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不同制备条件对纳米 Bh03 发光的影响

吴晓春汤国庆* 张桂兰邹炳锁余保龙陈文驹
(南开大学现代光学研究所 天津 300071)

摘要 本文用微乳液法合成了不同表面活性剂包覆的和反应物阴阳离子配比不同的纳米 Bi2乌有

机溶胶.发现阴阳离子配比对纳米体系的发光有很大影响，不同的表面包覆剂对发光的影响则

较小，并对此进行了解释.
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体相 Bi203 是具有较大非共振三阶非线性极化率的无机氧化物材料 (λ = 1. 06μm， 

Bi203 的 χ (3) 为 4. 2X 1O- 13 esu[l]).众所周知，在纳米尺度下，材料的光学非线性响应增

大[2] 最近又发现纳米材料进行表面包覆后，其非线性响应进一步增大[3] 从寻找大的非

线性光学纳米材料的角度，我们用肢体化学方法合成了一系列不同表面包覆、不同阴阳离子

配比的纳米 Bi203 有机溶胶，对其线性光谱进行了表征，发现不同阴阳离子配比对其发光影
响最为显著，不同表面包覆的影响则相对较小.并对此进行了解释.

1 实验

1. 1 样品的制备

样品的制备主要采用微乳液法.其主要的反应途径如下:

Bi3 + 水溶液 {1) 表面活性剂

(或 OH- 水溶液) 1'1 苯
混合液

(2) 引入 ow或 Bi'.
Bi(OHh微乳液

口-
M

i 水相→用有机溶剂萃叫「
有机相←一并入ζ

l!ilv配有机相除水
f 以有机溶肢形式存在.

淌洗 (3)蒸饱 l 
一→一一一:.. Bi20)有机溶胶一-i 减压蒸锢得粉末.

l 加入高聚物成膜.

反应的主要方程式为:

2Bi3+ + 60H-"""二2Bi(OH)3 ， 2Bi(OH)3=LBi203+3HO
.,) 1 --- '---'0.} 回流 ~ -J ---~ 
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反应框图说明如下:

(1)表面活性剂的选择:可以选用阴离子表面活性剂(如十二烧基苯磺酸锅，气溶胶 -OT，

硬脂酸，十二烧基硫酸销等)，中性表面活性剂 (span 60 , span 80 等，其 HLB 在 3-6 之间

易形成油包水型微乳液)和阳离子表面活性剂(如十六烧基三甲基澳化镀，十四烧基三甲

基氯化接，十六烧基口比院澳).阴离子表面活性剂包覆型采用反应物阳离子 Bi3 + 用量大于阴

离子 OH- ，使生成的带正电荷的纳米材料与阴离子表面活性剂有电荷吸引作用而稳定;阳

离子表面活性剂包覆型则正相反，如图 1a， b 所示，对中性表面活性剂包覆型则阴、阳离子

反应物之比介于二者之间.
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图 1 不同表面包覆纳米 Biz乌形成的示意图

a: 阴离 T表面活性剂包覆型; b: 阳离子表面活性剂包覆型

(2) OH- 离子(或 Bi3 + )的引入

OH 离子的引入可以采用滴加一定放度的 NaOH ，氨水或其它能生成 OH 的物质，如'

尿素等，以适当的量引入皆可产生稳定的有机溶胶.金属离子的引入可以采用各种形式的金

属盐如:无机金属盐，有机酸盐，有机金属盐等.

(3) 热处理(蒸榴) :一方面，最初沉淀反应生成的金属氢氧化物经过热处理可以分解成氧

化物.我们在 200'C左右进行热处理;另一方面，适当的热处理可以使纳米粒子与表面活

性剂作用增强，从而更稳定的分散于有机溶剂中.

(4) 各步反应时间的选取:为了形成稳定的微乳据合准，一般搅拌时间可选择在 0.5-2.怖

之间.形成纳米氧化物多采用沉淀反应，故反应速度是很快的，因而反应时间主要取决于后

一种反应物进入微炮的时间.这通常是扩散控制步骤，搅拌和加热都会促进后一种反应物质

进入微泡.而采用尿素等利用热分解反应释放后一种反应物质，则主要取决于热分解速度.
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为了研究不同表面包覆、不同阴阳离子配比对纳米 Biz03光学性质的影响，采用表 1 所

示的反应条件进行反应.

表 1 不同表面活性剂生成纳米 Bil~有机溶胶的配比

产量{吨)1) 表面活性剂用量 A/B 摩尔比2) C/D 摩尔比别
C 的摩尔浓度

(mo\'dm 勺

样 1 旅 46.6 CTAB 400 mg 2/14 1. 38 0.022 

样 2 栋 46.6 Sμn 80 0.5时， 2/14 1. 46 0.023 

样 3辅 46.6 Span 80 O. 5mL 10/6 1. 46 0.023 

样 4纺 46.6 DBS 400mg 10/6 1. 44 0.023 

1) 是指理论上完全反应生成的纳米 Bi203 的量 ; 2) 中 A 代表 Bi3 +. B 代表 OW; 3) 中 C 代表表面活性剂，

D 代表过量的反应物 (B俨或 OW). 样俨代表 CTAB - Bi20 3 (OH一过量)甲苯有机溶胶;样 2替代表 Span

80 - Bi20 3 (OH 过量)甲苯有机溶胶:样俨代表 Span 80 - Bi2~ (Bi3 + 过量)甲苯有机溶胶:样 U代表 DBS

- Bi20 3 (B;3 +过量)甲苯有机溶胶.反应产物最后都定容到同样体积.

1. 2 测试手段

样品形貌采用荷兰 Philip EM - 400 透射电镜测量，样品基本呈球形，平均晶粒度 4-

5nm. X 射线衍射在理学 D/MAX-RA 转靶 X 射线衍射仪上测定 ， CuKα 作为辐射源，所

测样品皆为多晶态.吸收光谱是在岛津 uv 一 240 光谱仪上完成，激发和荧光谱是在岛津

RF- 540 荧光光谱仪上先成.

2 结果与讨论

2.0 

2. 1 吸收光谱

图 2 为样 1# -4# 的吸收光谱，由图可见，

它们吸收光谱的整体形状是很接近的，且各波长

吸光度的差别也不大，说明生成的纳米 Biz03 的
量相差不大.表 2 列出了四个样品在几个典型波

长的吸光度值.
。如2. 2 相对荧光强度 7∞ 

按理想情况计算生成的纳米 Biz03的量为
O. 92mg/mL，满足 Lambert - Beer 定律:

Aλ=ελ./. c). (1) 

A). ， 句， C).分别为纳米 Bi203在波长 A 处的吸光

度，摩尔吸收系数和摩尔浓度 ; l 为样品池厚

度.

则波长 A 激发，在波长 λ 处的荧光强度 I缸'可以

写为:

I{A = φ'A' • IA • AA (2) 

图 2 纳米 Biz乌甲苯有机溶液的吸收光谱

- -CTAB- 纳米比03 (OH吁)甲苯(样俨) ; 

斗.. - Span 80 - Bi203 (OH-) 甲苯(样 2将) ; 

-… Span 80 - Bi2~ (Bi3 +) 甲苯(样俨) ; 

一一 DBS- Bi2~ (B俨)甲苯(样俨)

IA为在擅长 λ 处激发光强度;叭'为波长 λ赴荧光量子产率，将 A). 、 L和 IfAtt入式 (2) 即
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可求出各样品各荧光带的荧光量子产率，在此为了比较不同表面包覆状况和阴阳离子配比对

纳米 Bi203发光的影响，以样 4# 的荧光量子产率当作 1，求出样 1# ，样 2# ，样 3# 的相对

荧光量子产率，见表 3.

寝 2 不同表面活性剂包覆的纳米 Bi2~ 有机溶胶的吸收和荧光光谱数据

λ..: 330nm λ..: 400nm .\..: 470nm 
AÀ : 330nm A À : 400nm A À : 470nm 

1 em, 400nm J em. 465JUn 1 em, 516nrn 

样 1 辅 1. 10 0.43 0.25 41. 2 23.3 9.2 

样 2样 0.90 。因 32 0.21 32.0 32.7 15.0 

样俨 0.84 0.20 0.15 66.3 72.2 26.0 

样 4貌 0.88 0.285 0.17 80.7 81. 0 29.0 

AÀ为波长 ，，'处的吸光度值 j "酣为激发光波长; Iem，.l为波*"处的荧光强度.

2.3 激发和荧光光谱 寝 3 不罔表面活性剂包疆的纳米 B12~

图 3 和 4 为样 1 # ~4# 的激发和荧光光谱 有机溶胶的相对荧光量子产率，

(测试是在相同的条件下进行) .从图 3 ， 4 发 样 1 拌 样 2 籍 样 3 符 样 4 捋

光强度的整体形貌来看，可以将样品分成两 伊4ωm 0.4 0.4 0.9 1. 0 

组，样 1# ， 2# 为一组;样 3# ， 4# 为另一 伊465nm 0.2 0.4 0.9 1. 0 

组.从表 3 的相对荧光量子产率可以进一步 伊516nm 0.2 0.4 1. 0 1. 0 

看出这一点.从样品组成来看，样 1# ， 2#

表面包覆剂种类不同(样俨为阳离子型包覆剂;样 2# 为中性包覆剂)，但阴阳离子配比相

同 (Bi3 + /OH- 为 2/14) .样 3# ， 4#也是表面包覆剂种类不同(样 3# 为中性包覆剂;样 4非

为阴离子型包覆剂)，阴阳离子配比相同 (Bi3 + /OH- 为 10/6). 因此，阴阳离子配比是决定

荧光强度的主要因素.阳离子用量大的体系荧光强.从样 2# ，样 3# 的比较可以更清楚地看

到这→点，二者采用相同的包覆剂，但后者荧光强度远大于前者.

从上面的实验结果可以看出，样 1 # ~4# 的制备条件不同，但它们的吸收光谱很相似，

说明不同表面包覆状况和阴阳离子配比对纳米 Bi2马的吸收光谱影响较小，纳米 Bi203 自身

的吸收占主导地位.与体相 Bi203吸收光谱[4)不同的是纳米 Bi203的吸收光谱有较长的长波
拖尾，这来源于纳米 Bi203存在着结构不完整，特别是在其表面，存在着许多表面悬挂键.
它们可能是阴阳离子空位或间隙阴阳离子.由于它们的数量所占比例不是很大，因而表现为

光谱拖尾，与吸收相反，制备条件对荧光产生了较大影响.体相完整的 Bi203不发荧光，因
而实验上所观测到的荧光可能与材料的制备条件有关.众所周知，氧化物材料由于阴阳离子

的非计量比使其性质发生了许多改变.预计在纳米尺度下这种非计量比的影响将更为显著.

在吸收光谱中的长波拖尾就是它们的体现.尽管官们的吸收较小，但对材料的荧光光谱产生

较大影响，因为这些非计量比造成的结构缺陷是很有效的光生载流子捕获陷阱和复合发光中

心，从而改变了整个体系的发光性质.一般来说，阴离子空位是有效的复合发光中心;阳离

子是有效的电子捕获陷阱.从反应物的配比情况来看，样 1# 和 2# 中，阴离子/阳离子反应

用量之比高于反应计量比，因而生成的纳米体系阳离子空位较多，阴离子空位较少.即电子

捕获陷阱较多(多为无辐射过程)而发光中心数目较少，因而这两个体系的发光就较弱.与

它们相反，样 3#和样 4#则由于存在着较多的发光中心而使发光大大增强.至于存在着几个

发光带则可能是几种不同配位环境的氧空位所致.至于阴离子表面活性剂、中性表面活性
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剂、阳离子表面活性剂对荧光的影响，可以从它们所带电荷的极性来考虑.中性表面活性剂

因为不带电荷，被认为无影响;阳离子表面活性剂带正电荷，可以看成弱 Lewis 酸，它吸引

光生电子使电子和氧空位的复合发光减弱;而阴离子表面活性剂可以看成弱 Lewis 碱.它可

以稳定光生电子，从而使发光增强.这种 Lewis 酸碱猝灭和增强肢体半导体荧光的效应已被

证实[5 ， 6] 由于我们所用的表面活性剂不是强的 Lewis 酸碱，因而其猝灭和增强荧光的作用

也不很强.

h ‘· 

③ 

3∞ 4∞ 5∞ 
λInm 

7∞ 

图3 纳米 Bi2Û:l甲苯有机溶胶的激发

和荧光光谱

a: CTAB 一纳米 Bi203 (OH一)甲苯(样 1 将) ; 

b: Span 80 - Bi203 (OH-) 甲苯(样 2样) ; 

c: Span 80 - Bi20 3 (Bi3 + )甲苯(样 3" ); 

d: DBS - Bi203 (Bi3 +) 甲苯(样 4# ) 

① :λ ，m=480nm 的激发谱;②:λ四 =400nm 的荧光谱

h ‘· 

③ 

3∞ 7∞ 

固4 纳米 Bi2乌甲苯有机溶胶的荧光光谱

a:CTAB 纳米 Bi203(OH…)甲苯(样1 样) ; 

b:Span80-Bi203 (OW)甲苯(样 2 样) ; 

c: Span 80 - Bi203 (Bi3 +) 甲苯(样 3样) ; 

d: DBS - Bi20 3 (Br )甲苯(样 4勺

③ :λ ，，= 330nm; ④ :λex = 470nm 

综上所述，纳米微粒由于其小尺寸而使表面积增大，导致表面结构在整个纳米微粒中所占

的比例增大，因此表面结构的形貌和组成将会对纳米材料的性质产生较为明显的作用.纳米

Biz03制备过程中非计量比所造成的结构不完整通常发生在纳米结构的表面(多以表面悬挂
键的形式存在)，它们是有效的载流子陷阱和发光中心，因而对涉及光生电荷的过程有较显著

的影响.
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Abstract Nanometer - sized BizOa organosols with different interfacial coatings and cation/ anion 

ratios were synthesized through microemulsion method. It was found that cation/anion ratios 

ha刊 more significant effects on the luminescence. of organosol system than the properties of 

surfactant do. This phenoI)1enon was explained. 


