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设计原理与方法： 

近年来,有关生物矿化的研究十分引人注目,它在合成过程中所用能量极少,其结晶

过程是典型的自动催化过程,因而符合环保对材料科学的要求。仿生矿化是模拟生物矿

化的方法合成人工晶体的一种方法,使晶体在形貌、尺寸以及取向上具有高度的统一和

有序性,而这些特性又使这些无机材料具有一些特殊的功能。本文探究 PSS对晶体形貌

的调制作用即是想利用这些原理去模拟生物矿化过程,从而探索理想的无机材料及其制

备途径。白钨矿结构的钨酸盐、钼酸盐，由于其具有优越的发光性能以及良好的显色、

变色效应备受人们关注。钼的氧化物或钼酸盐能够发出波长单一的绿光或橙光，它们有

可能作为彩色显示器中的三基色的来源在超大屏幕彩色显示器中获得应用。钼酸钡作为

良好的光学材料，可以用于光子发光和激光施主材料等方面。因此，探究 PSS（聚苯乙

烯磺酸钠）调控下钼酸钡的形貌演化及其光致发光效应具有一定现实意义。 

我们用 BaCl2•2H2O作为钡源，Na2MoO4•2H2O作为钼源。典型的实验过程描述如下：

首先，将 4.0毫升 0.01 摩尔/升氯化钡水溶液和适量的 PSS粉末溶解在 80毫升蒸馏水

中，并剧烈搅拌；再将 4.0毫升 0.01 摩尔/升钼酸钠水溶液加入到上述溶液中；接着，

将溶液搅拌 1分钟，以确保它们完全混合均匀；在这之后，将混合物在室温下放置 24

小时；将析出的白色的沉淀物用蒸馏水洗涤至少五次，最后在 30度空气中干燥以待进

一步表征。 

产物的表征方法如下所述。通过 X-射线衍射法（XRD）分析所制备的沉淀的晶体结

构，使用 X射线衍射仪（PANalyticalX'Pert PRO MPD），用波长为 0.154 nm的 Cu Kα

射线进行实验，2θ角范围为 20-70°；通过场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，日立

S-4800）表征晶体的形貌和尺寸；用 LabRAM Aramis Raman光谱仪记录晶体的光致发光

（PL）谱，并选用波长为 325nm的 He-Cd激光器作为光源。 

 

实验仪器与装置: 

化学药品：BaCl2•2H2O，Na2MoO4•2H2O，PSS（聚苯乙烯磺酸钠），蒸馏水。 

实验用具：烧杯，量筒，容量瓶，滴管，搅拌棒，保鲜膜，电子秤，磁性搅拌器，烘干

箱。 

表征仪器：X 射线衍射仪（PANalyticalX'Pert PRO MPD），场发射扫描电子显微镜

（FE-SEM，日立 S-4800），LabRAM Aramis Raman光谱仪。 
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数据测量与分析: 

1、制备沉淀物的结构分析 
图 1显示了在不同的 PSS 浓度下所制备沉淀物的 X射线衍射图。通过将所有的衍射

峰与标准 BaMoO4晶体衍射图谱进行比对（JCPDS 卡编号 29-0193），证实所制备的沉淀

物确为具有四方结构 BaMoO4 晶体。在实验的分辨率下没有检测到额外的峰，表明 PSS

的加入没有致使 BaMoO4 晶体产生相变。尖锐的衍射峰表明合成的晶体高度结晶。与样

品 D、E和 F进行对比可以看出，样品 A、B和 C的衍射峰发生宽化，说明不同尺寸和形

貌的晶体形成。 

 
图1 不同PSS浓度下获得的最终产物的X射线衍射图谱：(A)1克/升(B)0.75克/升(C)0.25克/升(D) 0.125 克/升

(E)0.0625克/升(F)0.025 克/升。 

2、PSS 浓度的影响 

 
图 2不同 PSS 浓度下 BaMoO4晶体的形貌：(A)1 克/升(B)0.75 克/升(C)0.25 克/升(D) 0.125 克/升(E)0.0625 克/升

(F)0.025 克/升。 

PSS 的浓度对于调控 BaMoO4晶体的尺寸和形貌是非常重要的。图 2 总结了 BaMoO4

晶体从球形到八面体的形貌演化。在一定的 PSS 浓度（0.25-克/升）范围内，可以得到

球形的BaMoO4晶体，并且随着PSS浓度的降低球形的尺寸有变小的趋势（图2A-C）。[PSS] 

=1 克/升，0.75 克/升和 0.25 克/升时，球形的平均直径分别为 1.3 微米，1.1 微米和

0.9 微米。PSS（0.025-0.125 克/升）的量很少时，晶体的形貌的演变为椭球和八面体。

值得注意的是，当[PSS]=0.125 克/升时，平均直径为 2.8 微米的小球和平均长轴长度
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为 12-15 微米的大椭球可以共存（图 2D）。在图 2E 中，主要形貌则变为介于椭球和八

面体之间的平均长度为 6-7 微米的多面体。当 PSS 的浓度降低至 0.025 克/升时，则获

得了平均长轴长度为 7-8 微米的八面体状晶体（图 2E）。上述结果表明，随着 PSS 浓度

降低，形成的晶体的数量越少，体积越大；除此之外，晶体还有一种变得更尖锐的的趋

势，这与一些已经发表的数据[10]是吻合的。 

3、BaMoO4晶体的形成机理 

人们尚未完全掌握 PSS 对晶体调控作用的确切机理，由于这个原因，一些基于实验

和理论的假设和猜想被提了出来。一个广为大众所接收的说法是，当 PSS 溶解到水溶液

中时，PSS 较倾向于吸引带正电荷的离子或贴附于带正电荷的表面[11]。图 3是我们提

出的关于 BaMoO4晶体形成机理的示意图。首先，带负电荷的 PSS 链吸引 Ba2+离子，形成

PSS-Ba 配合物（图 3A）；其次，PSS-Ba 配合物被吸收到微小晶体的特定的面，然后 PSS

链再吸引周围的 Ba2+离子从而形成新的 PSS-Ba 配合物（为了保持局域电中性），从而简

化了 BaMoO4晶体的成核过程（图 3B）[ 10,12,13]。由于 PSS-Ba 配合物可以降低溶液

中自由离子的浓度，晶体沿最初优势方向的生长被抑制[11]。因此，在 PSS 浓度较高时，

晶体的生长是各向同性和均匀的，便得到了球形。反过来，当 PSS 浓度降低时，这种作

用被削弱，如图 3C 所示（为清楚起见，示意图为二维），从而导致晶体沿着可以使晶面

具有最小能量的方向生长。我们总结出的相应的最终结果见图 3D。 

 
图 3 BaMoO4晶体的形成机理示意图 

需要特别说明的是八面体状晶体的形成机理。在[PSS]=0.025 克/升条件下所得结

晶有 18 个外表面，即 8个{101}面，8个{111}面和 2个{001}面。这意味着，在此条件

下，{101}，{111}，{001}面使晶体具有最小能量。图 3E 是 18 面体的二维示意性结构

图。类似的结构也在先前的研究中被提出[1,14]。Song 等人在聚（4-苯乙烯磺酸钠）-

共-（马来酸）调控下的碳酸钙结晶中观察到了伪八面体，并详细研究了其形成机理[15]，

我们认为他们的理论也可以用来解释我们的产物。如上所述，随着 PSS 浓度的降低，定

向生长的趋势更加明显。当 PSS 贴附于特定的带电表面时会生成偶极子场。为了维持最
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低限度的偶极子场之间的相互作用，将形成三个方向相互垂直的棒，并作为三组 p轨道。

然后在表面张力的作用下，PSS-Ba 配合物将不断聚集在此结晶骨架上，形成最终观察

到的晶体。 

4、BaMoO4 晶体的光致发光特性 

图 4 显示了 BaMoO4 晶体在 325nm He-Cd 激光激发下的室温光致发光（PL）光谱。

所有的样品在波长范围为 405-412nm 的蓝光区域表现出最强的光致发光效应，并且在波

长为 500nm 左右时可以观察到一些额外的绿光峰。 

 
图 4 不同 PSS 浓度下 BaMoO4晶体的光致发光图谱 

我们可以用 Jahn-Teller 分裂效应解释 BaMoO4晶体发射带的形状。Sczancoski 等

人[16]认为 BaMoO4晶体的能态是由位于价带（VB）上方的氧原子 2p 态和位于导带（CB）

下方的钼原子 4d 态构成。蓝光发射是由与 O-2pσ轨道有关的浅孔（近价带）造成的，

而绿光发射则甴与 O-2pπ轨道有关的深孔（稍微远离价带）造成的[17]。Wu 等人[18]

强调 T2对称的 Jahn-Teller主动振动模式可以影响[MoO4]2-配阴离子形成稍微扭曲的四

面体对称性，最终导致了结构化的 1A1→
1T2 电子跃迁吸收带。与这些参考文献类似

[18-21]，我们提出的结论是：蓝光发射由本征[MoO4]2-四面体基团的 1A1→
1T2电子跃迁

导致，绿光发射则由存在于晶体表面层的弗伦凯尔缺陷导致。首先，位于 O-2p 轨道（低

能级）的电子在激发过程中跃迁至 Mo-4d （高能级）轨道。当它们回到低能级时，这

种电子跃迁而产生的能量被转换成光子，导致宽化的光致发光光谱[21]。特别需要说明

的是，Mo-4d 到 O-2pσ的跃迁是蓝光发射，而 Mo-4d 到 O-2pπ的跃迁是绿色发射。 

有许多因素会影响室温下激发的光致发光光谱，我们认为在我们的实验中，BaMoO4

的表面缺陷，结晶度，颗粒尺寸和形貌是影响其光致发光光谱的主导因素。从图 1中所

示的 X射线衍射数据可知，样品 A到样品 F的绿色发光强度随着结晶度变高而下降，这

可以认为是绿色发射与晶体中弗伦凯尔缺陷有关的一个证据。然而，蓝色发射的光致发

光强度却呈现为先升后降的趋势。如图 2A-2C 和 2D-2F 中所示，前者是均匀的小球，后

者为不均匀的大的类八面体晶体，因此我们认为良好的均匀性和较小的颗粒更有利于增

强发光强度。这是因为规范和均匀化的颗粒表面通常具有较少的死层[19]。令人意外的

是，我们观察到发射光谱的蓝移（图 4）现象，这表示的光致发光光谱的峰转移到更高

的能量上去了。尽管如此，我们还需要进一步研究来确定其能量改变的原始机理。 
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结论： 

作为总结，我们在这里展示了 PSS 调控下 BaMoO4晶体从球形到八面体的演化形貌。

我们发现，PSS 首先复合 Ba2+离子，再简化成核过程。PSS 通过使晶体定向生长（此生

长需保证体系能量最小化）来调整其形貌和尺寸。在 325nm 波长光激发下，BaMoO4晶体

在波长范围 405-412nm 的蓝光区域表现出非常强的光致发光效应。我们将蓝色发射归因

于[MoO4]2-基团的 1A1→
1T2 电子跃迁。BaMoO4 晶体的表面缺陷，结晶度，颗粒尺寸和形

貌是影响其光致发光光谱的主导因素。 
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