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摘　要　采用水热法, 合成了 NaLa( WO 4) 2: Eu3+纳米发光材料。利用激发光谱和发射光谱研究了材

料的发光特性。结果表明, Eu3+ 离子的掺杂浓度为 3%时, 样品有较好的发光特性。样品的激发光谱有 3个

主激发峰, 分别位于 270、392nm 和 464nm 处。发射光谱主峰为 614nm 线谱,此为 Eu3+ 的发光。
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1　引言
钨酸盐化学性质稳定、具有优良的导热性和机械性能,而且钨酸盐红色荧光粉能被 392nm 左

右的紫光、464nm 左右的蓝光以及 530nm 左右的绿光有效激发, 具有广泛的适应性,更为难得的

是,在以上 3个波段的激发下都能产生波长约在 614nm 处的红光发射
[ 1]。所以稀土掺杂的钨酸盐

受到众多材料领域研究人员的关注。

早在 20世纪 70年代, Pow ell R C [ 2]等人对 CaWO4 及 Eu3+ 掺杂的 CaWO 4体系的发光和能量

传递进行过详细研究。Tym inski J K [ 2, 3]等人也研究了 Ca1- xEuxWO4的发光性能与能量传递过程。

近年来,林海[ 4]等人采用提拉法生长了掺钕钨酸钆钠晶体,对其吸收光谱分析表明:晶体在 805nm

附近有较强、较宽的吸收峰,适合于激光二极管泵浦
[ 5]
。本文利用水热法, 在较低的温度下制备了

Eu
3+
不同掺杂浓度的钨酸镧钠发光粉体, 可为白光发光二级管( LED)用新型红色发光材料的设计

和开发提供一定的理论依据,对促进白光 LED的实际应用有一定的指导作用。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

氧化镧( La2O3 ,含量≥98. 0%) ;氧化铕( Eu2O 3, 含量≥99. 0% ) ;钨酸钠( Na2WO4·2H2O,含量

≥99. 5%) ;十六烷基三甲基溴化铵( CTAB,含量≥99. 0%) ;硝酸( HNO 3, 含量≥98. 0% )。实验用

水为去离子水。

A1104N 型电子天平称(上海精密科学仪器公司) ; RF-540荧光分光光度计(日本岛津公司) ;

HZ 系列水热反应釜(郑州合众仪器有限公司)。



2. 2　实验方法

将一定质量的 La2O3和 Eu2O3 按不同摩尔比混合,将过量 HNO3加入混合物中使其充分反应

后,得到透明溶液,再加热蒸发除去多余的 HNO 3, 制得硝酸盐, 将其溶于 40mL 去离子水中, 得到

溶液A。然后,将 Na2WO 4·2H2O和一定摩尔浓度的表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵的混合物

溶于 40mL、75℃的去离子水中,形成溶液 B。最后,将 A 溶液缓慢滴加入 B溶液中,形成白色粘稠

状液体,移入反应釜, 加去离子水至填充度 70% , 170℃水热处理72h, 然后断电自然降到室温。取出

沉淀物后用去离子水清洗数次后, 70℃干燥处理,得最终样品。

重复上述过程,分别制得了 Eu
3+
的掺杂浓度为 1%、2%、3%和 4%的样品。

3　结果与讨论
利用荧光光谱法监测样品 614nm 发射光的强度,测量样品的激发光谱,如图 1所示。

图 1　样品的激发光谱

a——Eu3+ = 1%时的激发光谱; b——Eu3+ = 2%时的激发光谱;

c——Eu 3+ = 3%时的激发光谱; d——Eu3+ = 4%时的激发光谱。

由图 1可看出有 4个明显激发峰。532nm 处有一较弱激发峰,对应于 Eu
3+
离子

7
F 0→

5
D 1能级

跃迁的吸收。另外 3个较强,分别是位于 250—300nm 处的宽带峰(峰值位于 270nm 处)、392nm 和

464nm 处的锐峰。250—300nm 处的宽带吸收是 O
2-
→Eu

3+
和 O

2-
→W

6+
之间的电荷迁移引起的,

谱带的特点是有较强的强度和较宽的宽度,带的宽度一般比 f→d 的跃迁带宽两倍左右。而 392nm

处的激发峰对应于 Eu3+ 离子7
F0→5

L 6能级跃迁的吸收,此峰为激发谱中的最强峰, 说明在 392nm

波长激发下能够产生较强吸收。464nm 处的激发峰对应于 Eu
3+
离子

7
F0→

5
D 2 能级跃迁的吸收。

图 2是 Eu
3+ 掺杂浓度为 1%、2%、3%、4%时样品的发射光谱, 可以看出 614nm 处有一主发射
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峰, 属于 Eu
3+ 的电偶极子5

D 0→7
F 2能级跃迁, 形成 Eu

3+ 的特征发射峰, 发红色荧光。594nm 和

703nm 处有两个较弱发射峰,分别属于磁偶极子的5
D 0→7

F1和5
D 0→7

F4的能级跃迁,这两个弱激发

峰对样品的发光贡献很小。

由样品的发射光谱图还可看到, 3个发射峰的位置没有因为 Eu3+掺杂量不同而发生改变,整个

发射光谱的形状也不随 Eu
3+
掺杂量的改变而变化。当 Eu

3+
掺杂的摩尔分数为 1%时,发射光谱的

曲线最低,说明此时荧光粉的发光强度最小, 当 Eu
3+ 掺杂的摩尔分数由 1%增加到 3%时,可以看

到发射光谱的曲线在逐渐升高, 说明发光粉的发光强度在增强。但是当 Eu3+掺杂的摩尔分数继续

增大到 4%时, 可以看到发射峰的峰值相对于掺杂 3%时减小了将近 50%, 说明发光粉的发光强度

也会降低很多。这是由于相邻Eu
3+
离子之间的交叉驰豫, 导致能量非辐射传递增加造成的。也就是

说,当前驱体中 Eu
3+ 浓度较低时,在一定的空间范围内, Eu

3+ 离子的数量少使得相邻 Eu
3+ 之间的

距离太长, 能量传递自然会受到阻碍, Eu3+ 浓度升高会使能量传递变得容易, 而且传递得速度加

快,所以样品发光强度增大,但是当 Eu
3+
浓度升高到一定值时, 非辐射跃迁过程增多,对辐射跃迁

造成一定影响,发光强度就会随之降低。可见, 荧光粉的发光强度并不会随着激活剂掺杂量的增加

一直增大,在本实验条件下, Eu
3+的最佳掺杂浓度为 3% ,此时样品的发光强度最好。

图 2　样品的发射光谱

a——Eu3+ = 1%时的发射光谱; b——Eu3+ = 2%时的发射光谱;

c——Eu 3+ = 3%时的发射光谱; d——Eu3+ = 4%时的发射光谱。

4　结论
本实验采用水热法,合成了 Eu

3+ 不同掺杂浓度的NaLa( WO 4) 2 : Eu
3+ 纳米发光材料。利用样品

的激发光谱和发射光谱研究其发光性能,探究了 Eu
3+的掺杂浓度对样品光谱性能的影响。结果表

明:在水热反应温度为 170℃, 水热反应时间为 72h, 表面活性剂 CTAB 浓度为 0. 15mol/ L 的条件
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下, Eu
3+离子的最佳掺杂浓度为 3%, 此时样品的发光强度最好。
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Abstract　NaLa ( WO4 ) 2: Eu3+ nano lum inescent material w as synthesized by hydrothermal

method, and the luminescence properties of materials w ere analyzed by excitation and em ission

spectrum. T he sample had good lum inescence properties when doping concentrat ion of Eu
3+

was 3%.

The NaLa( WO4 ) 2: Eu
3+

contained three excitation peaks: 270, 392nm and 464nm . The emission peak

of 614nm was at tributed to the luminescence of Eu
3+

.

Key words　Hydrothermal Method; NaLa( WO4 ) 2 : Eu3+ ; Doping Concentration

这 真是 令人 啼 笑皆 非

——由重大发明写成的论文被判为“没有发表价值”

欢迎作者将被他刊拒绝的佳作再投本刊

在物理学的科技成就中, 激光可算是仅次于核能的 1项重大发明创造。第 1 台激光器是 1960 年由美国物

理学家梅曼(见本刊《邮票上的科学家——佼佼者之路》一书中之 M4)发明的。然而《物理评论快报》却拒绝刊

登梅曼的论文,理由是 :这是微波激射物理方面的文章, 对快速出版物不再有价值。这真是令人啼笑皆非!

接着,梅曼将论文寄到了英国《自然》杂志,这篇 300 字的简短文章立即被接受。发表后引起全世界轰动。

后来,梅曼被列入了美国发明家名人堂。

为了吸取历史教训,本刊收到的论文, 即使其观点与审稿人有尖锐的意见冲突,只要是言之有理, 也给予

发表。因为“仁者见之谓之仁,智者见之谓之智”(《周易 ·系辞上》) , 不同人从不同角度看问题, 难免不同。我

们欢迎作者将被他刊判为“没有发表价值”的佳作, 再投本刊。

繁荣学术交流事业, 需要“宽容”精神!
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