
第４６卷第１０期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１０
２０１８年１０月 NEW CHEMICALMATERIALS

CaWO４∶Eu３＋红色荧光粉的微波合成及性能研究
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摘　要　采用微波加热法合成了白光 LED用 CaWO４∶Eu３＋ 红色荧光粉.利用 X射线衍射仪(XRD)对其荧光粉

样品的结构进行表征,通过荧光分光光度计研究了其激发、发射光谱.结果表明:所合成的 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉样品

均为白钨矿结构.合成的一系列荧光粉都可被近紫外光(３９６nm)有效激发,并且其主发射峰位于６１７nm 处,归属于

发光中心 Eu３＋ 的 ５D０→７F２电偶极跃迁,因而发出红色的光;当选择 MnO２ 为微波吸收剂,微波加热时间为２０min,功

率为５９０W 时,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉样品的发光强度最佳.
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　　白光LED是指能够发射白光并实现把电能转

化成光能的一种发光器件,是半导体晶体内部的电

子受到激发从高能级回到低能级的过程,被誉为第

四代照明光源[１Ｇ５].红色发光材料在白光LED中具

有非常重要的地位,制备出性能良好的红色发光材

料是现阶段研究的重点.传统的硫化物红色发光材

料不能满足当前需求,金属硫化物目前研究最多是

ZnS,此类型的发光材料有很强的红光发射,但其缺

点是化学性质不稳定[６Ｇ９].钨酸盐是一种典型的自

激活荧光粉材料,具有很好的发光性能和化学稳定

性以及热稳定性,其本征发光谱带很宽,在可见光区

域内占据了很大一部分.稀土 Eu３＋ 离子掺杂的钨

酸盐(CaWO４)荧光粉在３９６nm(紫外光)附近处存

在激发峰,能够发射出明亮的红色光,成为当前白光

LED用红色荧光粉研究的热点.目前对于钨酸盐

荧光粉材料研究的常用方法为高温固相法,微波加

热合成法作为前沿的材料合成方法,加热时间比传

统高温固相法更短;微波加热适用设备简单,操作易

行;微波加热法能够实现选择性加热,可根据不同材

料选择不同的加热功率,并且使样品的发光性能得

到改善.本研究采用微波加热法制备出了CaWO４∶
Eu３＋ 红色荧光粉,考察不同激活剂浓度、不同微波

吸收剂、不同微波加热时间等条件对荧光粉材料发

光性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　药品

氧化铕(Eu２O３)、碳酸钙(CaCO３)、三氧化钨

(WO３)、硼酸(H３BO３)、二氧化锰(MnO２),均为分

析纯.
１􀆰２　CaWO４∶Eu３＋荧光粉样品的制备

按照化学计量比取一定量的 CaCO３、WO３、
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Eu２O３(Eu３＋ 掺杂浓度分别为１％、３％、５％、１０％和

１５％,wt,质量分数,下同)及助熔剂硼酸置于玛瑙

研钵中,然后在原料混合物中滴入适量的无水乙醇,
研磨３０~４５min后待无水乙醇完全挥发后,将研磨

好的前驱体放入小坩埚中,其后将小坩埚再放入大

坩埚中,两个坩埚中间放微波吸收剂 MnO２,盖上坩

埚盖后置于微波炉中进行加热,不同功率及不同时

间后取出样品.

１􀆰３　CaWO４∶Eu３＋荧光粉样品的表征

采 用 X 射 线 粉 末 衍 射 仪 (XRD,D/Max
２５５０VB＋/PC型,日本理学公司)对 CaWO４∶Eu３＋

荧光粉的物相和结构进行表征,Cu靶,电压４０V,κα
(λ＝０􀆰１５４１８nm),扫 描 范 围 ２θ＝３~９０°,步 长

０􀆰０２°,扫描速度０􀆰０８°/min;采用紫外Ｇ可见荧光分

光光度计(UVＧVis,F４６００型,日本日立公司)分析

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

分别考察Eu３＋ 掺杂浓度、微波吸收剂种类、微
波加热时间和微波加热功率对 CaWO４∶Eu３＋ 荧光

粉结构的影响,结果见图１.
由图１(a)可知,微波热加法制备出的 CaWO４∶

Eu３＋ 荧光粉为体心四方晶格,属于标准的白钨矿型

结构.其衍射峰均与国际标准衍射卡片上的衍射峰

基本一致,并且没有出现其他杂相的衍射峰,说明得

到的一系列 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉是纯相的.Eu３＋

的掺入并没有改变 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的晶体结

构,这是因为Eu３＋ 半径和Ca２＋ 半径十分接近,从而

取代了Ca２＋ 的晶格位置,并且没有改变整体的晶格

结构.
由图 １(b)可 知,以 MnO２ 为 微 波 吸 收 剂,

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的衍射峰与标准卡片上所示衍

射峰基本一致,说明反应已经完全的进行,物相纯度

高;而无微波吸收剂和以碳粉为微波吸收剂时,

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的 XRD谱图中出现了十分明

显的杂峰,通过与标准卡片对比发现,该杂峰为未反

应完全的 WO３,说明反应并没有进行完全,而且物

相不纯,因此选择 MnO２ 作为微波吸收剂.
由图１(c)可知,微波加热时间为１０和１５min

时,XRD谱图上出现了很多杂峰,说明反应尚未进

行完全,且物相不纯,该杂峰在较短时间内存在,为
未反应完全的 WO３;微波加热时间为２０和２５min
时,XRD谱图上无明显的杂峰,其衍射峰与国际标

准卡片较为吻合,说明反应过程进行彻底,无杂相生

成,物相纯度高.加热时间为２０min的 CaWO４∶
Eu３＋ 荧光粉的衍射峰强于加热时间为 ２５min的

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉,说明其晶粒生长更为完整,结
晶度更高.

由图１(d)可知,在４６０W 下,XRD谱图中观察

到了明显的杂峰,杂峰在较低的微波功率下存在,为
未反应完全的 WO３,说明反应还没进行完全,物相

不纯.而微波加热功率为５９０和７００W 的衍射峰与

国际标准卡片基本一致,说明随着波加热功率的升

高,反应已能够完全进行,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的结

晶程度也没有受到太大的影响.

图１　CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的 XRD谱图

[(a)Eu３＋ 掺杂浓度;(b)微波吸收剂种类;

(c)微波加热时间;(d)微波加热功率]

由上可知,以 Eu３＋ 为激活剂、MnO２ 为微波吸

收剂,微波加热时间为２０min、微波功率为５９０W
时,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的纯度最佳.

２􀆰２　激发/发射光谱分析

图２为 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉(Eu３＋ 掺杂浓度

５％)的激发光谱谱图.由图可知,CaWO４∶Eu３＋ 荧

光粉的激发主峰位于３９６nm(７F０→５F６)处,这是由

于Eu３＋ 发生了fＧf电子跃迁引起的.CaWO４∶Eu３＋
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荧光粉能被波长为３９６nm 的光有效激发而发出很

强的红光,可应用于白光LED中.

图２　CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的激发光谱谱图

图３为３９６nm 激发下不同 Eu３＋ 掺杂浓度下

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的发射光谱谱图.由图可知,
发射光谱为线谱,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉在５９２和

６１７nm 处有２个强发射峰,主峰峰值约为６１７nm,
比其他发射峰都强,表明其具有较好的单色性[１０].
其中５９２nm 处的发射峰来自于５D０→７F１磁偶极跃

迁,６１７nm 处的主发射峰来自于５D０→７F２电偶极跃

迁[１１Ｇ１２].比较而言,位于５９２nm 处的磁偶极跃迁的

强度相对较弱,是由于CaWO４ 为白钨矿结构,具有

较高对称性,理论上Eu３＋ 的发光应该是以占据反演

对称中心的５D０→７F１磁偶极跃迁为主的,但是由于

Eu３＋ 取代Ca２＋ 后引起晶格发生畸变,形成了非反演

对称中心,从而产生了以５D０→７F２电偶极跃迁为主

的发光[１３].

图３　不同Eu３＋ 掺杂浓度下CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的

发射光谱谱图

由图还可知,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的发光强度

随着 Eu３＋ 掺杂浓度的提高而升高,这是由于 Eu３＋

掺入晶体后形成了发光中心,Eu３＋ 越多,发光中心

也越多,发光强度自然会增大.当Eu３＋ 浓度为５％
时,CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的发光强度最强,若 Eu３＋

浓度继续增大,由于Eu３＋ 掺杂浓度过高会引起浓度

猝灭效应[１４],导致CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的发光强度

开始下降.浓度猝灭效应是由无辐射能量传递导致

的,Eu３＋ 之间的无辐射能量传递可能是因为[１５]:交
换相互作用、辐射再吸收作用和电多极Ｇ电多极相互

作用.CaWO４∶Eu３＋ 荧 光 粉 中 的 主 发 射 峰 属 于

Eu３＋ 的５D０→７F２电偶极跃迁发射,属于上面提到的

电多极相互作用,即随着 Eu３＋ 掺杂浓度的增加,

Eu３＋ 离子之间的距离不断减小,能量发生转移,导
致发光强度下降[１６].因此最佳的 Eu３＋ 掺杂浓度为

５％.

３　结论

采用微波加热法制备了CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉,
不同Eu３＋ 掺杂浓度下的 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉样品

均为白钨矿结构,可以被近紫外光(３９６nm)有效激

发.CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉的发射主峰位于６１７nm
处左右,发光强度随着 Eu３＋ 掺杂浓度的增大而增

强,Eu３＋ 的最佳掺杂浓度为５％;加入微波吸收剂,
可以提高荧光粉样品的发光强度,MnO２ 是最佳的

微 波 吸 收 剂;在 加 热 ２０min,功 率 为 ５９０W 时,

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉样品的发光强度最佳.本研究

还存在许多不足,在白光 LED 用荧光粉的制备方

法、机理分析和形貌表征等方面还需深入探索.
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