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红色荧光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋的
发光性能和能量转移
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摘　要　采用共沉淀法制备了一系列Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋ ,并对荧光粉进行了 X射线衍射仪和荧光光谱仪

分析.结果表明:荧光粉为一混晶,由Zr(MoO４)２ 和 MoO３ 组成.荧光粉在４６５nm 的激发下,在６１７nm 处产生强的

红光发射,发射光谱在６１７nm 处的强度是激发光谱在４６５nm 处强度的２􀆰２６倍.这是因为在４６５nm 的激发下,Eu３＋

的能量从磁偶极中心转移到电偶极中心,使６１７nm 处发光增强.对蓝光激发白光 LED 而言,Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶

Eu３＋ 是具有一定应用前景的红色荧光粉.

关键词　无机化合物,能量转移,荧光粉,光学性能

Opticalpropertyandenergytransferintheredphosphor
Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋

LongJinqiao　LiuZhenzhen　YangTing　ZhengLixue　OuyangSiming　SunRongli

(CollegeofChemistry& EnvironmentEngineering,BaiseUniversity,GuangxiCollegesand
UniversitiesKeySubjectofMaterialPhysicsandChemistry,Baise５３３０００)

Abstract　AseriesofZr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋ phosphorswerepreparedbycoprecipitation method,and

analyzedbyXRDandPL．TheresultsshowedthatthephosphorshadmixturecrystallinephasesofZr(MoO４)２and

MoO３．Thephosphorsexcitedby４６５nm,andexhibitedstrongredemissionpeakat６１７nm．Emissionspectrum (PL)

intensityat６１７nm was２􀆰２６timesashighasexcitationspectrum (PLE)intensityat４６５nm．Itwasbecausethat

cooperativeenergytransfersfrom MDcentertoEDＧEu３＋ excitedby４６５nm,enhancedphotoluminescenceat６１７nm．

Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋ wasaredＧemittingphosphorwhichhadapplicationprospectforblueＧbasedwhiteLED．

Keywords　inorganiccompound,energytransfer,phosphor,opticalproperty

基金项目:广西高校科研重点项目(KY２０１５ZD１１７);２０１７年国家级大学生创新创业计划立项项目(２０１７１０６０９００４)

作者简介:隆金桥(１９７０Ｇ),男,副教授,主要从事无机材料的合成及性能研究.

　　现已被公认的本世纪新光源白光LED,具有节

能、绿色环保、寿命长、体积小和发光效率高等优点,
广泛应用在照明和显示领域中[１Ｇ３].当前实现白光

LED的主要方案是采用InGa芯片(３７０~４１０nm)
与三基色荧光粉(红、绿、蓝)组合发出白光[４],而蓝

光LED用 GaN芯片(４５０~４７０nm)与绿色、红色荧

光粉组合[５].研究相对较多的是蓝色和绿色荧光

粉,技术也相对成熟,目前在白光LED中,能被近紫

外或蓝光LED芯片有效激发的红色荧光粉较为缺

乏,导致其显色性偏差,阻碍了白光 LED照明的应

用和发展[６].
高稳定性和良好的发光性能是钼酸盐具有的明

显优点,而钼酸盐掺杂稀土Eu３＋ 的光学材料能发生

Eu３＋ 有效的fＧf 跃迁,其激发波长与 LED 芯片的

光输出波长匹配,能够同时被紫外光和可见光激发,
并传递给掺杂在钼酸盐基体中的Eu３＋ ,使其发射出

红光,成为当前LED用红色荧光粉研究的热点[７Ｇ９].
目前,报道Eu３＋ 掺杂的钼酸盐荧光粉有如下体系:

La２MoO６∶Ln３＋ (Ln＝Eu,Sm,Dy,PR,Tb)[１０];

La２－xEuxMoO６
[６];Y２MoO６∶Eu３＋[１１];CaMoO４∶

Eu３＋[１２];Ca２＋
(１－x)Na＋

x MoO４∶Eu３＋[１３];Gd０􀆰４(MoO４)３∶
１􀆰６Eu３＋[１４];NaLa (MoO４ )２ ∶ Eu３＋[１５];NaGd
(MoO４)２∶Eu３＋[１６];La２(MoO４)３∶Eu３＋[１７].这些荧

光粉 都 能 被 近 紫 外 或 蓝 光 激 发,发 射 红 光.以

Zr(MoO４)２􀅰MoO３为基质荧光粉的研究尚未见报

道.本研 究 采 用 共 沉 淀 法 制 备 了 Zr(MoO４)２􀅰
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MoO３∶Eu３＋ 荧光粉,研究了荧光粉的发光性能和能

量转移.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝 酸 铕 Eu (NO３ )３ (９９􀆰９９％);钼 酸 铵

(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O、硝酸锆Zr(NO３)４,均为分

析纯,山西西亚化学工业有限公司.
微波炉(M１Ｇ２１１A型),广东美的厨房电器制造

有限公司;马弗炉(TMＧ０６１０型),北京盈安美诚科

学仪器有限公司;荧光分光光度计(PL,FＧ７０００型),
日立高新技术公司,室温,激发源氙灯;X射线粉末

衍射仪(XRD,RigakuD/max２５００V型),日本理学

公司.

１􀆰２　前驱体Zr(MoO４)２􀅰MoO３的制备

按一定化学计量比用分析天平准确称取钼酸铵

和硝酸锆,分别在烧杯中用水溶解,然后将硝酸锆溶

液缓慢滴加到钼酸铵溶液中,边摘边搅拌,产生白色

沉淀物.静置２h,抽滤,先用蒸馏水洗至３次,再改

用９５％乙醇洗至２次.将得到的沉淀在１２０℃下干

燥２h,即得前驱体.

１􀆰３　荧光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶Eu３＋的制备

分别取１􀆰５g前驱体加入不同量的硝酸铕(x＝
０􀆰２mmol、０􀆰４mmol、０􀆰６mmol、０􀆰８mmol、１􀆰０mmol
和１􀆰３mmol),研磨３０min.将各组样品用高火微波

加热３０min.取出样品,冷却至室温,研磨,使样品

颗粒 大 小 均 匀,得 荧 光 粉 Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶
xEu３＋ .

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 的XRD谱

图.由图可知,Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 含有两

个组分,它们分别是Zr(MoO４)２(PDF＃７７Ｇ１７８４)和

MoO３(PDF＃ ０５Ｇ０５０８).另外,图中并没有发现

图１　Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 的 XRD谱图

Eu３＋ 的衍射峰,这表明 Zr(MoO４)２ 掺入少量的

Eu３＋ 并没 有 引 起 基 质 的 晶 格 结 构 变 化,激 活 剂

Eu３＋ 已经成功进入Zr(MoO４)２ 晶格中[１８].

２􀆰２　PL分析

２􀆰２􀆰１　激发光谱和发射光谱分析

在化合物中,Eu３＋ 有两种形态存在:一种是占

据严格遵守反演中心的格位;另一种是处于偏离反

演中心的格位.不同的存在形态会导致 Eu３＋ 不同

的发光现象,占据严格遵守反演中心格位的对称性

高,主要发射橙色光,在发射光谱上表现为５D０Ｇ７F１

磁偶极跃迁最强.处于偏离反演中心格位的对称性

低,主要发红色光,表现为５D０Ｇ７F２ 电偶极跃迁所对

应的发射峰最强.

Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 的光性能图见图２
(a).由图２(a)可知,Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋

的最强发射峰位于６１７nm 处,归属于(５D０Ｇ７F２)电
偶极跃迁,在晶体结构中,属于红光发射峰最强.

Eu３＋ 处在 晶 体 场 对 称 低 的 位 置,导 致 超 灵 敏 跃

迁５D０Ｇ７F２ 的发射强度强于其他跃迁强度.Eu３＋ 的

特征激发峰分别位于３９２nm、４６５nm 和５３４nm 处,
其中４６５nm 的强度比在３９２nm 的强度要强得多,

４６５nm 处的激发强度是３９２nm 处强度的２􀆰９６倍.
因此,荧光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 可用于通

过蓝光(４５０~４７０nm)激发的发光二极管中.用

３９２nm和４６５nm 作为激发波长,样品的发射光谱形

貌大致相同,存在４个发射峰,分别位于５８９nm、

６１７nm、６４７nm 和６９７nm 处,属于 Eu３＋ 的５D０Ｇ７FJ

(J＝１、２、３、４)跃迁[１９Ｇ２０].由４６４nm 激发产生的发

射峰强度大于由３９２nm 激发产生的发射峰强度,前
者是后者的１０􀆰６１倍.而激发光谱３９２nm 处的强

度是 其 发 射 光 谱 强 度 的 ０􀆰６３ 倍,发 射 光 谱 在

６１７nm 处的强度是激发光谱在 ４６４nm 处强度的

２􀆰２６倍.这种现象与文献[２１Ｇ２３]报道相似,表明

在４６４nm 激 发 的 发 射 光 谱 图 中,电 子 在５D０Ｇ７F１

和５D０Ｇ７F２ 之间发生了转移,导致在６１７nm 发射光

谱强度的增加(５D０Ｇ７F２ 跃迁的增强).
由图２(b)可知,当 Eu３＋ 的电子被３９２nm 和

４６５nm 激发到５L６ 和５D２ 能级,并通过无辐射弛豫

(NR)跃迁到５D０ 能级,然后再跃迁到７FJ(J＝１、２、３、

４)产生发射光谱.在这里,电偶极跃迁和磁偶极跃

迁产生的光谱应该是一样的,发射光谱在６１７nm 的

强度高于在５９０nm 的强度,但是４６５nm 激发的发

射光谱强度是它本身强度的２􀆰２６倍,且４６５nm 激

发产生的发射峰强度是由３９２nm 激发产生的发射

􀅰８４２􀅰
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峰强度的１０􀆰６１倍.这种现象的产生值得我们去

探究.

Eu３＋ 的发光具有量子剪裁现象已经有了报道,
这些现象的产生都是以 Gd３＋ 为主要基质,组成

Gd３＋ＧEu３＋ 离子对,Gd３＋ＧEu３＋ 之间通过交叉驰豫进

行能量交换[２４Ｇ２６].Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 体

系虽然没有 Gd３＋ ,但 Eu３＋ 有磁偶极中心和电偶极

中心.另外,Eu２＋ 自身能量转移现象在 Ba１􀆰６Ca０􀆰４

P２O７∶Eu２＋[１８]、NaBaPO４∶Eu２＋[２７]和 CaAl２Si２O８∶
Eu２＋[２８]体系中已被发现.因此,Eu３＋ 的能量从磁偶

极中心(MDＧEu３＋ )转到电偶极中心(EDＧEu３＋ )上是

可以实现的,从而引起发光强度的增强.由图２(c)
可知,在４６５nm 激发下,Eu３＋ 能量从磁偶极中心

(MDＧEu３＋ )转到电偶极中心(EDＧEu３＋ )上.当处于

基态 Eu３＋ 被４６５nm 激发到达５D２ 能级,并通过无

NR跃迁到５D０ 能级,５D０ 能级的部分能量由磁偶极

中心(MDＧEu３＋ )转移到相邻的电偶极中心(EDＧ
Eu３＋),从而引起发射光谱在６１７nm 处强度大于激

发光谱在４６４nm 处的强度.

图２　Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 的光性能图

[(a)Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 激发和发射光谱图;

(b)Eu３＋ 被３９２nm 和４６５nm 激发的能级图;(c)在４６５nm
激发下,能量由Eu３＋ 磁偶极中心向电偶极中心转移图]

２􀆰２􀆰２　Eu３＋ 掺杂量对荧光粉发光性能的影响

Eu３＋ 掺杂量对荧光粉发光性能的影响见图３.

由图可知,Eu３＋ 在６１７nm 处发射红光,且发光性能

取决于 Eu３＋ 浓度x.实验发现:掺杂不同浓度的

Eu３＋ 开始时,样品的发射光谱和激发光谱强度随着

Eu３＋ 掺杂量的增加而增强.当 Eu３＋ 掺杂量达到

０􀆰８mmol时,发光强度达到最大,其后逐步增加

Eu３＋ 掺杂量发光强度迅速降低;由图中插图也可以

看出,Eu３＋ 掺杂量对激发光谱在４６５nm 处强度的变

化和发射光谱在６１７nm 处强度的变化是一致的,只
存在强度的不同.当 Eu３＋ 掺杂量超过 ０􀆰８mmol
时,MoO３∶Eu３＋ 的激发和发射都呈下降趋势.文献

[２９Ｇ３０]报道钨、钼酸盐掺杂稀土元素的研究中,

Eu３＋ 掺杂量增大,会引起浓度猝灭现象.

图３　Eu３＋ 掺杂量对荧光粉发光性能的影响

[(a)荧光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶xEu３＋ 激发光谱图,插图为

６１７nm 扫描下激发光谱在４６５nm 处的吸收强度曲线图;(b)荧

光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶xEu３＋ 激发光谱图(插图是在４６５nm
激发下,发射光谱在６１７nm 处的吸收强度曲线图)]

计算Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 在４６４nm 激

发下发射光谱的色坐标为X＝０􀆰６３,Y＝０􀆰３６,接近

于标准 红 光 的 色 坐 标 (０􀆰６７,０􀆰３３).而 R(R＝
６１７nm 处的大峰面积/５９０nm 处的小峰面积)值为

３􀆰８０８,R值越大,红色越纯.这与以前的分析相同,
说明所合成的红色Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶０􀆰８Eu３＋ 具

有很高的色纯度.

３　结论

采用共沉淀法制备了一系列的 Zr(MoO４)２􀅰

MoO３∶xEu３＋ 荧 光 粉,经 XRD 分 析,样 品 由

Zr(MoO４)２ 和 MoO３ 组成,是一混合晶型.研究结

􀅰９４２􀅰
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果表明:(１)荧光粉可被 ３９２nm 和 ４６５nm 激发,

４６５nm 是强的激发光谱;(２)发射光谱图在６１７nm
的强度高于激发光谱在４６４nm 的强度,被４６４nm
激发的发射光谱在６１７nm 的强度是激发光谱在

４６４nm强度的２􀆰２６倍,荧光粉在４６４nm 激发下,产
生了Eu３＋ 格位之间的能量转移,发射强度增大.荧

光粉Zr(MoO４)２􀅰MoO３∶xEu３＋ 可用于蓝光激发白

光LED方案中,改善白光色温高,显色指数低的关

键问题,该红色荧光粉具有广泛的应用前景.
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