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CaWO4:Sm3+荧光粉的发光性质及其能量传递机理*

毕长虹 孟庆裕†

(哈尔滨师范大学物理与电子工程学院,光电带隙材料省部共建教育部重点实验室,哈尔滨 150025 )

( 2013年 5月 26日收到; 2013年 6月 21日收到修改稿 )

采用沉淀法制备了不同 Sm3+掺杂浓度的白钨矿结构 CaWO4荧光粉材料. 对 CaWO4:Sm3+材料的光致发光性

质的研究结果表明,在 404 nm光照下样品可以实现色纯度较高的红光发射,而短波紫外 240 nm光照下除 Sm3+ 的

特征发射外还能观察到 CaWO4 自激发发射,能够获得较强的白光;实验发现 Sm3+ 掺杂浓度为 2%时样品的发光强

度最高;通过对实验数据的分析确定了 Sm3+ 之间的能量传递类型为电偶极-电偶极相互作用,并计算了能量传递的

临界距离大约为 2.0 nm.
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1 引 言

钨酸盐材料具有优良的光学、电磁学性质和

化学稳定性,在显示、照明和光通信等领域有着广

泛的应用 [1−5],在钨酸盐体系材料中一些稀土离子

在蓝光和近紫外波段具有较强的 4f—4f跃迁吸收,

并能转化成较强的可见光发射, 有潜力应用于白

光 LED 用荧光粉, 所以近年来稀土离子掺杂钨酸

盐材料也成为了研究者们关注的领域 [6−10]. Sm3+

的 4f—4f 跃迁吸收位于近紫外区和蓝光区, 并能

够将吸收的能量转化为高色纯度的红光发射, 对

Sm3+ 掺杂的钨酸盐材料的发光性质的研究对解释

稀土离子在钨酸盐材料中的发光行为,寻找性能优

良的钨酸盐体系发光材料具有一定的学术和应用

意义. 因此, 本论文中我们采用了沉淀法制备了不

同 Sm3+ 掺杂浓度的 CaWO4 荧光粉材料. 通过样

品的 X射线衍射 (XRD)和场发射扫描电镜 (SEM)

照片的观察和分析,对样品的结构和形貌进行了表

征. 测量了各样品的激发光谱和发射光谱,绘制了

Sm3+ 发光浓度猝灭曲线并判断了能量传递类型,

计算了 Sm3+ 之间能量传递的临界距离和色坐标,

对 Sm3+ 掺杂 CaWO4 荧光粉的光致发光性质进行

了详细的研究.

2 实 验

沉淀法具有操作简单、掺杂均匀、形貌规则、

合成周期短等优点, 被广泛应用于稀土掺杂氧化
物材料的制备. 在本工作中, 我们通过大量的实
验总结出用沉淀法制备 Sm3+ 掺杂 CaWO4 荧光

粉材料的反应条件. 具体的方法是把 Ca(NO3)2 与

Sm(NO3)3 按所需比例 ([Sm3+]+[Ca2+]总物质的量
为 0.005 mol)放入 20 ml去离子水中, 用浓硝酸调
整溶液 pH 值为 3 左右, 配置成混合溶液. 再取相
应物质量的 Na2WO4·2H2O溶于 50 ml去离子水中,
并且用氨水调节溶液 pH 值为 10. 将之前配置好
的混合溶液缓慢滴入 Na2WO4 溶液中, 并同时进
行搅拌, 此时有白色沉淀物生成. 待混合溶液全
部滴入后, 将此白色悬浊液继续搅拌 1 h, 使反应
进行完全; 然后再将此白色沉淀物用去离子水洗
涤数遍之后从水中离心分离出来, 放入干燥箱, 在
80 0C的条件下干燥 3 h;最后将干燥后的沉淀物放
入马弗炉中 800 0C 烧结 2 h 即可获得 Sm3+ 掺杂

CaWO4 荧光粉样品. 通过以上方法,我们制备了不
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同 Sm3+ 掺杂浓度的 CaWO4 样品, Sm3+ 的摩尔浓

度为 0.5%—10%.

样品的 XRD谱由日本 SHIMADZU XRD-6000

型 X 射线衍射仪测得 (Cu Kα 射线 λ = 1.5406 Å),

激发光谱和发射光谱由英国 EDINBURGH-LFS920

荧光光谱仪测得; 荧光衰减曲线由日本 HITACHI

F-4600荧光光谱仪 (包含瞬态组件)测得.

3 结果与讨论

3.1 材料结构和形貌的表征

图 1为 Sm3+掺杂浓度为 2%和 10%的 CaWO4

样品的 XRD谱.从图 1中可以看出,我们制备出的

钨酸钙样品与 JCPDS card #77-2233一致,为体心四

方相,是标准的白钨矿结构. 样品的 XRD谱中没有

观察到杂质衍射峰,这说明我们制备的样品是纯相

的. 图 2为 Sm3+ 掺杂浓度为 2%和 10%的 CaWO4

荧光粉的扫描电镜照片, 从图 2 可也看出, 该样品

颗粒近似于球形,粒径约 2—3 µm.
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图 1 Sm3+ 掺杂浓度为 2%和 10%的 CaWO4:Sm3+ 样品

的 XRD谱

3.2 材料光致发光性质

图 3 为监测波长 647 nm 时, Sm3+ 掺杂浓度

为 2%的 CaWO4:Sm3+ 样品的激发光谱. 从图中

我们可以看出该激发谱是由两部分组成, 一部

分是 210 nm 到 270 nm 的宽带, 这部分宽带是

O2− → W6+ 和 O2− → Sm3+ 电荷迁移带叠加而

成 [11,12]; 另一部分是 300 nm 到 420 nm 窄带, 这

个范围内的线状激发峰来自于 Sm3+ 的 4f—4f 跃

迁, 从左到右依次为 344 nm 处的6H5/2 → 4K17/2,

362 nm 处的6H5/2 → 4H7/2, 375 nm 处的6H5/2 →

4P7/2 和 404 nm 处的6H5/2 → 4F7/2 (4L13/2) 跃迁
[13,14],最强的 4f—4f激发峰位于 404 nm处.

(b)
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图 2 不同 Sm3+ 掺杂浓度的 CaWO4:Sm3+ 样品的 SEM
照片 (a) 2%; (b) 10%
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图 3 Sm3+ 掺杂浓度为 2%时样品 CaWO4:Sm3+ 的激发光谱,
监测波长 647 nm

图 4(a) 为 404 nm 光照下不同浓度 Sm3+ 掺

杂 CaWO4 样品的发射光谱. 我们可以看到, 随

着 Sm3+ 掺杂浓度增加其发光强度逐渐增强, 当

Sm3+ 掺杂浓度为 2%时达到最大值, 之后继续增

加 Sm3+ 掺杂浓度, 其发光强度逐渐减弱. 图 4(b)
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为 404 nm 光照下 Sm3+ 掺杂浓度是 2%时样品的
发射光谱,该发射光谱包含了四个明显的发射峰位
于 564 nm, 608 nm, 647 nm和 708 nm,对应的分别
是 Sm3+ 的4G5/2 → 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2 和 11/2)
跃迁 [15]. 并且从所有发射光谱图中可以发现, 随
着 Sm3+ 浓度的增加谱线形状基本不变.从图中我
们还可以看出 Sm3+ 的4G5/2 → 6H9/2 发光强度最

强, 所以对其强度进行积分, 得到图 4(a) 插图, 即
Sm3+4G5/2 → 6H9/2跃迁红色发光的浓度猝灭曲线.
图 5(a) 为短波紫外 240 nm 光照下不同 Sm3+

掺杂浓度的 CaWO4 样品的发射光谱.与 404 nm光
照时相同, 在 Sm3+ 掺杂浓度为 2%时发光强度最
强, 不同的是 240 nm光照下 CaWO4:Sm3+ 样品的

发射光谱存在 CaWO4 的自激发发射, 即 W6+ →
O2−电荷迁移态的发射. 观察所有发射谱可以看到,
随着 Sm3+ 掺杂浓度的增加, W6+ → O2− 电荷迁移

态的发光强度在逐渐减弱,这说明在 CaWO4:Sm3+

样品中 WO 与 Sm3+ 之间存在着能量的传递. 图
5(b) 为 240 nm 光照下 Sm3+ 掺杂浓度是 2%时的
发射光谱.除来自于 Sm3+ 的4G5/2 → 6HJ (J = 5/2,
7/2, 9/2和 11/2)跃迁发光外,还可以观察到 CaWO4

的 350—550 nm 的宽带自激发发射. 由于 CaWO4

自激发发射涵盖蓝、绿光波段, 而稀土离子 Sm3+

有较强的红色本征发光,所以当 Sm3+ 掺杂到一定

浓度时, 可使红、绿、蓝三基色光达到一定比例,
样品将发出白光.
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图 4 404 nm光照下 CaWO4:Sm3+ 样品的发射光谱 (a)为所有发射谱,插图是 Sm3+ 的4G5/2 → 6H9/2 跃迁发射的浓度猝灭曲线; (b)
Sm3+ 掺杂浓度为 2%时的发射谱
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图 5 240 nm光照下 CaWO4:Sm3+ 样品的发射光谱 (a)为所有发射谱,插图是 Sm3+ 的4G5/2 → 6H9/2 跃迁发射的浓度猝灭曲线; (b)
Sm3+ 掺杂浓度为 2%时 CaWO4:Sm3+ 样品的发射谱

3.3 CIE(Commission International del’
Eclairage)色坐标的计算

我们计算了蓝光 (近紫外) 404 nm和短波紫外

240 nm 光照下不同 Sm3+ 掺杂浓度的 CaWO4 荧

光粉材料的色坐标值,并记录在表 1和 2中. 从表

1中我们可以看出,蓝光 404 nm光照下的 CaWO4

样品随着 Sm3+ 掺杂浓度升高,其 x, y值几乎不变

(x ≈ 0.63, y ≈ 0.37), 都处于红光区. 我们将 Sm3+

掺杂浓度为 2%标注在色坐标图中 (如图 6 所示),

并与 Y2O2S: Eu 商品红粉的色坐标 (0.64, 0.34)[4]

进行了比较, 404 nm 光照下 CaWO4:Sm3+ 的色坐

标值与其非常接近. 通过表 2 可以发现, 短波紫外

240 nm光照时,随着 Sm3+掺杂浓度升高 x (红光成

分)值和 y (绿光成分)值都在逐渐增大,随着 Sm3+

掺杂浓度的增加,发光颜色从蓝光区逐渐移向红光
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区,并且在 Sm3+ 掺杂浓度为 1%, 2%和 3%时落在
白光区内, Sm3+ 掺杂浓度为 2%时的白光最佳.另
外图 6 中还给出了 YAG:Ce 黄光荧光粉的色坐标
值 (0.461, 0.525)[4]. 通过色坐标值的比较可以看出,
CaWO4:Sm3+ 在蓝光 (近紫外) 光照下发出色纯度
较高的红光. 而在短波紫外光 240 nm光照下,由于
存在 CaWO4 的自激发发射,能够发出白光,有可能
用作短波紫外光激发的白光荧光粉.

表 1 404 nm光照下不同 Sm3+ 掺杂浓度 CaWO4

荧光粉材料的色坐标值

Sm3+ 掺杂浓度/mol% x y

0.5 0.623 0.375

1 0.628 0.370

2 0.627 0.372

3 0.631 0.368

4 0.627 0.371

5 0.627 0.372

7 0.628 0.371

10 0.627 0.371

表 2 240 nm光照下不同 Sm3+ 掺杂浓度 CaWO4

荧光粉材料的色坐标值

Sm3+ 掺杂浓度/mol% x y

0.5 0.240 0.209

1 0.318 0.243

2 0.391 0.271

3 0.427 0.286

4 0.434 0.289

5 0.444 0.295

7 0.477 0.310

10 0.422 0.293

0 0.2 0.4 0.6 0.8
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图 6 CaWO4:Sm3+ 样品的 CIE色坐标

3.4 能量传递类型的判断和临界距离的
计算

能量传递是稀土离子之间相当普遍的一种现

象,主要是通过离子间的能级匹配来进行能量交换

的物理过程. 因为稀土离子有丰富的能级, 尤其是

在晶体中, 由于晶场的作用能级发生了劈裂, 能级

匹配的机会也随之增多,就会出现稀土离子间的能

量传递和浓度猝灭等现象. 文献 [16] 报道了离子

中心发光强度和掺杂浓度之间的关系,并且近年来

的研究也证实了这一理论的正确性 [17,18]. 按照文

献 [16] 中的理论, 发光强度 I 与掺杂浓度 C 有如

下关系:

I ∝ a(1−s/d)Γ (1+ s/d), (1)

式中

a =CΓ (1−d/s)[X0(1+A)/γ]d/s, (2)

上述公式中的 γ 是发光中心 (能量传递中的供体)

的固有跃迁概率; s是电多极指数, s = 6, 8, 10时分

别代表电偶极-电偶极, 电偶极-电四极, 电四极-电

四极相互作用, s = 3时代表交换相互作用; d 是能

量传递的维度, 在这里 d = 3; C 是掺杂浓度; A 和

X0 是常数; Γ (1+ s/d)是 Γ 函数. 通过 (1)式和 (2)

式可以导出如下等式:

log
(

I
C

)
=− s

d
logC+ log f . (3)

在这里 f 与稀土离子掺杂浓度 C 无关的项.

log(I/C)-log(C) 关系图如图 7 所示, 实心三角形

代表 404 nm光照时,空心三角形代表 240 nm光照

时的实验数据点. 从图中我们可以观察到, Sm3+ 掺

杂浓度较低的前三个点,它们的 log(I/C)值比较接

近,这说明当 Sm3+掺杂浓度较低时,能量传递不明

显,其发光强度随着 Sm3+ 掺杂浓度增加处于线性

增强阶段.而当 Sm3+掺杂浓度大于 2%时, log(I/C)

数值开始下降,这表明能量传递开始对发光强度有

显著的猝灭作用. 将其明显猝灭 (下降) 部分根据

(3)式进行直线拟合 (拟合结果见图 7中的实线).通

过拟合结果可知: 短波紫外 240 nm光照时斜率为

−1.860; 蓝光 404 nm光照时斜率为 −1.858. 因此,

无论是蓝光光照还是短波紫外光照, −s/d ≈−2,即

s = 6, 所以 Sm3+ 之间能量传递类型均为电偶极 -

电偶极相互作用为主.在 CaWO4:Sm3+材料的浓度

猝灭可能是由 Sm3+ (4G5/2, 6H9/2)→ (6F5/2, 6F11/2)
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电偶极-电偶极相互作用能量传递类型的交叉弛豫
引起的 [14,19].
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图 7 拟合 CaWO4:Sm3+ 样品 Sm3+ 的4G5/2 → 6H9/2 能级对应

log(I/C)与 log(C)关系,实心三角形代表 404 nm光照,空心三
角形为 240 nm光照,直线代表拟合结果

为了验证能量传递类型的判断结果, 我们研
究了不同浓度样品 Sm3+ 的4G5/2 → 6H9/2 跃迁

647 nm 发光的荧光衰减过程. 研究发现在低掺
杂浓度时 (低于 2%),发光强度程现单 e指数衰减趋
势,用单 e指数对浓度为 0.5%样品的荧光衰减曲线
进行拟合 (见图 8, 方形空心点代表实验测试数据,
实线为拟合结果,纵坐标为对数坐标),得到4G5/2能

级发光的荧光寿命为 τ = 1.163±0.005 ms,拟合曲
线与实验数据符合得很好,这说明此时 Sm3+ 之间

的能量传递不明显.
随着掺杂浓度的提高, Sm3+ 之间开始出现明

显的能量传递,样品荧光衰减逐渐偏离单 e指数衰
减过程. 我们通过 I-H 模型来解释能量传递存在时
的荧光衰减过程. 根据 I-H 模型 [18,20], t 时刻样品
的发光强度 I(t)可以表示为

I(t) = I0 exp
[
− t

τ0
−α

(
t
τ0

)3/s]
. (4)

上式中 I0 是 t = 0时的发光强度; τ0 是发光中心在

不存在能量传递时的固有寿命; s代表电多极相互
作用指数, 取值意义与 (2) 式中相同; α 为包含能

量传递速率的参数. 根据 (4)式对能量传递显著的
Sm3+掺杂浓度 10%样品的荧光衰减曲线进行拟合,
拟合结果如图 8所示,圆形空心点代表实验测试数
据,实线为拟合曲线.拟合结果中 s = 5.977±0.387,
约等于 6, 这与前面判断的 Sm3+ 之间能量传递相

互作用类型时所得的结果相一致,进一步证实了其
能量传递类型为电偶极 - 电偶极相互作用. 另外,
根据拟合结果,没有能量传递时 Sm3+的4G5/2能级

固有寿命为 τ0 = 1.198±0.035 ms,与低浓度 (0.5%)
时按单 e指数衰减拟合所得到的荧光寿命接近.

0 1 2 3 4 5

0.5 mol%   

10 mol%   

/ms

/
a
rb

. 
u
n
it
s

I↼t↽/I0exp[-t/τ0-a↼t/τ0↽/s]

I↼t↽/I0exp(-t/τ↽

图 8 Sm3+ 掺杂浓度为 0.5%和 10%的 CaWO4:Sm3+ 样品荧光

衰减曲线 (404 nm光照,监测 647 nm发射光),空心点为实验数
据,实线为拟合出结果

由于高掺杂浓度样品的荧光衰减为非单 e 指
数过程,所以我们用平均寿命 τ ′ 来表示不同掺杂浓
度样品4G5/2 能级发光的荧光寿命,表达式如下:

τ ′ =

∫ ∞

0
tI(t)dt∫ ∞

0
I(t)dt

, (5)

式中 t 代表激发终止后的时间, I(t)表示 t 时刻的发

光强度 [17]. 利用荧光衰减曲线可以计算出各样品
的平均寿命,计算结果见表 3. 从表 3中的数据可以
看出样品发光的平均寿命随掺杂浓度的增加明显

缩短,这是因为掺杂浓度的提高增大了 Sm3+ 之间

能量传递速率,所以使4G5/2 能级的荧光寿命变短.

表 3 不同 Sm3+ 掺杂浓度 CaWO4:Sm3+ 荧光粉材料发光的平均寿命

Sm3+ 浓度/mol% 0.5 1 2 3 4 5 7 10

τ ′/ms 1.112 1.099 1.034 0.899 0.810 0.753 0.687 0.650

能量传递的临界距离是指浓度猝灭发生时发

光中心之间的平均距离. 稀土离子间的能量传递主

要有电多极相互作用和交换相互作用两大类型,电

多极相互作用的有效距离比交换相互作用的有效

距离更长. 在电多极相互作用的情况下, 能量传递

可以发生在相隔距离为几纳米的离子之间,而交换
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相互作用的有效作用距离只有几个埃.稀土离子能
量传递的临界距离可以表示为 [21]

Dc = 2
(

3V
4πCN

)1/3

, (6)

上式中 V 是一个晶胞的体积, N 是一个晶胞中可被
替位的阳离子的数目, C是临界 (猝灭)浓度.对于四
方相 CaWO4晶体, N = 4, V = 312.64 Å, Sm3+的猝

灭浓度C = 0.02.代入公式中可以得出Dc ≈ 2.0 nm,
符合电多极相互作用 (本材料中主要为电偶极-电
偶极相互作用) 范围, 这也说明在 CaWO4 晶体中

Sm3+的猝灭浓度为 2%是合理的.

4 结 论

在本工作采用沉淀法制备了不同 Sm3+ 掺杂

浓度的 CaWO4 荧光粉材料, 通过 X 射线衍射仪

(XRD) 和场发射扫描电镜 (FE-SEM) 对样品的结

构和形貌进行了表征, 证明所得样品晶格为体

心四方结构. 对样品光致发光性质的研究表明,

CaWO4:Sm3+ 中最佳掺杂浓度为 2%, 引起浓度

猝灭的能量传递类型为电偶极 - 电偶极相互作

用, 能量传递的临界距离为 2 nm, Sm3+ 的4G5/2

发光能级的固有寿命为 τ0 = 1.198 ms. 404 nm 光

照下 CaWO4:Sm3+ 可以实现4G5/2 → 6H9/2 跃迁的

红色发光, 发光色纯度接近商用红光荧光粉. 另

外 CaWO4:Sm3+ 荧光粉在 240 nm 短波紫外光光

照下存在明显的 CaWO4 自激发蓝光发射带, 当

Sm3+ 掺杂浓度为 2%时, 可以实现较好的白光

发射.
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Abstract
The scheelite-structured CaWO4 phosphors doped with different concentrations of Sm3+ were prepared by precipitation method.

Photoluminescence properties of Sm3+-doped CaWO4 samples were studied. Results indicate that red light emission of Sm3+ with
higher color purity in the samples can be excited by 404 nm blue light. There are 4f–4f intrinsic emission of Sm3+ and a strong
self-excitation emission of CaWO4 when excited by 240 nm short-wave ultraviolet, and the white light emission can be obtained.
Experiments show that the best Sm3+ doping concentration is 2%. The energy transfer type between Sm3+ ions was determined to be
the electric dipole-electric dipole interaction and the critical energy transfer distance (Dc) was calculated to be 2.0 nm.
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