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Mg２＋或Zn２＋掺杂的Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋

荧光粉的制备及发光性能研究
武　超　李　峰∗ 　范　伟　张　静　孙　杰

(西安理工大学材料科学与工程学院,西安７１００４８)

摘　要　以三氧化钨(WO３)、三氧化钼(MoO３)、碳酸钙(CaCO３)和三氧化二铕(Eu２O３)为原料,通过高温固相法

制备了 Eu３＋ 激活的钨钼酸钙 Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ 红色荧光粉,探究固溶成分变化对材料发光特性的影响.

在 Eu３＋ 和 Li＋ 摩尔分数均为１０％条件下,钨酸根离子(WO２－
４ )被不同摩尔分数的钼酸根离子(MoO２－

４ )替换,Ca２＋ 被

不同摩尔分数的 Mg２＋ 和Zn２＋ 替换.通过 X射线衍射仪对样品进行结构分析,通过激发光谱和发射光谱对所制样品

的发光性能进行研究.结果表明:当焙烧温度为８００℃,(MoO４)２－ 摩尔分数为２５％,Li＋ 和 Eu３＋ 摩尔分数均为１０％,

Mg２＋ 摩尔分数为１％时,荧光粉的发光强度最好,其激发峰位于~３５２nm 处,发射峰在~６１２nm 处;Zn２＋ 摩尔分数为

３％时,荧光粉发光强度最好,其激发峰位于~２９４nm 处,发射峰在~６１２nm 处.
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PreparationandluminescentpropertiesofMg２＋/Zn２＋doped
Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋

WuChao　LiFeng　FanWei　ZhangJing　SunJie

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,Xi􀆳anUniversityofTechnology,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　WhitelightＧemittingdiodes(WLEDs)hasbeenwidelyresearchowingtotheirvastmeritsofhigh
luminescenceefficiency,energysaving,longlifetimeandenvironmentallyfriendly．Inordertoobtainhighefficiencyred

phosphor,aCa(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ solutionwasmade,whichwasactivatedbyEu３＋cationandtoexplorehow
thecomponentchangedinsolidsolutioninfluencedtheilluminantpropertiesofthe material．ThesingleＧphasered

phosphorwassynthesizedviaaconventionalhighＧtemperaturesolidＧstatereactionrouteusingWO３,MoO３,CaCO３and

Eu２O３．Basedontheprecursor,Eu３＋ andLi＋ werekeptconstantas１０％ while(WO２－
４ )werereplacedby(MoO４)２－

withdifferentmolarpercentages．Meanwhile,Ca２＋ wasreplacedbydifferentconcentrationsofMg２＋ andZn２＋ ．The
structureofthesampleswasanalyzedbyXRD,whiletheluminescentpropertiesofthesampleswerestudiedby
excitationspectrumandemissionspectrum．Theresultindicatedthatwhenthecalcinationtemperaturewas８００℃,
(WO２－

４ )substitutefor(MoO４)２－ molarpercentageof２５％,Li＋ andEu３＋ dopingconcentrationof１０％,Mg２＋ doping
concentrationof１％,theluminescencepropertiesofthephosphorwasthestrongest．Itsexcitationpeakwaslocatedat
about３５２nm,theemissionpeakwasemittedatabout６１２nm．WhendopingZn２＋ withaconcentrationof３％ hadthe
strongestluminescenceproperties,theexcitationpeakislocatedatabout２９４nm,andtheemissionpeaklocatedatabout
６１２nm．
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　　“绿色照明”新概念的提出及全球能源短缺危

机,使得发光二极管(LED)在全球照明市场掀起了

热潮[１].从１９６５年 GE公司 NickHolonvakJr．制
造的商用 LED 红光问世,到１９９３年发射蓝光的

GaNLED的成功研制[２Ｇ３],再到１９９７年日本日亚化

学公司成功制造出世界上第一只商业化白光 LED
以来[４Ｇ５],白光 LED 掀起了照明领域的又一次革

命[６],被认为是第四代照明光源[７].白光LED灯分
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为单晶和多晶２种.单晶 LED又分为２种:(１)由
蓝光LED和黄色荧光粉组合而成,蓝光 LED芯片

发出蓝光激发黄色荧光粉,黄色荧光粉受到激发后

发出黄光再与蓝光 LED透射出的蓝光混合得到白

光,这种方法得到的白光显色指数差,但是相比其他

方式制作工艺简单[８];(２)由紫外 LED与红/绿/蓝

三基色荧光粉组合而成,紫外LED发射出近紫外光

激发红/绿/蓝三色荧光粉,红/绿/蓝三色光混合得

到白光[９],此种方法得到的白光显色指数高,发光性

能好,缺陷是易老化、重吸收,得到高功率的LED比

较困难.多晶 LED分为３种:(１)由蓝光、绿光、红
光LED 组合而成,此种方法发光效率和显色指数

高,但与单晶 LED相比,颜色不稳定,商用价值低,
经济效益差[１０];(２)由蓝光LED、黄Ｇ绿光LED组合

得到白光,发光效率和显色指数高,成本高,商用

LED一般不采用该方法;(３)由３种以上 LED 组

合.与单晶 LED相比,紫外 LED和红/绿/蓝三色

荧光粉组合得到的多晶白光 LED最理想[１１Ｇ１４].目

前蓝色和绿色荧光粉制备技术较成熟,红色荧光粉

制备技术较落后,其发光效率远低于蓝色和绿色荧

光粉[１５].制备红色荧光粉的基体材料包括硫化物、
硅酸盐、铝酸盐、硼酸盐、钨酸盐和钼酸盐[１６Ｇ１８].与

商用红色荧光粉相比,钨钼酸盐红色荧光粉制备简

单.在波长３８０~４１０nm 范围内,磷光体匹配近紫

外LED 芯片,并能有效吸收转移到激活剂中的能

量.钨钼酸盐化学稳定性和物理稳定性优异,基于

钨钼酸盐的荧光粉具有高发光效率和高显色指

数[１９Ｇ２１].为获得高发光效率和优良的色彩品质,掺
杂敏化剂可以提高荧光粉的发光效率、改善其基质

晶格的吸收和发射带宽.基于此,本研究设计合成

了掺杂 Mg２＋ 或Zn２＋ 的以 Eu３＋ 激活的钨钼酸盐红

色荧光粉,并对其发光性能进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳酸钙(CaCO３),上海市奉贤丰城试剂厂;三氧

化钨(WO３),天津市博迪化工有限公司;三氧化钼

(MoO３),成都市科龙化工试剂厂;氧化锌(ZnO),天
津市红岩化学试剂厂;氧化镁(MgO),天津市北方

天医化学试剂厂;三氧化二铕(Eu２O３),天津市福晨

化学试剂厂;碳酸锂(Li２CO３),天津永晟精细化工

有限公司;无水乙醇,天津市富宇精细化工有限公

司;碳酸钠(Na２CO３),成都市科龙化学试剂厂;碳酸

钾(K２CO３),天津市福晨化学试剂厂.上述试剂均

为分析纯.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型),日本岛津

制作所;荧光光谱仪(FＧ７０００型),日本日立公司.

１􀆰２　钨钼酸钙红色荧光粉的制备

将一定化学计量比的 Ca２CO３,WO３,MoO３ 和

Eu２O３ 放入玛瑙研钵中,加入２~３滴无水乙醇,边
滴加边研磨,将混合均匀的样品放入刚玉坩埚中,在
箱式电阻炉中于４００℃先预烧１h,然后于８００℃煅

烧４h,冷 却 至 室 温,得 到 钨 钼 酸 钙 红 色 荧 光 粉

Ca(WO４)１－x(MoO４)x(x 为 MoO２－
４ 离子含量,x＝

０,０􀆰２５,０􀆰５,０􀆰７５,１􀆰００).通过掺杂 Mg２＋ ,Zn２＋ 得

到一系列化学计量比不同的以 Eu３＋ 激活的钨钼酸

钙红色荧光粉Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ (x＝０,

０􀆰２５,０􀆰５,０􀆰７５,１􀆰００).

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪分析样品物相.测试条件:
空气气氛,铜靶,电压４０kV、电流４０mA,扫描速度

２rad/min、扫 描 范 围 １０~８０°,扫 描 模 式 为 连 续

扫描.
采用荧光光谱仪分析样品的发射光谱和激发光

谱,使用４５０W 稳态氙灯作为激发光源,波长范围

１８５~１７００nm,波长分辨率为０􀆰１nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Ca(WO４)１－x (MoO４)x 及钨钼摩尔比不同的

Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶yEu３＋ (y 为 Eu３＋ 含量)的
XRD谱图见图１.由图可以看出:MoO２－

４ 摩尔分数为

０,２５％,５０％,７５％,１００％时,Ca(WO４)１－x (MoO４)x

图１　Ca(WO４)１－x(MoO４)x(a)及钨钼摩尔比不同的

Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶yEu３＋ (b)的 XRD谱图
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和Ca(WO４)１－x (MoO４)x∶yEu３＋ 并没有出现杂质

峰.两者的主衍射峰均位于衍射角２θ＝２８􀆰５８°处,
与标准PDF(X射线衍射标准卡片)卡片对比可知,
主衍射峰对应的晶面为(１１２)晶面,说明掺杂 Eu３＋

和不掺杂 Eu３＋ 以及化学计量比不同的 WO２－
４ 和

MoO２－
４ 的钨钼酸钙荧光粉,其晶体结构并无变化,

都是四面体的白钨矿结构,所制备的样品没有杂峰,
又因为 W６＋ 和 Mo６＋ 的离子半径大小相近,所以很

容易形成钨钼酸钙红色荧光粉.
图２(a)为 Mg２＋掺杂量(摩尔分数,下同)不同的钨

钼酸钙红色荧光粉 Ca１－x Mgx (WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶
Eu３＋ 的 XRD谱图及主衍射峰的局部放大图.图２

图２　Mg２＋ 或Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙

红色荧光粉 XRD谱图及主衍射峰的局部放大图

[(a)Ca１－x Mgx (WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的 XRD 谱 图;

(a１)Ca１－xMgx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 主衍射峰的局部放

大图;(b)Ca１－xZnx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的 XRD谱图;

(b１)Ca１－xZnx (WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 主衍射峰的局部

　　　　 放大图]

(b)为Zn２＋ 掺杂量(摩尔分数,下同)不同的钨钼酸

钙红 色 荧 光 粉 Ca１－xZnx (WO４)０􀆰７５ (MoO４)０􀆰２５∶
Eu３＋ 的XRD谱图及主衍射峰的局部放大图.从图

可以看出:除所有样品衍射峰的位置略微向右偏移

之外,谱图中没有出现杂质峰;样品主衍射峰位于衍

射角２θ＝２８􀆰５８°附近.由此可知,制备的样品没有

杂质,晶型好,物相单一,Mg２＋ 和Zn２＋ 完全掺入基

质晶格中,Mg２＋ 和Zn２＋ 没有明显改变基质晶格的

结构,形成了良好的固溶体.从２个样品主衍射峰

的局部放大图中可以明显看出,随着 Mg２＋ 和Zn２＋

掺杂量的增加,衍射峰规律性地向右移动.原因是

Mg２＋ 和Zn２＋ 的半径比Ca２＋ 的半径小(Mg２＋ 半径＝
０􀆰０７２nm,Zn２＋ 半径＝０􀆰０７４nm,Ca２＋ 半径＝０􀆰１nm),

Ca２＋ 被 Mg２＋ 和Zn２＋ 替换导致晶胞体积略微收缩,
使得晶面间距缩小.根据布拉格方程２dsinθ＝nλ[d
为平面间距,nm;λ为入射波长,nm;θ为入射光与

晶面间的夹角,(°);n 为反射级数,无量纲],可知d
越小,θ越大,所以晶面间距缩小,使得θ变大,衍射

峰略微地向右移动.

２􀆰２　Mg２＋ 或Zn２＋ 掺杂对钨钼酸钙红色荧光粉晶

格常数及晶胞体积的影响

图３为 Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光

粉Ca１－xMgx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的晶格常

数变化图及晶胞体积变化图.从图可以看出,随着

Mg２＋ 掺杂量的增加,样品的晶格常数逐渐减小,晶
胞体积呈逐渐递减趋势.原因是 Mg２＋ 的半径比

Ca２＋ 的半径小,Mg２＋ 进入Ca２＋ 晶格使 Ca２＋ 晶格体

积收缩,造成晶胞参数和晶胞体积随着 Mg２＋ 掺杂

量的增加而减小.

图３　Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca１－xMgx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的

晶格常数变化图(a)及晶胞体积变化图(b)
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图４为Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光

粉Ca１－xZnx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的晶格常

数变化图及晶胞体积变化图.从图可以看出,随着

Zn２＋ 掺杂量的增加,样品的晶格常数逐渐减小,晶
胞体积呈逐渐递减趋势.原因是 Zn２＋ 的半径比

Ca２＋ 的半径小,Zn２＋ 进入Ca２＋ 晶格使晶格体积发生

明显变化,造成晶胞参数和晶胞体积随Zn２＋ 掺杂量

的增加而减小.

图４　Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca１－xZnx(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶Eu３＋ 的

晶格常数变化图(a)及晶胞体积变化图(b)

２􀆰３　激发光谱及发射光谱分析

在Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％(摩尔分数,下
同)、激发波长为６１２nm 条件下测试的 Mg２＋ 掺杂量

不同 的 钨 钼 酸 钙 红 色 荧 光 粉 Ca０􀆰８－x MgxLi０􀆰１

(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋ 的激发光谱图见图

５.由图可以看出:所有样品的激发光谱主要由位于

２６０~３２５nm 和３２５~３８０nm 的宽带谱组成,并且所

有样品激发峰的位置和峰型都非常相似,只是相对

强度有所不同;在波长２９４nm 附近、Mg２＋ 掺杂量为

０％时,激发峰的强度最高;在波长 ３５２nm 附近、

Mg２＋ 掺杂量为１％时,激发峰的强度最高.原因是

图５　Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca０􀆰８－xMgxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋ 的

激发光谱图(x＝０,０􀆰００５,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５,０􀆰０８)

Mg２＋ 的 半 径 比 Ca２＋ 的 半 径 小 (Mg２＋ 半 径 ＝
０􀆰０７２nm,Ca２＋ 半径＝０􀆰１nm),Mg２＋ 的掺杂导致晶

体结构发生畸变,晶胞体积收缩,从而在３５２nm 附

近更有利于Eu３＋ 的激发.因此在波长３２５~３８０nm
处出现一个新的宽带谱,且 Mg２＋ 掺杂量为１％时,
激发峰的强度最大.

在Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％、激发波长为

６１２nm 条件下测试的Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙

红色荧光粉 Ca０􀆰８－xZnxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶
０􀆰１Eu３＋ 的激发光谱图见６.从图可以看出,所有

样品的激发光谱主要由位于２６０~３２５nm 的一系列

宽带谱组成,并且所有样品激发峰的位置和峰型都

非常相似,只是强度有所不同;当Zn２＋ 掺杂量为３％
时,激发峰的强度最强,更有利于 Eu３＋ 的激发,所
以Zn２＋ 掺杂量为３％时能够明显改善荧光粉的发

光性能.

图６　Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca０􀆰８－xZnxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋ 的

激发光谱图(x＝０,０􀆰００５,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５,０􀆰０８)

在激发波长为３６２nm,钨钼摩尔比为１∶１、３∶１、

１∶３条 件 下,Eu３＋ 掺 杂 的 钨 钼 酸 钙 红 色 荧 光 粉

Ca(WO４)１－z(MoO４)z∶yEu３＋ 的发射光谱图见图

７.由图可以看出:钨钼摩尔比不同的 Eu３＋ 掺杂的

钨钼酸钙红色荧光粉发射光谱基本相似,均为Eu３＋

的４fＧ４f跃迁发射;但钨钼摩尔比为３∶１的 Eu３＋ 掺

杂的钨钼酸钙红色荧光粉发射强度最强,发光性能

最好.钨钼酸钙红色荧光粉的主发射峰在６１５nm
左右,５８５~６００nm 间 的５D０→７F１ 跃 迁 及 ５７０~
５８０nm 间的５D０→７F０跃迁比６１５nm 左右的５D０→
７F２跃迁弱,因此可以得到较强的红色发射.由于

Eu３＋ 掺入晶格的非反演对称中心,因此５D０→７F２跃

迁属于电偶极跃迁,５D０→７F２受局域电场的影响,对

Eu３＋ 周围的对称性非常敏感,对磁偶极跃迁是禁戒

的,并 且 发 射 出 波 长 ６１５nm 的 红 色 光.又 因 为

Eu３＋ 掺入晶格的反演对称中心,所以５D０→７FJ(J＝
０,１)跃迁属于磁偶极跃迁,５D０→７FJ基本不随Eu３＋

周围晶体场的强度变化而变化,此时对电偶极跃迁

􀅰０９􀅰



第１１期 武　超等:Mg２＋ 或Zn２＋ 掺杂的Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ 荧光粉的制备及发光性能研究

是禁戒的,并发射出波长５７５nm 和５９２nm 左右的

橙红光.综上所述,钨钼摩尔比为３∶１时,Eu３＋ 掺杂

的钨钼酸钙红色荧光粉发射强度最大,发光性能

最好.

图７　钨钼摩尔比不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca(WO４)１－z(MoO４)z∶yEu３＋ 的发射光谱图

(z＝０,０􀆰２５,０􀆰５,０􀆰７５,１􀆰００;y＝０􀆰１)

在Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％、激发波长为

２９４nm 条件下测试的 Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙

红色荧光粉Ca０􀆰８－xMgxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶
０􀆰１Eu３＋ 的发射光谱图及其局部放大光谱图见图

８.从图可以看出:样品的发射光谱主要由位于

５８５~６１５nm 的５个峰组成,并且６１１~６１６nm 处

Eu３＋ 的电偶极跃迁５D０→７F４的发射强度最强,发射

出波长６１２nm 的红色光.原因是Eu３＋ 处于偏离反

演对称中心格位,也就是说Eu３＋ 进入晶格当中取代

了部分 Ca２＋ ,使得晶体结构发生畸变,导致晶体场

的宇称选择定则放宽,并且样品的发光强度随着

Eu３＋ 周围晶体场畸变程度的增大而增大,fＧf的禁戒

图８　Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％、激发波长为２９４nm
条件下测试的 Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色荧光粉

Ca０􀆰８－xMgxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋ 的发射

光谱图(x＝０,０􀆰００５,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５,０􀆰０８)(a)及其局

　　　　 部放大光谱图(b)

跃迁被部分解除,因此出现了 Eu３＋ 的电偶极跃迁
５D０→７F４.此外,在波长５７２nm、５８９nm、６０４nm 和

６１０nm 处有４个相对较弱的发射峰,并发射出波长

约５８０nm 的橙红光,说明所制荧光粉具有强的红光

发射.由图还可以看出,未掺杂 Mg２＋ 的钨钼酸钙

红色荧光粉在激发波长为２９４nm 时发射强度最大,
说明 Mg２＋ 掺杂对钨钼酸钙红色荧光粉的发射强度

没有影响.
在Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％、激发波长为

３５２nm 条件下测试的 Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙

红色荧光粉Ca０􀆰８－xMgxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶
０􀆰１Eu３＋ 的发射光谱图见图９.从图可以看出:所
有样品的发射光谱主要由位于５７５~５８０nm、５８０~
６００nm 和６００~６２５nm 的一系列尖峰线状谱组成,
最强峰位于６１２nm 附近,５７５~５８０nm 的５D０→７F０

跃迁和５８０~６００nm 的５D０→７F１跃迁都比较弱,所
以在６１２nm 附近可以得到强的红光发射.根据电

偶极和磁偶极的选择定则,波长６００~６２５nm 处的

Eu３＋ 跃迁属于５D０→７F２ 的电偶极跃迁;在 ５７５~
６００nm 附近,其余较弱峰的５D０→７F１和５D０→７F０为

磁偶极跃迁.原因是当 Eu３＋ 没有处于基质晶格的

非反演对称中心格位时,其４f６组态中混入了相反宇

称的 ５d和 ５g组态和不均匀的晶体场,导致晶体场的

宇称选择定则放宽,fＧf的禁戒跃迁被部分解除,因
此出 现 了５D０→７F２ 的 电 偶 极 跃 迁,发 射 出 波 长

６１２nm 的红色光.当 Eu３＋ 位于基质晶格的反演对

称中心格位时,将会出现５D０→７F１的磁偶极跃迁,并
发射出波长５８０nm 左右的橙红光.此外,由图还可

以看出 Mg２＋ 掺杂量为１％时,钨钼酸钙红色荧光粉

的发射强度最强,因此可知激发波长为３５２nm 时掺

杂Eu３＋ 的发射峰最强,当 Mg２＋ 掺杂量为１％时,样
品的发光性能最好.

图９　 在 Li＋ 和 Eu３＋ 掺 杂 量 均 为 １０％、激 发 波 长 为

３５２nm 条件下测试的 Mg２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色

荧光粉Ca０􀆰８－xMgxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋

　　的发射光谱图(x＝０,０􀆰００５,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５,０􀆰０８)

在Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为１０％、激发波长为

􀅰１９􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

２９４nm 条件下测试的Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙

红色荧光粉 Ca０􀆰８－xZnxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶
０􀆰１Eu３＋ 发射光谱图及其局部放大光谱图见图１０.
从图可以看出:所有样品的发射光谱主要由位于

４７５~４８６nm、５７０~５７８nm、５８８~５９０nm、６０３~
６０６nm、６０６~６１２nm 和６１２~６１８nm 的一系列线状

谱组成.最强峰位于６１３nm 附近,其余的５D０→７FJ

(J＝０,１,２,３,４)跃迁比最强峰５D０→７F５跃迁弱得

多,因此可以得到较强的红色发射.依据选择定则,
５D０→７FJ(J＝０,１,２,３,４)间的Eu３＋ 跃迁属于磁偶

极跃迁,此时对电偶极跃迁是禁戒的.原因是Eu３＋

位于晶格的反演对称中心,所以出现了５D０→７FJ

(J＝０,１,２,３,４)间的磁偶极跃迁,发射出橙红光.
５D０→７F５间的Eu３＋ 跃迁属于电偶极跃迁,此时对磁

偶极跃迁是禁戒的.原因是 Eu３＋ 处于晶格的非反

演对称中心,其４f６组态中混入了相反宇称的５d和５g
组态和不均匀的晶体场,导致晶体场的宇称选择定

则放宽,fＧf的禁戒跃迁被部分解除,因此出现了
５D０→７F２的电偶极跃迁,发射出波长为６１２nm 的红

色光.此外,由图还可以看出,Zn２＋ 掺杂量不同时,
发射强度也不同;当Zn２＋ 掺杂量为３％时,发射强度

最大,样品的荧光性能最好.

图１０　 在 Li＋ 和 Eu３＋ 掺杂量均为 １０％、激发波长为

２９４nm 条件下测试的Zn２＋ 掺杂量不同的钨钼酸钙红色

荧光粉Ca０􀆰８－xZnxLi０􀆰１(WO４)０􀆰７５(MoO４)０􀆰２５∶０􀆰１Eu３＋

的发射光谱图(x＝０,０􀆰００５,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５,０􀆰０８)(a)

　　　 及其局部放大光谱图(b)

３　结论

采用高温固相法制备钨钼酸钙红色荧光粉

Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ ,通过改变钨钼摩尔

比、掺杂摩尔分数不同的 Mg２＋ 和Zn２＋ 这３种方法

改变Ca(WO４)１－x(MoO４)x∶Eu３＋ 的发光性能.结

果表明:钨钼摩尔比和掺杂不同摩尔分数的 Mg２＋

和Zn２＋ 对样品的晶体结构没有影响,样品仍为四面

体的白钨矿结构,且钨钼摩尔比为３∶１时,样品的发

射峰强度最高;Mg２＋ 掺杂量为１％、发射峰波长为

３５２nm 时,发光强度最大;Zn２＋ 掺杂量为３％、发射

峰波长为２９４nm 时,发光强度最大.
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