共沉淀法制备多孔纳米氟氧钇粉体及其性能研究
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摘要：利用共沉淀法制备了具有稀土离子掺杂的氟氧钇（YOF︰Yb3+，Ho3+）多孔材料，并对其显微组织形貌、相结构、荧光性质、吸附能力以及表面润湿性进行了分析。结果表明，该纳米粉体颗粒具有尺寸小、均一性高的特点；其荧光发射能力随Ho3+的增加逐渐降低，且荧光寿命较高；煅烧后多孔颗粒的表面积可达413.67 m2/g，其吸附性能及表面润湿性良好。
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Preparation and Properties of Porous Nano-Yttrium Oxyfluoride Powder by Coprecipitation Method
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Abstract：Porous yttrium oxyfluoride (YOF︰Yb3+,Ho3+) doped with rare earth ions was prepared by coprecipitation method. Their morphology, phase structure, fluorescence properties, adsorption capacity and surface wettability were analyzed. The results show that nanoparticles have the characteristics of small size and high homogeneity. The fluorescence emission ability drops gradually with increase of Ho3+ with a long fluorescence lifetime. The surface area of porous particles calcined is 413.67 m2/g, which have excellent adsorption performance and surface wettability.
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目前，稀土基纳米粉体颗粒的合成制备主要有固相法、液相法及气相法。其中，液相法使用得最普遍，具体还可细分为共沉淀法、水热/溶剂热法、溶胶/凝胶法等[1]。近年来，共沉淀法具有产率高、成分均匀、粒度可控及稳定性好等特点，广泛用于工业大规模粉体生产中[2]。但共沉淀法仅适用于合成尺寸在30 nm以上的粉体颗粒，很难实现超小纳米颗粒的稳定合成，这将对粉体的荧光及吸附性能产生一定的限制作用[2-6]。氟氧钇（YOF）材料作为一种良好的稀土荧光基质，在近红外光激发下有利于产生稳定的上转换荧光，并且对材料的尺寸结构要求不高[7-9]。因此，利用共沉淀法制备YOF纳米粉体既能保证产率，又可实现高质量的荧光性能。此外，由于共沉淀法制备纳米粉体时会经过煅烧处理，可同时烧失前躯体中的模板剂材料，形成具有高吸附性的多孔纳米颗粒[10]。
本试验以YOF材料为基质，以葡萄糖为模板剂，同时添加Yb和Ho离子作为激活剂和敏化剂，采用共沉淀法及多次漂洗，最终经煅烧处理后获得了多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)粉体颗粒。并采用透射电镜（TEM）、X射线衍射（XRD）、上转换荧光光谱（UCL）、比表面积仪（BET）以及水滴试验（WD）对材料性能进行表征。
1 试验
1.1 试验原料
将市售氧化钇、氧化镱、氧化钬溶于浓硝酸中，经过150 ℃蒸发排酸后分别制得Y(NO)3、Yb(NO)3、Ho(NO)3溶液。氟化钾、尿素、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）、葡萄糖均为分析纯固体粉末。
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1.2 试验方法
用容量瓶分别配制1 mol/L的Y(NO)3、0.25 mol/L的Yb(NO)3、0.25 mol/L的Ho(NO)3溶液，并各取1 mL注入100 mL三角瓶内。同时称取0.1 g KF、0.3 g 葡萄糖、0.2 g CTAB和3 g 尿素投入三角瓶内。用量筒称50 mL去离子水倒入三角瓶中，搅拌摇匀至所有粉末溶解。随后，将三角瓶固定在90 °C的恒温水浴培养箱内，静置计时3 h后取出，空冷至室温。将三角瓶中的沉淀产物用水/酒精/水的涤洗方式清洗数次，在60 ℃的鼓风干燥箱中加热12 h后取出，获得前躯体粉末。将其倒入氧化铝坩埚中，并在730 ℃煅烧3 h。煅烧后的粉体不经研磨、筛选及分级等处理，直接进行TEM、XRD、UCL、BET及WD测试。
同样方法，将Ho(NO)3溶液按照x%（x=10、30、60和90）的比例加入原反应液中，分别制备不同Ho3+含量的纳米多孔粉体，并进行荧光光谱对比测试，分析Ho3+浓度对试样荧光性能的影响。
2 结果与讨论

2.1 多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)的显微组织形貌及相结构分析
图1a为纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)样品的TEM照片。从图1a能够看到，该多孔粉体颗粒具有典型的共沉淀显微组织形貌[11]。其形状呈近似球形，尺寸约为40 nm，且粒度较为均匀。图1b为纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)样品的XRD谱，与标准JCPDS卡片的特征峰完全对应，这既说明该纳米粉体可以通过共沉淀法合成，同时也表现出了良好的结晶性及产率，纯度较高。TEM和XRD结果表明，纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)多孔材料能够利用共沉淀法稳定合成。
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图1 共沉淀法制备(YOF︰Yb3+,Ho3+)的TEM形貌(a)及XRD谱(b)
Fig.1 TEM morphology (a) and XRD pattern (b) of (YOF︰Yb3+,Ho3+) prepared by coprecipitation method

2.2 多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)的荧光性能分析
图2a是纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)样品的荧光发射光谱。从图中可以明显看出，随着Ho3+浓度的不断增加，样品的荧光强度呈上升趋势。其中，在Ho3+浓度从100%下降至40%过程中，荧光发射能级5S2/5F4→8I5（绿光区）对应的荧光强度变化不大，而Ho3+浓度继续下降至10%时，试样的荧光强度快速增加。此外，在发射能级5F5→8I5（红光区）也出现了类似现象，Ho3+浓度在40%和70%时，荧光强度仅比100%略有提高。在Ho3+浓度为10%时，荧光强度比高浓度时大幅度提升。以上现象说明Ho3+浓度增加会降低样品的荧光强度，这可能是因其浓度猝灭效应所致。图2b是纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)样品的荧光寿命及拟合曲线。由图中拟合曲线及数据可以看出，该样品的荧光寿命可以达到1 ns以上，说明其上转换荧光效果十分理想[12]。
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图2 (YOF︰Yb3+,Ho3+)的发射光谱(a)和寿命拟合曲线(b)
Fig.2 Emission spectrums (a) and life fitted curves (b) of (YOF︰Yb3+,Ho3+)
2.3 多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)的吸/脱附及润湿性能
为了探究纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)样品与传统分子筛多孔材料的性能差异，选择MCM-22分子筛与其进行吸附及润湿性能对比。如图3所示，多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)（图3a）与MCM-22分子筛（图3b）样品的比表面积十分接近，分别为413.67 m2/g和405.55 m2/g，均超过了400 m2/g，说明二者都有强的吸/脱附能力。在图4中，多孔纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)（图4a）的润湿角（39°）虽比MCM-22分子筛（图4b）样品的润湿角（16°）大了23°，即前者比后者略显疏水性。但是，两种材料的润湿角均远小于90°，说明它们都具有比较好的表面润湿性和亲水性。以上数据及现象表明，纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)多孔材料在保持理想荧光性能的同时，还具有较强的吸/脱附能力及表面润湿能力。
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图3 (YOF︰Yb3+,Ho3+) (a)和MCM-22(b)多孔样品的等温吸脱附曲线
Fig.3 Isothermal adsorption-desorption curves of porous samples of (YOF︰Yb3+,Ho3+) (a) and MCM-22 (b)
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图4 (YOF︰Yb3+,Ho3+) (a)和MCM-22(b)多孔样品的水滴润湿试验
Fig.4 Water drop wetting test of porous samples of (YOF︰Yb3+,Ho3+) (a) and MCM-22 (b)
3 结论
1）采用共沉淀法可以有效合成均匀、高纯的球形纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)多孔粉体颗粒，尺寸约为40 nm。
2）Ho3+浓度增加会降低纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)多孔粉体的荧光强度，且下降速度先快后慢。
3）纳米(YOF︰Yb3+,Ho3+)多孔材料具有理想的吸/脱附能力，其比表面积可达413.67 m2/g，且具有一定的亲水性。
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