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 ده یچک

و خواص ساختاری  با روش هیدروترمال ساخته خالص و آلائیده با مقادیر مختلف یون لانتانیوم  CaWO₄ در این پژوهش، نانوبلورهای

موجب   ⁺La³ بوده و آلایش I4₁/a ها دارای ساختار تتراگونال با گروه فضایینشان داد که تمامی نمونه XRD ها بررسی شد. نتایجو نوری آن 

آنالیزهای است.  نشده  بلوری  فاز  مورفولوژی کلوخه به  EDS و FESEM تغییر  به ساختارترتیب  یون لانتانیوم  موفق  ورود  و   ای ذرات 

CaWO₄ بیانگر جذب قوی در ناحیه فرابنفش و گاف انرژی مستقیم وسیع حدود   مرئی  -جذبی فرابنفش را تأیید کردند. بررسی طیف

لانتانیوم با ایجاد ترازهای نقص، موجب تعدیل گسیل ذاتی شبکه شده و  بود. نتایج فوتولومینسانس نشان داد که آلایش   الکترون ولت 32/5

 .شوددرصد آلایش حاصل می   4بیشینه شدت تابش در غلظت  
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Abstract 

In this study, pure and lanthanum-doped CaWO₄ nanocrystals with varying La³⁺ concentrations were 

synthesized via a hydrothermal method, and their structural and optical properties were investigated. XRD results 

indicated that all samples crystallized in a tetragonal structure with the I4₁/a space group, and La³⁺ doping did not 

induce any phase transformation. FESEM and EDS analyses confirmed the agglomerated morphology of the 

particles and the successful incorporation of lanthanum ions into the CaWO₄ lattice, respectively. UV–Vis 

absorption spectra revealed strong absorption in the ultraviolet region and a wide direct band gap of approximately 

5.32 eV. Photoluminescence studies demonstrated that lanthanum doping modulates the intrinsic lattice emission 

by introducing defect levels, with the maximum emission intensity observed at 4% doping concentration. 
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   مقدمه   -1

ویژه، خواص ای با ترکیب شیمیایی یکسان تفاوت دارند. بهذرات از نظر خواص فیزیکی و شیمیایی با مواد بلوری تودهنانو     

[.  1ها به مسیر سنتز نیز بستگی دارد  های لومینسانس آنها وابسته است. همچنین، ویژگینوری نانوبلورها به اندازه و شکل آن

های لومینسانس و سینتیک واپاشی مواد تأثیرگذار است های لانتانیدی بر شدت طیفشده با یونرو، اندازه نانوذرات دوپازاین 

[،  4های مغناطیسی  [، بلکه دارای ویژگی3دهند  تنها خواص نوری نوینی از خود نشان می[. ذرات در مقیاس نانومتری نه2 

ای از کاربردهای  توانند در طیف گسترده[. بنابراین، این مواد می6[ و مکانیکی متمایزی نیز هستند  5الکترونیکی، کاتالیستی  

عنوان یک ماده با ساختار  به  (CaWO₄) در این میان، نانوساختارهای تنگستات کلسیم  .[7 د  متنوع مورد استفاده قرار گیرن

  از واحدهای   CaWO₄ شناخته شده است.سازی خواص نوری  عنوان میزبان جذابی برای بهینهت و پایداری حرارتی بالا، بهیشیل
-2

4WO  تواند جذب نور فرابنفش و گسیل نور مرئی را تسهیل کند و لذا برای مواد فسفری و کاربردهای  تشکیل شده که می

اس مناسب  نیز   شگفت  ینور  تیخاص  لیدل  به  ابیکم  یخاک  یها  ونی  با  دهییآلا  نانوذراتاز سوی دیگر،  .  ]8[ت  فوتوکاتالیز 

نه تنها شدت لومینسانس را  ⁺Er³ و ⁺Dy³ های لانتانید نظیربا یون  جانشانی  .اند  کرده  جلب  خود  به  را  یادیز  توجه  زشانیانگ

   ⁺CaWO₄:Dy³ مطالعات اخیر روی  . به عنوان مثال،بخشددهد، بلکه خواص اپتیکی و پایداری حرارتی را نیز بهبود میافزایش می

 .های طیفی این سیستم برای کاربردهای نوری بهینه شده استویژگیاند که نشان داده

در این پژوهش به منظور ساخت نانوبلورهای کلسیم تنگستات خالص و آلائیده با ناخالصی لانتانیوم از روش هیدروترمال         

استفاده شد. سپس به شناسایی ویژگی های ساختاری و نوری نانوبلورهای ساخته شده پرداخته شد و تاثیر تغییر میزان یون 

 نانوبلورها مورد بررسی قرار گرفت. ساختاری و فوتولومینسانس های لانتانیوم بر خواص

 هاروش  و   مواد -2

به روش هیدروترمال ساخته شدند. در یک آزمایش،    )xWO₄:Lax-1Ca  (06/0  ،04 /0  ،02/0  =xخالص و    CaWO₄نانوذرات         

از کلسیم نیترات و  g 1150/0. سپس مقدارحل شدزدایی شده آب یون  میلی لیتر 20در سدیم سیترات  g 3571 /0ابتدا مقدار 

g  0031/0    حل درحال چرخش اضافه شد و پس از  زدایی شده  آب یون  میلی لیتر  10حاوی  از لانتانیوم استات، در یک بشر

زدایی شده حل می شود و  میلی لیتر آب یون  10از سدیم تنگستات در    g  1649/0  شدن به محلول اول اضافه گردید. در ادامه

محلول   .زدن قرار گرفتتحت همدور در دقیقه    5000به محلول قبلی اضافه گردید و  درنهایت به مدت یک ساعت با سرعت  

پس از سرد شدن طبیعی  دقیقه نکه داری شد.    120درجه سانتی گراد و به مدت    160نهایی درون اتوکلاو قرار گرفت و در دمای  

وشو داده شد، سانتریفیوژ گردید و در نهایت  دست آمد. رسوب حاصل با اتانول شستاتوکلاو تا دمای اتاق، رسوب سفیدرنگی به

درجه سانتی گراد بازپخت   600. سرانجام نمونه ها به مدت دو ساعت در دمایگراد در هوا خشک شددرجه سانتی 60در دمای 

میکروسکوپ الکترونی  ، الگوی پراش پرتو ایکسسپس به شناسایی ساختاری و نوری نانوبلورهای ساخته شده با استفاده از  شد.

 پرداخته شد.  نسفوتولومینسا سنجطیف مرئی و–فرابنفشسنج طیف ،کسیپرتو ا یانرژ ی پراکندگ سنجفیط ،روبشی

 بحث   -3

  XRDخالص و آلائیده با یون های لانتانیوم را نشان می دهد. الگوی    4CaWOنانوبلورهای    الگوی پراش پرتو ایکس  1شکل        

آنگستروم مطابقت دارد که    =26/5a=b=c( با ثابت شبکه  96-900-9627به شماره )  JCPDSهمه نمونه ها با کارت استاندارد  

 (2𝜃)  یایدر حدود زوا  یزیت  یهاقله  یدارا. بازتاب های براگ  می باشد  I41/aبا گروه فضایی    4CaWO  لبیانگر ساختار تتراگونا

همان طور   هستند.  ]303[و     ]024[،  ]200[  ،]112[،  ]101[  یمربوط به صفحات بلور  بیو به ترت  درجه  75و    47،  34،  28،  18

ها  شدت پیکولی با افزایش میزان ناخالصی،  ها تغییری پیدا نکرده  قلهموقعیت    Laبا افزودن ناخالصی  که مشاهده می شود  
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  یبرا   ناخالصی است.  مقادیر زیاد  باشد در حضور  . این امر نشان دهنده کاهش نظم شبکه بلوری می، کهکاهش پیدا کرده است

  CaWO₄  نهها در نمو اندازه متوسط نانو بلورک .  استفاده شداز رابطه دبای شرر    ساخته شده  ینانوبلورهابلورک  اندازه    نییتع

ملاحظه می   آمد.نانومتر به دست    30/ 53،  29/ 87،  33/ 54،  46/ 23به ترتیب    )xWO₄:Lax-1Ca  (06/0  ،04/0  ،02/0  =xخالص و  

 است.  کاهش یافتهها  در حضور ناخالصی لانتانیوم، اندازه دانه بلورک شود که 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 لانتانیوم  خالص و آلائیده با یون های   4CaWO نانوذرات الگوی پراش پرتو ایکس : 1شکل 
 
 

 

 

 

 

 

 
 

 
 آلائیده با یون لانتانیوم  B) خالص و 4CaWO  :(Aتصاویر میکروسکوپ الکترونی نانوبلورهای   :2شکل 

 
را نشان می دهد. دیده می    خالص و آلائیده با یون لانتانیوم  4CaWOنانوبلورهای  تصاویر میکروسکوپ الکترونی    2کل  ش

 نانومتر و احتمالا تشکیل شده از ذرات ریزتر است.   200الی    150شود که ساختار کلوخه ای و با اندازه های بزرگ با قطر تقریبی  

پرتو    یانرژ  یپراکندگ  یسنجفیتنگستات از ط  میساختار کلس  در  ومیلانتان  آلایش   ندیبودن فرآ  زیآمتیموفق  یبررس  یبرا

در کنار عناصر   ومیمشخص مربوط به عنصر لانتان یهاحضور قله نشان داده شده است.  3و در شکل  استفاده شد  (EDS) کسیا

 ت. سا CaWO₄به ساختار  Laورود موفق عنصر تاییدی بر   (Ca ،W ،O) بیترک یاصل
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 وم آلائیده با یون لانتانی 4CaWO نانوبلورهای  EDS: طیف 3شکل 

 

شود،  گونه که در شکل مشاهده میهمان.  ارائه شده است  4ل  در شک   CaWO₄ی  هاوبلور نان مرئی  -  فرابنفش  جذب  طیف

نانومتر بیشینه جذب قوی مشاهده شده    280الی    270آن در ناحیه  این نمونه قادر به جذب تابش فرابنفش بوده و بیشینه جذب

𝑊𝑂4که مربوط به انتقال الکترونی درون مولکولی  
که در ناحیه مرئی طیف شفافیت بالایی از خود نشان  در حالی  باشد می  −2

به فلز است. سپس،    گاند یانتقال بار ل  افتنی  ان یپا  لیدلنانومتر به  340نانومتر تا حدود    274  کی جذب پس از پ   کاهش   .دهدمی

انرژفوتون  دنیبا رس نوار آغاز    ی ناش  ینانومتر(، جذب نور  340)حدود    CaWO₄متناظر با باندگپ    یها به  انتقال نوار به  از 

 .گرددیمشاهده م  فیپله در ط  ای»لبه جذب«  کیکه به صورت  شودیم
 
 
 

 

 

 

 

 
 

 
 CaWO₄: طیف جذب نانوذرات  4ل شک
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  نشان   5شکل  محاسبه شد و در    ʋhبرحسب    ʋh(α(2یابی قسمت خطی نمودار  گاف انرژی نانوذرات از رابطه تاوک و برون

 بدست آمد.  ولتالکترون  32/5وسیع داده شده است. گاف انرژی مستقیم 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 ی محاسبه گاف انرژ یبرا   ʋhبرحسب  ʋh(α(2 یمنحن: 5شکل 

 

به منظور بررسی بیشتر خواص نوری نانوبلورها، از طیف سنجی فوتولومینسانس استفاده شد و اثر تغییر میزان یون لانتانیوم 

نشان داده    6خالص و آلائیده با مقادیر مختلف لانتانیوم در شکل    CaWO4مورد بررسی قرار گرفت. طیف گسیلی نانوبلورهای  

  400بنفش )حدود  -شده است. همان طور که مشاهده می شود، نمونه خالص تنها دارای یک قله گسیلی پهن در ناحیه آبی

 .ی میزبان استشود و بیانگر گسیل ذاتی شبکهنسبت داده می−2[𝑊𝑂4]های  نانومتر( است که به انتقال بار درون گروه
 

 

 

 

 

 

 

 

 لانتانیوم  خالص و آلائیده با یون های  4CaWO: طیف گسیلی نانوذرات 6ل شک
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طور محسوسی کاهش یافته که این امر ناشی از ای به به ساختار کریستالی، شدت این گسیل شبکهLa های  با افزودن یون

  300ی فرابنفش )حدود  ای و افزایش مسیرهای واپاشی غیرتابشی است و همزمان قله های جدیدی در ناحیهایجاد اعوجاج شبکه

های اکسیژن القاشده توسط جانشانی  خالیویژه جایشوند که به ترازهای نقص، بهنانومتر( ظاهر می  580نانومتر( و مرئی )حدود  

La³⁺   شدت فوتولومینسانس با افزایش درصد آلایش    .شوندنسبت داده میLa    به حداکثر    %4ابتدا افزایش یافته و در غلظت

، کاهش در شدت تابش  %6. با افزایش بیشتر تا  ی بهره کوانتومی در این درصد استی بیشینه دهندهخود رسید. این پدیده نشان

های نزدیک به هم  های غیرتابشی بین یونکنشی خاموشی یا غیرفعال شدن تابش در اثر برهممشاهده شد که ناشی از پدیده

طور مؤثری تغییر دهد و با  را به  CaWO₄تواند خواص فوتولومینسانس  دهند که آلایش لانتانیوم میاین نتایج نشان می باشد.می

توان عملکرد نوری آن را برای کاربردهای اپتوالکترونیکی، حسگرهای نوری یا فسفرهای نوری بهبود سازی درصد آلایش، میبهینه 

 بخشید.

  گیرینتیجه -4

نشان داد که آلایش    XRDموفقیت سنتز شدند. نتایجخالص و آلائیده با یون لانتانیوم با    CaWO₄در این کار، نانوبلورهای

ها کاهش  شود. با افزایش میزان آلایش، اندازه بلورکحفظ می  CaWO₄لانتانیوم موجب تغییر فاز بلوری نشده و ساختار اصلی

های نوری بیانگر جذب قوی در ناحیه فرابنفش و گاف انرژی وسیع  ای افزایش پیدا کرده است. بررسینظمی شبکهیافته و بی

تواند شدت و موقعیت گسیل نوری باشد. نتایج فوتولومینسانس نشان داد که آلایش لانتانیوم میمی  CaWO₄برای نانوبلورهای

 .شوددرصد آلایش حاصل می 4سازی کرده و بیشترین شدت تابش در غلظت را بهینه 

 تشکر   و   تقدیر -5

 .بدینوسیله از حمایت مالی دانشگاه دامغان در انجام این تحقیق کمال تشکر و قدردانی را داریم
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