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摘　要　通过溶胶-凝胶技术制备了以稀土离子 Eu3+ 为激活剂的硅基发光材料, 并考察了 Na2WO 4的

掺杂对体系发光性能的影响。主要通过研究三维荧光光谱,荧光激发光谱和发射光谱, 分析探讨了 Na2WO4

的掺入对发光中心 Eu3+ 发光性质的影响, 结果发现,三维荧光光谱高斯图像充分表明了 Na2WO 4的掺杂有

效地提高了 Eu3+ 的5D 0→
7F 2特征跃迁。用荧光激发光谱图和发射光谱图进一步详细的表征了基质和 Eu3+

的 f →f 跃迁及其强度变化情况。通过能级图、位形坐标图和敏化过程示意图等理论对这个影响的原因进

行了进一步的说明和探讨。结果表明, O→W 的电荷迁移带吸收了大量的能量, 并有效地将能量传递给

Eu3+ ,促使发光中心的发光强度增大。但由于 Na2WO4 的掺杂还增加了硅基质的能量吸收而使整体材料的

发光效率下降。
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1　引言
稀土离子掺杂的各种光学玻璃正在光通讯、上转换激光、发光及非线性光学等领域中受到充分

重视和应用[ 1, 2]。其中, 红色发光材料几乎都被稀土离子 Eu3+ 占据了市场,关于 Eu3+的研究一直是

发光领域研究的热点话题。通过改变基质或掺杂离子提高发光材料的发光性能是提高发光性能的

有效方法。

由于稀土离子 Eu
3+ 的 f→f 跃迁受 5s, 5p 满壳层电子的屏蔽, 可以在硅基中成为独立的发光

中心。本文利用此优点, 把 Eu3+ 优越的发光性能与溶胶-凝胶方法制备光学材料的优点结合起来,

制备了掺 Eu3+ 的硅基发光材料。并通过掺入掺杂离子改变原发光材料的发光性能。利用三维荧光

光谱图,结合能级图、位形坐标图和敏化过程示意图对其发光过程中的能量传递进行了进一步的探

讨。

2　实验部分

2. 1　试剂和仪器

正硅酸乙酯( T EOS, AR) ;无水乙醇( AR) ; 0. 1mol·L
- 1的盐酸溶液(分析纯) ; 0. 10mol·L

- 1

EuCl3 溶液由Eu2O3 (≥99. 99%, 包头稀土研究院)直接称重后,用 1∶1的盐酸溶解,除去盐酸后配

制而成; 0. 10mol·L
- 1的 Na2WO4溶液。实验用水为蒸馏水。



F-4500型荧光光谱仪(日本日立公司) ,以 150W 的 Xe 灯作为激发源, 入射和出射狭缝均为

5. 0nm ,三维荧光光谱和发射激发光谱的扫描速度分别为 30000nm·min
- 1和 240nm·min

- 1 ,光电

倍增管电压 400V。

2. 2　实验方法

在 100mL 烧杯中依次加入 5. 0mL 正硅酸乙酯、5. 0mL 无水乙醇、5. 0mL 的 0. 1mol·L
- 1
HCl

溶液、1. 4mL 的 0. 10mol·L
- 1
Na2WO4 溶液、3. 1mL 蒸馏水和 0. 5mL 的 0. 10mol·L

- 1
EuCl3 溶

液。混合溶液在磁力搅拌器上搅拌 20min, 制成透明均匀的溶胶,放入培养皿中,在室温(约 20℃)放

置,使正硅酸乙酯充分水解,变成凝胶,将样品研磨成粉末后在 800℃退火处理 4h。

3　结果与讨论

3. 1　发光性质

三维荧光法是近二十多年发展起来的一门新的荧光分析技术, 它是将荧光强度表示为激发波

长、发射波长两个变量的函数。这种技术能够获得激发波长(�ex )与发射波长(�em)同时变化的荧光
强度信息。要对化合物进行光谱识别,只有三维荧光光谱才能描述完整的荧光信息[ 3]。目前这种方

法已经应用在污水和有机物的荧光物质定量测定等很多领域。本文采用三维荧光分析法对Eu
3+
单

掺杂和与Na2WO 4共掺杂的材料的激发发射性能进行了全面的了解,见图 1, 2所示。

图 1为稀土离子 Eu
3+
作为发光中心的硅基发光材料,从图中可以看出在 �em= 612nm 处为

Eu
3+
的

5
D 0→

7
F2发射峰(如图中标出)和基质的吸收峰。而且可以对应的找出材料的最佳激发波

长。图 2为Eu
3+
和 Na2WO4共掺杂的硅基发光材料,图中明显的展示了Eu

3+
的

5
D 0→

7
F2发射峰有

明显的增强。且发现 Na2WO4的掺入不仅有利于发光中心的能量吸收, 自身也吸收能量,增强了基

质区域的能量吸收。

图 1　单掺杂 Eu3+ 的硅基发光材料的

三维荧光光谱图

图 2　掺 Eu3+ 和 Na2WO4 共掺杂的硅基发光

材料的三维荧光光谱图

图 3为Eu
3+
和Na2WO4 共掺杂的硅基发光材料在 612nm 激发波长下的发射光谱图。从图中可

以看到各种跃迁的强度,其对应的跃迁如表 1所示。低波段的发射归属于掺杂离子中 O→W 的电

荷迁移带。强且宽的发射说明了掺杂离子有很强的吸收能量的能力。发光中心离子 Eu3+发射的跃

迁中以 392. 8nm 处的
7
F0→

5
L 6 为最强。其他窄峰对应于稀土离子 Eu

3+
的

7
FJ→

5
DJ′( J = 0, 2 和

J′= 0—7)跃迁。宇称禁阻的 f→f 跃迁的谱线都比较窄。
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图 3　Eu3+ 和 Na2WO4共掺杂的硅基发光材料的

激发光谱图(检测波长 612nm )

图 4　Eu3+ 和 Na2WO4 共掺杂的硅基发光材料的

发射光谱图(激发波长 393nm)

表 1　Eu3+ 和 Na2WO4 共掺杂的硅基发光材料在 612nm 激发下的发射光谱图(图 3)对应的跃迁

跃迁 波长( nm) 发光强度( a. u. )

O→W 278. 2 1325

O→5L 3 317. 8 478. 1
7F0→

5D 4 360. 6 291. 0
7F0→5L 7, 5G2 380. 0 608. 2
7F0→5L 6 392. 8 1398
7F0→5D 3 412. 2 243. 0
7F0→

5D 2 463. 0 1038
7F0→5D 1 530. 4 534. 2
7F2→5D 1 555. 8 491. 3
7F0→5D 0 581. 2 827. 6

　　图 4为稀土离子 Eu3+ 和Na2WO 4共掺杂的硅基发光材料的激发光谱图,为了更好地观察稀土

离子光子发射状况, 5D 0→7
FJ ( J= 0, 1, 2, 3, 4)跃迁的对应情况已在图中标出。测试中选择 Eu

3+ 吸

收最好的 393nm 为激发波长。

3. 2　能量传递分析

3. 2. 1　能量传递理论

从 Eu
3+
和 Na2WO4共掺杂的硅基发光材料在 612nm 的监测波长下的激发光谱图 3可以看出:

在低波数区的278. 2nm 处有一个强且宽的吸收带主要归属于O→W 的电荷迁移带。从整体能量的

角度来讲, WO
2-
4 的吸收带吸收了大部分能量。而其他跃迁全部归属于稀土离子 Eu

3+
的 f →f 跃

迁,其中以 392. 8nm 处的
7
F0→

5
L 6跃迁最强。

结合以上三维荧光光谱图和激发发射光谱图的研究可以发现, Na2WO4 的掺杂对材料的发光

性能的影响主要有两点: ( 1) Na2WO 4有较强的吸收激发能的能力,体现在三维荧光光谱图中低波

区比较密集的“指纹”,同时在激发光谱的 278. 2nm 处宽峰也得到了证明。( 2) Na2WO 4将吸收后能

量有效的传递给了激活剂 Eu
3+ ,促使其发光性能有显著的增加,这样的结论来自于图 1, 2对照后

的三维光谱图的 612nm 处的增加。本文通过对Na2WO 4和稀土离子 Eu
3+
的能量匹配

[ 4]
,进一步证

实了推断的正确性,如图 5所示。

3. 2. 2　发光中心位形坐标图

Eu3+ 离子具有非简并的5
D 0(约 17200cm- 1 )能级和阶梯状的7

FJ 能级结构,他们之间的电子辐
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射跃迁产生强发射(如图 6中箭头所示) [ 5] ;其中 g 和 e为基态跃迁到激发态后发射光子的过程。而

CT 表示基质的电荷迁移态, 随着掺杂离子的加入,电荷迁移产生了正向移动。从而增大了 CT 到
7
F

的非辐射传递的能量, 使发光材料的发光效率降低。

图 5　Eu3+ 和 Na2WO4共掺杂的硅基发光材料的

能量传递关系示意图

图 6　Eu3+ 和 Na2WO4 共掺杂的硅基发光材料的

位形坐标示意图

g——基态; e——激发态; CT -1——不掺杂 Na2WO4 时的基

质电荷迁移态; CT -2——掺杂 Na2WO4 时的基质电荷迁移

态;S 点位——CT-2和激发态的交点。

　　在硅基材料中电荷迁移激发产生的 Eu3+发光效率的数量级比在同组成晶体中的小,主要归因

于在硅基材料中电荷迁移位形曲线的位移值比在晶体中大, 故在硅基材料中电荷迁移态主要向激

发态5
D 支项能级提供粒子

[ 6]。

结果发现,在 Eu
3+ 和 Na2WO4共掺杂的硅基发光材料中, Eu

3+的5
D 0能级发射的激发谱包含两

部分, 一部分是 Eu
3+ 内壳层的 4f

6→4f
6线状跃迁;另一部分是一个低于 300nm 的宽带,是 O

2- 到

W
4+的电荷转移带。

3. 2. 3　敏化发光过程

图 7中,形象的描述了掺入 Na2WO4 后, 对以稀土离子 Eu3+ 作为激活剂的硅基发光材料的发

光性能的影响, 除了激活剂的吸收能量外,掺杂离子也吸收了大部分能量, 并能将能量有效的传递

给激活剂离子,但是由于吸收能量的增加, 材料的发光效率降低了。

图 7　Eu3+ 和 Na2WO 4共掺杂的硅基发光材料的WO2-4 敏化示意图
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4　结论
在硅基掺铕化合物中掺入钨酸钠能有效提高发光材料的发光性能。主要是由于 Na2WO4有很

强的吸收激发能的能力,且其激发态的能级和激活剂激发态能级处于有效传递范围,故能进行能量

传递而有助于发光强度的提高, 但CT 带到7
F基态的能量传递,降低了总体材料的发光效率。
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Abstract　Silica luminescence materials w ere prepared by sol-gel method w ith rare ion Eu
3+
as

activator. T he effects of doping Na2WO 4 on luminescence properties w ere investigated. The

luminescence properties of the material w ere measured by the three dimensional f luorescence, em ission

and excitat ion spectra. The doping of Na2WO 4 improved the 5D 0→7
F2 characterist ic transitions of Eu3+

remarkably , w hile the emission and excitation spect ra show ed the every detailed f →f t ransit ions of

matrix and Eu
3+
ion, and variation of intensity . T he energy t ransfer during the activator and WO

2-
4

were explained by level chart, conf igurat ion coordinate diagram and sensit izat ion effect diagram,

respect ively . The results illust rated that O→W charge t ransfer state absorbed the large amount of

energy , w hich was transfered to activator Eu
3+
ef fect ively , and made the luminescence intensity

increase of Eu
3+
. How ever, the doping of Na2WO 4 not only absorb more energ y but also inv ite the

silica matrix to get more energy f rom the exciter , which cause the decrease of luminescence ef ficiency.

Key words　Sol-Gel Method; Lum inescence Propert ies; Energ y T ransfer
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