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共掺 Mo6 + 离子的 Ca4 LaNbW4 O20 颐 Eu
3 + 荧光粉的发光特性

刘摇 影, 俞淳善, 顾光瑞, 田莲花*

(延边大学理学院 物理系, 吉林 延吉摇 133302)

摘要: 采用高温固相法制备了红色荧光粉 Ca4LaNb (W1 - x Mox ) 4O20 颐 Eu3 + 并研究了样品的发光性质。
Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 的激发光谱中包含一个宽的激发带,峰值位于 275 nm,归属于 WO2 -

4 基团的电荷迁移跃

迁。 随着 Mo6 + 离子的掺入,Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 位于 275 nm 处的吸收带变宽,其原因是 O2 - 鄄Eu3 + 的电荷迁

移跃迁增强。 在 Ca4LaNb(W1 - xMox) 4O20 颐 Eu3 + 的发射光谱中,400 ~ 500 nm 间较宽的发射带属于 WO2 -
4 基团

的发射带,而位于 591 nm 和 616 nm 的尖锐的发射峰分别属于 Eu3 + 的5D0寅7F1 磁偶极跃迁和5D0寅7F2 电偶

极跃迁发射。 随着 Mo6 + 离子浓度的增加,WO2 -
4 基团的发射带强度下降,从而提高了色纯度。
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Photoluminescence Characteristics of Red鄄emitting Phosphors
Ca4LaNbW4O20颐 Eu3 + Incorporated with Mo6 + Ions
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Abstract: Red鄄emitting phosphors Ca4LaNb(W1 - xMox) 4O20 颐 Eu3 + were synthesized by the solid鄄
state reaction, and the photoluminescence properties of these compounds were investigated. The ex鄄
citation spectra of Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + show a broad excitation band centered at 275 nm, which at鄄
tribute to the charge transfer (CT) transition of WO2 -

4 complex. With the introduction of Mo6 + ions
into Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + , the absorption band at 275 nm broadens due to the enhancement of CT
transitions of O2 - 鄄Eu3 + . The emission spectra of Ca4LaNb (W1 - x Mox ) 4O20 颐 Eu3 + exhibit sharp
emission peaks at 591 and 616 nm of Eu3 + transitions and a 400 ~ 500 nm broad emission band of
WO2 -

4 transition. With the increase of Mo6 + content, the intensity of broad emission band of WO2 -
4

transition decreases. The pure red color is obtained.
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1摇 引摇 摇 言

白色发光二极管(LEDs)因其寿命长、节能、
环境友好、安全、稳定性好等特点,被称为下一代

固态光源[1鄄4]。 目前,实现白光 LED 最理想的方

法是将近紫外 LED 芯片与可被近紫外光有效激

发而发射红、蓝、绿三基色的发光体有机结合而得

白光。 提高荧光粉在近紫外波长(350 ~ 400 nm)
范围的吸收是当前发光学领域的一个研究热

点[5鄄6]。 红色荧光粉在调制白光的色温及改善显

色性等方面具有重要作用。 适合用于紫外 LED
的红色荧光粉应该满足以下条件:稳定的基质;荧
光粉有宽且强的吸收带;荧光粉有很强的发射;荧
光粉的色坐标接近美国国家电视系统委员会

(NTSC)标准[7]。 近几年来,钼酸盐与钨酸盐常

被选作红色发光基质材料[8鄄10]。 钼酸盐与钨酸盐

具有很好的热稳定性和化学稳定性,在近紫外区

具有宽且强的电荷迁移(CT)吸收带,Eu3 + 在这类

基质中有较强的 f鄄f 跃迁发射,可以产生高效的红

色发光。 2010 年,杨等[2] 采用高温固相法合成了

红色荧光粉 Y2W1 - xMoxO6 颐 Eu3 + 和 Y2WO6 颐 Eu3 + ,
Bi3 + ,少量 Mo6 + 离子和 Bi3 + 离子的掺杂有效地加

宽了激发带的范围,荧光粉在 297 nm 的激发下获

得了色纯度较高的红光。 2011 年,耿等[8] 采用水

热合成法制备了红色荧光粉 MMoO4 颐 Eu3 + (M =
Ca, Sr, Ba)。 以 395 nm 的近紫外光和 465 nm 的

蓝光激发该荧光粉,可以获得亮度较高的纯正的

红光。
本文选取 Ca4LaNbW4O20作为基质材料,采用

高温固相法制备了 Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 荧光粉并

研究了其发光性质。 为了加宽 Ca4LaNbW4O20 颐
Eu3 + 的激发光谱,在 Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 中掺入

了 Mo6 + 离子。 W6 + 离子和 Mo6 + 离子半径相似,
可形成 Ca4LaNb(W1 - xMox) 4O20 固溶体。 实验结

果表明,Mo6 + 离子的掺杂不仅加宽了荧光粉的吸

收带,而且降低了 400 ~ 500 nm 间的宽带发射的

强度,提高了红光色纯度。

2摇 实摇 摇 验

红色荧光粉 Ca4LaNb(W,Mo)4O20 颐 Eu3 + 是由高

温固相法制备的,原材料为 CaCO3(99. 99%)、La2O3

(99. 99% )、Nb2O5 (99. 99% )、MoO3 (99. 99% )、

WO3(99. 99% )和 Eu2O3(99. 99% )。 将所有原料

放入玛瑙研钵中均匀混合,研磨 30 min 之后,将
研磨好的粉体均匀铺在坩埚中,放入高温煅烧炉,
1 300 益下煅烧 6 h,冷却后研磨制得样品粉末。
采用通达公司的 X 射线衍射仪测试样品的 X 射

线衍射谱,所用的阳极金属为 Cu 靶,X 射线波长

为 0. 154 178 nm。 采用日立 F鄄7000 荧光分光光

度计测试样品的光谱图,光源为 700 W 的高压氙

灯。 全部测量均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 X 射线衍射分析

图 1 是通过高温固相法制备的样品 Ca4La0. 97鄄
Nb(W1 - x Mox ) 4O20 颐 3% Eu3 + ( x = 0,0. 3,0. 5,
0. 7,1)的 XRD 谱图。 Ca4LaNb(W1 - xMox) 4O20与

CaWO4 同构,属于正方晶系的白钨矿结构,空间

群为 I41 / a(JCPDS No. 41鄄1431),晶格常数分别为

a = b = 0. 524 29 nm,c = 1. 137 3 nm[8]。 当配位数

为 4 时,W6 + 离子和 Mo6 + 离子的离子半径分别为

0. 042 nm 和 0. 041 nm,Mo6 + 离子可以替代 W6 +

离子的格位,形成 Ca4La0. 97 Nb (W1 - x Mox ) 4O20。
这一化合物可以看作是 4(CaWO4) / 4(CaMoO4) +
LaNbO4 形成的固溶体[9]。 Ca4La0.97Nb(W1 - xMox)4O20 颐
3% Eu3 + (x = 0,0. 3,0. 5,0. 7,1)的 XRD 谱图与

CaWO4 非常相似。 随着 Mo6 + 含量的增加,可以

观测到样品的衍射峰与 CaWO4 基本吻合,且衍射

峰向小角度方向移动,如图 2 所示。 当 W6 + 完全

被Mo6 + 替代时,样品的 XRD 谱图更接近于 CaMoO4
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图 1摇 CaWO4 ( JCPDS No. 41鄄1431)、CaMoO4 ( JCPDS No.

29鄄0351)和 Ca4La0. 97 Nb(W1 - x Mox ) 4O20 颐 3% Eu3 +

(x = 0,0. 3,0. 5,0. 7,1)的 XRD 谱图。
Fig. 1 摇 XRD patterns of CaWO4 ( JCPDS No. 41鄄1431 ),

CaMoO4 ( JCPDS No. 29鄄0351 ) and Ca4La0. 97Nb鄄

(W1 - xMox)4O20 颐 3%Eu3 + (x =0, 0. 3, 0. 5, 0. 7, 1).
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图 2摇 Ca4La0. 97 Nb(W1 - x Mox) 4O20 颐 3% Eu3 + ( x = 0,0. 3,
0. 5,0. 7,1)在米勒指数为(112)、(103)、(200)和

(004)位置的 XRD 谱图。
Fig. 2 摇 Diffraction peaks at ( 112), (103), ( 200 ) and

(004) of Ca4La0. 97 Nb (W1 - x Mox ) 4O20 颐 3% Eu3 +

(x = 0,0 . 3, 0. 5, 0. 7, 1).

(JCPDS No. 29鄄0351)。 由于两种化合物结构相

似,因此随着 Mo6 + 离子的掺入,形成了 Ca4LaNb鄄
(W1 - xMox) 4O20固溶体。
3. 2摇 Ca4LaNb(W, Mo) 4O20 颐 Eu3 + 样品的发光

性质

图 3 为 Ca4La0. 97Nb(W1 - xMox) 4O20 颐 3% Eu3 +

(x = 0, 0. 3, 0. 5, 1) 样品的激发光谱,其中监测

波长为 616 nm。 Ca4La0. 97NbW4O20 颐 3% Eu3 + 的激

发光谱表现为一个宽带,峰值位于 275 nm。 为了

验证 200 ~ 300 nm 范围内的宽激发带的来源,图
4 给出了 Ca4La0. 97NbW4O20 颐 3% Eu3 + 、Ca0. 97WO4 颐
3% Eu3 + 和 La0. 97 NbO4 颐 3% Eu3 + 的激发光谱。 在

LaNbO4 颐 Eu3 + 的激发光谱中,吸收带位于 259 nm,
属于 O2 - 寅Nb5 + 的电荷迁移跃迁;在 CaWO4 颐
Eu3 + 的激发光谱中,激发带中心位于 272 nm,属
于O2 - 寅W6 + 的电荷迁移跃迁。 因此,根据图 4 可

知,Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 的激发光谱中位于 275
nm 处的吸收宽带属于 NbO3 -

4 和 WO2 -
4 基团的电

荷迁移跃迁的重叠。 可见,该荧光粉在用于芋鄄N
型半导体 LED 时将紫外光转换为可见光的效率

不高。 此外,在激发光谱中,没有明显观测到

Eu3 + 鄄O2 - 的 CT 带,这可能是由于该 CT 带与钨酸

根和铌酸根基团的 CT 带重叠的缘故[10]。 当

Mo6 + 离子进入到基质晶格时,在 325 nm 附近出

现一个肩峰,并且随着 Mo6 + 离子的掺入,激发带边

缘从 330 nm 加宽至 360 nm。 为了确定 325 nm 处肩

峰的来源,图 5 给出了 Ca4La0. 97Nb(W0. 5Mo0. 5)4O20 颐
3%Eu3 + 、Ca0. 97WO4 颐 3%Eu3 + 和 Ca0. 97MoO4 颐 3%Eu3 +

的激发光谱。 在 616 nm 监测下,Ca0.97MoO4 颐 3%Eu3 +

的激发光谱包含一个 200 ~ 300 nm 的宽带,中心

位于 280 nm,归属于 MoO2 -
4 基团的电荷迁移跃

迁[8,11]。 而 WO2 -
4 的电荷迁移带位于 272 nm[8,11]。

因此,Ca4La0. 97 Nb(W0. 5 Mo0. 5) 4O20 颐 3% Eu3 + 激发

光谱中位于 325 nm 处的肩峰既不是 WO2 -
4 基团

也不是 MoO2 -
4 基团的 CT 带,而是由 O2 - 鄄Eu3 + 之

间的电荷迁移跃迁引起的。 Ca4LaNbW4O20与CaWO4

同 构, 而 Ca4LaNbMo4O20 与 CaMoO4 同 构[8]。
CaMoO4 中 O—Mo 之间的平均键长要短于CaWO4

中 O—W 之 间 的 平 均 键 长[12], 也 就 是 说,
Ca4LaNbW4O20 和 Ca4LaNbMo4O20 相比较,氧原子

的 2p 轨道电子与 Mo6 + 离子的结合更紧密,从而

使氧原子的 2p 轨道电子与 Nb5 + 离子的结合变

弱;而 La3 + 离子是和 NbO3 -
4 基团相连,因此间接

导致氧原子的 2p 轨道电子与 La3 + 离子结合紧

密。 而且在 Ca4LaNb(W,Mo) 4O20中,Eu3 + 是替代

La3 + 的格位,所以导致在 Ca4LaNbMo4O20 颐 Eu3 +

中,电子从氧原子的 2p 轨道转移到 Eu3 + 的 4f 轨
道比在 Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 中更容易。 因此,在
Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 中掺入 Mo6 + 离子,样品的激

发带有所增强。 在 MoO2 -
4 基团和 O2 - 鄄Eu3 + 之间

的 CT 跃迁的共同作用下,Ca4LaNb(W,Mo) 4O20 颐
Eu3 + 的激发带边缘从 330 nm 扩展到了 360 nm。
此外,在激发光谱中还观测到了一系列位于 360 ~
550 nm 区间的尖峰,属于 Eu3 + 离子的特征 4f鄄4f
跃迁[13]。 最强的两组谱线位于 396 nm 和 466
nm,分别属于 Eu3 + 离子的7F0寅5L6 和7F0寅5D2 跃

迁。 同样地,随着 Mo6 + 离子的掺入,Eu3 + 的 4f鄄4f
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图 3摇 Ca4La0. 97 Nb(W1 - x Mox) 4O20 颐 3% Eu3 + ( x = 0,0. 3,
0. 5,1)的激发光谱,姿em = 616 nm。

Fig. 3摇 Excitation spectra monitored at 616 nm of Ca4La0. 97 鄄

Nb(W1 - xMox) 4O20 颐 3% Eu3 + (x = 0, 0. 3, 0. 5, 1)
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图 4摇 Ca4La0. 97NbW4O20 颐 3% Eu3 + 、Ca0. 97WO4 颐 3% Eu3 + 和

La0. 97NbO4 颐 3% Eu3 + 的激发光谱。
Fig. 4 摇 Excitation spectra of phosphors Ca4La0. 97 NbW4O20 颐

3% Eu3 + , Ca0. 97 WO4 颐 3% Eu3 + , and La0. 97 NbO4 颐

3% Eu3 + .
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图 5摇 Ca4La0. 97 Nb(W0. 5 Mo0. 5 ) 4O20 颐 3% Eu3 + 、Ca0. 97 WO4 颐

3% Eu3 + 和 Ca0. 97MoO4 颐 3% Eu3 + 的激发光谱。
Fig. 5 摇 Excitation spectra of phosphors Ca4La0. 97 Nb(W0. 5 鄄

Mo0. 5) 4O20 颐 3% Eu3 + , Ca0. 97 WO4 颐 3% Eu3 + , and

Ca0. 97MoO4 颐 3% Eu3 + .

发射峰强度增大[14]。
图 6(a)和(b)为 Ca4La0. 97Nb(W1 - xMox)4O20 颐

3% Eu3 + 的发射光谱,激发波长分别为 275 nm 和

396 nm,其发射峰均属于 Eu3 + 离子的5D0 寅7FJ

(J = 1, 2)跃迁[11]。 以 275 nm 为激发波长时,在
Ca4La0. 97NbW4O20 颐 3% Eu3 + 的发射光谱中,可以观

测到位于 450 nm 附近的蓝绿光发射带和两组分

别位于 591 nm 和 616 nm 的锐锋发射,如图 6(a)
所示。 其中,位于 450 nm 处的发射峰属于 WO2 -

4

离子基团的跃迁发射[15],而位于 591 nm 和 616
nm 处的锐锋则分别属于 Eu3 + 的5D0寅7F1 磁偶极

跃迁和5D0寅7F2 电偶极跃迁发射[8,16鄄18]。 电偶极

跃迁的发射峰强度明显高于磁偶极跃迁的发射强

度,表明在该荧光粉中 Eu3 + 占据的是非反演对称

中心的格位。 以 275 nm 为激发波长时,随着

Mo6 + 离子的掺入,发射光谱中位于 450 nm 附近

的 WO2 -
4 基团的发射带强度下降,如图 6 ( a)所

示。 另外,可以观察到图 3 和图 6(a)中 WO2 -
4 基

团的发射带与 Eu3 + 离子的 4f鄄4f 激发跃迁带有重

叠部分。 以上结果表明,在荧光粉中发生了从

WO2 -
4 到 Eu3 + 的能量传递。 因此,在 Ca4LaNbW4O20 颐

Eu3 +中,随着 Mo6 + 离子的掺入,可以得到颜色纯

度更纯的红光。 但是,在 396 nm 激发下,Ca4La0.97Nb鄄
(W1 - xMox) 4O20 颐 3% Eu3 + 的光谱中 WO2 -

4 基团的

发射消失了,如图 6(b)所示。
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图 6摇 Ca4La0. 97 Nb(W1 - x Mox) 4O20 颐 3% Eu3 + ( x = 0,0. 3,
0. 5,1)的发射光谱。 ( a) 姿ex = 275 nm;(b) 姿ex =
396 nm。

Fig. 6摇 PL spectra of Ca4La0. 97Nb(W1 - xMox) 4O20 颐 3% Eu3 +

( x = 0, 0. 3, 0. 5, 1). (a) 姿ex = 275 nm. (b)姿ex =
396 nm.

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法制备了 Ca4La0. 97 Nb(W1 - x鄄
Mox) 4O20 颐 3% Eu3 + (x = 0,0. 3,0. 5,0. 7,1)红色

荧光粉。 由于 O2 - 鄄Eu3 + 的 CT 跃迁,Ca4LaNb(W,
Mo) 4O20 颐 Eu3 + 的吸收带边缘从 330 nm 移动到

360 nm,吸收带的加宽更有利地应用于 LED 中。
在以 275 nm 为激发波长的发射光谱中,WO2 -

4 基

团的 400 ~ 500 nm 的宽带发射随着 Mo6 + 离子含
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量的增加而强度下降,说明在样品中发生了从

WO2 -
4 到 Eu3 + 的能量传递。 实验结果表明,在荧

光粉 Ca4LaNbW4O20 颐 Eu3 + 中掺入 Mo6 + 离子可以

得到更纯正的红光。
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