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单一基质白光荧光粉CaWO４∶Dy３＋的合成及
荧光性能研究
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摘　要　采用高温固相法,成功制备了 Dy３＋ 离子掺杂的 CaWO４∶Dy３＋ 发光材料.利用 X射线衍射、拉曼光谱和

荧光光谱对其结构和荧光性能进行表征,探 讨 了 Dy３＋ 浓 度 对 CaWO４∶Dy３＋ 结 构 和 发 光 性 能 的 影 响.结 果 表 明:

Dy３＋ 可以有效掺入到 CaWO４ 基质中,且不改变基质原有的晶体结构,获得单一的白钨矿结构.用基质吸收峰激发

CaWO４∶Dy３＋ 晶体,由发射谱推测样品中基质和 Dy３＋ 之间存在能量传递.对比不同掺杂浓度下 Dy３＋ 的离子发射

光谱,发现随掺杂浓度的不同,４８０nm(蓝)和５７５nm(黄)的发射强度有明显变化,证实浓度为４％(摩尔分数)时强

度达最大.
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SynthesisandpropertyofsingleＧphasewhitelightＧemittingCaWO４∶Dy３＋
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Abstract　TheDy３＋ dopedCaWO４∶Dy３＋ sampleswerepreparedbyhighＧtemperaturesolidＧstatemethod．The

crystalphase ofthe CaWO４ ∶Dy３＋ werecharacterized by XＧray diffraction(XRD),raman and fluorescence

spectrophotometer．TheeffectofDy３＋ dopingonthecrystalphaseandluminescencepropertiesoftheCaWO４∶Dy３＋

werestudied．ResultsrevealedthatDy３＋ caneffectivelybedopedintoCaWO４ matrix,anddidnotchangetheoriginal

crystalstructureofCaWO４,obtainingthesinglescheelitestructure．TheemissionspectraofCaWO４∶Dy３＋ wasexcited
bytheabsorptionpeakofthehost,theenergytransferwasobservedbetweentheCaWO４hostandtherareearthions

Dy３＋ ．ComparingtheemissionspectraofDy３＋ionswithdifferentdopingconcentrations,itwasfoundthattheemission
intensityof４８０nm(blue)and５７５nm(yellow)changedsignificantly,whichprovedthattheintensityreachedthe
maximumwhentheconcentrationwas４％ (molarfraction)．
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　　白光发光二极管(LED)具有节能、环保和寿命

长等优点,是２１世纪解决能源危机的重要途径之

一,引起人们的广泛关注[１Ｇ４].目前,获取白光LED
的主要途径是蓝色 LED芯片与黄光荧光粉结合组

成白光[５].但是黄光荧光粉中 Ce３＋ 离子的发射光

谱不具有连续光谱特性,红光的亮度和色度都不佳,
因而显色性较差,难以满足低色温照明的要求.所

以,探索具有高效且显色性好的新型LED荧光材料

成为人们迫切需要解决的问题.近年来,紫外光激

发的单一基质白光荧光粉受到国内外研究者的肯

定[６Ｇ１０].利用同一基质中同一种发光中心所发出不

同波长的光复合得到的白光,具有颜色稳定、色彩还

原性好等优点,成为获得白光LED的最佳选择.
稀土元素镝离子(Dy３＋ )由于具有 ４F９/２→６H１５/２

磁偶极跃迁的蓝光发射和 ４F９/２→６H１３/２电偶极跃迁

黄光发射的特性而成为制备发光材料的首选[１１Ｇ１２].
此外,基质材料是影响稀土离子发光性能的重要因

素,尤其是电偶极跃迁受晶场环境影响极大,因而可

以通过基质材料调控Dy３＋ 的蓝光和黄光强度比,进
而得 到 白 光.钨 酸 钙 为 四 方 晶 系 的 白 钨 矿 结
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构[１３Ｇ１４],具有较低的声子能量,可以有效地将能量转

移到 Dy３＋ 发光中心,所以 Dy３＋ 离子成为优良的单

相基质材料.而且,钨酸钙是一种自激活发光材

料[１５Ｇ１６],在近紫外区有较强的吸收且存在蓝光发射,
能够弥补Dy３＋ 蓝光强度较弱的问题,因此,本研究

选用CaWO４ 作为基质材料,探究 CaWO４∶Dy３＋ 的

白光发光特性,考察掺杂浓度对其发光性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

CaCO３、WO３、Dy２O３(９９􀆰９９％),阿拉丁化学试

剂网.

X射线衍射仪(XRD,MSALXDＧ２型),布莱格

科技(北京)有限公司;拉曼光谱仪(RL,inVia型),

Renishaw 公司;荧光光谱仪(FluoroMaxＧ４型),法
国 Horib公司.

１􀆰２　实验方法

CaWO４∶Dy３＋ 荧光粉采用高温固相法制备,所
用原料分别为 CaCO３、WO３ 和 Dy２O３(９９􀆰９９％).
首先,称量原料,并按照指定的化学计量比混合.其

中Dy３＋ 离子摩尔分数分别为１％、２％、４％和６％.
然后将得到的样品进行烧结,在１２００℃保持４h,最
后冷却至室温.获 得 白 色 粉 末 状 的 样 品.根 据

Dy３＋ 离 子 摩 尔 分 数 的 不 同,将 样 品 分 别 记 作

CaWO４∶１％ Dy３＋ 、CaWO４∶２％ Dy３＋ 、CaWO４∶４％
Dy３＋ 和CaWO４∶６％ Dy３＋ .
１􀆰３　测试与表征

样品 的 晶 体 结 构 用 镍 过 滤 的 铜 Kα 射 线

(１􀆰５４０６Å)经 XRD在２θ＝１０~８５°的范围内确定;

RL 测 试 时,激 发 光 源 为 ５３２nm,输 出 功 率 约

５０mW,扫描波数范围１００~１１００cm－１;在常温常压

下,通过荧光光谱仪测定激发和发射光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 CaWO４ 和 CaWO４∶１％ Dy３＋ 的 XRD
谱图.

图１　CaWO４ 和CaWO４∶１％ Dy３＋XRD谱图

由图可见,CaWO４∶１％ Dy３＋ 所有的衍射峰都

与白钨矿CaWO４(I４１/a空间群)匹配,表明所制备的

样品是单相的白钨矿结构.Dy３＋ 的离子半径与钙

离子相近,因此掺杂的Dy３＋ 离子将取代原来晶体中

的钙离子形成固溶体.Dy３＋ 掺杂后,XRD 谱图的

形状没有明显变化,表明 Dy３＋ 引入后不影响 CaＧ
WO４ 的晶体结构.

２􀆰２　RL分析

根据群论计算,白钨矿CaWO４ 将呈现出２６种

不同的拉曼和红外振动模式,表示为Γ＝３Ag＋
５Au＋５Bg＋３Bu＋５Eg＋５Eu,其中Ag、Bg 和Eg 是拉

曼活性的振动模式,因此 CaWO４ 的拉曼活性振动

模式 为:Γ(Raman)＝３Ag ＋５Eg ＋５Eg
[１７].图 ２ 为

CaWO４、CaWO４∶１％ Dy３＋ 、CaWO４∶２％ Dy３＋ 、

CaWO４∶４％ Dy３＋ 和CaWO４∶６％ Dy３＋ 的RL谱图.
由图可知,CaWO４∶１％ Dy３＋ 、CaWO４∶２％ Dy３＋ 、

CaWO４∶４％ Dy３＋ 和 CaWO４∶６％ Dy３＋ 与纯 CaＧ
WO４ 具有相同的拉曼振动模式,进一步证实本实验

制备的CaWO４∶Dy３＋ 样品具有白钨矿结构.该 RL
结果与 XRD结论相吻合,表明 CaWO４∶Dy３＋ 样品

为纯相结构.

图２　CaWO４、CaWO４∶１％ Dy３＋ 、CaWO４∶２％ Dy３＋ 、

CaWO４∶４％ Dy３＋ 和CaWO４∶６％ Dy３＋ 的 RL谱图

２􀆰３　激发光谱和发射光谱分析

图３为CaWO４ 的激发光谱和发射光谱图.

图３　CaWO４ 的激发光谱和发射光谱图

由图可见,CaWO４ 在２６５nm 有一个宽激发带,
对应 W—O 电荷迁移带[１８Ｇ１９].通过２６５nm 激发光

对CaWO４ 激发,CaWO４ 在３００~６００nm 范围内出
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现峰位为４２０nm 的一个宽带谱,此谱来自于 WO２－
４

根离子内电子(即氧原子与钨原子)的跃迁,呈现为

蓝光发射,说明CaWO４ 是典型的自激活荧光体.
图４为２６５nm 激发下 CaWO４∶Dy３＋ 的激发光

谱和发射光谱图.

图４　２６５nm 激发下CaWO４∶Dy３＋ 的

激发光谱和发射光谱图(插图为色坐标)

由图 可 见,当 掺 入 Dy３＋ 后,位 于 ４２０nm 的

CaWO４ 宽带发射峰逐渐减弱.同时在４８０nm 和

５７５nm 出现两个较为尖锐的荧光发射,这是Dy３＋ 的

典型发射峰,分别对应 ４F９/２Ｇ６H１５/２ 跃迁和 ４F９/２Ｇ
６H１３/２跃迁.如前所述,４F９/２→６H１３/２的黄光发射为

电偶极跃迁,当Dy３＋ 位于无反演中心的低对称环境

时,该跃迁的发射强度最明显.在 CaWO４∶Dy３＋

中,Dy３＋ 替代Ca２＋ 进入四面体配位的Ca２＋ 格位,该
格位没有反演中心,对称性较低,因而 ４F９/２Ｇ６H１３/２

的黄光发射强度大于蓝光发射[２０].
同时可以观察到 CaWO４∶Dy３＋ 粉体的发光性

能与Dy３＋ 浓度密切相关.Dy３＋ 掺杂浓度并不改变

发射峰的形状和峰位,但是其发光强度有较大改变.
如图 ４ 所 示,随 着 Dy３＋ 掺 杂 浓 度 的 增 加,位 于

４２０nm 源于 WO２－
４ 根离子的宽带发射强度逐渐减

弱,同 时,Dy３＋ 的 发 光 强 度 逐 渐 增 强,表 明 基 质

CaWO４ 与Dy３＋ 间存在能量传递现象.当 Dy３＋ 掺

杂浓度为４％时,CaWO４∶Dy３＋ 的发光强度达到极

大值,说明在CaWO４ 中Dy３＋ 的猝灭浓度为４％.
在CaWO４∶Dy３＋ 的发射谱图中,通过４８０nm 的

蓝光发射和５７５nm 的黄光发射有望复合得到白光.
但是从图４可以看出,Dy３＋ 的黄光发射较强,而蓝

光发射较弱,因而导致复合光偏黄色.但是 WO２－
４

根离子的蓝光发射能够有效地弥补 Dy３＋ 离子的蓝

光发射,进而获得白光发射.
为了更准确地对其复合光颜色进行判定,对其

发光光谱进行了色坐标计算,如图４插图所示.由

图可知,未掺杂时,CaWO４ 呈现蓝光.随着掺杂浓

度的增加,复合光颜色逐渐向白光靠近,掺杂浓度为

４％和６％时,进入白光区域内.但是６％的发光强

度较弱,因此综合考虑,浓度为４％时,得到的白光

最佳.

３　结论

高温固相法成功制备了 CaWO４∶Dy３＋ 荧光材

料,考察了 Dy３＋ 掺杂浓度对 CaWO４∶Dy３＋ 结构和

发光性能的影响.结果表明,CaWO４∶Dy３＋ 呈现单

一的白钨矿结构,且掺杂并未改变其晶体结构.发

射光谱由来自于 WO２－
４ 根离子的宽带发射和 Dy３＋

的４F９/２→６H１３/２跃迁和４F９/２→６H１５/２跃迁发射组成,
分别位于４２０nm、４８０nm 和５７５nm.随着 Dy３＋ 掺

杂浓度的增加,由于能量传递作用,WO２－
４ 根离子的

宽带发射逐渐减弱,而Dy３＋ 的发射逐渐增强.受浓

度猝灭影响,Dy３＋ 的最佳掺杂浓度为４％.CaWO４∶
Dy３＋ 中蓝光发射和黄光发射能够复合得到白光,浓
度为４％时,得到的白光最佳.该结果表明,CaWO４∶
Dy３＋ 可用于紫外光激发的白光LED器件.
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