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摘要:以吡啶-2，5-二羧酸为配体，通过简单的混合溶剂热法制备了铕离子掺杂的钇基配位聚合物超微
球，其粒径约为 350 nm．在 800 ℃煅烧 4 h后得到了 Y2O3 : Eu空心超微球．用 SEM、TEM、XＲD等方法对合

成的产物进行了表征．此外，对掺杂不同浓度 Eu3 +的 Y2O3 : Eu空心超微球的发光性能进行了研究．结果
表明:当掺杂铕的摩尔分数为 5%时，其发光强度最强．
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0 引言

稀土元素具有特殊的 4f电子层结构，从而使其
化合物具有新颖的光学、电学、磁学等化学性能，引
起了人们的广泛关注［1-6］． 众所周知，稀土氧化物是
承载具有发光性能稀土离子的良好基质［7-9］． 其中，
氧化钇( Y2O3 ) 由于具有良好的化学稳定性、热稳定
性以及较低的声子能是一种相当理想的发光基

质［10-16］．研究表明掺杂稀土发光离子的 Y2O3纳米材

料是重要的上转化和下转化荧光粉．其中，Y2O3 : Eu
是一种最为典型的红色荧光粉，目前已经被广泛应

用于荧光灯、阴极射线管和场发射显示器等领域．迄
今为止，人们已经通过不同的方法成功地制备出了

具有各种尺寸和形貌的 Y2 O3，并对其性能进行了

研究［17-21］．
空心球由于其良好的封装能力、较低的密度、超

大的比表面以及广泛的应用价值已经引起了科研工

作者的极大兴趣［22］．制备具有中空结构的荧光粉可
以减少对昂贵的稀土发光原料的使用，大大降低生

产成本，而且还可以在不影响材料性能的情况下减

小单位体积材料的质量．目前已有不少关于 Y2O3空

心结构的报道，但是大部分都是采用模板法． 例如
Jia Guang等以胶状三聚氰胺甲醛微球为模板，通过
尿素均相沉淀法合成前驱体，再经过简单的煅烧制

备出均匀的 Y2 O3空心球
［23］． 配位聚合物是制备具

有特定性能和形貌纳米材料的优良前驱体，经其制

备的材料往往比经其它方法制备的材料具有更为优

异的性能［24］．目前，鲜有以配位聚合物为前驱体制
备Y2O3的报道

［25］，未见以配位聚合物为前驱体制备

Y2O3 空心球的报道．
本文在无模板、无表面活性剂的情况下，以吡

啶-2，5-二羧酸和稀土硝酸盐为反应物，通过混合溶
剂热法合成出粒径为 350 nm 的钇掺铕的配位聚合
物超微球，在空气中经简单的煅烧后得到粒径为

200 nm的 Y2O3 : Eu空心超微球．本文对掺杂不同比
例 Eu3 +的样品发光性能的影响进行了研究．

1 实验

1． 1 Y2O3 : Eu空心球的合成

本实验所采用的稀土硝酸盐、吡啶-2，5-二羧
酸、无水乙醇和 N，N-二甲基甲酰胺 ( DMF) 均为分
析纯，没有进一步纯化． 在一个典型的试验中，称取
0． 095 mmol Y ( NO3 ) 3·6H2 O 和 0． 005 mmol 的
Eu( NO3 ) 3·6H2O 溶解在 16 mL 的无水乙醇里，搅
拌至完全溶解，随后加入含有 0． 250 mmol吡啶-2，5-
二羧酸的 16 mL DMF 溶液中． 将混合溶液置于
40 mL的聚四氟乙烯内衬中，继续搅拌 20 min，接着
在200 ℃的烘箱中加热 12 h．待反应完成后，自然冷
却至室温，离心分离得到产物，用无水乙醇和去离子



水交替洗涤数次，在 60 °C烘箱中干燥．产品干燥后
将其转移到甘埚中，置于马弗炉中，800 °C锻烧4 h，
最后得到的产品为白色固体粉末．

1． 2 表征

用型号为 S-3400N日本日立扫描电子显微镜对
样品的形貌进行分析，电子加速电压为 15． 0 kV．样
品的粉末 X-射线衍射图由 Ｒigaku /Max-3A X-射线
衍射仪测定( Cu Kα 辐射，λ = 0． 154 178 nm) ，扫描
角度范围为 5° ～ 90°． 样品的红外光谱由 Magna-
IＲ750 FTIＲ红外光谱仪 ( KBr 压片) 室温下测试得
到．热重分析使用 TA-50 热分析仪，在室温下以
10 ℃·min －1的升温速率上升至 900 °C． 透射电子
显微镜 ( TEM) 图像是在日本 JEOL-2010 透射电子
显微镜上获得的，加速电压为 200 kV．使用 FLS-980
瞬态荧光光谱仪对样品的荧光性能进行分析．

2 结果与讨论

2． 1 前驱体的表征

由 SEM图( 见图 1 ( a) ) 可知，前驱体由大量的
表面光滑、尺寸均一的超微球组成，粒径约为
350 nm，TEM( 见图 1 ( b) ) 进一步证明了这些超微
球为实心球．图 2 为前驱体的 XＲD 谱图，没有观察
到明显的特征峰，可知该前驱体是典型的无限配位

聚合物．图 3 为配体和前驱体吡啶-2，5-二羧酸的
FT-IＲ谱图，其中1 728 cm －1处羰基的伸缩振动峰移

到了1 602 cm －1，表明吡啶-2，5-二羧酸上的羧基与
稀土离子( Y3 +和 Eu3 + ) 发生配位．

图 1 前驱体的 SEM图以及 TEM图

图 2 前驱体的 XＲD图 图 3 配体( a)和前驱体( b)的 FT-IＲ谱图

图 4 是在空气中测得的前驱体的 TG 曲线． 由
图 4 可知，可把热分解的过程大致分为 2 个阶段: 1)
350 °C以前，质量的损失约为 15%，这里主要是物
理水、结晶水以及部分残留的 DMF 的失去; 2 ) 在
350 ～ 800 ℃之间，期间质量的损失约为 63%，主要
为配位聚合物中有机配体的逐步分解．
对前驱体的荧光性能进行了研究，当 Eu3 +的掺

杂摩尔分数为 5%时，其荧光激发-发射谱图如图 5
所示．当检测波长为 615 nm 时，样品的最强激发峰

位于 295 nm．当用 295 nm的紫外光激发前驱体时，
其发射光谱出现了明显的 Eu3 +的特征迁移，其特征

峰分别对应 Eu3 +的5D0→
7 FJ ( J = 1，2，3，4) 迁移，最

强峰位于 615 nm处．
2． 2 Y2O3 : Eu的表征

图 6 是前驱体在 800 °C 高温下煅烧后所得产
物的 SEM图，由图 6 可知样品为均匀的超微球，粒
径约为 200 nm，与前驱体相比粒径减小了近 40%，
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这是由于前驱体在高温煅烧的过程中除去了有机连

接体的原因，由图 6 中破裂的小球推断产品可能为
空心球． TEM图( 见图 7) 证明了这一推断，图 7 中小
球暗黑的边缘与明亮的中心之间强烈的对比直接证

实了该超微球为空心球，外壳的厚度约为 40 nm．图
8 为煅烧后所得产品的 XＲD 图谱及其对应的 JCP-

DS卡片，产品的衍射峰与( Y0． 95Eu0． 05 ) 2O3所对应的

国际晶相衍射卡( JCPDS 25-1011) 完全匹配，证明了
煅烧后得到的产品为 Y2O3 : Eu ( 5% ) ．图中产物的
衍射峰非常尖锐，说明其具有较高的结晶度． 此外，
没有其它杂质的衍射峰出现，说明产物具有较高的

纯度．

图 4 前驱体的 TG曲线 图 5 前躯体的荧光激发-发射谱图

图 6 前驱体经 800 ℃煅烧后所得产物的 SEM

图 7 前驱体经 800 ℃煅烧后所得产物的 TEM图
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图 8 前驱体经 800 ℃煅烧后所得产物的 XＲD图谱
及其相对应的标准卡片( JCPDS 25-1011)

图 9 Y2O3 : Eu( 5% )荧光激发-发射谱图

图 9 为 Y2O3 : Eu( 5% ) 的荧光激发和发射光谱
图．当检测波长为 611 nm 时，产品的最强激发峰位
于 259 nm．当激发波长为 259 nm时，样品显示 Eu3 +

跃迁的典型特征峰． 激发光谱中典型特征峰分别对
应 Eu3 +的5D0→

7FJ ( J = 0，1，2，3，4 ) 跃迁，位于发
射波长 611 nm处的发射峰最强．可以明显发现其发
光强度与前躯体相比显著增强． 为了进一步研究掺
杂 Eu3 +的量对产品发光强度的影响，分别对掺杂不

同摩尔比例 Eu3 +的产物的荧光发射光谱进行了对

比．图 10 为激发波长为 259 nm 时系列 Y2O3 : x Eu
( x = l% ～15% ) 产物的荧光发射光谱． 由图 10 可
知 Eu3 +离子的掺杂摩尔分数为 1%时，产物已经出
现了 Eu3 +的特征发射峰，但是发光强度相当微弱;

随着 Eu3 +离子掺杂量的增大，Eu3 +的特征峰强度逐

渐增强，当 Eu3 +离子的掺杂摩尔分数为 5%时发光
强度达到最大． 继续增加 Eu3 +的掺杂量，会发生猝

灭现象． 最后，当 Eu3 +离子的掺杂摩尔分数增加至

15%时，Eu3 +的特征峰已经难以检测出来．

图 10 当激发波长为 259 nm时，不同浓度

的 Eu3 +对产物光致发光强度的影响

3 结论

采用简单的混合溶剂热的方法合成出粒径约为
350 nm 铕离子掺杂的钇基配位聚合物超微球，在
800 ℃煅烧 4 h得到了粒径约为 200 nm的 Y2O3 : Eu
空心超微球．对煅烧后的产物进行了一系列表征，同
时对 Eu3 +的掺杂量对样品发光强度的影响进行了

探讨．结果显示，当 Eu3 +掺杂的摩尔分数为 5%时，
产物的发光性能最好．
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Y2O3: Eu Hollow Submicrospheres: Preparation and Photoluminescence Properties

ZHAO Yongxia，NIE Zhiwen，SHI Mengmeng，LIAO Yuanyuan，WANG Lei* ，ZHONG Shengliang*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: In this work，Eu3 + -doped yttrium-based coordination polymer ultramicroballoon with diameters of about
350 nm have been successfully synthesized employing 2，5-pyridinedicarboxylic acid as ligand by a simple mixed-
solvothermal route． Y2O3 : Eu hollow submicrospheres were obtained after thermolysis of the precursors at 800 ℃ for
4 h． The as-prepared products were characterized by scanning electron microscope ( SEM) ，transmission electron
microscopy ( TEM) and X-ray powder diffraction ( XＲD) ． In addition，the luminescent properties of Y2 O3 : Eu by
varying the doping concentration of Eu3 + were studied． The results show that when the doping concentration of Eu3 +

is 5%，the luminescent properties of Y2O3 : Eu is the strongest．
Key words: Y2O3 : Eu; coordination polymer; hollow sphere; mixed solvothermal
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