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[摘要 ] � 在十二胺为表面活性剂、正辛烷为油相形成的油包水 ( W /O )型反胶束体系中, 使 Na2WO4和 CdC l2发

生反应, 制得了长约 2�m、带宽约 20~ 30 nm的 CdWO4纳米带 .测试了其拉曼光谱和荧光发射光谱, 结果表明该

CdWO4纳米粒子具有较好荧光发射性能.
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Abstrac t: CdWO4 nanobelts w ith the leng th o f about 2�m and thew idth of about 20~ 30 nm were prepared in m icroe-

mu lsion system s using octane as o i,l dodecy lam ine as surfactants. Th is nanostructure w as character ized by transm ission

e lectron m icroscopy ( TEM ), X- ray ene rgy dispe rsive spec tro scopy ( EDS), fluo rescence spectrophotome ter. Photo lum -i

nesce analysis ind ica ted the em ission of the der ived nanobe ils was a t about 428 nm, wh ich w as obv ious b lue shifted com-

pared w ith the bulk CdWO4. Due to its inherent optica l properties, CdWO4 nanobeltsm ay p lay desirab le ro le fo r var ious

sc intilla tion app lications.
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� � 近年来,一维纳米粒子,如纳米管、纳米丝和纳米棒等, 由于特殊的形态和结构导致其具有新奇的光、

电、磁等特性,在传感器、高密磁记录介质等高新技术领域有着重要的应用前景
[ 1- 5]

. 如何控制纳米晶的成

核和生长,以制得具有一维结构的纳米粒子,已成为当今纳米结构研究中的热点课题.至今,人们已开发出

多种制备一维纳米粒子的方法,如化学气相沉积法、硬模板合成法、乳液法、胶束和反胶束法、配合物法和

溶剂热合成法等
[ 6- 19 ]

.例如,以聚乙烯吡咯烷酮 -乙二醇胶束体系或用聚氧乙烯 - 聚甲基丙烯酸嵌段共

聚物胶束体系作为还原剂和形状导向剂合成了 A g纳米丝;在 �- 辐照下以聚乙二醇为结构导向试剂,制

得了针状、棒状和晶须状 �- Fe2O3;本课题组也曾以聚乙二醇为结构导向剂,方便地制得了 PbS纳米棒.

具有黑钨矿结构 (单斜晶系 )的 CdWO4是一种重要的无机光学材料,具有热稳定性高、折射率高、发

光强度大、余晖时间短、透光性好及辐射伤害小等特性,其闪烁体性能也较其他闪烁晶体如 CsI、NaI、BaF2

等更为优良,因而成为应用于 XCT探测器上的首选闪烁体材料. 另外, CdWO4的化学稳定性高、辐射长度

短、对 X射线吸收系数大,可使高能物理探测器做得十分密集,因此在放射性核的光谱及辐射性测定及核

医学仪器方面也有很好的应用前景
[ 20, 21]

. 目前关于特殊形状的 CdWO4纳米粒子的报道还很少, Q ian研究

小组
[ 22]
用水热合成法在 CTAB存在下合成了 CdWO 4纳米棒和纳米线.本文在以十二胺作表面活性剂、正

辛烷为油相所形成的油包水 (W /O )型微乳液体系中, 使 N a2WO4和 CdC l2发生反应,方便地制得了带状
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CdWO4纳米粒子, 用 TEM、HTEM和 EDS对其进行表征并测试了其荧光光谱和 Raman光谱等.

1� 实验方法

1�1� 试剂与仪器
� � 十二胺、正辛烷、十一烯酸、Na2WO4 � 2H 2O、CdC l2等试剂均为市售分析纯; 聚乙二醇 ( PEG, 20 000)

(国药集团化学试剂有限公司, 分析纯 ).

KQ - 400DB型数控超声波清洗器; Anke TGL- 16G离心机; 恒温水浴槽 (数显恒温水浴锅 HH - 2) ,

磁力搅拌器 ( 85- 2型恒温磁力搅拌器 ); JEM - 200CX透射电子显微镜 (日本电子公司 ) ; PERK IN-EL-

MER Lambda 17紫外可见光谱仪; Labram HR800显微共焦拉曼光谱仪 (法国 Job in Yvon公司 ) .

1�2� 样品的制备
CdWO4纳米带的制备: 将 3�2 g十二胺溶于 10mL正辛烷, 搅拌并微热至 40� , 搅拌 20m in, 滴加

1�0mL 0�1mo l/L CdC l2溶液, 生成白色沉淀. 搅拌 15m in后, 缓慢滴加 1�0mL 0�1mo l/L Na2WO 4溶液

(约 15 s每滴 ), 可观察到有白色沉淀生成,滴完后继续搅拌 20m in,然后置于 60� 的水浴中陈化 24 h.离

心分离,取出白色沉淀, 用正辛烷洗涤 3次, 再用乙醇洗涤 3次,真空干燥后即得带状 CdWO 4纳米粒子

粉体.

1�3� 样品的表征
将样品用乙醇超声分散,点样于喷碳的铜网上,干燥后用透射电子显微镜和高分辨透射电子显微镜对

样品进行形貌和结构分析; 用 Labram HR800显微共焦拉曼光谱仪测定其 Raman光谱, 激光器波长

514. 532 nm, 到达样品的激光功率约 10mW.

2� 结果与讨论

粒子的形貌由 TEM (图 1)获知.从图 1中可看出, 在十二胺 /正辛烷 /水体系中制得的 CdWO4纳米粒

子为带状物,纳米带的长度达到平均 2 �m左右,带的宽度主要分布在 20~ 30 nm范围,所得产物长径比较

大.在高分辨透射图 ( b)中可以看到 CdWO4纳米丝具有明显的晶格, 但是由于晶格较大,衍射环主要出现

在衍射中心点附近,因此在选区电子衍射图中看不到明显的衍射环 ( a图中插图 ) .

图 2是 CdWO4纳米带的 X -射线能量扩散光谱图 ( EDS). 测试结果显示,所制得的样品中 Cd、W、O

3种元素的原子个数比值约为 1�1�4, 与 CdWO 4的化学式组成一致.另外从图中可知, 样品中还含有少量

的 C、N元素,这可能是反应体系中使用的表面活性剂极少数残留在产物上所致.

图 3是 CdWO4纳米带固体的 IR谱图.图中可见 885�50 cm
- 1
、833�45 cm

- 1
、459�89 cm

- 1
和 412 cm

- 1

为 [WO4 ]
2-
的特征吸收峰,其中位于 833�45 cm

- 1
、412 cm

- 1
处吸收峰为 CdWO4中 [WO4 ]

2-
的基频振动,

分别对应于 �3 (f 2 )和 �4 ( f2 ).而位于 885�50 cm
- 1
处的吸收峰为 [WO4 ]

2 -
的伸缩振动峰

[ 23]
. 710�72 cm

- 1
、

605�86 cm
- 1
处的吸收峰可能是样品中所含结晶水导致的吸收峰.

图 4是 CdWO4纳米带在 200~ 1 000 cm
- 1
范围的 Raman光谱. CdWO4属于单斜晶系, 根据群论计算,
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其 A g振动和 B g振动具有拉曼活性
[ 24 ]

.根据图 5并与文献值对比,可以初步将峰位归属,其中位于 911�2

cm
- 1
、717�5 cm

- 1
、315�2 cm

- 1
归属为 A g振动模式, 而 793�2 cm

- 1
、680�7 cm

- 1
、516�6 cm

- 1
归属为 B g振动

模式, 911�2 cm
- 1
和 315�2 cm

- 1
处峰的强度较强,与文献值相符.

在本反应体系中,十二胺的浓度 ( 0�17mo l/L )远远高于其 CMC ( C12H 25NH 2 � HC l的 CMC为 0�014

mo l/L
[ 25 ]

) ,因此我们认为该体系中十二胺主要形成棒状胶束, 水位于棒状胶束内, 形成棒状微反应器.当

将 Cd
2+
加入该体系后, Cd

2+
主要分布于十二胺形成的棒状胶束内表面

[ 26, 27]
,进一步加入WO4

2 -
后, WO4

2-

即和 Cd
2+
发生反应,沿着棒状胶束的表面形成了带状的 CdWO 4纳米粒子.如果将表面活性剂十二胺的用

量由 0�17mo l /L降低为 0�017mo l/L,得到的产物仍然为带状结构,带的长度明显变短,约为 700 nm左右,

长径比减小.这可能与表面活性剂的浓度减小后使得棒状胶束变小所致. 进一步将十二胺的浓度降低至

0�001 7mo l/L,得到颗粒状 CdWO4纳米粒子, 这可能是因为此时十二胺的浓度已经低于其 CMC,在体系中

不能形成棒状胶束,所以无法形成 CdWO4纳米带.

图 5是 CdWO4纳米带的荧光发射光谱图,激发波长 300 nm.从图中可以看出,在 428 nm处有明显的

发射峰,与块体 CdWO4晶体在激发波长为 300 nm时产生的荧光发射峰 ( 470 nm )相比
[ 28]

,在 400~ 500 nm

范围内荧光发射峰发生明显的蓝移, 这可归结于形成纳米结构后产生量子尺寸效应所至, 可能会使其在闪

烁材料的研究领域有潜在的应用前景.

3� 结论

1. 在十二胺为表面活性剂、正辛烷为油相形成的油包水 (W /O )型反胶束体系中, 使 N a2WO4和

CdC l2发生反应,方便地制得了 CdWO4纳米带.

2. 测试了所制得 CdWO4纳米带的拉曼光谱和荧光发射光谱,结果表明该 CdWO4纳米带具有较好荧

光发射性能.
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