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摘 要:采用固相反应法合成了掺杂 Eu3+的 Li2WO4材料,并通过 X射线粉末衍射对其结构进行了表征,掺杂

Eu3+的 Li2WO4的晶体结构属四方晶系,晶胞参数 a= 14.2780Å,c= 9.5863Å,属 R3(No.148)空间群,测定了

其激发光谱和发射光谱,探讨了掺杂 Eu3+的 Li2WO4的发光特性。
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钨和稀土是我国的丰产元素,为寻找这类材料

的新型功能特性,作者在合成掺杂稀土离子的单钨

酸盐、混合碱土金属钨酸盐、卤钨酸盐、同多钨酸盐、
杂多钨酸盐[1～5]等体系的系统 研 究 基 础 上,采 用 固

相反应法合成掺杂铕离子的钨酸锂并对其发光特性

进行研究,探讨了 Eu3+在 Li2WO4中的发光和能量

传递机理。

1 实验部分

1.1 试剂及样品的制备

掺杂铕离子的钨酸锂的合成方法:按一定摩尔

比 精 确 称 量 Li2CO3、WO3 和 Eu2O3(纯 度 为

99.99%),在玛瑙研钵中研磨混合均匀,装入高铝坩

埚中,在高温箱式电炉中于 750℃恒温灼烧 3h,然后

随炉冷至室温,研细即得掺杂铕离子的钨酸锂的结

晶粉末。
1.2 仪器与测试

粉末衍射分析用岛津 XRD-6000型 X射线衍

射 仪,由 石 墨 单 色 器 滤 波,用 铜 靶 Kα1辐 射,在 管 电

压 40kV,管电流 30mA的条 件 下 测 定,扫 描 范 围

10º～80º。发射光谱和激发光谱用岛津RF-5000型

荧光分光光度计测定。

2 结果与讨论

2.1 粉末 X射线衍射数据

Li2WO4的 粉 末 X射 线 衍 射 数 据 如 表 1所 示。
表 1的 XRD证实了 Li2WO4的晶体结构属四方 晶

系,其衍射数据经计算机处理表明:Li2WO4属均一

晶相,晶胞参数 a= 14.2780Å,c= 9.5863Å,属 R
3(No.148)空间群,与 JCPDS12-760卡片一致。

图 1示出了 Li2WO4:xEu的 XRD谱。由图 1
可知,Eu3+离子浓度达到 Li2WO4基质 摩 尔 分 数 的

0.16时,Li2WO4基 质 材 料 的 结 构 基 本 没 有 发 生 变

化。
2.2 发光特性

掺杂 0.06%(摩尔分数)Eu3+离子的基质材料

Li2WO4(以 Li2WO4:0.06Eu表 示)的 激 发 光 谱 和

发射光谱示于图 2。
从图 2可以看出,Li2WO4:0.06Eu荧光体在

以 612nm作监测波长测得的激发光谱中,各激发

带均为 Eu3+离子的 4f壳层内的能量吸收,而位于

311nm处有一较强的宽带峰,半高峰宽约 50nm,
表明 Li2WO4基质对紫外光吸收能力较强,基质吸

收光能量后可有效地传递给 Eu3+离子,使 Eu3+离

子能高效发光,基质 Li2WO4本身不仅起骨架结构

作用,而且对发光有贡献。表 2列出了 Li2WO4:

0.06Eu荧光体中 Eu3+的激发光谱及跃迁归属。
物质的荧光光谱是 Eu3+离子的5D0能级向较低

的7FJ能级跃迁的结果。根据电偶极子跃迁和磁偶极
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表 1 Li2WO4的粉末 X射线衍射数据

Table1 XRDdataofLi2WO4

2θ/º I/I1 dexp/Å hkl 2θ/º I/I1 dexp/Å hkl 2θ/º I/I1 dexp/Å hkl
12.4075 6 7.12816 110 36.7044 3 2.44651 232 51.4588 19 1.77439 125
17.0643 4 5.19195 021 37.7202 15 2.38292 223 52.4263 6 1.74390 612
19.9012 38 4.45778 012 38.2421 6 2.35159 104 52.6527 4 1.73693 603
21.1210 100 4.20300 211 39.5408 11 2.27730 241 53.0602 12 1.72455 054
21.5122 8 4.12745 300 40.9143 11 2.20396 502 54.0698 5 1.69471 621
23.4861 6 3.78483 202 42.3370 6 2.13313 214 54.2886 3 1.68839 523
24.8775 18 3.57621 220 42.9095 4 2.10599 422 55.8577 4 1.64462 710
26.6167 25 3.34634 122 44.8070 6 2.02111 152 56.3155 3 1.63233 514
27.5556 19 3.23442 131 45.4165 19 1.99539 431 57.6485 4 1.59772 006
30.6549 37 2.91410 113 45.6050 4 1.98758 134 58.9982 9 1.56435 630
33.0748 26 2.70621 410 47.4934 14 1.91287 333 61.3678 3 1.50950 452
34.4369 10 2.60223 042 47.9289 4 1.89650 404 61.8597 6 1.49867 271

图 1 Li2WO4:xEu的 XRD谱

Fig.1 XRDpatternsofLi2WO4:xEu

图 2 Li2WO4:0.06Eu的激发光谱(实线,以 λex= 612nm
作监测波长)和发射光谱(虚线,激发波长 λem=395nm)

Fig.2 Excitation(solidlinecex=612nd)andedission

(daseedlineced=395nd)spectrudofEu3f inLi2WO4

表 2 Li2WO4:0.06Eu荧光体中 Eu3f的激发

光谱及跃迁归属(λex=612nm)

Table2 ExcitationspectraldataofteeEu3f ion

inLi2WO4:0.06Eu

波长

/nm

相对

强度
指认

波长

/nm

相对

强度
指认

311.0 55.13 WgO荷移带 464.4 48.72 7h0i5D2

360.6 25.64 7h0i5D4 485.6 7.69 7h2i5D2

381.8 43.59 7h0i5j2 533.6 100.0 7h1i5D1

394.0 57.69 7h0i5L6 552.6 16.67 7h2i5D1

413.6 14.10 7h0i5D3

子 跃 迁 的 选 择 定 则,其 中5D2i7h0k5D0i7h2k5D0
i7h6的跃迁是电偶极子跃迁,5D1i7h0k5D0i7h1跃

迁的主要成份是磁偶极子跃迁l由于5D0能级在晶

体场中不发生分裂,因此发射谱中的精细结构是5D0
i7h1的晶体场之间的跃迁的结果,而 m能级的晶体

场分裂程度与离子所处位置的对称性有关l因此,根
据 Eu3f离子的位置对称性和有关的选择定则,就可

推 导 出 Eu3f离 子 的5D2i7hm跃 迁 所 产 生 的 谱 线 数

目,反之,就可以从谱线的数目来推导 Eu3f离子所

处位置的对称性l
分别以各激发带的波长光激发,测得发射光谱

的谱峰的形状和位置均一致l在所测得的发射光谱

中,仅在 592nm和 612nm处出现两个发射带,前者

属 Eu3f 离 子 的5D0i7h1跃 迁 发 射,是 磁 偶 极 子 跃

迁,后 者 属5D0i7h2跃 迁 发 射,是 电 偶 极 子 跃 迁,
且5D0i7h2和5D0i7h1跃 迁 发 射 的 强 度 比 约 为 5:

1,从而推知掺杂的 Eu3f离子在晶体中所处的格位
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不具有反演动作的对称性,说明掺杂的 Eu3+离子主

要 处 于 非 对 称 中 心 格 位 环 境 中,故 呈 现5D0→7F2电
偶 极 子 跃 迁(ED)特 征 线 发 射。实 验 还 观 察 到

Li2WO4:0.06Eu荧光体中掺杂不同浓度的Eu3+离

子对激发光谱和发射光谱的谱峰的形状和位置没有

影响,但荧光发射强度随着 Eu3+离子浓度的增大而

增 强,即 使 Eu3+ 离 子 浓 度 达 到 基 质 摩 尔 分 数 的

0.20,也不发生浓度猝灭。

3 结论

Li2WO4:0.06Eu3+荧光体中掺杂的 Eu3+离子

处 于 非 对 称 场 格 位 环 境 中,且 荧 光 发 射 强 度 随 着

Eu3+离子浓度的增大而增强,即使 Eu3+离子浓度达

到基质摩尔分数的 0.20,也不发生浓度猝灭。
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SynthesisandLuminescentPropertiesofEu3+-dopedLi2WO4
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Abstract:TheEu3+-dopedLi2WO4waspreparedbysolidphasereactionfrom Li2CO3,WO3andEu2O3,and

characterizedbypowderX-raydiffractometry.AccordingtoourmeasurementswithX-raydiffraction,thismateri-

albelongstotetragonalsystem withitslatticeconstants:a=14.2780Å,c=9.5863Å,itisconsistentwithspace

groupR3(No.148).Theemissionandexcitationspectraweremeasured.TheluminescencepropertiesofEu3+-

dopedLi2WO4andenergytransfermechanismwerediscussed.
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