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摘要　通过简单的水热法制备了单分散的ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米棒。用Ｘ射线衍射图谱和透射电镜分析了

材料的结构和形貌，所得纳米棒均为钨锰铁矿纯相，且Ｅｕ３＋离子完全进入晶格中。ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米棒的直径为

２０～４０ｎｍ，长度为５０～７０ｎｍ。测试了ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋的激发光谱和发射光谱，结果表明 ＷＯ２－４ 基团可

以有效地转移能量至Ｅｕ３＋离子。ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋的发射光谱表明，Ｅｕ３＋离子的电偶极跃迁５Ｄ０

７Ｆ０ 的特征峰很弱，

而５Ｄ０
７Ｆ２ 的电偶极跃迁很强，表明Ｅｕ

３＋离子处于晶体的低对称位置。
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１　引　　言

ＺｎＷＯ４ 是一种具有钨锰铁矿结构的重要无机

材料［１］。钨酸盐具有高能量密度和抗辐射特性，成

本也较低。ＺｎＷＯ４ 的发光效果比较稳定，发光范围

是４６０ｎｍ附近很宽的蓝色发光带，可以用作闪烁

器材料、磁性材料、发光材料和光催化材料等，用途

非常广泛［２－３］。

ＺｎＷＯ４ 的传统制备方法是高温固相法
［４］，所得

的颗粒较大而且不均匀。溶胶凝胶法可以用来制备

纳米ＺｎＷＯ４ 晶体
［５］，然而这种方法需要较高的温

度和复杂的工艺处理。用水热法制备ＺｎＷＯ４ 工艺

简单，温度低，而且产品颗粒均匀，杂相少［６－７］。如

果掺杂稀土离子，利用水热法稀土离子可以在反应

过程中较好地进入晶格中［８］，制备出高质量的纳米

发光材料。目前将稀土离子掺杂在钨酸盐基质中的

研究受到了广泛关注，因为稀土离子可以改变钨酸

０８１６００３１
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盐的物理和化学性质。例如将 Ｐｒ３＋ 离子掺杂在

ＰｂＷＯ４ 中发现了量子剪裁现象
［９］；Ｅｒ３＋，Ｙｂ３＋共掺

的ＰｂＷＯ４ 可以用作上转换发光材料
［１０］；Ｅｕ３＋离子

掺杂的ＺｎＷＯ４ 在紫外光的激发下可以产生钨酸根

的蓝色光谱，同时 ＷＯ２－４ 离子的发射光谱可以将能

量转移到Ｅｕ３＋离子并发出红光
［８］。由于通过红、

绿、蓝三基色荧光粉的组合可以得到白光，所以紫外

光激发的红色荧光粉ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋在白光发光二

极管 （ＬＥＤ）用发光粉材料中有潜在的应用价

值［１１－１３］。

本文通过简单的水热法制备了纳米ＺｎＷＯ４ 晶

体和掺 Ｅｕ３＋ 的纳米 ＺｎＷＯ４ 晶体，Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）图谱表明所掺杂的Ｅｕ３＋离子完全进入晶格

中，透射电镜（ＴＥＭ）图表明制备的纳米晶为均匀的

纳米棒，并能较好地分散开。通过研究掺杂与不掺

杂Ｅｕ３＋离子晶体的激光光谱和发射光谱，展现了

ＷＯ２－４ 基团向Ｅｕ３＋离子能量转移的过程。

２　实验过程

ＺｎＷＯ４ 纳米晶体的制备过程如下：１ｍｍｏｌ的

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于１０ｍＬ的去离子水中配成溶

液；１ｍｍｏｌ的Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于２０ｍＬ去离子

水中配成溶液；两份溶液在剧烈搅拌下混合均匀；用

稀的氨水溶液调节溶液的ｐＨ 值为７．０，并配成

３７．５ｍＬ溶液，继续搅拌０．５ｈ；所得溶液倒入到

５０ｍＬ聚四氟乙烯内胆的高压釜中，密封后放入烘

箱中，在１８０℃下反应１２ｈ；所得样品使用去离子水

洗涤三次并放入离心机中离心，最后将沉淀物分离出

来放入烘箱中，在８０℃下干燥５ｈ。掺杂５％（摩尔分

数，下同）Ｅｕ３＋的ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米晶体的制备过程

同上，只是在配置溶液时另外加入０．０５ｍｍｏｌ的

Ｅｕ（ＮＯ３）３水溶液。

样品的晶相纯度使用铜靶的飞利浦 ＰＷ１８３０

型号Ｘ射线衍射仪测试，所用电压为４０ｋＶ，电流为

４０ｍＡ。样品的形貌通过ＪＥＯＬＪＥＭ２０１０Ｆ型号的

ＴＥＭ测试表征。激发和发射光谱通过ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ

Ｔｒｉａｘ３２０型号的光谱仪连接到 ＨａｍａｍａｔｓｕＲ５１０８

光电倍增管进行测试。所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　晶相和形貌分析

样品的ＸＲＤ图谱如图１所示。图谱特征表明

实验制备的ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋晶体都是单斜

的钨锰铁矿纯相，与标准图谱ＪＣＰＤＳＮｏ．１５０７７４

完全符合。从图中可以看出，样品没有杂相产生，这

说明Ｅｕ３＋离子已经完全进入晶格中。

图１ ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＷＯ４ａｎｄＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋

图２的ＴＥＭ图谱显示了ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋样品的

形貌。从图中可以看出，制备的样品中虽然有少量

的纳米片存在，但是主要成纳米棒态，纳米棒的直径

为２０～４０ｎｍ，长度为５０～７０ｎｍ，样品较好地分散

开，基本没有聚集。

图２ ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋样品的ＴＥＭ图谱

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋ｓａｍｐｌｅ

３．２　激发光谱和发射光谱

图３显示的是ＺｎＷＯ４和ＺｎＷＯ４∶５％Ｅｕ
３＋分别

在４６６ｎｍ和６１３ｎｍ下测得的激发光谱。由图可见，

ＺｎＷＯ４在４６６ｎｍ的光监测下得到在２８２ｎｍ附近的

较宽激发光谱，这是 ＷＯ２－４ 根的吸收谱带。ＺｎＷＯ４∶

５％Ｅｕ３＋在６１３ｎｍ的光监测下测得Ｅｕ３＋离子位于

３５０～４５０ｎｍ之间的４个吸收带，从左到右分别对应

于７Ｆ０
５Ｄ４，

７Ｆ０
５Ｇ２，

７Ｆ０
５Ｌ６，

７Ｆ０
５Ｄ２ 的跃迁。另外还

有与前面ＺｎＷＯ４ 很相似的 ＷＯ
２－
４ 根的吸收宽谱

带。利用 Ｅｕ３＋ 离子的发射峰 ６１３ｎｍ 去监测

０８１６００３２



樊　婷等：　ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米棒的制备与荧光特性

ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋仍然可见 ＷＯ２－４ 根的吸收峰，说明在

ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋样品中存在 ＷＯ４

２－根到Ｅｕ３＋离

子的有效能量转移，并进一步证明Ｅｕ３＋离子成功地

取代了Ｚｎ２＋离子，进入ＺｎＷＯ４ 的晶格中
［１４］。

图３ ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋和ＺｎＷＯ４分别在６１３ｎｍ和

４６６ｎｍ监测光下产生的激发光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ５％ Ｅｕ３＋ｄｏｐｅｄａｎｄ ｐｕｒｅ

ＺｎＷＯ４ｄｅｔｅｃｔｅｄａｔ６１３ｎｍａｎｄ４６６ｎｍｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图４ ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋在２８２ｎｍ

激发光下产生的发射光谱

Ｆｉｇ．４ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＷＯ４ａｎｄ

ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋ｅｘｃｉｔｅｄａｔ２８２ｎｍ

图４显示的是ＺｎＷＯ４ 和ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋在

ＷＯ２－４ 根的吸收峰２８２ｎｍ光激发下测得的发射光

谱。由图可见，在２８２ｎｍ 的光激发下，ＺｎＷＯ４ 产

生位于３６０～６５０ｎｍ的宽发射光谱带，最大峰值在

４６６ｎｍ处，这是 ＷＯ２－４ 根的特征发光峰。同样在

２８２ｎｍ 的光激发下，ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋ 除了产生

４６６ｎｍ 附近 ＷＯ２－４ 根的特征发光峰外，还测得

Ｅｕ３＋离子的特征发光峰，最强的发光峰在６１３ｎｍ

处。从图中还可以看出，ＺｎＷＯ４ 在掺杂５％ Ｅｕ
３＋

离子后，ＷＯ２－４ 根的发光峰强度有所减弱，这也说明

了ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋ 纳米棒中存在 ＷＯ２－４ 根到

Ｅｕ３＋离子的能量转移。

ＷＯ２－４ 和Ｅｕ３＋之间的能量传递过程如图５所

示。在 ＷＯ２－４ 根的激发峰 ２８２ｎｍ 的激发 下，

ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋主要通过 ＷＯ２－４ 根基团吸收激发能，

被吸收的激发能转移到Ｅｕ３＋离子的高能级，即５Ｄ０

能级，然后辐射跃迁到它的低能级，即７Ｆ０，
７Ｆ１ 和

７Ｆ２

能级，发射出 Ｅｕ３＋ 的特征红色光谱，从而实现了

ＷＯ２－４ 根到Ｅｕ３＋离子的能量转移
［８］。

图５ ＷＯ２－４ 和Ｅｕ３＋之间的能量传递图

Ｆｉｇ．５ＤｉａｇｒａｍｏｆｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｂｅｔｗｅｅｎＷＯ
２－
４

ａｎｄＥｕ３＋

图６ ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋在激发波长分别为２８２ｎｍ和

３９３ｎｍ光激发下的发射光谱

Ｆｉｇ．６ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋

ｅｘｃｉｔｅｄａｔ２８２ｎｍａｎｄ３９３ｎｍ

图６显示的是ＺｎＷＯ４∶５％ Ｅｕ
３＋分别在 ＷＯ２－４

根和Ｅｕ３＋离子的吸收峰，即２８２ｎｍ和３９３ｎｍ光激

发下得到的Ｅｕ３＋离子的特征发射光谱。两个光谱都

显示了Ｅｕ３＋离子位于５７８、５９１、６１３ｎｍ的特征发光

峰，分别对应 Ｅｕ３＋ 离子的５Ｄ０
７Ｆ０、

５Ｄ０
７Ｆ１、

５Ｄ０
７Ｆ２

０８１６００３３
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跃迁，这进一步证明了前文中能量转移的结论。从

图中可以看出，位于６１３ｎｍ的５Ｄ０
７Ｆ２ 较强，而位

于５９１ｎｍ的５Ｄ０
７Ｆ１ 跃迁较弱，说明在ＺｎＷＯ４ 纳

米棒中Ｅｕ３＋离子位于晶体的低对称位置。这是因

为位于５９１ｎｍ的Ｅｕ３＋离子的５Ｄ０
７Ｆ１ 跃迁属于磁

偶极跃迁，很难受到晶体场的影响，而位于６１３ｎｍ

的５Ｄ０
７Ｆ２ 跃迁属于电偶极跃迁，非常容易受Ｅｕ

３＋

离子周围化学环境的影响。根据图６的实验结果，

电偶极跃迁产生的光谱强度远大于磁偶极跃迁产生

的光谱强度。此外，根据稀土Ｅｕ３＋离子的光谱理

论，当Ｅｕ３＋离子位于晶体的高对称位置时磁偶极跃

迁５Ｄ０
７Ｆ１ 占优势，而当Ｅｕ

３＋离子位于晶体的低对

称位置时电偶极跃迁５Ｄ０
７Ｆ２ 占优势

［１５］。综上所

述，ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋纳米棒中的Ｅｕ３＋离子应该处于晶

体的低对称位置。

４　结　　论

利用水热法制备了单晶分散的ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋

纳米棒，结构分析显示纳米棒是单斜的钨锰铁矿纯

相，且Ｅｕ３＋离子完全进入晶格中。利用Ｅｕ３＋离子

的发射峰６１３ｎｍ去监测ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋可见 ＷＯ２－４

根的吸收峰，说明在 ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋ 样品中存在

ＷＯ２－４ 根到Ｅｕ３＋离子的有效能量转移。用 ＷＯ２－４

根的吸收峰２８２ｎｍ 去激发 ＺｎＷＯ４ 和 ＺｎＷＯ４∶

Ｅｕ３＋，发射光谱显示ＺｎＷＯ４ 在掺杂了５％ Ｅｕ
３＋离

子后，ＷＯ２－４ 根的发光峰强度有所减弱，这也证明了

所制备的材料中存在 ＷＯ２－４ 根到Ｅｕ３＋离子的能量

转移。ＺｎＷＯ４∶Ｅｕ
３＋ 的 发 射 光 谱 中 电 偶 极 跃

迁５Ｄ０
７Ｆ２ 的发射峰较强，而磁偶极跃迁

５Ｄ０
７Ｆ１ 的

发射峰较弱，说明在此发光材料中Ｅｕ３＋离子位于晶

体的低对称位置。
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