
摘 要

稀土元素由于其独特性质而成为新材料中十分重要的成员，同时稀土新材料的研究

和丌发近年来也逐渐成为稀上化学与物理领域的研究热点。其中，铈基利料由于其在激

光、荧光、铁电材料、磁性材料、离子传导体、半导体、催化等方面的应用，而引起了

科研人员的广泛关注。稀—}材料町以多种方法合成，而对于具有特殊结构和性能的新型

材料而言，水热合成无疑是一种重要和有效的方法。

本研究采用水热合成方法，制备了几种新型的铈基材料。研究了合成规律，并对产

物进行了XRD、SEM、EDS、TG-DTA、IR、UV-VIS、XPS、PL等表征。

1．以二乙烯三胺为有机模板剂、硫酸铈为钟源，在反应温度为120。(2的条件下成

功合成了台有有机模板剂的针状硫酸铈晶体，根据各种表征结果推算出其可能组成为

(C4H|3N3H)3Ce“l(s04)2(OH)2

2．以吡啶作为有机模板剂，通过调整水的用量及铈的浓度，成功合成了一种硫酸

铈晶体和几种不同形貌的磷酸铈晶体。综合各种表征结果推算出他们的可能化学式分别

为：(CsNH5H)2CeI“O(S04)(OH)、(c5NH5H)Ce‘V702(P04)7(OH)4和(CsNH5H)9CelV6(P04)4

(OHhl·7H20。

3．以硝酸铈胺为铈源，在反应温度仅为500(2的条件卜-，成功合成了具有良好的

蓝、橙和红色荧光效应的新型的三斜晶系Ce(H2P093"H20纳米棒，并对其结构和形貌

进行了表征。

关键词：铈基材料，水热合成，有机模板，纳米材料，发光材料
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Hydrothermal Synthesis and Characterization of

SeveraI Novel Cerium Materials

Abstract

Because ofthe particular properties ofthe rare earth，it has become indispensability for the

new materials．At same time，the development on the new materials of rare earth has been the

focus ofthe recent research ofrare earth physics and chemistry．Among them，cerium materials

attract the more researchers’interest for its potential applications，such as laser,fluorescence，

ferroelectric material，magnetic materials，ionic conductors，semiconductors，catalysis and SO on．

Rare earth materials could be synthesized by many methods．Hydrothermal synthesis is all

important and effective method to prepare the new materials，which have special structures and

properties．

In this work，several novel cerium materials have been successfillly fabricated by

hydrothermal synthesis．The synthsis conditions have been summaried，and the crystalline

samples have been characterized by means of XRD，SEM，EDS，TG—DTA，1R，UV—vis，XPS，

PL etc．

1．By using diethylenetriamine as the organic template，and cerium sulphate as the cerium

source,organically templated needle-like crystals have been successfully synthesized at 120。C．

Based on the characterizations，the chemical fomula of the compound is estimated as

(C4H13N3H)3Ce“I(S04)2(OH)2．

2．By using pyridine as the organic template,with filrther adjusting ofthe water amount

and the cerium concentration,we successfully got one crystalline cerium sulphate and several

cerium phosphates with different morphologies．According to the characterizations of these

compounds，their chemical formulas are estimated as(CsNHsH)aCe⋯O(S04)(OH)，

(CsNH5H)Cew7ch(P04)7(oH)4 and(CENH5H)9CelV6(P04)4(OH)at·7HaO，respectively,

3．The novel triclinic trivalent Ce(H2P02)3·H20 nanorods were synthesized at 50。(2．111ey

showed excellent blue，orange and red PL emissions，which made them the important

candidates for optical applications．Its structure mad morphology have been characterized．

Key Words：cerium material,hydrothermal synthesis，organic template，nano-material，

lumineseent material

一2．



独创性说明

本人郑重声明：所呈交的论文是我个人在导师指导下进行的研究工

作及取得研究成果。尽我所知，除了文中特别加以标注和致谢的地方
外，论文中不包含其他人已经发表或撰写的研究成果，也不包含为获得
北京科技大学或其他教育机构的学位或证书所使用过的材料。与我一同
工作的同志对本研究所做的任何贡献均已在论文中做了明确的说明并表
示了谢意。

签名：!盆蜂竭．日期：兰!坚!：!!

关于论文使用授权的说明

本人完全了解北京科技大学有关保留、使用学位论文的规定，即：
学校有权保留送交论文的复印件，允许论文被查阅和借阅；学校可以公
布论文的全部或部分内容，可以采用影印、缩印或其他复制手段保存论
文。

签名：

(保密的论文在解密后应遵循此规定)

雄华孛 导师签名：下越胎
=j—————————一

日期：p卯．0，弓



北京科技人学硕十学位论文

引 言

稀土是我国的重要战略资源之一，其储量、产量及出口量均列世界第一。稀土材料

在能源、环境中的应用研究，涉及到材料科学、催化科学、能源科学和环境科学等领

域，其背后是稀土工业、新材料和新能源的广阔市场和巨大的经济利益。

铈是人类应用最早的稀土元素。它是火石的主要成分，而人类应用火石己有数千年

的历史。铈主要以氧化物的形态存在于地壳中，其总量占稀土储量的50％。随着现代技

术的发展，铈的应用范围不断扩大，用量也成倍地增长。目前已成为应用最广，用量最

大的稀土元素。二十一世纪是新材料的世纪，加强对稀土材料尤其是铈基材料的研究和

开发将越来越被国家和社会所重视。

新材料的合成和开发具有很多的方法和途径。其中水热合成法是合成具有特殊结构

和性能的固体化合物和新型材料的重要途径和有效方法。它是在百余年前由地质学家模

拟地层下的水热条件研究某些矿物和岩石的形成原因，在实验室内进行仿地水热合成时

产生的。水热合成研究特点之一是由于研究体系一般处于非理想非平衡状态，因此应用

非平衡热力学研究合成化学问题。其另一个特点是由于水热化学的可操作性和可调变

性，因此将成为衔接合成化学和合成材料的物理性质之间的桥梁。

本研究旨在利用水热合成法，在较为温和的反应条件下，合成新型的铈基材料。层

孔材料在吸附、分离、离子交换等方面有着重要的作用，本研究将层孔材料的结构特点

与铈基材料的物理化学特性相结合，进行了具有层孔结构的铈基材料的合成尝试。另

外，还利用水热合成法既能合成晶型完美、粒度均一的大晶体，也能合成物相纯净、分

散性好的纳米粒子的特点，对纳米铈基发光材料进行了初步的可控合成研究。这些材料

的成功合成必将在吸附、分离、离子交换、催化以及光学等领域的应用发挥十分重要的

作用。
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1绪论

1．1研究背景

我国是世界上公认的稀土资源、生产及消费的大国，从2000年的调查数据来

看，已查明的稀土工业储量达4300万吨(以REO计)，远景储量为4800万吨，占全球储

量9100万吨的43．4％左右，而稀土矿产量占全球的89．4％，均居世界之首【¨。我国在稀土

某些领域如农业方面的应用，处于世界领先水平；然而，在自主知识产权和技术创

新的稀土新材料研究开发和应用方面离世界先进水平还有较大差距，因此，稀土新

材料的研究开发变得非常有意义。

稀士元素位于元素周期表的IIIB族，包括钪(Sc)，钇Ⅳ)和镧系元素(Ln)共17种元

素。Ln又包括镧(La)，铈(Ce)，镨(Pr)，钕(Nd)，钷(Pm)，钐(sm)，铕(Eu)，钆(Gd)，铽(Tb)，

镝(Dy)，钬(Ho)，铒(Er)，铥(Tm)，镱(Yb)和镥(Lu)。稀土元素的原子序数分别为2l，39

和57—71。其中应特别注意的是：在镧的5d、6s轨道填满电子后，Ln的15个稀土原子

的内层4f轨道从4f0．4P4逐一填充电子。其中铈的原子电子层结构)Eg[Xe]4fa5d16S2，或

4f26s2，钕的原子电子层结构为[xe]4f46s2。

稀土元素的特征价态是+3价，镧系元素中的某些元素还有+2和+4价。4吨子轨
道全空，半充满和全充满电子的离子为稳定态，如La3+、Gd3+和Lu3+比较稳定：而在

La和Gd右侧的三价离子(cc3+，Pf3+和Tb3+)的4f轨道比稳定态少一个或两个电子，为趋

于稳定态，它们易失去一个电子而被氧化为“价。

随着材料科学的不断发展，新型材料在各个领域的应用日益广泛。稀土元素由于

其有独特的f电子构型，使稀土化合物具有特殊的光、电和磁性质，被誉为新材料的

宝库，成为现代新材料中不可缺少的元素。几乎每五种新合成的材料中就有一种与稀

土有关。稀土化合物因种类繁多、性能优异而得到国际的广泛关注。

稀土元素具有广泛的用途，在大多数的应用中其效果都与原料的纯度、粒度等

因素有关。由于多孔材料、纳米粉末的比表而积大、活性高，因此随着稀土新材料

的发展，稀士多孔材料、纳米粉末在催化剂材料、磁性材料、超导材料、荧光材

料、传感器和超高温耐热合金等材料中的性能已有明显的改善，具有更新、更高的

应用价值剐。

稀土科技与产业在我国具有特殊地位，稀土的应用与开发受到极大重视，近年来取

得了丰硕的科研成果。但不论是科研水平还是应用开发水平，与发达国家相比仍然存在

一定差距。我国稀土资源具有分布广、品种多、质量好的特点，而铈在地壳中的丰度占
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第25位，与铜的丰度相当。如果利用我国储备充足的稀土资源尤其是铈资源来研究合成

具有独特性能的稀土材料，并被广泛地应用，那么这项工作将变得非常的有意义。

1．1．1稀土磷酸盐

1．1．1．1稀土磷酸盐的合成研究

在自然界中，稀土存在的重要形式之一就是稀土磷酸盐，有十五种之多。其中独居

石、磷钇矿、富钍独居石和Vitosite四种是无水的。稀土磷酸盐可以以正磷酸盐，二聚

磷酸盐，三聚磷酸盐，四聚磷酸盐，五聚磷酸盐以及含有其他金属阳离子的混合磷酸盐

等多种形式存在。有趣的是尽管自然界的物理化学条件范围相当宽广，但在这些天然的

磷酸盐中只存在一种磷酸根形式——正磷酸盐，而没有多磷酸、焦磷酸根等聚磷酸根形

式。不像硅酸盐那样，多种聚合态的硅酸盐都存在。为了了解这种大半径的金属离子与

磷酸根的作用的特性，以及为分离这些稀土金属矿物提供试验依据，人们在实验室模拟

地质条件合成了一系列稀土磷酸盐的化合物【5】。 ：

1889年，K．R．Johnson第～个合成出稀土磷酸盐LaP5014f6】。但人们对稀土磷酸盐的

合成并不是很感兴趣。到了四十年代，人们才开始广泛研究了各种稀土磷酸盐的合成。

六十年代，人们发现，四价铈的磷酸盐具有离子交换性能，Albem．"等人在这方面做了许

多工作，合成出不同P04／Ce比的多种化合物【”。1975年一1984年Herman等合成出一系

列磷酸铈化合物，研究了其对Li+，Na+，Cs+等离子的交换性能【弘101。其中具有确定组成

的Ce(HP04)2·XH20是一种层状结晶化合物，具有较好的离子交换性能。Zsinka‘等人进

一步研究了该类化合物，发现该化合物的层间距随温度升高而缩小，在800。C时变成

CeP04[11】【121。1989年Zsinka等又对其同类物Ce(As04h·XH20的离子交换性能进行了研

究，发现其交换不同量的阳离子后，红外光谱有明显的变化。这类化合物不仅可以进行

离子交换，还有吸附性能，吸附的氨等均以质子化形式存在【”j。

进入90年代以来，人们通过利用F作为矿化剂并使用有机模板剂，在水热条件下

成功地合成了一些新型的开放骨架结构及层状铈基材料【体嘲。此外，J．Roeha等人还报

道了微孔铈基硅酸盐的合成研究f191。2000年，于然波等人用乙二胺作为有机模板剂，

合成了一种新型的开放骨架结构的磷酸铈氟化物(M勘【ccIvF2(P04)】例，图1．1为此化合

物分别沿b轴和a轴的孔道。在2004年她们又合成了第一种基于有机模板剂的层状的

磷酸铈氟化物【2l】。
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图1-1磷酸铈氟化物沿b轴的孔道(左)和沿a轴的孔道(右)

1．1．I．2稀土磷酸盐的应用研究

稀土磷酸盐在激光、荧光、铁电材料、磁性材料、离子传导体、半导体、介电材

料、高温陶瓷等方面有着广阔的应用日i『景。1973年，H．P．Webes报道，在NbP5014晶体

上获得了拮1．05lIJa-n的激光束例。这个结果引起了人们的关注。在NbP5014晶体中每立

方厘米就含有3．86x l旷1个活性钕离子，如此高的活性离子浓度意味着将来可以制成激

光晶体为10微米大小的微型激光器。此后人们对这类化合物进行了广泛研究，发现

MNd(P03)4(M=Li，Na，K)，Na3Nd(P04)2，K3Nd(P04)2等也具有这种特性[2311241。

固体电解质一直是人们感兴趣的课题，1976年，H．Hong报导NASICON型化合物

Na3S02(P04)3具有良好的离子导电性能嘲。在该化合物中，P04四面体与Sc06八面体以

顶角相连，形成三维的骨架结构，在此骨架结构中存在着由骨架间隙构成的通道，Nd

离子位于骨架的间隙之间，能沿着这些间隙所构成的三维通道运动，是各向同性的离子

传导体。Albesti报导Ce(I-n'04h有质子传导现象嘲。有人报导RbNd(P04)3、CsNdP4012

等化合物也具有例子传导特性。

稀土磷酸盐另一个应用就是其发光特性。Srlo(P04)6C12：Eu2+发蓝色荧光，

l_aP04：Ce．Tb发绿色荧光，它们均是良好的荧光材料[271。M．R．Cares还对稀土磷酸盐在

高温激光温度计的应用上进行了研究1281。

由于稀土磷酸盐的稳定性，在核废料处理方面的应用也越来越广泛引起重视例。

近几年来，稀土磷酸盐粉末在作为涂层材料或热压烧结的成分，制备高温陶瓷等的

潜在应用也开始被人们所认识，2003年7月，S．Lucas等人合成了有这种用途的稀土

(La，Ce，Y)磷酸盐粉末例。
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l-1．1．3稀土磷酸盐的制备方法

不同稀土磷酸盐可以采用固相反应法，化学转移法，水热法，共沉淀法，熔融法等

多种方法制备。但这方面的工作还不够全面，缺乏系统性，尚无一般规律可循。相比其

它方法，水热合成具有以下特点：首先，由于在水热条件下反应物反应性能的改变、活

性的提高，因此水热合成有可能替代某些固相反应促进低温化学的发展；其次，在水热

条件下特殊中间态以及特殊物相易于生成，因此有利于合成具有特殊结构、特殊凝胶态

的新化合物；在水热低温条件下能使低熔点化合物、高蒸汽压且不能在融体中生长的物

质、高温分解相净化或生成；水热的低温、等压、溶液条件，有利于生长具有平衡缺陷

浓度、规则取向、晶型完美的晶体材料，且合成产物纯度高以及易于控制产物晶粒的粒

度；易于调节水热条件下的环境气氛，有利于低价、中间价态与特殊价态化合物的生

成，并能均匀地进行掺杂。因此水热法合成稀土磷酸盐具有很好的应用前景。

1．1．2多孔材料

1．1．2．1多孔材料简介

多孔材料可以是晶体的或是无定形的，由于其内部孔腔尺寸分布范围宽和拓扑学结

构丰富多样的特点，不仅被广泛地应用在吸附、非均相催化、充当各类载体和离子交换

等领域，而且在功能材料组装及药物嵌入等方面也表现出广阔的应用前景。空旷结构和

巨大的比表面积(内表面和外表面)是它们区别于其它化合物的显著特征，这个结构特

征大大的加强了它们的催化和吸附等能力【3l删。因此，多孔无机固体材料的研究一直备

受关注。按照国际纯粹和应用化学协会(NPAC)的定义，多孔材料可以按它们的孔直径

分为三类小于2 Iral的为微孔(micropore)；2—50呦的为介孔(mesoporo)；大于50 llnl的

为大孔(macropore)，有时也将小于0．7 nrn的微孔称为超微孔。其中结构性能最为独特的

当数无机微孔材料。

分子筛是以选择性吸附为特征的，其独特的孔道系统使其具有筛分具有不同尺寸分

子的能力，这也是这类材料被称之为分子筛的原因。分子筛一词描述的是一类具有选择

性吸附性质的材料(可以是结晶的也可以是无定形的)，最初，只有两类无机微孔材料

是已知的：天然沸石和活性炭。后来，又有多种无机微孔材料被发现，包括硅酸盐、磷

酸盐、氧化物等。

文献中沸石(zeolites)--词常常被用来描述各种多孔化合物，其实沸石的严格定义应

该是一类结晶的硅铝酸盐微孔结晶性固体，包括天然的和人工合成的。而那些具有类似

结构的磷酸盐和纯硅酸盐等应该称为类沸石材料。不论其具有已知的沸石结构，还是新

结构(没有硅铝沸石对应物)，有吸附能力(客体分子水或模板剂能被除去)的材料才
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能被称之为微孔材料。随着科学发展和时间推移，定义也在变化，现在某些化合物不能

被除去有机模板剂，它不应该被称为分子筛，但是将来如果能够除去这些有机模板剂，

则这些化合物就能被称为分子筛。

沸石等微孔化合物是应用广泛的催化剂和吸附剂【35][361，由于规则有序的结构，沸石

的各种性质在很大程度上是可预测的。沸石不同于其它无机氧化物是因为沸石具有以下

特殊性质：(1)骨架组成的可调变性；(2)非常高的比表面积和吸附容量：(3)吸附性质能

被控制：(4)酸性或其它活性中心的强度和浓度能根据需要进行调整；(5)孔道规则且孔

径大小正好在多数分子尺寸(5．12／k)范围之内；(6)孔腔内可以有较强的电场存在；(7)复

杂的孔道结构可以对产物、反应物或中间物的形状进行选择，以避免副反应的发生；(8)

阳离子的可交换性；(9)良好的热稳定性和水热稳定性；(10)较好的化学稳定性，如富铝

沸石在碱性环境中有较高的稳定性，而富硅沸石在酸性介质中有较高的稳定性；(11)沸

石很容易再生，如加热或减压可除去吸附的分子，离子交换除去阳离子。这些性质使得

它们对一些化学反应具有特殊的催化活性。

传统的沸石分子筛具有三维空旷骨架结构，骨架是由硅氧四面体[Si04]4‘和铝氧四面

体[A104]孓通过共用氧原子连接而成，它们被统称为TOg四面体(基本结构单元)。所

有T04四面体通过共享氧原予连接成多元环和笼，被称之为次级结构单元(sBu)。一个

骨架构能够看成是由一个或多个SBU连接而成。这些次级结构单元组成沸石的三维骨

架结构，骨架中由环组成的孔道和笼是沸石的最主要结构特征。在骨架中硅氧四面体是

中性的，而铝氧四面体则带有负电荷，骨架负电荷由阳离子来平衡，骨架中空部分(分

子筛的孔道和笼)可由阳离子、水或其它客体分子占据，这些阳离子和客体分子是可以

移动的，阳离子可以被其它阳离子所交换。硅铝分子筛骨架的硅原子与铝原子的摩尔比

例常常被简称为硅铝比(Si／Al，有时也用Si02／A1203表示)。如在A型沸石分子筛结

构中含有4和6元环(4和6意思是环中硅和铝原子的数目)，Si／Al=l，平衡电荷的

Na÷位于A沸石的笼中。图1-2为A型沸石分子筛结构的构成。
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口。
基本结构单元BBU 次级结构单元SBU A型沸石结构

图1-2A型沸石结构的构成

在典型的沸石结构中，每个T原子都被四个氧原子所包围，每个氧原子都与二个T

原子相连接，因此这种类型的结构能够用(4；2)来表示。然而，在一些结构中氧原子与

一个或三个T原子相连接，或T原子连接到5或6个氧原子。多数沸石和分子筛子具

有(4；2)结构，或省略某些原子后可以描述为(4：2)结构，如在某些磷酸铝(A1P04-21等)

结构中，省略掉五配位铝中来自水或有机客体的那个氧原子，则骨架具有(4：2)结构。

为简单起见，在描述分子筛骨架的拓扑结构图中经常只描绘出T原子(由一个点或线段

的交叉点来表示)的连接方式，1'-T之间的线段则代表氧原子。

不同结构的分子筛具有不同的孔径和孔道形状。图1-3A和图1-3B分别为典型的

ZSM．5分子筛和A1P04．5分子筛结构。

A

主+c

B

图1-3(A)ZSM-5和㈣AlPo·．5分子筛结构
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1．1．2．2多子L材料的应用

微孔材料最初是作为离子交换剂应用于化学分离和纯化，随着研究的深入，作为催

化剂、吸附剂被广泛地应用于石油化工和精细化工领域。近年来，沸石分子筛微孔晶体

的应用从催化、吸附以及离子交换等领域，逐渐向量子电子学、非线性光学、化学选择

传感、信息存储与处理、能量存储与转换、环境保护及生命科学等领域扩展。

微孔材料具有以下特点：良好的热稳定性和水热稳定性：通过改变组成，其酸性及

酸中心数量可以调变；具有较好的吸附性能；规则的孔道使其具有择形催化性，催化选

择性高。70年代Mobil公司相继开发了ZSM系列分子筛并作为择形催化剂投入使用，

效果显著。80年代磷酸铝分子筛的催化性质也引起人们的关注。近年来，绿色合成化

学成为人们关注的题目，高效、节能、环境友好的化学反应成为化学工业的发展目标。

目前，过渡金属掺杂或担载的分子筛具有良好的氧化催化性能，特别是各种钛硅分子筛

的开发，它们优越的择形氧化催化性能、温和的反应条件和低污染已经在工业中得到了

十分广泛的应用，为绿色合成提供了相当大的可能性。微孔材料还作为吸附剂被广泛用

于离子、气体分离，核工业废水处理，洗涤等领域。

除了吸附、分离、离子交换和催化等传统应用领域外，微孔材料还可以作为主客体

组装化学的宿主。微孔材料的孔径均匀的纳米孔道和空穴，可容纳微小的颗粒或分子团

簇，由于量子限制效应，表现出与块状材料完全不同的性质，因此有可能开发出具有特

殊功能的复合材料吲。

化学传感器综合利用各种物理技术来表现微孔物质对外部环境的感觉。这种感觉往

往因为被测物质的不同而表现为光学【3矾、电学【39】等性质上的差异。1997年，Kenneth

J．和Balkus几报导了利用A1P04-5制备的具有容量性质的化学传感器。这种传感器在

电导性质上对于形状和大小相似的C02，CO，Nz和H20等分子有较明显的变化。随着

微孔材料薄膜制备的发展和各种物理手段的综合应用，各种传感器相继问世，它们大大

丰富和发展了微孔材料的应用范围。

微孔材料可以通过离子交换和注入等方法在孔道中形成团簇。这些团簇具有高度的

均匀性、稳定性和单相性等特点，并可以形成高密度的三维量子超晶格。这类材料制备

方法简单，实验条件易于控制，并且对光、热、压力有很高的敏感性，具有广阔的应用

前景。1994年，GD．Stucky等人【柏】报导了Cr-SAPO-5晶体的光致发光谱半高宽

FWHM=300cm-1，这种性能可与红宝石激光器相媲美。而且随着。含量的提高其光致

发光谱带加宽，曾被认为可能成为可调激光器材料。最近，AIP04-5染料束作为新型固

体激光器的研究也见于报导【411。半导体元素组装入微孔材料后由于形成团簇，能带变
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宽，使吸收谱带蓝移，蓝移程度可以通过组装量的不同进行有效的控制。微孔材料中的

半导体团簇对光十分敏感，从而使它们有可能作为光信息存储材料。随着微孔材料在催

化领域的广泛应用以及在主客体材料领域研究的良好前景，不断给微孔材料提出新的要

求，希望开发出具有新颖结构或骨架原子组成的微孔材料。大量不同元素的引入，使得

许多具有新型骨架结构的多孔材料相继问世，从而又推动了微孔材料类材料在催化与功

能材料方面的应用研究。

1．1．3发光材料

发光材料通常包括稀土离子和过渡金属离子掺杂的各种金属硫化物、金属氧化

物、复合氧化物和无机盐等。作为无机固体功能材料，发光材料特别是稀土掺杂的

发光材料已经被广泛地应用在各种显示、照明、信息存贮放大以及医学诊断等各个

领域，在囡民经济和人们日常生活中起着不可取代的作用。近年来，稀土元素作为

光学高新材料的原料宝库，其价值和应用日益受到广泛的关注，世界各国都把目光

投向稀土元素的功能开发上，稀土元素被称为21世纪的战略元素。稀土元素性质类

似，最初是从相当稀少的矿物中，以氧化物的形式被发现的。稀土元素的三价态是

稀土离子的特征氧化态，除了钪、钇、镧外，均有4f电子及4f亚层的7个可填充电子

的轨道，4f组态内的跃迁产生荧光光谱(二次发光)。稀土离子的发光具有许多极其

优异的性能，使得稀土元素的发光研究具有重要的理论意义和应用价值。

稀土元素发光材料的优点是吸收能力强，转换率高，可发射从紫外到红外的光

谱，在可见光区有很强的发射能力，且物理化学性质稳定。稀土离子对光的吸收是

发生在内层4砘子在不同能级之间的跃迁，产生吸收光谱谱线很窄，特异性强，因
此呈现出的颜色鲜艳纯正．目前，稀土发光材料的应用十分广泛，主要是用在彩色显

像管、计算机显示器、节能灯、防伪、拍摄电影以及转光农膜等上。

随着能源危机的出现，节能已经成为需要迫切解决的问题．普通的白炽灯虽然仍

然在我国占有绝对的数量优势，但是随着稀土节能灯的出现白炽灯将会逐渐被取代

【42】。稀土节能灯中的荧光粉是由掺三价铕的发红光的荧光粉、掺二价铕的发蓝光的

荧光粉以及掺三价铈和铽的发绿光的荧光粉组成。由红、绿、蓝三种基色混合就可

以发出白光或调成各种颜色的光。一只11瓦的三基色节能灯相当于一只60瓦的白炽

灯，其节能效果明显。夜间街道两旁的电灯杆上高悬着的高压汞灯，也是由涂在灯

壳上的掺铕的钒酸钇或掺杂的钒磷酸钇荧光粉发出的亮光。

过去，拍摄电影采用水银灯，但自从20世纪70年代以来，拍摄电影逐渐改为用

亮度很高、光色很好的镝或钬灯作为新型电光源。它是利用碘化镝或碘化钬的蒸汽
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制成的气体放电灯。由于金属钬和镝具有很密的线状光谱，在高压放电时，发射跟

太阳光谱很接近的连续光谱，因此光色很好，显色指数高。

稀土如钐(Sm)，铕(Eu)，铽(Tb)的有机配合物在紫外线照射下，发光强度高，单

色性好，光热稳定，不易老化，且易于分散到各种溶剂和有机材料中，因此可以制

成稀土紫外荧光防伪油墨[13】，己经广泛用于证件、票据、商标、香烟、药品等的包

装防伪。

太阳光中的紫外线对植物的生长不利，可以将稀土发光材料掺入农膜，利用稀

土元素的再发射，使太阳光中的紫外线转化为有利农作物生长的可见光(主要是400．

480hm的蓝光和600．680m的红光)。这样不仅能提高光能利用率，而且有利农作物
进行光合作用，达到增产的目的。国内这种转光农膜中掺入的稀土发光材料主要有

铕、钆、铽等几种稀土离子与芳香族有机羧酸的配合物等M。此外，稀土发光材料

还有许多其他的用途。譬如变色眼镜中就是掺入了铈元素，它在紫外线的照射下使

玻璃中的Mn2+转化为Mn3+，使玻璃变暗，其逆过程则是使玻璃恢复光亮【45】。稀土离

子的发光材料还可用于仪表显示上，例如将147Pr与荧光物质(如发黄绿色荧光的铽化

合物)混合制成发光粉涂在钟表盘上，便可在夜晚看清表盘上的读数[461。

总之，随着国民经济的繁荣，技术的不断进步，人们对发光材料的需求也与日

俱增。装饰、广告、标志、节能等工程对荧光材料的应用尤为突出，对荧光材料的

各项技术指标也提出了新的要求。

影响发光材料的发光性能的因素有很多种，其中发光材料的形态和尺寸是至关重要

的一方面。因此纳米发光材料开始得到人们的重视。纳米材料通常被定义为组成相或晶

粒结构控制在小于lOOnm的长度尺寸的材料，也可以说纳米材料的平均粒径或结构畴尺

寸在100 nm以下[471。如此小的粒子本身具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏

观量子隧道效应等。纳米发光材料由于微观结构的改变而导致其发光性质发生明显的改

变，使得人们对于这类材料的开发抱有极大的希望，因此若干年来很多科研工作者在致

力于这方面的工作，并且取得了很大的进展。

研究发现，当基质的颗粒尺寸减小到纳米级范围内时，其物理性质会发生改变，从

而影响其中掺杂的激活离子的发光和动力学性质，如光吸收、激发态寿命、能量传递、

发光量子效率和浓度淬灭等性质。如，与其本体材料相比，ZnS：Mn纳米颗粒的发光寿

命要短几个数量级(由ms降至ns级)，而量子效率却有所提高(由16％提高到18呦【档】。这可

能是由于量子限域效应引起的。其基质s-p电子与激活离子的f-d价电子相互杂化，使得

ZnS基质向Mrl2+杂质的能量传递速率加快(量子效率提高)，同时本来禁阻的Mn2十的d．
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d跃迁变成部分允许跃迁(寿命变短)。这种类似的现象同时也出现在ZnS：Tb【49J，

Y203：Tb[501．CaS：Smt511纳米发光体系中。基质晶粒尺寸的改变还会引起激活离谱峰的位

移和宽度变化。例如，Y203：Eu[52】发光体系中，当基质的颗粒71舯减d、至U43nm时，El，
的最强发射5D0．7F2跃迁由614nm蓝移至lJ610nm，而Eu3+的该跃迁在微米级的Y203中位于

618nm。这一现象是由晶场强度的变化引的(颗粒尺寸的减小使Eu3+周围的晶场变强，

f-填邑级分裂加宽，发射蓝移)。B．M．Ti％ud53】观察到在纳米Y20B：Eu中，当基质颗粒由

18nm减小到4nm时，Eu”的7F2_5Do激发峰逐渐宽化，表明颗粒的减小使体系的无序程度

增加。与传统的本体发光粉相比，纳米发光材料中激活剂的淬灭浓度也发生了变化。在

通过燃烧法制备的40nm的Y203：Eul54]中，Eu3+的淬灭浓度为14％，是传统发光粉中EuB

的淬灭浓度两倍左右。这种现象可归因子纳米颗粒间大的界面使能量传递速率降低，进

而使得传递给淬灭中心的能量减少。

纳米发光材料独特的性质使其具有广阔的应用前景【531。首先，从理论上讲纳米发光

材料可以提供研究表面的模型系统。纳米材料具有的大的比表面积会影响到激活剂和缺

陷在粒子的表面、界面和次级相间的分布，而了解纳米材料中的这一分布情况对理解其

块体材料的性质是很有帮助的。其次，制各稀土离子掺杂的纳米材料还为发展和研究透

明复合材料开辟了新途径。纳米粒子光散射小，可将其埋在无定型透明基质中，可望在

激光和放大器上获得应用。目前，纳米发光材料另～个非常有前途的应用方向是作为场

发射显示代lkv,FED)的磷光体。与传统的磷光体颗粒相比，纳米发光材料可以被用于

FED的优势在于它们具有的小尺寸可以被低压电子完全渗透，从而使材料得以有效应

用。目前，纳米稀土发光材料的研究逐渐深入，是一个非常活跃的领域。

1．2稀土新材料的合成方法

1．2．1固相合成法

固相化学反应是人类最早使用的化学反应之一，我们的祖先早就掌握了制陶工

艺，将制得的陶器用作生活日用品。直到1912年，Hcdvall在Berichte杂志上发表了

“关于林曼绿”(CaO和ZnO的粉末固体反应)为题的论文，有关固相化学的研究才

拉开了序幕睁”。

固相化学反应研究固体物质的制备、结构、性质及应用[561[571。自20世纪初被确

定为一门学科以来，它一直与固体材料科学有着不解之缘，为人类提供了大量推动

技术革命的新型功能材料：20世纪50年代高纯单晶半导体的固相成功制备，引发了

电子工业的彻底革命：新型高温超导材料以及新型光、电、磁材料的固相成功合成，
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有望引发一场有关通信、运输、计算机、化学制造业等相关领域的技术革命【58】。

固相反应不使用溶剂，具有高选择性、高产率、工艺过程简单等优点，己成为

人们制造新型固体材料的主要手段之一。

大批具有特种性能的无机功能材料和化合物，如各类复合氧化物、含氧酸盐

类、二元或多元金属陶瓷化合物(碳、硼、硅、磷、硫族等化合物)等等，都是通过

高温下(一般1000．15000c)反应物固相间的直接合成而得到的[58l。固相反应的发生起

始于两个反应物分子的扩散接触，接着发生化学作用，生成产物分子。此时生成的

产物分子分散在母体反应物中，只有当产物分子集积到一定大小，才能出现产物的

晶核，随着晶核的长大，达到一定的大小后出现产物的独立相。固相反应一般经历

四个阶段：即扩散一反应一成核一生长【5引。

如果原料固体结构与生成物结构相似，则结构重排比较方便，成核较容易。反

应物的反应活性还与反应物的来源和制备条件、存在状态特别是其表面的结构情况

有密切关系。

但是，由于固相反应是复相反应，反应主要在界面间进行，反应的控制步骤～

离子的相间扩散，又受到不少未定因素的制约，因而此类反应生成物的组成和结构

往往呈现非计量性和非均匀性。这种现象几乎普遍存在于高温固相反应的产物中。

1．2．2溶胶凝胶法

溶胶一凝胶(s01．gel)合成是一种近期发展起来的能代替高温固相合成反应制备陶

瓷、玻璃和许多固体材料的新方法。材料的溶胶一凝胶过程可以追溯到1846年法国化

学家J．Ebelman等【59】的发现。他们发现四乙氧基硅烷frEOS)在酸性条件下水解成二氧

化硅，从而得到“玻璃状”材料。直到1950年，Rov等人唧】改变传统的方法将溶胶一

凝胶过程应用到合成新型陶瓷氧化物，以及Iler等人【6l】的工作，使得溶胶一凝胶过程

合成的硅氧化物粉末在商业上得到了广泛的应用。通过溶胶一凝胶过程合成无机玻璃

态材料可以避免传统方法所采用的高温(高于14000C)，还可以得到均匀的多组分

体系，这用传统的高温合成方法是得不到的。

溶胶一凝胶合成方法的中心问题是反应物分子(或离子)在水(醇)溶液中进行水解

(醇解)和聚合，即由分子态一聚合体一溶胶一凝胶一晶态(或非晶态)。溶胶一凝胶法的反

应先驱物往往是金属盐类的水溶液或金属有机化合物的水溶液。

根据所用原料的不同，可以将溶胶一凝胶法分成两类：(1)水溶液溶胶一凝胶法，

原料一般为金属盐水溶液(2)醇盐溶胶一凝胶法，原料一般为金属醇盐溶液。不论使

用的原料为无机盐还是金属醇盐，其主要原理都是前驱物溶于溶剂中(Tk或有机溶剂)
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形成均质溶液，溶质与溶剂发生水解或醇解反应生成溶胶，溶胶经蒸发干燥转变为

凝胶。

溶胶一凝胶过程通常包括两个步骤：一是溶胶的形成，它主要由金属阳离子(或

烷氧基金属有机化合物)的水解来完成：二是凝胶的形成，水解(或醇解)后得到的氢

基化合物的缩合及缩聚过程。

与传统的高温固相合成方法相比，这种技术有以下几个优点：

(1)通过各种反应物溶液的混合，很容易获得需要的均相多组分体系。

(2)对材料制备温度可大幅度降低，从而能在比较温和的条件下合成出陶瓷、

玻璃、纳米复合材料等功能材料。

(3)由于溶胶的前驱体可以提纯而且溶胶一凝胶过程能在低温下可控制的进行，

因而可制备高纯或超纯物质，且可避免在高温下对反应容器的污染等问题。

(4)溶胶或凝胶的流变性质有利于通过某种技术如喷射、旋涂、浸渍等制备各

种膜、纤维或沉积材料。

溶胶一凝胶法主要在下列应用方面得到了发展：复合材料的制备，特别是纳米复

合材料的制备；薄膜材料的制备；陶瓷材料的制备等。同时其也存在着合成产物不

够纯，制备工艺较烦琐等缺点。

1．2．3化学沉淀法

化学沉淀法是利用某些金属盐或氢氧化物在溶液中的溶解度小易于析出沉淀的

原理，通过控制浓度、酸度、温度、反应时间和搅拌强度等条件，使之沉淀析出，

然后过滤、洗涤、干燥、煅烧，有时还需超微粉碎，制成微粉或超微粉。该方法所

需要的药品是无机物的可溶性盐，比较容易得到。并且所制备的粉体的粒度均匀，

粒度也很小达到纳米级。其制备的工艺流程比较简单，实验的反应条件也比较温

和，在通常的条件下就可以制备得到。

沉淀法又可细分为直接沉淀法、均匀沉淀法、共沉淀法、醇盐水解法、溶胶一凝

胶法等多种方法。液相法由于制备形式的多样性，操作简单、粒度可控等特点而备

受人们重视。这种沉淀方法有很大的缺点，当沉淀剂加入时总是存在沉淀剂暂时局

部浓度过大，促使大量细小沉淀迅速形成，由于粒子形成快，晶体往往不完整，表

面积大，难以成长和沉淀，因此吸附或包夹的杂质比较严重，所以需要洗涤的次数

多，易于结成硬块。而均匀沉淀法克服了其它沉淀方法的不足之处，其沉淀分布于

整个溶液中，且沉淀过程很慢，沉淀晶型也是慢慢成长起来的，因此沉淀颗粒均匀

紧密，含杂质少，不必陈化，容易沉淀和洗涤，后处理方便，减少环境污染，具有
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良好的社会效益和环境效益。

1．2．4水热合成法

1．2．4．1水热合成简介

水热合成是指在密闭体系中，以水为溶剂，在一定温度(100．1000。C)和压力(10-

100MPa)条件下利用溶液中物质化学反应所进行的合成，通常是在不锈钢反应釜内进

行‘581。

水热合成法是对于具有特种结构、功能性质的固体化合物和新型材料的重要合成途

径和有效方法162-64]。它是在百余年前由地质学家模拟地层下的水热条件研究某些矿物和

岩石的形成原因，在实验室内进行仿地水热合成时产生的。人们仿照自然界的水热反应

来合成矿石，是从1845年Schathautl，K．F．E．开始的。1848年Bunsen,R．在200。(2、

1．5MPa条件下合成出针状的碳酸钡和碳酸锶晶体。1756年瑞典矿物学家Cronstedt．F．A．

F在一种铜矿中发现形态美丽的晶体，他在进行吹管分析加热时，发现了具有独特的发

泡现象，将所发现的新矿石命名为Zeolite即沸石。30年代和40年代许多有关沸石的水

热合成、吸附和离子交换性质等研究工作主要在Barrer,R．M．和同本的Samashima,M．等

实验室进行的。1944～1960年间，化学家致力于低温水热合成，美国联合碳化物公司林

德分公司开发了林德A型沸石。De’senarment,H．是现代水热合成的开创者，他首先使用

了金属反应釜，这样大大提高了反应温度和压力，以水热法合成出许多无机化合物‘5钔。

水热反应的基本类型总结有合成反应(通过数种组分在水热条件下直接或间接地发

生化合反应)、热处理反应(利用水热条件处理一般晶体而得到具有特定性能晶体的反

应)、转晶反应(利用水热条件下物质热力学和动力学稳定性差异进行的反应)、离子

交换反应(沸石阳离子交换、硬水的软化、长石中的离子交换)、单晶生长(在高温高

压水热条件下，从子晶培养大单晶)、氧化反应(金属和高温高压下的纯水、水溶液、

有机溶剂得到新氧化物、配合物、金属有机化合物的反应)、沉淀反应(水热条件下生

成沉淀得到新化合物的反应)、晶化反应(在水热条件下，使溶胶、凝胶等非晶态物质

晶化的反应)，此外还有脱水反应、分解反应、萃取反应、水解反应、烧结反应、反应

烧结、热压固化反应等。

水热合成研究特点之一是由于研究体系一般处于非理想非平衡状态，因此应用非平

衡热力学研究合成化学问题。其另一个特点是由于水热化学的可操作性和可调变性，因

此将成为衔接合成化学和合成材料的物理性质之间的桥梁。目前我们已经了解到水热合

成有如下特点：

(1)由于在水热条件下反应物反应性能的改变、活性的提高，水热合成有可能替
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代某些固相反应以及难以进行的合成反应，促进低温化学的发展；

(2)由于在水热条件下特殊中I'日J态以及特殊物相易于生成因此能合成特种结构、

特种凝胶态的新化合物。

(3)在水热低温条件下能使低熔点化合物、高蒸汽压且不能在融体中生成的物

质、高温分解相在水热低温条件下晶化生成。

(4)水热的低温、等压、溶液条件，有利于生长具有平衡缺陷浓度、规则取向、

晶型完美的晶体材料，且合成产物纯度高以及易于控制产物晶粒的粒度；

(5)易于调节水热条件下的环境气氛，有利于低价、中间价态与特殊价态化合物

的生成，并能均匀地进行掺杂。

1．2．4．2水热合成的设计原则【65】

1．以溶液为反应物—考虑均匀性

我们知道，化学反应是在分子层间上进行的，无论是气相，液相，还是固相，反应

都是在分子、原子或离子问发生的。溶液状态是一种分子层次的状态，当然是具有高活

性的。因此，对于水热反应的第一步考虑是：反应物尽可能使用液态，而不是固态。

2．创造非平衡条件一成胶与过饱和

创造合成反应的非平衡条件的方法可以使反应物过饱和或尽量使反应物成胶。要考

虑元素自身的聚合能力、时间和体系的pH和浓度是重要的。

3．尽量用新鲜沉淀

水热反应的反应物尽可能使用液态，而不是固态。如果在反应物选择时溶液试剂无

法达到，就考虑新鲜的反应试剂，新鲜的含义还在于物质本身的变化以及与外界物质的

缓慢反应。

4．尽量避免引进外来离子

在水热合成实验中，几种反应试剂反应之后即得到设计产物而没有其他杂相是理想

的。当然尽量避免引进外来离子并不排斥实验需要引入的试剂以及实际上不可能参与晶

体骨架构成的元素原子。

5．利用晶化反应的模板剂和模板作用

合成化学发展到今天，我们更加注重定向合成问题。开始在无机合成中使用有机模

板剂的例子是高比表面活性碳的制备。充分利用水热晶化反应的模板剂和了解模板作用

机理是无机材料定向合成的契机。

6．选择合适的溶剂
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在高温高压条件下，作为溶剂的水分子反应活性提高，蒸气压和离子积升高，而密

度、表面张力及黏度下降，体系的氧化还原电势也有改变。高温高压下水不但是溶剂，

有时也作为化学组分参与化学反应以及化学反应和重排的促进剂时又是压力传递介质。

7．尝试各种配料顺序

配料顺序在合成中是很重要的。相同的合成，但不同的配料顺序，结果可能是完全

不同的。其原因是在热力学允许的状态下，反应产物完全决定于动力学谁失谁胜，因

此，要通过实验来得出怎样的配料顺序能够满足反应活性大的目的和要求。配料顺序的

原则是：(1)均匀性，(2)高活性，(3)成胶性。

1．2．4．3水热合成技术

水热合成技术是在不断发展的，中温中压(100-240。C，1-20MPa)水热合成化学中

最为成功的例子是沸石分子筛以及相关微孔和中孔晶体的合成，高温高压(大于

240。C，大于20MPa)水热合成研究早期主要集中在模拟地质条件下的矿物和称，石英

晶体生长和湿法冶金。近年来，水热合成已扩展到功能氧化物或复合氧化物陶瓷，电子

和离子导体材料以及特殊无机配合物和原子簇化合物等无机合成领域。

装满度是指反应混合物占密闭反应釜空间的体积百分数。它之所以在水热合成实验

中极为重要，是由于直接涉及到实验安全以及合成实验的成败。

(1)实验安全

水的临界温度是374。(2。在此温度下水的比重是0．33，这就意味着30％的装满度水

在临界温度下实际上是气体。因此实验中我们既要保持反应物处于液相传质的反应状

态，又要防止由于过大的装满度而导致的过高压力。为安全起见，装满度一般控制在

60％以下。

(2)实验成败

压力是一个影响因素，压力的作用是通过增加分子间碰撞机会而加快反应。正如

气、固相高压反应一样，高压在热力学状态关系中起改变反应平衡方向的作用。

在高温高压反应中，提高压力往往是由外界提供的。内压是指反应试管内的压力

(如金、银、石英质)。内压可又容易得P、两RT关系估算；外压则根据内压通过反应
系统人为设置。

在了解压力的作用和控制之后，我们还要了解反应釜自身的性质，一般反应釜由特

种不锈钢制成，一般釜内由Pt或Teflon衬里，聚四氟乙烯衬里是防酸碱的，温度使用

范围一般在2400C以下。

水热合成程序如下：
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图1-4水热合成实验程序

水热合成化学与技术是应工业生产的要求而诞生的，随着水热合成化学与技术

自身的发展又促进了其他学科和工业技术的进步。

水热合成与固相合成研究的差别在于“反应性”不同。这种“反应性”不同主

要反映在反应机理上，固相反应的机理主要以界面扩散为其特点，而水热反应主要

以液相反应为其特点。显然，不同的反应机理首先可能导致不同结构的生成，此

外，即使生成相同的结构也有可能由于最初的生成机理的差异而为合成材料引入不

同的“基因”。材料的微结构和性能与材料的来源有关，’因此，不同合成体系和方

法可能为最终材料引入不同的“基因”。水热化学侧重于溶剂热条件下特殊化合物

与材料的制备、合成和组装。另外，通过水热反应可以制得固相反应无法制得的物

相或物种，或者使反应在相对温和的条件下进行m】。

水热合成化学与溶液化学不同，它是研究物质在高温和密闭或高压条件水热合

成化学与溶液化学不同，它是研究物质在高温和密闭或高压条件下溶液中的行为与

规律的分支。水热合成化学侧重于研究水热合成条件下物质的反应性、合成规律以

及合成产物的结构与性质。
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1．3本课题选题的目的及意义

由于沸石分子筛骨架结构的多样性和稳定性，它的独特的选择性已在吸附分离、催

化及阳离子交换等方面广为应用。目前天然沸石分子筛已远远不能满足人们的需要，于

是人们开始模仿天然沸石分子筛的生成条件对类似沸石分子筛的微孔材料进行人工合

成。随着无机微孔晶体合成化学研究的不断深入，许多原子被引入到微孑L晶体骨架

中。目前，元素周期表上的大部分主族元素和过渡金属元素已相继被引入到骨架中，而

研究稀土元素的引入才刚刚起步，引入稀土元素到骨架中的相关报道比较少。我国稀土

资源十分丰富，稀土元素的独特性质早已被人们所认知。而稀土元素是现代新材料中不

可缺少的元素，几乎每5种新合成的材料中就有一种与稀土有关，因此稀土新材料的研

究与开发己成为当代稀土化学与物理领域的研究热点。

如果在骨架中能引入稀土金属原子，使得结构基元和连接方式进行重组，必将

进一步导致结构的多样化，从而合成出更多具有新颖结构的磷酸盐、硫酸盐微孔化

合物。这些新型金属磷酸盐、硫酸盐的合成，不仅在结构化学和材料应用方面具有

重要意义，而且其合成本身更有价值。这是因为通过对不同合成条件下的晶体合成

探索，发现并研究模板剂的空间结构同微孔晶体孑L道尺寸和分布规律之间的关系，

能够为今后的定向设计合成提供一定的方法和基础数据。

作为无机固体功能材料。发光材料特别是稀土掺杂的发光材料已经被广泛地应

用在各种显示、照明、信息存贮放大以及医学诊断等各个领域，在国民经济和人们

日常生活中起着不可取代的作用。近年来，稀土元素作为光学高新材料的原料宝

库，其价值和应用日益受到广泛的关注，世界各国都把目光投向稀土元素的功能开

发上，稀土元素被称为2l世纪的战略元素【451。稀土元素发光材料的优点是吸收能力

强，转换率高，可发射从紫#t-至ll红外的光谱，在可见光区有很强的发射能力，且物

理化学性质稳定。

发光材料的形态和尺寸是影响发光材料的发光性能至关重要的一方面。由于纳

米粒子本身具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应等，得

到了人们的广泛关注【4刀。纳米粒子其微观结构的改变会导致其发光性质发生明显的

改变。它具有的大的比表面积会影响到激活剂和缺陷在粒子的表面、界面和次级相

间的分布，而了解纳米材料中的这一分布情况对理解其块体材料的性质是很有帮助

的。此外，制备稀土离子掺杂的纳米材料还为发展和研究透明复合材料开辟了新途

径。纳米粒子光散射小，可将其埋在无定型透明基质中，可望在激光和放大器上获

得应用。目前，纳米发光材料另一个非常有前途的应用方向是作为场发射显示
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(<lkv，FED)的磷光体。与传统的磷光体颗粒相比，纳米发光材料可以被用于FED的

优势在于它们具有的小尺寸可以被低压电子完全渗透，从而使材料得以有效应用。

这使得人们对于这类材料的开发抱有极大的希望[蜘。

本课题结合了中国稀土资源丰富的国情，以稀土元素之一的铈为起点，利用水

热合成的方法进行铈基层孔材料、铈基纳米发光材料的研究和开发。由于稀土元素

的特殊性，层孔材料、纳米材料独有的特性，使得铈基层孔材料、铈基纳米发光材

料必将在催化剂、吸附剂、激光、荧光、铁电材料、磁性材料、离子传导体、半导

体、介电材料、高温陶瓷等方面有着极其广阔的应用前景，但是目前真正合成的铈

基层孔材料、铈基纳米材料还比较少，合成规律仍需要不断探索。通过铈基材料的

合成研究可以给其他稀土材料的合成提供一定的参考，从而真正探索出其合成的规

律，推动稀土材料合成的发展。
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2新型磷酸铈—茹唆铈晶体的水热合成与表征

2．1实验部分

以二乙烯三胺(C4H13N3)，吡啶(CsHsN)等为有机模板剂，以硫酸铈作为铈源，采用

水热合成法合成了几种新型的铈基材料，对其进行了XRD，SEM，TG．DSC，FT-瓜，

EDS，uv．Ⅵs等表征，并对合成规律进行了探索。

2．1．1原料与仪器

硫酸铈：化学式c“S04h·41-／20，纯度AR，北京化学试剂公司

磷酸：化学式H3P04，纯度GR，浓度85％，北京化学试剂公司

硫酸：化学式H2S04，纯度AR，浓度95--98％，北京化学试剂公司

吡啶：化学式C5H5N，纯度AR，浓度99．5％，北京化学试剂公司

二乙烯三胺：化学式C4H13N3，纯度AR，浓度99．5％，北京化学试剂公司

去离子水：化学式H20

202．1型电热恒温干燥箱，天津市泰斯特仪器有限公司

SRJX-4．13型箱式电阻炉，北京电炉厂

DF．II型集热式磁力搅拌器，江苏省金坛市医疗仪器厂

2．1．2实验方法与实验流程

2．1．2．1实验方法

首先将硫酸铈加入水中搅拌至溶解，再加入适量硫酸，搅拌均匀后加入磷酸，最后

加入有机模板剂，待反应物完全搅拌均匀后再装入有聚四氟乙烯衬里的反应釜中，在一

定温度下晶化适当时间后，经过抽滤、水洗和室温干燥，最后得到合成产物。

2．1．2．2实验流程

下图为本实验的水热合成流程图。
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图2．1水热合成流程图

2．1．3表征方法

1．SEM表征

仪器：JSM-35CF型扫描电子显微镜，日本JEOL公司

实验条件：分辨率60rim，加速电压15kv，放大倍数最大10000倍。

2．EDS表征

仪器：S-250 ink3扫描电镜附带EDS能谱仪，英国Cambridge

3．x射线衍射分析

仪器：M21XRHF型21KW超大功率x射线衍射仪，日本MAC仪器公司

实验条件：激发源Cu靶(拮1．5406A)，工作电流150mA，工作电压40KV，测

试范围5．600。

4．红外光谱分析

仪器：Nicolet Impact 41 0FTIR光谱仪，美国Nicolet公司

实验条件：Klr压片，测量波数范围为400-4000cln-1
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5．差热一热重分析

仪器：(1)RJgak-u Thcrmoflcx TAS 200热重分析仪，日本理学电机公司

(2)ZRY-2P型综合热分析仪，上海精密科学仪器有限公司

实验条件：N2或空气流量45ml／min，以10。C／rain速率升温至900／1000"(2。

6．固体紫外漫反射分析

仪器：UV-2501PC固体紫外漫反射光谱仪，日本岛津公司

实验条件：测试波长范围200-800 nnl

7．紫外吸收光谱分析

仪器：UV757CRT：VERl．2紫外可见光谱仪，上海

实验条件：测试波长范围200-800 nnl，光源为钨卤素灯和DD2．5氘灯

2．2一种新型针状铈基晶体的合成与表征

2．2．1晶体的合成

以二乙烯三胺为有机模板剂，硫酸铈作为铈源，在一定的配比条件下，合成得到了

一种新型的针状硫酸铈晶体X1。表2．1给出了该晶体的合成条件。

表2-l 晶体的合成条件

反应物摩尔比 T t
样品

Ccrs04h·4H20 H3P04 H2S04 C4I-．113N3 H20 CO) (d)

X1 1．0 3．O 8．0 4．0 240 120 4

Xl-2 1．O 0．O 8．O 4．O 240 120 4

X1．3 1．O 3．0 O．O 4．O 240 120 4

Xl-4 1．O 3．0 8．O 4．0 240 100 4

X1．5 1．O 3．0 8．O 4．O 240 160 4

由上表可知合成样品X1为结晶性产物，产物的合成同时使用到了磷酸和硫酸。我

们对只选用了硫酸或只选用了磷酸也进行尝试，但都没有得到结晶性产物(Xl-2，X1．

3)。此外我们还对反应温度进行了调变，发现在降低或升高温度后也都没有得到结晶

性产物。这说明制备X1对反应温度的要求比较苛刻，只有在120 0C条件下才能合成得

到，而磷酸和硫酸在实验中都起到了反应物和调整溶液pH值的作用，这在之后的表征

中也能得以证明。
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2．2．2晶体的表征

2．2．2．1 SEM表征

对所得的产物样品Xl进行了扫描电镜(SEM)表征，从图中可以看出得到的晶体

产物为针／棒状晶体其平均长度约为200-300微米，平均直径约为30微米。采用光学显

微镜观察此晶体为无色透明晶体。

2．2．2．2 X射线衍射分析

尽：30000

善 ”oo。

图2-2Xl的SEM照片

LiJ J． 。1．。．土．ji—l。。。1．。 ．j1．．。。．．．．．．．．
20 30 40

2 Theta(degree)

图2．-3Xl的XRD图

．23．

60



北京科技人学硕士学位论文

图2—3是X1的XRD谱图，由图可见，衍射峰的强度比较高，说明此化合物结晶

性较好，此外还发现20角在100之前有个非常强的衍射峰。通过布拉格公式计算得到当

20角为10。时，相应的d值为8．84A，因此当20角在小于100的时候，晶面间距d将大

于8．84A，远远大于普通化学键的键长，因此推测晶体可能具有微孔结构或者层状结

构。

2．2．2．3能谱分析

图2_4和表2-2分别为x1的能谱谱图和分析结果。

表2,-2x1的EDS能谱分析结果

图2-4X1的EDS能谱谱图

兀系 k比 ZAF修正值 重量百分比％ 原于自分比％

P·-··0Ca) 0．00000 1．oooo O．0000 O．0000

S·职a) 0．34．409 0．9248 32．0706 67．3539

Ce_(LaD O．6559l 0．8323 67．9294 32．6461

由原子百分比可以计算出样品X1中Ce：S：P=1：2：0，说明该晶体不含磷酸根。而在

实验中发现不加磷酸不能得到xl，说明磷酸在反应中起着调整反应体系pH值的作用。

．24一
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2．2．2．4红外光谱分析

图2．5是产物X1的红外光谱谱图。与相关文献【67】进行比较后，我们将得到的红外

谱图进行了归属：3358 G=ITI-1的吸收峰可归属为O-H基团的伸缩振动吸收；NH2的对称

伸缩振动吸收峰出现在波数3075 cIIl-l附近：1637 gino的吸收峰可归属为c—c伸缩振动

吸收；另外，在波数为1609cm-1和1190cm"1的吸收峰归属为胺的振动吸收；1098em-1，

1061era-‘的吸收峰归属为=C-H变形振动吸收；804cml，640cm"1，604 cm-1的吸收峰可

归属为S04的振动吸收。红外光谱的分析结果证明了有机模板剂已被引入到产物晶体的

结构中。

Wavenumbers(em"1)

图2-5Xl的红外光谱谱图

2．2．2．5差热一热重分析

产物X1的差热热重曲线如图2-6所示。

．25-
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图2-6 X1的差热一热重谱图

从图中可以看到在180。(2-200。C左右，产物失去约2％的重量，相应的差热曲线显示

一个较弱的吸热峰，这是由于晶体表面吸附水的失去引起的。在3000C．350。C左右，产

物失去约3％的重量，相应的差热曲线仍显示一个较弱的吸热峰，这是由于晶体中羟基

的失去引起的。在350。CM006C之间产物经历了一个比较复杂的失重过程，失重量为

47％，相应的DTA曲线也显示了该过程的复杂性，表现为既有吸热峰又有放热峰，是

有机模板剂吡啶挥发与燃烧的复合效应所致。在750。C以上产物继续失重，在相应的

DTA曲线上显示一个较弱的吸热峰，推测是S04转变成了S02失去所致。

差热一热重结果表明该晶体可能含有羟基，同有机模板剂已被引入其结构中。

2．2．3化学式推断

红外光谱的结果证实产物晶体中含有二乙烯三胺；热重分析表明产物中含有羟基

3％，含有有机物二乙烯三胺47％；而能谱分析结果显示了产物中原子比ce：s：P-1：2：O。

结合上述红外、热重和能谱的分析结果，推测产物X1的化学式为；

(C4H13N3H)3Cem(S04h(OHh。

2．3—种新型双棱锥硫酸铈晶体的合成与表征

2．3．1晶体的合成

以吡啶作为有机模板剂，在一定的配比条件下，合成得到了另一种新型的双棱锥形

铈基晶体X2。合成条件如表2-3所示。
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表2．3 X2的合成条件

反应物摩尔比 T t

样品
cc(S04h·4H20 H3P04 H2S04 C5H5N H20 (oC) (d)

X2 1．O 3．O 8．O 1．O 240 140 4

X2．2 1．O 0．O 8．0 1．O 240 140 4

X2．3 1-O 3．O 0．O 1．O 240 140 4

X2-4 1．O 3．O 8．0 1．O 240 100 4

X2．5 1．O 3．0 8．O 1．O 240 180 4

由上表可知合成样品X2为结晶性产物，产物的合成同时使用到了磷酸和硫酸。我

们对只选用了硫酸或只选用了磷酸也进行尝试，但都没有得到结晶性产物(X2-2，X2．

3)。此外我们还对反应温度进行了调变(X2-4，X2．5)，发现在降低或升高温度后也

都没有得到结晶性产物。这说明制备X2对反应温度的要求比较苛刻，只有在140 oc时

才能合成得到X2，而磷酸和硫酸在实验中都起到了反应物和调整溶液pH值的作用，这

在之后的表征中也能得以证明。

2．3．2晶体的表征

2．3．2．1 SEM表征

产物X2的光学显微镜和扫描电镜照片如图2．7所示。在光学显微镜下可看到产物

X2物相纯净，为无色透明晶体(图2．7A)，而扫描电镜结果(图2．7B)显示产物长度

约为100-300微米，直径约为50-100微米，其主要形貌为双棱锥形。

A B

图2．7 X2的(A)光学显微镜照片和(B)扫描电镜照片
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2．3．2．2 X射线衍射分析

图2．8为产物X2的XRD图谱。由图可见，其衍射峰的强度比较高，说明此化合

物结晶度较好。我们还对其进行了x射线单晶结构分析，经过分析得到此晶体属于正

交晶系，其晶胞参数为a=6．8025A，b一8．4725A，c=17．1921 A。

图2-8X2的XRD图

2．3．2．3能谱分析

图2-9和表2_4分别为产物X2的能谱谱图及其分析结果。
8

图2-9X2的EDS能谱谱图

一28．

宙S辛一∞q磐￡一



北京科技大学硕士学位论文

表2-4X2的EDS能谱分析结果

兀系 k比 ZAF修正值 重量百分比％ 原子百分比％

P一(Ka) 0．00000 1．o000 0．0000 O．oooo

S一(Ka) 0．18187 O．9421 17．5055 48．1146

Ce__<Lal) O．81813 0．8993 82．4945 51．8854

产物X2能谱分析结果表明X2不含P元素。我们尝试了不加H3P04进行产物的合

成，并没有得到与X2类似的产物，说明虽然P没有在产物中被发现，但是H3P04在此

合成反应中起到了调节溶液pH值的作用。此外，EDS的分析结果(表2埘还表明产物

中Ce与S的原子比约为1：1。

2．3．2．4红外光谱分析

Wavenumbers(cm-1)

图2-10 X2的grgb光谱谱图

图2．10是产物2(2的红外光谱谱图。图中，3556crn"1，3489cm-1的吸收峰可归属为

O-H基团的伸缩振动吸收；2970cm-1的吸收峰可归属为NH2基团对称伸缩振动吸收；

1612 on"1的吸收峰可归属为NH2剪式振动或者是C=C伸缩振动吸收；1 187 CI'n-1的吸

收峰可归属为胺的振动吸收；985era-1的吸收峰可归属为=C．-H变形振动吸收；
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656cm～，588cm-1的吸收峰可归属为S04的振动吸收[671。该化合物的红外光谱分析证明

了有机模板剂被引入了结构。

2．3．2．5差热一热重分析

图2一l 1是X2的差热热重曲线。从图中可以看到在180。C-220。C左右，产物失去约

4％的重量，同时产生一个较弱的吸热峰，推测是由于晶体中的吸附水的失去引起的。

在700。C一850"C产物失重38％并在相应的DSC曲线上显示一个较强的吸热峰，推测是

失去了有机模板剂吡啶引起的。

图2--11 X2的差热一热重谱图

匐

星
邑

堇

2．3．2．6固体紫外漫反射光谱分析

图2—12为X2与CeCl3，Ce(S04)2的固体紫外漫反射光谱图。从图中可以看到X2

与CeCh的图谱曲线比较类似，在波长为300-400nm处都有一个很宽的吸收峰，推断

X2中的铈可能为三价。
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图2．12 X2与CeCh，Ce(S04h的固体紫外漫反射光谱图

2．3．3化学式推断

红外光谱表明产物X2中含有有机物吡啶；热重分析结果显示产物中含有结晶水

4％，含有有机物吡啶38％；EDS能谱分析得到产物中原子比Ce：S：P=-I：1：0；而从紫外

吸收谱图中推断Cc可能为三价。

结合上述的分析结果，推测产物X2的化学式为：(CsNHsH)2CemO(S04)(OH)。

2．4一种新型片状磷酸铈晶体的合成与表征

2．4．1晶体的合成

在合成X2的体系中，得到了新型的硫酸铈晶体，所以在与其相似的体系下，不加

入硫酸，通过改变水的用量，调变溶液的整体浓度进行了尝试，得到了一些不同形貌的

产物(x3，X4，X5，X6)，其中产物X4为新型片状磷酸铈晶体，合成条件如表2．5所示。

表2-5合成条件

反应物摩尔比 T t

样品
Ce(S04)2‘4H20 H3P04 C5I-IsN H20 (qC) (d)

X3 1．O 3．O 1．O 240 140 4

)H 1．O 3．O 1．O 480 140 4

X5 1．O 3．0 1．O 960 140 4

X6 1．O 3．O 1．O 1200 140 4

．31一
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2．4．2晶体的表征

2．4．2．1 SEM表征

在水热条件下水的含量能够直接影响反应起始的溶液浓度和其pH值，从而得到了

不同形貌的晶体。对产物样品进行了扫描电镜(SEM)形貌表征，其结果如下图所示。

A

图2—13X3的SEM照片

图2-14X4的SEM照片

．32一
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A

图2—15X5的SEM照片

图2-16X6的SEM照片

B

由图2．13可以看到X3晶体的形貌主要是片状晶体，大部分晶体形状不规则，少量

晶体呈长方体。大多数晶体长、宽约为十微米，厚度约为500纳米(如图2-13A)。少

量晶体尺寸较大，其长、宽约为二十微米，厚度约为500纳米(如图2—13B)。

由图2—14可以看到X4晶体的形貌主要为彼此交叉叠加的片状四方体，单个四方体

长、宽都约为50微米，厚度为2微米，相比X3晶体，x4晶体形状规则且尺寸比X3

晶体大很多。

由图2—15可知，大部分X5晶体的形貌为片状四方体，其中还有少量的为“花状”

类球体(如图2．15B中的箭头所示)其中片状四方体的尺寸与X4的类似，而且也有交

叉叠加的情况。
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由图2．16可以看到X6晶体的形貌也为“花状”类球体，其大小与X5中类球体的

大小基本一致。

通过一系列的扫描电镜分析，可以得到如下结论：随着反应物中H20：Ce的摩尔比

由240：1增加到1200：l，产物的形貌由破碎的片状晶体一规则的片状晶体一片状晶体与

花状类球体共存一花状类球体转变。这可能是由于反应物中水含量的增加，溶液变稀，

首先促进了晶体的生长(x4)，随着水含量的进一步增加，产物中出现了杂相()(5)，直至

产物相全部为花状类球体X6。可见水的量对晶体产物的生成、尺寸及种类具有明显的

调变作用。

2．4．2．2 x射线衍射分析

对以上四个产物进了XRD分析，结果表明fi订----种产物是同一物质。其中以X4的

结晶度最好，纯度最高。因此选择了X4与X6这两种晶体为代表进行XRD分析。

2．4．2．2．1 X4的XRD谱图

图2．17是X4的XRD谱图，由图可见，衍射峰的强度比较高，说明此化合物结晶

性较好。此外在100之前有个非常强的衍射峰，推测该晶体可能具有微孔或者层状结

构。而较强的前三个峰8．140、16．680和25．220之间的间距都为8．540，推测其可能为层

状化合物。根据布拉格公式，计算得出其层间距为lO．85A。

根据图2．22的热重曲线，我们对)“样品在4S06C和8500C进行煅烧，并与未煅烧

的样品进行对比分析，其XRD结果如图2一18所示。从图中我们发现煅烧后样品的

XRD衍射峰强度比煅烧前的要弱。4500(2煅烧之后样品的XRD衍射峰(图2．18b)与

未煅烧的样品的衍射峰(图2-18a)相似，只是整体稍微向右偏移，这有可能是煅烧使

晶体中存在的结合水脱出以及部分有机物燃烧导致晶面间距改变造成。而且在图2．18t)

中lOo之前的衍射峰依然存在，说明在450。(2煅烧之后，晶体可能存在的层状结构并未

受到破坏。而850"C煅烧后样品的XRD衍射峰(图2—18e)与未煅烧的(图2．18a)相

比，衍射峰发生了很明显的变化，说明产物中有机物的脱去导致了整个层状晶体结构的

破坏。与标准PDF谱图对比后，我们发现在850。C煅烧之后样品的XRD谱图与JCPDS

No．32．199一致，确定其物相为单斜晶系，物质为CeP04。
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图2-17X4的XRD图
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图2-18X4的XRD图，a：未煅烧，b：4500C煅烧，c：8500C煅烧

2．4．2．2．2X6的XRD图

图2．19为X6的XRD图谱，从图中可以发现产物的结晶性不高，这与SEM图中

产物形态相吻合。
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图2-19X6的XRI)图

2．4．2．3能谱分析

虽然X6的晶体形貌比较规则，但是从XRD分析结果看，其结晶性不好，所以取

了样品X4做了能谱分析，图2-20和表2．6分别为X4的能谱谱图及其分析结果。

表2_6X4的EDS能谱分析结果

图2-20X4的EI)S能谱谱图

兀系 k比 ZAF修正值 重量百分比％ 原于自分比％

P--(Ka) O．13588 0．8241 14．8868 44．2342

S～∞) O．O0000 1．0000 O．0000 0．0000

Ce—_(Lal) O．86369 O．9166 85．0701 55．7658

．36．
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由上表所提供的原子百分比，我们可以计算出X4中Ce：S：P=5：0：4。

2．4．2．4红外光谱分析

X4的红外光谱谱图如下图所示。3736cm-1和3500cm"1的吸收峰可归属为O-H基团

的振动吸收峰；在波数为1605cm4的吸收峰可归属为NH2的剪式振动或者是c=c伸缩

振动吸收。另外，在波数为1224cm-1，613cm-‘，522cm-1的吸收峰可归属为胺的振动吸

收或—C．H变形振动吸收；1094cm-1，1038cm-1，940cm"1的吸收峰可归属为1"04的振动

吸收。通过以上分析推断样品x4中含有有机胺(此为吡啶)、P043-矛11 H20，也证明了

有机模板剂吡啶已被引入到结构中。

Wavenumbers(em"1)

图2 21X4的红外光谱谱图

2．4．2．5差热一热重分析

X4差热热重曲线如图2-22所示。从图中可以看到在200。C-350。C左右，产物失去

约3％的重量，同时产生一个较弱的吸热峰，推测是由于晶体中结晶水的失去引起的。

在390"C．850nC产物失重铴并在相应的DSC曲线上显示一个吸热峰，推测是失去了有
机模板剂吡啶。在900。C．1000。(2产物失重1．5％并在相应的DSC曲线上显示一个较弱的

吸热峰，推测是由于P043转变成焦磷酸根所引起的。

．37．
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图2-22 X4的差热一热重谱图

2．4．2．6固体紫外漫反射光谱分析

图2-23为X4与CeCh，Ce(S04h的固体紫外漫反射光谱图。从图中我们也发现x4

与Ce(S04)2的图谱曲线比较类似：在200nm处有一个很尖锐的吸收峰，并且它们吸收

边的位置都在400nto左右，由此推测产物x4中的铈可能为四价铈。

图2-23 X4与Ce(S04)z,CeCl3的固体紫外漫反射光谱图

一38．
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2．4．3化学式推断

红外光谱表明产物X4中含有有机物吡啶；热重分析结果显示产物中含有结晶水

3％，含有有机物吡啶4％；根据EDS能谱分析取Ce：P=I：I；而从紫外吸收谱图中推断

Ce可能为四价。

结合上述的分析结果，推测X4的化学式为：(CsNHsH)Cep。702(P04)7(OH)4。

2．5一种新型丝状磷酸铈晶体的合成与表征

2．5．1晶体的合成

在合成X4的体系中，得到了新型的磷酸铈晶体，所以在与其相似的体系下，通过

改变铈源的用量，合成了一些不同形貌的产物(X5，X7，xs)，其中产物x8为新型的丝／

棒状磷酸铈晶体，合成条件如表2．7所示。

表2-7合成条件

反应物摩尔比 T t
样品

Cds04h’4H20 H3P04 C5H5N H20 (oC) (d)

X5 1．O 3．0 1．O 960 190 4

X7 O．8 3．0 1．0 960 140 4

X8 O．5 3．O 1．O 960 140 4

2．5．2晶体的表征

2．5．2．1 SEM表征

A

图越4X7的$EM照片

．39．
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图2-25X8的SEM照片

对合成的产物X5，X7和X8进行了扫描电镜表征，如上图所示。

由图2．24可以看到X7晶体的形貌主要是“蝴蝶结”形，但是在晶体表面也能发现

许多细小的丝状物质。而进一步的观察发现所谓的“蝴蝶结”其实是长、宽约为2．3微

米，厚度约为20纳米的片状晶体叠加而成的。

由图2．25可以看到X8晶体的主要形貌为棒状／丝状，而且产率较高。进一步放大

观察发现产物样品的长度从几十到几百个微米不等，其直径约为5．10纳米。

对比X5，X7和X8，我们可以得到如下的结论：在此体系中，随着铈的含量

Ce：H20的比由1：960降低到0．5：960，发现产物的形貌由片状一片状和细丝／棒状共存一

细丝／棒状晶体慢慢演变，说明随着反应体系中铈含量的降低，片状晶体更趋向于更薄

更细的方向生长，并最终长成细丝／棒状的晶体。

2．5．2．2 X射线衍射分析

图2-26为X7的XRD衍射图谱，从图中发现衍射峰强度较低，说明产物结晶性较

差。图2-27是X8的XRD谱图。从图中可以看出此化合物的XRD衍射峰比较强，证

明其结晶性比较好。同时我们还发现在100以前有一个较小的衍射峰，我们推测其具有

微孔或层状结构，但是层状或微孔结构可能发育不是很完善因而其衍射峰强度较弱。
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2．5．2．3能谱分析

图2。28与表2．8分别为X7的能谱谱图及其分析结果。
Ce

表2-8X7的EDS能谱分析结果

图2-28X7的EDS能谱谱图

兀系 k比 ZAF修正值 重量百分比％ 原于自分比％

P—aKa) O．09341 O．8286 10．4617 34．5792

S--t弘) O．ooooO 1．0000 0．0000 O．0000

Ce_—(Lal) O．90659 0．9396 89．5383 65．4208

由上表所提供的原子百分比，计算出X7中Ce：S：P=2：0：I。

图2．29与表2-9分别为X8的能谱谱图及其分析结果。

k
keV

图2-29X8的EDS能谱谱图
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表2-9X8的EDS能谱分析结果

元素 k比 ZAF修正值 重量百分比％ 娘于自分比％

P一(Ka) 0．11552 0．826l 12．7887 39．8813

S·---Ocua) O．ooooo 1．0000 O．0000 0．0000

Ce_—(Lal) O．88448 O．9275 87．2133 60．1187

由上表所提供的原子百分比，计算出X8中Ce：S：P=3：0：2。

2．5．2．4红外光谱分析

从SEM中发现X7不纯，有杂相存在，从XRD中可知其结晶性不好，而X8相对

来讲晶体较为完美，从XRD也可以得出其结晶性较好，物相比较纯。所以对X8进行

进一步表征。

下图为样品X8的红外光谱谱图。其吸收峰可作如下归属：3397cm-1的吸收峰可归

属为o．H基团的伸缩振动吸收；1623 ca-l-1的吸收峰可归属为1N]]-12的剪式振动或者是

C=C伸缩振动吸收；1402 on-1的吸收峰可归属为胺的振动吸收；1040cm-1，949 cl-n"1的

吸收峰可归属为=C—H变形振动吸收；641 cm-1，528cm-1的吸收峰可归属为P04的振动

吸收。该化合物的红外光谱分析进一步证明了有机模板剂被引入了结构。

图2-30 X8的红外光谱谱图

2．5．2．5差热～热重分析

X8的差热热重图谱如图2-31所示。从图中可以看到在2000C左右，产物失去约

3％的重量，同时产生一个较弱的吸热峰，推测是由于晶体中的吸附水的失去吸收了一

．43．．
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定的热量。在320"C-400。C产物失重21％并在相应的DSC曲线上显示一个吸热峰，推

测是晶体中结晶水的脱去所致，而在400。C．580。(2产物失重31％并在相应的DSC曲线

上显示一个放热峰，推测是失去了有机模板剂吡啶引起的。

Temperaturerq

图2．31 X8的差热一热重谱图

詈
誉
邑
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2．5．2．6紫外吸收光谱分析

图2-32为X8与CeCl3，Ce(S04h的紫外可见吸收光谱图。从图中可以看到X8与

c“S04h的图谱曲线比较类似，它们吸收边的位置都在400nto左右。由此可以推断出样

品X8中的铈可能为四价。

／1 ceCb～＼
r——、、＼＼=
，^／—弋 潮
j ＼＼

200 300 400 500 6∞

Wavelength(Ⅱm)

图2-32 X8与Cg《S04)2．CeCl3的紫外可见吸收光谱图
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2．5．3化学式推断

对X8的化学式进行了推算。通过红外得知样品中含有有机物吡啶，通过热重得知

产物中含有羟基和结晶水21％，吡啶的含量为31％，另外表面吸附水含量为3％，在计

算中应该予以排除。通过能谱分析我们知道Ce：S：P=3：0：2。从紫外可见光谱结果可知化

合物中Ce的化合价可能为+4价。结合以上的红外、热重、能谱、紫外的分析，推测产

物X8的化学式为：(C州H5I-I)gcelV6(P04)4(OH)21·7H20。

2．6小结

利用水热合成法，分别合成了几种新型的硫酸铈／磷酸铈晶体，并对其进行了

XRD、SEM、EDS、TG-DTA(DSC)、UV-VIS等表征，并总结了合成规律。

首先，以二乙烯三胺为模板剂合成了新型的针／棒状硫酸铈晶体。通过红外光谱分

析，可知产物中含有有机物二乙烯三胺，热重结果表明产物中可能含有3％的羟基和

47％的二乙烯三胺，能谱结果表明Ce、S、P的原子比为Ce：S：P=I：2：0。结合红外、热重

和能谱的分析，推算出产物可能的化学式为：(C4H13N3I-I)3CkIII(S04)2(OH)2。实验证明合

成X1对反应温度的要求比较苛刻，只有在120。C条件下才能合成得到Xl，而磷酸和硫

酸在实验中都分别起到了反应物和调整溶液pH值的作用，两者缺一不可。

其次，以吡啶为有机模板剂，合成了新型的双棱锥形硫酸铈晶体。x射线单晶结构

解析表明此晶体属于正交晶系，其晶胞参数为a=6．8025A，b=8．4725 A，c=17．1921

A。通过红外和热重的分析发现产物中含有有机物吡啶，结合热重、能谱、紫外吸收光

谱的分析结果，推算出产物可能的化学式为：(CsNH5H)2ce。o(s04)(oI-I)。在实验中发

现只有在1400c时才能合成得到x2，说明制备x2对反应温度的要求比较苛刻，而磷酸

和硫酸在实验中也都分别起到了反应物和调整溶液pH值的作用。

在X2晶体制备的基础上，不使用硫酸，调变体系中水的含量获得新型结晶性产

物。研究了水量对晶体形成规律的影响。结果表明随着H20：Ce的摩尔比由240：1增加

到960：1，均可获得相同产物相，且产物形貌由破碎的片状晶体向规则的片状晶体转

变，并伴随晶体尺寸的增大。这可能是由于反应物中水含量的增加，溶液变稀，首先促

进了晶体的生长(x4)，随着水含量的进一步增加，产物中出现了少许杂相(x5)。当水量

增至H20：Ce=1200：I时，产物X6的XRD表明其为不同于前的新物相，形貌为花状类

球晶体。可见水的量对晶体产物的生成、尺寸及种类具有明显的调变作用。对片状晶体

X4进行进一步分析，其XRD谱图中前三个峰在8．140、16．680和25．220处，两相邻衍射

峰之间的间距都为8．540，推测其极有可能为层状化合物，并计算出其层间距为
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10．85A。结合红外、热重、能谱、紫外吸收光谱的分析结果，推算出该产物可能的化学

式为：(CsNHsH)Ce“702(P04)7(OH)4。

在相同的体系中，通过进一步调变起始反应物中铈的含量，又获得了第四种新型结

晶性产物。合成中发现，当Ce：H20的比由1：960降低到0．5：960，XRD分析结果表明生

成了不同的产物相，同时产物的形貌由片状一片状和细丝／棒状共存一细丝／棒状晶体慢

慢演变，说明该反应体系中铈含量的微小变化即会导致新物相的生成。晶体X8的XRD

谱图在10"以前有一个较小的衍射峰说明其可能具有微孔或层状结构。红外和差热．热重

分析从不同角度证明了有机物被成功地引入到晶体结构中，并由热重曲线给出有机物的

含量。结合红外、热重、能谱、紫外吸收光谱的分析结果，推算出产物可能的化学式

为：(C5NH5H)9ceJ’6(P04)4(OH)21·7HzO。
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3三斜晶系亚磷酸氢铈纳米棒的合成与表征

3．1实验部分

目前文献报道的合成CeP纤维方法通常需要较高的反应温度(高于95。C)[6si691。

本研究改进了传统的制备磷化铈(CeP)t70】【711的方法，通过调整反应物中铈的含量，在较

低的温度下得到三斜晶体C“H2P02)yH20纳米棒。这种CetH2a02)3·H20纳米棒具有较

好的蓝色，橙色和红色的发光特性，而目前还没有关于具有发光效应的纳米三斜

Ce(H2P02)3·H20晶体的报道。

3．1．1原料与试剂

硝酸铈胺：化学式(NH4)2Ce(N03)6，纯度AR，北京化学试剂公司

磷酸：化学式H3P04，纯度GR，浓度85％，北京化学试剂公司

硫酸：化学式H2SO,，纯度AR，浓度95-98％，北京化学试剂公司

去离子水：化学式H20

202．1型电热恒温干燥箱，天津市泰斯特仪器有限公司

SRJX-4．13型箱式电阻炉，北京电炉厂

DF．II型集热式磁力搅拌器，江苏省金坛市医疗仪器厂

3．1．2实验方法与实验流程

3．1．2．1实验方法

首先将磷酸和硫酸用去离子水配成一定的浓度，然后将一定量的硝酸铈胺加入已

配好的磷酸和硫酸溶液搅拌溶解，待反应物搅拌均匀后再装入有聚四氟乙烯衬里的反

应釜中，旋紧反应釜盖，使其在一定温度下晶化，经过低速离心、水洗、室温干燥得

到最终产物。

3．1．2．2实验流程

下图为本实验的流程图。
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图3-1实验流程图

3．1．3表征方法

S-250 mk3扫描电镜附带EDS能谱仪；日本MAC仪器公司M21XRHF型21KW

超大功率x射线衍射仪；Nicoletlmpaet 410FTIR光谱仪；Rigaku Thermoflex TAS 200热

重分析仪，升温速度10。C／min；uV757cRT：Ⅵ弧1．2紫外可见光谱仪； F4500荧光分光

光度计。

1．SEM表征

仪器：JSM-35CF型扫描电子显微镜，日本JEOL公司

实验条件：分辨率60nm，加速电压1Sky，放大倍数最大10000倍。

2．X射线衍射分析

仪器：X’Pert PRO MPD多功能煳寸线衍射仪，荷兰帕纳科公司
实验条件：激发源cu靶舻1．5406A)，工作电流150mA，工作电压40KV，测

试范围10．700。

3．红外光谱分析

仪器：Nicolet Impact 410FTIR光谱仪，美国Nieolet公司

实验条件：Klr压片，测量波数范围为400-4000a11-1

4．差热热重分析

仪器：Rigaku Thennoflex TAS 200热重分析仪，日本理学电机公司
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实验条件：空气流量45ml／min，以10。C／rain速率升温至1000 oC。

5．紫外吸收光谱分析

仪器：UV757CRT：Ⅵ弧1．2紫外可见光谱仪，上海

实验条件：测试波长范围200．800 nln，光源为钨卤素灯和DD2．5氘灯

6．X射线光电子能谱分析

仪器：ESCALABMKII型电子能谱仪，英国VG科学仪器公司

用于表面的成分分析和表面元素化学状态的分析

7．光致发光光谱分析

仪器：F4500荧光分光光度计，日本日立公司

实验条件：测试波长范围300-750nm

3．1．4产物的合成

为了合成该物质，我们对各种条件进行了许多调变，在此只列出了一些比较典型的

反应条件，具体的反应物配比，反应时间和反应温度，具体如下表所示。

表3-1三斜晶系亚磷酸氢铈纳米棒的合成配比

反应物摩尔比 T t

样品 pH

(NHa)2CeCN03)6 H2S04 H3P04 (oC) Oar)

1 O．02M 30ml O。5M 50ml 6 M 50 ml 0．5 50 24

2 0．04M 30ml O．5M 50ml 6 M 50ml 0．5 50 24

3 O．02M 30ml 0．5M 50ml 6 M 50 ml 2 80 24

4 0．04M 30ml 0．5M 50ml 6 M 50 ml 2 80 24

5 O．02M 30ml O．5M 50ml 6 M 50 ml O．5 80 24

6 0．04M 30ml O．5M 50ml 6 M 50ml 0．5 80 24

由上表可知在温度为50 oC，pH为0．5的反应条件下，我们合成了形貌规则均一样

品1和2。在对反应温度和pH值进行了调变后没有得到形貌规则均一的产物。这说明

反应温度和pH值在此实验中起着重要的作用。

3．2结果与讨论

3．2．1 SEM j莨征

反应体系中铈的含量影响着产物的尺寸，我们用不同浓度的铈制备了不同尺寸的

产物。图3．2是反应温度在50。C，pH值在0．5的条件下，当初始溶液中铈含量不同得
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到产物的扫描电镜照片，其中(a)，(b)为样品l(o．02M Ce制得)的SEM图，(c)，(d)为样品2

(o．04M Ce制得)的SEM图。而在其他条件下均未能得到形貌规则均一的晶体。

图3-2 Ce(HzP093·H20纳米棒的扫描电镜图

(a)，Co)为样品1，(c)，(d)为样品2

如图3-2所示，产物均为直径在50-80rim的范围内，长度在几百个纳米到几微米范

围的纳米棒。反应温度和初始溶液的pH值对纳米棒的生长有重要的影响，只有在温度

为50。C，pH<l的时候才能得到纳米棒。随着反应温度的逐渐增加，Cc(H2P02)3．H20纳

米材料的形貌逐渐改变，在80。C，得到了更大且形状不规则的晶体。当pH>1时，只得

到了不规则形貌的晶体。
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3．2．2 x射线衍射分析

对上述两个产物都做了粉末x射线衍射表征，发现两者的XRD完全一致。图3—3

为样品1的粉末x射线衍射图，对比标准PDF卡片，发现其为三斜晶系的

Ce(H2P02)yH20。图3_4为样品1及其在90&C煅烧3个小时后的样品的XRD谱图，

通过对照标准PDF卡片，我们发现样品经过煅烧，产物由原来三斜晶系的

Ce(H2P02)3·H20转变为单斜晶系的CeP04。

图”样品1的XRD图

图3．4样品1煅烧前后的X]RD图
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3．2．3 X射线光电子能谱(XPS)表征

样品的X射线光电子能谱(XPS)如下图所示。图3．5a为Ce(H2P02)3"H20纳米棒的

Ⅺ，S全谱图。谱图能量校正以碳(Cls=284．6 ev)作为参比。XPS的数据表明，在样品的

表面没有明显的杂质。结果表明磷元素完全以P043。的形式存在(图3．5c)铈以ce3+的形

式存在(图3．5b)，没有发现c矿的存在。P043。中的P2P3尼的结合能为133．30 eV，C矿中

的Ce3d3a轨道的结合能为885．10 eV。这些结果与文献的数据也非常吻合[721。XPS结果证

明采用本实验的条件，不需要通氮气，钸就可以以c矿的形式稳定存在【711。

Binttng energy(e、，)

图3．5 ceoa2POz)．,l"H20纳米棒的XPS谱图

(a)测量谱图，tb)Ce3d区，(c)P2p区

3．2．4红外光谱分析

对样品1进行了红外光谱的表征。根据文献对其吸收峰可作如下归属：在536、

575、614、951和1060cm-1的吸收峰可以归属为P04的伸缩振动峰。在1637和3479cm"

1位置的峰可能是样品中的水分子所引起的。这在后面的差热热重的分析中也有进一步

的证明。
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Wavelength(era‘1)

图3-6 Ceoa2P02)3·H20纳米棒的FI'-IR谱图

3．2．5差热一热重分析

下图为Co(H2P02)3-H20纳米棒的差热热重曲线。由图可知，在100-120。C有一个

吸热峰，并且产生了一定的失重，分析是由于结合水的脱去导致的。而另一个吸热峰出

现在400．5000c，这是由于三斜晶系的Ce(H2P02)3·H20发生了相变，变成了单斜晶系的

CeP04，总的失重量约为23％。

图3-7 Ce0F12P02)3·H20纳米棒的差热一热重图
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3．2．6紫外吸收光谱分析

图3-8为Ce(H2P02)3·H20纳米棒及对其进行900。C煅烧后(图3．8e)样品的紫外吸收

光谱图。由图可知，采用浓度为0．02M(图3—8a)和0．04M(图3．8b)的铈溶液制备的样

品在220nm和305nm附近存在两个明显的吸收峰，它们可以认为是由于ce3+中f-d电子跃

迁引起的【73】。

900。C煅烧样品的紫外可见光谱中(图3．Be)，存在三个吸收峰，分别位于220，

240和285nm处。在文献【7川中ceP材料需要经过高温煅烧才能显示紫外吸收，而采用水热

制备的样品的紫外可见光谱中没有任何吸收峰。显然，我们制备得到的纳米材料中具有

较好的光学特性。

Wavelength(Ilm)

图3-8 Ce(H2POzb·H20纳米棒的紫外吸收图谱

(a)0．02M Ce制备的样品tb)0．04M Ce制备得到的样品(c)900。C煅烧后的样品

3．2．7光致发光光谱分析

将未煅烧的样品和煅烧后的样品配成稀释的胶状溶液测试其发光光谱，其激发波长

为X=277nm，结果如下图所示。
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图3-9Ceoa2P02)3·H20纳米棒的光致发光图谱

(a)0．02M Ce制备的样品O'>0．04M Ce制备得到的样品(c)900。C煅烧后的样品

如图3．9所示，未煅烧的样品在342mn处有较强的发光，而煅烧后的样品则位于

333nm。在未煅烧样品的荧光光谱(图3．9a)中425mn，617mn，660nm处存在的发射峰

分别对应为可见的蓝色，橙色和红色荧光发射峰。煅烧后的样品的橙色可见荧光发射峰

则位于614mn处，其激发波长为X=277mn，与Ce3+离子的山蹶迁相对应[70]174]。

3．3小结

采用水热合成法在较低的温度下合成了三斜晶系的亚磷酸氢铈纳米棒。XRD分析表

明：该产物为三斜晶系的Ce(H2P02)3·H20，在900。C煅烧3个小时后的样品转变为单斜晶

系的cee04。XPS结果表明铈以c矿的形式稳定存在，紫外吸收光谱分析进一步证明了

这一点。gJ：#l-光谱分析和热重分析都证明了晶体中结合水的存在，光致发光图谱表明该

纳米棒具有良好的蓝、橙和红色的荧光发射效应。此外，本实验条件温和简单，没有用

表面活性剂，不需要高的反应温度，这种简单的合成方法可以被广泛的用于更大规模的

生产发光材料上。
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结 论

本研究通过水热合成法，成功制备了几种有机模板的铈基硫酸盐／磷酸盐晶体和具

有发光特性的亚磷酸氢铈纳米棒，研究了各种材料的合成规律，并对合成材料进行了

XRD、SEM、EDS、TG-DTA、IR、UV-VIS、XPS、PL等表征。

1．以二乙烯三胺为有机模板剂，合成得到了针状的硫酸铈晶体(x1)。合成规律研

究证明该晶体的合成对反应温度的要求比较苛刻，只有在1200C下才能获得。虽然产物

中没有磷酸根存在，但磷酸在反应过程中的pH值调节作用是产物合成的必要条件。根

据各种表征结果，推断该晶体的可能化学式为(C4H13N3H)3CeⅢ(s04h(OHh

2．利用吡啶作为有机模板剂制备了一种双棱锥硫酸铈晶体(x2)和两种磷酸铈晶体

(X4、X8)。反应温度是硫酸铈晶体合成中较为关键的影响因素。通过进一步调变反

应体系中水和铈的含量分别得到了片状(X4)和丝状(X8)的磷酸铈晶体，其中片状

晶体(x4)可以在较宽的HeO：Ce范围内获得。而丝状晶体(x8)对铈含量的变化极为

敏感。综合分析结果推断这些产物可能的化学式分别为：(CsNH5HhCe“10(S04)(OH)、

(C5NHsH)Cel⋯702(P04)7(01-I)4和(CsNHsH)gCelv6(P04)4(OH)21·7H20。

以上研究结果表明在以水热合成法制备有机模板的新型化合物的反应中，有机胺

的选择对决定产物的结构起着重要作用。当有机胺的性质和形状与骨架相匹配时，

有机胺在化合物的形成过程中易于发挥结构导向剂的作用。芳香性的环状有机物(如

吡啶)作为模板剂的使用，比直链有机物更容易得到三维开放骨架结构。在今后的实验

中，我们将选用更多的芳香性的环状有机物作为有机模板剂来进行合成，以有利于我们

更好地开发设计铈基二维层状和三维骨架结构，合成出更多的具有层孔结构的铈基材

料。

3．在反应温度为50*(2的条件下，我们成功合成了具有良好的蓝、橙和红色的荧光

发射效应的新型的三斜晶系C-域H2P02)3·H20纳米棒。实验条件温和简单，没有使用有机

模板剂和表面活性剂，这种简单廉价的合成方法有望被广泛的用于大规模的发光材料生

产上。

另外，我们也注意到有机模板剂及表面活性剂在纳米材料制各中的作用，模板剂

能通过化学相互作用或反应物与模板之间的超分子识别对无机材料的成核、生长及

组装过程进行有效的调控，起着结构引导的作用，从而得到具有特定形态、大小与

结构的纳米材料。在将来的实验中，还可以利用一些具有特殊性能的有机模板剂来尝

试合成具有特定形貌的铈基发光纳米材料。
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此外本研究的工作重点集中于铈基新型材料的合成，对得到的产物性质研究以

及在应用方面的研究较少，对反应机理的研究也不够深入，这些研究的全面展开有

待于今后的进一步研究。
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