强

度不及空心微球。由发射光波长代入CIE
 

1931
 

XYZ色彩空间软件,计算得到的色度图(图7(c))显
示,空心和多孔微球有相同的色纯度,均在(0.669,
0.331)色坐标处表现为强红色光。这是因为该方法

合成的 Y2O3:Eu
3+ 微球结晶度高,致密性好,为

Eu3+离子的电子跃迁提供了一个更加稳定的内部

环境,使Y2O3吸收的能量可更加高效地向Eu3+离

子转移,从而表现为更高的色纯度。

图7 空心、多孔Y2O3:Eu
3+微球荧光光谱及发射光的色度图

3 结 论

  本文分别以蔗糖或柠檬酸为辅助剂,采用简单、

低温的超声喷雾热解法进行可控合成空心和多孔

Y2O3:Eu
3+ 微球;系统研究了辅助剂对合成的

Y2O3:Eu
3+微球各项性能的影响,提出了该超声喷
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雾热解法中辅助剂促使空心和多孔Y2O3:Eu
3+微球

形成的机制,并将合成的空心和多孔微球的光致发光

性能与实心微球进行了比较,所得主要结论如下:
a)该超声喷雾热解工艺在800

 

℃可合成纯立方

相、组分均匀且形貌可控的空心和多孔Y2O3:Eu
3+

微球;加入蔗糖可形成空心微球,加入柠檬酸则为多

孔微球。
b)在超声喷雾热解过程中,蔗糖会在雾滴水分

蒸发时与溶质络合成膜于雾滴表面,水分透过膜蒸

发的同时溶质会沿膜内壁沉积形成球壳,高温热解

后得到空心微球;柠檬酸的引入则使其先与溶质形

成均匀的螯合物,雾滴干燥后形成有机/无机复合物

微球,随后高温热解微球内部产生大量气孔,形成多

孔微球。
c)在Eu3+离子掺入摩尔比例同为5%情况下,

该方法合成的空心和多孔 Y2O3:Eu
3+ 微球均在

611
 

nm处显示出强红光发射,且色纯度较高,空心

微球发光强度可达实心微球的96.6%。
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