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层层浸渍法制备Eu３＋∶KY(WO４)２ 薄膜
及其发光性能研究

吴炎森　许佳佳　李旭娇　唐丽永∗

(江苏大学材料科学与工程学院,镇江２１２０１３)

摘　要　采用层层浸渍法制备石英玻璃基铕离子(Eu３＋ )∶钨酸钇钾[KY(WO４)２][(Eu３＋ )∶KY(WO４)２]薄膜.

通过 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、荧光光谱仪和原子力显微镜进行表征.结果表明:薄膜由 Eu３＋∶

KY(WO４)２ 单斜晶体组成,薄膜表面粗糙度 Ra＝２２􀆰３４３nm,在２６２nm 激发光下可发射６１４nm(Eu３＋ 离子 ５D０→７F２

跃迁)的红光,其中２６２nm 处为钨酸根离子中的 O→W 的电荷转移而产生的光波段,说明 WO２－
４ 子与 Eu３＋ 之间存在

能量传递,６１４nm 处的荧光寿命是０􀆰９８ms.
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SynthesisandluminescencepropertyofEu３＋iondopedKY(WO４)２
filmbylayerＧbyＧlayerdipping

WuYansen　XuJiajia　LiXujiao　TangLiyong

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,JiangsuUniversity,Zhenjiang２１２０１３)

Abstract　Eu３＋∶KY(WO４)２filmsonsilicaglasssubstratewerepreparedthroughthepechinisolＧgelsystem

withthelayerＧbyＧlayerdippingtechnology．XＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscope(SEM),microscopic

probemicroscope,photoluminescenceexcitationandemissionspectraaswellasdecaycurvewereusedtocharacterize

thefilms．TheresultsindicatedthatthefilmsconsistofEu３＋∶KY(WO４)２ monoclinicstructure,thesurfaceroughness

offilmwas２２􀆰３４３nm．Thebroadexcitationbandwithmaximumat６１４nmwasascribedtoabsorptionofWO２－
４ forthe

chargeＧtransferfrom WO２－
４ groupofthehostmaterialtoEu３＋ ions．Thefilmsemittedredlightcenteredat６１４nm

undertheexcitationof２６２nm,andthephotoluminescencelifetimewas０􀆰９８ms．
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　　稀土掺杂的碱土复式钨酸盐[MRe(WO４)２]
(M 为 碱 土 金 属 离 子,Re３＋ ＝Y３＋ ,Gd３＋ ,La３＋ ,

Yb３＋ 等３价阳离子)通常具有单斜、四方等多种晶

体构型,与其他基质材料相比,具有低量子缺陷、大
吸收和发射截面积、低泵浦阈值和强泵浦光吸收能

力等优点,是光电子技术领域中重要的基础材料,被
广泛应用于光纤通信、照明、激光、显示以及光电器

件等领域[１Ｇ６].
钨酸钇钾[KY(WO４)２](以下简称 KYW)作为

稀土掺杂的碱土复式钨酸盐[MRe(WO４)２]基质材

料中的一种,具有良好的导热性能、机械性能和光电

性能以及具有各向异性[７],高浓度掺杂稀土离子不

发生浓度猝灭.一直以来是激光晶体的研究热点.
与块状晶体相比,薄膜材料不仅更加容易形成细晶、
非晶状态,而且薄膜材料也非常容易处于亚稳态.
另一方面,薄膜材料还可对基底材料改性,如耐高温

氧化性、耐腐蚀型和耐摩擦等特性,这也使得薄膜材

料具有更广阔的应用前景[８],与 KYW 具有相似性质

的掺杂镧系元素的钨酸镥钾[Ln３＋∶KLu(WO４)２]
(Ln３＋ ＝Yb３＋ ,Tm３＋ )薄膜和掺杂钕元素的钨酸钆

钾[Nd∶KGd(WO４)２]薄膜材料已见报道[９Ｇ１０].但

是稀土掺杂 KYW 薄膜在光电领域的研究和应用相

关的报道则很少.
层层浸渍法是一种优化的提拉法制备薄膜材料
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的工艺,利用分子间存在的氢键、配位键和静电力

等[１１]相互作用来逐层沉积物质,使镀膜物质在基底

上紧密的结合在一起.层层浸渍法进行镀膜的基

片范围广,如玻璃片、硅片和陶瓷,镀膜物质范围

也广泛,如蛋白质[１２]、胶体颗粒[１３]以及聚合物电

解质[１４]等.
本研究通过层层浸渍法制备石英玻璃基掺杂铕

离子(Eu３＋ )∶钨酸钇钾 [KY(WO４)２][(Eu３＋ )∶
KY(WO４)２]薄膜(以下简称 Eu３＋∶KYW 薄膜),采
用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、
原子力显微镜(AFM)及荧光光谱仪等对样品的物

相、形貌、粗 糙 度 以 及 荧 光 性 能 进 行 表 征,研 究

Eu３＋∶KYW 薄膜的发光特性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸钇[Y(NO３)３]、硝酸铕[Eu(NO３)３]、仲钨

酸铵[(NH４)１０W１２O４１􀅰xH２O],均为分析纯,阿拉

丁化学试剂有限公司;硝酸钾(KNO３)、无水乙醇

(C２H６０,≥９９􀆰７％)、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(C１９H４２BrN)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS),均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;柠檬酸(C６H８O７􀅰

H２O)、乙 二 醇 (C２H６O２ )、氢 氧 化 钾 (KOH,

≥８５􀆰０％)、氨水(NH３),均为分析纯,成都市科龙

化学药品有限公司;盐酸(HCl)、丙酮(C３H６O),均
为分析纯,太仓沪试试剂有限公司;石英玻璃基片

(２cm×１cm×３mm),国药集团化学试剂有限公司.
电子天平(JA１２０３A 型),上海精天电子仪器有

限公司;超声波清洗器(KHＧ４００KDE型),昆山禾创

超声仪器有限公司;恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００
型),上海申顺生物科技有限公司;恒温加热磁力搅

拌器(DFＧ１０１S型),邦西仪器科技(上海)有限公司;
镀膜提拉机(ZRＧ４２００型),青岛众瑞智能仪器有限

公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A 型),上海

精宏实验设备有限公司;箱式电阻炉(SXＧ７􀆰７Ｇ１７
型),上海才兴高温元件电炉厂;场发射扫描电子显

微镜(FESEM,FEINovaNano４５０型),美国FEI公

司;X射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC型),日本

理学株式会社;扫描探针显微镜(MFPＧ３D型),牛津

仪器 Asylum Research 公 司;荧 光 光 谱 分 析 仪

(XRF,FLS９２０型),EdinburghInstruments公司.

１􀆰２　Eu３＋∶KYW 薄膜的制备

前驱体溶液制备.先称取定量的 Eu(NO３)３、

Y(NO３)３ 和 KNO３(纯度均为９９􀆰９％)加入已有适

量去离子水的烧杯中,使其完全溶解.然后,称取定

量(NH４)１０W１２O４１􀅰xH２O(纯度９８％)加入已有适

量去离子水的烧杯中,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ
７０００型,上海申顺生物科技有限公司)７０℃水浴加

热５min并搅拌使其完全溶解.在上述２份溶液中

加入适量柠檬酸溶液,用作金属离子螯合剂.然后

将上述２份溶液采用[恒温加热磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型,邦西仪器科技(上海)有限公司]混合并搅

拌均匀.最后加入适量的乙二醇来聚合溶液中少量

的柠檬酸络合物,并用氨水调节溶液pH 至２左右

得到前驱体溶液.实验过程中金属离子,柠檬酸以

及乙二醇的摩尔配合比为１∶１􀆰２∶１􀆰２.
石英玻璃基片处理.先采用 KOH 溶液,HCl

溶液分别将石英玻璃基片(２cm×１cm×３mm)浸泡

２０min、１０min;分别用去离子水、酒精、去离子水依

次超 声 清 洗 １０min,采 用 电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(DHGＧ９０７６A型,上海精宏实验设备有限公司)干
燥备用.

镀膜.将干燥好的石英玻璃基片分别放置在前

驱体溶液与阴离子表面活性剂溶液十二烷基苯磺酸

钠(十二烷基苯磺酸钠的用量分别为 ５％、１０％、

１５％、２０％、２５％,wt,质量分数,下同)中,采用镀膜

提拉机(ZRＧ４２００型,青岛众瑞智能仪器有限公司)
交替镀膜,采用浸渍提拉法,提拉速度０􀆰３~０􀆰７cm/s,
镀膜后采用电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A 型,
上海精宏实验设备有限公司)１６０℃干燥１０min,得
中间产物.将上述中间产物采用箱式电阻炉(SXＧ
７􀆰７Ｇ１７型,上海才兴高温元件电炉厂)进行热处理,
热处理过程为:５０~５５０℃加热６００min,５５０℃保温

６０min,５５０ ~ ９００℃ 加 热 ２００min,９００℃ 保 温

１８０min,最后自然冷却至室温,即制得 Eu３＋∶KYW
薄膜.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC型,
日本理学株式会社)对样品的物相进行测试,Cu靶

的 Kα 线 (λ ＝０􀆰１５４０６nm),电 压 ４０kV,电 流

２００mA,扫描速度７°(２θ)/min,扫描步长０􀆰０２°,扫
描范 围 ２０~８０°.采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,FEINovaNano４５０型,美国FEI公司)观
察样品的形貌.采用扫描探针显微镜(MFPＧ３D型,
牛津仪器 Asylum Research公司)对样品的粗糙度

进行测试.采用荧光光谱分析仪 (XRF,FLS９２０
型,英国EdinburghInstruments公司)对样品的荧

光性能进行测试,在室温条件下进行.
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样品的长荧光寿命成分和短荧光寿命成分计算

见式(１).
y ＝A１exp(－t/τ１)＋A２exp(－t/τ２)＋y０ (１)

　　式中,A１ 和A２ 为拟合常数;τ１ 和τ２ 分别为长

荧光寿命成分和短荧光寿命成分,ms.
样品的平均荧光寿命计算见式(２).

τ＝ (A１τ２
１ ＋A２τ２

２)/(A１τ１ ＋A２τ２) (２)

　　式中,τ为样品的平均荧光寿命,ms.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

在十二烷基苯磺酸钠用量为１５％条件下,Eu３＋∶
KYW 薄膜的 XRD谱图见图１.从图可以看出,十
二烷基苯磺酸钠用量为１５％制得的Eu３＋∶KYW 薄

膜的 XRD主峰的２θ≈２９􀆰３４４°、３４􀆰６３８°、４７􀆰２８４°和

５３􀆰０４４°,分别对应于单斜结构 KYW 晶体(２２２)、
(０４０)、(０４２)和(３３１)晶面,与 KYW 晶体PDF＃７３Ｇ
０５５７主强峰相符,且峰强而尖,说明制得的 Eu３＋∶
KYW 薄膜为单斜 KYW 结构 KYW 薄膜,而且晶

体结晶性良好,有择优生长现象.

图１　Eu３＋∶KYW 薄膜的 XRD谱图

２􀆰２　FESEM 分析

在十二烷基苯磺酸钠用量为１５％条件下,Eu３＋∶
KYW 薄膜的FESEM 图见图２.从图可以看出,十
二烷基苯磺酸钠用量为１５％制得的Eu３＋∶KYW 薄

膜,在石英玻璃基片表面分布较为密集的 KYW 晶

体颗粒,KYW 晶粒生长比较完全,颗粒轮廓非常明

显,晶粒尺寸范围分布在５００~８００nm 之间,KYW
颗粒的大小不同主要是由于不同镀膜层形成的,而
且颗粒间不断生长融合成岛状结构,进一步向致密

度高的薄膜生长.

图２　Eu３＋∶KYW 薄膜的FESEM 图

２􀆰３　表面粗糙度分析

在十二烷基苯磺酸钠用量为１５％,样品取样范

围为２０μm×２０μm 条件下,Eu３＋∶KYW 薄膜的粗

糙度三维视图见图３.从图可以看出,Eu３＋∶KYW
薄膜表面粗糙度(Ra)为２２􀆰３４３nm,薄膜表面均方

根粗糙度(RMS)为２８􀆰８７２nm,Z轴方向最高突起

RZ＝１７１􀆰７５０nm,从Z轴观察 Eu３＋∶KYW 薄膜发

现颗粒大小比较均匀,在石英玻璃基片表面的均匀

性也良好.

图３　Eu３＋∶KYW 薄膜的粗糙度三维视图

２􀆰４　Eu３＋∶KYW 薄膜的荧光性能分析

在十二烷基苯磺酸钠用量为１５％条件下,Eu３＋∶
KYW 薄膜的激发光谱图见图４.从图可以看出,

Eu３＋∶KYW 薄膜的最佳激发峰为 Eu３＋ 离子 ５D０→
７F２ 跃迁而产生的２６２nm 处的吸收峰,Eu３＋∶KYW
薄膜中的Eu３＋ 离子的最佳激发波长并不是常见的
５F０→５L０ 跃迁而产生的３９５nm 处的吸收峰,而是
５D０→７F２ 跃迁而产生的２６２nm 处的吸收峰[１５Ｇ１７],
说明 KYW 晶体与 Eu３＋ 离子间存在能量传递,即

图４　Eu３＋∶KYW 薄膜的激发光谱图
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KYW 基质中激子吸收的能量传递给 Eu３＋ 离子,主
要是钨酸根离子的伸缩振动产生的能量非辐射弛豫

到能量更低的５D０ 能级,从而导致了Eu３＋ 离子最佳

激发波蓝移到２６２nm 处.
在最佳激发波长２６２nm 来激发,在十二烷基苯

磺酸钠用量为１５％,９００℃焙烧３h条件下,Eu３＋∶
KYW 薄膜的发射光谱图见图５.从图可以看出,

Eu３＋∶KYW 薄膜的发射光谱包含了２个部分:一部

分在３５０~４５０nm 范围内的 WO２－
４ 离子内部O→W

的LMCT跃迁(即配体到金属的电荷跃迁),另一部

分就是在５５０~６５０nm 范围内的 Eu３＋ 离子特征跃

迁,分别是 Eu３＋ 离 子 ５９０nm(５D０→７F１)、６１４nm
(５D０→７F２)、６６０nm(５D０→７F３)处的特征发射光谱

峰,其中最强峰为６１４nm(５D０→７F２)处的电偶极跃

迁产生的红色发射光谱峰,形成这种跃迁的原因是

是由于Eu３＋ 离子取代的格位缺乏反演对称性;位于

５９０nm 附 近 的 橙 红 光 发 射 对 应 于 Eu３＋ 离 子 的
５D０→７F１ 磁偶极跃迁,产生磁偶极跃迁的原因是由

于对称中心格位被 Eu３＋ 离子取代,一般而言,电偶

极跃迁和磁偶极跃迁的发光强度的比被视为一个检

测在基质中Eu３＋ 周围的反演对称性的探针[１８Ｇ１９],由
于位于６１４nm 处的发光强度远远大于５９０nm 处的

发光强度,由此可知电偶极跃迁的强度大于磁偶极

跃迁的强度,进而表明 Eu３＋ 处于非反演对称中心,
产生以 ５D０→７F２(６１４nm)电偶极跃迁为主的红光

发射;在图中还可以看出,在３５０nm~４５０nm 之间

有１个强度很弱的峰,这是 KYW 晶体中钨酸根离

子伸缩振动所引起的,对应的是 WO２－
４ 离子的发

射峰.

图５　Eu３＋∶KYW 薄膜的发射光谱图

在室温,５D０ 激发态,最佳激发波长２６２nm,在
十二烷基苯磺酸钠用量为１５％条件下,Eu３＋∶KYW
薄膜５D０ 组态的荧光寿命拟合曲线见图６.从图可

以看出,在室温,５D０ 激发态,最佳激发波长２６２nm,
在十二烷基苯磺酸钠用量为１５％条件下,Eu３＋∶
KYW 薄膜５D０ 能级的平均荧光寿命(τ)为０􀆰９８ms.

图６　Eu３＋∶KYW 薄膜 ５D０ 组态的荧光寿命拟合曲线图

３　结论

采用层层浸渍法成功制得 Eu３＋∶KYW 薄膜.

Eu３＋∶KYW 薄膜由单斜晶体组成,晶粒大小５００~
８００nm 之间,薄膜表面粗糙度(Ra)为２２􀆰３４３nm,薄
膜表面均方根粗糙度(RMS)为２８􀆰８７２nm.Eu３＋∶
KYW 薄膜在２６２nm 激发光下可发射６１４nm(Eu３＋

离子 ５D０→７F２ 跃迁)的红光,其中２６２nm 处为钨酸

根离子中的 O→W 的电荷转移而产生的光波段,

WO２－
４ 离子与Eu３＋ 离子之间存在能量传递,６１４nm

处的荧光寿命为０􀆰９８ms.
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