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摘要　采用共沉淀法成功制备了新型黄绿色荧光粉 Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋ （摩尔分数狓＝０．１％，０．３％，０．５％，

０．７％）。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和荧光光谱等测试手段进行了结构、形貌和光致发光研究。结

果表明：黄绿色荧光粉ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋具有四角白钨矿类结构，空间群为Ｉ４１／ａ，其表面形貌较规则、粉粒大小为５～

２０μｍ。ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋可被４８７ｎｍ蓝光有效激发，其发射光谱由一系列锐谱组成，分别位于５３０ｎｍ（３Ｐ１→

３Ｈ５）、

５４７ｎｍ、５５５ｎｍ（３Ｐ０→
３Ｈ５）、６０２ｎｍ（

１Ｄ２→
３Ｈ４）、６１８ｎｍ、６３７ｎｍ（

３Ｐ０→
３Ｈ６）和６４８ｎｍ（

３Ｐ０→
３Ｆ２）。当摩尔分数

达到０．５％时样品光致发光最强。样品的色坐标为（狓＝０．３９，狔＝０．５５），表明所发光为黄绿光。为了更好的理解

ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋的荧光谱，建立了包括４ｆ２ 电子组态的自由离子和晶体场相互作用的９１×９１阶能量哈密顿量矩阵，在

理论上合理地解释了Ｐｒ３＋ 离子在ＣａＷＯ４ 晶体中四角（Ｓ４）Ｃａ
２＋ 晶位的光谱数据，所得理论值与实验结果吻合

较好。

关键词　发光材料；光致发光；晶体场；ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋
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１　引　　言

由于低能耗、高效率、长寿命和无汞，白光发光

二极管（ＷＬＥＤｓ）将在下一代固体发光系统中广泛

应用［１－２］。传统的 ＷＬＥＤｓ由蓝光 ＬＥＤ 和掺杂

Ｃｅ３＋ 的钇铝（镓镨）石榴石的黄色荧光粉封装而

成［３－４］，但是由于色补偿较低而导致色光偏冷。因

此，找到一种稳定的由近紫外或蓝光激发的新型荧

光粉成为一种迫切的任务。最近，一系列的荧光粉

研究见诸报道，包括钨酸盐ＣａＷＯ４∶Ｅｕ
３＋红色荧光

粉［５－６］，硼酸盐 ＬｉＳｒＢＯ３∶Ｅｕ
３＋［７］，Ｅｕ２＋／Ｄｙ

３＋ 共掺

杂ＳｒＳｉＯ３ 透明微晶玻璃
［８］和Ｅｕ３＋ 单掺或 Ｔｍ３＋／

Ｙｂ３＋共掺杂的钼酸盐体系
［９－１０］等，ＣａＷＯ４∶Ｐｒ

３＋的

块晶发光的压力影响已有研究［１１］，而李敏等［１２］采用

高温固相法制备和研究了Ｐｒ２Ｏ３ 对ＣａＷＯ４ 发光性

能的影响。然而，目前还没有关于采用共沉淀法制

备Ｐｒ３＋掺杂ＣａＷＯ４ 黄绿色荧光粉及其发光性质与

晶体场分析相关的研究报道。

钨酸钙（ＣａＷＯ４）晶体具有较高的能量分辨率

和低温光产额，所以在低温探测方面，ＣａＷＯ４ 晶体

被选作证实宇宙中存在弱相互作用的重粒子的目标

材料［１３－１４］。同时，ＣａＷＯ４ 晶体是一种很好的发光

基质材料，目前常用在工业上的荧光灯和氖灯等。

因此研究ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋荧光粉的发光性质是一项很

有意义的工作。

本实验以ＮＨ３·Ｈ２Ｏ作为沉淀剂，采用顺滴方

式的化学共沉淀法，通过两步煅烧成功合成了

ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋黄绿色荧光粉，研究不同Ｐｒ３＋掺杂量

下对ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋黄绿色荧光粉发光性能的影响，

同时对实验光谱数据进行指认，并采用晶体场理论

进行了合理地解释。

２　实　　验

２．１　实验制备

采用共沉淀法制备Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋（摩尔分

数狓＝０．１％，０．３％，０．５％，０．７％）黄绿色荧光

粉。将 原 料 ［氧 化 镨 （Ｐｒ２Ｏ３）（ＡＲ）、钨 酸 钠

（Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ）（ＡＲ）、无水氯化钙 （ＣａＣｌ２）

（ＡＲ）］按化学计量比（摩尔分数）称取，将ＣａＣｌ２ 溶

于５０ｍＬ去离子水配成ＣａＣｌ２ 溶液。将Ｐｒ２Ｏ３ 溶

于稀盐酸溶液中配成 ＰｒＣｌ３ 溶液。将 Ｎａ２ＷＯ４·

２Ｈ２Ｏ溶于５０ｍＬ去离子水中配成Ｎａ２ＷＯ４ 溶液。

分别向ＣａＣｌ２溶液、ＰｒＣｌ３ 溶液、Ｎａ２ＷＯ４ 溶液中滴

加适量ＮＨ３·Ｈ２Ｏ或者 ＨＣｌ调节ｐＨ 为中性。设

置磁力搅拌器恒温６０℃，在磁力搅拌时向Ｎａ２ＷＯ４

溶液中缓慢滴加ＣａＣｌ２ 溶液和ＰｒＣｌ３ 溶液，同时滴

加适量ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节ＰＨ＝８～９，恒温反应１ｈ。

得到白色浑浊液。室温静置陈化２４ｈ后，倒掉上层

清液，将所得沉淀倒入过滤装置中，连接ＳＨＺＤ（Ⅲ）

循环水式真空泵进行洗涤抽滤，待滤液ｐＨ＝７，充分

水洗滤干后，将制备的样品装入坩埚后放入ＺＫ３５型

电热真空干燥箱中，１００℃干燥２ｈ得到前驱体。对

干燥后的粉体研磨１ｈ。研磨后，放入ＳＧＭ３８１７Ｂ高

温箱式电阻炉中８００℃预煅烧２ｈ后，在１０００℃煅烧

４ｈ得到ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋粉体。待完全冷却后取出充分

研磨后装入密封袋，做好标记。

２．２　样品测试

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ６０００型，日本理学公

司Ｄｍａｘ２２００型）测试样品的结构，对合成发光粉体

的物相进行测试分析，加速电压为４０ｋＶ，管电流为

１５０ｍＡ，辐射源为Ｃｕ靶 Ｋα 辐射。采用场发射扫

描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，ＨｉｔａｃｈｉＳｕ７０型）表征样

品形貌。用ＲＦ５３０１ＰＣ荧光光谱仪分析样品的激发

光谱和发射光谱，１５０Ｗ氙灯为激发光源，激发波长

范围为２２０～７００ｎｍ，扫描范围为３００～８００ｎｍ。

图１ Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋（狓＝０．１％，０．３％，０．５％，

０．７％）的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋（狓＝０．１％，

０．３％，０．５％，０．７％）

３　分析与讨论

３．１　犡犚犇分析

从图１可以看出，制备出的Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

（狓＝０．１％，０．３％，０．５％和０．７％）样品的ＸＲＤ图

谱和ＣａＷＯ４ 的标准图谱（ＰＤＦ＃４１１４３１
［１５］）相比。

两图的标准谱峰基本相符，略有偏移，这是因为掺杂

的Ｐｒ３＋替代了Ｃａ２＋的晶位，由于替代离子与基质离

子的半径、电量及电负性等不同而引起的轻微角度

偏移。根据ＸＲＤ图谱可知，未有其他杂质峰观测

０４１６００４２
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到，说明实验成功合成了空间群为Ｉ４１／ａ的四角白

钨矿类结构的样品。平均晶粒大小 犇 可由谢乐

（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式确定
［１６－１７］：

犇＝犽λ／βｃｏｓθ， （１）

式中犽为形成因子，一般取值为０．８９，λ为Ｘ射线波

长，为０．１５４０６ｎｍ，β为衍射峰的半峰全宽，θ为衍射

角。基于最大衍射峰（１１２）的半峰全宽，不同狓Ｐｒ浓

度（狓＝０．１，０．３，０．５，０．７％）掺杂的ＣａＷＯ４ 荧光粉的

平均晶粒大小分别为：１７．６，１１．６，１６．９和１２．７ｎｍ。

３．２　样品的形貌

图２是用共沉淀法制备的典型 Ｃａ１－狓ＷＯ４∶

狓Ｐｒ３＋（狓＝０．５％）的荧光粉扫描电镜照片，从图中

可以看出样品颗粒形貌较好，形状较规则，粉粒大小

约为５～２０μｍ。由于高温煅烧时，晶粒会再结晶和

聚合，因此，ＳＥＭ图片所得的实际粉粒大小与ＸＲＤ

计算的晶粒大小相比，要大得多。这些粉粒大小是符

合现有ＬＥＤ用一般荧光粉的粒径范围（１～１００μｍ）。

图２ Ｃａ０．９９５Ｐｒ０．００５ＷＯ４ 的扫描电镜图片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣａ０．９９５Ｐｒ０．００５ＷＯ４

３．３　光谱测试

图３左边激发（ＥＸ）部分为Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

在监测波长λｅｍ＝６４８ｎｍ时测得的激发光谱。其

中，２２０～３００ｎｍ 宽谱带归因于 ＷＯ４
２－ 团簇内

的１Ａ１ 基态向高能振动态
１Ｔ２ 的电荷迁移跃迁

（ＣＴ）。另外三个为Ｐｒ３＋的特征激发跃迁，分别对

应于３Ｈ４→
３Ｐ２（４４９ｎｍ）、

３Ｈ４→
３Ｐ１（４７４ｎｍ）和

３Ｈ４→
３Ｐ０（４８７ｎｍ）的电子吸收。样品的激发光谱

表明，最强激发波峰位于４８７ｎｍ处。

图３右边发射（ＥＭ）部分是Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋

在蓝光λｅｘ＝４８７ｎｍ激发下的发射光谱，Ｐｒ
３＋的掺

杂量在０．１～０．７％变化。５００～７００ｎｍ之间有多

个峰值，其中有７个较为明显。其发射光谱由一系

列锐谱组成，分别位于５３０ｎｍ（３Ｐ１→
３Ｈ５）、５４７ｎｍ、

图３ Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋的发致发光谱（狓＝０．１％，

０．３％，０．５％，０．７％）

Ｆｉｇ．３ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ＥＸ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ＥＭ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｃａ１－狓ＷＯ４∶狓Ｐｒ
３＋（狓＝０．１％，０．３％，０．５％，０．７％）

５５５ｎｍ （３Ｐ０→
３Ｈ５）、６０２ｎｍ（

１Ｄ２→
３Ｈ４）、６１８ｎｍ、

６３７ｎｍ（３Ｐ０→
３Ｈ６）和６４８ｎｍ（

３Ｐ０→
３Ｆ２），最强发射

峰为６４８ｎｍ。由图３可知，ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋中Ｐｒ３＋的

最佳掺杂量为０．５％，此时发光强度达到最大。

由于发光色度是表征发光材料特性的一个基本

参数。图４为样品在蓝光区（λｅｍ＝４８７ｎｍ）激发下

的国际照明委员会（ＣＩＥ）色度图。结果表明，掺杂

Ｐｒ３＋的ＣａＷＯ４ 的色坐标为（狓＝０．３９，狔＝０．５５），与

主波长在５６５ｎｍ左右的黄绿色坐标（狓＝０．４０，狔＝

０．５４）接近，具有较高纯度的黄绿光。因此，该黄绿

色荧光粉可作为新一代ＬＥＤ的潜在应用材料，能有

效改善ＬＥＤ的显色性及使用性能。

图４ Ｃａ０．９９５ＷＯ４∶０．００５Ｐｒ
３＋的ＣＩＥ色坐标图

Ｆｉｇ．４ ＣＩＥｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＣａ０．９９５ＷＯ４∶０．００５Ｐｒ
３＋

４　光谱的晶体场分析

稀土Ｐｒ３＋离子具有４ｆ２ 电子组态，替代Ｃａ２＋晶

位后，为Ｓ４ 局域结构对称，在晶体中其有效哈密顿

算符可写成［１８－２０］
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犎ｆｕｌｌ＝犎ｆｒｅｅｉｏｎ＋犎ｃｆ（犅
犽
狇）

犎ｆｒｅｅｉｏｎ＝犈ＡＶＥ＋ ∑
犽＝２，４，６

犉犽犳犽＋ζ４犳犃犛犗 ＋α犔（犔＋１）＋β犌（犌２）＋γ犌（犚７）＋ ∑
犽＝０，２，４

犿犽犕
犽
＋ ∑
犽＝２，４，６

狆犽犘
烅

烄

烆

犽， （２）

式中，对哈密顿量犎ｆｕｌｌ的贡献分别来自于自由离子

项犎ｆｒｅｅｉｏｎ和晶体场相互作用项 犎ｃｆ（与晶体场参数

犅犽狇 相关）。自由离子项犎ｆｒｅｅｉｏｎ与自由离子的球谐部

分犈ＡＶＥ（对角化计算时此项的量可消去）、库仑相互

作用犉犽、两体相互作用参数α，β和γ、自旋 轨道耦

合项（与自旋 轨道耦合系数ζ４犳 相关）、相对论效应

项（包括自旋 自旋和自旋与其它轨道相互作用项，

犿犽 为有效算符，犕
犽 为 Ｍａｒｖｉｎ积分）、两体有效算符

项（其中狆犳 为算符而犘
犳 为参数）有关。

在Ｓ４ 对称晶位，晶体场哈密顿量可以用

Ｗｙｂｏｕｒｎｅ表示给出
［１８－２０］，

犎ｃｆ＝犅
２
０犆

２
０＋犅

４
０犆

４
０＋犅

４
４（犆

４
－４＋犆

４
４）＋

犻犐ｍ犅
４
４（犆

４
－４－犆

４
４）＋犅

６
０犆

６
０＋犅

６
４（犆

６
－４＋犆

６
４）＋

犻犐ｍ犅
６
４（犆

６
－４－犆

６
４）， （３）

式中犅犽狇为晶场参量，犆
犽
狇为４ｆ

ｎ电子组态的Ｒａｃａｈ球

谐张量算符。对４ｆ电子组态，犽取值为２，４，６。狇的取

值取决于稀土离子在基质晶格中的位置对称，对

ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋的犛４ 晶位，狇的值为０，－４，４。

表１ ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋的理论与实验能级（ｃｍ－１）

Ｔａｂｌｅ１ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋（ｃｍ－１）

Ｌｅｖｅｌ Ｌａｂｅｌ 犈ｃａｌｃ 犈ｅｘｐｔ Ｅｒｒｏｒ／％ Ｌｅｖｅｌ Ｌａｂｅｌ 犈ｃａｌｃ 犈ｅｘｐｔ Ｅｒｒｏｒ／％
３Ｈ４ Ａ ０ ０ ０ ３Ｆ４ Ａ ７０１３

Ｅ ４９ Ａ ７１６４

Ａ ９６ Ａ ７１７９

Ａ ２９０ Ｅ ７２３５

Ｅ ３７５ Ａ ７２４７

Ａ ４０７ １Ｇ４ Ａ １０００９

Ａ ４３８ Ｅ １００９４
３Ｈ５ Ａ ２１７４ Ａ １０１６４

Ｅ ２１９１ Ａ １０２５８

Ａ ２２１０ ２２５２ １．９ Ａ １０３６６

Ａ ２３６４ Ｅ １０４７６

Ｅ ２４１１ Ａ １０４８６

Ａ ２４９５ １Ｄ２ Ａ １６７５２ １６６１１ ０．９

Ｅ ２５２４ ２５１６ ０．３ Ｅ １７１１３

Ａ ２５２５ Ａ １７６１３
３Ｈ６ Ａ ４３２９ Ａ １７３９２

Ｅ ４３４５ ４３５３ ０．２ ３Ｐ０ Ａ ２０７５２ ２０５３４ １．１

Ａ ４３８２ ３Ｐ１ Ａ ２１２０７ ２１０９７ ０．５

Ａ ４５９９ Ｅ ２１２０８

Ｅ ４６１０ １Ｉ６ Ａ ２１２１２

Ａ ４６２３ Ａ ２１２９１

Ａ ４７０９ Ｅ ２１３２７

Ｅ ４７９２ Ａ ２１５８４

Ａ ４７９４ Ｅ ２１６２７

Ａ ４８１３ ４８３５ ０．５ Ａ ２１６７４
３Ｆ２ Ａ ５１１０ ５１０２ ０．２ Ａ ２１８０２

Ｅ ５２０２ Ｅ ２１９２１

Ａ ５２０４ Ａ ２１９２６

Ａ ５２２２ Ａ ２１９３２
３Ｆ３ Ｅ ６５４９ ３Ｐ２ Ａ ２２５７７ ２２２７２ １．４

Ａ ６５５５ Ａ ２２６０３

Ｅ ６６０２ Ｅ ２２６１８

Ａ ６６１５ Ａ ２２６３３

Ａ ６６２５ １Ｓ０ Ａ ４６４８０
３Ｆ４ Ａ ６９１１

Ｅ ６９７５

Ｅｒｒｏｒ＝｜犈ｅｘｐｔ－犈ｃａｌｃ｜／犈ｅｘｐｔ
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　　对具有４ｆ
２ 电子组态的Ｐｒ３＋离子，有１３个Ｊ的

多重态，分别为：３Ｈ４、
３Ｈ５、

３Ｈ６、
３Ｆ２、

３Ｆ３、
３Ｆ４、

１Ｇ４、

１Ｄ２、
３Ｐ０、

３Ｐ１、
１Ｉ６、

３Ｐ２ 和
１Ｓ０，在晶体场作用下，总共

可分裂为９１个能级。从（２）和（３）式，可以建立４ｆ２

电子组态的９１×９１阶能量哈密顿量矩阵。Ｐｒ３＋离

子的ｆｆ跃迁能级可以通过对角化这个能量哈密顿

量矩阵得到。而光谱（能级）的实验数据可从图３的

光谱跃迁中获得（见表１），同时，根据实验光谱数

据，可确定库仑作用参量 犉２≈３０１ｃｍ
－１，犉４≈

４６ｃｍ－１，犉６≈４．４ｃｍ
－１，两体相互作用参量α≈

１６．２３ｃｍ－１，β≈－５６６．６ｃｍ
－１，γ≈１３７１ｃｍ

－１，自旋

轨道耦合系数ζ４ｆ≈７７０ｃｍ
－１。Ｍａｒｖｉｎ积分参量犕０≈

２．０８（０．３）ｃｍ－１，犕２≈０．５６犕
０，犕４≈０．３１犕

０［２０－２１］，

犘２≈－８８．６ｃｍ
－１，犘４≈０．５犘

２，犘６≈０．１犘
２［２０］。晶体

场参量作为拟合参数，通过拟合实验谱数据，可得：

犅０
２
≈－１７３ｃｍ

－１，犅０
４
≈１０８ｃｍ

－１，犅０
６
≈

２８０ｃｍ－１，犅４
４
≈１１８０ｃｍ

－１，犅４
６
≈ －３５０ｃｍ

－１．

（４）

计算所得结果与实验值对比列于表１。

５　结　　论

通过共沉淀法成功制备了ＣａＷＯ４：Ｐｒ
３＋黄绿

色荧光粉，研究了不同掺杂浓度的ＣａＷＯ４：Ｐｒ
３＋黄

绿色荧光粉发光性能的差异。根据 ＸＲＤ分析可

知，成功合成了具有空间群为Ｉ４１／ａ的四角白钨矿

结构的发光样品。ＳＥＭ检测表明，粉晶颗粒形貌较

好，颗粒形状较规则，粉粒大小约为５～２０μｍ。荧

光粉样品在蓝光区有很好的吸收，其中在４８７ｎｍ

激发最强，能有效地被蓝光ＬＥＤ激发；随着Ｐｒ３＋掺

杂浓度的增加，发光强度先增加后减小，摩尔分数超

过０．５％Ｐｒ３＋后，发生了浓度猝灭的现象。所制备

的样品能发出较高强度黄绿光，且样品 ＣａＷＯ４∶

Ｐｒ３＋的掺杂浓度达０．５％时发光强度最强。

ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋理论计算结果与光谱实验值的相

对误差在２％以下，理论结果与实验结果较好地吻

合，从而有效地解释了ＣａＷＯ４∶Ｐｒ
３＋的光谱能级，这

也表明在研究Ｐｒ３＋离子掺杂的荧光粉材料中，能量

矩阵的对角化方法是有效的。
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