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Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ３＋的共沉淀法制备和ｐＨ值对发光性质的影响
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摘　要　采用共沉淀法，通过氨水调节沉淀剂碳酸氢铵的ｐＨ值，制备了一系列Ｙ２Ｏ３∶１％Ｅｒ样品。傅里叶
变换红外光谱以及元素分析表明，沉淀剂ｐＨ值在８．０～９．５之间变化时，前驱沉淀物化学结构基本不变；

而Ｘ射线荧光谱仪分析与ＳＥＭ形貌表征的结果表明，ｐＨ值改变时不仅会导致前驱沉淀物中Ｅｒ含量的变
化，而且使得煅烧后粉末颗粒的粒径及其分布发生改变。测量煅烧后粉末样品的荧光光谱，结果显示，ｐＨ
值变化引起的Ｅｒ含量和颗粒粒径的变化，都会导致粉末样品发光性质产生差异。
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引　言

　　近年来，稀土掺杂的无机发光材料因其独特的物理化学

性质引起广泛的关注。Ｙ２Ｏ３ 熔点高、密度大、热容性好，是
一种重要的基质材料。由于它的声子能量低，在其中掺入三
价稀土离子，可以实现上转换发光［１］。Ｅｒ３＋丰富的能级结构
使其在上转换发光中占有很重要的地位。目前，研究主要集
中在将Ｅｒ３＋作为激活剂，探索其与敏化剂之间的能量传递过

程［２－４］。一般制备稀土氧化物材料通常用共沉淀法、溶胶凝
胶法以及均相沉淀法。其中，共沉淀法制备出来的粉末因为
分散性好，备受青睐，且常用于烧结稀土透明陶瓷。而共沉
淀法中，前驱溶液的ｐＨ值，对产物起到一个非常关键的作
用，主要表现在对产物发光性质的影响上［５，６］，大部分并未
深入说明其产生的原因。

对于弱电解的沉淀剂来说，它在水中并未完全电离。沉
淀剂碳酸氢铵是一种弱酸弱碱盐，平衡时，沉淀剂溶液中存
在的基团包括ＮＨ＋

４ ，Ｈ＋，ＯＨ－，ＨＣＯ－３ ，ＣＯ２－３ 等，各离子
浓度与ｐＨ值有关。常通过加入氨水来调节沉淀剂碳酸氢铵
的ｐＨ值。氨水电离可以产生氢氧根和铵根，从而改变溶液
中ＯＨ－的量，改变溶液ｐＨ值。由于溶液存在电离平衡，不
同ｐＨ值下，溶液中各离子或基团的数量是一定的。因此，

ｐＨ值影响了沉淀物的生成环境。

本文选取沉淀剂碳酸氢铵的ｐＨ值为８．０～９．５之间，研

究共沉淀法中沉淀剂ｐＨ值对前驱物成分以及煅烧后粉体颗
粒形貌的影响，深入分析由ｐＨ值变化引起的产物之间的差
异所导致的粉末发光性质的不同。

１　实　验

１．１　样品制备

用共沉淀法制备了一系列１％ Ｅｒ掺杂Ｙ２Ｏ３ 的样品。首

先分别制备出浓度为１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｙ（ＮＯ３）３ 和 ＮＨ４ＨＣＯ３
以及０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｅｒ（ＮＯ３）３ 标准溶液。将 Ｙ（ＮＯ３）３ 和

Ｅｒ（ＮＯ３）３ 溶液按比例均匀混合。所用到的氨水（规格为：密

度０．９ｇ·ｃｍ－３，质量百分浓度２８．０％），按１∶１兑水稀释。

通过向ＮＨ４ＨＣＯ３ 滴加适量的氨水，控制沉淀剂的ｐＨ值分
别为８．０，８．５，９．０和９．５，样品对应编号分别为Ｐ８０，Ｐ８５，

Ｐ９０和Ｐ９５。

滴定过程采用反滴定的方法，将稀土硝酸盐混合溶液逐
滴加到过量沉淀剂中，同时用磁力搅拌器搅拌，直到滴定完
毕，然后将混合液陈化一天。之后用无水乙醇和去离子水多
次洗涤后，过滤并烘干，得到前驱沉淀物。将前驱沉淀物在

９００℃下煅烧，得到纳米粉末样品。

１．２　样品测试
实验中得到不同的前驱沉淀物分别用元素分析仪（德国

元素分析系统公司，ＶＡＲＩＯ　ＥＬＩＩＩ），傅里叶变换红外谱仪
（美国热电仪器公司，Ｎｉｃｏｌｅｔ　８７００）和顺序型Ｘ射线荧光谱



仪（日本岛津公司，ＸＲＦ－１８００）进行样品的组分、化学结构分
析和表征；Ｘ射线衍射仪（日本玛珂公司，ＭＸＰＡＨＦ）用来分
析９００℃煅烧后所得纳米粉末的成相情况，纳米颗粒形貌变
化则通过扫描电子显微镜（日本电子公司，ＪＳＭ－６７００Ｆ）来表
征；荧光光谱仪（法国Ｊｏｂｉｎ　Ｙｖｏｎ公司，ＦＬＵＯＲＯＬＯＧ－３－
ＴＡＵ）用来研究煅烧后样品的发光情况。

２　结果与分析

２．１　傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
为了分析不同ｐＨ值下沉淀物的结构变化情况，利用傅

里叶变换红外光谱仪测量了前驱沉淀物的红外吸收谱，结果
如图１所示。

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ　ａｔ　ｐＨ　８．０，８．５，９．０，９．５
ａ：Ｐ８０；ｂ：Ｐ８５；ｃ：Ｐ９０；ｄ：Ｐ９５

　　位于３　４００ｃｍ－１的吸收带由吸附水的Ｏ—Ｈ伸缩振动引

起［１，６，７］；１　４００和１　５２４ｃｍ－１处的吸收带由ＣＯ２－３ 中Ｃ—Ｏ
键的不对称伸缩振动造成［７，８］；而８４５和１　０７７ｃｍ－１处的吸

收带则对应ＣＯ２－３ 中Ｃ—Ｏ键弯曲振动［８］。由此，可以初步

确定前驱物为稀土碱式碳酸盐结构，即 Ｒｅｘ（ＯＨ）ｍ（ＣＯ３）ｎ
（Ｒｅ＝Ｙ，Ｅｒ）的形式。与文献报道相吻合［８，９］。另外，２　３４８

ｃｍ－１处出现的负吸收峰，是空气中存在的ＣＯ２ 引起的。可以
看出，四个样品的振动峰位置基本一致，说明其化学结构没
有发生很大的变化。

２．２　前驱沉淀物中的元素含量分析
为了进一步分析不同ｐＨ 值沉淀导致的产物成分的差

别，分别用元素分析仪和Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）分析产物
成分。元素分析仪Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ　Ｖａｒｉｏ　ＥＬⅢ主要用于分析样品
中所含的Ｃ和 Ｈ，因此，利用其来分析本实验中前驱粉末的

Ｃ和 Ｈ含量，准确性、可信度较高。实验测试时元素分析仪
炉温：燃烧管９５０℃，还原管５００℃。分析结果如表１所示。

考虑仪器误差（０．３％）之后，可见看出，ｐＨ 值在８．０～９．５
之间改变时，沉淀得到的产物中Ｃ和 Ｈ 的含量并没有很明
显的变化。

　　利用日本岛津公司 ＸＲＦ－１８００顺序型 Ｘ射线荧光谱仪
（ＸＲＦ）对样品进行测试。ＸＲＦ谱仪通过扫描元素特征谱线，

分析样品中所含元素及其含量，因其检出限低，灵敏度高，

在重元素痕量检测分析方面有重要的应用。根据所测得的元
素含量，结合Ｙ和Ｅｒ的相对质量分数，可以换算出样品中

Ｙ和Ｅｒ的摩尔比，结果列在如表１中。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｃ　ａｎｄ　Ｈ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

编号 ｐＨ值
Ｃ和 Ｈ百分比含量／％
Ｃ　 Ｈ

Ｙ∶Ｅｒ（摩尔比）

Ｐ８０　 ８．０　 ９．１７　 １．４２　 ９８．５∶１．５
Ｐ８５　 ８．５　 ９．１５　 １．３７　 ９８．６∶１．４
Ｐ９０　 ９．０　 ８．５５　 １．３９　 ９８．３∶１．７
Ｐ９５　 ９．５　 ８．８２　 １．２６　 ９８．１∶１．９

　　从表１中计算得到的数据可知，ｐＨ值在８．０～９．５的
范围内，Ｅｒ的含量都高于１％，且随着ｐＨ值升高，Ｅｒ的含
量先有微小降低，然后再逐步升高，如图２所示。由此可知，

在不同 ｐＨ 值下，Ｙ 和 Ｅｒ按不同的比例共沉淀。在文
献［１０，１１］中也提到，不同稀土元素形成的同种化合物在水溶
液中的沉淀与ｐＨ 值相关。ｐＨ 值等于９．５时 Ｅｒ的含量比

ｐＨ值等于８．５时高出０．５％，这对于稀土掺杂的发光材料来
说，已经是一个可以导致发光强度发生变化的量了。

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　Ｙ　ａｎｄ　Ｅｒ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ
１：Ｙ；２：Ｅｒ

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｐ８０

２．３　煅烧后产物结构
前驱物在马弗炉中煅烧过程中，会逐步脱去结晶水，分

解氢氧根和碳酸根，放出ＣＯ２，最后生成Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ。图３给
出了样品Ｐ８０的前驱体在马弗炉中９００℃煅烧２ｈ之后的Ｘ
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射线衍射谱图，与标准卡片ＪＣＰＤＳ＃８６－２４７５衍射峰吻合得
非常好，显示产物为Ｙ２Ｏ３ 立方相结构。

２．４　煅烧后粉体ＳＥＭ表征
图４给出了不同ｐＨ 值下样品煅烧后所得粉末放大１０

万倍的ＳＥＭ形貌图。由图可见，煅烧后的粉末是由粒径为
几十纳米的小颗粒密排而成的片状结构，小颗粒的形状清晰
可辨。其中，ｐＨ 值为８．０时，出现很多小碎片，ｐＨ 增大，

小碎片大为减少，颗粒排列得更好。在ｐＨ 值为８．０和９．０
时，片状结构上都出现了孔洞，且颗粒都偏大；ｐＨ 值等于

８．５和９．５时，均无孔洞，其所形成的片状结构较为完整。

　　根据ＳＥＭ形貌图，选取每张图片中一块区域里面的所
有颗粒（约３００个颗粒），测量其粒径并对结果进行统计，得
到不同ｐＨ值下可分辨小颗粒的粒径分布情况，结果如图５
所示。可以看出，ｐＨ值在８．０和９．０时，粒径的分布范围较

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｇ．５　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ
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宽，且颗粒皆偏大。而ｐＨ值为８．５和９．５时，粒径分布范围
较窄，颗粒偏小。ｐＨ值为９．５时粒径尺寸及分布达到最小。

由此说明，改变前驱溶液的ｐＨ值可以影响煅烧后粉末样品
的尺寸。

２．５　粉末产物光谱分析
本实验中，样品的激发、发射、吸收谱均是在室温下测

得。采用日本岛津公司生产的ＤＵＶ－３７００深紫外－可见－近红
外分光光度计对Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ样品进行测量，得到的吸收谱如
图６所示。由图可见，Ｅｒ在可见光波段有非常丰富的吸收。

波长短于２５０ｎｍ的吸收带是由基质吸收引起的，其他的吸
收峰及其所对应的能级间跃迁如表２所示。

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ

吸收峰位置／ｎｍ 对应能级间跃迁

３８０　 ４Ｉ１５／２→４　Ｇ１１／２
４０７　 ４Ｉ１５／２→２　Ｈ９／２
４５４　 ４Ｉ１５／２→４　Ｆ５／２
４９０　 ４Ｉ１５／２→４　Ｆ７／２
５２３　 ４Ｉ１５／２→２　Ｈ１１／２
６５６　 ４Ｉ１５／２→４　Ｆ９／２
８００　 ４Ｉ１５／２→４Ｉ９／２

Ｆｉｇ．６　Ｎｅａｒ　ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ－ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ　Ｙ２Ｏ３∶１％Ｅｒ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　根据Ｅｒ３＋的吸收谱，用３８０ｎｍ光激发不同ｐＨ值下的
样品，得到其发射谱如图７所示。在５００～６００ｎｍ范围内的

Ｅｒ３＋的一组特征发射（绿光），对应 ４　Ｓ３／２／２　Ｈ１１／２ 到基态４　Ｉ１５／２
的跃迁。样品的最强峰均在５６３ｎｍ处。图７右上角的插图给
出了５６３ｎｍ处的峰值强度随ｐＨ值的变化情况（３８０ｎｍ激
发下得到的发射谱强度变化情况均与５６３ｎｍ处峰值强度变
化情况一致）。可以看出，随着ｐＨ值的升高，样品Ｐ８５的发
光强度最低，而Ｐ９０的发光强度最强。测量所有样品５６３ｎｍ
发射的激发谱，谱峰基本一致，且与吸收谱吻合得很好。图

８给出了样品Ｐ８０的５６３ｎｍ发射的激发谱，说明样品所吸
收的能量都能用于相对应的激发。

　　２．２部分的元素分析指出，不同ｐＨ值下得到的产物中

Ｙ和Ｅｒ的比例有差别，图７中，在ｐＨ为８．０～９．０时，５６３
ｎｍ峰强变化与Ｅｒ含量变化一致，先有所减小，后增大；但

ｐＨ值为９．５时，强度又再次减小，根据文献报道［１２］，在

Ｙ２Ｏ３ 中，当Ｅｒ掺杂浓度接近２％时开始猝灭；ｐＨ值为９．５
时测得的Ｅｒ含量１．９％，由此推断，可能由于浓度猝灭的原
因导致样品Ｐ９５的发光强度弱于Ｐ９０。

Ｆｉｇ．７　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｇ．８　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｙ２Ｏ３∶Ｅｒ３＋

ａｎｄ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｐ８０

　　结合２．４部分ＳＥＭ 形貌图得到的粒径分布情况，可以
发现不同ｐＨ值下样品发光强度的变化与它们各自对应的平
均粒径变化是一致的。随着颗粒粒径的减小，颗粒比表面积
增大，缺陷增多，表面不饱和键和表面吸附对发光特性的影
响就比较明显；而样品Ｐ８０和Ｐ９０，由于其粒径较大，晶格
相对完善，因此发光强度较大。

上述结果说明，由于前驱溶液ｐＨ值的不同所引起的前
驱物Ｅｒ含量的变化以及煅烧后粉末颗粒粒径的变化这两个
因素，都会对样品的发光特性产生影响。

３　结　论

　　本文用共沉淀法制备了一系列ｐＨ值不同的Ｙ２Ｏ３∶１％
Ｅｒ样品。根据ＦＴＩＲ的测量结果可知，改变前驱溶液的ｐＨ
值对沉淀物的化学结构影响不大。通过测量样品的Ｘ射线荧
光光谱，可知ｐＨ 值可以影响 Ｙ、Ｅｒ在水溶液中的沉淀比
例，且Ｅｒ的含量均高于１％；通过ＳＥＭ 对煅烧后粉末的颗
粒形貌表征及对粒径尺寸的统计，说明了ｐＨ会改变纳米颗
粒的粒径大小以及分布范围，并影响颗粒排列的紧密程度；

ｐＨ为９．５时，粒径最小，分布最窄。最后，结合以上测试结
果对样品的光谱性质进行分析，显示ｐＨ值可以通过影响前
驱沉淀物中Ｅｒ的含量以及煅烧后粉末的颗粒尺寸来影响样
品的发光强度。
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