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钼酸锂粉体的水解中和法合成及其晶体制备
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摘要： 本研究提出了水解中和法合成钼酸锂多晶粉体的设想，在核工业理化工程研究院顺利制备，并通过坩

埚下降法成功生长出质量良好的钼酸锂晶体，晶体内部无明显杂质、开裂及气泡等宏观缺陷。测试了晶体 B、

M 和 T 端的光学性能，在 500-700 nm 波长范围内，透过率分别约为 74.9-78.7%， 83.8-88.7% 和 80.1-84.1%。

经过 Tauc 图测的光学带隙 Eg 分别为 4.23 eV、4.24 eV 和 4.24 eV。钼酸锂晶体的发光基于四面体［MoO4］2-的本

征发光发射， 在  300 nm 紫外光照射下，晶体在  500 nm 左右呈现宽发光峰。
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Abstract： This study proposes a hydrolysis-neutralization route for the synthesis of lithium molybdate polycrystal⁃
line powder.  The process was successfully implemented at the Institute of Physical and Chemical Engineering of Nu⁃
clear Industry， and high-quality lithium molybdate crystal was subsequently grown by the Bridgman method.  No obvi⁃
ous macroscopic defects， such as impurities， cracks， or bubbles， were observed inside the crystal.  Optical measure⁃
ments at the bottom （B）， middle （M）， and top （T） sections of the crystal showed transmittance values of approxi⁃
mately 74. 9-78. 7%， 83. 8-88. 7%， and 80. 1-84. 1% respectively， within the wavelength range of 500– 700 nm.  
The optical band gaps （Eg）， determined from Tauc plots， were 4. 23 eV， 4. 24 eV， and 4. 24 eV， respectively.  The 
luminescence of the lithium molybdate crystal originates from the intrinsic emission of the tetrahedral ［MoO4］2− 
group.  Under 300 nm excitation， the crystal exhibits broad emission peak centered around 500 nm.
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1　引  言

无中微子双贝塔衰变（0νββ）是当前粒子物

理和核物理领域最具挑战性的前沿研究之一，其

核心科学目标在于验证中微子的马约拉纳（Majo⁃
rana）属性，并探测中微子的绝对质量 [1-4]。钼酸锂

（Li2MoO4，简称 LMO）因其所含 100Mo 具有较高 Q
值（Qββ =3034 keV）[5]，并 兼 具 较 高 的 Mo 含 量
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（55. 2 wt%）[6]，相对高的本征放射性纯度 [7]，较低

的熔点（705 ℃）[8]，以及低温闪烁发光性能从而能

够很好地分辨 α 和 β (γ) 事件能力 [9]，成为目前低

温晶体量热器的首选探测材料。近年来，LMO 基
低温晶体量热器研究取得了一系列重要进展，包

括富集 Li2100MoO4（L100MO）晶体的制备、表征与地

下 测 试 、单 模 块 优 化 以 及 多 晶 体 原 型 阵 列 验

证 [10-12]。基于该晶体的低温晶体量热器技术，已成

为新一代 0νββ 实验最具前景的方案之一。以复

旦大学牵头的 CUPID-China 合作组依托中国锦屏

地 下 实 验 室（CJPL）的 超 低 本 底 环 境 ，结 合 国

内 100Mo 同位素富集能力与大尺寸高纯 LMO 晶体

制备方面的技术优势 [13]，正积极推动搭建 CUPID-

CJPL 实验研究平台。目前，该项目已进入公斤级

LMO 探测器的原型研制阶段，旨在为未来吨级实

验奠定关键技术基础。

目前，LMO 粉体的制备主要采用传统高温固

相 法 。 该 方 法 以 碳 酸 锂（Li2CO3）和 三 氧 化 钼

（MoO3）为原料，经高温烧结获得粉体 [14]，其工艺简

单，适于规模化生产。为进一步提高粉体纯度 , 中
科院上海硅酸盐所在钼酸锂晶体研发中提出了水

溶液法合成路线 [15]，该方法利用 Li2CO3 微溶于水

的特点，将其与 MoO3粉体在去离子水中进行反应

得到 LMO 溶液，再经过滤、重结晶和干燥处理后

得到均匀性良好的高纯粉体。相较于传统高温固

相法，该方法无需高温煅烧，并在产物纯度和均匀

性方面表现出一定优势。

然而，水溶液法反应效率相对较低 , 在规模化

制备方面尚存在一定局限。此外，0νββ 为提高探

测灵敏度并降低本底噪声，通常需应用富集 100Mo
同位素的 L100MO 晶体，而富集 100Mo 目前只能由

MoF6 气体经离心机富集处理后再经转化得到。

为此，本研究提出了水解中和法制备 LMO 多晶粉

体的设想，即从原料制备环节入手，基于 MoF6 原
料，通过水解中和直接合成 LMO 多晶粉体，然后

可利用该粉体原料直接进行晶体生长。这一路径

实现了从原料到粉体产物的直接合成，因而能大

幅缩短制备流程、降低中间过程环节中杂质引入

的可能性。

基于该设想，本研究联合核工业理化工程研

究院 , 基于 MoF6 合成了天然 LMO 多晶粉体，并利

用该粉体通过坩埚下降法制备了天然 LMO 晶体。

特别对于富集钼酸锂（L100MO）晶体的制备而言，

利用该方法将会省去 100MoF6 向 100MoO3 的转化环

节以及后续以 Li2CO3和 100MoO3为原料制备 L100MO
粉体的合成环节，在保证高纯度的同时将大大减

少杂质引入的可能性，从而保证了其低放射性本

底，为后续 0νββ 用低本底富集钼酸锂晶体的规模

化生产奠定了更为可靠坚实的工艺基础。

2　实  验

2. 1　粉体制备

以 MoF6为原料，经水解及中和反应可直接合

成 LMO 粉体，我们定义其为水解中和法。基于该

方法，在核工业理化工程研究院开展了 LMO 粉体

制备研究，具体工艺如下：

首先，将原料六氟化钼导入 0~5 ℃的超纯水

中，使其发生水解反应，生成氢氟酸与钼酸的混合

溶液。其反应式为 :
MoF6 + 4H2O = H2MoO4 + 6HF （1）

随后，向上述水解液中缓慢加入 LiOH 溶液，

并在低温条件下持续搅拌，使 H2MoO4 与 LiOH 反

应生成 Li2MoO4，同时 HF 与 LiOH 反应生成氟化锂

（LiF）沉淀。反应式如下：

H2MoO4 + 2LiOH = Li2MoO4+ 2H2O （2）
HF + LiOH = LiF↓+ H2O （3）

在该过程中，通过精确调控反应体系 pH 至中

性，可有效确保钼酸锂目标产物的完全生成，并抑

制杂质的形成。反应结束后，经过滤去除  LiF 沉
淀及不溶性杂质，得到纯净的钼酸锂溶液。最后，

将所得溶液进一步进行重结晶和高温干燥处理，

可获得白色多晶粉末，即为 LMO 多晶粉体。

2. 2　晶体生长

采用坩埚下降法进行 LMO 晶体生长。先将

合成得到的 LMO 多晶粉体装入铂金坩埚中，随后

放入 LMO 籽晶，最后将坩埚开口端封闭。将坩埚

籽晶端朝下置入引下管内，并将引下管放入炉膛

中，通过 8 h 将炉膛的温度从室温升温至 790 ℃，

保温 4 h，再逐渐提升引下管，使坩埚内的原料全

部熔化。当籽晶端热电偶显示为 LMO 熔点温度

时，开启下降装置开始晶体生长，下降速率 0. 5 
mm/h，生长界面附近温度梯度为 10 ℃/mm。晶体

生长结束后，将炉膛温度自然冷却至室温。取出

引下管并剥开铂金坩埚，得到  LMO 毛坯晶体。

2. 3　样品表征

采用 X 射线衍射仪法（XRD，Rigaku Ultima 
IV）对晶体样品进行物相分析；采用高分辨电感耦
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合 等 离 子 体 质 谱 法（HR-ICP-MS，Nu Instrument 
Attom）对晶体样品进行 232Th 和 238U 痕量分析；采

用紫外-可见分光光度法（Shimadzu UV2401PC）进

行晶体样品的光学透过性能分析；采用稳态-瞬态

荧光光谱法（Horiba JY Fluorolog-3-tau）进行晶体

样品室温下的发光性能分析。

3　结果与讨论

3. 1　晶体形貌

下降法生长的 LMO 晶体毛坯如图 1a 所示，尺

寸为 Φ15*135 mm，外观较为完整，内部无开裂、

无明显包裹体，整体呈无色透明。将该毛坯在晶

种端（B）、中间段（M）和顶端（T）部位分别切割并

双面抛光加工成三个圆形薄片样品用于后续测

试，厚度均为 2 mm，如图 1b 所示。

3. 2　物相分析

对水解中和法合成的 LMO 多晶粉末（LMO-

powder）以及晶体 T 端取样后研磨所得粉末（LMO-

crystal）分别进行了 XRD 物相分析（图 2）。结果表

明，LMO 粉体与晶体研磨粉末的 XRD 衍射谱图均

与钼酸锂标准卡片（PDF#97-009-4489）吻合，各特

征衍射峰的位置基本一致。

3. 3　痕量元素

控制 LMO 晶体的放射性本底水平是其应用

于 0νββ 实验的最主要挑战，因此所制备的 LMO
晶体需尽可能提高放射性纯度，特别是降低 232Th
和 238U 的含量。为此，本文测试并对比了晶体生

长原料及晶体不同部位样品的 232Th 和 238U 含量，

包括 : 水解中和法合成粉体、晶种端、中间段、顶端

及排杂端。具体数据详见表 1。

结果显示，本研究采用水解中合法制备的

LMO 粉体，其 232Th 和 238U 含量分别为 10. 56 μg/kg
和 10. 92 μg/kg。该结果与文献报道的水溶液法

制备 LMO 粉体相当（232Th: 10. 3 μg/kg, 238U: 8. 16 
μg/kg）[15]，说明水解中和法所制备的 LMO 粉体具

有较低的放射性本底水平。数据显示，232Th 含量

从粉体、B、M、T 至排杂端含量呈明显上升趋势，

说明晶体生长能够对 232Th 起到有效排杂。但 238U
的含量规律与 232Th 稍有不同，238U 含量从 B、M、T
含 量 呈 明 显 上 升 趋 势 ，说 明 晶 体 生 长 也 能 够

对 238U 起到有效排杂；但排杂端含量稍低于 T 端，

可能与 238U 的 ICP-MS 测试干扰影响相关；另外晶

体中 238U 的含量整体均比粉体高，可能存在籽晶

的 238U 含量影响。

3. 4　紫外-可见透射光谱

采用紫外 -可见分光光度计对 B、M 和 T 晶体

样品进行了光学透过性测试，测试波长范围为

300-700 nm。测试结果如图 3a 所示，在可见光区

域晶体样品整体表现出良好的透过性能，但不同

部位之间存在明显差异。在 500-700 nm 波段：B
端的透射率相对较低，约为 74. 9-78. 7%；M 端的

透过性能最佳，透射率逐步提升至 83. 8-88. 7%；T
端的透射率介于两者之间，约为 80. 1-84. 1%。这

一差异可能与晶体生长过程及样品后加工等多种

图  1　a.LMO 晶体毛坯； b. 自晶种端（B）、中间段（M）及顶

端（T）切割得到的晶片

Fig. 1　a. LMO ingot； b. Crystal wafers cut from the bottom 
（B）， middle （M）， and top （T） ends.

图  2　LMO 粉体和晶体样品的 XRD 衍射谱图

Fig. 2　the XRD patterns of LMO powder and crystal

表  1　钼酸锂粉体及晶体样品中 232Th和 238U含量

Tab.  1　Content of 232Th and 238U in LMO powder and crystal 
samples unit： μg/kg）. μg/kg

Sample
powder

B （Bottom）

M （Middle）
T （Top）

End （Tail）

232Th
10. 56
6. 46
9. 04

12. 19
20. 74

238U
10. 92
16. 68
21. 95
27. 36
24. 79
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因素有关：M 端对应较为稳定的生长阶段，因此光

学质量相对较好；T 端靠近生长后期，易受到杂质

偏析和缺陷富集的影响；B 端处于生长初期，可能

受到籽晶质量和接种初期生长不稳定影响，从而

导致透过率偏低。此外，LMO 晶体易潮解，晶片

在存放及测试过程中表面抛光状态的变化也可能

对透过率结果产生一定影响。后续可通过进一步

优化粉体合成工艺、炉膛温度场分布、晶体生长参

数及退火工艺等措施，持续提升晶体质量。

图  3b 展示了 Tauc 曲线，通过透射光谱可以

确定 LMO 晶体的光能带隙（Eg）。根据 Tauc plot
法 [16]，光学波段 Eg 与吸光度和光子能量有关 [17, 18]，

可表示为：

(αhν ) 1/n = A (hν - Eg ) （4）
其中，α 为吸收系数，hν 为光子能量，A 为常数，Eg
是光学带隙能，n 与晶体的能带结构直接相关

（LMO 晶体为直接带隙半导体，这里 n 值取 1/2）。

利用公式（4）计算可得到 LMO 晶体 B、M 和 T
三个部位理论带隙分别为 4. 23 eV、4. 24 eV 和

4. 24 eV，与文献 [19]报道值 4. 23 eV 基本吻合。

3. 5　激发光谱和发射光谱

图  4 为室温下晶体样品 B 的光致发光光谱。

从图中可以看出，当用 300 nm 紫外光激发样品

时，400~580 nm 之间有一个比较宽阔的发光带 , 
整个发光带呈对称结构，峰值位于 500 nm，该发

光带应为四面体 [MoO4]2-的本征发光。钼酸盐晶

体通常具有较低的热猝灭温度 [18, 19]，因此仅在较

低温度下表现出较强的发光性能；随着温度升高，

热激活的非辐射弛豫过程增强，同时缺陷和陷阱

相关过程会降低参与辐射复合的载流子数量，从

而使 LMO 晶体在室温下发光相对较弱。后续开

展的低温发光研究，将进一步完善水解中和法粉

体所生长晶体的相关发光性能表征。

4　结  论

本研究提出了基于 MoF6 原料通过水解中和

直接合成 LMO 多晶粉体的思路，并在核工业理化

工程研究院得到实施，并通过坩埚下降法利用该

合成粉体成功制备了 LMO 晶体。XRD 物相分析

表明，所制备的 LMO 多晶粉体及由该粉体生长所

得晶体研磨后粉体均与钼酸锂标准卡片相匹配。

采用 HR-ICP-MS 对 LMO 粉体、晶体不同部位及排

杂端样品中 232Th 和 238U 含量进行了分析，结果显

示基于该方法合成的 LMO 粉体中 232Th 和 238U 含量

与文献报道的水溶液法相当，证明该粉体具有较

低的低放射性本底水平；对比粉体和晶体不同部

 

(a) (b) 

图  3　LMO 晶体样品： a.透过光谱  b.直接禁带宽度的计算

Fig. 3　LMO crystal samples： a. Transmittance spectra； b. Determination of the direct band gap.

图  4　LMO 晶体的激发与发射光谱

Fig. 4　The excitation and emission spectra of the LMO crystal.
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位含量，表明坩埚下降法晶体生长能够对 232Th 进

行有效排杂。对晶体不同部位（B、M 和 T 端）的光

学性能测试显示，在 500-700 nm 波长范围内，其

透 过 率 分 别 约 为 74. 9-78. 7%，83. 8-88. 7% 和
80. 1-84. 1%，光学带隙 Eg 分别为 4. 23 eV、4. 24 
eV 和 4. 24 eV。在  300 nm 紫外光照射下，LMO 晶

体在 500 nm 左右具有宽的发光峰，应为四面体

[MoO4]2-的本征发光。上述结果表明，本研究所提

出的水解中和法完全可制备 LMO 多晶粉体并用

于晶体生长。该技术路线对于 L100MO 晶体制备具

有重要的研究意义和应用价值，有望实现从富

集 100MoF6 原料到富集 L100MO 粉体的直接制备，从

而缩短工艺流程、减少中间过程中可能的杂质引

入并提高 L100MO 粉料纯度，为后续 0νββ 用低本底

富集钼酸锂晶体的规模化制备奠定了坚实可靠的

工艺基础。
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