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静电纺丝法制备ＹＡＧ－ＺｒＯ２复合纳米纤维
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摘要：运用静电纺丝技术结合热处理工艺成功制备了形貌光滑、尺寸均匀的ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米纤维．采用ＸＲＤ、

ＦＴ－ＩＲ和ＳＥＭ探索了电压与浓度对复合纤维物相及形貌的影响．结果表明：电压为２５ｋＶ、ＰＶＡ质量分数为１１％
时得到表面光滑、尺寸均一的复合纤维前躯体．前驱体纤维经过１　２００℃煅烧５ｈ后，具有较高的结晶度，直径约为

５００ｎｍ且比较均匀．为了使ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维增强的复合材料具有自检性，研究了 ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的发光性能，发

现用２９０ｎｍ紫外光激发ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋复合纳米纤维，在５８１ｎｍ处出现明显的发射峰，并发出绿光，这一现象

属于Ｔｂ３＋的４　Ｄ４→７Ｆ４ 跃迁．应力－发光实验结果表明，ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋纤维可以实现对铝基复合材料应力－应变的

检测．
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　　纳米纤维具有大的比表面积和长径比以及极强
的渗透性等优点，已成为目前研究的热点之一［１］．钇
铝石榴石（化学式为 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２，简称 ＹＡＧ）纤维具
有耐高温，强度高，抗高温蠕变性能优异的特性［２－３］．
在激光材料［４］，绝热耐火材料［５］，增强金属和陶瓷

　　收稿日期：２０１９－０５－１３
　　基金项目：甘肃省重点研发计划项目（１７ＪＲ７ＧＡ０１４）
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基材料［６－７］等领域有着广泛的应用．氧化锆（ＺｒＯ２）纤

维具有高熔点、高强度、耐高温等优点［８－１０］，是一种
综合性能优良的材料．目前，许多学者尝试用定向凝
聚法和共沉淀法制备 ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 材料．如Ｊｏｓｅ　Ｍ．

Ｃａｌｄｅｒｏｎ－Ｍｏｒｅｎｏ等［１１］采用快速凝固法制备了结晶

度高、组织均匀、颗粒细小的ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合材料，

但此法成本较高、操作很复杂．Ｇｅｏｒｇ　Ｐｕｃｈａｓ用共沉
淀法获得ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维，制造了具有同种特
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性和微纳米范畴的共晶组织．然而沉淀剂会使溶液
分布不均匀，导致其组成有很大的偏差［１２］．近年来，
用静电纺丝制备纳微米纤维的方法被广泛研究，该
方法方便、高效、操控简单、成本低，目前静电纺丝法
多用于制备有机高分子聚合物［１３］，迄今为止，鲜有
关于电纺丝法制备 ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维的文献报
道．Ｚｈａｏ［１４］研究了具有发光特性的增强相 ＣｄＳ＠
ＺｎＳ，添加到基体中可以实现复合材料的自检．为了
得到集增强和自检为一体的ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维，

制备了Ｔｂ３＋掺杂的 ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维，该纤维不仅
可以提高基体材料的强韧性，而且还有可能实现复
合材料的自敏检测．本文用静电纺丝法成功制备了

ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维，经热处理后获得长径比约
为５０∶１、表面光滑的复合纤维，并系统研究了电
压、浓度等因素对纤维形貌和结构的影响，并在纤维
中添加Ｔｂ３＋离子研究其发光性能．

１　实验过程

１．１　前驱体溶胶的配制
实验原料：氧化钇（Ｙ２Ｏ３），乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ），

硝酸铝（Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ），柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·

Ｈ２Ｏ，分析纯），硝酸（ＨＮＯ３，分析纯），聚乙烯醇
（［Ｃ２Ｈ４Ｏ］ｎ，Ｍｗ＝６５　０００），氧氯化锆（ＺｒＣｌ２·

８Ｈ２Ｏ），氧化铽（Ｔｂ４Ｏ７），蒸馏水．
称取聚乙烯醇（ＰＶＡ）和蒸馏水倒入锥心瓶中，

在９０℃恒温水浴磁力搅拌器中搅拌，直到聚乙烯醇
充分溶解成为透明溶胶，其中：ＰＶＡ的质量分数是

９％～１１％；蒸馏水的体积分数为６０％～７０％．称取

Ｙ２Ｏ３ 和Ｔｂ４Ｏ７ 倒入烧杯中，Ｔｂ３＋和Ｙ３＋摩尔比为

１∶２８，加入硝酸充分溶解，蒸发除去过量的硝酸．按

Ａｌ　３＋ ∶Ｚｒ４＋ ∶ Ｙ３＋ 摩 尔 比 ２３∶１∶１４，称 取

Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ加入其中；再称
取柠檬酸、无水乙醇加入到上述烧杯中形成混合溶
液，将该溶液放置在磁力搅拌器上搅拌４ｈ使溶液
混合均匀，之后加到ＰＶＡ溶胶中，搅拌使其成为具
有一定黏度、均匀的溶胶，即为前驱体溶胶．
１．２　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米前驱体纤维的制备
将前驱体溶胶装入注射器中（注射针为２１型

号），喷嘴与水平面夹角约为１５°，喷嘴与接收器的
距离为１６ｃｍ；施加的直流电压为１５～２５ｋＶ；相对
湿度为５５％～５８％；室内温度为２５～３０℃；供给速
率为５ｍＬ／ｈ；高压正极连接喷嘴，负极连接接收器，
通电进行纺丝，在接收器上收集前驱体纤维．
１．３　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米纤维的制备
将制备好的前驱体纤维装入坩埚中，在恒温箱

中８０℃干燥４ｈ，然后在马弗炉中５００℃保温４ｈ，
进行预烧，除去碳、氢等元素，最后在充有氮气和氢
气的管式炉中不同温度下保温５ｈ，升温速率为

１℃／ｍｉｎ，最后得到 ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋ 复合纳米纤
维．
１．４　ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋发光纤维铝基复合材料制备
按质量比１∶１００分别称取Ｔｂ质量分数为５％

的ＹＡＧ－Ａｌ２Ｏ３：Ｔｂ发光纳米纤维和２０２４铝合金
粉末．量取酒精倒入烧杯中，酒精与金属粉末的质量
比为１∶１，之后放入超声分散器中，边分散边向烧
杯中加入称量好的纤维．待纤维添加完毕后，再超声
分散５ｍｉｎ，最后加入铝合金粉末．间隔５ｍｉｎ搅拌
一次，超声２０ｍｉｎ．将分散好的混合粉末放入干燥箱
内，６０℃保温４０ｍｉｎ，用３００目的筛子进行筛粉．将
混合均匀的粉末装入设计好的石墨模具中，通过真
空热压的方法制备复合材料．

２　测试方法

采用Ｘ衍射仪为Ｄ８ＡＤＶＡ　ＮＣＥ型，阳极靶是

Ｃｕ－Ｋα１，波长是０．１５１　７８ｎｍ，管电流为８０ｍＡ，管
电压为６０ｋＶ，在１０°～７０°进行扫描．采用６７００Ｆ型
扫描电子显微镜，电压为０．５～３０ｋＶ，电镜分辨率
为１．０～２．２ｎｍ，放大倍数为２５～６５０倍．采用Ｐｅｒ－
ｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ＧＸ型光谱仪，波长为４　０００～
４００ｃｍ－１，光谱分辨率４ｃｍ－１，扫描信号累加１６次．
采用Ｆ９７Ｐｒｏ型荧光光度计进行荧光性能分析，以

１５０Ｗ氙灯作为光源，可发出２００～９００ｎｍ连续波
长的光．信噪比为Ｓ／Ｎ≥１５０（Ｐ－Ｐ），波长准确性为±
１．０ｎｍ．

３　结果与讨论

３．１　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的物相分析
图１为ＹＡＧ／ＺｒＯ２ 前驱体纤维在不同热处理

温度下保温５ｈ的ＸＲＤ图．由图１可知，随着退火
温度的升高，ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维的结晶度也在逐
渐增高．当退火温度为１　０００℃时，复合纤维中除了

ＹＡＧ、ＺｒＯ２ 相，还有 ＹＡｌＯ３ 杂质相生成．当温度升
到１　２００ ℃时，通过与 ＹＡＧＪＣＰＤＳ（３３－００４０）和

ＺｒＯ２ＪＣＰＤＳ（４２－１１６４）的标准卡片对比，衍射峰与标
准卡片吻合，复合纤维中除了 ＹＡＧ和ＺｒＯ２ 相外，
无其他杂质相出现，说明复合纤维相纯度较高．
ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维在１　２００℃的ＸＲＤ衍射峰
相对于９００、１　０００、１　１００℃更高，表明 ＹＡＧ－ＺｒＯ２
前驱体纤维在１　２００℃保温５ｈ后，具有良好的结
晶度．因此，选择在１　２００℃退火的复合纤维用于进
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一步分析．

图１　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维在不同热处理温度下保温

５ｈ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｆｉｂｅｒ　ｉｎｃｕｂａｔｅｄ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｆｏｒ　５ｈ

３．２　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的显微形貌分析

３．２．１　ＰＶＡ质量分数对纤维形貌的影响
图２为ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维的不同ＰＶＡ含

量下的表面形貌．随着ＰＶＡ质量分数的增加，ＹＡＧ－
ＺｒＯ２ 复合纤维直径先减小后增大，如图２ｆ所示，在

ＰＶＡ 质 量 分 数 为 １１％ 时，纤 维 直 径 细 小，约
为２．５μｍ，且形态均匀，如图２ｃ所示．这因为溶胶

图２　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维在不同ＰＶＡ含量下的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｆｉｂｅｒｓ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＰＶＡ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ

黏度适中表面张力与电场力近似平衡而使纤维受力

较为均匀，所形成的纤维细小且均匀．当ＰＶＡ质量
分数小于１１％时，黏度较低，表面张力小于电场力，
纤维在形成中容易粘连在一起，所形成的纤维形态
较粗大，如图２ａ和图２ｂ所示．当ＰＶＡ质量分数大
于１１％时，黏度较高，表面张力大于电场力，纤维在
形成过程中不易分叉细化，纤维形态也较为粗大，如
图２ｄ和图２ｅ所示．综合考虑纤维直径以及纺丝工
艺的顺畅性，纺丝最佳ＰＶＡ质量分数为１１％，有利
于保持纤维形貌的均匀性，达到最佳效果．
３．２．２　电压对纤维形貌的影响
图３为不同电压下 ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维的

表面形貌．当电压为１５ｋＶ时，前躯体纤维之间存在
一定的粘连，如图３ａ所示，其平均直径约为２μｍ，
如图３ｅ所示．因为施加的电压太小，尽管电场力克
服了溶液的表面张力，形成射流，但电荷密度太低，
分化能力弱，导致纤维直径粗大；当施加电压增加到

２０ｋＶ时，在纤维表面没有观察到粘结现象，纤维形
态良好，如图３ｂ所示，其平均直径约为９５０ｎｍ，如
图３ｅ所示．因为施加电压增大，电场力也增大，复合
纤维所受到的拉力也增大，得到的纤维较细；当施加
电压继续增加时，由于溶液所带电荷较

图３　不同电压下ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ　ｆｉｂｅｒ　ａｔ　ｄｉｆ－
ｆｅｒｅｎｔ　ｖｏｌｔａｇｅｓ
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多，相互排斥，纤维具有较大的直径，如图３ｄ所示．
因此，纺丝电压为２０ｋＶ时，ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米
纤维的尺寸较均匀，纺丝较流畅．
３．２．３　不同热处理温度条件下复合纤维的形貌
图４是在最佳工艺条件下制备的 ＹＡＧ－ＺｒＯ２

复合纤维前驱体在不同退火温度下的ＳＥＭ 图．随着
退火温度的升高，复合纳米纤维的直径在逐渐减小，
因为退火温度较高，有机物溶剂，碳、氮化物等完全
挥发．经１　２００℃退火后的复合纳米纤维的表面较
光滑且直径较均匀，其平均值约为５００ｎｍ，如图４ｅ
所示．由此可知，用静电纺丝法制备的纤维经过

１　２００℃退火后，其形貌较为均匀且光滑．

图４　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米纤维退火后的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉ－

ｂｅｒｓ　ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ

３．３　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的透射电镜（ＴＥＭ）分析
图５为ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的ＴＥＭ 图．由图５ａ可

知，ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维由不同形态的纳米颗粒组
成．ＨＲＴＥＭ分析可知复合纤维中有ＹＡＧ、ＺｒＯ２ 两
种晶格出现，直接测量间距ｄ值为０．２６、０．２４ｎｍ，分
别对应于ＹＡＧ（２１１）、（４００）晶面［１５］和ＺｒＯ２（１０１）、
（１０２）晶面［１６］，如图５ｃ所示．由图５ｃ可知，纤维的衍
射由衍射斑点和衍射环组成，且衍射环不太明显，有
宽化现象，说明该纤维有单晶ＹＡＧ和多晶ＺｒＯ２ 两
种晶态存在，且组成的晶粒细小，有利于材料在增强
和发光性能方向上的应用．由图５ｄ可知，（ｗ（Ｏ）＝
３５．９％，ｗ（Ａｌ）＝２３．７％，ｗ（Ｙ）＝２０．９％，ｗ（Ｚｒ）＝
１９．５），纤维 Ａ部位含有 Ｏ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｙ四种元素，结
合前面分析可知，该复合纤维由ＹＡＧ和ＺｒＯ２ 相随
机混合组成．

图５　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纤维的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｂｅｒ

３．４　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤维的红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
图６为ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米纤维的ＦＴ－ＩＲ图．

由图６ａ可知，３　２６１ｃｍ－１是ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维
中羟基的伸缩振动峰［１７］；１　６４３ｃｍ－１处出现水的吸

收峰［１８］；２　６５９、２　３６０、１　３１６、１　０４６、８２６、７４９ｃｍ－１处

的吸收峰是ＰＶＡ中的Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｃ、Ｃ＝＝Ｏ及 Ｏ—

Ｈ键的吸收峰［１９］．由图６ｂ可知，在３　４３４ｃｍ－１处是

水合羟基的伸缩振动峰；２　９１９ｃｍ－１处出现了

图６　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米纤维的ＦＴ－ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．６　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
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ＺｒＯ２ 的 特 征 峰［２０］，在 ２　８４５ｃｍ－１ 处 出 现 了

Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２的吸收峰［２１］．在７８８、６９３、７１８ｃｍ－１处

的峰分别是由于 Ｏ—Ａｌ和 Ｏ—Ｙ的吸收振动产生
的．表明ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 前驱体纤维经过１　２００℃热处
理后，保留在该纤维中只有ＹＡＧ、ＺｒＯ２，这与ＸＲＤ
结果相符合．
３．５　ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋纤维的发光性能研究
图７是ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋复合纳米纤维的激发

与发射光谱．当监测波长为５８１ｎｍ，ＹＡＧ－ＺｒＯ２：

Ｔｂ３＋纳米纤维的激发光谱有两个强的锐线激发峰
分别位于２７４、２９０ｎｍ，宽谱带对应电荷由Ｏ２－转移
至Ｔｂ３＋的跃迁吸收．位于３２４ｎｍ附近的弱激发峰
属于 Ｔｂ３＋ 的内部结构ｆ→ｆ的跃迁吸收．ＹＡＧ－
ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋纳米纤维在波长为２７４ｎｍ紫外光激发
下，在４２１、４６７ｎｍ 的发射峰对应 Ｔｂ３＋ 的蓝光发
射，来自于５　Ｄ３→７Ｆ５ 及５　Ｄ３→７Ｆ４ 的跃迁吸收；在

４８９、５４２、５８１和６２７的发射峰对应于 Ｔｂ３＋的绿光
发射，分别属于５　Ｄ４ 到７Ｆ６、７Ｆ５、７Ｆ４ 和７Ｆ３ 的跃迁．说
明ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋复合纳米纤维具有发光性能，
有可能用于复合材料的自敏检测．

图７　ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋纤维的激发与发射光谱

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＹＡＧ－ＺｒＯ２：

Ｔｂ３＋ｆｉｂｅｒ

３．６　ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋发光纤维对铝基复合材料的
发光性能

为了研究ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋发光纤维对复合材

料的自敏检测作用，采用真空热压烧结技术成功制
备了ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋发光纤维增强的铝基复合材
料．探究了拉应力对复合材料荧光峰值的影响，复合
材料受力前后的荧光光谱如图８所示，表１为复合
材料峰值变化数值．

表１　不同应力对应的发光峰谱线值

Ｔａｂ．１　Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｐｅａｋ　ｌｉｎｅ　ｖａｌｕｅｓ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔｒｅｓｓｅｓ

应力／ＭＰａ 载荷／Ｎ 荧光谱线值／ｎｍ

０　 ０　 ５４７

２００　 １　４５７．０２　 ５４６

图８　拉应力作用下复合材料的发射光谱图

Ｆｉｇ．８　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｓｓ

由图８和表１可知，在外力作用下，复合材料荧
光峰的特征峰值波长发生了偏移，即荧光频移，其偏
移量为１ｎｍ．复合材料在受力过程中，施加的外力
会扭曲复合材料的晶格点阵［２２］，改变了电子云膨胀
效应［２３］，使得荧光频率发生变化，最终表现为荧光
峰的特征峰值波长发生偏移，从而实现对复合材料
应力－应变的检测．因此采用静电纺丝法制备的

ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋发光纤维对复合材料应力－应变的
无损检测是可以实现的．

４　结论

１）用静电纺丝法制备了ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合纳米

纤维，通过分析纤维的直径尺寸及均匀程度，得出了
最佳的ＰＶＡ质量分数为１１％，电压为２５ｋＶ．
２）热处理工艺为５００℃预热４ｈ，然后１　２００℃
保温５ｈ时，获得了结晶度良好的ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 复合
纳米纤维．该纤维的表面较为光滑、尺寸较均匀，约
为５００ｎｍ．
３）以２９０ｎｍ为激发波长时，ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋

纤维具有明显的绿色发射峰，对应于 Ｔｂ３＋ 的４　Ｄ４
→７Ｆ４ 跃迁．因此Ｔｂ３＋的掺杂实现了ＹＡＧ－ＺｒＯ２ 纤
维的发光特性，有可能用于增强复合材料的自敏检
测．
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４）拉应力作用下ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋增强的铝基
复合材料荧光特征峰值发生了偏移，可以实现

ＹＡＧ－ＺｒＯ２：Ｔｂ３＋对铝基复合材料应力－应变的检
测．
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