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摘要! 用简单的微乳液=微波法合成大小和形貌可控的?

$

.

!

K+L

! M纳米棒晶体- e0X结果表明!所制备样品

为?

$

.

!

K+L

! M纯相!属于体心立方晶系- B+4结果表明!随着水乳比
'

"

从 J 变化到 !J 时!粒子发光粉的形状

由纳米颗粒状变为纳米棒!纳米棒的直径约为 !" gJ" AS!纳米棒长约为 $"" g!"" AS- 激发光谱和发射光谱

分析表明!最大的激发带是位于 $J& AS的+L

! M

=.

$ m电荷迁移带- 最大发射峰位于 `<< AS!属于+L

! M的特征

发射- ?

$

.

!

K+L

! M纳米发光粉的发光强度随着
'

"

的增加而增强- 发光寿命分析表明 ?

$

.

!

K+L

! M纳米棒中

+L

! M的发光寿命为 $;"! SN- 在阴极射线发光真空装置中测得的;MC曲线表明?

$

.

!

K+L

! M纳米棒薄膜的启动

电压仅< !"" 5- 同时!在 $ """ 5外加电压下可以清楚地观察到 ?

$

.

!

K+L

! M纳米棒的阴极射线发光为 +L

! M

离子的特征红光-

关#键#词! ?

$

.

!

K+L

! M纳米棒% 微乳液=微波法% 光致发光
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<#引##言

立方 ?

$

.

!

K+L

! M是一种性能优异.广泛用于

荧光灯.阴极射线管.场发射显示.电致发光显示

和等离子体显示的红色发光粉- 而且随着高分辨

率.大屏幕平板电视的发展!对纳米?

$

.

!

K+L

! M及

其相关材料的研究倍受重视&< g<>'

-

2QQ等&<<'报道了微乳液制备 $" g!" AS的

?

$

.

!

K+L

! M纳米微粒!其低电压阴极射线发光强

度大于体材料- 预示纳米?

$

.

!

K+L

! M可成为3+X

的红色发光粉中具有应用潜力的发光材料- 姚疆

等&<>'

!张慰萍等&J'用燃烧合成法制备了立方相的

纳米?

$

.

!

K+L

! M

- 近年来!一维纳米结构材料#例

如纳米线.纳米管.纳米棒$的合成引起了人们的

极大兴趣&<\ g$<'

- 这些至少有一维受到限制的体

系为研究纳米材料的形态和维度对其光学.磁以

及电子性质的影响提供了条件&$$'

- 此外!由于维

度的减少而导致的优异性质可能使它们在一些领

域具有潜在的应用- 3@AD等&$!'利用一种简易的

水热合成方法!从稀土氧化物开始!通过简单水热

过程制备稀土氢氧化物的一维纳米材料- 然而!

由于缺乏对可控合成过程的普遍原理的理解!合

成指定的容易控制维度和尺寸的纳米结构材料依

然是一个挑战-

本文使用新颖的微乳液=微波法合成颗粒尺

寸及形貌可控的 ?

$

.

!

K+L

! M纳米棒!讨论尺寸和

形貌对发光性能的影响- 对?

$

.

!

K+L

! M纳米发光

粉阴极射线发光进行了初步的观测- 用 e射线

粉末衍射仪#e0X$对合成的样品进行结构分析%

用透射电镜#B+4$观测粒子的大小和形貌%用荧

光分光光度计测定激发光谱.发射光谱和寿命-

$#实##验

?;9H试剂

环己烷#10$!聚乙二醇辛基苯基醚#.W=<"$

#'W$!正丁醇#10$!硝酸#10$!?

$

.

!

#%%;%c$
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#珠江冶炼厂$!+L

$

.

!

#%%;%c$ #珠江冶炼厂$!

氨水#10$! 4D#*.

!

$

$

/`(

$

.!)A

$

.

!

!异丙醇!

)B.玻璃-

?;?H仪器与测试

-G=! 型定时恒温搅拌器#上海雷磁新泾仪器

有限公司$%BC2<`" 型超速离心机#上海安亭科

学仪器厂$%2C4,=$J%%,XBI型微波炉#2C电

子天津电器有限公司$%马弗炉- 用日本理学电

机Xh4@[=)))1e射线粉末衍射仪分析样品的结

构#'L ^

!

i";<J& "! AS$%用 -+4=$"<"#(0$透

射电子显微镜 #日本株式会社$观测形貌%用

14)*'XG6YS@A ,Q:HQN$ 荧光光度计#美国 ,9QR=

O:6AHR公司$测定激发光谱和发射光谱!32,%$" 荧

光分光光度计测定发光寿命-

在组装的阴极射线发光真空装置中!以表面沉

积有?

$

.

!

K+L

! M纳米发光粉薄膜的)B.玻璃作为

阳极!钨丝作阴极!在 $ SW@真空下!两电极之间施

加直流偏压!由 "!<""!$""!!"" 500逐步加到

J """ 5!记录测得的电流和电压数值!得到?

$

.

!

K

+L

! M纳米发光粉薄膜的;MC曲线!同时观察)B.玻

璃表面?

$

.

!

K+L

! M纳米发光粉薄膜发光情况-

?;LH纳米发光粉的合成

#<$稀土硝酸盐溶液的配制"称取一定量的

?

$

.

!

或+L

$

.

!

置于 J" S2的烧杯中!加入一定量

的蒸馏水!搅拌使其充分混合!慢慢滴加 (*.

!

#<K! 体积比$!加热至样品完全溶解!继续加热至

9(i!;" g&;"!然后转移至 J" S2容量瓶中!定

容#浓度 ";J" S67h2$-

#$$微乳液1"一定体积#! S2!<" S2或 $"

S2$的 ";J" S67/2

m<的 ?#*.

!

$

!

和 +L#*.

!

$

!

混合溶液#+L

! M掺杂浓度为 `c$h$" S2.W乳化

剂h<"" S2环己烷h& S2异戊醇-

微乳液G"一定体积#! S2!<" S2或 $" S2$

的 $Jc的氨水h$" S2.W乳化剂h<"" S2环己烷

h& S2异戊醇-

上述两种微乳液分别于室温磁力搅拌 <J

SHA!转速约为 ! """ :/SHA

m<

-

#!$纳米颗粒和纳米棒的形成"将微乳液 1

缓慢滴加到微乳液G中!滴加完毕后继续搅拌 $"

SHA!放置 <$ P!离心分离下层絮状物!所得的胶状

物经用乙醇.水多次洗涤后!\" d干燥 ` P-

#&$将样品装入 <J S2容积的刚玉坩埚!置

于家用微波炉 #2C公司$中!微波频率为 $;&J

C(k!最大加热功率为 \"" I#可调节$!加热 <"

SHA!冷却后!取出!研磨得到?

$

.

!

K+L

! M的纳米发

光粉-

#J$加入 ! S2的?

! M

! +L

! M混合溶液或浓氨

水的1或 G微乳液!其 0#水$K0#.W乳化剂$

'

"

iJ!样品记为 1<- 加入 <" S2的 ?

! M

! +L

! M

混合溶液或浓氨水的 1或 G微乳液!其 0#水$K

0#.W乳化剂$

'

"

i<J!样品记为G<- 加入 $" S2

的?

! M

! +L

! M混合溶液或浓氨水的 1或 G微乳

液!其 0 #水$ K0 #.W乳化剂$

'

"

i!J!样品记

为G$-

?MPH在(*;玻璃表面制备`

?

;

L
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L @纳米发光

粉薄膜

使用恒电压电泳沉积法&<\'

!把样品 G$#<;J

Dh2$!4D#*.

!

$

$

/`(

$

.#<;" p<"

m!

S67h2$和

)A

$

.

!

#";<J Dh2$置于计算量的异丙醇溶剂中!超

声振荡 !" SHA!得到电解液- 恒定 <"" 5电压下!

在铂阳极和)B.玻璃阴极之间施加偏压电流一定

时间#<" SHA$!?

$

.

!

K+L

! M纳米棒发光粉沉积在

)B.玻璃表面- 取出后先在 \" d下加热 !" SHA

除掉异丙醇!接着在 &J" d下热处理 !" SHA!得到

沉积在)B.玻璃表面的?

$

.

!

K+L

! M纳米棒发光粉

薄膜-

!#结果与讨论

LM9HNI)分析

图 < 是样品 1<! G< 和 G$ 的 e0X图!各样

品的 e0X 谱 线 与 # ?

";%J

+L

";"J

$

$

.

!

的 卡 片

#WX3$J=<"<<$相比较!其 1 值和相对强度值的变

化趋势与卡片值一致!属于体心立方晶系%谱线出

现宽化现象!是样品超微化的结果- 利用 ,PQ::Q:

公式&$&'计算样品1< 的颗粒度"
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图 <#样品1<! G< 和 G$ 的e0X图

3HD;<#e0X9@OOQ:AN6TOPQN@S97QN1<! G< @AU G$
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!

K+L

! M纳米棒的微乳液=微波法制备.表征与发光性能 $!J##

VAP

"

E

$

R6N

!

#<$

式中!V为垂直晶面 # Pa7$的晶粒的平均厚度

#AS$!P取 "!%&!

"

为 ";<J& "! AS!

$

为衍射峰

的半峰全宽#:@U$!

!

为半衍射角#f$!选取#$$$$

晶面进行计算!粒度约 <> AS-

L;?H透射电镜分析

图 $#@$! #E$是样品1<! G<!#R$ 和#U$ 是

G$ 的透射电镜图- 可见!1< 样品近似橄榄球状!

粒径大约 $" g!" AS!颗粒间出现轻微粘结-

G< 样品呈短纳米棒状!直径约为 $" g!"

AS!长约为 &" gJ" AS- G$ 样品为纳米棒!直径

约为 !" gJ" AS!纳米棒长约为 $"" g!"" AS-

#Q$是纳米棒的高分辨透射电镜图!从图上可以

看到!纳米棒为单晶体-
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图 $##@$样品1<! #E$G< 和#Q$G$ 的透射电镜图! #U$

样品G$ 的高分辨透射电镜

3HD;$#B+4HS@DQN6T?

$

.

!

K+L

! M

N@S97QN#@$ 1<! #E$

G<!#R$ @AU #U$ G$! #Q$(0B+46TN@S97QG$

LMLH`

?

;

L

=3>

L @纳米棒的形成机理

样品1<!G< 和G$ 是固定其它的制备条件仅

变化水和表面活性剂量的比
'

"

值- 可见!当
'

"

从 J 变化到 !" 时!粒子的形状发生了较大的变

化!从纳米颗粒状变为纳米棒- 由此可见!纳米棒

的形成!与其它样品的合成条件相比!仅增大
'

"

值!其它条件固定没变!因此
'

"

值是关键- 一般

认为!

'

"

值变化可以影响微乳液中水核的大小!

水核的大小随着
'

"

值的增大而增大!同时
'

"

值

的变化也影响了微乳液中界面膜强度- 当
'

"

值

较小时!如
'

"

iJ 或 <"!水核主要为球状- 且其

界面上定向排列了较多的表面活性剂分子!界面

强度较强!我们得到粒径较为均匀的纳米颗粒-

而当
'

"

值增大至 <J 时!水核易变形成短棒!当

'

"

i!J 时!水核体积进一步增大!其界面强度也

进一步下降!导致水核容易变形形成棒状-

L;PH发光光谱分析

图 ! 是不同
'

"

值的样品#1<"

'

"

iJ!G<"

'

"

i<J!G$"

'

"

i!J$的激发和发射光谱- 由图可

见!在 `<< AS监测下!最大的激发带均位于 $J&

AS!主要是+L

! M

=.

$ m电荷迁移带- !%& AS和 &``

AS处的激发峰是 +L

! M的 &T组态内的跃迁- 在

$J& AS激发下!几组发射峰分别对应于J

X

"

=

>

3

>

#>i"! <! $! !! &$的跃迁- 最大发射峰为 `<<

AS红光发射!半峰全宽rJ AS!显示+L

! M离子主

要处在非对称中心格位!属于J

X

"

=

>

3

$

电偶极跃迁

#+X$的特征发射!表明+L

! M处于立方晶格位置-

三个样品的激发带及发光峰的位置几乎没有变

化- 然而发光强度有差别!样品 G$ 最强!其次是

G<!1< 最弱- 根据 B+4结果!样品随着
'

"

的增

大!?

$

.

!

K+L

! M发光粉的颗粒增大%发光粉的形貌

从球状变为棒状- 可见纳米棒的发光强度比纳米

颗粒的强-
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图 !#不同
'

"

值的样品 1<!G<!G$ 激发#左!

"

QS

ì <<

AS$和光致发光光谱#右!

"

Q[

i$J& AS$

3HD;!#+[RHO@OH6A #7QTO!

"

QS

ì << AS$ @AU QSHNNH6A N9QRO:@

#:HDPO!

"

Q[

i$J& AS$ T6:?

$

.

!

K+L

! M

N@S97QN1<!

G<! G$ 9:Q9@:QU YHOP UHTTQ:QAO

'

"

Z@7LQN

L;UH发光寿命分析

图 & 是样品 1<!G<!G$ 中 +L

! M的J

X

"

=

>

3

$

跃

迁的衰减曲线!利用单指数7iQ[9# mIE*$曲线拟

合后!得到发光寿命分别为 <;%%!<;%!!$;"! SN-



$!`## 发##光##学##报 第 !" 卷

0 2 4 6 8 10

-100

0

100

200

300

400

500

600

700

800

 

B2

B1

A1

I
n

t
e

n
s

i
t
y

 
(
a

.
u

.
)

Time (ms)

!""

" #

! $%&

"
$
'
(
)
(

* + , -"

,""

.""

+""

/""

*""

-""

"

0-""

1-

2-

1*

#""

图 &#样品1<!G<!G$ 中+L

! M的J
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$

跃迁的发光衰减

曲线#

"

Q[

i$J& AS$

3HD;&#37L6:QNRQARQUQR@VRL:ZQN6T+L

! MJ

X

"

=

>

3

$

O:@ANHOH6A

HA N@S97QN1<! G<! G$ #

"

Q[

i$J& AS$

L;QH阴极射线发光观察

图 J 是?

$

.

!

K+L

! M纳米棒发光粉沉积在)B.

!"!#

$!! %$!!

&''()*+ ,-(./0* 12

!
3
4
&

!"!5

!"!$

!"!6

!7!8

!"!9

!"!%

!

%!!! 9!!!!

图 J#?

$

.

!

K+L

! M纳米发光粉薄膜的;MC曲线

3HD8J#;MCRL:ZQ6TR@OP6U67LSHAQNRQARQT6:?

$

.

!

K+L

! M

A@A69P6N9P6:TH7S

玻璃表面形成薄膜阴极射线发光的 ;MC曲线! 可
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射线发光的;MC曲线表明"启动电压仅约为 < !""
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! M纳米棒发光粉具有一定的优点-
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