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摘要: 通过溶胶鄄凝胶法制备了纯相的 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉,通过 X 射线衍射表征了其晶体结构, 使用紫外鄄
可见分光光度计研究了样品的发光性质。 结果表明,用 250 ~ 320 nm 范围的紫外光激发时, Na2WO4 颐 Sb3 + 荧

光粉可在 410 ~ 550 nm 范围内给出较强的光发射。 其最佳激发波长为 280 nm, 最强发射峰在 470 nm 处。
Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉的最佳制备温度为 800 益, Sb3 + 的最佳掺杂摩尔分数为 0. 01。 对 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉

的发光机理也进行了初步探究。
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Preparation and Luminescence Properties of Na2WO4颐 Sb3 + Phosphors
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Abstract: Na2WO4 颐 Sb3 + phosphors were prepared with a sol鄄gel method. The samples were charac鄄
terized with X鄄ray diffraction, reflectance spectra, emission and excitation spectra. The phosphor
can be excited with ultrovilet light in the range of 250 ~ 320 nm and give intensitive emission in the
range of 410 ~ 550 nm. The maximum emission and excitation wavelength is 470 nm and 280 nm,
respectively. The optimized sintered temperature is 800 益 and samples with a Sb3 + concentration of
0. 01 give the strongest emission. The luminescence mechanism of Na2WO4 颐 Sb3 + phosphors were
also briefly discussed.
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1摇 引摇 摇 言

由于 Sb3 + 离子独特的发光性质, 以 Sb3 + 为

激活剂的荧光粉引起了人们的广泛关注[1鄄3]。
Sb3 + 的蓝光发射以及 Mn2 + 的黄光发射可以在两

者共同掺杂的卤代磷酸钙中产生强烈的白光发

射, 该荧光粉已经在商业照明日光灯中得到了应

用[4]。 在许多基质中, Sb3 + 都能够引起有效的蓝

光发射,如 Ca10 (PO4 ) 6 (OH) 2
[7]、Sr3 (PO4 ) 2

[5]、
LnPO4(Ln = Sc, Lu, Y) [8]和 Cs2NaMCl6(M = Sc,
Y, La) [9] 等,但是 Sb3 + 的发射峰位置也存在一

定的变化。 Sb3 + 的发射峰位置一般位于 400 ~



摇 第 7 期 张摇 蕤, 等: Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉的制备和发光性质 713摇摇

460 nm 范围内。 Blasse[8鄄9] 报道的 Sb3 + 离子在正

八面体中发光理论, 为 Sb3 + 离子的发光提供了理

论支持。
钨酸盐荧光粉制备简单、 性能稳定, 以

MgWO4和 CaWO4 为代表的钨酸盐荧光粉也早已

引起人们的广泛重视。 但有关 Sb3 + 离子在钨酸

盐中的发光性质尚未见报道。 本文采用溶胶鄄凝
胶法制备了 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉,并对其发光性

质进行了详细的研究。

2摇 实摇 摇 验

将 SbCl3 溶于无水乙醇中, 配制成 1 mol·
L - 1的乙醇溶液。 称取 1. 649 3 g Na2WO4 固体粉

末、0. 502 8 g 柠檬酸于瓷坩埚中, 加入 5 mL 水和

5 mL 乙二醇搅拌使其溶解。 按比例移取适量 1
mol·L - 1的 SbCl3 乙醇溶液于瓷坩埚中, 充分搅

拌 30 min。 将坩埚置于 250 益 烘干 1 h 得到凝

胶,然后放入马弗炉中 800 益煅烧 1 h。 煅烧后的样

品经过研究研磨得到 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉样品。
样品的物相分析采用日本 Rigka / Dmax鄄rB 型

Cu 靶 K琢 辐射 X 射线衍射仪 (36 kV, 20 mA,
姿 = 0. 154 06 nm, 扫描速度为 8毅·min - 1),样品

的发光性质测试采用日立 F鄄4500 型荧光分光光

度计,样品漫反射吸收光谱的测试使用美国瓦里

安技术有限公司 Cary鄄5000 型紫外鄄可见鄄近红外

分光光度计。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 Na2WO4 颐 Sb3 +物相分析

图 1 是不同制备方法所得 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 +
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图 1摇 不同制备方法所得样品的 XRD 图。 (1) Sol鄄gel;
(2)solid鄄state reaction。

Fig. 1 摇 XRD patterns of samples prepare by different way.
(1)Sol鄄gel;(2)solid鄄state reaction.

的 XRD 图, 其中(2)是由溶胶鄄凝胶法制备得到

的 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 。 采用溶胶鄄凝胶法可以得

到 Na2WO4 纯相, 其所有衍射峰都与 Na2WO4 的

标准卡片 PDF No. 74鄄2369 吻合, 属于立方晶系。
样品并没有因为 Sb3 + 的掺杂而改变基质的晶体

结构。 作为对比, 我们还以 Na2WO4 和 SbCl3 为

原料用高温固相法制备了 Na2WO4 颐 Sb3 + , 其 X 射

线衍射图如图 1(1)所示。 从图中可知采用高温

固相法得到的样品主相为 Na2WO4, 但存在 SbCl5
的衍射峰, 经过多种制备条件的尝试都无法得到

纯的 Na2WO4 相。
3. 2摇 Na2WO4 颐 Sb3 +的发光性质

图 2 所示为 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 的激发和发射

光谱。 样品用 280 nm 的紫外光激发时,在 410 ~
550 nm 范围产生强的宽带发射, 最大发射峰位于

470 nm 处。 样品的激发光谱为 250 ~ 320 nm 范

围的宽带激发峰, 最大激发波长为 280 nm。 在

Na2WO4 颐 Sb3 + 中, 除了 Sb3 + 可以作为良好的发光

中心外, 基质中的 WO2 - 也常常可以产生明显的

发射。 为了确定 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 的发光机理,
我们同时测定了 Na2WO4 的荧光光谱, 如图 2 所

示。 可以看出, 在这一区域, Na2WO4 没有明显

的吸收和发射。 这一结果表明 Na2WO4 颐 Sb3 + 的

发光是由掺杂的 Sb3 + 离子引起的。 在同一测试

条件下,Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 的荧光强度约为商业

蓝色荧光粉 Sr4Al14O25 颐 Eu2 + 的 50% (图 2),说明

Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 荧光粉具有较好的发光效率。
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图 2摇 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 的激发光谱和发射光谱

Fig. 2 摇 Excitation and emission spectra of Na2WO4 颐

0. 01Sb3 +

3. 3摇 制备条件对 Na2WO4 颐 Sb3 + 的发光性质的

影响摇
图 3 是不同煅烧温度对样品发光强度的影
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响, 从图中可以看出, 随着温度的升高样品的发

光基本呈现先逐渐增强后减弱的趋势, 在 800 益
时样品的发光最强。 这可能是由于温度较高时,
更加有利于掺杂离子进入基质晶格中, 从而有利

于掺杂离子的发光。 但过高的温度会造成样品熔

融和分层, 反而不利于样品发光强度的提高和进

一步的应用。
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图 3摇 煅烧温度对样品发光强度的影响

Fig. 3摇 Variation of luminescence of Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + sin鄄
tered at different temperature

作为激活离子, Sb3 + 的掺杂浓度对 Na2WO4 颐
Sb3 + 的发光强度有明显的影响。 如图 4 是不同 Sb3 +

掺杂浓度的 Na2WO4 颐 Sb3 + 在 280 nm 波长下激发得

到的发射光谱。 从图中可知样品在 350 ~550 nm 范

围内有蓝光发射。 随着 Sb3 + 浓度的增加, 样品的发

光强度呈现先增大后减小的趋势。 当 Sb3 + 的摩尔分

数为 0. 01 时, Na2WO4 颐 Sb3 + 的发光最强。
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图 4摇 Na2WO4 颐 xSb3 + 的发射光谱

Fig. 4摇 Emission spectra of Na2WO4 颐 xSb3 +

3. 4摇 Na2WO4 颐 Sb3 +的发光机理

在 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉中, 不仅发光中心

Sb3 + 可被紫外光直接激发产生荧光, 基质中的

WO2 -
4 也可能吸收紫外光后再传能给 Sb3 + 而产生

荧光。 为弄清 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉中 Sb3 + 的荧

光机 理, 我 们 测 试 了 Na2WO4 和 Na2WO4 颐
0. 01Sb3 + 的漫反射吸收光谱, 如图 5 所示。 从图

中可知 Na2WO4 在 250 nm 以下的紫外光区有吸

收, 该 吸 收 属 于 WO2 +
4 的 电 荷 迁 移 吸 收 带

(CTB)。 而 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 除了在 250 nm 以

下有属于 WO2 +
4 的 CTB 吸收外, 在 250 ~ 330 nm

的范围内也有较强的吸收峰, 最大吸收波长为

280 nm, 该吸收应归属于 Sb3 + 的吸收。 根据

Blasse 理论[8鄄9], 基态的 Sb3 + (5s2)属于1S0 能级,
激发态 5s5p 有 3 个三线态能级3P0、3P1、3P2 和一

个单线态能级1P1。 由基态到三线态的激发态有 3
条途径, 其中1S0寅3P0 属于强烈禁阻跃迁, 1S0寅3P1

属于部分禁阻跃迁, 1S0寅3P2 属于禁阻跃迁。 在

Na2WO4 颐 Sb3 + 的体系中, 470 nm 处 Sb3 + 的发射

峰也是由于3P1寅1S0 跃迁所引起的。 而位于 280
nm 的激发峰属于1S0 寅1P1 跃迁所产生的吸收。
其发光机理与 YBO3

[5]、Cs2NaScCl2 [6]体系中 Sb3 +

的发射机理相近。
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图 5摇 Na2WO4 和 Na2WO4 颐 0. 01Sb3 + 的吸收光谱

Fig. 5 摇 Absorption spectra of Na2WO4 and Na2WO4 颐

0. 01Sb3 +

4摇 结摇 摇 论

在紫外光激发下, Na2WO4 颐 Sb3 + 可以发出较

强的蓝光。 采用溶胶鄄凝胶法,可以在煅烧温度为

800 益制得发光性能良好的纯相的 Na2WO4 颐 Sb3 +

荧光粉, 而采用高温固相法很难得到纯相的样

品。 Sb3 + 的优化掺杂摩尔分数为 0. 01。 Na2WO4 颐
Sb3 + 荧光粉的激发和发射都来源于 Sb3 + 的基态

和激发态之间的跃迁。 Na2WO4 颐 Sb3 + 荧光粉可以

吸收 250 ~ 320 nm 的紫外光并主要转换为蓝光,
具有制备温度低、原料便宜易得的优点,很有希望

作为转光剂在发光农膜中得到应用。
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