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摘要：采用高温固相法制备了ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２钼酸盐红色发光粉，利用ＸＲＤ和发光光谱技术对粉体进
行了性能表征。结果表明：该系列发光粉均为四方晶系的白钨矿结构，能够被近紫外光（３９５ｎｍ）有效激发，
产生Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２特征跃迁红光发射（６１６ｎｍ）。ｘ＝０．４时，即ＬｉＧｄ０．６Ｅｕ０．４（ＭｏＯ４）２样品的发光强度超过

商用红粉Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋发光强度的５倍，虽然比未加入Ｇｄ样品ＬｉＥｕ（ＭｏＯ４）２的发光强度略低，但ＬｉＧｄ０．６Ｅｕ０．４

（ＭｏＯ４）２样品的组分中却减少了６０％的Ｅｕ用量，明显降低了原料成本，更具实用价值，有希望成为白光发光
二极管的红色发光材料。
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１　引　　言
自从日本日亚化学公司在２０世纪９０年代率

先在蓝光ＧａＮ发光二极管（ＬＥＤ）技术上取得突
破以来，对白光 ＬＥＤ研究的不断深入，使得其发
光效率不断提高。由于白光ＬＥＤ独有的体积小、
能耗少、寿命长、无污染的优点，已成为一种新型

的固态照明，被业内人士誉为第四代照明光源而

备受瞩目［１～４］。目前，实现白光 ＬＥＤ主要有三种
形式［５，６］：其中最理想的是将近紫外 ＬＥＤ芯片与
可被近紫外有效激发而发射红、绿、蓝三基色发光

体有机结合组成白光 ＬＥＤ［７～９］。但是，目前影响
白光 ＬＥＤ发展的是可供应用的红色发光粉的转
换效率及亮度均较低，难以满足高性能器件的应

用需求，因此有必要开发能够被近紫外光有效激

发的新型红色发光粉。

近年来研究发现，钨钼酸盐体系在紫外光区

具有宽而强的电荷迁移带（ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｂａｎｄ，
ＣＴＢ）吸收，掺杂 Ｅｕ３＋后在近紫外光激发下可产
生高效的红色发光。特别是在３９５ｎｍ的激发下，
其发光强度是商用发光粉的数倍，并且使用该系

列红色发光粉的白光ＬＥＤ具有更高的显色指数，
从而得到理想的色彩还原，人们对该系列材料的

研究越来越感兴趣。例如 Ｃｈｉｕ等［１０］研究了

ＬｉＥｕ（ＷＯ４）２－ｘ（ＭｏＯ４）ｘ系列并确定了该体系中

ＷＯ２－４ 和ＭｏＯ
２－
４ 的最佳比例关系；Ｌｉａｏ等

［１１］用溶

胶凝胶法制备了小颗粒、高亮度的ＬｉＥｕ（ＭｏＯ４）２红

色发光粉；Ｘｉｅ等［１２］合成了 ＬｉＥｕ１－ｘＹｘ（ＷＯ４）０．５

（ＭｏＯ４）１．５系列发光粉，发现 Ｙ
３＋的定量掺入有助

于增强该发光体的发光强度；Ｗａｎｇ等［１３］研究了

ＬｉＥｕＭ２Ｏ８（Ｍ＝Ｍｏ，Ｗ）体系，分析了Ｆ
－的掺入对

该体系发光强度的影响。

采用高温固相法合成 ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２
（ｘ＝０～１．０）红色发光粉，研究了 Ｅｕ３＋的含量对
该系列发光粉的影响，并对样品的结构和光学性

能进行了表征，确定了Ｅｕ３＋在此发光体中的适宜
浓度。

２　实　　验
２．１　样品的制备

采用高温固相法制备了 ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２
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（ｘ＝０～１．０）系列红色发光粉。按一定的化学计
量比精确称量相应原料 Ｅｕ２Ｏ３，Ｇｄ２Ｏ３（均为
９９．９９％，北 京 有 色 金 属 研 究 院）， ＭｏＯ３
（９９．９５％，赣州特精钨钼业有限公司）和 Ｌｉ２ＣＯ３
（Ａ．Ｒ）。将所称取的原料在玛瑙研钵中充分研
磨，混合均匀后放入刚玉坩埚中，在马弗炉中反应

一定的温度和时间，合成所需样品，并确定此系列

发光粉的最佳制备条件。

２．２　测试条件
采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）仪测试样品的晶体结构，所用阳极金属
为Ｃｕ靶，Ｘ射线波长为 λ＝０．１５４０６ｎｍ，工作电
压和工作电流分别为４０ｋＶ和１５０ｍＡ，扫描范围
和扫描速度分别为 １５°～６５°和 ３°／ｍｉｎ。利用
ＶＡＲＩＡＮＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ５００型发光光谱仪测试发光
粉样品的激发光谱和发射光谱。所有测试都在室

温条件下进行。

３　结果与讨论
３．１　样品的ＸＲＤ分析

图１是样品经过５００℃预烧，然后再在８５０
℃煅烧３ｈ后ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２钼酸盐红色发
光粉的ＸＲＤ图。本实验使 Ｇｄ３＋与 Ｅｕ３＋共存，随
着ｘ值的增加没有观察到新的衍射峰出现，样品
的衍射峰与 ＪＣＰＤＳ标准卡片 ＰＤＦＮｏ．１８０７２８
［ＬｉＧｄ（ＭｏＯ４）２］对照，结果表明均为四方晶系的
白钨矿（Ｓｃｈｅｅｌｉｔｅ）结构，空间群为 Ｉ４１／ａ８８。在该
系列发光粉中，由于 Ｅｕ３＋的半径（０．０９５ｎｍ）与
Ｇｄ３＋的半径（０．０９３８ｎｍ）极为相近，因此Ｅｕ３＋加
入后占据原来晶格中 Ｇｄ３＋的位置，但 Ｅｕ３＋和
Ｇｄ３＋离子半径的差别，使得主衍射峰（１１２）所处
的位置有所改变。
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图１　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２

图２为对应图１的样品在２８．５°～３０．０°之
间围绕主衍射峰（１１２）的扩展 ＸＲＤ图。当没有
加入Ｅｕ３＋即 ｘ＝０时，主衍射峰所处的２θ角为
２８．９６°；由于 Ｅｕ３＋离子的半径略大于 Ｇｄ３＋离子
的，当Ｅｕ３＋浓度较小（ｘ≤ ０．４）时，随着 Ｅｕ３＋离
子的加入，主衍射峰的２θ角位置逐渐左移；但当
Ｅｕ３＋浓度进一步增加（ｘ＝０．６）时，２θ角位置却反
常地向右移动；直到 Ｇｄ３＋被 Ｅｕ３＋全部取代时，主
峰位置再次左移至２８．８８°。这表明不同样品的
晶胞参数发生微小变化。
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图２　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２样品的扩展ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＥｘｐａｎｄｅｄｖｅｒｓｉｏｎｏｆＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ

（ＭｏＯ４）２ｉｎ２８．５°～３０．０°

应用非线性最小二乘法［１４］，得到了它们的晶

胞参数和晶胞体积，计算结果列于表１。从表 １
可以看到，ＬｉＧｄ（ＭｏＯ４）２的晶胞参数（ａ与 ｃ）和

晶胞体积最小，当 Ｅｕ３＋逐渐取代 Ｇｄ３＋时，随着
Ｅｕ３＋的量增多，晶胞参数及体积有增大的趋势，
而当Ｅｕ３＋的含量为 ｘ＝０．４时，晶胞体积达到一
个极大值。但 Ｅｕ３＋的量继续增加时，晶胞体
积反而有所下降，直到Ｅｕ３＋全部代替Ｇｄ３＋成为
表１　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２发光粉的晶胞参数和晶胞

体积

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅｏｆＬｉＧｄ１－ｘ
Ｅｕｘ（ＭｏＯ４）２

发光粉组成
晶胞参数和体积

ａ／ｎｍ ｃ／ｎｍ Ｃｅｌｌｖｏｌ／ｎｍ３

ＬｉＧｄ（ＭｏＯ４）２ ５．１８５６ １１．３１３４ ３０４．２２４８

ＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２ ５．１９２６ １１．３１５１ ３０５．１１３６

ＬｉＧｄ０．６Ｅｕ０．４（ＭｏＯ４）２ ５．１９９２ １１．３３０５ ３０６．２８５９

ＬｉＧｄ０．５Ｅｕ０．５（ＭｏＯ４）２ ５．１９７７ １１．３２７４ ３０６．０１９５

ＬｉＧｄ０．４Ｅｕ０．６（ＭｏＯ４）２ ５．１９６１ １１．３２８３ ３０５．８６１１

ＬｉＥｕ（ＭｏＯ４）２ ５．２０６４ １１．３５０９ ３０７．６８２３
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ＬｉＥｕ（ＭｏＯ４）２后，晶胞参数和体积又迅速增大。
由此可见，Ｅｕ３＋离子的引入改变了发光粉体的晶
胞参数，而晶胞参数的改变对粉体的发光性能有

直接的影响。

３．２　反应条件对发光粉发光性能的影响
图３为相同温度８５０℃下，不同煅烧时间制

备的 ＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２发光粉的发射光谱。
由图３看出发射光谱从５５０～７５０ｎｍ有几组尖锐
的谱线组成，均表现为Ｅｕ３＋离子的特征发射。主
发射峰位于６１６ｎｍ附近，归属于 Ｅｕ３＋离子的电
偶极５Ｄ０→

７Ｆ２能级跃迁，而位于５９２ｎｍ处的弱发
射峰为 Ｅｕ３＋离子的磁偶极５Ｄ０→

７Ｆ１能级跃迁。
Ｅｕ３＋的跃迁发射对周围晶体场环境非常敏
感［１３，１５，１６］。在四方晶系的ＬｉＧｄ（ＭｏＯ４）２中，Ｅｕ

３＋

部分取代Ｇｄ３＋进入晶格，其发射光谱中５Ｄ０→
７Ｆ２

跃迁占居主导地位，这表明Ｅｕ３＋离子在晶格中主
要占据非对称中心格位。

从图３还可以看出，煅烧时间为２ｈ时，荧光
较弱；随着煅烧时间的增长，发光强度明显增强，

当煅烧时间为３ｈ时，发光强度达到最大值。若
继续增加煅烧时间（４ｈ或５ｈ）后，发光强度并没
有增强，甚至略有下降。而且随着煅烧时间的延

长，所得粉体的硬度逐渐增加，这给粉体后处理增

加了难度，因此在制备该系列发光粉时，煅烧时间

均采用３ｈ。
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图３　８５０℃不同时间煅烧的 ＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２的发
射光谱

Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ
ａｔ８５０℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

图４是在不同温度煅烧３ｈ所得样品的发射
光谱。可以看出随着温度的升高，发光强度有所

增强。若将样品先在５００℃预烧３ｈ，再在８５０℃
下煅烧３ｈ，发光强度比在９００℃煅烧得到的粉体
还要高。
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图４　不同温度煅烧的ＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２的发射光谱
Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＧｄ０．８Ｅｕ０．２（ＭｏＯ４）２ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图３和图４样品的发射光谱可知，煅烧时
间和温度对粉体的发光强度有明显影响。合成此

系列发光粉的适宜条件为：在５００℃预烧３ｈ，再
将马弗炉升温到８５０℃煅烧３ｈ。在此条件下合
成了系列ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２（ｘ＝０～１．０）红色
发光粉。

３．３　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２发光粉的激发光谱
图５是采用 ６１５ｎｍ为监测波长，测定的

ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２（ｘ＝０．２，０．４，０．６）粉体的
激发光谱，它有一个宽激发带和几组锐激发谱线

组成。位于２３０～３５０ｎｍ的宽激发带属于 Ｍｏ６＋
Ｏ２－的ＣＴＢ吸收，锐激发谱线均为 Ｅｕ３＋离子固有
的４ｆ４ｆ跃迁吸收峰，其中７Ｆ０→

５Ｌ６（３９５ｎｍ），
７Ｆ０→

５Ｄ２（４６５ｎｍ）和
７Ｆ０→

５Ｄ１（５３６ｎｍ）三组谱线
最强，且此系列发光粉中 Ｅｕ３＋的４ｆ４ｆ吸收跃迁
强于 Ｍｏ６＋Ｏ２－的 ＣＴＢ。从图 ５还可看出，随着
Ｅｕ３＋加入量的改变，样品的激发光谱强度有明显
的变化。当Ｅｕ３＋离子的量ｘ为０．２时，激发谱中
的Ｍｏ６＋Ｏ２－的 ＣＴＢ和 Ｅｕ３＋的锐激发谱线均较
弱。在Ｅｕ３＋的掺杂量ｘ为０．４时，宽激发带和锐
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图５　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２发光粉的激发光谱
Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２
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激发线都随之增强，但随着 Ｅｕ３＋的量继续增加
（ｘ＝０．６），激发强度却有所减弱。这说明当Ｅｕ３＋

的掺杂浓度 ｘ为０．４时，宽激发带和锐激发线达
到一个极大值。

３．４　Ｅｕ３＋的量（ｘ值）对发光粉发光强度的影响
图６给出了样品 ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２（ｘ＝

０．２，０．４，０．５，０．６，１．０）与商用红粉 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶
Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁发射强度的相对值，其中商
用红粉的相对强度设为１。

由图６说明，在近紫外３９５ｎｍ激发下所有样
品的发射强度都高于商用红粉的发光强度。当

Ｅｕ３＋含量较低时，发光强度随着Ｅｕ３＋量的增加而
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图６　ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２系列发光粉中 Ｅｕ
３＋的５Ｄ０

７Ｆ２
跃迁相对发射强度

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｖｅ５Ｄ０→
７Ｆ２ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＥｕ

３＋ ｉｏｎｉｎ
ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ（λｅｘ＝３９５ｎｍ，ｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｓ
ｍａｒｋｅｄａｓ１．０）

增强，并在Ｅｕ３＋的浓度ｘ为０．４时样品的发光强
度达到最强，约为商用红粉的５．３倍。当 Ｅｕ３＋的
含量继续增加时，发光强度逐渐减弱，这与样品的

激发光谱变化是一致的。但从图６还可以看出，
不含 Ｇｄ３＋离子的 ＬｉＥｕ（ＭｏＯ４）２粉体比 ＬｉＧｄ０．６
Ｅｕ０．４（ＭｏＯ４）２的发光强度略强，但后者与前者相
比，却减少了 ６０％的 Ｅｕ３＋用量，而原料中的
Ｇｄ２Ｏ３成本远远低于 Ｅｕ２Ｏ３，因此 ＬｉＧｄ０．６Ｅｕ０．４
（ＭｏＯ４）２更具有实际应用价值。

此种现象可能与样品晶胞参数和晶胞体积的

变化有关。当ｘ＝０．４时，样品的晶胞体积既大于
ｘ＝０．２的样品，又大于 ｘ＝０．５的样品，产生了一
个极大值。说明在这种条件下，Ｅｕ３＋的４ｆ４ｆ跃迁
和Ｍｏ６＋Ｏ２－的 ＣＴＢ吸收为最强，相应的能量传
递机理有待我们进一步深入研究。

４　结　　论
采用高温固相法制备了一系列的新型白光

ＬＥＤ用红色发光粉 ＬｉＧｄ１－ｘＥｕｘ（ＭｏＯ４）２（ｘ＝０～
１．０），分析了合成此系列发光粉的适宜条件，确
定了Ｅｕ３＋的最佳加入的量为 ｘ＝０．４。激发光谱
中Ｅｕ３＋的 ４ｆ能级的激发跃迁高于 Ｍｏ６＋Ｏ２－的
ＣＴＢ，其中７Ｆ０→

５Ｌ６（３９５ｎｍ），
７Ｆ０→

５Ｄ２（４６５ｎｍ）
和７Ｆ０→

５Ｄ１（５３６ｎｍ）三组谱线最强。该发光粉可
被近紫外光３９５ｎｍ激发，发射主峰位于６１６ｎｍ
附近，发射强度可达到商用红粉的５倍，生产成本
明显降低，有望成为白光ＬＥＤ的红色材料。
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