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花球状 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的水热合成与表征

陈吉涛，顾 锋，江 浩，邵 玮，李春忠
（华东理工大学 材料科学与工程学院 超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海２００２３７）

摘 要：采用水热法制备了均匀分散、具有花球形貌的ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋．利用Ｘ射线衍射仪、Ｘ射线能量仪、高分辨透射电

镜、扫描电镜等手段对其结构、形貌进行了研究，发现其为六方球霰石晶相，仅含有 Ｙ、Ｏ、Ｂ、Ｅｕ元素，微球直径约
１～２μｍ，组装成花球的薄片厚度约１００ｎｍ．提出了其形成机理：在水热过程中生成的 ＹＢＯ３晶核在六亚甲基四胺
（ＨＭＴ）的调节下各向异性生长为二维薄片，并最终组装成为花球状结构．研究发现得到的ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋在６１２ｎｍ表现
出显著的红光发射，并且由于Ｅｕ３＋附近晶体场对称性降低，样品表现出较高的红光／橙光（Ｒ／Ｏ）比率．
关　键　词：水热合成；ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋；荧光；花球状

中图分类号：ＴＢ３４　　　　　　文献标识码：Ａ

ＨｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＦｌｏｗｅｒｌｉｋｅＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋

ＣＨＥＮＪｉＴａｏ，ＧＵＦｅｎｇ，ＪＩＡＮＧＨａｏ，ＳＨＡＯＷｅｉ，ＬＩＣｈｕｎＺｈｏｎｇ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＵｌｔｒａｆｉｎｅＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉ
ｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００２３７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｅｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙａｆａｃｉｌｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｏｂｔａｉｎｅｄＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋ ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆ

ＸＲＤ、ＥＤＸ，ＨＲＴＥＭａｎｄＳＥＭ．ＴｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｓｈｏｗｈｅｘａｇｏｎａｌｖａｔｅｒｉｔｅｐｈａｓｅ

ｗｉｔｈｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＹ，Ｏ，Ｂ，Ｅｕｔｏｂｅｆｏｕｎｄ．ＴｈｅＹＢＯ３ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ，ｗｉｔｈａｎａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ１－
２μｍ，ａｒｅｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ１００ｎｍ．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｓａｌｓｏｐｒｏｐｏｓｅｄ．ＴｈｅＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋ｓａｍｐｌｅｓｈａｖｅａｓｔｒｏｎｇｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ６１２ｎｍａｎｄａｈｉｇｈＲ／Ｏ
ｒａｔｉｏｕｎｄｅｒｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｌｏｗｅｒｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄａｒｏｕｎｄＥｕ３＋ｉｎｓｕｃｈｆｌｏｗｅｒ
ｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋；ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ；ｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　如何实现对具有均匀尺寸和良好形貌的晶体材
料的可控合成及性能表征，对于固体理论研究和应

用具有重要意义．已经制备的各种形貌的纳米／微米
晶体有棒状、管状、线状以及盒状形貌等［１８］．近年
来，Ｅｕ３＋掺杂的稀土硼酸盐体系作为一种理想的真
空紫外（ＶＵＶ）发光材料，人们在改进其合成路径、制
备特殊形貌以及调节其发光性能等方面做了大量的

研究工作，为实现稀土硼酸盐发光材料在等离子显

示器等方面的应用提供了可靠的理论及实验依

据［９１３］．制备高性能的 ＲＥＢＯ３∶Ｅｕ
３＋方法有共沉淀

法［９］、溶胶 凝胶法［１３］、固相反应法［１４１５］、微波加热

法［１６］、高温热解法［１７］、水热法［１８２１］等．然而有关粒径
均匀分散的ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋却少有报道．因此如何利用
简便易行的方法制备出均匀分布并且具有可设计形

貌的ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋具有挑战意义．

水热合成法由于简便可控，能够用于制备具有

可控粒径与形貌的无机材料被广泛采用．本工作以
ＨＭＴ作为软模板调节 ＹＢＯ３的结晶习性，利用水热
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第５期 陈吉涛，等：花球状ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的水热合成与表征

合成方法并热处理得到了花球状 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋，并研

究了其形貌结构特征和发光性能．

１　实验部分

１．１　实验原料
六水硝酸钇，分析纯；六亚甲基四胺（ＨＭＴ），分

析纯；硼酸，分析纯；氧化铕，纯度＞９９．９９％；无水
乙醇，分析纯；硝酸，６５％ ～６８％，分析纯；以上试
剂均购于国药集团化学试剂有限公司．
１．２　实验路径

１．９０ｍｍｏｌＹ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ与０．５ｍＬＥｕ（ＮＯ３）３
溶液 （０．２ｍｏｌ／Ｌ）以及 ２．０ｍｍｏｌ硼酸分散于４０ｍＬ去
离子水中，室温下磁力搅拌１０ｍｉｎ．２．０ｍｍｏｌＨＭＴ加
入上述溶液中，继续搅拌３０ｍｉｎ，将混合物转移到内
衬聚四氟乙烯容积为５０ｍＬ的反应釜中，混合均匀加
以密封．将反应釜于１５０℃反应１２ｈ．自然冷却至室
温后，将产物离心分离得到白色沉淀，并用去离子水

与无水乙醇各洗涤３次，于６０℃真空干燥６ｈ．最终
产品在马弗炉中以２℃／ｍｉｎ的升温速率至７００℃后，
热处理４ｈ得到．
１．３　测试表征

物相分析：采用日本ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒＡＸ射线衍
射仪对样品粉体进行粉末 Ｘ射线衍射分析，石墨单
色ＣｕＫα靶 （λ＝０．１５４１８ｎｍ）；

表面形貌及元素半定量分析：采用日本 ＪＥＯＬ
ＪＳＭ６３６０ＬＶ扫描电子显微镜安装 Ｘ射线能量仪
（ＥＤＸ）进行分析；

晶体形态分析：采用日本 ＪＥＭ２１００Ｆ高分辨透
射电子显微镜，加速电压２００ｋＶ；

荧光性能测试：采用 ＪｏｂｉｎＦｌｕｏｒｏｌｏｇ３ｐ荧光光
谱仪测试样品的激发光谱和发射光谱．

２　结果与讨论

图１是水热合成的前驱体从室温开始以２℃／ｍｉｎ
的速率升温至７００℃并保温热处理４ｈ得到的最终样
品的ＸＲＤ图谱．在１０°～７０°范围内无尖锐的峰，仅
在２θ≈３０°及４８°处出现宽的衍射峰，表明其结晶状
态仍然较差．推测可能此时前驱体结构比较稳定，缓
慢速度的热处理难以将其煅烧分解．对比ＹＢＯ３的标
准ＸＲＤ谱图，样品未出现２θ≈２７°及３４°处的（１００）、
（１０２）等衍射峰．位于２θ≈２９°处的（１０１）衍射峰对
应于样品的宽峰，在２θ≈４８°、５０°、５３°处的（１１０）、

（１０４）、（１１２）在 ＸＲＤ图谱样品中也表现为一个宽
峰．文献［２１］研究表明，宽衍射峰对应于二维纳米
结构的衍射图，说明制备的ＹＢＯ３为二维薄片结构而
非纳米颗粒团聚．与标准 ＸＲＤ图谱相比，制备的样
品为六方球霰石晶相．

进一步考察了热处理 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的 ＥＤＸ结果，

如图２所示，样品中仅含有Ｂ、Ｏ、Ｙ、Ｅｕ元素，并无Ｃ
或Ｈ元素．说明得到的产品应为 Ｙ的硼酸盐，而不
是其碱式碳酸盐．

水热反应后得到的前驱体以及热处理后样品的

扫描电镜照片如图 ３所示．水热反应得到了许多
１～２μｍ的微球，，只有部分团聚在一起．从图３（ｂ）
高倍数ＳＥＭ照片看出，花状微球表面粗糙，是由许

图１　７００℃热处理后ＹＢＯ３的ＸＲＤ（ａ）及标准ＸＲＤ（ｂ）图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＹＢＯ３ｓａｍｐｌｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７００℃ ｆｏｒ４ｈ
（ａ）ａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）

图２　７００℃热处理后ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的ＥＤＸ图谱

Ｆｉｇ．２　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７００℃

５６０１
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图３　热处理前后ＹＢＯ３的扫描电镜照片（（ａ）和（ｂ）：退火前；（ｃ）和（ｄ）：退火后）
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＹＢＯ３ｂｅｆｏｒｅ（（ａ），（ｂ））ａｎｄａｆｔｅｒ（（ｃ），（ｄ））ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

多片层结构排列构成的，其中片层的厚度大约为

１００ｎｍ．经过热处理后的 ＹＢＯ３形貌没有发生变化，
粒径尺寸稍微减小至１．５μｍ．最终ＹＢＯ３结构松散而
且空隙率较高，绝大部分的片层通过边 边或边 面

的形式加以连接，从中轴心向外分散，部分吸附在一

起．由此可以看出该种结构是自组装的结果．
为了进一步考察ＹＢＯ３的形貌特征，将样品超声

分散后，取上层悬浮液点滴于碳膜支持的铜网，在透

射电镜下观察，结果如图４所示．从图４（ａ）中可以
看出，微球直径大约为２μｍ，是由多级片层结构组装
而成．片层的脉络清晰可见，众多薄片是以中心为轴
向，边 边相连自组装成为花状结构．另外从图４（ｂ）
中发现，微球的边缘是一层厚度较低的片层结构，这

些单独存在的片层结构可能是在超声分散能够挣脱

吸附作用力的结果．
图５（ａ）为单个微球的透射电镜照片，样品经过超

声分散后，其花状结构的形貌得以保存，说明此时得

到的ＹＢＯ３样品处于热力学稳定状态．图５（ｃ）为微球
边缘局部放大的 ＴＥＭ图像，其晶格信息标示于图５
（ｄ）．该晶格图像是电子束沿［００１］轴向，垂直于片层
方向．其中，ｄ＝０．３１９ｎｍ对应于立方相ＹＢＯ３的（１００）
晶面间距．进一步的研究结果表明，ＹＢＯ３纳米片的生
长是沿着［１００］和［０１０］方向生长的，而且被｛００１｝晶
面所抑制，这与ＸＲＤ的峰值分析相一致．对应区域的
电子衍射显示为多晶结构的弥散衍射环．

基于实验结果以及文献报道［１９２１］，ＲＥＢＯ３的水
热合成过程可以简单地用方程式（１）描述．该过程实
际上是一个不断释放Ｈ＋的过程．

ＲＥ３＋ ＋Ｈ３ＢＯ３→ＲＥＢＯ３＋３Ｈ
＋ （１）

　　增加Ｈ３ＢＯ３用量或增大ｐＨ值都能够加速反

图４　ＹＢＯ３的（ａ）低倍（ｂ）高倍透射电镜照片
Ｆｉｇ．４　Ｌｏｗ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈ（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆ
ＹＢＯ３ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

６６０１
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图５　ＹＢＯ３的高分辨透射电镜照片
Ｆｉｇ．５　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＹＢＯ３ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

（ａ）ＳｉｎｇｌｅＹＢＯ３ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ；（ｂ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｇｉｏｎ；（ｃ）Ｅｎｌａｒｇｅｄｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｅｄｇｅ；
（ｄ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｒｅｇｉｏｎ（ｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅＳＥＡＤｐａｔｔｅｒｎ）

应生成ＲＥＢＯ３，并提高产率．初始阶段钇是以无定形
沉淀物的形式存在的，硼酸尽管作为弱酸，在高温高

压下的水热环境中仍然能够分解．反应（１）就是被沉
淀物分解及ＹＢＯ３沉淀相对速率控制的，该机理在水
热合成中比较常见．

实验采用ＨＭＴ作为调节剂制备出片层自组装的
ＹＢＯ３微球，ＨＭＴ在水热过程中起到了 ｐＨ调节剂的
作用．因为ＨＭＴ会发生如下的反应：

　　ＨＭＴ的存在能够使 ｐＨ值升高，相当于在初始
阶段起到了成核调节剂的作用．总体来讲，ＹＢＯ３的
生长过程可以简单地描述为二阶段过程：初级无定形

颗粒的迅速成核以及后续的聚集结晶过程．初始阶
段为ＹＢＯ３沉淀的分解，分解物迅速生长为粒度不均
匀的晶核，依据ＧｉｂｂｓＴｈｏｍｓｏｎ定律［２２］，尺寸大小不

同的晶粒具有不同的溶解性，大的晶核会以小的颗

粒为消耗代价而进一步长大．而稀土硼酸盐具有极
大的生长择优取向，在进一步的晶核生长过程中有

生成二维片层结构的趋势［２３］，此时便生成 ＹＢＯ３的
片层结构．在接下来的生长过程中，小的片层结构在
某一方向上以上述无定形沉淀物或小颗粒消耗为代

价延伸生长，形成初级花状结构．该结构以同心层模
式进行生长，所以最终片层自组装的结构以最低能

量的形式生成．花状结构ＹＢＯ３之间的连接靠的是许

多薄片的边缘，因此相邻的花状结构的接触面积很

小，降低了其表面能，从而能够防止发生团聚．整个
水热合成ＹＢＯ３的过程示意图如图６所示．

在短波紫外激发下，球霰石晶相的 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋

能够发出强度较高的橙色及红色荧光．图７为制备
的ＹＢＯ３∶Ｅｕ

３＋在室温 ３９４ｎｍ激发下的荧光发射光
谱．荧光发射光谱包含了 Ｅｕ３＋的几种典型 ＦＤ跃迁
转移模式：５Ｄ０→

７ＦＪ（Ｊ＝０，１，２，３）．其中在５７９ｎｍ
处的发射峰为５Ｄ０→

７Ｆ０跃迁，５９２ｎｍ处的发射峰为
５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁，为橙色荧光（记为Ｏ），６１２ｎｍ处的发
射峰为５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁，为红色荧光（记为Ｒ），６５０ｎｍ
处的发射峰为５Ｄ０→

７Ｆ３跃迁
［２４］．在以上发射峰中以

电荷偶极矩转移５Ｄ０→
７Ｆ２处的红色荧光为最主要的

图６　形貌演变过程示意图
Ｆｉｇ．６　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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图７　ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋样品的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．７　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋

发射峰．这与固相烧结法制备的 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋体相发

光材料以磁性偶极矩５Ｄ０－
７Ｆ１橙色发射峰为主的谱

图不同，固相烧结法制备的 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的 Ｒ／Ｏ荧光

强度之比在０．９３左右［２５］，而实验中的 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋

却具有很高的Ｒ／Ｏ比率．这对于 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋的实际

应用具有很积极的意义，因为通常 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋存在

色度不纯的问题，Ｒ／Ｏ比率的提高可能是由于片状
自组装的特定结构所引起的．片层结构具有较高的
比表面积和表面能，不但能够为其自组装提供足够

的动力能量，而且导致ＹＢＯ３表面高度的无序性，从
而会降低 Ｅｕ３＋周围晶体场的对称性．由 ＪｕｄｄＯｆｆｅｌｔ
理论推断，Ｅｕ３＋周围晶体场的低对称性会导致 Ｒ／Ｏ
比率的提高［１８］．

３　结论

采用水热法制备了均匀分散的花球状形貌

ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋，对其结构、形貌进行了研究并提出了形

成机理：在水热过程中生成的 ＹＢＯ３晶核在 ＨＭＴ的
调节下各向异性生长为二维片层，并最终自组装成为

花球状结构．研究发现，制备的 ＹＢＯ３∶Ｅｕ
３＋在６１２ｎｍ

表现出显著的红光发射，由于Ｅｕ３＋附近晶体场对称性
降低，样品具有较高的红光／橙光（Ｒ／Ｏ）比率．
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