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摘要

YAG(钇铝石榴石：Y3A15012)粉体作为当前广泛应用的、最重要的光学基

质材料，Nd：YAG激光陶瓷粉体作为Nd：YAG单晶的优良替代品，Ce：YAG作为

光转换白光的优异的发光物质，它们均受到科技界与工业应用领域的青睐，但它

们的制备方法与粉体的性能有待进一步的改善。

在综合比较各种纳米粉体的制备方法和考虑实验室实验条件的基础上，采用

共沉淀法，在较固相反应低600"-'700℃的较低温度，900℃条件下煅烧制得了尺

寸小、团聚程度轻、单分散、貌似球形、比表面积为40m2／g左右，颗粒尺寸为

30nm左右的YAG纳米粉体。借助IR、TG．DTA、XRD、BET和SEM等测试手

段考察了沉淀剂、滴加方式、反应溶液pH、共沉淀温度、洗涤方式、煅烧温度

及时间和分散剂对粉体制备的影响。结果表明：

①采用碳酸氢铵为沉淀剂，聚乙二醇为分散剂，反滴，控制反应溶液pH为

8左右，20℃共沉淀，多次水洗醇洗沉淀物，900℃煅烧前驱体2h为合适的YAG

纳米粉体的制备条件；

②共沉淀前驱体的煅烧，经历了一个由钙钛矿结构的YAP到立方晶系YAG

的转化过程。

参考制备YAG粉体的制备条件，成功制备出了Nd：YAG与Ce：YAG粉体。对粉

体进行了粒度分析和结构分析，并对其荧光性质分别做了检测与分析。结果表明：

①所制备的稀土掺杂YAG粉体的粒度分布均匀；

②晶胞参数的计算结果与理论相符；

③激活离子Nd3+的存在使得Nd：YAG纳米粉体具有较好的荧光性能，荧光光

谱很好地体现了其四能级的跃迁性质；ce3+的掺杂浓度的提高，使Ce：YAG粉体

的波谱强度有所增强，晶体场强度的增加也致使激发与发射光谱均有微弱的红

移；其激发光谱说明制备的粉体能被460nm蓝光有效激发而发射黄光，由于高效

蓝光LED芯片的发射峰值波长450--一470nm，从而说明制备的粉体可与蓝光LED

芯片匹配并产生白光；

④两种粉体所表现出来的与理论相符合的荧光性质也从另一方面证明了掺

杂的成功。

在采用共沉淀法成功制备出以上三种纯相粉体的基础上，本论文对水(醇)

热法制备YAG做了一定的研究，但由于实验条件的限制，没能制备出纯相的YAG

粉体。

关键词：共沉淀法，水(醇)热法，YAG，Nd：YAG，Ce：YAG



ABSTRACT

YAG((polycrystalline aluminum—yttrium gamet：YaAl5012)powder and Nd：YAG

laser ceramic powders，as the most promising and important optical substrate and

transforming material，have received great attetnion in both academia and industrial

al'ea．However,the preparation and properties of these powders are expected further

improvement．
In this paper,the spherical and mono-disperse YAG nanopowders with small

particle size，slight agglomeration were obtained by CO-precipitation at calcination

temperature 900。C，and the specific surface area ofthe powder obtained is 40m2／g and

particle size is 30啪．IR，TG．DTA，XRD，BET and SEM were used to investigate the

effects of precipitant and the way of adding it,pH value of reaction，CO-precipitation

tempreature，calcination temperature，calcination time，dispersant and cleaning

procedure on the property of powders．The results indicate：

①Co．precipitation is taken place at temperature 20℃ with ammonium

bicarbonate as precipitant and polyethylene glycol as dispersant in a reverse-drop way

when pH is 8．The precursor was washed repeatedly with water and ethanol，and then

calcined at 900℃for 2h．

②Through calcination，也e precursor has been transformed from YAP with

perovskite structure to YAG with cubic structure．

Nd：YAG and Ce：YAG powders were successfully prepared and analysis for

particle size and structure of the powders especially for the fluorescence property

were performed．The results shows that：

①The rare-earth doped YAG powder obtained has a uniform size distribution；

②The calculation results of cell parameter agree well with the theory；

③The Nd：YAG nanopowders have obtained good fluorescence property due to

the existence of activation Nd3+,and the four-level transition properties
are fully

illlustrated in fluorescence spectra．The spectrum intensity of Ce：YAG powder will

mcrease as the doping concentration of Ce3+increases．The increase of crystal field

strength results in the faint red shift of excitation spectrum and emission

spectnma．The former spectrum shows that the powders obtained will give yellow light

when excited by 460 11111 blue light；and the powders obtained match well with the

emission peak wavelength of efficient blue light LED chip and generate white light；

Ⅱ
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④The fluorescence property of the two kinds of powders proves the ion doping

has been successfully performed according to the great match with the theory data．

Based on the work of preparing three kinds of pure powder above mentioned by

CO·precipitation，hydrothermal method of preparing YAG powder has also been

studied．No pure YAG powders were obtained due to the limitation of experimental

conditons．

Key words：Co—precipitation method，Hydrothermal(alcohol-thermal)method，YAG,

Nd：YAG,Ce：YAG
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第一章绪论

钇铝石榴；百(polycrystalline aluminum．yttnum garnet，YAG)的化学式为

Y3灿5012，属于立方晶系，具有石榴石型结构。钇铝石榴石因具有硬度高、热导

率高、光学质量好、高折射、光学各向同性的立方结构有利于产生窄的荧光谱线

等光学性能而被广泛用作光学基质材料。

钇铝石榴石中Y-O键的长度为2．45A，而Y”离子和稀土离子的半径比较接近，

因此可以在十二面体晶格位中掺入一定数目的任何三价稀土离子作为激活离子，

如Nd”、H03+、Er3+、Tm3+和Ce3+，A13+离子的半径小，不易被稀土离子取代实

现掺杂。目前，在上述的掺杂中以Nd：YAG和Ce：YAG最为普遍。

20世纪90年代中期，日本科学家成功地制出高度透明的掺钕钇铝石榴石

(Nd：YAG)陶瓷并实现了激光运转。因为Nd：YAG具有较高的热导率和抗光阈

值，同时三价钕离子取代YAG的钇离子无须电荷补偿而提高激光输出效率，其

性能可同单晶相比，从而将透明陶瓷的应用领域扩展到激光材料领域。

自1973年世界发生能源危机以来，各国纷纷致力于研制节能发光材料，于是

利用稀土三基色荧光材料制作荧光灯的研究应运而生。1979年荷兰菲利浦公司首

先研制成功稀土基色荧光灯，随后各种规格的稀土三基色荧光灯先后问世。随着

人类生活水平的不断提高，彩电已开始向大屏幕和高清晰度方向发展，稀土荧光

粉在这些方面显示出十分优越的性能，是理想的发光材料。稀土荧光材料与相应

的非稀土荧光材料相比，其发光效率及光色等性能都更胜一筹，因此近几年稀土

荧光材料的用途越来越广泛。尤其是掺铈钇铝石榴石(Ce：YAG)荧光粉体因其

优越性而更加受到重视。

1．1 YAG概述

1．1．1 YAG的结构与组成

钇铝石榴石空间群为Oh(10)．I。3d，属立方晶系【l】，其晶格常数ao=1．2008nm，

它的分子式结构又可写成：L382(A04)3，其中L，A，B分别代表三种格位。在单位

晶胞中有8个Y3A15012分子，一共有24个钇离子，40个铝离子，96个氧离子。其

中每个钇离子各处于由8个氧离子配位的十二面体的L格位，16个铝离子各处于由

6个氧离子配位的八面体的B格位，另外24个铝离子各处于由4个氧离子配位的四

面体的A格位。八面体的铝离子形成体心立方结构，四面体的铝离子和十二面体

的钇离子处于立方体的面等分线上，八面体和四面体都是变形的，其结构模型见
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图l_2钇铝石榴石的晶体结构
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图卜3石榴石的结构可d看作为十二面体，八面体和四面体的连接网

图1．4是Y203-A1203二元系统相圈。在Y203-A1203的二元体系中除了

Y3A15012之外，还存在YAIO]和Y4A1209两种化合物。YAIOs，简称VhP(yraium

aluminum perovskite)，属斜方晶系；Y4A120日,，简称YaM(ymi咖aluminum
monoelinie)，属单斜晶系。

¨1d％

圈卜4 Y203·A12q二元系统相圈

1 1 2 YAG的基本性质及其应用

表1-2为YAG的基本物理化学性质，表l一3为YAG的热学性质a YAG晶

体的化学性质非常稳定，不溶于水，而易被强酸强碱腐蚀，在较高温度下(约

2500℃)可被磷酸溶液腐蚀，YAG晶体的莫式硬度为8—8．5，具有非常好的机械性

能。
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表1-2 YAG的基本物理化学性质

性质 数值

分子式

分子量

晶体结构

莫式硬度

折射率

熔点

密度

色泽

化学性质

Y3A1 s012

593．7

立方晶系，空间群Ia3d，ao=1．2008nm

8．8．5

1．82

1950℃

4．559／cm3

无色

不溶于H2S04、HCl、HN03、HF；

溶于H3P04，>250。C；PbO．PbF2，>550。C

表卜3 YAG的热学性质‘21

YAG无论是作为结构材料还是作为功能材料，它都以其优良的物理及光学

性能而被广泛的应用。由于YAG的机械性能良好，抗光照性能强及本身的光学

特性而成为理想的激光基质晶体。YAG陶瓷具有蠕变小，高温抗氧化，热导率

低等优点，可用于绝缘和耐火材料等领域。YAG属等轴晶系，不存在双折射效

应，可制成具有优异光学性能的透明陶瓷，作为固体激光材料可以取代YAG单

晶，具有重要的潜在应用前景。掺杂其它离子(主要是稀土元素离子和过渡金属

离子)的YAG粉体可以作为超短余辉材料，用于阴极射线管屏幕、固体激光器和

显示器等领域。

1．2稀土离子的光学特性

激活离子作为发光中心占据基质晶体一定的格位，使之有较好的能级差和跃

迁截面以及较长的荧光寿命。因而，激光晶体的激光性能与晶体基质和激活离子

的特性关系极大。目前己知的约320种激光晶体中，约290种是掺入稀土离子作

为激活离子的。

稀土元素的电子结构都是N壳层的4f支壳层没有被电子填满，而O壳层的

5s、5p支壳层都是填满的，因此，稀土材料表现出丰富的光谱特性。

4
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由于稀土元素处于元素周期表的IIIB族，按其电子结构，稀土元素离子在

紫外与可见光区的吸收光谱属于电子的甜轨道、f-d轨道跃迁光谱。稀土离子的

全空、半充满和全充满4f电子层的+3价稀土离子或靠近这些的+3价稀土离子都

具有较稳定的电子结构，这些稀土离子表现出光谱吸收带处于紫外光区，如：

La3+、Gd3+和Lu3+。其他稀土离子的吸收带在可见或近红外区。稀土离子的荧光

光谱与吸收光谱一样，也来自f-f轨道、Fd轨道跃迁，Sc3+、Y”、La3+和Lu3+

没有ff跃迁，故无荧光；ce3+、P，、Nd”、H03+、E，、Tm3+和Yb3+能产生荧

光；Gd3+的最低激发态能级较高，不易产生可见荧光。

1．3 Nd：YAG与Co：YAG概述

1．3．1 Nd：YAG的性质及其应用

固体激光工作物质是由基质材料和少量掺杂离子(激活离子)两部分组成。工

作物质的物理性能主要取决于基质材料，而它的光谱特性主要由激活离子内的能

级结构所决定。激光工作物质中的发光中心是激活离子，在这些离子的电子组态

中，未满内壳层的电子可以处于不同轨道运动状态，形成一系列的能级。激光工

作能级是这些离子的未满内壳层电子能级。

钕(Nd3+)在三价稀土离子中被首先用于激光且应用最广。目前，至少有1 00

种不同的基质材料用钕离子掺杂获得受激发射，而且从钕激光器获得的功率较

高，大于任何其它四能级材料。这是由于钕的这些跃迁终态与基态较远的缘故。

以YAG单晶作为基质材料，掺入适量的三价稀土离子Nd”，便构成了掺钕

钇铝石榴石晶体(Nd：YAG)。它的结晶点阵上Y3+、Nd3+和02。按一定规律排列。

当掺入作为激活剂的Nd203后，则点阵上Y”部分被Nd3+代换，而形成淡紫色的

Nd：YAG晶体。一般掺杂浓度用晶格上的Nd原子百分比表示约为1％(相当于重

量百分比0．725％，即在100个钇离子中有一个被钕离子所取代。其化学式组成

Y2．97Ndo．03A15012，按上述钕含量，钕离子密度n=1．386x 1020era。3【31。

当以4Ill陀和4113／2作为激光下能级时，Nd：YAG为四能级系统，若以419／2作

为激光下能级时，则Nd：YAG为-_-f毙级系统。图1．5为Nd：YAG的简化能级图。

5
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图1—5 Nd：YAG的简化能级图

Nd：YAG激光器是目前最常用的一类固体激光器，其掺量特别有利于激光的

产生。这主要是因为YAG基质硬度较高、光学质量好、热导率高，此外YAG

的立方结构也有利于产生窄的荧光谱线，从而产生高增益、低阈值的激光作用。

在Nd：YAG中，Nd3+替代了Y3+，因此不需要补偿电荷。

Nd：YAG除了非常优越的光谱和激光特性外，其基质材料的晶格引起非常有

吸引力的物理、化学和机械特性而倍受关注。表14为Nd：YAG的物理性能，表

1．5为Nd：YAG的热性能。
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表1-4 Nd：YAG的物理性能【4】

化学式 Nd：YAG

熔点

努酱硬度

密度

断裂应力

弹性模量

热膨胀系散[Joo!方向

II101方向

1970℃

1215

4．S6#eat’

(t3-Z6)×10(蜘2
3x l护埘

让x to*℃”。0--250"(2

7．7x lO‘℃”，10-25012

正是由于Nd：YAG单晶具有增益高‘5，61、热学特性和机械性能优良的特点，

特别是其优异的光学和激光性能而成为当前最重要的固体激光材料。从科学研究

到工业生产，从军用到民用，应用范围广泛，主要应用方面有：材料加工、激光

医疗、激光测距和目标指示器等等。高平均功率固体激光器在材料加工、军事、

医学和科研上有更为迫切的需求。

1．3．2 Ce3+的发光机理及荧光粉体Ce：YAG的应用

在铈原子中有两个4f电子，但Ce原子将失去三个电子，成为三价Ce"，失

去的三个电子分别是最外层6s电子和一个4f电子。失去一个4f电子，这个4f

电子有两个能态，一个是2F7忽(量子数：S=1／2，L=3，J=7／2)，一个是2F6陀(量子

数：S=1／2，L=l／3，J=5／2)，两个能级的能量差为2000cm一。当电子从4f态被

激发到5d态后，由于5d态的寿命很短，一般只有几个纳秒，因此，很快电子就

会从5d跃迁回4f态，三价铈不同于其他三价稀土离子(Eu3+，Tb31，三价饰离

子从5d到4f的跃迁是允许的电偶极跃迁，因此这个跃迁能够发光。铈离子的能

级图如图1．6所示。

7
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田卜6谛禹子能缎囤

蓝光激发黄色荧光粉是目前制各自光LED的主要技术，而荧光材料的选择

主要有两个必须满足的条件，一个是荧光材料的激发光谱必须与所选择的蓝光

LED的发射光谱相匹配，这样可以确保获得更高的光转换效率：另一个是荧光

材料的发射光谱与蓝光LED的发射光谱能够匹配成白光。

白光LED主要是利用波长为460nm～470nm的GaN基蓝光LED作为基础光源，

利用其所发出的一部分蓝光激发荧光粉，使荧光粉发出黄光，一部分透过荧光粉

发射出来，荧光粉发出的黄光与GBN基蓝光LED发出的透射光部分混合形成白光。

其结构如图卜7所示．首先将LED芯片放置在导线结构中用金线焊接，然后在芯

片周围涂少量荧光粉，最后用环氧树脂封接，树脂既起到保护芯片的作用又起到

聚光棱镜的作用。光最初从蓝光LED芯片发出，入射到周围的荧光粉层内，经多

重散乱地反射、吸收，最后向外部发射出光。

I正D葚片 夔先着置

lC讲) (AYGl

ElL功的t色

Y^C冀兜粉

土墁

t￡D芯片

P。YAC黄光靖的黄色 粤蝗埔柑

图卜7光转换白光LED的结构

目前国际上通常采用波长为460nm～470nm的GaN基蓝光LED作为基础光

源，这就要求荧光材料的激发光谱在460nm～470nm。同时，从色坐标图中得出，

要想配成白光，荧光材料的发射光谱要在570rim附近。ce3+激活的稀土石榴石体

系固能较好的匹配蓝光InGaN芯片．具有发光效率高、性能稳定等优点，是封
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装白光LED首选的黄色荧光材料。

1．4 YAG粉体的制备方法

相对于单晶，多晶YAG陶瓷同样具有优异的物理化学性能，并且成本较低正

日渐成为替代YAG单晶的材料。固体激光器对光学材料要求很严格r71，因此YAG

陶瓷必须是纯晶相且高度透明。烧结是制备性能优良的YAG陶瓷的决定性因素。

采用粒度小的粉体可以使烧结驱动力剧增、增大反应离子扩散速度、缩短离子扩

散路径从而加速烧结过型引。因此，获得高纯、粒度可控、高分散性的YAG纳米

粉体就成为制备YAG透明陶瓷的关键【9】。

目前国内外制备YAG粉体的方法主要有固相反应法及机械化学法、燃烧法、

溶胶一凝胶法、喷雾热解法、水(溶剂)热合成法和共沉淀法等。其中共沉淀法

与水(溶剂)热法是两种工艺简单、成本低廉、易于控制的无机体系法。

1．4．1固相反应法及机械化学法

固相反应法【10-121是将高纯A1203、Y203粉料按YAG的化学计量比(3：5)配料、

混合、磨细，经煅烧后再次研磨到一定的粒度获得最终粉体。固相法具有工艺简

单、成本低、效率高的优点，但是烧结温度较高、局部组织不均匀且易含有杂质

等缺点限制了其在工业生产中的应用。

机械化学法的实质是将在常温下不发生反应的几种超细粉体，通过外加的机

械作用力，使得粒子间发生化学作用，即将机械能转变为化学能，因而称之为机

械化学效应。机械化学技术是典型的固相法【”】。使用高频或小振幅的振动能够

获得高能球磨力，用于小批量的粉体的振动磨是高能的，而且发生化学反应，在

连续的严重的塑性形变中，粉末粒子的内部结构可连续的细化到纳米级尺寸【141。

机械化学法可用于有机一无机、有机一有机、无机一无机复合粒子的制备。该方

法工艺简单、效率高，能制备出用常规方法难以获得的高熔点金属与合金、金属

间化合物、金属陶瓷等纳米粉体。研究表明，影响复合的因素很多，使用不同的

球磨机以及球磨强度、球料比、球磨温度、球磨介质等参数可以得到不同的产物。

因为碰撞过程使粉末产生形变，形成复合粉的同时也会导致温度升高；同时伴随

产生空位、位错、晶界及成分的浓度梯度，进一步发生了溶质的快速输运和再分

散，为形成新相创造条件。此法制备陶瓷前驱粉体具有处理时间短，反应过程易

控制，可连接批量生产的优点，但是也容易造成无机粒子的晶型破坏，在制备过

程中易引入杂质，粉末纯度不高等缺点。

闻雷等人以Y(N03)3和NH3·H20为原料，并在Y(N03)3溶液中添加少量

9
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(NH4)2S04，采用沉淀法制备出化学组成为Y2(OH)5(N03)·nH20的先驱沉淀物，先

驱沉淀物在1100"C下煅烧4h，得到了平均粒径为60nm的氧化钇原料粉体，将Y203

粉体与A1203及Nd203超细粉球磨混合后，采用固相反应工艺，经1700。C真空烧

结5h，制备出透明的Nd：YAG陶瓷【1 51。

1．4．2燃烧法

燃烧法利用有机燃料和金属盐溶液之间的放热反应，其释放出大量的热能可

使反应体系很快升温到1600℃以上，由于升温迅速，不同于传统的固相反应，

可能不经过YAM及YAP中间相，直接生成YAG相【161。既节能又省时，更重要

的是反应物在合成过程中处于高度均匀分散状态，反应时原子只需短程扩散即可

进入晶格位点，加之反应速度快，前驱物的形成和氧化物的分解温度又很低，因

此，使得产物的粒度小、粒径分布均匀【17】。影响反应的因素包括燃料类型、燃

料与金属盐的摩尔比以及燃烧的温度等。燃烧过程中发生的化学反应包括：溶液

的燃烧和溶液的分解。

张华山等人以Nd203、Y203、AI(N03)y9H20、氨水和柠檬酸为原材料，采

用低温燃烧法合成出分散均匀、团聚轻的掺钕钇铝石榴石(Nd：YAG)纳米粉末，

该方法有效地解决了固相合成的高反应温度以及化学沉淀法的颗粒团聚问题。其

研究结果表明：YAG晶相的形成温度为850℃，在煅烧过程中出现YAP中间相，

并于1050。C完全转化为YAG晶相【l引。

1．4．3溶胶一凝胶法

溶胶．凝胶法是制备纳米粒子的一种湿化学法【19’22】。基本原理是：以易于水

解的金属结合物(无机盐或金属醇盐)为原料使之在某种溶剂中与水发生反应，经

水解与缩聚过程逐渐凝胶化，再经煅烧和干燥到所需氧化物纳米粉末。此外，溶

胶一凝胶法也是制备薄膜和涂层的有效方法。从溶胶到凝胶再到粉末，组分的均

匀性和分散性基本上得以保留，加之煅烧温度低，因此，所得粉末的粒度一般为

几十个纳米。与固相法合成相比，溶胶一凝胶法降低了合成温度，在700～1000

℃即可得到YAG粉体颗粒，说明溶胶一凝胶法合成的前驱体化学均匀性较高；

但是溶胶一凝胶法所用的有机原料成本高，反应过程不易控制，且制备的YAG

前驱体凝胶洗涤困难，干燥时易形成二次颗粒，前驱体在热处理时会引起粉体颗

粒的硬团聚。

10
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杨隽等人采用以硝酸盐为原料、柠檬酸为络合剂的溶胶．凝胶法，合成了

YAG：Ce3+纳米荧光粉，最低合成温度为1000"(2。随烧结温度的升高，样品结晶

程度越来越好，并且颗粒尺寸随温度的升高而增大【23】。

1．4．4喷雾热解法

喷雾热解法【24,25】是近年来新兴的合成无机功能材料的方法，使用这种方法制

备的发光材料一般具有均匀的球形形貌，粒子的粒度分布窄等特点。

喷雾热解法所用的装置主要包括雾化器、压力喷嘴、石英管和加热炉等。

采用喷雾热解法制备材料的过程为[261：先以水、乙醇或其他溶剂将反应原

料配成溶液，再通过喷雾装置将反应液雾化并导入反应器中，在那里将前驱体溶

液的雾流干燥，反应物发生热分解或燃烧等化学反应，从而得到与初始反应物完

全不同的具有全新化学组成的超微粒产物。喷雾热解过程一般分为两个阶段：第

一个阶段是从液滴表面进行蒸发，类似于直接加热蒸发。随着溶剂的蒸发，溶质

出现过饱和状态，从而在液滴底部析出细微的固相，再逐渐扩展到液滴的四周，

最后覆盖液滴的整个表面，形成一层固相壳层：液滴干燥的第二个阶段比较复杂，

包括形成气孔、断裂、膨胀、皱缩和晶粒“发毛’’生长。

戚发鑫等人用Y203，CefN03)3·6H20等原料，采用喷雾热解法制备了无团

聚的球形YAG：Ce3+荧光粉。通过比较喷雾热解法与固相煅烧法所制备的荧光粉，

表明喷雾热解法制备的荧光粉具有发光强度高、形貌好、粒径分布窄等优点【27】。

图1．8为喷雾热解示意图。

图1-8喷雾热解装置示意图
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1．4．5水(溶剂)热合成法

水(溶剂)热合成是指在高温、高压下，在原料以水(溶剂)作为反应介质的体

系中进行有关反应，从而合成新物质的方法。

水(溶剂)热条件能加速离子反应和促进分解反应。此法既可制备单组分微小

晶体，又可制备多组分的特殊化合物粉末，由于克服了某些高温制备不可克服的

晶形转变、分解、挥发等，其粉末可达纳米级，具有纯度高、分散性好、分布窄、

无团聚等优点。该方法的最大优点是由于避开了前驱体的煅烧过程，因而粉末中

不含硬团聚，故所得粉末的烧结性较好。

水(溶剂)热合成技术特别是在一些骨架结构材料、三维结构磷酸盐型分子

筛、二维层状化合物、一维链状结构等人工材料的合成方面取得了巨大的成功。

在此基础上又发展出溶剂热合成低维纳米材料的新技术【28】。它是近年来无机化

学与材料化学领域中涌现出来的非常有发展前景的合成方法之一，对探索合成新

材料具有重要意义【291。

张旭东等人【301利用Y(N03)3和AI(N03)3为起始原料制备前驱体，用乙醇作

溶剂，280℃保温4h合成了球形YAG晶粒。在溶剂热反应过程中，溶剂中反应

前驱物通过溶解、脱水、析晶及生长的过程直接形成YAG晶粒，无中间相形成，

晶粒平均尺寸约为80nm，基本无团聚。

1．4．6共沉淀法

共沉淀法是沉淀法的其中一种，是在含有两种或两种以上的金属离子的混合

溶液中加入沉淀剂，发生沉淀反应生成组成均匀的前驱体沉淀，干燥后锻烧前驱

体沉淀后得到高纯的超细粉体材料【311。影响反应的因素包括沉淀的种类、反应

物的浓度、反应温度、pH值的大小及反应物加到溶液中的顺序等。

共沉淀法合成YAG的焙烧温度控制在900℃～1000℃左右即可得到纯相的

YAG，远远低于固相法；而且与溶胶一凝胶法相比共沉淀法所生成的沉淀体，可

以通过水洗和醇洗去除多余的杂质离子，易于干燥，缩短了前驱体的制备时间；

并且，共沉淀法合成的YAG粉体材料的烧结活性也比其他方法理想。共沉淀法

合成粉体存在的少量团聚和粉体颗粒的分布的缺点可以通过选择合适的沉淀剂

及表面活性剂实现对粉体分散性及形貌的控制。

沉淀法可在分子水平上进行物质控制，化学均匀性好，是目前常用的制备纳

米粉体的方法。

王宏志和高濂以AI(N03)3·9H20和Y(N03)3等原料采用共沉淀方法，在900℃

煅烧，获得了粒度为20～30nm，比表面积为68m2／g的纯相的YAG粉体【32】。
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本论文在综合比较各种制备方法和针对实验室具备的试验条件的基础上，选

择了共沉淀法和水热法作为粉体的制备方法。

1．5选题依据

YAG无论是作为结构材料还是作为功能材料，它都以其优良的物理光学性

能而被广泛的应用，由于YAG的机械性能良好，抗光照性能强及本身的光学特

性而成为理想的激光基质晶体。但单晶的掺杂浓度低，生长周期长，成本高，难

以生长大尺寸晶体限制了YAG晶体的应用范围和性能发挥。近年来，随着粉体

制备技术和烧结技术的发展，YAG陶瓷材料逐渐成为研究的热点，由于其具有

蠕变小，高温抗氧化，热导率低等优点，因此可用于绝缘和耐火材料等领域；又

由于其属于等轴晶系，不存在双折射效应，可制成具有优异光学性能的透明陶瓷，

作为固体激光基质材料可以取代YAG单晶，具有重要的潜在应用前景。研究流

程相对简单且制备的粉体能达到优良效果的制备方法由此显得颇具意义。

激光材料是激光技术发展的核心和基础，具有里程碑的意义和作用。“一代

材料，一代器件”：二十世纪六十年代第一台红宝石晶体激光器问世，激光诞生；

七十年代掺钕钇铝石榴石制备成功，固体激光开始大力发展；激光材料经历了六

十年代的起步，七十年代的探索，八十年代的发展，九十年代的飞跃等过程。进

入新世纪，上世纪60年代初出现的激光和激光科学技术，正以其强大的生命力

推动着光电子技术和产业的发展，激光材料也在单晶、玻璃、光纤、陶瓷等四方

面全方位迅猛展开，是受到各国政府、科学界乃至企业界高度重视的领域【331。

随着光电产业的兴起，LD抽运的固体激光器越来越趋于结构简单化、小型化、

高效化，Nd：YAG单晶因其增益高、热特性和机械特性良好，对YAG的需求量

在不断的增加，而YAG生产工艺的复杂性使其造价十分昂贵，生长周期长，掺

杂浓度低且掺杂不均匀等因素使它的应用受到一定的限制。因而研究如何采用更

经济的生产工艺具有重要意义。

二十世纪九十年代以来，高效、低能耗的LED成为一种非常有前景的无污

染的绿色固体普通照明光源引起各国科研机构的高度重视，我国也将此列入

“863"计划资助项目。白光LED的制作方法通常是用高效I．nGaN／GaN基蓝色

LED发出蓝光激发YAG：Ce3+稀土荧光粉，YAG被激发而发出黄光与剩余蓝光混

合形成白光。荧光粉的合成方法将直接影响荧光粉的发光特性，目前工业上一般

采用高温固相反应法生产YAG荧光粉。而高温固相反应法由于灼烧温度高、灼

烧时间长、产物粒径较大，很难制得均一粒度分布的粉体，并且在研磨过程中容

易引入杂质且晶形破坏使得发光亮度减小。因此研究一种更合适的制备方法具有

很强的现实意义。
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1．6本论文的主要研究内容

1．采用共沉淀方法，考察沉淀剂、滴加方式、反应溶液pH、分散剂、共沉淀温

度和煅烧温度和时间等因素对制备粉体的影响，研究合适的制备条件；

2．探讨YAG生成过程的物相变化及煅烧过程中粉体比表面积的变化；

3．参照制备YAG粉体的条件制备Nd：YAG和Ce：YAG粉体，并检测分析其荧光性

质；

4．探索水(醇)热法制备YAG的合适条件。
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第二章共沉淀法制备YAG纳米粉体及表征与分析

本章主要介绍了采用共沉淀法制各YAG粉体的实验过程，对合成机理进行

了探讨，考察了不同的制备因素的影响，并对合成产物进行了相关的表征和分析。

2．1实验过程

2．1．1化学试剂

实验所用化学试剂如表2—1所示。

表2-i实验所用化学试剂

2．1．2实验仪器

实验所用主要仪器如表2-2所示。

表2-2实验所用主要仪器
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2．1．3粉体制备

将Y203溶解于HN03中，A12(S04)3·1 8H20溶解于去离子水中，根据YAG理论

组成将上述溶液按3Y”：5A13+比例混合，然后将混合溶液匀速滴加到沉淀剂溶

液中，匀速搅拌反应溶液，同步滴加NH3"H20控制反应溶液的pH值，滴加完毕，

继续搅拌，静置陈化，抽滤，洗涤，至不再有S042。检出，将沉淀于120℃烘箱中

干燥得到前驱体，研磨过筛，将得到的前驱体煅烧研磨获得粉体。

具体的实验流程如图2．1所示：

前墅佳

1r

I 煅烧
I

图2-1 YAG粉体制备实验流程图
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2．1．4表征分析方法

本论文采用了如下的检测方法对样品进行表征与检测：

1．红外光谱分析(IR)

当红外光照射样品时，分子振动或转动发生能级跃迁所需的能量与辐射光子

的能量相等，就会吸收红外光子而产生红外吸收光谱。利用红外光谱就可以对样

品的化学组成和分子结构进行定性分析。

本论文采用美国Licolet公司产AVATAR．360傅立叶红外光谱仪对前驱体和

粉体的化学组成和分子结构进行定性分析。

2．TG—DTA分析

用差热分析仪测量样品的差热．热重曲线，可以了解热处理过程中样品的吸

放热情况和质量的变化，从而为焙烧温度的设定提供参考。

本论文采用NETZSCH STA449C型热重一差热分析仪，空气气氛，a．A1203

作为参照物，升温速度为10℃／min。

3．粒度分析

用粒度分析仪可以检测到粉体的粒度分布情况。
。

本论文采用济南润之科技有限公司产RISE 2008型激光粒度分析仪对粉体

进行检测。

4．X射线衍射分析(XRD)

XRD是表征晶相组成的重要手段，通过分析X射线衍射锋的位置和强度，

能够确定物质的组成和晶型的完整程度。

本论文采用日本Rigaku公司产D／Max2500X射线衍射仪对粉体进行晶体结

构分析。X光管是Cu K线，衍射仪所需要电流、电压为250mA，40KV。

5．扫描电子显微镜分析(SEM)

扫描电子显微镜是研究材料的微观组织、形貌及其成分分析的重要工具，其

原理是通过电子束在一定范围内对试样表面进行扫描，在其表层产生二次电子、

背散射带脑子、俄歇电子和特征X射线，通过探测这些信号，可获得相关试样的

微观组织、形貌和化学成分的信息。

本论文采用日本电子公司产JSM．6360LV型扫描电镜检测粉体的晶体形貌。

6．比表面积分析(BET)

比表面积：单位重量的颗粒的表面积之和。比表面积的单位为m2／kg或

CTn2／g。比表面积与粒度有一定的关系，粒度越细，比表面积越大。BET分析可

以直观地反应颗粒的粒度大小。

本论文采用美国Micromeritics公司产Tristar3000对粉体的比表面积进行分

析。
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7．荧光光谱分析(FS)

物质的发光源于其电子在不同能级之间的跃迁，发射光子的能量直接反映了

原子的能级结构。通过对发光现象的研究可以揭示出物质的组成和光谱性质。

本论文采用日本HITACHI公司产F．2500荧光分析仪检测粉体的荧光光谱，

波长范围：200"--850nm：波长精度：4-1．2nm；发射狭缝：2．5-、,20nm；激发狭缝：

2．5"-'1 5nm；发射滤光片：290nm，350nm，390nm，430nm，530nm(通过计算机

选择)；样品池：lcm：荧光池信噪比：62：1。

2．2结果与讨论

2．2．1沉淀剂选择和滴加方式的选择

考虑到所选的沉淀剂要性质温和、价格便宜且杂质离子容易洗去和分解，故

常选用：尿素，碳酸氢铵和氨水为沉淀剂。不同沉淀剂在水溶液中发生的水解反

应不同，因此产生了不同的阴离子。这样与阳离子结合就会产生不同的前驱物。

其水解反应分别如下【34】：

尿素：CO(NH2)2{NH4钢o’
CNO’+3H20#NH4’+C02+20H‘

碳酸氢铵：NH4HC03+H20≠NHs'H20+H2C03
NHyH20{NH4++OH‘

H2C03,-兰-HCOs。+旷

HC03"#COs2+H+
氨水：NH3·H20,-兰-NH4十+OH‘

Y的碳酸盐有两种形式，正盐Y2(C03)3·nH20或者碱式盐Y(OH)C03，如果

选用NH4HC03做沉淀剂，则溶液中C032-离子浓度较高，生成的应该为正盐，

反应方程式如下：

2Y(N03)3+6NH4HC03+nI-120--争Y2(C03)3·nH20+6NH4N03+3C02

根据化学水解的原理，A12(S04)3溶液中的A13+在碱性环境下发生水解生成

AIO(OHh-。碳酸氢铵与A13+在不同的反应条件下则有可能生成两种反应产物：

勃姆石U．AIOOH)[35】或碳酸铝铵Om4A10(OH)HC03，AACH)。

得到何种反应产物关键的是溶液中NH4+，HC03一，A10(OH)2-离子的浓度，

足够大的HC03-浓度能使AACH首先沉淀下来。因此滴加方式和速度对产物的

组成非常关键。如果向A12(S04)3溶液中滴加碳酸氢铵时，溶液的pH逐渐提高，

当达到一定值(pH=6)，A12(S04)3发生水解生成勃姆石凝胶。

而将A12(s04)3溶液滴入碳酸氢铵溶液中时，虽然A13+周围的pH值也会提
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高，A12(s04)3也有发生水解生成勃姆石凝胶的可能，但此时的产物还与滴定的

速度有关，只要A12(S04)3的滴加速度较慢，A13+周围便会存在大量的碳酸氢铵，

此时A13+首先与NH4HC03作用生成碳酸铝铵(NH4AIO(OH)HC03)，而不是发生

水解生成勃姆石fr．AIOOH)。

而对于尿素，其水解产生大量的OH。，则生成物可能是碱式盐，其YAG形

成机理与固相反应相同，但钇铝两种成分局部很不均匀，导致其处理温度要比碳

酸氢铵法高。同样，由于氨水水解产生大量的OH‘，而导致7-AIOOH凝胶的生

成，并同时吸附大量杂质，导致颗粒团聚较严重，会导致陶瓷烧结后微晶结构不

均匀而影响其性能。

基于以上分析，本论文采用碳酸氢铵作为沉淀剂，同时滴加氨水来控制反应

溶液的pH，采取反滴的方式(将A12(S04)3和Y(N03)3混合溶液滴入NI-hHC03

溶液中)滴加，并且滴加的速度很慢(2ml／min)，所以可以认为前驱体的化学组

成为Y2(C03)3·nH20和NH斛O(OH)HC03的混合物。红外图谱很好的证明了以
上理论分析的结果。

图2．2为前驱体与YAG粉体的红外图谱。据图分析可知，前驱体的图谱中：

在3444、1525cm以附近的谱带分别由吸附水的㈣的伸缩振动和弯曲振动引起；
在1417cm。1附近出现的吸收谱带是由于C032-的存在引起的；对多数无机硝酸盐而

言，由N03"i子I起的红外光谱谱带在1400"-"1370cm"1及840"--820cmo范卧36】，由此

分析，846cm。1附近的谱带可能由N03-引起。前驱体经900℃煅烧后得到的YAG粉

体的红外图谱谱带主要集中在低频谱区，在814、791、692、515、471cm。1等附

近出现的谱带为金属原子与氧原子间特征㈣振动谱峰，这标志着金属氧化物
的形成【圳。

Wavenumber(cm"1)

图2-2前驱体及YAG粉体的红外图谱
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2．2．2共沉淀pH的选择

离子的共沉淀过程是非常复杂的，溶液中不同种类的阳离子不能同时沉淀，

各种离子沉淀的先后与溶液的pH值密切相关。为了获得沉淀的均匀性，通常是

将含有多种阳离子的盐溶液，慢慢加到过量的沉淀剂中并进行搅拌，使所有沉淀

离子的浓度大大超过沉淀的平衡浓度，尽量使各组分按比例同时沉析出来，从而

得到较均匀的沉淀物。

有关研裂38】表明，Y”的沉降点在pH=8附近，Y(OH)3和AI(OH)3的Ksp分别

为8．0x10。23，和3．0x10彤，当pH=8时，溶液中Y3+和A13+的饱和浓度分别为8．0x10’5

和3．0x10。15，由于较低的溶液浓度和剧烈的搅拌分散作用，当混合溶液滴入沉淀

剂溶液中时，无法达到Y(OH)3成核所需过饱和度，难以单独沉淀下来。AI(OH)3

沉淀的成核则不成问题，同时由于是稀溶液反应，AI(OH)3沉淀成核后无法生长，

这就为无法成核的Y(OH)3提供了一个异相生长的机会，而产生独特的包裹型沉

淀。另外随着盐溶液的滴加，虽然溶液体系中有了包裹型沉淀为核，但在滴加溶

液的局部区域，仍然以AI(OH)3沉淀成核占绝对优势，所以沉淀物基本上以均匀

的包裹型为主。这样的沉淀方式有利于焙烧过程中形成纯相的YAG粉体。

当沉淀过程中溶液的pH超过这个范围时，Y3+的过饱和浓度会降低，Y(OH)3

会单独成核从而产生沉淀，导致在随后的干燥及锻烧过程中，产生严重团聚。同

时，如果Y3+、Al”非均相沉淀，将无法获得包裹结构，这样在局部的区域Y3+／A13+

之比例将不符合YAG的化学计量比，因此在锻烧后将得不到纯相的YAG粉体。

本课题采用同步滴加氨水的方式来控制反应溶液的pH在8附近。

2．2．3共沉淀温度的选择

在共沉淀的过程中，A13+首先沉淀析出，Y3+则以A13+的析出物为核在其外

层析出，当沉淀物中Y和A1离子均匀分布时，局部区域的Y3+和A1”离子的配

比符合3：5，在随后的煅烧过程中将直接形成YAG，如果沉淀物中的Y”和A13+

离子分布不均匀时，局部区域的Y3+和A1”离子的配比偏离3：5，在煅烧过程中

将出现一些过渡相和杂相，随着温度升高，固相的扩散加强，过渡相将逐渐转变

成YAG相，因此烧结过程中的物相变化暗示着前驱体中Y和灿两组分均匀性

的不同。

研究发现，共沉淀温度对产物的物相有较大影响，较低的共沉淀温度更有利

于纯相YAG粉体的生成。这是由于当共沉淀温度升高时，溶液中的Y3+和A13+离

子的运动加剧，但其加剧程度不同，这就造成了部分沉淀的Y3+和A13+离子的配

比不符合3：5，经过随后的煅烧过程会出现过渡相和杂相。
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由图2．3可知，在其他试验条件相同的情况下，当共沉淀温度为50"C时，800"C

煅烧得到的产物结晶性较差，出现了很多杂相，只有少量的YAG晶体生成；经

1000。C煅烧后，产物的结晶性明显提高，但仍为I主tYAG、A1203、Y01．柏l、A12Y409

等组成的混合物。

图2-3共沉淀温度为50"C时粉体的XRD图谱

考虑到温度的变化对离子运动的影响，同时考虑到共沉淀过程是沉淀和溶解

相互竞争的过程：溶解是吸热过程，沉淀是放热过程。所以在共沉淀的过程中，

控制较低的反应温度更有利于目标共沉淀产物的生成。从图2．4可见，当共沉淀

温度控制在20℃时，800℃煅烧后得到的粉体主要为过渡态YAP：但当煅烧温度

上升到900℃后，即生成了纯相的YAG晶体。

图2-4共沉淀温度为20℃时粉体的XRD图谱
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2．2．4前驱体洗涤方式的选择

按颗粒间的作用力，粉体的团聚一般分为两种：硬团聚和软团聚。粉体的软

团聚主要是由于颗粒间的范德华力和库仑力所引起的，这种团聚可以通过一些化

学的作用或者施加机械作用的方法来消除。粉体的硬团聚体内除了颗粒之间的范

德华力和库仑力之外，还有化学键作用，因此硬团聚结构不易被破坏。团聚现象

是纳米粉体制备过程中需要着重解决的问题。

目前通常采用真空干燥和有机物洗涤法克服粉体干燥过程中的团聚。有机物

洗涤法是比较常用的一种方法，通常是采用无水乙醇等有机试剂多次洗涤沉淀体

系，烘干后得到分散性较好的粉体。由于乙醇等有机溶剂表面张力比水小，因而

用有机物取代胶体体系中的液体可以降低附加压力，减少硬团聚的发生。有机官

能团取代胶粒表面部分的非架桥羟基，还可起到一定的空间位阻作用，从而消除

硬团聚。

本论文在对共沉淀产物进行抽滤的过程中，采用多次水洗加醇洗。用去离子

水洗涤，能洗去沉淀物中可溶性杂质离子，但同时会使得沉淀物中含有的结构水

增加，表面羟基的增加会致使前驱体干燥过程中的团聚现象发生的可能性增大；

水洗后的多次醇洗能够减少硬团聚的发生。采用这样的方法洗涤后杂质离子得以

去除，同时无水乙醇取代了沉淀物中的大部分水又减少了前驱体干燥过程中团聚

的发生，此外，乙醇与水组成二元体系，其共沸点也会低于水的沸点，在干燥时，

也有利于剩余水份的脱除，也有利于减少前驱体干燥中团聚的发生。

从图2．5可见，经过水洗加多次醇洗后的前驱物其羟基峰强度比单纯水洗的

前驱物要弱，说明用乙醇洗涤沉淀对减少表面羟基的含量起到了一定的作用。

8
e-

墨
磊
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e
l--

wavenumber(cml)

图2-5前驱体红外光谱图(a：水洗+多次醇洗；b：水洗)
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2．2．5前驱体的热稳定性分析

为了研究前驱体粉末的分解与合成性能，并为煅烧温度的设定提供参考，对

制得的前驱体进行差热和热重分析，如图2-6所示。

从TG曲线可以看出，在600℃以前，失重大约为25％，这可能是由于前驱

体本身所吸收水分和结晶水的挥发以及部分．OH的脱除造成，对应DTA曲线上

在200。600℃有一个宽的吸热峰。随着温度升高至1000℃，前驱体失重总数达到

45％，并对应于850"C附近有一明显的放热峰。可能是因为碳酸盐前驱物开始分

解释放C02，YAG晶相开始形成所导致。考虑到差热分析的滞后效应，在800℃

左右就应当有YAG相的出现，不同温度煅烧样品的XRD分析结果也证明了这

一点，这也说明了由碳酸氢铵做沉淀剂制备的前驱体粉末具有较高的反应活性，

在800℃低温下(相对于固相反应1600℃)开始有YAG相形成。

前驱体的热稳定性分析为煅烧阶段设定800℃为起始考察温度选择提供了依

据。
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图2-6前驱体的TG／DTA曲线

2．2．6煅烧温度及时间的选择

研究发现，煅烧温度及时间对粉体的物相有较大影响。因为在共沉淀的过程

中Y3+和Al”以盐的形式共同沉淀下来，保持了原子级别的混合，在煅烧前期，

前驱体主要分解为Y203和A1203，随着温度的升高，Y3+和Al”由于浓度梯度的存

在而发生互相扩散，生成了YAM，而生成的YAM将Y203与A1203隔开，YAM与

A1203进一步反应生成了YAP，YAP中的Y”与A1203中的A13+进一步反应生成了

YAG，生成的YAM、YAP和YAG将Y203与A1203隔开，也即在YAG生成过程中
存在理论上的五相四界面，若要使Y203与越203进一步通过扩散来继续反应，则
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需要Y”和A1”的扩散必须通过反应层，在扩散过程中各区域保持电中性，没有

电子迁移，因此YAG的形成速度主要受Y3+和A13+的扩散速度控制，这就需要较

高的反应温度和较长的反应时间来提供足够的能量。

反应过程由以下三个步骤组成【39】：

2Y203+A1203=：Y4A1209(YAM)

删209+A1203=4YAl03(YAP)
3YAl03+A1203=．Y2A15012(YAG)

图2．7为YAG的形成过程中的五相四界面示意图。

l 2 3 4

b0， 删 M咿 强G A1303

Y叶-__lIllII_l__一◆

·●—·----——-------——--一AI，+

图2-7 YAG形成示意图

图2．8为经不同温度煅烧2h后所得粉体的XRD图谱。由图可见，前驱体800℃

煅烧后得到的粉体主要为YAP(YAl03，PDF卡号：38．0222)；经900℃煅烧后，

则转变为纯相的YAG(PDF卡号：82．0507)；而经1000"12煅烧后，产物同样是

纯相的YAG，但相Lt900℃煅烧后粉体的图谱可以发现，晶体的衍射峰变得尖锐，

峰面积变小，这说明随着煅烧温度升高，粉体颗粒长大，晶形更加完整，这一点

从SEM和BET数据中得到了很好的证实。由此确定煅烧温度为900℃。

图2-8不同温度下煅烧2h后粉体的XRD图谱

图2．9为经900"C不同时间煅烧后所得粉体的XRD图谱。由图可见，前驱体经

900"(2煅烧lh后，只有极少量的YAG生成，主要为Y203和A1203；而在相同温度
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下将煅烧时间延长至2h，则得到纯相的YAG粉体。

图2．10为在900℃煅烧温度下，采用不同的煅烧方式煅烧后粉体的XRD图

谱。从图中可以看出，将前驱体放入马弗炉中，从室温上升到900"C并在此温度

下煅烧1h和将前驱体从100℃烘箱直接转入900℃马弗炉煅烧2h后的粉体均只

有少量的YAG相生成，主要为Y203和A1203相；通过对比图谱发现两个样品的

XRD图谱很相似，这也说明煅烧样品不二定要经过缓慢的升温过程，这对于工

业化生产中煅烧方式的选择具有一定的参考意义。

以上结果说明制备纯相的YAG粉体需要足够的煅烧时间。

由以上分析可知，制备纯相的YAG粉体的合适煅烧方式为从室温上升至U900

℃并在此温度下煅烧2h。

图2-9 900"(2不同时间煅烧后粉体的XRD图谱

2 0(。)

图2—10 900"；2不同方式煅烧后粉体的XRD图谱



硕士学位论文 第二章共沉淀法制各YAG纳米粉体及表征与分析

2．2．7分散剂的考察

共沉淀过程中原料在溶液中呈分子级分散，由于布朗运动、范德华引力和原

子间键合作用，使得溶液中的粒子容易出现硬团聚【柏1，该过程如图2—11所示。

图2-11纳米粒子产生硬团聚过程

在颗粒成核和生长的过程中，为得到单分散的纳米颗粒，需要加快成核的速

率，使整个液相体系同步均匀成核，同时限制纳米粒子长大的速度。表面活性剂

可以降低粒子的表面张力，常被用于合成过程中制备分散粒子。表面活性剂通常

可分为非离子型、离子型两种，以表面活性剂吸附或者键合在颗粒表面，有效降

低颗粒的表面能，减少颗粒碰撞复合的几率，降低表面羟基的作用力，消除颗粒

间的氢键作用，阻止氧桥键的形成而防止硬团聚。

水溶性高分子聚合物作为高效分散剂，相对于小分子的表面活性剂，有更高

的改性效率。在制备纳米粉体的过程中引入高分子，不仅可以吸附在粒子上，而

且高分子的体积效应限制粒子的运动，粒子的布朗运动位移越小，沉降速度也就

越慢，相互碰撞长大的几率就越低。同时高分子的有机聚合链能缠绕在粒子外围，

形成一壳层，在粒子相互接近时发生两类情况：(1)吸附层被压缩而不互相渗透；

(2)吸附层互相渗透、互相重叠。这两种情况都导致体系能量升高，自由能增大。

第一种情况是由于高分子失去结构熵而产生熵斥力位能；第二种则是由于重叠区

域浓度升高而导致产生渗透斥力位能和混合斥力位能，因而有效吸附高分子的原

生粒子再团聚是十分困难的。

聚乙二醇(PEG)是一种非离子表面活性剂，其分子式为H一(O-CH：-CH：)。-OH，

其中的桥氧原子一o-亲水，一CH。一CH：一亲油。文献报道【411，在通常情况下，聚乙二

醇分子呈锯齿型的长链，当溶于水时，长链成为曲折型，如图2-12所示。PEG

作为一种非离子表面活性剂，其在不同的材料制备中所起的作用不同。如应皆荣

【倒和Moriya[43】等人分别采用溶胶一凝胶法，结合聚乙二醇的增溶作用，制得均匀

性很高的陶瓷材料和SiO。一PEG聚合杂化材料；李蔚I棚、许珂敬【45】等人利用聚乙

二醇的空间位阻效应作为分散剂，制得了超细的球形ZrO。粉体。

本论文选择非离子表面活性剂PEG一6000作为分散剂，在滴加反应溶液前将

其添加到沉淀剂中，添加量约为混合溶液质量的1％。
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八，＼爹＼，＼f＼A爹＼，＼，
l溶于水

无水状态‘锯齿形’

在水溶液中(曲折型)
图2—12聚乙二醇表面活性荆的链型变化

图2一13为所制得的Y^G粉体的扫描电镜图。从图中可以看出煅烧得到的粉体都

是纳米级的，且颗粒形貌较均匀；由图2一13一a可见，由于没有添加分散剂，粉体

团聚现象比较严重，圈2—13一b则表明分散剂聚乙二醇的添加达到了较好的分散效

果。

图2-l 3 YAG粉体的SEM图谱

(a：没幂加聚己二醇，b：添加聚乙二醇

2 2 8不同煅烧条件制备的粉体的比表面积殛形貌分析

粉体的比表面积是颗粒形状、大小、表面粗糙度以及孔隙度的综合指标。无

定形的粉体颗粒是杂乱无章排列的，其暴露在外的面较多，孔隙度也大，因而比

表面积会较大；而晶型完整的颗粒是按一定的晶体结构有规律的排列，相对来说

其形状规则、暴露在外的面少、孔隙度小，因此比表面积会较小啡l。

学o／O
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前驱体经不同条件煅烧后所得YAG粉体的比表面积晶和根据＆与颗粒当量

直径d的关系【叫

咒=南
计算所得的数据列于表2-3。

表2-3 YAG蚋米糟悻的比袁面积和当量直径分析蛄果

煅烧温度／℃ 煅烧时间，h 比表面积，m2·g_l 当量直径／nm

800 2 45．81 28．79

900 2 43．22 30．51

900 4 39．24 33．61

1000 2 31．66 41 65

1000 4 28．53 46 22

从表2．3的结果可见：①当煅烧时间为2h，煅烧温度E自$00'C上升到900"C时，

粉体的比表面积下降很少，这是由于在这个温度阶段，粉体主要进行由钙钛矿结

构的YAP到立方晶系YAG的转化，晶粒个体增长较少；而煅烧温度由900"C上升

至01000"C时，粉体的比表面积下降多，说明在这个过程中，晶型转化已经完成，

粉体颗粒有较大增长；@在900℃或1000'C条件下，煅烧时间由2h延长为4h时，

粉体的比表面积均有所下降，但相对与温度升高所带来的变化来说要小。这说明

晶型转化完全后煅烧温度的升高比煅烧时间的延长对粉体比表面积的影响更大。

经不同温度煅烧后所得的YAG粉体的扫描电镜图如图2．14所示。900"(3煅烧

后的粉体颗粒类似球形，1000℃煅烧后粉体颗粒较900'C煅烧后的粉体颗粒有较

大增长，呈长条形，这也进一步说明了当晶型转化完成后，随着煅烧温度的升高，

晶体颗粒会进一步长大。

圈2—14不通煅烧温度制备的YAC耪体的s珊图谱
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2．3小结

1．采用碳酸氢铵为沉淀剂，反应溶液的pH控制在8左右，以聚乙二醇为

分散剂，20。C共沉淀，900"C煅烧2h为合适的YAG纳米粉体制备条件：

2．YAG的形成，经历了由钙钛矿结构的YAP到立方晶系YAG的转化过程：

3．制备的YAG粉体粒度分布均匀，分散性良好，属于纯相的立方晶系，粉体颗

粒尺寸为30rim左右，比表面积为40m2．g-1左右。



硕士学位论文 第三章Nd：YAG与Ce：YAG粉体的制各及其荧光性分析

第三章Nd：YAG与Ce：YAG粉体的制备及其荧光光谱分析

本论文在确定了合适的制备条件并成功制备出纯相的YAG纳米粉体的基础

上制备出Nd：YAG及Ce：YAG纳米粉体，并对其性质进行了表征与分析。

3．1粉体的制备

以A12(S04)3·18H20(A．R)、Nd203、Y203(4N)和Ce(N03)3·6H20(A．R)为原料，

NH4HC03(AR)为沉淀剂，聚乙二醇(CR)为分散剂。将Nd203与V203溶解于HN03

中，C《N03)3"6H20和A12(S04)3·18H20分别溶解于去离子水中，均配制成0．1mol／L

的溶液。根据YAG理论组成及掺杂原子浓度，将上述溶液按xCe3+／Nd”：(3-x)Y”：

5A13+比例混合，g殴x=-0．03或0．06，以获得不同掺杂浓度的Nd：YAG及Ce：YAG，然

后将混合溶液匀速滴加到添加了聚乙二醇(约占混合溶液质量的1％)的

NH4HC03(2moUL)溶液中，匀速搅拌反应溶液，同步滴]JI]NH3"H20，控制反应溶

液的pH值在8．0左右，滴加完毕，继续搅拌2h，静置陈化12h，抽滤，将沉淀依次

用水和乙醇洗涤，至不再有S042"检出，将沉淀于120"C烘箱中干燥3h，得到前驱

体，研磨过筛，将得到的前驱体于900℃煅烧2h，碾磨即获得所需粉体。

3．2粉体的粒度分析

激光衍射粒度仪的基本原理是：颗粒在激光束的照射下，其散射光的角度与

颗粒的直径成反比关系，即小粒子对激光的散射角大，大粒子对激光的散射角小。

通过接收和测量散射光的能量分布即可得出颗粒的粒度分布特征。

制各的Ce：YAG荧光粉的粒度分布结果如图3-1所示。可以看出，所制备的荧

光粉的粒度分布较窄，主要分布在O．7～10I_tm范围内，而扫描电镜观察表明，制

备的荧光粉的粒径一般在30nm左右，如图3—2所示。两者之间有所差异的原因在

于荧光粉的颗粒越小，其在水分散介质中越易于团聚。粒度测量的结果更多的反

映了制备的荧光粉的分散特性，图中粒度百分含量的类似正态分布及SEM图表明

所制备粉体的粒度分布较均匀。
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3．3粉体的结构分析

囤3=2 CO：YAG荧光耪体的sEM图

对煅烧后粉体进行的x射线衍射分析可以用来测定物质的晶体结构，晶胞

参数及显微畸变等。如图3-3所示，由于Cg+掺杂量较少，所以Ce：YAG粉体的

XRD图谱与YAG的XRD图谱基本相似。

从考察粉体的晶面间距d瑚、晶面指数n止1)及晶胞参数a来考察粉体的晶体

结构，同时也可以考察出掺杂粉体与纯YAG粉体的平均晶胞参数的差别。

根据布拉格定律2ddn0=nX，以及立方晶系中晶面间距dⅢ和它的晶面指数

(hkl)及晶胞参数a之间如下的关系

可以得到下式

““2而意；矛 (3一11
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Sin20：蛑G：榭∥)(3-2)4 a2 、 7

对于相同物质的衍射图像，(n柚2／4a2=K为一常数，因此有

Sin20l：Sin202：⋯sin2en=(1112+k12+112)：0022+k22+122)：⋯：(ha2“0+ln2)=ml：m2：⋯：m3。因

此根据样品的XRD数据中的0值可计算出相应的m值，从而得到样品的晶面指

数。

根据样品XRD谱图每根衍射线的sin0值，就可求出这些线条指数平方和的

比值，找出其比值的最简单整数比，即ml：m2：⋯：mn。根据算出的m值的特点，

可知所制得的YAG晶体为体心立方晶体。将m值化为三个整数的平方和，即可

得到相应的晶面指数，这就是衍射花样的晶面指数标定。表3．1为900℃下所得

Ce：YAG粉体的部分XRD实验数据。

图3-3 Ce：YAG与YAG粉体的XRD[习
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因为是纯立方晶系，晶胞参数就只有一个。由晶体学中立方晶系点阵中(hkl)

晶面族的晶面间距d与晶胞参数a的关系式：

‰2万毒霄(3-3)
就可以根据表3．1中给出的晶面指数求出样品的晶胞参数值。在高角度计算的晶

胞参数，其值比较准确，能减少试验的误差。表3．2给出了在高角度下计算出的

晶胞参数值。

表3-2 Ce：YAG粉体在900"CT的#．胞参数

由以上计算结果可以看出，计算出的平均晶胞参数ao--1．2022nm，略大于纯

相YAG的晶胞参数1．2008rim。这是由于在Ce：YAG中，稀土离子取代了Y3+的

位置，而Ce3+半径略大于Y3+的半径，因此Ce：YAG的晶胞参数略大于纯相YAG。

这也从一方面证明Tee3+掺杂的成功。

3．4 Nd：YAG与Ce：YAG粉体的荧光性质

发射光谱是指在某一波长光的激发下，发射的荧光强度随发射光波长的变化

曲线。用最强的发射峰波长监控和最强激发峰波长激发，测得的激发和发射光谱
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为发光材料的特征光谱。

激发光谱是指在某一发射波长监控下，某一谱带或谱线的发光强度随激发光

波长改变而变化的曲线。它反映了发光材料所吸收的激发光波长中，哪些波长的

光对材料的发光更为有效。激发光谱常用平面坐标表示，横轴代表激发光的波长，

纵轴代表发光的强弱(可以用相对强度来表示)【48】。

3．4．1 Nd：YAG粉体的荧光图谱分析

Nd3+电子结构为ls22s22p63s23p63d104s24p64d104f35s25p6，Nd3+的特点是：

(1)跃迁谱线呈尖锐的线状谱。这是由于处于内层的4f电子受到5S2、5p6电

子良好的屏蔽，因此受环境的影响较小，所以自由离子光谱是类原子的线状光谱，

这一性质在低温下尤为明显：

(2)发光谱线数目较多，使能量分散，故降低了有用成分的荧光分支比；

(3)4f电子比5s2，5p6电子的能量都高，所以当离子吸收能量后，首先是4f

电子受激发，发光的产生来自4f电子的跃迁。能级间的跃迁要遵循选择定则。

晶体场的作用不但会使Nd”的能级分裂，而且使选择定则发生变化，从而改变

谱线的强度。跃迁强度取决于基质晶体的对称性。

作为Nd：YAG粉体发光中心的激活离子Nd”的外层电子组态为4i$5s25p6，

其中4f上的三个电子可以处于不同的运动状态，结果形成一系列的能级。

对于Nd：YAG，其吸收和荧光光谱如图3-4所示。用波长较短254nm的光

测得其在395nm处有较强发射峰(图3．4．a)。故采用395nm测得其激发光谱图(图

3-4．b)，可以看出，在699nm处有一弱峰，最大激发峰在756nm附近。根据Nd”

的能级图(图3-5)，Nd”的4f电子受到5s和5p电子的屏蔽，受周围晶体场影响

较小，故其受到内晶场的影响和自旋轨道相互作用，4f轨道产生能级分裂，具有

丰富的斯塔克能级。其跃迁方式与ce3+不同，为4f-4f跃迁。由图3．4可以看出，

395nm处的发射峰对应于2p3／2---÷419／2跃迁，近红外区的699nm和756nm分别对

应于419，2_4F蚍和419／2-+4F7／2+4S3彪的跃迁。

以755nm激发Nd：YAG的发射光谱如图3．4．C所示，峰值在506nm附近，

对应2K15彪一4Ill尼跃迁。其发射光机理可以认为是Nd3+受755nm光照后，基态粒

子吸收入射光子，跃迁到4F7t2+483／2能级，因为4F7／2+4S3尼与2P3趁的能量差约为

755nm，故处于4F他+4S3尼上的粒子再吸收一个光子被激发到2P3／2能级。处于2P3尼

能级的粒子可以通过快速的无辐射跃迁落到2KI北能级。然后再从2Klst2能级自

发辐射跃迁到4Ill忍能级。发射出506nm可见光。可以看出，此时4Ill／2作为最低

能级，Nd：YAG为四能级系统。这也与文献报道相符【491。

结果表明激活离子Nd3+的存在使得Nd：YAG纳米粉体具有较好的荧光性能，
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同时也从另外一方面证明YNd3+掺杂的成功。

套
。历
C
旦
三

wavelength(nm)

(a)用254nm光激发的发射光谱

wavelength(nm)

(b)用395nm光测得激发光谱
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2P1，2

2K1‘，2

4F7，2+4S，／2

4F3，2

411l，2

4k

wavelength(nm)

(C)用755nm激发波长测得发射光谱

图3-4不同NdJ+掺杂浓度的Nd：YAG荧光光谱

J ‘ ＼

L

1 r

图3-5 Nd3+能级跃迁示意图

3．4．2 Ce：YAG粉体的荧光图谱分析

Ce：YAGO皂够被蓝光激发，发射黄光。Ce3+的电子组为4一，电子可以激发到

5d轨道。而4一组态会分裂成2F5／2与2F7，2两个能级，由于自旋轨道偶合两者能量存

在差异，而d轨道位于最外层，受晶体场的影响而发生分裂，因此，Cc3+的5d．4f
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之间的跃迁强烈依赖二于：Ce3+所处的晶体场环境，C03+所处晶体场不同，将导致Ce3+

荧光光谱波长的红移或者蓝移‘501。Ce3+：YAG的5d-4f电偶极跃迁能级图如图3．6所

不o

6．0e

2．4e

图3-6 Ce3+：YAG 5d-4f电偶极跃迁能级图

图3．7为不同Ce”掺杂浓度的Ce：YAG粉体的发射光谱。从图中可以发现，粉

体在530nm附近有一个显著的谱带，这是fl：iCe3+的5d--+4f特征跃迁造成的；随着

Ce”掺杂浓度的提高，Ce：YAG的发射波谱强度增加，波长稍微红移(2nm)，这可

能是由于随着Ce3+掺杂浓度的增加，晶体场强度增加，Ce3+的5d轨道分裂导致的

能隙增大，4f-5d间的能量差减小所致【”】。

图3．8为上述两种粉体的激发光谱。图谱显示，粉体在345nm有一个较弱的

谱带，在460nm附近有一个显著的谱带，它们分别对应于2F5亿---)．5d，2F7／2-')5d的跃

迁；随着Ce3+的掺杂浓度的提高，波谱强度也有所增加，晶体场强度的增加也致

使激发光谱有微弱的红移。激发光谱说明制备的粉体能被460nm蓝光有效激发而

发射黄光，由于高效蓝光LED芯片的发射峰值波长450---470nrn，从而说明制备的

粉体可与蓝光LED芯片匹配并产生白光【521。
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3．5小结

图3—7不同Ce3+掺杂浓度的Ce：YAG粉体的发射光谱(A．ex=460nm)

图3-8不同Ce3+掺杂浓度的Ce：YAG粉体的激发光谱(沁m：530n曲

1．参考制备YAG的合适条件成功制备出了Nd：YAG和Ce：YAG粉体；

2．制备的粉体具有较好的分散性：

3．激活离--子Nd”的存在使得Nd：YAG纳米粉体具有较好的荧光性能：Ce3+的掺杂

浓度的提高，粉体的波谱强度有所增加，晶体场强度的增加也致使激发与发

射光谱均有微弱的红移，其激发光谱说明制各的粉体可与蓝光LED芯片匹配

并产生白光。
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第四章水(醇)热法制备YAG粉体探索

水(醇)热法作为一种制备超细粉体的湿化学方法，工艺相对简单。水(醇)

热法制备超细优质粉体，起决定性的过程是粉体(微晶或纳米晶)晶粒的形成，

这一过程经历“溶解”和“结晶"两个过程，水(醇)热法制备粉体常采用固体

粉末或新配置的凝胶作为前驱体。所谓“溶解’’是指在水(醇)热初期，前驱体

微粒之间的团聚和联结遭到破坏，使微粒自身在水(醇)热介质中溶解，以离子

或者离子团的形式进入溶液。当体系中这些离子或者离子团的浓度大于形成某种

晶粒所需的过饱和度时，进而成核、结晶而形成晶粒【53】。

4．1水(醇)热法及其制备粉体的特点

水(醇)热法为各种前驱物的反应和结晶提供了一个在常压条件下无法得到

的特殊物理、化学环境。其特点主要有【矧：

(1)由于反应是在相对高的温度和压力下进行，因此有可能实现在常规下不

能进行的反应；

(2)改变反应条件(温度、酸碱度、原料配比等)可能得到具有不同晶体结

构、组成、形貌和颗粒尺寸的产物；

(3)水(醇)反应体系存在溶液的快速对流和十分有效的溶剂扩散，因此水

热晶体具有较快的生长速率；

(4)工艺相对简单，经济实用，过程污染小。

概括起来，水热法制备的粉体有如下特点：①粉体结晶良好，颗粒小且分散

性好，无需作高温烧结处理，从而避免在烧结过程中可能形成的粉体硬团聚；②

粉体晶粒物相和形貌与水热反应条件有关；③晶粒限度可适度调节，当前驱物、

反应温度、反应时间变化时，可改变晶粒尺寸；④纯度高，由于水(醇)法可抛

弃前驱物中的杂质，因而大大提高了纯度，而且粉体后续处理无需焙烧可以直接

用于加工成型，这就可以避免在煅烧过程中混入杂质；⑤颗粒均一，分布单一，

容易得到合适的化学计量物和晶粒形态。

水(醇)法在制备纳米氧化物方面应用广泛，但是用水(醇)法制备纳米

YAG粉体在国内外的报道不多，鉴于水(醇)法热法以上优点，在采用共沉淀法

成功制备出YAG、Nd：YAG与Ce：YAG纳米粉体的基础上，本论文对水(醇)热

法制备YAG粉体做一定的探索。
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4．2实验过程

4．2．1实验试剂和仪器

实验所用主要的试剂和仪器分别见表4．1和表4．2

表4-1实验所用主要试剂

表4-2实验主要仪器

4．2．2粉体的制备

以A12(S04)3·18H20(A．R)和Y203(4N)为原料，NH4HC03(AR)为沉淀剂，聚乙

二醇(CR)为分散剂。将Y203溶解于HN03中，A12(S04)y18H20溶解于去离子水

中，均配制成0。lmol／L的溶液。根据YAG理论组成，将上述溶液按比例混合，

然后将混合溶液匀速滴加到添加了聚乙二醇(约占混合溶液质量的l％)的

NH4HC03(2mol／L)溶液中，匀速搅拌反应溶液，同步滴加NI-13-H20，控制反应溶
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液的pH值在8．O左右，滴加完毕，继续搅拌2h，静置陈化12h，抽滤，将沉淀

依次用水和乙醇洗涤，至不再有S042"检出，将沉淀于120℃烘箱中干燥3h，得

到前驱体，将得到的前驱体研磨后转移至100ml内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜

中，加入一定量的去离子水或无水乙醇，密封，在鼓风干燥箱中于一定温度下反

应一段时间，将得到的悬浊液过滤、洗涤、干燥，即得产品。

图4-1为水(醇)热法制备YAG粉体的实验流程图。

前塑住

I 水(醇)热
l

’ r

I洗涤，过滤
Jr

I干燥，研磨

图4-1水(醇)热法制备YAf,粉体实验流程图
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4．3实验条件的确定

水(醇)热反应条件：反应温度、反应时间、反应介质和填充度对产物的生

长有很大影响。

4．3．1反应温度及时间的选择

温度会影响化学反应过程中的物质活性，影响生成物质的种类，以及影响溶

质的溶解度和晶体的生长速率。水的临界温度为375℃，临界压力为15MPa，无

水乙醇的临界温度为243℃，临界压力为6．38MPa。因此一般实验的水热温度为

100"-'374℃，醇(无水乙醇)热温度为100"-'242℃。而实验所用的高压反应釜

的内衬为聚四氟乙烯，它一般适用于低温水热制备。另外电热恒温鼓风干燥箱的

最高温度为300℃，因此本实验设计的最高醇热反应温度为230"C，水热反应温

度为290℃。

另外，在同样的温度下，在超过某个时间下，单纯的延长反应时间对产物的

影响不是很大，水热反应的温度对晶体的生成的影响要比水热反应时间的影响大

的多。在参考其他文献【55‘571的基础上，本实验确定反应时间为6h。

4．3．2水(醇)热反应填充度的选择

水(醇)热反应中溶液的填充度对晶粒的生长也有一定的影响。在相同反应

温度下，填充度越大，反应中溶液产生的压力越高，晶体生长速率越大；反之体

系压力较低，晶体生长速率较低。因此反应中需要提高反应的填充度，加快反应

的速率。但是水热釜有一定的耐压范围，溶剂填充度太高，易产生危险，因此本

论文中选用80％的填充度。

4．4结果与讨论

4．4．1红外图谱分析

图4-2是290*(2水热后得到的粉体的红外图谱。由图可知，位于3450cm_1的

吸收带是由于吸附水的-OH伸缩震动引起的，位于1510cm-1和1420 am‘1附近的

吸收峰是C—oH的伸缩振动与o．H的平面变角振动所致。在670、562、455cm。1等

新的谱峰，这是金属原子与氧原子间特征M一0振动谱峰，说明有金属氧化物生成，

XRD图谱进一步证明了这个结果。
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4．4．2粉体的物相分析

wavenumber(cm。1)

图4-2 290"C水热后粉体的红外图谱

图4—3和图4-4分别为水热290。C和醇热230。C后制得的粉体的XRD图谱。

图谱显示，两种条件下制备的粉体主体均为羟基化合物，没有YAG生成，醇热后

所得的粉体结晶性很差。

图4-3 290"C水热后粉体的XRD图谱
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图4-4 230℃醇热后粉体的XRD图谱

以上实验结果可从施尔畏、夏长泰等提出了“生长基元”理论模型58】中找到

理论解释：

“生长基元"理论模型认为水(醇)热反应中，溶解进入溶液的离子、分子

或离子团之间发生反应，形成具有一定几何构型的聚合体一生长基元。生长基元

的大小和结构与水热反应条件有关，在一个水热反应体系里，同时存在多种形式

的生长基元，它们之间建立起动态平衡，某种生长基元越稳定，其在体系里出现

的几率就越大，在界面上叠合的生长基元必须满足晶面结晶及取向的要求，而生

长基元在界面上叠合的难易程度决定了该面族的生长速率。从结晶学观点看：生

长基元中的正离子与满足一定配位要求的负离子相联结，因此“生长基元"理论

模型又进一步被称为“负离子配位多面体生长基元模型"。

根据“负离子配位多面体生长基元模型”，晶核的形成是以负离子配位多面

体之间通过脱水反应形成的，其中负离子配位多面体生长基元是由中心阳离子和

OH。形成的络合物，其配位数与制备得到的晶体中阳离子的配位数相同。

生长基元表面存在自由端，根据田明原的报道嗍：在反应体系中生长基元为

取得最大的稳定能，表面自由端必须与体系中的羟基连接，且生长基元表面连接

的羟基数目越多基元的稳定能越高。采用醇作为反应介质时，溶液体系中不存在

大量游离的轻基，但是醇类羟基中的氧原子具有较强的负电性，也可与生长基元

表面的自由端连接，使得生长基元具有较高的稳定能，在较高的温度下反应环境

中粒子运动剧烈，生长基元之间的碰撞剧烈，羟基化的生长基元之间连接，界面
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上将发生脱去反应，若水(溶剂)热反应提供的热量不足，脱水反应不完全，将

生成含有经基的化合物，当反应温度较高，水(溶剂)热反应提供的热量足以使

生长基元或自由端羟基化的基元的界面完全脱水，则最终生成氧化物晶体。同时

反应温度越高，反应时间越长，胶体粒子溶解越充分，羟基化的生长基元脱水越

完全，氧化物晶粒的生长反应进行得越完全，结晶性能越好。

由于在现有的实验条件下，采用去离子水或无水乙醇做为反应介质的体系无

法达到足够的高温高压条件，提供的热动力不足，无法满足晶体的生长需要足够

的能量，致使羟基过程产物无法完全脱去羟基而生成结晶较好的晶体。

图4—5为采用无水乙醇／水的体积比为5：1的溶液做为反应介质，填充度为

8096，290℃恒温反应10h后所得粉体的XRD图谱。由图可见，反应产物大部分

为Y203与砧203相，有少量的YAM与YAG生成。这说明在相同的温度下，以无

水乙醇水溶液为反应介质所提供的热量使生长基元或自由端羟基化的基元的界

面完全脱水，生成了氧化物晶体，同时部分氧化物晶体相互扩散生成了YAM与

YAG晶体，但此反应体系所提供的能量未能达到生成纯相YAG粉体所需的强度。

图4-5 290℃醇／水热后粉体的XRD图谱

房明浩等人【删采用Y203和A100H作为前驱物，K2C03作为矿化剂，在容

积为3．8L的高压釜内进行了三次不同温度450℃，475℃、505℃下的实验，制

备出了结晶较好，且晶粒度较为均匀的钇铝石榴石单晶粉。另外，李霞等人【6l】

以无机金属盐(硝酸铝和硝酸钇)为原料，适当比例的无水乙醇／水的混合溶剂作

为反应介质，在300℃，10MPa的温和条件下合成纯相的YAG粉体。此种方法
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得到的粉体形状近似球形，分散性好，颗粒尺寸约20nm。

如何改变实验方法，利用现有的水热条件，制备出纯相YAG粉体有待进一步

摸索和改进。

4．5本章小结

探讨了：温度、时间、以及填充度对水(醇)热制备YAG的影响，采用了水

热、醇热与无水乙醇+水热三种方案制备粉体，检测与分析了制备的样品，结果

表面：采用的水(醇)热实验方案在现有的实验条件下，无法制备出纯相的YAG

粉体。
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5．1结论

第五章结论与展望

本课题采用共沉淀法，考察了一系列的影响因素，并成功制备出了YAG、

Nd：YAG及Ce：YAG纳米粉体，通过采用多种仪器手段对前驱体和粉体进行表征

和分析，得出如下结论：

1．采用制备纳米粉体比较常用的制备方法共沉淀法，考察了沉淀剂、滴加方式、

反应溶液pH、共沉淀温度、洗涤方式、煅烧温度及时间和分散剂的影响。在

较固相反应低600"-'700℃的较低温度900℃条件下煅烧得到了比表面积为

40m2／g，粉体颗粒尺寸为30nm左右的YAG、Nd：YAG和Ce：YAG粉体。同时证

明了采用碳酸氢铵为沉淀剂，聚乙二醇为分散剂，反滴，控制反应溶液pH为

8左右，20℃共沉淀，多次水洗醇洗沉淀物，900℃煅烧2h为合适的YAG制

备条件。

2．YAG的形成经历了YAM和YAP两个过渡态，煅烧温度及时间决定了生成粉

体的相态。煅烧阶段的反应机理与固相反应相似，但煅烧温度要大大低于固相

反应，这是由于共沉淀法的前驱体制备过程形成的独特包裹沉淀更有利于煅烧

阶段离子的迁移。煅烧温度对于粉体的影响包括两部分：在前期阶段，主要是

影响粉体从过渡态(YAM．YAP)向终态YAG的转变；当晶相转变完全后，主

要是影响粉体颗粒尺寸的增长。

3．由于范德华力、库仑力和化学键作用的影响舍得纳米颗粒间容易出现团聚，会

造成粉体的粒径分布不均匀，最终会影响到粉体的烧结阶段的效果。本课题共

沉淀阶段采取的添加聚乙二醇来减少沉淀物间的团聚，抽滤阶段采取多次水洗

和醇洗来减少前驱体干燥阶段的团聚的方法达到了较好的分散效果，制备的粉

体分布均匀，SEM图谱、BET和粒度分析结果都表明了这点。

4．YAG的石榴石立方晶系结构适合掺杂其他离子半径与钇离子相近的稀土离子

来制备功能粉体。本课题参照制备YAG纳米粉体的合适制备方法，成功制备

出了Nd：YAG与Ce：YAG纳米粉体。XRD数据的计算结果和荧光光谱均有力

的证明了掺杂的成功。

5．所制备的Nd：YAG与Ce：YAG纳米粉体均表现出良好的荧光特性。其中

Nd：YAG的荧光特性符合理论上的四能级跃迁，激发光谱中的谱峰699nm和

756nm分别对应于4I蚍√F蚍和4I眈√F7忍+4S3尼的跃迁；发射光谱中的谱峰
506nm对应zKl5忽_4Ill尼跃迁。Ce：YAG粉体的发射光谱中530nm附近的显著
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谱带，这是由Ce3+的5d一4f特征跃迁造成的；激发光谱中，在345nm有一个

较弱的谱带，在460rim附近有一显著的谱带，它们分别对应于2Fs／2---)5d,

2F7／2_5d的跃迁；说明制备的粉体能被460hm蓝光有效激发而发射黄光，符

合与蓝光LED芯片匹配并产生白光的要求。Ce3+的掺杂浓度的提高，粉体的

波谱强度有所增加，晶体场强度的增加也致使激发与发射光谱均有微弱的红

移。

6．在现有的实验条件下，本论文采用的水热与醇热实验方案无法制备出纯相的

YAG粉体。对水(醇)热法需要做进一步的研究。

5．2展望

经过几十年的发展，共沉淀方法作为一种工艺简单、成本低廉、易于控制的

无机体系法在众多科研工作者的努力下，必将得到更好的应用。相信制备过程中

易引入杂质，形成的沉淀呈胶体状态导致洗涤和过滤困难，煅烧温度仍较高，粉

体的团聚现象难以消除等缺点会在不久的将来有所改善；同时也相信水(醇)热

法制备纳米粉体的方法也将得到进一步的改进与完善。

YAG作为一种优良的光学基质粉体，Nd：YAG激光陶瓷粉体作为Nd：YAG

单晶一种良好替代品，Ce：YAG粉体作为绿色光源光转换型LED的优异发光物

质都会越来越受到科技界和工业领域的重视，科研力度将进一步加大，制备方法

也将越来越完善，粉体的性能也将越来越好。
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