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摘要: 采用微波加热固相法合成了 Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 荧光粉ꎮ 利用 ＸＲＤ 对样品的晶体结构进行

表征ꎬ通过荧光分光光度仪对样品的激发光谱、发射光谱和能级寿命进行检测和分析ꎮ 结果表明ꎬＭｇ２ ＋ 、
Ｚｎ２ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ 不影响 ＣａＷＯ４ 基质的四方晶相ꎮ ３９５ ｎｍ 激发下ꎬ与 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ 样品比较ꎬ分别

掺杂 ０. ５％ 的 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 的样品发光强度提高了 １. ３ 倍和 ２. １ 倍ꎻ与 ３％ Ｍｇ２ ＋ 或 ３％ Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶
２％ Ｅｕ３粉体发光比较ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 浓度增加为 ３％ 时ꎬ粉体的发光强度分别提高了 ７. ３ 倍和 １４. ８ 倍ꎻ与 ＣａＷＯ４ ∶
３％ Ｅｕ３ ＋ 样品比较ꎬ３％的 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂后的样品光强分别提高了 １. ２ 倍和 １. ３ 倍ꎮ ２６２ ｎｍ 比 ３９５ ｎｍ 激

发同一样品的 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０能级寿命有所增加ꎮ 与单掺 ２％Ｅｕ３ ＋ 样品比较ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ样
品荧光寿命先增加后减小ꎮ 同样激发波长下ꎬ与 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ 样品荧光寿命相比ꎬＥｕ３ ＋

浓度增加为 ３％时ꎬ样品的荧光寿命明显变短ꎮ
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ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｏｆ Ｍｇ２ ＋ ｏｒ Ｚｎ２ ＋ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
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ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｈａｓｅ ｆｏｒ Ｍｇ２ ＋ ｏｒ Ｚｎ２ ＋ ｄｏｐｅｄ ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｕｎｄｅｒ ３９５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ０. ５％Ｍｇ２ ＋ ｏｒ ０. ５％ Ｚｎ２ ＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ
１. ３ ａｎｄ ２. １ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｕｎｄｏｐｅｄ ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓꎬ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ３％ Ｅｕ３ ＋

ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ３％Ｍｇ２ ＋ ｏｒ ３％ Ｚｎ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ７. ３ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ １４. ８ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ Ｃａ￣
ＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ３％ Ｅｕ３ ＋
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ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ３％Ｍｇ２ ＋ ｏｒ Ｚｎ２ ＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ １. ２ ａｎｄ １. ３ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｕｎｄｏｐｅｄ ｔｈｅｓｅ ｉｏｎｓ. Ｔｈｅ
ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ５Ｄ０ ｌｅｖｅｌ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ａｔ ２６２ ｎｍ ｗａｓ ｌｏｎｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ａｔ ３９５ ｎｍ.
Ｕｎｄｅｒ ３９５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎꎬ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅꎬ ｔｈｅ ｌｉｆｅ￣
ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｇ２ ＋ ｏｒ Ｚｎ２ ＋ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｅｘｃｉｔａ￣
ｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈꎬ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｇ２ ＋ ｏｒ Ｚｎ２ ＋ ꎬ ｔｈｅ
ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＣａＷＯ４ ∶ ３％ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ３％Ｍｇ２ ＋ ｏｒ ３％ Ｚｎ２ ＋ ａｌｌ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎻ Ｍｇ２ ＋ / Ｚｎ２ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎻ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｌｉｆｅｔｉｍｅ

１　 引　 　 言

相比荧光灯ꎬ白光 ＬＥＤ 固态照明器件能效更

高、更环保、使用寿命更长、稳定性好ꎬ这对能源的

高效利用以及减少环境污染意义重大[１￣３]ꎮ 用黄

色荧光粉 Ｙ３ Ａｌ５ Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ 加蓝光 ＬＥＤ 合成白光

ＬＥＤ 的技术成本较低ꎬ但显色指数较低ꎻ用合适

的红色及绿色荧光粉加入蓝光 ＬＥＤꎬ对合成白光

ＬＥＤ 的显色指数有明显提高ꎬ但其中红色荧光粉

发光效率较低ꎬ总光效下降[４￣７]ꎮ 所以获得一种

性能稳定、发光效率高的红色荧光粉具有十分重

要的意义ꎮ 物理化学性质稳定、成本较低的 Ｃａ￣
ＷＯ４ 与典型红光特征发射的 Ｅｕ３ ＋ 结合ꎬ可获得发

光效率高的红色荧光粉ꎬ因此 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 荧光

材料成为该领域的一个研究热点ꎮ 刘运等[８] 采

用水热法制备了中空球形 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬ并研究

了晶体微结构和 ｐＨ 值对荧光粉体发光性能的影

响ꎻＢａｋｏｖｅｔｓ 等[９]研究了 Ｅｕ３ ＋ 浓度对 ＣａＭｏＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋

和 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 基质发光、晶格、取代位置及发光

效率的影响ꎻＬｉｕ 等[１０] 合成了铽、铕离子掺杂 Ｃａ￣
ＷＯ４ꎬ研究了铽、铕离子的掺杂比例对水热合成样

品的微结构、形貌和发光的影响ꎻ刘正伟等[１１]采用

高温固相反应法制备 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬ研究了 ２５４ ｎｍ
激发下 Ｅｕ３ ＋ 余辉和热释光谱ꎬ得到两种缺陷类

型:Ｃａ２ ＋ 替代 Ｅｕ３ ＋ 产生的空位及 Ｅｕ３ ＋ 取代 Ｗ６ ＋ 产

生缺陷ꎻ翟永清等[１２]在不添加任何表面活性剂条件

下采用微波水热快速合成了系列 ＮａＧｄ(ＷＯ４)２ ∶
Ｌｎ３ ＋ (Ｌｎ ＝ ＴｂꎬＤｙꎬＳｍꎬＥｕ)荧光粉ꎬ讨论了 ｐＨ 值、
反应温度和反应时间对样品物相结构、微观形貌

及发光性能的影响ꎻＭａｉ 等[１３] 获得了较高量子产

额的 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬ研究了表面活性剂对颗粒大

小、形状及发光的影响ꎻＣｈｅｎ 等[１４] 研究了锂离子

的引入降低了 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 制备温度ꎬ研究了锂

离子在晶格中的取代情况、电荷补偿以及对发光

的影响ꎻ梁锋等[１５] 研究了 ＷＯ２ －
４ 与 Ｅｕ３ ＋ 的能量

传递以及温度对 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 荧光寿命的影响ꎻ
本实验小组[１６] 用微波固相法制备了 ＣａＷＯ４ ∶
ｘＥｕ３ ＋ ꎬｙＳｍ３ ＋ ꎬｚＬｉ ＋ 红色荧光粉ꎬ分析了不同浓度

的 Ｓｍ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递ꎬ讨论了不同激

发波长下ꎬＳｍ３ ＋ 、Ｌｉ ＋ 掺杂对 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 的发光

性质、荧光衰减及能级寿命的影响ꎮ 由于材料的

发光性质与材料的组分、制备方法、烧结过程等多

种因素相关ꎬ当掺杂离子以间隙或取代方式进入晶

格时ꎬ可改变发光中心的晶场对称性ꎬ从而影响材料

的发光性能ꎮ 据文献[１７]报道ꎬ适量的 Ｍｇ２ ＋ 掺杂可

以提高 Ｚｎ２ＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 的发光强度ꎬ而 Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺

杂具有敏化发光中心效果ꎬ可提高 ＣａＭｏＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 的

发光强度[１８]ꎮ 然而ꎬ关于不同浓度 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 离

子掺杂对 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 红色荧光粉的微结构、发光性

质ꎬ尤其是对发光中心能级寿命影响的报道很少ꎬ所
以本工作使用微波固相法(加热均匀ꎬ升温快)制备

不同浓度的 Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 离子掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 荧光

粉ꎬ并对合成样品的微结构、发光强度及能级寿命进

行了研究和分析ꎮ

２　 实　 　 验

实验发现ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度为 ３％时ꎬＣａＷＯ４ ∶
Ｅｕ３ ＋ 获得发光强度最佳ꎬ且 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺入对

低浓度的 Ｅｕ３ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ 的发光及寿命影响较

为明显ꎮ 为了比较ꎬ本实验以不同浓度 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋

掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ (２％ꎬ３％)ꎬ按 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 的化

学配比及表 １ 中金属离子的掺杂浓度(以上均为

摩尔分数)ꎬ计算并称量 ＣａＷＯ４ (化学纯)、Ｅｕ２Ｏ３

(纯度 ９９. ９９％ )、Ｍｇ２ＣＯ３(纯度 ９９. ９％ )、ＺｎＯ(纯
度 ９９％ )原料ꎮ 将混合物放入研钵充分研磨 ３０
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ｍｉｎꎬ放入刚玉坩埚ꎬ在微波马弗炉中 ８００ ℃煅烧

２ ｈꎬ取出自然冷却到室温ꎬ获得 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂

ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 荧光粉ꎮ
用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ￣６１００ꎬ日本岛津)分析合

成样品的物相结构ꎻ用荧光光谱仪(ＦＬＳ９２０ꎬＥｄｉｎ￣
ｂｕｒｇｈ)测量样品的紫外可见光谱、荧光衰减曲线及

寿命ꎬ测量光谱时ꎬ对应放入滤光片以消除杂散光ꎮ
测量前仪器均进行了校正ꎬ测量均在室温下进行ꎮ

表 １　 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 样品

Ｔａｂ. １　 Ｍｇ２ ＋ (Ｚｎ２ ＋ ) ｄｏｐｅｄ ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｕ３ ＋ / ％ Ｍｇ２ ＋ / ％ Ｚｎ２ ＋ / ％ ＣａＷＯ４ / ％
１ ２ ０ ０ ９８
２ ２ ０. ５ ０ ９７. ５
３ ２ １ ０ ９７
４ ２ ３ ０ ９５
５ ２ ６ ０ ９２
６ ２ ０ ０. ５ ９７. ５
７ ２ ０ １ ９７
８ ２ ０ ３ ９５
９ ２ ０ ６ ９２
１０ ３ ０ ０ ９７
１１ ３ １ ０ ９６
１２ ３ ３ ０ ９４
１３ ３ ６ ０ ９１
１４ ３ ０ １ ９６
１５ ３ ０ ３ ９４
１６ ３ ０ ６ ９１

３　 实验结果与讨论

３. １　 晶体结构

１ꎬ２ꎬ６ꎬ１２ꎬ１５ 号样品的 ＸＲＤ 谱如图 １ 所示ꎮ
Ｅｕ３ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ 的样品ꎬ其衍射峰

位与 ＣａＷＯ４ 标准卡片 ＰＤＦ ４１￣１４３１ 符合较好ꎬ且
无其他杂峰ꎬ这表明 Ｅｕ３ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺入以置换

固溶的形式进入晶格ꎬ没有影响 ＣａＷＯ４ 的四方晶

相结构ꎮ
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图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １　 Ｘ ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

３. ２　 光致发光性质

图 ２ 给出了 １ ~ ９ 号样品的激发光谱和发射

光谱ꎬ图 ３ 给出了电荷迁移带 ２６２ ｎｍ 处、激发峰
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图 ２　 １ ~ ９ 号样品的激发光谱((ａ)、(ｃ))和发射光谱((ｂ)、(ｄ))
Ｆｉｇ. ２　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ((ａ)ꎬ (ｃ)) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ((ｂ)ꎬ (ｄ)) ｏｆ １ － ９ ｓａｍｐｌｅｓ
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３９５ ｎｍ 处及发射峰 ６１５ ｎｍ 处的光强随 Ｍｇ２ ＋ 或

Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加的变化情况ꎮ
１ ~ ９ 号样品的激发光谱(( ａ)、( ｃ))和发射

光谱((ｂ)、(ｄ))如图 ２ 所示ꎮ 在 ６１５ ｎｍ 监测下ꎬ
在近 ２６２ ｎｍ 处均存在一个宽带ꎮ 文献报道 ２４７
ｎｍ 附近宽带是 ＣａＷＯ４ 的电荷迁移带ꎬＥｕ３ ＋ 的电

荷迁移带在 ２６０ ｎｍ 附近[１５]ꎬ所以 ２６２ ｎｍ 处宽带

来自 Ｗ—Ｏ 与 Ｅｕ—Ｏ 的电荷迁移带的叠加ꎮ ３９５
ｎｍ 处的较强吸收来自 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０→５Ｌ６ 跃迁ꎬ４６４
ｎｍ 处的吸收来自 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０→５Ｄ２ 跃迁ꎬ这两处

的激发峰和近紫外及蓝光 ＬＥＤ 匹配较好ꎮ
对应图 ２ 的激发和发射光谱中ꎬ２６２ꎬ３９５ꎬ６１５

ｎｍ 处的光强随 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度变化的规

律如图 ３ 所示ꎮ 与 １ 号样品比较ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或

Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ２ ~ ９ 号样品在 ２６２ ｎｍ 附近

的电荷迁移带强度均逐渐减弱ꎬ而在 ３９５ ｎｍ 和

４６４ ｎｍ 处 Ｅｕ３ ＋ 的吸收强度先增强后减弱ꎬ在

Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂量达到 ０. ５％ 时ꎬＥｕ３ ＋ 获得较强

激发ꎮ 其主要原因如下:金属离子 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋

的掺入ꎬ一方面引起离子间共价性变化ꎬ影响

ＷＯ２ －
４ 对 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递ꎬ另一方面导致晶体结

构更加无序ꎬ晶格中 Ｏ２ － 的稳定性降低ꎬＯ２ － 的 ２ｐ
轨道电子跃迁到 ４ｆ 所需能量降低[１９]ꎬ引起电荷

迁移带吸收减弱ꎮ 据文献 [ １７ ] 报道ꎬ适量的

Ｍｇ２ ＋ 掺杂可以提高 Ｚｎ２ＳｉＯ４ ∶ Ｍｎ２ ＋ 的发光ꎬ由于

Ｍｇ２ ＋ 在基质中形成[ＭｇＯ４]基团能有效吸收紫外

区域的光ꎬ并将能量传递给发光中心ꎬ适量 Ｍｇ２ ＋

掺杂起到了敏化作用ꎮ Ｚｎ２ ＋ 存在带边吸收和高

能态激发ꎬ易于将 ２５０ ~ ３５０ ｎｍ 间吸收的能量传

递给发光中心ꎬ促进能量吸收[１８] ꎮ 由此可见ꎬ金

属离子掺杂会引起晶格中以上几种作用同时发

生ꎬ掺杂适量的 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 可改善 Ｅｕ３ ＋ 的能量

吸收ꎬ激发强度会增加ꎮ 当 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂过

量形成偏析ꎬ晶格中产生更多的结构缺陷ꎬ则引起

Ｅｕ３ ＋ 的能量吸收减弱ꎮ
３９５ ｎｍ 激发下ꎬ１ ~ ９ 号样品的发射光谱如图

２(ｂ)、(ｄ)所示ꎬ没有出现 ＷＯ２ －
４ 的发射峰ꎬ说明

ＷＯ２ －
４ 将吸收的能量通过晶格振动全部传递给了

Ｅｕ３ ＋ ꎮ 发射光谱中 Ｅｕ３ ＋ 的 ５９０ ｎｍ(５Ｄ０→７Ｆ１ 磁偶

极跃迁)发射强度非常弱ꎬ６１５ ｎｍ 处(５Ｄ０→７Ｆ２ 电偶

极跃迁)的发射强度非常强ꎮ 与单掺 ２％ Ｅｕ３ ＋ 的

１ 号样品比较ꎬ随 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ６１５
ｎｍ 处的发射均先增强后减弱ꎬ在 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺

杂量达到 ０. ５％ 时ꎬ６１５ ｎｍ 处的红光发射强度分

别提高了 １. ３ 倍和 ２. １ 倍ꎮ 依据稀土离子跃迁理

论ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 处于低对称的非反演对称中心格位

时ꎬ允许５Ｄ０→７Ｆ２ 电偶极跃迁ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 处于反演

对称中心格位时ꎬ５Ｄ０→７Ｆ１ 磁偶极跃迁允许ꎮ 根据

文献[２０]报道ꎬＩ(５Ｄ０→７Ｆ１) / Ｉ(５Ｄ０→７Ｆ２)强度比值

可作为 Ｅｕ３ ＋ 的对称性高低的有效参数ꎬ比值大的

对称性高ꎮ 比较合成的 １ ~ ９ 号样品发射峰中

５９０ ｎｍ( ５Ｄ０ →７Ｆ１)以及 ６１５ ｎｍ( ５Ｄ０ →７Ｆ２ )的强

度比值ꎮ Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺杂的 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ 的

１ ~ ９号样品ꎬ其 Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ１) / Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ２)的值分

别为 ０. １０３ ６ꎬ０. １０２ ５ꎬ０. １００ ３ꎬ０. ０９９ １ꎬ０. ０９３ ７ꎬ
０. １０３ ５ꎬ０. １０３ ０ꎬ０. １０１ ７ꎬ０. １００ ０ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或

Ｚｎ２ ＋ 的掺杂浓度增加ꎬ比值逐渐减小ꎬ这说明晶

格中 Ｅｕ３ ＋ 的对称性逐渐降低ꎬ非对称性增加ꎬ电
偶极跃迁几率增加ꎮ 与此同时ꎬ当 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋

离子掺杂量继续增加时ꎬ会形成更多的缺陷结构ꎬ
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图 ３　 １ ~ ９ 号样品的激发及发射强度变化规律ꎮ (ａ)λｅｘ ＝ ２６２ ｎｍꎻ(ｂ)λｅｘ ＝ ３９５ ｎｍꎻ(ｃ)λｅｍ ＝ ６１５ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １ － ９. (ａ)λｅｘ ＝ ２６２ ｎｍ. (ｂ)λｅｘ ＝ ３９５ ｎｍ. (ｃ)λｅｍ ＝ ６１５ ｎｍ.
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导致样品中非激活中心浓度提高ꎬ非辐射跃迁概

率增加ꎬ引起发光猝灭[２１￣２２]ꎮ
相比 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 浓度变为 ３％

时ꎬλｅｘ ＝ ３９５ ｎｍ 激发下样品在 ６１５ ｎｍ 处的发光

明显增强ꎬ随 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ粉体的

发光强度也出现先增强后减弱的规律ꎬ如图 ４ 所

示ꎮ 与 ３％Ｍｇ２ ＋ 或 ３％ Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋

合成粉体发光比较ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 浓度增加为 ３％时ꎬ粉
体的发光强度分别提高了７. ３ 倍和１４. ８ 倍ꎮ 与单掺

３％Ｅｕ３ ＋ 样品比较ꎬ当共掺杂 ３％Ｍｇ２ ＋ 或 ３％Ｚｎ２ ＋ 时ꎬ
粉体的发光强度分别提高了 １. ２ 倍和１. ３倍ꎮ

经比较ꎬ相同浓度 Ｚｎ２ ＋ 比 Ｍｇ２ ＋ 掺杂获得样

品的发光要更强ꎬ这与 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 的离子半径

和电负性有关ꎮ 与 Ｃａ２ ＋ (离子半径 ０. １ ｎｍ)、Ｅｕ３ ＋

1 7
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图 ４　 样品在 ６１５ ｎｍ(λｅｘ ＝３９５ ｎｍ)处的发射强度变化规律

Ｆｉｇ. ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ６１５ ｎｍ(λｅｘ ＝ ３９５
ｎｍ) ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ

(离子半径 ０. ０９４ ７ ｎｍ)相比ꎬ半径较小的 Ｍｇ２ ＋

(离子半径 ０. ０７２ ｎｍ)或 Ｚｎ２ ＋ (离子半径 ０. ０７４ ｎｍ)
易于取代 Ｃａ２ ＋ ꎮ 由于 Ｚｎ２ ＋ 大于 Ｍｇ２ ＋ 的电负性ꎬ
以至于共价性 Ｚｎ—Ｏ 比 Ｍｇ—Ｏ 强ꎬ而样品的发

光强度一定程度上受到配体与中心离子共价性的

影响ꎬ共价性强的离子掺入将会引起发光中心发

光增强[１８]ꎬ所以相同浓度 Ｚｎ２ ＋ 比 Ｍｇ２ ＋ 掺杂获得

样品的发光要更强ꎮ
由此可见ꎬＭｇ２ ＋ 和 Ｚｎ２ ＋ 可敏化 Ｅｕ３ ＋ 促进发光ꎮ

Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 金属离子掺杂可使晶体场中 Ｅｕ３ ＋ 的对

称性降低ꎬＥｕ３ ＋ 的５Ｄ０→７Ｆ２ 电子跃迁几率增加ꎬ发光

增强ꎮ 另外ꎬＭｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂引起的晶格畸变程度

增加ꎬ会导致晶格能量增加ꎬ为降低晶格能ꎬ激活中

心 Ｅｕ３ ＋ 将尽可能均匀有序地分布于超格子中ꎬ降低

发光中心间的交叉弛豫ꎬ减小近邻离子的相互作用ꎬ
从而提高粉体的发光强度[２２]ꎮ 随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺

杂过量ꎬ基质中的间隙氧含量增加ꎬ形成更多的结构

缺陷ꎬ间隙氧会抑制发光作用ꎬ无辐射弛豫发生概率

增加ꎬ导致发光强度减弱[２３]ꎮ
３. ３　 能级衰减曲线及荧光寿命

用 λｅｘ ＝ ２６２ ｎｍ 及 ３９５ ｎｍ 分别激发 １ ~ １０ 及

１２、１５ 号样品ꎬ获得 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０ →７Ｆ２ (λｅｍ ＝ ６１５
ｎｍ)荧光衰减曲线ꎬ并通过双指数函数拟合[２４]ꎬ
获得样品５Ｄ０(λｅｍ ＝ ６１５ ｎｍ)能级寿命(见表 ２)ꎬ
样品的荧光寿命范围为 ５１２ ~ ６６８ μｓꎮ 其中样品

１ꎬ２ꎬ６ꎬ１０ꎬ１２ꎬ１５ 的能级衰减如图 ５(ａ) ~ (ｆ)所示ꎮ
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图 ５　 ２６２ ｎｍ 或 ３９５ ｎｍ 激发下 １(ａ)ꎬ２(ｂ)ꎬ６(ｃ)ꎬ１０(ｄ)ꎬ１２(ｅ)ꎬ１５(ｆ)号样品中 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０ 能级的荧光衰减曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ５Ｄ０ ｌｅｖｅｌ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ １(ａ)ꎬ ２(ｂ)ꎬ ６(ｃ)ꎬ １０(ｄ)ꎬ １２(ｅ)ꎬ １５(ｆ)(λｅｘ ＝２６２ꎬ ３９５ ｎｍ).
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表 ２　 样品的５Ｄ０ 能级寿命

Ｔａｂ. ２　 ５Ｄ０ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ
Ｌｉｆｅｔｉｍｅ / μｓ

λｅｘ ＝ ２６２ ｎｍ λｅｘ ＝ ３９５ ｎｍ

１ ６１８ ５９７

２ ６６８ ６２９

３ ６３８ ６２４

４ ６３２ ６０１

５ ６２１ ５９２

６ ５Ｄ０→７Ｆ２
６２６ ６１７

７ ６２２ ６０６

８ ６１０ ５８５

９ ６０５ ５７５

１０ ５６２ ４８４

１２ ５８９ ５３４

１５ ５７６ ５１２

同一样品在 ２６２ ｎｍ 比 ３９５ ｎｍ 激发下获得的

Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０ 能级寿命要长ꎮ 由于 ＷＯ２ －
４ 的电荷迁

移带在 ２５４ ｎｍ 附近[１５]ꎬ当 Ｏ２ － 的 ２ｐ 态电子被激

发到Ｗ６ ＋ 的 ５ｄ 态ꎬ价带中空穴有一定几率被空穴

陷阱捕获ꎬ由于热扰动ꎬ陷阱中载流子被释放形成

电荷迁移将能量传递给 Ｅｕ３ ＋ ꎬ导致 Ｅｕ３ ＋ 寿命增

加[２５]ꎮ 此外ꎬ由于 ２６２ ｎｍ 相应的能量比 ３９５ ｎｍ
能量要高ꎬ高的激发能使得更多的发光中心 Ｅｕ３ ＋

获得能量ꎬ其寿命也会增加ꎮ
发光中心的能级寿命除了受到激发波长影响

外ꎬ还会同时受到多种因素的影响ꎬ当掺杂离子有

敏化作用或对发光中心有能量传递时ꎬ则会延长

发光中心的寿命ꎻ由于金属离子掺入ꎬ晶体场对称

性会降低ꎬ辐射跃迁几率增加ꎬ寿命会减小ꎻ当金

属离子掺杂浓度过量时ꎬ离子间交叉弛豫几率增

加ꎬ发光中心的寿命减小ꎮ
与单掺 ２％Ｅｕ３ ＋ 样品比较ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋

掺杂浓度增加ꎬ样品荧光寿命先稍增加ꎬ而后逐渐

减小ꎮ 当 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂量超过 ０. ５％时ꎬＥｕ３ ＋

的５Ｄ０能级寿命开始减小ꎮ ２、３、４、５ 号掺杂 Ｍｇ２ ＋

的样品ꎬ其寿命基本都比不掺杂 Ｍｇ２ ＋ 的 １ 号样品

略长ꎮ 出现以上结果的原因如下:第一ꎬ在发光中

心 Ｅｕ３ ＋ 浓度不变情况下ꎬＭｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂会使

晶体结构更加无序ꎬＯ２ － 稳定性降低ꎬ电子从 ２ｐ
跃迁到 Ｅｕ３ ＋ 的 ４ｆ 轨道需要能量更低[１９]ꎬ更容易

使 ＷＯ２ －
４ 及金属离子吸收的能量传递给 Ｅｕ３ ＋ ꎬ从

而延长 Ｅｕ３ ＋ 的寿命ꎬ即随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂量

增加ꎬ这种情况发生的几率相应增加ꎮ 第二ꎬ只有

当 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂过量时ꎬ晶格中的氧空位浓

度过量ꎬ此时无辐射弛豫速率增大ꎬ这一过程会减

小发光中心的寿命ꎬ发光也同时减弱ꎮ 在以上两

种作用叠加下ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ
样品荧光寿命会先增加ꎬ后逐渐减小ꎮ 同样激发

波长下ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度由 ２％ 增加到 ３％ 时ꎬ
Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂样品的荧光寿命明显减小ꎬ而样

品发光明显增强ꎬＭｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度为 ３％
时ꎬ发光最强ꎬ寿命最短ꎮ 主要原因如下:Ｅｕ３ ＋

浓度为 ３％ 时ꎬ样品发光较强ꎬ此时发光中心辐

射跃迁几率较大ꎬ再加上适量浓度的 Ｍｇ２ ＋ 或

Ｚｎ２ ＋ 掺入晶格ꎬ使晶体场对称性降低ꎬ发光中心

辐射跃迁几率增大ꎬ寿命缩短ꎮ 相同浓度 Ｚｎ２ ＋

比 Ｍｇ２ ＋ 掺杂同样的 ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ꎬ获得样品的荧

光寿命要短ꎬ这是由于 Ｚｎ２ ＋ 的电负性较大ꎬ受到

配体与中心离子共价性的影响ꎬ掺杂 Ｚｎ２ ＋ 获得

样品的发光强度较大ꎬ辐射跃迁几率较大ꎬ荧光

寿命较短ꎮ
由上述分析可知ꎬ随着 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓

度增加ꎬ合成样品中 Ｅｕ３ ＋ 的寿命与 Ｅｕ３ ＋ 浓度、晶
场环境、共掺杂金属离子的敏化作用、电负性和产

生氧空位浓度等因素都有关ꎬ这些因素引起发光

中心的能量吸收几率、辐射及无辐跃迁几率不同ꎬ
最终影响样品的发光及能级寿命ꎮ

４　 结　 　 论

用微波加热￣固相法合成了 Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺杂

ＣａＷＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ 红色荧光粉ꎮ 结果表明ꎬ不同浓度

的 Ｍｇ２ ＋ 、Ｚｎ２ ＋ 掺入 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ 以及 ＣａＷＯ４ ∶
３％ Ｅｕ３ ＋ ꎬ不影响 ＣａＷＯ４ 基质的四方晶相ꎮ ３９５
ｎｍ 激发下ꎬ０. ５％ 的 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺入 ＣａＷＯ４ ∶
２％ Ｅｕ３ ＋ ꎬ样品在 ６１５ ｎｍ 处发射强度分别提高了

１. ３ 倍和 ２. １ 倍ꎮ 与 ３％Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶
２％ Ｅｕ３ 合成粉体发光比较ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 浓度增加为

３％时ꎬ粉体的发光强度分别提高了 ７. ３ 倍和 １４. ８
倍ꎮ ３％的Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 分别掺入 ＣａＷＯ４ ∶ ３％Ｅｕ３ ＋ ꎬ
样品在 ６１５ ｎｍ 处的发光分别提高了 １. ２ 倍和 １. ３
倍ꎮ 同一样品ꎬ２６２ ｎｍ 比 ３９５ ｎｍ 激发下的 Ｅｕ３ ＋

的５Ｄ０ 能级寿命均有所增加ꎮ 与 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋

样品相比较ꎬＭｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂浓度增加时ꎬ合成
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样品的荧光寿命先增加后减小ꎮ 同样激发波长

下ꎬ与 Ｍｇ２ ＋ 或 Ｚｎ２ ＋ 掺杂 ＣａＷＯ４ ∶ ２％ Ｅｕ３ ＋ 样品荧

光寿命相比ꎬＥｕ３ ＋ 浓度增加为 ３％时ꎬ样品的荧光

寿命明显变短ꎮ
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