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摘 要院 采用高温固相法成功合成了掺杂钼酸盐的 ZnMoO4:Ce4+蓝色荧光材料。通过 X 射线衍射
(XRD)和荧光光谱等测试手段对所制备的材料的晶体结构和发光性能进行了表征。研究结果表明：实
验按照理论化学计算比成功合成了 ZnMoO4:Ce4 +的蓝色荧光粉，该荧光粉为纯相的三斜结构；

ZnMoO4:Ce4+在 395 nm 处有强电子吸收，且在 440 nm 处可发射高强度蓝光，其色坐标为(0.14，0.09)；
此外，当 Ce含量为 3 mol%时，荧光粉发光强度最佳。
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Abstract: ZnMoO4:Ce4 + blue phosphors were synthesized by high temperature solid鄄state method. The
phase formation and luminescence properties of ZnMoO4:Ce4+ were analyzed by XRD, PL and CIE. The
results show that ZnMoO4:Ce4+ blue phosphors have been successfully prepared by high temperature solid
state method according to theoretic ratio, and the synthesized ZnMoO4:Ce4 + has a triclinic structure with
pure phase. The phosphors have strong electron absorbability of 395 nm and can emit blue light with high
intensity. The CIE of ZnMoO4:Ce4+ blue phosphor is (0.14,0.09). In addition, when the concentration of Ce
is 3 mol%, the luminescent intensity of ZnMoO4:Ce4+ is highest.
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0 引 言

目前袁白光 LED 若要取代荧光灯成为新一代室
内照明光源袁 则需要具有更高的流明效率尧 显色指
数袁白光发射的色温具有更好的可调节性等遥其中实
现白光照明的方案之一是野蓝+绿+红冶三色光的混
合 [1-2]遥 因此袁为了开发成本低廉尧发射光强度更大尧
化学性质更稳定尧形貌规则尧高色纯度并能接近紫外
和蓝光有效激发的荧光粉材料显得十分重要遥 而近
年研究工作中 [3-6]袁新型光电子材料的不断出现袁钨
钼酸盐是很经典的无机发光材料之一袁 钨钼具有相
似的结构与性质袁是典型的自激活发光材料遥选取钼
酸盐作为基质袁一方面是钼酸盐化学性质稳定袁另一
方面是它可以经无辐射跃迁将经过紫外激发后的能

量有效释放出来遥 目前袁未见有 Ce4+掺杂 ZnMoO4的

研究遥 采用高温固相法袁成功合成了 ZnMoO4:Ce4+蓝

色荧光材料袁并通过 XRD 和光致发光谱对材料的晶
体结构和发光性能进行了表征研究遥
1 实 验

1.1 ZnMoO4:Ce4+的合成

用电子天平按 Zn1-xMoO4:xCe4+化学式物质的量

比分别称取 CeO2(99.99%)尧ZnO(A.R.)尧MoO3(A.R.),
然后置于玛瑙研钵体中研磨 1 h袁 使各原料充分混
合遥 将混合物装入钢玉坩埚中袁 然后置于高温电阻
炉袁设置电阻炉的工作程序袁将温度设置在 800益对
粉末进行煅烧 2 h袁随炉冷却后置于玛瑙研钵中充分
研磨袁得到分散均匀的荧光粉样品遥

高温固相法反应方程式院
xCeO2+(1-x)ZnO+MoO3寅Zn1-xCexMoO4+ x

2 O2尹
1.2 实验表征

使用 XRD-6000型 X射线衍射仪分析荧光粉的
晶体结构袁工作电压和电流分别为40 kV和 30 mA袁扫
描速度 8毅窑mm-1袁步长 0.02毅袁扫描范围 10毅~70毅曰利
用 RF-5301型分子荧光光度计测试荧光粉的激发与
发射光谱袁光源为氙灯袁激发和发射狭缝均为 3 nm遥
2 结果与讨论

2.1 XRD分析
从制备出的 ZnMoO4:Ce4+(3 mol%) 样品的 XRD

图谱袁与 ZnMoO4的标准卡片(PDF 72-1486)相比(如
图 1所示)袁两者的图谱基本相符袁属于三斜晶系袁空
间群为 P1袁Mo6 +离子跟周围的 4 个 O2 -离子配位袁
Mo6+占据三个非等同位置袁 其最长 Mo-O 键键长为
0.182 nm袁最短 Mo-O 键键长为 0.172 nm,因此袁Mo6+

与 O2-构成近四面体结构袁Zn2+离子跟周围的 6 个氧
原子配位形成八面体结构 [5-6]遥 在 ZnMoO4:Ce4+体系

中袁Ce4+替代 ZnMoO4晶体中的 Zn2+而非 Mo6+遥 这是
因为 Ce4+(0.97 nm)与 Zn2+(0.90 nm)的离子半径相差
较小袁而与 Mo6 +(0.41 nm)相差太大 [6 -8]袁如果替代
Mo6+晶位会使晶体体积发生较大变化袁 从而改变样
品的晶体结构袁这与 XRD实验结果不一致遥因此袁掺
杂 Ce4+后的衍射峰相对于 ZnMoO4晶体的衍射峰位

置基本吻合一致袁表明适量 Ce 元素的掺杂不会破坏
荧光粉的晶体结构袁仍为单一的三斜晶体结构遥

图 1 Zn0.97Ce0.03MoO4的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of Zn0.97Ce0.03MoO4

2.2 荧光光谱分析
采用高温固相法在 800益制得的 ZnMoO4:Ce 荧

光粉测试得到的光谱图如图 2和图 3 所示遥 图 2 为
激发光谱图袁监测波长为 440 nm袁在 395 nm 处有强
烈的电子吸收跃迁遥 在不掺杂 Ce 时袁 基质 ZnMoO4

的吸收跃迁最弱遥 掺杂 Ce 后袁由图 2 可知袁Ce 的掺
杂提高了电子吸收跃迁率袁 当浓度为 3mol%时袁在
395 nm处有电子吸收跃迁强于其它峰遥实际上袁在实
验中 Ce4+可能取代 2 个 Zn2+晶位袁 在晶格中形成一
个 Ce4+的深能级中心和一个 Zn2+空位中心遥 这种取
代方式导致的缺陷有助于光子能量的吸收袁 从而加
强了荧光粉的发光强度袁改善其发光性能遥 同时袁从
图 2可以看出袁不同浓度的 Ce 元素的引入对荧光粉
的激发光谱峰的位置和峰形几乎没有影响遥
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图 2 Zn1-xCexMoO4不同浓度时的激发光谱 ( em=440 nm;

x=0,0.01 mol;0.03 mol;0.05 mol)

Fig.2 Excitation spectra of Zn1-xCexMoO4 ( em=440 nm;

x=0,0.01 mol;0.03 mol;0.05 mol)

图 3 Zn1-xCexMoO4的发射光谱 ( ex=395 nm;x=0,0.01 mol,

0.03 mol,0.05 mol)

Fig.3 Emission spectra of Zn1-xCexMoO4( ex=395 nm;x=0,0.01 mol,

0.03 mol,0.05 mol)

图 3 为 Zn1-xCexMoO4的发射光谱袁 激发波长为
395 nm遥 由图可知袁Zn1-xCexMoO4的峰形和峰位置均

相同袁主要由 440 nm 的电子跃迁组成遥 由于 Ce4+具

有 4f0空壳层电子组态袁 在 Zn1-xCexMoO4晶体中袁由
于 O2-的 2p 轨道向金属离子 Mo6+和 Ce4+的 4d 分子
轨道的杂化袁以及 Ce4+掺杂导致的空位缺陷等袁使得
Ce4+尧Mo6+受周围晶格产生的晶体场作用更大袁导致宇
称选律定则放宽袁 从而使得Zn1-xCexMoO4 在 440 nm
的蓝光发射明显优于纯的 ZnMoO4袁 其发光强度在
3 mol%Ce掺杂时达到最大遥 发光色度是表征材料发
光特性的一个基本参数遥测量结果表明袁样品的色坐
标值为(0.14袁0.09)遥
3 结 论

采用高温固相法袁 按理论百分比成功合成了
Zn1-xCexMoO4蓝色荧光粉遥 一定量 Ce 的掺杂并没有

破坏钼酸锌的白钨矿晶相结构袁 却可有效提高钼酸
锌的电子吸收效率袁 增加与紫外光 (395 nm)LED 芯
片的匹配性遥 当 Ce 的掺杂量为 3 mol%时袁荧光粉发
光强度最佳遥 与纯的钼酸锌发光相比袁 掺杂 Ce 的
Zn1 -xCexMoO4 的发光强度明显提高 袁 其色坐标为
(0.14袁0.09)袁具有优良的蓝光发射遥 因此袁采用高温
固相法制备的 Zn1-xCexMoO4蓝色荧光粉袁 有望成为
紫外激发的蓝光光源材料袁 并应用于白光 LED 中袁
从而改善 W-LED的使用性能遥
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