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摘　要　以 Gd2 O3 , MoO3 , Eu2 O3 为原料 , 采用传统的高温固相反应方法制备了一种新的白光 L ED用红色

荧光粉材料α相 Gd2 (MoO4 ) 3 ∶Eu。利用 XRD , SEM ,激发和发射光谱对其进行了研究。分析了助熔剂和激

活剂对样品的晶体结构 , 表面形貌和发光性能的影响。结果表明这种荧光粉可以被近紫外光 (395 nm)和蓝

光 (465 nm)有效激发 ,发射峰值位于 613 nm( Eu3 +离子的5 D0 →7 F2 跃迁)的红光 , 激发波长与目前广泛使用

的蓝光和紫外光 L ED芯片相符合。因此 , 三价 Eu离子激活的α相 Gd2 (MoO4 ) 3 是一种可能应用在白光

L ED上的红色荧光粉材料。
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引　言

　　发光二极管 (light emitting diode ,简写为 L ED)是一种将

电能转变为光能的半导体发光器件。20 世纪 90 年代中期 ,

日本日亚化学公司的 Nakamura等经过不懈的努力 , 突破了

制造蓝光发光二极管的关键技术 , 成功地制备了高亮度 In2
GaN蓝光和绿光 L ED , 使得 L ED形成三基色完备的发光体

系 , 也使白光 L ED的发展成为可能 [123 ]。随着 L ED效率的迅

速提高 , 成本不断下降 , L ED正在由显示、指示等向照明领

域扩展。白光 L ED将成为继白炽灯、荧光灯之后的新一代光

源。1997年 , 日本的日亚化学公司制造了世界上第一支白光

二极管 [426 ]。这种二极管的工作原理主要是利用蓝色 L ED芯

片发出的蓝光激发 YA G∶Ce荧光粉 , 使荧光粉发出黄光 ,

荧光粉发出的黄光与透射的蓝光组合形成白光。但是 , 这种

组合形成的白光还存在一定程度的缺点。首先 , 荧光粉和

L ED芯片的老化衰减不同步 , 这就形成了白光点随着时间漂

移。其次 , 由于这种白光是由两种颜色混合形成的 , 并且发

射光谱中缺少红色的光谱成分 (600 nm 以上) , 所以光源的

显色性不好 [7 ]。

因此 , 需要一个单独的红色光源来弥补 L ED中缺失的

红色光谱成分。另一方面 ,实现白光 L ED的另一种方法是近

紫外 L ED芯片与三基色荧光粉 (红、绿、蓝)组合发出白光。

这种实现白光的方法 , 由于可见光只是由荧光粉发出的光组

成的 ,没有 L ED芯片发出光的参与 ,所以可以减少白光点随

着时间的漂移 [8 , 9 ]。但是 , 目前存在的荧光粉主要是为了荧

光灯而开发的 , 适用于 254 nm的紫外光激发 , 能够被近紫

外光有效激发的荧光粉 , 尤其是红色荧光粉还很缺乏。现

在 , 白光 L ED用的红色荧光粉还只有二价 Eu离子激活的硫

化物 , 这种荧光粉在潮湿的环境中容易分解 , 二价 Eu离子

容易被氧化成三价 Eu离子。综上所述 , 研制能够被近紫外

光激发的红色荧光粉成为一项重要任务。

本文中 , 我们采用高温固相反应方法 , 制备了α2Gd2

(MoO4 ) 3 ∶Eu红色荧光粉。研究了助熔剂的量和激活剂 Eu

离子的浓度对荧光粉晶体结构 , 表面形貌和发光性能的影

响。

1　实　验

　　采用高温固相反应法合成了α2Gd2 (MoO4 ) 3 ∶Eu红色荧

光粉。将原料 Gd2 O3 ( 99199 %) , Eu2 O3 (99199 %)和 MoO3

(99199 %)按一定化学计量比精确称量 , 纯度为 9919 %的



N H4 F作为助熔剂加入。在玛瑙研钵中将上述混合物研磨均

匀 , 装入刚玉坩埚 , 放入马弗炉中 , 在 800 ℃下灼烧 4 h , 即

得到所需的荧光粉。

荧光粉样品的 X射线衍射 ( XRD)谱采用日本理光电机

公司 (D/ MAX2ⅡB) X射线衍射仪测定 , 所用阳极金属为 Cu

靶 , X射线波长为 01154 178 nm ,阳极电压为 40 kV ; 用北京

科学仪器厂 KYKY21000B型扫描电子显微镜测试荧光粉样

品的 SEM照片 ; 用日本日立公司 F24500荧光光谱仪测试荧

光粉样品的发射光谱和激发光谱。所有测试都在室温下进

行。

2　结果与讨论

211　结构及 SEM分析

Gd2 (MoO4 ) 3 晶体从室温到熔化点 (1 160 ℃)之间存在

三种不同的相结构。在居里温度 ( Tc = 159 ℃)以下形成正交

结构具有铁电性质的β′相 , 属于 C8
2v空间群。在 159～850 ℃

之间形成单斜晶系的α相属于 C2 空间群。850 ℃以上 , Gd2

(MoO4 ) 3 由α相转变为四方晶系的β相 , 属于 D3
2 d空间

群 [10 ]。在室温下 , 单斜晶系的α2Gd2 (MoO4 ) 3 最为稳定。

在固相反应中 , 一些熔点较低的化合物通常作为助熔剂

加入。助熔剂是在发光体形成过程中起到帮助熔化和熔媒作

用的物质 , 助熔剂的加入使激活剂容易进入基质 , 并促使基

质形成微小颗粒。有利于煅烧物的相生成和转变 , 也更容易

保持晶格的完整性。理想的助熔剂能够促进反应 , 增强样品

的结晶度和发光强度而其本身并不与原料反应。从这一方面

讲 , N H4 F通常作为助熔剂加入 , 促进反应进行。本文中也

采用 N H4 F作为助熔剂。

　　图 1中所示的是用不同量的 N H4 F做助熔剂在 800 ℃下

煅烧 4 h所制备的 Gd2 (MoO4 ) 3 的 XRD谱图。把衍射谱图

与卡片 J CPDS 2520338 相比较 , 只观察到了单斜晶系的

α2Gd2 (MoO4 ) 3 , 并没有其他的相出现。从图中可以看出 , 随

着 N H4 F量的增加 , XRD的衍射峰逐渐增强。证明助熔剂有

助于晶体结晶度提高。

Fig11　The XRD patterns of Gd1196 ( MoO4 ) 3 ∶Eu0104 prepared

at 800 ℃ with different amount of NH4 F as flux rea2
gent

　　助熔剂能够增强样品的结晶度 , 同时也会影响样品的表

面形貌 , 图 2 (a)和图 2 ( b)是没有助熔剂和助熔剂为 3 %

N H4 F的扫描电镜图。从图可以看出 , 样品呈类球形 , 分散

性较好 , 晶粒的尺寸大概在 2～3μm。众所周知 , 规则形状

和较小的尺寸能够提高堆积的密度 , 从而增强样品的发光 ,

并且使发光强度均匀 [11 ]。从这一点看 , 适量的助熔剂对荧光

粉的发光是有利的。图 2 (c)是助熔剂为 7 %的样品的扫描电

镜图 , 样品的尺寸并没有增大很多 , 但是表面出现了熔化现

象 , 并且出现了严重的结聚现象。这种团聚对实际应用是有

害的 , 尤其是对固态照明的应用。因为固态照明中可见光是

通过荧光粉层透射出来的 , 结团的荧光粉不利于光的透出。

因此合成荧光粉时 , 助熔剂量为 3 %时较为合适。

Fig12　SEM images of Gd1196 ( MoO4 ) 3 ∶Eu3 +
0104 phosphors pre2

pared with ( a) no flux , ( b) 3 % NH4 F, ( c) 7 % NH4 F
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212　激发光谱和发射光谱

Gd1196 (MoO4 ) 3 ∶Eu0104在 395和 465 nm光激发下的发

射光谱见图 3。由图可见 , Gd1196 ( MoO4 ) 3 ∶Eu3 +
0104的发射光

谱由几组尖锐的峰组成 , 都是 Eu3 +离子的特征发射峰 , 分别

属于 Eu3 +离子的不同初态 5 DJ ( J = 0 , 1)到终态 7 FJ ( J = 1

～4)的跃迁 (标在图 3中)。位于 590 nm的较弱的发射峰是

Eu3 +离子的 5 D0 →7 F1 跃迁。位于 613 nm 的发射峰对应于

Eu3 +的5 D0 →7 F2 的跃迁发射 ; 5 D0 →7 F2 的跃迁比5 D0 →7 F1

的跃迁强 , 说明 Eu3 +离子占据非反演对称中心的位置 [12 ]。

由图中可以看出 , 395 nm激发的发射光谱 [图 3 ( b) ]与 465

nm激发的发射光谱[图 3 (a) ]相似。

Fig13　The emission spectra ofα2Gd1196 ( MoO4 ) 3 ∶Eu0104

excited by 465 nm ( a) and 395 nm ( b)

Fig14　The excitation spectrum ofα2Gd1196 ( MoO4 ) 3 ∶Eu0104

monitored at 613 nm

　　图 4是α2Gd1196 (MoO4 ) 3 ∶Eu0104样品的激发光谱 (λem =

613 nm) , 激发光谱可以分为两个部分。220～350 nm的低而

宽的激发带来自电荷迁移带 , 350 nm以后窄而强的峰属于

Eu3 +离子的 f —f 跃迁 (395 nm处的激发峰对应于 Eu3 +的
7 F0 →5 L 6 , 465 nm处的激发峰对应于 Eu3 +的7 F0 →5 D2 , 535

nm处的激发峰对应于 Eu3 +的7 F0 →5 D1 跃迁)。3 个主要的

f —f 跃迁的强度都高于电荷迁移带。对于一般的 Eu3 +激活

的材料 , 激发谱中电荷迁移带的强度都高于 Eu3 +的 f —f 跃

迁的强度。在α2Gd2 (MoO4 ) 3 中观察到的这种现象与文献报

道中钨酸盐和钼酸盐的激发谱相类似 [7 , 13 ] , 但是这种现象至

今还没有合理的解释。可能与 MoO2 -
4 和 WO2 -

4 本身的性质

有关。不管怎样 , 这种荧光粉可以被 395 nm的紫外光和 465

nm的蓝光有效激发 , 发射出红光。395和 465 nm的吸收分

别与紫外 L ED和蓝光 L ED的发射波长相对应 , 因此这种荧

光粉可以用作白光 L ED的红色荧光粉。

213　助熔剂对发光强度的影响

助熔剂在制备样品的过程中起着重要的作用 , 助熔剂对

样品的结晶度和表面形貌影响已经从 XRD和扫描电镜中证

实了。助熔剂的量对样品的发光强度的影响如图 5所示。从

图中可以看出 , 样品的发光强度在 N H4 F为 3 %时最强 , 约

为不加助熔剂样品发光强度的 5倍左右。助熔剂量高于 3 %

时 , 积分发光强度下降 , 这与观察到的 SEM的结果一致 : 规

则形状 , 球形的发光粉有利于发光的产生。

Fig15　The relationship between integrated luminescence

intensity and flux content under 395 nm excitation

214　α2Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶Eu猝灭浓度的研究

对 RE2 (MoO4 ) 3 (RE = Pr～Dy)的研究表明 , 它们可以

形成相类似的结构。在 881 ℃之下 , Eu2 ( MoO4 ) 3 也可以形

成单斜结构的α相 [14 ] , 并且 Eu3 +的半径 (0195 nm)与 Gd3 +

(0194 nm)相接近 , 因此 , Eu2 (MoO4 ) 3 和 Gd2 (MoO4 ) 3 可以

形成固溶体 ,这一点已经被 XRD衍射证实了。Eu浓度变化 ,

样品的发射光谱的形状及谱峰的位置基本不变 , 只是荧光强

度有点改变。在 395 nm激发下积分发射强度与 Eu浓度的关

系见图 6。从图中可以看出 Eu的猝灭浓度很高 , 在 0135 ( Eu

浓度与 Gd 浓度的摩尔比值) 以上 , 高于 Hu 报道 [7 ]的在

CaMoO4 ∶Eu中的 0124。这两种荧光粉猝灭浓度的不同可能

是由于它们的晶体结构不同而造成的。α2Gd2 ( MoO4 ) 3 是类

白钨矿 ABO4 结构 , 在这种结构中 , Gd离子由 8个氧配位。

Gd2 (MoO4 ) 3 可以写成 Gd2/ 3 ( □) 1/ 3 MoO4 的形式 [15 ] , 这里

□代表在白钨矿结构中一个 Gd离子空位。Gd离子空位出现

在白钨矿中每隔三个 (220)面上。与白钨矿结构的 CaMoO4

相比 , α2Gd2 ( MoO4 ) 3 中 Gd 离子好像被稀释了。α2Gd2

(MoO4 ) 3 中稀土离子之间的距离比 CaMoO4 中的距离大。发

生浓度猝灭的原因是随着激活离子浓度的增加 , 激活离子之

间的距离缩短 , 能量在激活离子之间传递 , 通过无辐射弛豫

而消耗掉 ,造成发光亮度的降低。因此 ,α2Gd2 (MoO4 ) 3 荧光
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粉具有较高的猝灭浓度。另一个可能的原因是由于在α2Gd2

(MoO4 ) 3 中 Eu3 +可以很容易取代 Gd3 + , 因此 Eu3 +在其中

Fig16　The relationship between integrated luminescence inten2
sity and Eu concentration under 395 nm excitation

溶解度很大 ; 而 CaMoO4 中 Eu3 +取代 Ca2 +后电荷不平衡 ,

需要加入电荷补偿剂 , 这不如等价态取代容易 , 因此 Eu3 +不

容易进入晶格 , 可能形成 Eu2 O3 团簇 , 使猝灭浓度变低。

3　结　论

　　通过高温固相方法成功制备了单斜晶系的α2Gd2

(MoO4 ) 3 ∶Eu3 + , 这种荧光粉可以被 395 nm 的紫外光和

465 nm的蓝光有效激发 , 发射 613 nm的红光。激发波长与

紫外和蓝光 L ED芯片发光相符合 ,因此 ,这种荧光粉可以用

在白光 L ED上。助熔剂的加入对发光强度和样品的结晶度

以及表面形貌有一定的影响。研究表明当助熔剂为 3 %时 ,

荧光粉呈球形 , 分散性好 , 发光强度较高。由于晶体结构与

CaMoO4 不同 ,α2Gd2 ( MoO4 ) 3 具有较高的猝灭浓度 , 在

0135 ( Eu与 Gd的摩尔浓度比值)以上。
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Abstract　A novel red phosphorα2Gd2 (MoO4 ) 3 ∶Eu was synthesized by conventional solid state reaction method with the start2
ing materials : Gd2 O3 , MoO3 and Eu2 O3 . The effect s of flux and Eu concentration on the crystal st ructure , morphology and lu2
minescent properties of the phosphors were investigated. The result s showed that non2agglomeration phosphors with regular

morphology and fine size were produced after the mixture being calcined at 800 ℃for 4h with 3 % N H4 F as flux. The main emis2
sion peak of the samples is at 613 nm. The excitation spect rum showed that this phosphor can be effectively excited by ult raviolet

(UV) (395 nm) and blue (465 nm) light , nicely fitting in with the widely applied output wavelengths of ult raviolet or blue L ED

chips. Theα2Gd2 (MoO4 ) 3 phosphor may be a good candidate phosphor for solid state lighting application.

Keywords　Red emitting phosphor ; Eu3 + ; White L ED ; Flux
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