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白光 LED 用正交相 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +

荧光粉的制备与发光性能
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摘要: 利用水热法并经过退火煅烧制备了白光 LED 用正交相 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + 荧光粉，用 X 射线衍射仪和

扫描电子显微镜对样品的结构和微观形貌进行表征，利用荧光光谱对其发光性质进行了研究。在 389 nm 的

紫外光激发下，4F9 /2→
6H15 /2跃迁产生的蓝光发射和4F9 /2→

6H13 /2 跃迁产生的黄光发射最强。发光光谱分析结

果表明，Dy3 + 的最佳掺杂量为 x = 16%。此时荧光粉最为接近白光，其色坐标和色温分别为 ( 0． 326，0． 336)

和 6 389，是一种很有潜力的白光 LED 用荧光粉。
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The Orthorhombic Gd2 ( MoO4 ) 3∶ Dy

3 + Phosphor for White LEDs
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Abstract: The orthorhombic Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + were successfully synthesized by hydrothermal

process with a subsequent annealing treatment． The crystallization and microstructures of the samples
were characterized by powder X-ray diffraction ( XRD) and scanning electron micrograph ( SEM) ．
The luminescent properties of the prepared samples were investigated by the excitation and emission
spectra． Under 389 nm excitation，the emissions centered at 487 nm and 576 nm were attributed to
the transitions of 4F9 /2-

6H15 /2 and
4F9 /2-

6H13 /2，respectively． The emission spectra indicated that the
optimal doping content of Dy3 + was 16% ． Especially，the orthorhombic Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy

3 +
0． 16 ex-

hibits CIE coordinates of ( 0． 326，0． 336) with a color temperature of 6 389 K，which is closest to
the nature white light． Thus it can be considered to be a potential candidate for white-LEDs．
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1 引 言
白光 LED 是一种新型的固态照明光源，与传

统的白炽灯和荧光灯相比，具有寿命长、耗能低、
无污染、效率高、响应速度快等诸多优点，在照明

和显示等领域有着广阔的应用前景［1-6］。目前，

在实现白光 LED 最常用的方案中还存在粉体混

合较为困难的问题［7-9］，在技术上还有待进一步

的提高，因而寻找一种新型而有效的白光 LED 用

单一基质荧光粉显得极为重要［10-13］。
Mo 作为一种过渡金属，在不同的制备条件

下，可以形成不同价态的化合物。在钼酸盐中，

Mo6 + 被 4 个 O2 － 包围，位于四面体的对称中心，

MoO2 －
4 具有相对好的稳定性，所以钼酸盐是很好

的基质材料。在近紫外区，钼酸盐荧光粉具有宽

而强的电荷转移吸收带并且能够与稀土离子间发

生有效能量传递，被认为是一种很有前途的荧光

材料。稀土离子 Dy3 + 的 4f9 电子壳层主要由4F9/2-
6H15 /2跃迁对应的蓝光发射带和4F9 /2-

6H13 /2跃迁对

应的黄光发射带组成。其中，4F9 /2-
6H13 /2 为超敏

跃迁，发光强度受 Dy3 + 周围的晶体场影响，由于

适当比例的蓝光和黄光可以复合成白光，所以在

适合的晶格点阵中，Dy3 + 能够实现白色发光。
Gd2 ( MoO4 ) 3 是铁电稀土钼酸盐系列中的重

要化合物之一，最早被 Borchardt 制备出来并且加

以研究［7］。Gd2 ( MoO4 ) 3 熔点很高［14-16］，这使得

它具有极好的热稳定性。Gd2 ( MoO4 ) 3 从室温到

熔点( 1 160 ℃ ) 存在 3 种相结构: 单斜结构、正

交结构、四方结构。在 850 ℃ 以上，单斜结构向

正交结构转化，并且正交结构的稀土离子掺杂

的Gd2 ( MoO4 ) 3荧光粉比单斜结构的荧光粉具有

更优良的发光性质［17］。鉴于此，本文在水热法

制备的过程中调节溶液的 pH 值并在 800 ℃ 下

退火煅烧得到一种正交相的 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +

荧光粉，系统研究了 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + 的晶体

结构、表面形貌、发光性质以及 Dy3 + 的掺杂浓度

对发光性能的影响。

2 实 验
2． 1 实验的制备流程

采用水热法合成 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + 样品。

首先将原料 Gd2O3 ( 99． 99% ) 和 Dy2O3 ( 99． 99% )

分别溶解在稀硝酸中并加热搅拌，得到 Gd( NO3 ) 3

和 Dy( NO3 ) 3 溶液。所有其他试剂为分析纯。然

后根 据 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x ( x = 0． 08，0． 10，

0． 12，0． 14，0． 16，0． 18，0． 20 ) 的不同浓度，按化

学计量比将 Gd ( NO3 ) 3 和 Dy ( NO3 ) 3 溶液混合，

搅拌，随后，将一定计量的( NH4 ) 6Mo7O24·4H2O
溶液逐滴加入到上述混合液中，并在室温下搅拌

10 min，形成均匀的混合溶液。接下来，用一定量

的 NaOH( 5 mol /L) 调节混合溶液的 pH 值至 6． 0，

调节完后再将溶液搅拌 1 h。最后，将混合溶液转

移到聚四氟乙烯容器中，密封放置在不锈钢反应

釜中，保持 180 ℃，加热 12 h 使溶液充分反应。
待反应釜自然冷却至室温，沉淀，过滤，用酒精和

去离子水多次洗涤沉淀物，在 60 ℃下于空气中干

燥。为了得到更好的结晶，制备的样品在 800 ℃
退火煅烧 4 h，然后在空气中慢慢冷却至室温，得

到正交 结 构 的 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x ( x = 0． 08，

0． 10，0． 12，0． 14，0． 16，0． 18，0． 20) 粉末。
2． 2 样品的表征

样品的晶体结构由 Rigaku D /max-ⅡB X-ray
衍射仪进行测定，采用 Cu Kα1 辐射线( λ =0． 150 45
nm) 作为辐射源。样品的紫外和可见光激发光谱

和发射光谱用日立 F-7000 荧光光谱仪测定，激

发源为 150 W 的 Xe 灯。样品的形貌和分布用

Hitachi S-4800 场发射扫描电子显微镜进行观测。
所有测试均在室温下进行。

3 结果与讨论

3． 1 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + 的结构分析

图 1 是通过水热法并经过 800 ℃退火处理的

Gd1． 84( MoO4) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16 样品的 XRD 图。将所得结果

与 JCPDS 标准卡片 No． 20-0408［Gd2 ( MoO4 ) 3］进

行对照，证明所得样品均属于正交晶系的类白钨
 

���������������������������������������In
te

ns
it

y(
a.

u)

2Theta(Degree)

��������	�
��800

15 50
2兹 / (°)

In
te
ns
ity

/a
.u

.

600

400

200

0

1000

10 20 25 30 35 40 45 55

JCPDS#20-0408

图 1 正交相 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16的 XRD 谱

Fig． 1 XRD patterns of orthorhombic Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16
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矿( Scheelite-like) 结构，空间群为 Pba2。由图 1 还

可观察到 Dy3 + 掺入晶格后取代 Gd3 + 的位置，但并

没有改变 Gd2 ( MoO4 ) 3 的晶格结构。
3． 2 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶Dy

3 +
0． 16的形貌分析

图 2 为经过退火煅烧后的 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶
Dy3 +0． 16的形貌图。通过图片可以看出经过高温退火

处理后颗粒形状不规则且出现明显的团聚。平均

尺寸为 1 μm，比较适合用于固态照明设备［18］。

S4800 10.0 kV 8.6 mm×9.00 k 5.00 滋m

图 2 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16的 SEM 图

Fig． 2 SEM image of orthorhombic Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16

phosphor

3． 3 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶Dy
3 +
0． 16的光学性能

3． 3． 1 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16的激发和发射光谱

图 3 的左半部分为样品在室温下的激发光谱，

监测波长为 576 nm。激发光谱由一个宽激发带和

几组锐激发线组成。其中位于 200 ～ 350 nm 处的

宽带激发谱归属为 Mo6 + -O2 － 电荷迁移带 ( Charge-
transfer band，CTB) ，位于 350 ～600 nm 处的几组锐

激发谱线为 Dy3 + 的 4f -4f 高能级跃迁形成的，这些

中心位置处于 327，353，367，389，425 nm 的尖锐激

发峰分别对应从基态6H15 /2 到受激态4K15 /2、
6P7 /2、

6P5 /2、
4F7 /2、

4G11 /2、
4 I15 /2的跃迁吸收。激发峰的位置

表明样品能够与发光二极管近紫外光( 350 ～ 410
nm) 和蓝光( 450 ～ 470 nm) 芯片进行很好的匹配。
图 3 的右半部分为样品在 270 nm 和 389 nm 激发

下的发射光谱。在这两种波长光的激发下，576 nm
处的发射峰强度和487 nm 处强度相当。576 nm 处

的黄光对应超敏的电偶极跃迁4F9 /2-
6H13 /2，这个跃

迁强度受 Dy3 + 周围的晶体场强烈影响。另一个蓝

光 发 射 峰 带 ( 487 nm ) 对 应 着 磁 偶 极 跃 迁
4F9 /2-

6H15 /2，对 Dy3 + 周围的晶体场变化不太敏感。

一般来说，当 Dy3 + 位于非反演中心的格位时，黄光

发射占主要地位。Dy3 + 位于反演中心时，蓝光发射
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图 3 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16的激发( 左) 和发射( 右) 光谱

Fig． 3 The excitation and emission spectra of Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶

Dy3 +
0． 16

更强。发射光谱表明 Dy3 + 位于对称性较高的晶

体场中。
3． 3． 2 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy

3 +
x 发光强度随 Dy3 +浓

度的变化
图 4 是正交相 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy

3 +
x ( x = 0． 08，

0． 10，0． 12，0． 14，0． 16，0． 18，0． 20 ) 的发射光谱。
图 4 中的插图是发光强度与 x ( Dy3 + ) 的关系曲

线。发射强度的变化可分为两个阶段: 第一阶段，

随着 x 值的增大，发射强度逐渐增大，当 x = 0． 16
时发射强度达到最大值; 第二阶段，随着 x 值的继

续增大，样品的 Dy3 + 特征发射峰反而开始降低。
这是由于过量 Dy3 + 的掺入，引起了浓度猝灭现象。
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图 4 正交相 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x ( x = 0． 08，0． 10，0． 12，

0． 14，0． 16，0． 18，0． 20) 的发射光谱，插图是发光强

度与 x( Dy3 + ) 的关系曲线。
Fig． 4 Emission spectra of orthorhombic Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶

Dy3 +
x ( x = 0． 08，0． 10，0． 12，0． 14，0． 16，0． 18，

0． 20) ，the inset is the emission intensity as a func-

tion of x( Dy3 + ) ．

3． 3． 3 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x 的色坐标和色温

使用 1931 国际照明委员会色坐标对荧光粉

Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x 在 389 nm 激发下的发光颜
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表 1 不同掺杂浓度的荧光粉 Gd2 －x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x 的色

坐标

Table 1 The CIE chromaticity coordinates of the orthorhombic
Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy

3 +
x plotted in the 1931 CIE diagrams

Sample
Dy3 + mole
fraction

Color coordination

X Y

Color
temperature /K

1 0． 12 0． 272 0． 307 9 875
2 0． 14 0． 302 0． 334 6 760
3 0． 16 0． 326 0． 336 6 389
4 0． 18 0． 276 0． 296 9 955
5 0． 20 0． 264 0． 312 10 717

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

0.6
0.7
0.8
0.9

(0.333,0.333)

图 5 正交相 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x 在 1931 CIE 图表中的

色坐标( 包括中性点) ，λex = 389 nm。
Fig． 5 The CIE chromaticity coordinates of orthorhombic

Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
x plotted in the 1931 CIE dia-

grams，λex = 389 nm．

色进行了分析。表 1 为荧光粉 Gd2 － x ( MoO4 ) 3 ∶
Dy3 +

x 的色坐标。将坐标绘制 1931 CIE 图表中，包

括中性点( 0． 333，0． 333) 。得到的色坐标全部落

在了图表的白光区域。
此外，从图中可以看出，色坐标为 ( 0． 326，

0． 336) 和色温为 6 389 K 的荧光粉 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶
Dy3 +

0． 16和标准白光( 色坐标( 0 ． 333，0 ． 333 ) ，色

温6 400 K) 最 为 接 近，表 明 Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶
Dy3 +

0． 16是一种很有潜力的白光 LED 用单一基质

荧光粉。

4 结 论
利用 水 热 法 并 经 过 退 火 煅 烧 制 备 了 白 光

LED 用正交相 Gd2 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 + 荧光粉，对荧光

粉的发光性质进行了研究。在 389 nm 的紫外光

激发 下，4F9 /2 →
6H15 /2 跃 迁 产 生 的 蓝 光 发 射 和

4F9 /2→
6H13 /2跃迁产生的黄光发射最强，表明 Dy3 +

处于对称性较高的晶体场中。发光光谱分析结果

表明，Dy3 + 的最佳掺杂量为 x = 16%，大于该值时

发生浓度猝灭。Gd1． 84 ( MoO4 ) 3 ∶ Dy
3 +
0． 16 荧光粉的

色坐标和色温分别为( 0． 326，0． 336) 和 6 389 K，

最为接近白光，是一种很有潜力的白光 LED 用单

一基质荧光粉。
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