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CaWO４∶Eu３＋红色荧光粉的制备及其发光性能
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摘　要　采用水热法结合高温烧结两步法制备了一系列 CaWO４∶Eu３＋ 红色荧光粉.通过 X射线衍射(XRD)、扫

描电镜(SEM)和 荧 光 光 谱(PL)等 表 征 手 段 对 产 物 结 构、形 貌 以 及 发 光 性 能 进 行 了 表 征.结 果 表 明:所 合 成 的

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉均为单一的四方晶系白钨矿结构,可被近紫外光(３９５nm)有效激发,其发射主峰位于６１９nm 处,

归属于 Eu３＋ 的５D０→７F２ 电偶极跃迁,且 Eu３＋ 的最佳掺杂摩尔分数为１５％.Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 样品形貌为类球

形,粒径大小范围为０􀆰１~０􀆰６μm.
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PreparationandluminescencepropertyofCaWO∶Eu３＋redphosphor
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Abstract　 A series of CaWO４ ∶Eu３＋ redphosphors were preparedby hydrothermalcombined with high
temperaturesintering methods．Thecrystalstructure,morphologyandluminescencepropertiesofthesampleswere
characterizedbyXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfluorescencespectrum (PL)．The
resultsshownthatCaWO４∶Eu３＋ phosphorswassingletetragonalscheelitestructure．Thephosphorscanbeeffectively
excitedbynearＧUV (３９５nm),andthemajoremissionpeakwaslocatedat６１９nmdueto５D０→７F２transitionofEu３＋ ．

Theoptimum doping molefractionofEu３＋ was１５％􀆰Ca０􀆰８５ WO４∶０􀆰１５Eu３＋sample wascomposedofspherical
structurewithabout０􀆰１~０􀆰６μmindiameter．
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　　白光 LED 具有体积小、能耗低、无污染、寿命

长、响应快等优点被誉为第四代照明光源,这对减少

环境污染和提高能源利用率等具有重要意义[１Ｇ２].
目前 主 要 采 用 蓝 色 LED＋ 黄 色 荧 光 粉 和 紫 外

LED＋红绿蓝三色荧光粉来制备白光LED,操作容

易,技术成本低,但是红色荧光粉的发光效率低,显
色指数不高,色温偏高[３Ｇ５].因此,制备性能良好的

红色荧光粉是一项迫切的任务.
钨酸盐因特有的白钨矿结构和显著的物理化学

性质,是一种典型的自激活发光材料,有较宽的本征

发射带,在紫外光激发下发出荧光,发射光谱涵盖蓝

光和紫光,但缺少红光.由于稀土元素铕(Eu)的特

征发射位于红光区,近年来,以 CaWO４ 为基质,通

过掺杂稀土Eu３＋ 离子来制备红色荧光粉受到研究

者的高度关注[６Ｇ１１].徐征等[１]研究发现,当 Eu３＋ 掺

杂摩尔分数为４％时,采用水热法在１６０℃制备出的

CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉发光性能最优;曹静等[６]采用

微波加热法,合成了 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉,研究发

现,当 选 择 微 波 吸 收 剂 为 MnO２,加 热 时 间 为

２０min,功率为５９０W 时,发光强度最佳是Eu３＋ 掺杂

摩尔分数为５％.因此,需要寻找合适的方法制备

CaWO４∶Eu３＋ 红色荧光粉,提高其发光效率和发光

稳定性.
本研究在柠檬酸钠作为反应助剂的条件下,采

用水热法结合高温烧结两步法,通过调节Eu３＋ 掺杂

浓度制备 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉,并利用 X 射线衍

射、扫描电镜和荧光光谱研究荧光粉的结晶性、尺寸

与形貌、能量传递方式及优化其发光性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

硝酸铕(纯度９９􀆰９９％)、硝酸钙(纯度９９􀆰９９％)、
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钨酸钠(纯度９９􀆰９９％)、柠檬酸钠(分析纯),国药集

团化学试剂有限公司;去离子水,自制.

X射线衍射仪(XRD,MiniFlex６００ 型),日本

RIGAKU公司;扫描电镜(SEM,SUＧ８０１０型)、荧光

光谱仪(PL,FＧ７０００型),日立(中国)公司;恒温磁力

搅拌器(RGＧ１８型),南京嘉美伦科学仪器有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３６A 型),上海精宏

实验设备有限公司;无油真空压力泵(APＧ０１P型),
天津奥特赛恩斯仪器有限公司;程控箱式电阻炉

(SX２Ｇ２􀆰５Ｇ１０TP型),上海一恒科学仪器有限公司;
研钵,上海垒固仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用水热法结合高温烧结两步法制备一系列

２mmolCa１－x WO４∶xEu３＋ (x＝０、１％、５％、９％、
１１％、１３％、１５％、１７％,均为摩尔分数)荧光粉.

水热法合成:按设计好的配比,取适量的硝酸钙

溶液和不同量的硝酸铕溶液于１００mL烧杯中,加入

柠檬酸钠(４mmol),搅拌均匀后,加入钨酸钠溶液,
再加 入 适 量 的 去 离 子 水,反 应 溶 液 的 体 积 约 为

７０mL,搅拌３０min.将得到的浑浊液转入聚四氟乙

烯高压釜中,水热反应温度为１８０℃,反应１２h后冷

却至室温,抽滤,用去离子水和乙醇洗涤数次,将白

色产物在烘箱中８０℃下烘干６h,得到前驱体.
高温烧结处理:将前驱体放置于程控箱式电阻

炉中,升温速率为５℃/min,于８００℃烧结２h,自然

降至室温后,得到 CaWO４∶Eu３＋ 荧光粉,研磨后进

行表征.

１􀆰３　测试表征

粉末样品物相结构通过 XRD测试;采用SEM
观察样品的形貌和尺寸;通过 PL表征样品的发光

性能;所有测试均在室温下进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为Ca１－xWO４∶xEu３＋ 的 XRD谱图.由图

图１　Ca１－xWO４∶xEu３＋ 的 XRD谱图

可知,所有样品均具有相同的衍射峰,与CaWO４ 标

准(JCPDS,No．４１Ｇ１４３１)衍射峰一致,且没有出现其

他杂相,说明掺杂了Eu３＋ 的一系列样品均为纯相四

方晶系白钨矿结构的CaWO４.由于Eu３＋ 离子半径

(０􀆰１０９nm)和 Ca２＋ 半径(０􀆰０９９nm)相近,部分取代

Ca２＋ 的位置,使被取代位置的晶格部位发生扭曲,
但不改变晶体结构[１２].

２􀆰２　SEM 分析

图２为Ca１－xWO４∶xEu３＋ 的SEM 图.由图可

见,未掺杂Eu３＋ 时,形貌为多面体的颗粒,大小不均

匀,团聚成较大的颗粒;当Eu３＋ 掺杂浓度为１％时,
表面的棱角变得平滑,但仍有团聚;当 Eu３＋ 掺杂浓

度增加到１３％时,颗粒堆积较紧密,表面变得光滑,
粒径大小约为０􀆰６~１􀆰１μm;当 Eu３＋ 掺杂浓度为

１５％时,颗粒之间有孔隙结构,为大小不均一的类球

形,粒径大小范围为０􀆰１~０􀆰６μm.随着 Eu３＋ 掺杂

浓度的增加,形貌逐渐变为类球形,粒径减小,分散

性越来越好.

图２　Ca１－xWO４∶xEu３＋ 的SEM 图

[(a)x＝０,(b)x＝１％,(c)x＝１３％,(d)x＝１５％]

２􀆰３　PL分析

图３为 Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉的激发光

谱谱图,监测波长为６１９nm(５D０→７F２).由图可

见,在２２０~３２０nm 之间有一个宽的激发带,最大激

发峰位于２７０nm 处,这是由于 W—O 及 Eu—O 迁

移带引起的,而且两个迁移带有部分重叠;同时,在

３５０~４２５nm 出现一些尖锐激发峰,对应于 Eu３＋ 的

基态到激发多重态本征跃迁能级,相应的跃迁能级

显示在图中[１３],位于３９５nm 处的 Eu３＋ 的７F０→５L６

吸收跃迁是最大的激发峰.因此采用３９５nm 作为

检测样品发射光谱的激发波长,以便具有更高的能

量传递效率.
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图３　Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉的激发光谱谱图

图４ 为 Ca０􀆰８５ WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉在波长

３９５nm 的近紫外光激发下所得的发射光谱谱图.
由图可知,发射光谱的范围主要在５５０~７５０nm 之

间,有４组Eu３＋ 的特征激发峰,具体电子跃迁能级

已在图４中标出,最强峰位于６１９nm 处,来自于

Eu３＋ 的 ５D０→７F２ 电偶极跃迁.这是由于 Eu３＋ 取

代Ca２＋ 后,晶格部位发生扭曲,形成了非反演对称

中心,产生以 ５D０→７F２ 电偶极跃迁为主的红色

光[７].除 了 荧 光 强 度 不 同 外,其 他 掺 杂 浓 度 的

Ca１－xWO４∶xEu３＋ (x≠０)荧光粉也有类似的激发

和发射光谱图.

图４　Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉的发射光谱谱图

Eu３＋ 掺杂浓度对Ca１－xWO４∶xEu３＋ 荧光粉荧光

发射积分强度的影响见图５.由图可知,Ca１－xWO４∶
xEu３＋ 荧光粉荧光发射积分强度随 Eu３＋ 掺杂浓度

的不同而改变.当 Eu３＋ 掺杂浓度小于１５％时,荧
光发射积分强度随 Eu３＋ 掺杂浓度的增加而逐渐上

图５　Eu３＋ 掺杂浓度对Ca１－xWO４∶xEu３＋ 荧光粉荧光

发射积分强度的影响

(以Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉的积分强度值为１００％
进行对比)

升,说明基质中 Eu３＋ 发光中心增多,发光强度随之

增强;当Eu３＋ 掺杂浓度为１５％时,发射积分强度达到

最大值;而 Eu３＋ 掺杂浓度大于１５％时,发光强度降

低,发生浓度猝灭现象,可能是由于Eu３＋ 自身能量传

递,或交叉弛豫振动等造成的[１].因此,Ca１－xWO４∶
xEu３＋ 荧光粉中Eu３＋ 的最佳掺杂浓度为１５％.

为了研究合成 Ca１－x WO４∶xEu３＋ 荧光粉的荧

光寿命特征曲线和荧光寿命随 Eu３＋ 掺杂浓度的变

化关系,选择检测的激发波长和发射波长分别为

３９５nm 和６１９nm,结果见图６.由图６(a)可见,该
衰减曲线与单指数函数I＝I０exp(－t/τ)拟合一

致,函数式中τ 为衰减寿命.当 Eu３＋ 掺杂浓度为

１５％时,计算得到样品的衰减寿命为０􀆰６０４ms.由

图６(b)可知,掺杂不同浓度的Eu３＋ 离子,荧光寿命

值变化不明显.

图６　Ca１－xWO４∶xEu３＋ 荧光粉的荧光寿命特征

曲线图(x＝１５％,a)和荧光寿命随Eu３＋ 掺杂浓度的

变化关系图(b)

３　结论

在添加 柠 檬 酸 钠 的 条 件 下,采 用 水 热 法 在

１８０℃反应１２h得到前驱体;进一步在８００℃烧结２h
得到了一系列四方晶系白钨矿结构 CaWO４∶Eu３＋

红 色 荧 光 粉. 在 ３９５nm 的 近 紫 外 光 激 发 下,

Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉在６１９nm 处具有最高

的荧光强度,归属于Eu３＋ 的 ５D０→７F２ 电偶极跃迁,
观察到红光发射.当 Eu３＋ 掺杂浓度为 １５％ 时,

Ca０􀆰８５WO４∶０􀆰１５Eu３＋ 荧光粉的发光性能最优,形貌

为类球形,粒径大小范围为０􀆰１~０􀆰６μm.
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