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摘要!以 )D乙基D!D甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体和水的混合液作为反应溶剂"采用油浴锅加热合成了 j.\!/7 纳米晶#

分别利用h_c+B̂*+荧光光谱仪对其物相+形貌及光学性能进行研究# 结果表明!j.\!/7纳米晶为立方相闪锌矿结构"平均粒

度为 #A .1左右# 随着反应温度的增加"其荧光强度先增加后降低"在 #((l时"j.\!/7纳米晶荧光强度最强# 随着/7离子质

量分数的增加其荧光强度先增加后降低"当/7离子质量分数达到 #>时"荧光强度达到最强#
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EEj.\是一种典型的直接宽带隙
.

Y

/

族半导体

材料"禁带宽度为 !<? %k"发光光谱较窄"发光效率

高.) D#/

"具有优良的发光性能和光电转换性能"在太

阳能电池+光催化等领域有非常广泛的应用.!/

# 纳

米j.\的性能与颗粒尺寸和形貌密切相关"因此"制

备颗粒尺寸和形貌可控的纳米j.\是相关领域研究

的热点之一#

j.\纳米材料的传统制备方法有多种"可采用

均匀沉淀法."/

+声化学D微波水热法.A/

+气D固相还

原法.?/等制备不同尺寸的j.\纳米晶#

作为一种新型的反应介质"室温离子液体

&2+.2352̀72,8'是一种环境友好的优良溶剂"具有良

好的物理和化学稳定性"较低地挥发度"较宽的液相

范围"较高的形核速率# 离子液体的这些特性及其

特殊的结构使其在分离+有机合成及催化反应等领

域被广泛应用.; D)"/

# _+&2.4等.)A/以离子液体作为

反应溶剂"采用微波加热法成功地合成了 j.\ 纳米

晶# 但以离子液体作为反应溶剂对j.\纳米晶进行

掺杂的研究鲜有报道#

笔者采用离子液体和水的混合溶液作为反应溶

剂"合成了/7离子掺杂的 j.\ 纳米晶# 对 j.\!/7

纳米晶物相+形貌进行表征并研究不同反应温度和

不同/7离子掺杂量对其光学性能的影响#

#?实验

#@#?实验方法

以分析纯硫代硫酸钠&Q4

#

\

#

e

!

*A]

#

e"质量分

数为 ==>'+ 乙酸锌 & j. & F3'

#

" 质量分数为

==<(>'+硝酸铜 &/7 &Qe

!

'

#

*!]

#

e"质量分数为

==>'为反应原料")D乙基D!D甲基咪唑四氟硼酸盐

&/

?

]

))

H$

"

Q

#

!==>'离子液体和水的混合溶液作为

反应溶剂# 首先按照化学计量比进行计算"称取定

量的硫代硫酸钠+乙酸锌+)D乙基D!D甲基咪唑四氟

硼酸盐离子液体配制 (<) 1+5W[溶液"然后加入摩

尔比为 )>+#>+!>+">的硝酸铜"将上述溶液移

至磁力搅拌器上搅拌 )( 12. 使溶液充分混合# 取

上述溶液倒入烧杯中"将烧杯置于油浴锅中分别在

一定的温度下加热 ) 0# 将反应所得到的产物进行
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洗涤+离心分离+干燥后即得到j.\!/7纳米晶#

#@!?表征方法

j.\!/7纳米晶的物相用chD)((( 型h射线衍

射仪进行表征%纳米晶的尺寸和形貌由 P̂*D#()(

型 B̂*进行表征%采用$D#@( 型荧光光谱仪对样品

的光学性能进行表征#

!?结果与讨论

!@#?T%I图谱分析

图 )Ej.\'/7纳米晶的h_c图谱

反应温度为 #((l"/7 离子掺杂质量分数为

#>"反应时间为 ) 0 时"j.\!/7 纳米晶的 h_c图

谱如图 ) 所示# 图中 ! 个强衍射峰 #

$

值分别为

#=<"x+"@<"x+ A;<"x"分别对应于 &))) '+ & ##( '+

&!))'晶面"这与采用水热法合成的纳米材料 j.\

相一致.)?/

# 利用谢乐公式!

* U(<=

%

WO3+8

$

式中!*为j.\!/7的晶粒尺寸"O为&)))'晶面的衍射

峰的半高宽"

%

为所用h射线波长&

%

o(<)A" (? .1'"

$

为晶面的 H-4JJ角# 通过计算可知"j.\!/7 纳米

晶粒径约为 )= .1#

!@!?透射电子显微镜和电子衍射分析

反应温度为 #((l"/7 离子掺杂质量分数为

#>的j.\!/7纳米晶的 B̂*图如图 # 所示#

由图 #&4'可以看出"j.\!/7 纳米晶近似为球

形"平均粒度为 #A .1左右"与采用谢乐公式计算结

果基本相符合# j.\!/7纳米晶有团聚现象产生"这

是在 B̂*测试时"j.\!/7 纳米晶分散效果不好所

导致的#

&4'B̂*图 &&'电子选区衍射图

图 #Ej.\'/7纳米晶的 B̂*图和电子选区衍射图

!@$?荧光光谱分析

#<!<)E反应温度对发光性质的影响

/7离子掺杂质量分数为 #>")D乙基D!D甲基

咪唑四氟硼酸盐离子液体和水的混合溶液作为反应

溶剂"反应温度为 )?(+)@(+#((+##(+#"(l时"合成

的j.\!/7离子发射光谱图&激发波长为 #@( .1'如

图 ! 所示#

)$)?(l%#$)@(l%!$#((l%"$##(l%A$#"(l

图 !E不同反应温度下合成的j.\'/7纳米晶的

发射光谱图

从图 ! 中可以看出"j.\!/7纳米晶的发光强度

随着温度的升高先增加后降低"在 #((l时"其发光

强度达到最强# 继续升高反应温度"离子液体结构

发生变化"导致j.\晶体结构发生畸变"从而使所产

生的发光强度下降# 由图 ! 曲线 ! 可知"j.\!/7 纳

米晶有 # 个较强的发射峰"分别位于 "#" .1和

"?@ .1处# /7 离子掺杂 j.\ 量子点主要有蓝光和

绿光 # 个发光中心"分别位于 ")A .1及 "=( .1

处.);/

# 其中 "#" .1的发射峰&与文献报道中的'发

生了红移""?@ .1的发射峰&与文献报道中的'

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

发生
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了蓝移"这是由于离子液体的存在导致 j.\ 晶体结

构畸变所造成的#

#<!<#E/7离子掺杂质量分数对发光性质的影响

反应温度为 #((l"/7 离子相对 j. 离子掺杂

质量分数分别为 )>+#>+!>+">的发射光谱图

&激发波长为 #@( .1'分别如图 " 所示#

)$)>%#$#>%!$!>%"$">

图 "E不同/7离子掺杂量制备的j.\'/7

纳米晶的发射光谱图

由图 " 可以看出"不同铜离子掺杂质量分数下

的j.\ 量子点的发光强度不同"当 /7 离子质量分

数为 #>时"发光强度最强# 随着 /7 离子质量分数

的增加"发光中心增多"从而使发光强度增大"但当

/7离子质量分数继续增加到大于 #>时"发光强度

则降低# 这是因为 /7 离子过多"/7 离子彼此之间

的距离变得接近"引起荧光猝灭#

$?结论

以 )D乙基D!D甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体和

水的混合液作为反应溶剂"合成了闪锌矿结构的

j.\!/7纳米晶"粒度大小在 #A .1左右# 随着反应

温度的增加"其荧光强度先增加后降低"在 #((l时

j.\!/7纳米晶荧光强度最强# 在 #((l时"随着/7

离子质量分数的增加"荧光强度逐渐增强"当 /7 离

子质量分数达到 #>时"荧光强度达到最强"继续增

加/7离子质量分数"其荧光强度反而下降#
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