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Abstract: CaWO4:Dy3+

x solid solution microcrystallines were synthesized by hydrothermal method; the crys-
tal structure, surface morphology and room temperature photoluminescence properties of the microcrystal-
lines were investigated by through X-ray diffraction(XRD), scanning electron micrograph(SEM) and fluores-
cence analysis(FA). Our results show that the CaWO4:Dy3+

x microcrystallines were scheelite structure with 
tetragonal symmetry. The doping of Dy3+ inhibits the grain growth,decreases the intrinsic emission of WO2-

4 
complex ions and enhances the peeks located at 480nm and 575nm of Dy3+ ion, giving the maximum  at x 
=0.01. The abtained CaWO4:Dy3+

0.01 microcrystalline is a promising phosphor and its grain size is about 4μm.   

Keywords: CaWO4:Dy3+
xmicrocrystallines; hydrothermal method; Synthesis; luminescent properties 

 
水热法合成 CaWO4:Dy3+

x微晶及其发光性能 
 

魏艳艳 1，赖 欣，毕 剑，刘婵娟，罗 怡，李 阳, 高道江，赁敦敏 
1四川师范大学 化学与材料科学学院，成都，中国，610066 

Email:daojianggao@126.com 

 
摘  要：利用水热法制备了稀土掺杂的 CaWO4:Dy3+

x固溶体微晶，通过 XRD、SEM、荧光分析等测试
手段对微晶结构、形貌和发光性能进行了表征。结果表明：CaWO4:Dy3+

x 固溶体微晶为四方晶相的白
钨矿结构。稀土离子 Dy3+的掺入抑制固溶体微晶的生长，降低了 CaWO4微晶本征发射峰的强度，而加
强了 480nm 和 575nm 处的 Dy3+特征发射峰强度，并在 x=0.01 时达到最大。合成的 CaWO4:Dy3+

x微晶
晶粒尺寸约为 4μm，可以作为一种有希望的荧光材料用于实践中。 
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1 引言 

白钨矿型钨酸盐 AWO4(A = Ca、Sr、Ba 等)晶体是

典型的荧光材料，其发光起源于具有四面体结构的

WO4
2-配离子，其中 W6+离子位于四面体的中心，4 个

O2-离子位于四面体的 4 个顶角。白钨矿型钨钼酸盐在发

光二极管、超大屏幕显示器、激光器基质等方面具有广

泛的应用。 

在白钨矿钨酸盐家族中，钨酸钙因具有化学性质和

耐辐照性稳定、价格合适、容易制备等优点，早在 1896

年就第一个被用做 X 射线发光材料的化合物，而且沿用

至今。由于 CaWO4 的发射光谱是一个单一的宽带谱，

限制了它更广泛的应用。因此，如何调控 CaWO4 发射

光谱及其发射波长，是相关研究的热点。目前，大多采

用掺入一些激活剂元素来实现。这些激活剂种类繁多，

其中应用比较多的是稀土离子，这是因为稀土离子具有

丰富的光谱带，发射峰几乎覆盖了从紫外到红外的所有

波长；而且稀土离子的半径和碱土金属离子半径相近，

可以很容易的掺入碱土金属钨钼酸盐，形成固溶体微晶
[1,2]。例如，Fang Lei，Su Yiguo 等采用固相法合成了发

射红光的Eu3+掺杂的CaWO4微晶[3，4]，Liao Jingsheng 等

采用水热法制备了发射绿光的 Tb3+掺杂 CaWO4微晶[5]，

以及稀土离子掺杂其它白钨矿结构的钨钼酸盐材料[6～

9]。 

目前稀土离子掺杂钨钼酸盐多采用高温固相法，此

类方法获得的微晶形貌极为不规整，并且颗粒比较大，

不利于荧光粉在实际中的应用[3，10]。水热合成法具有反

应温度低、制备产物物相纯、形貌规整、粒度均一等优

点 [11]。本文采用水热合成法制备 CaWO4:Dy3+
x 系列固
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溶体微晶，并通过 XRD、SEM、FA 等分析 Dy3+掺杂及

其掺杂浓度对其结构、形貌及性能。 

2 试验 

2.1 CaWO4:Dy3+固溶体微晶的制备 

分别以 Ca(NO3)2(AR，≥99.5%，成都市科龙化工

试剂厂)、Na2WO4 ·2H2O (AR，≥99.5%，成都市科龙

化工试剂厂)和 Dy2O3(AR，≥99.5%，上海晶纯试剂有

限公司 )配制 0.2mol/L 的 Ca(NO3)2、0.4mol/L 的

Na2WO4 和 0.05mol/L 的 Dy(NO3)3 溶液。按生成

CaWO4:Dy3+
x 固溶体微晶的化学计量比，加入相应的

Ca(NO3)2 和 Dy(NO3)3 溶 液 ， 利 用 水 热 法 制 备

CaWO4:Dy3+
x 固溶体微晶，具体的工艺流程如图 1 所

示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure1.Flow chart for preparation of CaWO4:Dy3+

x microcrystal-

lines via the hydrothermal method 

图 1.水热法制备 CaWO4:Dy
3+

x固溶体微晶工艺流程图 

 

2.2 固溶体微晶的性能及表征 

微晶的晶相结构采用 X 射线衍射仪(XD-2 型，北

京普析。辐射源为 CuKα，管压为 40kV，管电流为

30mA，扫描速度为 4°/min)进行分析；采用扫描电子

显微镜(JSM-5900，JEOL，日本。加速电压 20kV)对

微晶的形貌进行表征；微晶的光学性能则采用荧光分

析仪(F-7000，Hitachi，日本)对其分析表征。 

3 结果与讨论 

图 2是水热法制备的CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶的XRD

衍射图。 

 

 
Figure2.XRD patterns of CaWO4:Dy3+

x microcrystallines synthe-

siszed by hydrothermal method 

图 2.水热法制备 CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶的 XRD 图谱 

 

从图 2 可以看出：当稀土的掺入量 x≤0.05 时，

水热法制备的 CaWO4:Dy
3+

x固溶体微晶均结晶良好，与

JCPDS 标准 PDF 卡片(CaWO4，No.85-0854)对照，显示

它们都是四方晶相的白钨矿结构，和其它文献报道基

本一致 [12～15] 。微晶的特征衍射峰(101)、(112)、

(004)、(200)、(211)、(204)和(312)等均明显显露，

并且随着溶液中 x 值的增加，衍射峰峰宽逐渐变大。

其原因是少量 Dy3+(离子半径：90.8pm) (x≤0.05）取

代晶胞中部分 Ca2+(离子半径：99pm)格位，并不会引

起微晶结构的改变，只是 Dy3+的离子半径比 Ca2+的稍

小，由 Bragg 方程：λ=2dhklsinθ 可知[16]，相应的衍

射峰有稍微向高角方向偏移现象。衍射峰的宽化，表

明随着 Dy3+的掺入，CaWO4:Dy
3+

x 固溶体微晶的尺寸减

小，晶粒生长受到抑制。但是 Dy3+掺入过多，将严重

抑制微晶晶相结构的生长，出现微晶结构畸变，主衍

射峰(112)甚至宽化为两个峰，如图 2 中当 x=0.10 时

的 XRD 图谱。 

图 3 是 CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶的 SEM 图。 

 

Ca(NO3)2溶液 Dy(NO3)3溶液 

30℃磁力搅拌 

Na2WO4溶液 

控制 pH=7.0 

30℃搅拌 10min 

120℃水热反应 24h  

CaWO4:Dy3+
x微晶 

CaWO4:Dy3+
x微晶样品

冷却至室温 

蒸馏水洗 3 次 

离心分离，干燥

分析表征 
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Figure3. SEM images of CaWO4:Dy3+
x microcrystallines via the 

hydrothermalmethod 

(a)CaWO4;(b)CaWO4:Dy3+
0.005;(c)CaWO4:Dy3+

0.01;(d) 

CaWO4:Dy3+
0.05 

图 3.水热法制备 CaWO4:Dy
3+

x固溶体微晶 SEM 图谱 

(a)CaWO4;(b)CaWO4:Dy3+
0.005;(c)CaWO4:Dy3+

0.01;(d) 

CaWO4:Dy3+
0.05 

 

从图中可以看出：所有固溶体微晶均为表面光滑

的球状体，晶粒随 Dy3+掺杂量增加而逐渐减小。未掺

稀土离子 Dy3+时，即纯 CaWO4微晶，晶粒大小均匀，

平均尺寸约为 10μm(图 3a) 。当 Dy3+ 掺入后，

CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶的尺寸明显减小(图3c-d); 且

随着 x 逐渐增大，晶粒逐渐减小，颗粒大小也变得有

些不均匀。当 x=0.01 时，晶粒平均粒径为 4μm，当 x

增至 0.05 时，粒径仅为 1μm。这表明 Dy3+ 对

CaWO4:Dy3+
x 微晶的生长有明显的抑制作用，且稀土

掺杂量越多抑制作用越强，这也和前面的 XRD 结果

相一致的。 

图 4 是 CaWO4:Dy3+
x 固溶体微晶的室温激发图

谱。 

纯 CaWO4微晶激发波长位于 256nm 处，是 WO4
2-

络合离子的典型激发波长。当稀土离子Dy3+掺入之后，

从图 4 可以非常明显地看出：随着掺杂量 x 的增大，

256nm 处的激发波长逐渐减弱，而在 350nm～470nm

之间出现一系列锐的 Dy3+的典型激发峰，其中 353nm

处的峰最尖锐、强度最高。因此采用 353nm 近紫外光

对 CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶进行激发，获得其室温发

射光谱，如图 5 所示。 

 
Figure4.Excitation spectra of the as-synthesized CaWO4:Dy3+

x 

microcrystallines at room temperature. 

图 4 CaWO4:Dy
3+
x固溶体微晶的室温激发图谱 

                

 

 
Figure5. Emission spectra of CaWO4:Dy3+

x microcrystallines 

atroom temperature 

(a)CaWO4;(b)CaWO4:Dy3+
0.005;(c)CaWO4:Dy3+

0.01; 

(d)CaWO4:Dy3+
0.02;(e)CaWO4:Dy3+

0.05;(f)CaWO4:Dy3+
0.10 

图5 CaWO4:Dy
3+

x固溶体微晶的室温光致发光图 

(a)CaWO4;(b)CaWO4:Dy3+
0.005;(c)CaWO4:Dy3+

0.01; 

(d)CaWO4:Dy3+
0.02;(e)CaWO4:Dy3+

0.05;(f)CaWO4:Dy3+
0.10 

 

从图 5 可以看出：在 353nm 近紫外光激发下, 纯
CaWO4微晶发射峰约位于 410 nm 处，是一个宽的发

光带，这是自激活 CaWO4特有的发射光谱带[12，13]。 

当稀土离子 Dy3+掺入之后，410nm 附近的发射峰逐渐

减弱；同时在 480nm 处出现一偶合双峰、575nm 处出

现一锐而强的黄发射峰，这是稀土离子 Dy3+的典型发

射峰，分别对应于 4F9/2→
6H15/2跃迁和 4F9/2→

6H13/2跃

a 

d c 

b 
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迁。另外还可发现，随着 Dy3+的掺入量(即 x)的增加，

CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶中 Dy3+的特征峰强度呈现先

增大后减小的趋势，并在 x=0.01 时，达到最大。这是

因为少量稀土离子可以有效促进能量转化，获得的微

晶具有较好的光学性能；但过多的掺入稀土离子会抑

制微晶生长，导致晶粒过小(图 3d), 降低微晶发光强

度,甚至高浓度稀土离子 Dy3+还会引起发光猝灭效应。

因此，选择合适的稀土离子掺杂量，对微晶的光学性

能具有重要作用。本文中 x=0.01 是水热法制备

CaWO4:Dy3+
x固溶体微晶比较合适的掺杂量。 

4 结论 

利用水热法制备了Dy3+掺杂的CaWO4:Dy3+
x固溶

体微晶，研究了 Dy3+的掺入量(即 x)对微晶的结构、

形貌和光学性能的影响。当 x≤0.05 时，制备的

CaWO4:Dy3+
x 固溶体微晶为四方晶相的纯白钨矿结

构，微晶为球形，颗粒大小随着 x 的增加逐渐减小。

在 353nm 近紫外光激发下，位于 410nm 处的[WO4
2-]

四面体本征发射峰随着 x 的增加逐渐减小；而位于

480nm和575nm处的Dy3+的特征发射峰强度呈现先增

加后减小的趋势，且在 x=0.01 时达到最大。 
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