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摘要  采用共沉淀法和 sol-gel 法制备了 Y2O3:Er3+, Y2O3:Er3+/Yb3+和 Y2O3:Er3++TiO2 三种样品. 

通过扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、比表面积仪、紫外可见分光光度计及荧

光光谱仪分析和测试了样品的表面形貌、比表面积、孔隙度、紫外可见吸收光谱和室温下的荧

光光谱. SEM 和 TEM 测试表明共沉淀法制备的样品发光离子分散性很好; sol-gel 法制备的

Y2O3:Er3++TiO2 表面分布着许多的介孔, 颗粒直径在 10 nm 左右. 对 3 种样品的孔径分布和表

面积测试表明, Y2O3:Er3+和 TiO2 复合后的性质不是两种物质性质的简单叠加, 其比表面积高达

135.991 m2/g, 是纯 Y2O3:Er3+的 4.8 倍, 是纯 Degussa P25 TiO2 的 2.5 倍, 如此高的比表面积有

利于提高 TiO2 的光催化性能. 样品的荧光光谱显示其在 388, 500 和 570 nm 的可见光激发下分

别对应在 237, 395 和 467 nm 处各有一个上转换发光峰. 
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Y2O3 具有良好的化学和光化学稳定性、高的熔

点、易于实现稀土掺杂等优点[1], 是一种优良的发光

材料基质; Er3+作为发光材料的掺杂离子在可见光区

具有丰富的发射能级. Y2O3:Er3+不仅具有很好的下转

换发光性能, 同时由于 Y2O3 具有约为 430~500 cm1

的较低声子能量[1], 其也是一种很好的上转换发光材

料. 上转换发光材料能够在 980 nm 红外光和可见光

激发下发射更短波长的光 , 因此在三维光学记录技

术、环境照明与显示技术、固体激光器、太阳能电池、

生物标记等方面有广泛的应用[2~5].  

TiO2 由于其化学稳定性好、抗磨损性强、成本低、

无毒等特点在光催化制氢、CO2 的还原、复杂有机污

染物的降解等方面成为最具有应用潜力的光催化

剂[6,7]. 但是由于 TiO2 的带隙能较高, 只能吸收占太

阳光不到 5%的紫外光, 导致其在可见光下光催化活

性很低. 本文把 Y2O3:Er3+和 TiO2 复合在一起, 发现

制得样品的比表面积比单独的 Y2O3:Er3+或者 TiO2  

高很多 ; Y2O3 中的 Y3+在复合物中作为掺杂离子 ,   

可以使 TiO2 的禁带宽度变窄而吸收更多的可见光; 

作为基质可以使 Er3+吸收长波长的光 , 发射短波长  

的光使更多的可见光被 TiO2 吸收 . 本研究采用共  

沉淀法制备了 Y2O3:Er3+和 Y2O3:Er3+/Yb3+, 用 sol-gel

制备了 Y2O3:Er3++TiO2, 研究了其上转换发光特   

性 , 分析了敏化离子 Yb3+对复合材料发光特性的  

影响 , 并对材料复合前和复合后的比表面积和孔  

隙度进行了讨论.  
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1  实验 

(ⅰ) Y2O3:Er3+和 Y2O3:Er3+/Yb3+的制备.  把一定

量 Y2O3和 Er2O3溶解在硝酸中, 在磁力搅拌下加热沸

至澄清, 制备 Y2O3:Er3+/Yb3+和 Y2O3:Er3+的不同之处

在于制备 Y2O3:Er3+/Yb3+时, 硝酸溶液变澄清后需要

加入一定量的 Yb(NO3)3. 搅拌 1 h 后滴入氨水使其沉

淀. 然后再搅拌 5 h 后陈化, 陈化一段时间进行离心

洗涤, 先用蒸馏水洗 3 遍, 再用酒精洗 1 遍, 使样品

成中性 . 最后干燥退火后即制得样品 Y2O3:Er3+或

Y2O3:Er3+/Yb3+. 退火步骤分为 3步: 第一步先升温到

140℃, 保温 1 h, 除去样品中的水; 第二步再升温到

300℃, 保温 1 h 除去共沉淀法得到的副产物 NH4NO3; 

最后升温到 600℃或者更高, 保温 2 h 使样品结晶.  

(ⅱ) Y2O3:Er3++TiO2 的制备.  利用正丁醇和冰

乙酸酯化反应生成的水对钛酸丁酯进行水解得到

TiO2. 首先量取一定量的钛酸丁酯和正丁醇, 室温下

搅拌 0.5 h 后加入冰乙酸, 然后继续搅拌 6 h. 与此同

时, 制备 Er3+, Y3+和 Yb3+的硝酸化合物, 如(ⅰ)所述. 

然后把澄清的硝酸溶液缓慢滴入搅拌下的钛酸丁酯、

正丁醇和冰乙酸混合液中, 再搅拌 2 h. 最后进行陈

化, 干燥和退火处理即制得 Y2O3:Er3++TiO2. 其退火

步骤如 (ⅰ )所示 , 升温到 300℃时 , 不仅能够除去

NH4NO3, 而且能够除去由钛酸丁酯分解带来的大部

分有机物.  

(ⅲ) 样品的光催化测试.  把 TiO2 和 Y2O3:Er3++ 

TiO2 溶解于水中得到浑浊液倒入自制的反应器中 , 

控制 CO2 的流量通入浑浊液中使浑浊液中的样品不

会沉淀, CO2 持续通入. 在距离反应器 1 m 处放置氙

灯作为光源. 通入 CO2, 打开氙灯后光催化还原反应

开始, 反应 8 h 后有甲醇生成溶于反应溶液中, 收集

溶液, 测定其甲醇含量.  

(ⅳ) 样品的表征.  用 Quamta400FEG 热场发射

环境扫描电子显微镜(SEM)和 FEI 公司生产的 TF20

型透射电子显微镜(STEM)测试样品的形貌; 用美国

Quantachrome Instruments 生产的 Nova 2000e 型比表

面积仪对样品的比表面积和孔隙度进行测试和分析; 

用 UV-3600 型紫外可见分光光度计测得样品的吸收

光谱; 用日立生产的 F-7000 荧光光谱仪测量样品的

荧光光谱, 光源用的是 150 W 的氙灯; 用日本岛津公

司 GC-14C 型气相色谱仪测试甲醇的含量, 色谱柱为

PEG-20M 填充柱.  

2  结果与讨论 

2.1 样品的形貌表征及能谱分析 

图 1 为样品的 EDS 图, 其中(a)为 Er3+摩尔含量

为 7.5%的 Y2O3:Er3+, (b)为 Er3+/Yb3+摩尔含量为

7.5%/15%的 Y2O3:Er3+/Yb3+, 从图中可以看出, (a)含

有 Y, O, Er 等元素, (b)含有 Y, O, Er, Yb3+等元素. 插

图表格为各种元素在样品中的重量百分比和原子百

分比 ,  由其重量百分比算得样品 ( a )的化学式为 

 

 

图 1  样品的 EDS 图谱 
(a) Y2O3:Er3+(Er3+摩尔含量为 7.5%); (b) Y2O3:Er3+/Yb3+ (Er3+/Yb3+的摩尔含量为 7.5%/15%) 
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Y0.79Er0.07O1.09, Er 的摩尔含量为 8.1%, 样品(b)的化

学式为 Y0.59Er0.05Yb0.09O1.5, Er3+的摩尔含量为 6.8%, 

Yb3+的摩尔含量为 12.3%, 这与实验的原始取值符合

得很好. EDS 的计算值和实验取值的相符, 说明制得

样品发光离子具有很好的分散性 , 这能够避免掺杂

的发光离子和敏化离子聚集在一起造成的荧光猝灭. 

从 SEM 图看出, 粉体颗粒团聚在一起形成了大小不

一的较规则小球, 小球外形蓬松(图 2(a)). 为了研究 

 

 

图 2  样品的 SEM 图 
(a) Y2O3:Er3+(Er3+摩尔含量为 7.5%); (b) Y2O3:Er3+/Yb3+(Er3+/Yb3+的摩尔含量为 7.5%/15%) 

 

图 3  Y2O3:Er3+/Yb3+复合 TiO2 的 TEM 图谱 
(a) TEM 高倍形貌像; (b) TEM 高分辨图像; (c) STEM 高倍像; (d) EDAX 能谱 
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发光离子和敏化离子在复合基质中的位置 , 我们对

Y2O3:Er3+/Yb3+复合 TiO2样品也进行了 TEM和 STEM

分析, 结果如图 3 所示. 样品颗粒的直径大约为 10 

nm, 由于进行退火处理 , 样品颗粒团聚在一起以至

于我们不能从 SEM 看出颗粒的大小. 从扫描透射图

片(STEM)(图 3(b))可以看出, 样品颗粒表面分布着许

许多多的小孔 , 因此我们可以认为复合的样品是一

种多孔材料. 样品的高分辨图像和 STEM 高倍像都

没有观测到 Er 和 Yb 颗粒的存在, 而 EDAX 却测试

到了 Er3+和 Yb3+的存在. 高分辨图像、STEM 高倍像

和 EDAX 说明, 掺杂离子不是分布在颗粒的表面, 而

是进入了颗粒的孔道中和晶格中 , 这可以很好地避

免由于表面效应而引起的荧光猝灭, 提高发光效率. 

2.2  样品的比表面积和孔隙度 

图 4 为样品表面的孔径分布图, 带圆圈的曲线表

示样品的累计孔容 , 带正方形的曲线表示不同直径

的孔隙的数量分布. 采用 Kelvin 方程, 假设孔径为圆

柱形中孔, 其孔径计算为 

 
0

2
,

ln( / )

m
k

V
r

RT P P


  (1) 

其中 γ 为 N2 在沸点时的表面张力(在 77 K 时, 8.85 

ergs/cm2), Vm 为液 N2 的摩尔体积(34.7 cm3/mol), R 为

气体常数(8.314 kJ/(kmol K)), T 为 N2 的沸点(77 K), 

P/P0 为 N2 的相对压力, rk 为孔的 Kelvin 半径. 由图 4

得到的样品的 N2 最大吸附量, 孔容和数量最多的孔

隙直径数值整理如表 1 所示. Y2O3:Er3+复合 TiO2的孔

容比 Y2O3:Er3+和 Degussa P25 TiO2 大得多 , 这和

STEM 测试得到的结果是相符合的, 也能够证明复合

样 品 是 一 种 多 孔 材 料 的 结 论 是 正 确 的 . 由 于

Y2O3:Er3+(图 4(a))和 Y2O3:Er3+/Yb3+(图 4(b))在小于 50 

nm 时, N2 吸附量没有最大值, 所以 N2 最大吸附量取

值在样品孔径为 50 nm 处. 图 4 和表 1 说明样品

Y2O3:Er3++TiO2 的 N2 最大吸附量, 孔容和数量最多

的孔隙直径等不是取 Y2O3:Er3+和 TiO2 中的一个或者

两者简单的叠加, 而是出现了变化, 具有自己的性质, 

已经不是简单的 Y2O3:Er3+和 TiO2 在分子水平上的结

合. 这也能侧面说明表 1 中 Y2O3:Er3++TiO2 的比表面

积远远大于 Y2O3:Er3+或 TiO2 的原因. 表 1 所示的样

品平均孔径表明 4 种样品均是介孔物质(孔径介于

20~500 Å 的称为中孔或者介孔).  

实验测得的 Degussa P25 TiO2 的比表面积为

53.641 m2/g, 如表 1 所示, 与 Degussa P25 TiO2 的标

准比表面积值(为(50±15) m2/g)相符. 4 种样品的比表
 

 

图 4  样品的孔隙分布 
(a) Y2O3:Er3+; (b) Y2O3:Er3+/Yb3+; (c) Degussa P25 TiO2; (d) Y2O3:Er3++TiO2 
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表 1  样品的比表面积和孔径分布 

样品 Y2O3:Er3+ Y2O3:Er3+/Yb3+ Degussa P25 TiO2 Y2O3:Er3+复合 TiO2 

比表面积(m2/g) 28.380 33.423 53.641 135.991 

平均孔径(nm) 17.909 17.885 3.420 3.832 

N2 最大吸附量(mL/g) 1.40×101 1.00×101 1.00×101 1.90×101 

孔容(mL/g) 0.113 0.146 0.110 0.194 

数量最多的孔隙直径(nm) 32 32 32 7 

 
 

面积值如表 1 所示, Y2O3:Er3+和 TiO2复合后的比表面

积是 Y2O3:Er3+的 4.8 倍, 是 Degussa P25 TiO2 的 2.5

倍. Y2O3:Er3++TiO2 高的比表面积将有助于 TiO2 的光

催化性能的提高.  

2.3  样品的荧光特性 

紫外可见分光光度仪通过对照射在样品上的反

射 光 的 测 定得 到 其 吸 收光 谱 .  图 5 为 制 备的

Y2O3:Er3+, Y2O3:Er3++TiO2 与 Degussa P25 TiO2, 纯

Y2O3 的紫外可见吸收光谱的比较. Y2O3:Er3+有 5 个吸

收光谱峰, 峰位分别在 365, 378, 489, 521, 652 nm 处, 

其中 365 nm 的强度最弱, 几乎不可见. 与纯 Y2O3 的

吸收光谱对比可知, Y2O3:Er3+的 5 个吸收光谱峰都是

属于 Er3+的特征吸收峰, 365, 378, 489, 521 和 652 nm

对应的 Er 离子能级跃迁分别为 4I15/2→
4G9/2, 

4I15/2→
4G11/2, 

4I15/2→
4F7/2, 

4I15/2→
2H11/2 和

4I9/2→
2K15/2 的跃迁. 

Y2O3:Er3++TiO2 在波长小于 400 nm 时, 出现了极强

的吸收光谱峰, 该吸收峰是由于 TiO2 的宽禁带宽度

而引起的吸收. 与 Y2O3:E
3+相比, Y2O3:Er3++TiO2 中

Er3+的特征吸收峰除了被 TiO2 的宽禁吸收掩盖的 365

和 378nm吸收峰不能显示出来外, 其他 3个吸收峰均

出现了. Y2O3:Er3++TiO2 中 Er3+的特征吸收峰强度  

 

 

图 5  样品的紫外可见吸收光谱图 

明显高于 Y2O3:Er3+的, 这与复合物高的比表面积有

关, 且有利于其光催化性能的提高. 

用 5 个吸收峰的峰值作为激发波长对样品进行

激发, 发现在 365, 377 和 521 nm 激发下出现了下转

换发光现象, 在 388 nm(处在 377 nm 吸收峰曲线的波

腰位置)和 500 nm(处在 521 nm 吸收峰曲线的波腰位

置)激发下出现了上转换发光现象, 而在 489 和 652 

nm 激发下样品没有任何发光现象. 我们认为, 样品

吸收的 489 和 652 nm 光子能量最后转换成了样品的

晶格振动能量和热辐射.  

掺杂浓度为 2%、退火温度为 600℃的 Y2O3:Er3+

在 388 nm 激发下出现了 237 nm 的紫外光, 在 500 nm

激发下出现了 395 nm 的紫光, 在 570 nm 激发下出现

了 467 nm的蓝光, 如图 6所示. 上转换发光的反斯托

克定律性质决定了其非常低的发光效率, 相应的 3 个

上转换激发波长在紫外可见吸收光谱中都看不出明

显的吸收峰. 由 Er3+相应的电子能级值计算得到, 237, 

395 和 467 nm 分别为由 4D3/2→
4I15/2, (

2G, 4F, 2H)9/2→
4I15/2 和

4F5/2→
4I15/2 的跃迁, 其能级图如图 7 所示. 图

8 为 Y2O3:Er3+, Y2O3:Er3+/Yb3+和 Y2O3: Er3++TiO2 在 3

个激发波长下的上转换发光光谱对比. Y2O3:Er3+和 

 

 

图 6  Er3+掺杂浓度为 2%的 Y2O3:Er3+在不同激发波长的上

转换发光光谱 
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图 7  Er3+的能级简图 

Y2O3:Er3+/Yb3+的对比再次说明在紫外光和可见光激

发下, Yb3+不能像在红外光激发下[2,8,9]那样对样品的

发光起到很好的敏化作用 . Y2O3:Er3++TiO2 在 388, 

500 和 570 nm 激发下, 同样存在 237, 395 和 467 nm

三个发光峰, 只是复合基质使得 Er3+的发光有所减弱. 

Y2O3:Er3++TiO2 吸收 3 个低能量的光转换成了高能量

的光, 这将有助于提高 TiO2 的光催化能力.  

2.4  样品光催化还原 CO2 制备甲醇 

Y2O3:Er3+和 Y2O3:Er3++TiO2 光催化还原 CO2 制

备甲醇的化学式如下所示:  

 2
3+

2 3 2

TiO
2 2 3Y O :Er +TiO

CO +H O CH OH或者  (2) 

在实验过程中有一部分样品和 CO2 的反应液蒸发

后在反应器上方冷凝, 收集后为冷凝液. 表 2 是相同

TiO2的量, TiO2和 Y2O3:Er3++TiO2光催化还原 CO2收集

到的反应液和冷凝液中甲醇含量的对比. Y2O3:Er3+ 

 

图 8  Y2O3:Er3+, Y2O3:Er3+/Yb3+和 Y2O3:Er3++TiO2 在不同

激发波长的上转换发光光谱对比 

表 2  TiO2和Y2O3:Er3++TiO2光催化还原CO2后的甲醇含量 

 纯 TiO2 Y2O3:Er3++TiO2 

反应液(μmol/g) 47.6  79.7 

冷凝液(μmol/g) 50.0 110.7 

 
 

和 TiO2 复合后相对于纯 TiO2, 光催化性能有很大的

提高.  

3  结论 

用共沉淀法和 sol-gel 法制备了 3 种样品 : 

Y2O3:Er3+, Y2O3:Er3+/Yb3+和 Y2O3:Er3++TiO2. SEM 和

STEM 测试表明共沉淀法制备的样品分散性很好 , 

sol-gel 制备的 Y2O3:Er3++TiO2 表面分布着许多的介

孔 , 颗 粒 直 径 在 10 nm 左 右 . Sol-gel 制 备 的

Y2O3:Er3++TiO2 样品的比表面积高达 135.991 m2/g, 

远 远 高 于 没 有 复 合 的 Y2O3:Er3+ 或 者 TiO2. 对

Y2O3:Er3+进行紫外可见吸收光谱测试发现, 其在 365, 

377, 489, 521 和 652 nm 处有吸收峰. 荧光测试发现, 

样品在 388, 500 和 570 nm 的可见光激发分别对应在

237, 395 和 467 nm 处各有 1 个上转换发光峰. 光催化

还 原 CO2 制 备 甲 醇 证 明 , 加 入 Y2O3:Er3+ 后 , 

Y2O3:Er3++TiO2 的光催化能力比纯的 TiO2 强.  
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