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!!

摘
!

要!在
B$\

下!以
?+

!

ĥ

R

和
PO

"

?̂

B

$

!

为原料!通过沉淀反应制备
POĥ

R

晶体%考察
PO

"

?̂

B

$

!

溶液的

@

Q

值对
POĥ

R

的晶型和形貌的影响%通过
MV̀

'

V+I+*

和
4HT

等表征!发现在酸性和碱性溶液中分别得到了梭

状和八面体状的四方晶相
POĥ

R

晶体!而在中性溶液中!得到单斜晶相
POĥ

R

纳米带!表明
@

Q

值显著影响
PO6

ĥ

R

的晶型和形貌%室温下!以
B$$*I

为激发波长研究产物的固体荧光光谱!发现碱性条件下得到的四方相
PO6

ĥ

R

八面体具有最强的绿发光带!表明
POĥ

R

的荧光性质受其晶型和形貌影响%

关键词!钨酸铅#

@

Q

#晶体生长#荧光

中图分类号!

D̂E

!!!

文献标识码!

N

(

!

引
!

言

作为一种优良的无机闪烁晶体%钨酸铅"

PO6

h^

R

#由于发光效率高'密度大'抗辐照损伤能力

强'无潮解性等优点%广泛应用于荧光材料'光学纤

维'大型强子对撞机"

YQC

#和医学成像等领域(

%6B

)

%

因此%自
%""R

年以来
POh^

R

晶体备受关注%成为

各国的研究热点之一&有关
POh^

R

晶体的研究主

要集中在形貌调控'荧光改性'发光机理等方面&基

于
POh^

R

晶体的调控合成'掺杂和工艺优化等有

大量研究报道%包括使用水热法'溶胶
6

凝胶法'固体

盐熔融法'超声法'微乳液法等方法制备了各种形貌

的
POh^

R

晶体%如空心纺锤状(

R

)

'球形(

#

)

'四方花

状(

J

)

'树干状(

D

)

'纤维状(

E

)

'束状(

"

)

'星形(

%$

)等&这

些研究大都针对四方晶相"

4;',e2;0

结构%简称
4

相#

POh^

R

%有关单斜晶相"

V+:

@

2;0

结构%简称
V

相#

POh^

R

晶体的研究报道很少%主要是因为
V

相
PO6

h^

R

晶体自然界存在稀少%实验室又较难合

成(

%%6%!

)

&从目前报道来看%只有极少数研究者通过

添加有机试剂或在高温高压下制备了
V

相
PO6

h^

(

%%6%B

)

R

%但这些合成方法所需成本较高%设备较复

杂%还会污染环境%浪费能源%所以有必要寻找一种

更为简单的合成方法&

本文在环境友好条件下%利用简单沉淀反应制

备
POh^

R

晶体%主要研究初始反应溶液的
@

Q

值

对
POh^

R

晶相和形貌的影响%并初步考察
V

相

POh^

R

晶体的生长机理&本文还研究了不同晶相

和形貌的
POh^

R

晶体的荧光性质&

!

!

实验部分

%>%

!

试剂和仪器

二水钨酸钠"

?+

!

h^

R

+

!Q

!

^

%

"">#Z

%杭州米

克化工有限公司#%硝酸铅"

PO

"

?̂

B

#

!

%

"">$Z

%国药

集团化学试剂有限公司#%硝酸"

Q?̂

B

%

J#Z

#

JEZ

%上海三鹰化工试剂有限公司#%氢氧化钠

"

?+̂ Q

%

"J>$Z

%上海申翔化学试剂有限公司#%所

有试剂均为分析纯%并未进一步提纯%所使用的水为

去离子水&

溶液
@

Q

值用数显酸度计"杭州雷磁分析仪器

厂%

PQ46BC

#测定&产物晶相利用
M

射线衍射仪

"

MV̀

%丹东方圆仪器有限公司%

M̀6!D$$

#和傅里叶

变换拉曼光谱仪"

?25',0;V+I+*"J$

#进行表征&



产物的形貌特征通过扫描电子显微镜"

4HT

%

Q2;+6

5/246RE$$

#和透射电子显微镜"

7HT

%

&Ĥ Y&HT6

!%$$

#进行观察&室温下%用
Q2;+5/2K6D$$$

荧光光

度计在
B$$*I

激发光下测量产物的光致发射光

谱%采用固相测定&

%>!

!

合成方法

先将
$>!# II',PO

"

?̂

B

#

!

溶解到盛有

%$$IY

去离子水的锥形瓶中%然后使用
Q?̂

B

或

?+̂ Q

溶液分别调节
PO

"

?̂

B

#

!

溶液的
@

Qb!>$

'

!>D

'

B>$

'

B>#

'

#>$

'

D>$

'

">$

'

%%>$

&在搅拌条件下%

将
#IY$>%I',

*

Y

的
?+

!

h^

R

溶液滴加到上述溶

液中%继续搅拌
%$I2*

后%将锥形瓶置于
B$\

的恒

温槽中陈化
D!/

%最后将所得产物离心分离%去离

子水洗
!

遍%醇洗
%

遍%

J$\

干燥后收集产物&

为进一步考察
V

相带状
POĥ

R

的生成机理%在

相同实验条件下%即将
PO

"

?̂

B

#

!

的摩尔数
+

PO

"

?̂

B

#

!

固定为
$>!#II',

%初始
@

Q

值固定在
D>$

%陈化时间

为
D!/

%改变反应物的初始摩尔比
Wb+

?+

!

ĥ

R

*

+

PO

"

?̂

B

#

!

b$>#

'

%>$

'

%>!#

和
%>#

进行对比实验&

'

!

结果与讨论

!>%

!
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"
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B

#

!

溶液的
@

Q

值对产物晶相和形貌

的影响

!!

图
%

为在不同
@

Q

值条件下所得产物的
MV̀

谱图%当
@

Qb!>$

时%只有很弱的宽衍射峰出现

"图
%

"

+

##%表明产物为无定形%这与文献报道相一

致(

%R

)

&图
%

"

O

#为
@

Qb!>D

和
B>$

时制得产物的

MV̀

谱图%在
!D>R

'

!">J

'

B!>D

'

RR>D

'

RD>$

'

#%>!

'

##>!

'

#J>#i

上出现尖锐的衍射峰%通过与
4

相
PO6

h^

R

的标准衍射卡片"

&CP̀ 4

%

?'>%"6$D$E

#相对

比可知%它们分别对应于
4

相
POh^

R

在"

%%!

#'

"

$$R

#'"

!$$

#'"

!$R

#'"

!!$

#'"

%%J

#'"

B%!

#'"

!!R

#方

向上的衍射峰%表明此条件下得到了结晶性良好的

4

相
POh^

R

晶体&当
@

QbB>#

时%除了
4

相
PO6

h^

R

的特征衍射峰外%还在
%B>D

'

!R>#

'

!#>#

'

B$>J

'

BJ>%

'

BJ>D

'

R$>#

'

R%>%

'

RJ>$

'

R">!

'

#$>B

'

#!>J

'

#R>$

'

J$>%i

上出现了新的衍射峰"见图
%

"

5

##%

通过与
V

相
POh^

R

的标准衍射卡片"

&CP̀ 4

%

?'>

%J6$%#J

#相对比可知%这些峰分别属于
V

相
POh^

R

在"

!$$

#'"

$%%

#'"

!%%

#'"

!%%

#'"

$!$

#'"

R$%

#'"

!$!

#'

"

%%!

#'"

J%$

#'"

!$B

#'"

#!%

#'"

R!!

#'"

E$%

#'"

#%!

#方

向上的特征衍射峰&可以初步判断%当
@

QbB>#

时%所得产物为
4

相和
V

相的混合物&从图
%

"

L

#可

以看出%当
@

Qb#>$

时产物仍然是混合晶相%并发

现
V

相的衍射峰在增强%

4

相的衍射峰则变得很弱&

当
@

QbD>$

时%

4

相的衍射峰消失%所有衍射峰均

与
V

相
POh^

R

的特征衍射峰一致且无杂峰%表明

此条件下我们得到了纯
V

相
POh^

R

"见图
%

"

0

##&

当
@

Q

值继续增加到
">$

和
%%>$

时%所得产物则为

4

相
POh^

R

%结晶性良好且无杂峰"见图
%

"

-

##&对

应的
V+I+*

光谱如图
!

所示%当
@

Qb!>$

时%仅在

"J$5I

A%处有一个较宽较弱的峰%原因可能是此条

件下的产物结晶性较差&由图
!

"

O

#可见%当
@

Q

增

大到
!>D

和
B>$

时%在
%DJ

'

B!E

'

B#J

'

D#%

'

DJJ5I

A%

和
"$J5I

A%上出现了较尖较强的峰且所有的峰全

部可归属为
4

相
POh^

R

的拉曼振动峰(

%#

)

&对比分

析图
!

"

5

#

0

#可知%当
PO

"

?̂

B

#

!

溶液的
@

Q

值从

B>#

增大到
D>$

时%

V

相
POh^

R

的特征拉曼峰
%E!

'

!E!

'

B$$

'

B"#

'

R"R

'

#!B

'

JRR5I

A%和
ED$5I

A%开始

出现并逐渐增强(

%#

)

%而
4

相
POĥ

R

的拉曼振动峰则

逐渐减弱最后消失%这进一步证明了
MV̀

分析结果

的正确性&当
@

Qb">$

和
%%>$

时%所得产物的拉曼

峰全部为
4

相的特征峰%产物为纯
4

相
POĥ

R

&

图
%

!

在不同
@

Q

值条件下得到产物的
MV̀

谱图

图
!

!

在不同
@

Q

值条件下得到产物的
V+I+*

谱图

图
B

是在不同的
@

Q

值条件下制备出产物的

4HT

照片&由图
B

"

+

#可见%当
@

Qb!>$

时%产物为

粒径约为
R$*I

的纳米颗粒%其选区电子衍射

"

4NH̀

#照片"图
B

"

O

##进一步证明此条件下的产物

#BD

第
#
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Q

值对
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R
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为无定形%这与相应的
MV̀

和
V+I+*

的分析结果

一致&当
@

Qb!>D

时%得到形貌规整'表面光滑的

梭形
POh^

R

产物%其平均宽度约为
E#$*I

%平均长

度约为
B>B

$

I

%如图
B

"

5

#所示$当
@

Q

值增加到
B>$

时%产物形貌变得不规整%由一些尺寸更大的带棱边

的梭形和一些体积更小的八面体及不规则颗粒组成

"见图
B

"

L

##&当
PO

"

?̂

B

#

!

溶液的
@

Q

值进一步增

加到
B>#

和
#>$

时%产物为带状和八面体的混合物%

带状颗粒的长度约为
B>$

#

J>#

$

I

%宽度约为
B$$

#

D$$*I

%八面体粒径约为
J$$*I

"见图
B

"

0

#

-

##%

结合
MV̀

和
V+I+*

结果的综合分析可知%带状

POh^

R

为
V

相%八面体颗粒为
4

相&当
@

QbD>$

时%产物完全为带状且形貌规则%长约
J>$

$

I

%宽约

J#$*I

"见图
B

"

3

##%

MV̀

和
V+I+*

结果表明此产

物为
V

相
POh^

R

&随着
@

Q

值继续增大至碱性范

围时%如
@

Qb">$

和
%%>$

时%我们得到了八面体状

POh^

R

%颗粒尺寸约为
!>E

#

#>#

$

I

"见图
B

"

/

#

2

##&以上实验结果表明%产物的晶相和形貌均受溶

液
@

Q

值的影响&

图
R

是在
@

QbD>$

条件下制备的带状
V

相

POh^

R

的
7HT

及
4NH̀

照片&低倍
7HT

照片

"见图
R

"

+

##显示%带状
POh^

R

的宽度约为
J#$

*I

%与
4HT

照片的形貌和尺寸一致&图
R

"

O

#是产

物的高分辨透射电子显微镜"

QV7HT

#照片%其晶

格间距为
$>#!E

'

$>R"J*I

%对应于
V

相
POh^

R

的

"

$$%

#和"

$%$

#晶面&图
R

"

5

#是相应的
4NH̀

照片%

一系列清晰的衍射斑点说明产物为单晶%其中

$c#!E*I

%

$>R"J*I

和
$>BJ!*I

分别对应于
V

相

POh^

R

的"

$$%

#%"

$%$

#和"

$%%

#晶面&综合
MV̀

谱图%

4NH̀

和
QV7HT

照片可推测带状
POh^

R

是沿"

$%$

#方向取向生长而得%本文的实验结果与文

献报道相一致(

%%

)

&

图
B

!

在不同
@

Q

值条件下得到产物的形貌

图
R

!

在
@

QbD>$

条件下得到片状产物的
QV7HT

和
4NH̀

照片

JBD
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!>!

!

V

相
POh^

R

的生长机理探究

4

相
POh^

R

很容易在实验室制备%而
V

相
PO6

h^

R

则较难在实验室合成(

%%6%B

)

&本实验在不添加

有机溶剂的近常温条件下制备得到了
V

相
POh^

R

的原因是体系中过量
h^

!A

R

的作用&

4

相和
V

相

POh^

R

的晶胞体积相差很小%

V

相比
4

相的晶胞体

积约小
$>#BZ

(

%%

)

&

%""J

年%

F:/22

等(

%J

)通过对它们

的晶体结构的研究%发现在
POh^

R

晶体结构中

"

%$%

#和"

$%%

#两个晶面是解理面%即这两个晶面受

到外力作用容易发生滑移%导致晶体结构发生改变%

如在
"WP+

的压力驱动下%

POh^

R

从
4

相转变成
V

相(

%D

)

$当体系中存在
4̂

!A

R

时%

POh^

R

晶体也趋向

呈
V

晶相(

%%

)

&而在本文的实验条件下%溶液中的过

量
h^

!A

R

则可能提供了促使产物生成
V

相
POh^

R

的驱动力&为了证明这种推测的正确性%我们考察

了反应物摩尔比
W

对
POh^

R

晶相的影响&图
#

"

+

#

为分别在摩尔比
W

为
$>#

'

%>$

'

%>!#

'

%>#

的条件下

得到的
POh^

R

产物的
MV̀

谱图&当
W

8

%

%即

h^

!A

R

不足或适量时%最终产物均为
4

相$当
W

"

%

时%也就是当
h^

!A

R

过量时%最终产物都属于
V

相&

相应的拉曼光谱也验证了此结论"见图
#

"

O

##&所

以%过量
h^

!A

R

对于
V

相
POh^

R

的生成起着关键

作用%它提供了一个能够影响
POh^

R

晶体几何结

构的驱动力&

当然%晶体的生长是热力学因素和动力学因素

共同作用的结果%在中性溶液中%

h^

!A

R

在很大程度

上影响晶体的结构和形貌%而在酸性或碱性条件下%

POh^

R

晶体的形貌和晶体结构还会受到
Q

m或

Q̂

A离子的影响%

Q

m或
Q̂

A离子可能会吸附在晶

体的表面%促进或阻止晶体在某些方向的生长速率%

最终生成不同形貌和晶体结构的产物(

%E6!%

)

&

图
#

!

在不同反应物摩尔比
W

条件下得到产物的
MV̀

和
V+I+*

谱图

!>B

!

光致发光光谱

图
J

为不同产物在波长为
B$$*I

光激发下的

光致激发光谱&在
@

Qb!>D

'

B>$

'

B>#

'

">$

和
%%>$

条件下得到的
POh^

R

晶体在
BRB*I

和
RJE*I

处

分别有一个较弱的蓝发光带和一个强的绿发光带

"图
J

"

O

#'"

5

#'"

L

#'"

3

#'"

/

##&在
@

Qb!>$

'

#>$

'

D>$

条件下得到的产物仅在
BRB*I

处有一个弱的

蓝发光带%没有明显的绿发光带"图
J

"

+

#%"

0

#和

"

-

##&蓝发光带通常被认为是
h^

!A

R

的自激发产生

的(

!J6!D

)

%而绿发光带的发光机理目前还没有统一的

说法%大多认为绿发光带与钨酸铅晶体的氧缺陷有

关(

%J

%

!#

%

!D6!"

)

&我们知道影响钨酸铅晶体的荧光性质

的因素很多%如晶体的形貌'晶性'粒子尺寸'掺杂

等(

!!6!#

)

&

@

Qb!>$

的产物表现出较弱的绿发光带%

我们认为主要是由于无定形造成的&

V

相
POh^

R

由于其固有结构%观察不到明显的绿发光带(

%%6%!

)

%也

就是说%

POh^

R

的绿发光带产生于
4

相的结构%与

V

相或非晶结构无关%这可能是
4

相与
V

相
PO6

h^

R

的固有的晶体结构差异以及晶体的形貌不同

造成的&所以%主要相为
4

相的产物具有明显的绿

发光带%而主要相为
V

相的产物或无定形产物没有

明显的绿发光带&另外%从图
J

可知%在碱性条件下

比在酸性条件下得到的
4

相
POh^

R

有更强的绿发

光峰%进一步表明溶液初始
@

Q

值影响
POh^

R

晶

体的形貌和晶体结构%从而影响其荧光性质&

图
J

!

在不同
@

Q

值条件下制得
POĥ

R

的

光致发射光谱%"激发波长为
B$$*I

#

DBD

第
#

期 杨晓隆等!溶液
@

Q

值对
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R

晶相和形貌的影响



$

!

结
!

论

+

#

PO

"

?̂

B

#

!

溶液的初始
@

Q

值显著影响
PO6

h^

R

的晶相和形貌&在酸性和碱性溶液中分别得

到梭状和八面体状的
4

相
POh^

R

%而在中性溶液

中%得到
V

相
POh^

R

纳米带&实验发现过量
h^

!A

R

是获得
V

相
POh^

R

纳米带的必要条件&

O

#产物的光致发光性质与其形貌和晶相有很

大关系%在碱性条件下得到的
4

相
POh^

R

具有最

强的绿发光带&
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R

5)

<

:;+,:l2;/L2--0)0*;I')6

@

/','

3

20:

(

&

)

>C0)+IF*;

%

!$$"

%

B#

"

B

#!

%%$B6%%$E>

(

E

)

C/0*`

%

4/0*W.

%

7+*

3

G_

%

0;+,>N̂ 76I25)'0I(,6

:2'*:6O+:0L-')I+;2'*+*L09',(;2'*'-POĥ
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R

(

&

)

>P/

<

:V09_

%

!$$J

%

DB

"

!!

#!

!!R%$B6!!R%%D>

(

%E

)

k(4Q

%

Y2(_

%

T'T4

%

0;+,>W0*0)+,:

<

*;/0:2:'-

:2*

3

,065)

<

:;+,;(*

3

:;+;0*+*')'L:

*

*+*'l2)0:

!

+-+52,0

%

,'l6;0I

@

0)+;()0:',(;2'*+

@@

)'+5/

(

&

)

>NL9K(*5;T+6

;0)

%

!$$B

%

%B

"

E

#!

JB"6JRD>

(

%"

)

Y2(_

%

k(4Q

%

Y2Y&

%

0;+,>T')

@

/','

3<

5'*;)','-

:;',e2;0I25)'5)

<

:;+,:l2;//2

3

//20)+)5/

<

2*:',(;2'*

(

&

)

>N*

3

0lC/0IF*;HL

%

!$$R

%

RB

"

BJ

#!

RDR#6RD#$>

(

!$

)

C/0*`

%

7+*

3

G_

%

Y2KU

%

0;+,>N:2I

@

,0+

]

(0'(:

I2*0)+,2e+;2'*

@

)'50::;':

<

*;/0:2e0;0;)+

3

'*+,I',

<

O6

L+;0I25)'5)

<

:;+,,2;0:

(

&

)

>C)

<

:;W)'l;/ 0̀:2

3

*

%

!$$J

%

J

"

%

#!

!RD6!#!>

(

!%

)

&(*k h

%

Y00&Q

%

C/'2&4

%

0;+,>4

<

II0;)

<

65'*6

;)',,0L5',,'2L+,*+*'5)

<

:;+,:

!

*'*/

<

L)',

<

;255/0I25+,

:

<

*;/0:2:+*L:/+

@

0L0;0)I2*2*

3@

+)+I0;0):

(

&

)

>&P/

<

:

C/0I_

%

!$$#

%

%$"

"

B%

#!

%RD"#6%RE$J>

(

!!

)

Y2(_

%

k(4Q

%

Y2Y&

%

0;+,>T')

@

/','

3<

5'*;)','-

:;',e2;0I25)'5)

<

:;+,:l2;//2

3

//20)+)5/

<

2*:',(;2'*

(

&

)

>N*

3

0lC/0IF*;HL

%

!$$R

%

RB

"

BJ

#!

RDR#6RD#$>

(

!B

)

W0*

3

&

%

./(&

%

C/0*Q>4'*'5/0I25+,

@

)0

@

+)+;2'*'-

,(I2*0:50*;POĥ
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