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3 + 纳米晶的合成、表征和光致发光性能
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摘要: 用 CTAB 辅助水热法合成了四方相的 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶体。 通过 X 射线衍射仪和扫描电子显微镜

等测试手段对样品进行了表征。 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶粒尺寸随着反应溶液中 Eu3 + 离子和 CTAB 含量的增加而

减小。 在 393 nm 光激发下,观察到5D0寅7FJ(J = 1,2,3,4)和5D1寅7F0 跃迁,并且5D0寅7F2跃迁的发射最强,
表明 Eu3 + 在 SrWO4 基质中占据了非对称中心的格位。 发射峰的位置与激发波长无关。
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Abstract: Tetragonal phase SrWO4 and SrWO4 颐 Eu3 + nanocrystals were synthesized by a CTAB鄄
assisted hydrothermal method. The nanocrystals were characterized by X鄄ray diffraction (XRD),
scanning electron microscope ( SEM). The crystalline size of SrWO4 颐 Eu3 + decreases with the
increasing of Eu3 + and CTAB content in the reaction solutions gradually. Under 393 nm excitation,
the 5D0 寅7FJ ( J = 1, 2, 3, 4) and 5D1 寅7F0 transitions are observed, and the luminescence is
dominated by 5D0寅7F2 transition, indicating that Eu3 + occupies a site lacking inversion symmetry.
The positions of emission peaks are independent of excitation wavelength. When the excitation is
performed at 466 nm, the emission intensity is the strongest.
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1摇 引摇 摇 言

随着现代微电子技术的飞速发展,各种光电

子器件的微型化对材料提出了纳米化要求,以研

究低维材料为主要内容的纳米材料科学已成为当

今最活跃的学科之一。 纳米粒子是处在原子簇和
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宏观物体交界过渡区域的一种典型的介观系统。
纳米材料是指三维空间尺寸中至少有一维处于纳

米尺寸范围(1 ~ 100 nm)或由它们作为基本单元

构成的材料。 纳米材料是一种既不同于晶态,也
不同于非晶态的第三类固体材料,它是以组成纳

米材料的结构单元晶粒、非晶粒、分离的超微粒子

等的尺寸大小来定义的。 因其具有小尺寸效应、
表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应,纳
米材料在光、电、磁等方面会表现出许多常规材料

不具备的特性。 近年来,稀土离子掺杂的无机

化合物由于其独特的电学、光学和化学性质而

在现代照明和显示领域中发挥了重要的作

用[1鄄5] 。 稀土发光材料已广泛应用在显示显像、
新光源、X 射线增光屏等各个方面。 众所周知,
稀土离子的发光性能取决于基质和掺杂稀土离

子的浓度。 金属钨酸盐作为光学材料,是一类

用途广泛的发光基质材料,有着非常重要的应

用价值[6] 。 在一般条件下,钨酸盐类发光材料

的荧光光谱十分稳定,其特征吸收带很宽,可占

据可见光区域的大部分。 其中,发射带的峰位

受钨酸盐中阳离子的影响较大,随着阳离子的

原子序数的增加而发生蓝移。 钨酸盐由某些稀

土激活后,可表现出特殊性质的发光。 在众多

的稀土钨酸盐材料中,SrWO4 是优良的发光基

质材料,通过稀土离子掺杂,可以扩大 SrWO4 发

光范围,合成出三原色荧光粉体[7] 。
合成纳米钨酸盐有多种方法,包括水热法、熔

盐法、脉冲激光沉积法、稳定剂辅助技术和电化学

技术[8鄄22]。 尤其用水热法合成的纳米材料纯度

高、晶粒发育好,避免了因高温煅烧或者球磨等后

续处理工艺所引起的杂质和结构缺陷等。 在本实

验中,SrWO4和 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶是通过 CTAB
辅助水热法合成的。 我们系统地研究了反应溶液

中 Eu3 + 和 CTAB 的含量对 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶的相

组成和形态的影响。 在 393 nm 的激发下,观察

到5D0寅7FJ(J =1, 2, 3, 4) 和5D1寅7F0 跃迁。 发射

峰的位置与激发波长无关。

2摇 实摇 摇 验

实验原料主要有钨酸钠(Na2WO4 ·2H2O)、
硝酸锶 ( Sr ( NO3 ) 2 )、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)和乙二醇等,均为分析纯。 所有的试剂

均无需进一步纯化。 SrWO4 样品用水热法合成。

将 2. 5 mmol 的 Na2WO4 和 2. 5 mmol 的 Sr(NO3) 2

分别溶于 13 mL 的乙二醇中,然后将不同质量的

CTAB 分别加入到 Sr(NO3) 2 溶液中。 将配制的

Na2WO4 的乙二醇溶液分别滴加到上述 Sr(NO3) 2

溶液中,搅拌 30 min 后,把反应液移入 50 mL 反

应釜里,140 益加热 12 h。 反应结束后,将反应釜

冷却至室温,离心沉降,用无水乙醇洗2 ~ 3次,80
益干燥 6 h。 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶的制备采用同样

的步骤,除了初始阶段在 Sr(NO3 ) 2 溶液中加入

Eu(NO3) 3。
采用 Model Rigaku Ru鄄2006 X 射线衍射仪对

样品进行 X 射线衍射分析。 辐射源为 Cu K琢 射

线(姿 = 0. 154 187 4 nm)。 采用 Hitachi S鄄4800 型

冷场发射扫描电镜观察样品的形貌。 用 Hitachi
F鄄4600 型荧光分光光度计(狭缝宽度为 2. 5 nm,
光电倍增管电压为 400 V)测量荧光发射光谱变

化。 拉曼数据由 Renishaw 1000 Micro鄄Raman 测

得。 所有实验均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 晶体结构和形态

图 1 为不同 CTAB 含量条件下制备的 SrWO4

纳米晶的 XRD 谱。 所有衍射峰的位置和相对强

度与四方相的 SrWO4(JCPDS No. 85鄄0587)吻合良

好。 从 XRD 图中确定样品无杂质。 在图 1 中,从
底部到顶部,XRD 衍射峰变得越来越宽,表明在

反应中晶体的尺寸随着 CTAB 含量的增加而逐渐

减小。
图2 为未煅烧的不同Eu3 + 摩尔分数的 SrWO4 颐
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图1摇 不同 CTAB 含量条件下制备的 SrWO4 纳米晶(未煅

烧)的 XRD 谱。 (a)2 mg;(b) 4 mg;(c)6 mg;(d)8
mg;(e)10 mg。

Fig. 1摇 XRD patterns of SrWO4 nanocrystals (without annea鄄
ling) prepared with different CTAB content in the re鄄
action solutions
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图 2摇 未煅烧的不同 Eu3 + 摩尔分数的 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米

晶(2 mg CTAB)的 XRD 谱

Fig. 2摇 XRD patterns of SrWO4 颐 Eu3 + nanocrystals (without

annealing) with different Eu3 + mole fractions (2 mg
CTAB)

Eu3 + 纳米晶的 XRD 图。 随着 Eu3 + 浓度的增加,
XRD 图谱变得越来越宽,表明晶体的尺寸随着

Eu3 + 浓度的增加而减小。
图 3 为在 400 益下煅烧 2 h 的 SrWO4 颐 Eu3 +

纳米晶的 XRD 谱。 随着 Eu3 + 浓度的增加,晶体

的尺寸逐渐减小,对应的扫描电镜图像(SEM)见
图 4。 图 5 是 SrWO4 颐 5% Eu3 + 纳米晶 ( 2 mg
CTAB,400 益煅烧 2 h)的拉曼光谱。
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图 3摇 在 400 益煅烧 2 h 的不同 Eu3 + 摩尔分数的 SrWO4 颐

Eu3 + 纳米晶的 XRD 谱

Fig. 3摇 XRD patterns of SrWO4 颐 Eu3 + nanocrystals with dif鄄

ferent Eu3 + mole fractions after annealing at 400 益
for 2 h
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图 4摇 (a ~ e) SrWO4 纳米晶(未煅烧)的扫描电镜照片:(a) 2 mg CTAB;(b) 4 mg CTAB;(c) 6 mg CTAB;(d) 8 mg

CTAB;(e) 10 mg CTAB。 (f)400 益下煅烧 2 h 的 SrWO4 颐 5% Eu3 + 纳米晶(10 mg CTAB)的扫描电镜照片。
Fig. 4摇 (a ~ e) SEM images of SrWO4 nanocrystals prepared with different CTAB content in the reaction solutions without annea鄄

ling: (a) 2 mg, (b) 4 mg, (c) 6 mg, (d) 8 mg, and (e) 10 mg. (f) SEM image of SrWO4 颐 5% Eu3 + nanocrystals
prepared with 10 mg CTAB after annealing at 400 益 for 2 h.

3. 2 摇 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶的激发光谱和发射

光谱

图 6 为在不同波长激发下的 SrWO4 颐 5% Eu3 +

纳米晶(400 益煅烧 2 h)的发射光谱。 可以观察

到5D0寅7FJ(J = 1, 2, 3, 4)和5D1寅7F0 跃迁。 在

466 nm 光激发下,发光峰的强度最大。 根据 Eu3 +

电子跃迁的一般定则,当 Eu3 + 处于有严格反演中

心的格位时,将以允许的5D0寅7F1 磁偶极跃迁为

主;当 Eu3 + 处于偏离反演中心的格位时,由于在

4f6 组态中混入了相反宇称的 5d 和 5g 组态及晶

场的不均匀性,使晶体中的宇称选择定则放宽,f鄄f
跃迁禁戒被部分解除,将出现5D0寅7F2 电偶极跃
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图 5摇 400 益下煅烧 2 h 的 SrWO4 颐 5% Eu3 + (2 mg CTAB)
纳米晶的拉曼光谱,激光波长为 633 nm。

Fig. 5 摇 Raman spectrum of SrWO4 颐 5% Eu3 + nanocrystals
prepared with 2 mg CTAB after annealing at 400 益
for 2 h, the laser wavelength is 633 nm.
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图 6摇 SrWO4 颐 5% Eu3 + 纳米晶在不同波长激发下的发射

光谱

Fig. 6摇 Emission spectra of SrWO4 颐 5% Eu3 + nanocrystals ex鄄
cited by different wavelengths

迁;当 Eu3 + 处于无反演对称中心的格位时,常
以5D0寅7F2 电偶极跃迁为主[23鄄25]。
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图 7摇 SrWO4 颐 5% Eu3 + 纳米晶在不同监测波长下的激发

光谱

Fig. 7 摇 Excitation spectra of SrWO4 颐 5% Eu3 + nanocrystals
monitored at different emission wavelengths

图 7 为监测 594 nm 和 618 nm 波长的 SrWO4 颐
5% Eu3 + 纳米晶的激发光谱。 这个位置几乎与 f鄄f
有相同的构型,在 Eu3 + 的特征吸收带内[26]。 最

强峰位于 466 nm 处。

4摇 结摇 摇 论

采用水热法合成了 SrWO4 和 SrWO4 颐 Eu3 + 纳

米晶体,并通过 XRD、扫描电镜及拉曼光谱对样

品进行了表征。 SrWO4 颐 Eu3 + 纳米晶粒尺寸随着

反应溶液中 Eu3 + 离子和 CTAB 含量的增加而减

小。 在 393 nm 的激发下,可以观察到5D0 寅7FJ

(J = 1, 2, 3, 4)和5D1寅7F0 跃迁。 推测由于基

质的不对称性,Eu3 + 离子在 SrWO4 中占据了无反

演中心的格位,使 Eu3 + 离子辐射以5D0寅7F2 的跃

迁为主。
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