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Eu３＋掺杂的钼酸盐微纳米材料制备和
光致发光性能研究

张现峰　柴刘成　张明虎　许浩文
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摘　要　分别采用沉淀法和水热法成功制备了 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 红色荧光粉,使用 X射线粉末衍射(XRD)、扫

描电子显微镜(SEM)和荧光光谱对其物相结构、形貌和发光性能进行表征.结果表明:Eu３＋ 含量低于２０％(摩尔分

数,下同)不会改变 Y２(MoO４)３ 的晶体结构;沉淀法得到荧光粉呈花状,而水热法主要得到层层堆积结构的荧光粉;

所制荧光粉的主激发峰和发射峰分别位于３９４和６１４nm,这是来自掺杂 Eu３＋ 的fＧf电子跃迁.Y２(MoO４)３ 荧光粉中

Eu３＋ 最佳摩尔分数为２０％,当 Eu３＋ 含量大于２０％时,出现浓度猝灭现象,其５D０→７F２ 发光浓度猝灭机理是电偶极Ｇ
电偶极相互作用.
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PreparationandphotoluminescenceofEu３＋dopedmolybdate
micro/nanomaterial

ZhangXianfeng　ChaiLiucheng　ZhangMinghu　XuHaowen

(SchoolofMaterialandChemicalEngineering,BengbuUniversity,Bengbu２３３０３０)

Abstract　 Y２ (MoO４ )３∶Eu３＋ red phosphors weresuccessfully prepared by hydrothermal method and
coprecipitationmethod,andthephasestructures,morphologyandluminescencepropertieswerecharacterizedbyusing
XＧraypowderdiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfluorescencespectrometry．Theresultsof
XRDandSEMshowedthatthecrystalstructureofY２(MoO４)３didnotchangewiththeconcentrationofEu３＋ below
２０mol％,andthephosphorpowderwithflowershapewasmainlyobtainedbycoprecipitationmethod,whilephosphor

powderwithlayerbylayerstructurewasmainlyobtainedbyhydrothermalmethod．Fluorescencespectrashowedthat
themainexcitationpeaksandemissionpeaksofresultantphosphorswerelocatedat３９４nmand６１４nm,respectively,

whichwasthefＧfelectrontransitionfromdopedEu３＋ ．TheoptimaldopingconcentrationofEu３＋ was２０％．Whenthe
dopingconcentrationwasmorethan２０％,theconcentrationquenchingeffectoccured．Theconcentrationquenchingof
５D０→７F２ wascausedbytheinteractionofelectricdipoleＧelectricdipoleofEu３＋ accordingtoDextertheory．

Keywords　yttrium molybdate,redphosphor,concentrationquenching,coprecipitation methodandhydrothermal
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　　钼酸盐由于其优异的电化学性能、光学性能,在
荧光体、光催化、离子导体和负热膨胀等领域得到了

人们广泛地关注[１Ｇ４].近年来,对它的研究主要表现

在荧光材料、光催化材料、防腐材料以及负热膨胀材

料合成及性能研究[４Ｇ６].钼酸盐纳米材料具备很优

越的发光性能,属于一种自激活荧光体.同时实验

证实,[MoO４]２－ 结构为四方体,其钼离子位于四面

体的对称中心,外面被４个 O２－ 包围着,稳定性较

强,可作为发光材料的一种基质,吸收近紫外光的能

量并传递给激活剂离子,激活剂离子利用自身的fＧf
跃迁激发可以产生红色荧光[７].除此之外,钼酸盐

还具有无毒、色调纯正、色彩绚丽等优点,这些优点

使得钼酸盐材料将会取代污染环境,对生态有害的

无机染料,在白色发光二极管照明器件方面有很好

的应用前景[８Ｇ９].
钼酸盐的光学性质与其结构相关,不同晶体结
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构的形成依赖于制备方法、反应物计量比等因素.
目前,钼 酸 盐 粉 体 材 料 的 合 成 方 法 有 高 温 固 相

法[１０]、溶胶Ｇ凝胶法[１１]、模板法[１２]、沉淀法[１３]和水热

法[１４]等,其中,共沉淀法和水热法所需设备简单、省
时、操作简单,并能对样品粒径和形貌实现较好的控

制[１５Ｇ１７].本研究分别采用共沉淀法和水热法制备了

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 红色荧光粉,对其物相结构、形貌

和发光性能进行了分析,并研究了Eu３＋ 掺杂浓度对

荧光粉发光性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钼酸钠(Na２MoO４􀅰２H２O,分析纯),上海凯尔

生物科技有限公司;氧化铕(Eu２O３,分析纯),上海

金星化学试剂有限公司;硝酸钇[Y(NO３)３􀅰６H２O,
分析纯],上海阿拉丁生化科技股份有限公司;硝酸

(分析纯),江苏彤晟化学试剂;无水乙醇(分析纯),
天津永大化学试剂有限公司.

X射线粉末衍射仪(XRD,TDＧ３５００型),丹东

通达 仪 器 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

HitachiSＧ４８００ 型),日 本 日 立 公 司;荧 光 光 谱 仪

(CaryEclipse型),美国瓦里安公司;箱式电阻炉

(SX２Ｇ８Ｇ１８ 型),沈 阳 市 节 能 炉 厂;高 速 离 心 机

(TG１６ＧWT型),湖南湘立科学仪器有限公司.

１􀆰２　钼酸盐微纳米材料的制备

Eu(NO)３􀅰６H２O的制备:取体积比为１∶１的硝

酸/水溶液２０mL,称取０􀆰３５７５gEu２O３ 溶解在所得

到的硝酸溶液中.重结晶３次,放入干燥箱中９０℃
干燥１２h,得固体Eu(NO)３􀅰６H２O.

沉淀法:取７份１×１０－３mol(０􀆰３８６３g)Y(NO３)３􀅰

６H２O,分 别 加 入 ０mol(０g)、５ × １０－５ mol
(０􀆰０２２２g)、１􀆰１×１０－４mol(０􀆰０４８９g)、１􀆰７５×１０－４

mol(０􀆰０７７１g)、２􀆰５×１０－４ mol(０􀆰１１０８g)、３􀆰３×
１０－４mol(０􀆰１４７９g)和４􀆰２８×１０－４mol(０􀆰１９１１g)的
Eu(NO)３􀅰６H２O,各加入２０mL去离子水,使固体

全部溶解;另取 ６ 份 １􀆰５×１０－３mol(０􀆰３２７９g)的

Na２MoO４􀅰２H２O,加入５０mL去离子水,使其全部

溶解,缓慢搅拌下,将含Eu(NO)３ 的溶液分别缓慢

滴入上述 Na２MoO４ 溶液中,继续搅拌反应３０min,
然后１５００r/min离心６min,反复离心３遍,将所得

固体在８０℃下干燥２h后,９００℃下煅烧１h,得不同

Eu３＋ 含量的钼酸盐纳米材料 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ ,分
别记做沉淀法Ｇ１、沉淀法Ｇ２、沉淀法Ｇ３、沉淀法Ｇ４、沉
淀法Ｇ５、沉淀法Ｇ６和沉淀法Ｇ７,这７份样品中 Eu３＋

含量分别为 ０％(摩尔分数,下同)、４􀆰７％、１０％、

１５％、２０％、２５％和３０％.
水热法:取１􀆰５×１０－３mol(０􀆰３２７９g)Na２MoO４􀅰

２H２O,加５０mL 溶解水.另准确称取５􀆰３×１０－５

mol(０􀆰０２３６g)Eu(NO３)３􀅰６H２O 和 １×１０－３mol
(０􀆰３８６３g)Y(NO３)３􀅰６H２O,加２０mL水将其溶解.

在不断缓慢搅拌下,将其缓缓滴入含 Na２MoO４ 的

水溶液中,继续搅拌３０min,将混合溶液转移至反应

釜中,１５０℃下反应２４h,冷至室温,用无水乙醇、水
分别洗涤３次.最后在９００℃下煅烧１h,得到Eu３＋

掺杂的钼酸盐纳米材料 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ .用同

样方法再分别称取０、１􀆰１１×１０－４mol(０􀆰０４９６g)、

１􀆰７６× １０－４ mol(０􀆰０７８７g)、２􀆰５０ × １０－４ mol
(０􀆰１１１５g)、３􀆰３３×１０－４mol(０􀆰１４８７g)、３􀆰９０×１０－４

mol(０􀆰１７４１g)和４􀆰２９×１０－４mol(０􀆰１９１１g)的 Eu
(NO)３􀅰６H２O,其它制备条件不变,得到不同 Eu３＋

含量的钼酸盐纳米材料 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ ,以上８
种样品分别记做水热法Ｇ１、水热法Ｇ２、水热法Ｇ３、水热

法Ｇ４、水热法Ｇ５、水热法Ｇ６、水热法Ｇ７和水热法Ｇ８,这

８份样品中 Eu３＋ 含量分别为０％、５％、１０％、１５％、

２０％、２５％、２８％和３０％.

１􀆰３　表征

采用XRD对 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 进行晶体测定,

扫描角度２θ＝１０~７０°;采用SEM 对 Y２(MoO４)３∶

Eu３＋ 形貌大小进行表征;采用荧光分光光度计对

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的激发光谱(λem ＝６１４nm)和发

射光谱(λex＝３９４nm)进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的

XRD谱图.由图可知,不管采用沉淀法还是水热

法,Eu３＋ 含量低于２０％(沉淀法Ｇ５和水热法Ｇ５)所得

样品在２θ＝１８°、２５°、２８°、２９°、４１°以及４８°处都有相

同的衍射峰,与 Y２(MoO４)３(JCPDS:２８Ｇ１４５１)符合

的很好[１８],所得样品的谱图并没有明显的杂峰,这
说明少量Eu３＋ 的掺入没有改变晶格结构.然而,当

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 中Eu３＋ 含量达到３０％(沉淀法Ｇ７
和水热法Ｇ８)时,检测到了一些杂相峰,特别是沉淀

法Ｇ７检测到了Eu２(MoO４)３ 的衍射峰,这是因为加

入Eu３＋ 浓度较高时,生成了一定量的Eu２(MoO４)３
晶体.
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图１　不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的 XRD谱图

[(a)沉淀法;(b)水热法]

２􀆰２　SEM 分析

不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的SEM 图

见图２.由图可知,两种方法得到的 Y２(MoO４)３∶
Eu３＋ 主要都为片层结构,片层厚度约为４０nm,用沉

淀法合成的颗粒由薄片相互交叉成花一样的形状,
颗粒大小约１μm,而水热法合成的产物主要是由薄

片层层堆积而成.其中沉淀法的形貌均一性较好,
所以选用沉淀法Ｇ５进行荧光光谱的研究.

图２　不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的SEM 图

[(a)沉淀法Ｇ３;(b)沉淀法Ｇ５;(c)沉淀法Ｇ７;(d)水热法Ｇ３;

(e)水热法Ｇ５;(f)水热法Ｇ８]

２􀆰３　Eu３＋含量对Y２(MoO４)３∶Eu３＋发光性能的影响

不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的荧光发

射光谱图见图３(a)—(b),Eu３＋ 含量与 Y２(MoO４)３∶
Eu３＋ 荧 光 发 射 强 度 (λem ＝６１４nm)的 关 系 曲 线

(λex＝３９４nm)见 图 ３(c)—(d).由 图 可 知,在

３９４nm 激发下,未掺入 Eu３＋ 时,Y２(MoO４)３∶Eu３＋

的荧光强度很弱,特别是在６１４nm 处荧光发射强度

几乎为０,当Eu３＋ 含量＜２０％时,随着 Eu３＋ 含量增

加,Y２ (MoO４)３∶Eu３＋ 的荧光 强 度 逐 渐 增 强,当

Eu３＋ 含量＞２０％时,Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的荧光强度

反 而 降 低,出 现 了 浓 度 猝 灭 现 象. 因 此,

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 中Eu３＋ 最佳含量为２０％.

图３　不同制备方法下 Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的荧光发射光

谱图(a—b)和Eu３＋ 含量与Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 荧光发射强

度的关系曲线图(c—d)(发射波长６１４nm,激发波长３９４nm)
[(a)沉淀法;(b)水热法;(c)沉淀法;(d)水热法]

这是因为不掺入Eu３＋ 时,几乎没有发光中心,随
着激活剂Eu３＋ 含量增加,发光中心数量随之增加,荧
光发射强度增强;当激活剂浓度超过某一值时,Eu３＋

间的距离逐渐减小,相互作用增强,加快了 Eu３＋ 间

能量迁移速率,产生了较多的无辐射跃迁,能量流

失,从而使发光强度下降,出现浓度猝灭现象[１９].
因为具有较强的荧光强度和均匀的形貌,重点

考察了沉淀法Ｇ５的激发光谱和发射光谱,结果见图

４.由图４(a)可知,激发光谱由宽的电荷迁移带(峰
位在２７５和３１０nm)和多个线状吸收峰(在３５０~
４５０nm 范围内)组成.其中,这些宽的电荷迁移带

是 Mo６＋ＧO２－ 电荷迁移带(２５０~２８０nm)和 Eu３＋Ｇ
O２－ 电荷迁移带(２９０~３２０nm).而一系列的线状

峰归属于Eu３＋ 的fＧf能级跃迁,其主要激发峰分别

对应于 Eu３＋ 的 ４f轨 道 电 子７F０→５D４ (３６３nm)、
７F０→５L７(３８２nm)、７F０→５L６(３９４nm)和 ７F０→５D３

(４１５nm)跃迁,表明所制备的荧光粉在近紫外光下

能有效激发,发出红光.由图 ４(b)可知,４８７ 和

５４０nm 处的光谱峰可能对应于钼酸盐晶格缺陷的

发光[２０].在５９０nm、６１４nm 和６５０nm 处出现的发

射峰,分别对应于 Eu３＋ 的５D０→７F１、５D０→７F２ 和

５D０→７F３ 跃迁.根据电子跃迁选择规则,当 Eu３＋

处于反演对称中心晶格格位时,只有磁偶极跃迁
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(５D０→７F１)是允许的;当处于无反演对称中心晶格

格位时,电偶极跃迁(５D０→７F２)允许[２１].另外,来
自５D０→７F２ 的电偶极跃迁发射峰(６１４nm)最强,其
峰强度是磁偶极跃迁(５D０→７F１)发射峰的６􀆰７倍,
显现出很强的红色荧光.因此,可以推断出Eu３＋ 在

Y２(MoO４)３ 基质晶格中主要占据对称性较低的非

反演对称中心格位.

图４　沉淀法Ｇ５的激发光谱图(a)和发射光谱图(b)

根据Dexter猝灭理论[２２],荧光强度与激活剂

浓度满足式(１)关系:

lg(I/C)＝ －
s
dlgC＋lgf (１)

　　式中,I 为荧光强度,a􀆰u．;C 为 Eu３＋ 浓度,１;s
为电多偶极指数;d 为荧光粉维度,１;f 为与掺杂浓

度无关的量.
电多偶极指数s等于３、６、８和１０时,分别对应

的是交换相互作用、电偶极Ｇ电偶极相互作用、电偶

极Ｇ电四极相互作用和电四极Ｇ电四极相互作用[２３].

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的６１４nm 处荧光发射强度lgI/C
与lgC 之间的关系见图５.由图可知,线性拟合直

线斜率为－１􀆰９０,因此,s/３＝１􀆰９０,s≈６.这说明

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 中Eu３＋ 浓度猝灭荧光是电偶极Ｇ
电偶极相互作用导致了较多的无辐射跃迁,能量流

失,使荧光强度下降.

图５　Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 的lgI/C 与lgC 的关系曲线图

３　结论

分别 采 用 沉 淀 法 和 水 热 法 成 功 制 备 了

Y２(MoO４)３∶Eu３＋ 红色荧光粉,沉淀法得到的荧光

粉呈花状,而水热法得到了层层堆积结构的荧光粉.
所制备的荧光粉在近紫外光３９４nm 激发下能够发

出红色荧光,这是来自掺杂 Eu３＋ 的５D０→７F２ 电偶

极跃迁.Y２ (MoO４)３∶Eu３＋ 中 Eu３＋ 最佳含量为

２０％,当 Eu３＋ 含量大于２０％时,出现浓度猝灭现

象,该浓度猝灭机理是电偶极Ｇ电偶极相互作用.

参考文献

[１]　XuChao,ZouDingbing,GuoHai,etal．LuminescenceproperＧ

tiesofhierarchicalCaMoO４microspheresderivedbyionicliqＧ

uidＧassistedprocess[J]．JournalofLuminescence,２００９,１２９
(５):４７４Ｇ４７７．

[２]　MartínezＧdelaCruzA,ObregónAlfaroS．SynthesisandcharＧ

acterizationofγＧBi２MoO６preparedbycoＧprecipitation:phoＧ

toassisteddegradationoforganicdyesundervisＧirradiation
[J]．Journalof MolecularCatalysisA:Chemical,２０１０,３２０
(１):８５Ｇ９１．

[３]　MarreroＧLópezD,NúñezP,AbrilM,etal．Synthesis,electrical

properties,and optical characterization of Eu３＋Ｇdoped

La２Mo２O９ nanocrystallinephosphors[J]．Journalof NonＧ

CrystallineSolids,２００４,３４５&３４６(２０):３７７Ｇ３８１．
[４]　WhiteGK．Solids:thermalexpansionandcontraction[J]．ConＧ

temporaryPhysics,１９９３,３４(４):１３８６Ｇ１３９１．
[５]　李勇军,刘胜利,刘阿情,等．KLa(MoO４)２∶Eu３＋ 红色荧光粉

的合成和发光性能[J]．化学研究,２０１５,２６(５):４９１Ｇ４９５．
[６]　丁益,方辉．钼酸盐的制备及在催化中的应用[J]．化学通报,

２０１４,７７(４):３０２Ｇ３０５．
[７]　HeXianghong,ZhouJian,Lian Ning,etal．Sm３＋Ｇactivated

gadolinium molybdate:anintenseredＧemittingphosphorfor

solidＧstatelightingbasedonInGaNLEDs[J]．JournalofLuＧ

minescence,２０１０,１３０(５):７４３Ｇ７４７．
[８]　HeXH,BianDP,WangH,etal．Eu３＋ activatedY２MoO４:a

narrowbandredemittingphosphorwithstrongnearＧUVabＧ

sorption[J]．Luminescence,２０１３,２８(６):９７３Ｇ９７６．
[９]　ParkSW,MoonBK,ChioBC,etal．Redphotoluminescence

ofpulsedlaserdepositedEu∶NaY(MoO４)２thinfilmphosＧ

phorsonsapphiresubstrates[J]．CurrentAppliedPhysics,

２０１２,１２(９):S１５０ＧS１５５．
[１０]　ShiShikao,GaoJing,ZhouJi．Effectsofchargecompensation

ontheluminescencebehaviorofEu３＋activatedCaWO４phosＧ

phor[J]．OpticalMaterials,２００８,３０(１０):１６１６Ｇ１６２０．
[１１]　HwangKS,KangBA,HwangboS．LowＧtemperaturesyntheＧ

sisofLiEuMo２OsredphosphorforawhiteＧlightＧemittingdiＧ

ode[J]．ElectronicMaterialsLetters,２０１０,６(１):２７Ｇ３０．
[１２]　YinWenzong,Wang Wenzhong,SunSongmei．Photocatalytic

degradationofphenolovercageＧlikeBi２MoO６hollowspheres

undervisibleＧlightirradiation[J]．CatalysisCommunications,

２０１０,１１(７):６４７Ｇ６５０．
[１３]　TianYue,ChenBaojiu,HuaRuinian,etal．Opticaltransition,

electronＧphononcouplingandfluorescentquenchingofLa２

(MoO４)３∶Eu３＋ phosphor[J]．JournalofAppliedPhysics,

２０１１,１０９(５):０５３５１１Ｇ０５３５１１Ｇ６．

　　　　 (下转第１３５页)

􀅰１３１􀅰




