
第３８卷　第６期 光　学　学　报 Vol．３８,No．６
２０１８年６月 ACTAOPTICASINICA June,２０１８

形貌可控Eu３＋掺杂氧化钼锌水合物的发光性能
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摘要　通过共沉淀法,在室温下合成了Eu３＋掺杂氧化钼锌水合物的前驱体.研究了烧结温度对该前驱体的微结

构和光致发光性能的影响.研究结果表明,在约４００℃温度下,通过低成本地烧结Eu３＋ 掺杂水合物前驱体,可得

到Eu３＋掺杂的纳米ZnMoO４结构.
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１　引　　言

钼酸锌(ZnMoO４)在无中微子双β衰变检测中

被证实是一种光学、热学、放射性纯度良好的材料,
可用于低温闪烁辐射测热计[１Ｇ８]中.三斜ZnMoO４
由一系列扭曲 Mo—O 四面体、Zn—O 五面体和

Zn—O八面体构成.在一个扭曲的 Mo—O四面体

中,Mo原子周围有４个氧原子;同样,在Zn—O五

面体中,Zn原子周围有５个氧原子;在八面体中,Zn

原子周围有６个氧原子[９].通过替代ZnMoO４中

Zn２＋的晶格点,ZnMoO４晶格中的稀土离子在紫外

光激发下可以产生稀土掺杂剂的特征发射.三斜

ZnMoO４可以作为一种良好的稀土掺杂的主体材

料.Zhou等[４]通过固相反应法在９００℃的高温条

件下合成了应用于发光二极管的Eu３＋掺杂ZnMoO４
红色荧光粉;Chengaiah等[７]采用固相 反 应 法 在

９００℃的高温条件下合成了一种Dy３＋掺杂ZnMoO４
白光荧光粉;Ju等[８]采用烧结沉淀法在８００℃的温
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度条件下制备了一种Tb３＋ 掺杂ZnMoO４绿色荧光

粉.显然,在稀土掺杂ZnMoO４中可清楚地辨别出

稀土掺杂剂的特征发射特性,但是高温处理意味着

高耗能[４,７,８,１０].因此,低成本、大规模地合成稀土掺

杂ZnMoO４纳米结构是纳米技术的一个新挑战,发
展节能、经济的制备方法是解决稀土掺杂ZnMoO４
制备中高耗能、产量低等问题的有效途径之一.

沉淀合成法是一种可大规模生产纳米材料的

节能高效的方法[１１].本文通过在约４００℃相对较

低的温度下烧结室温下合成的Eu３＋掺杂氧化钼锌

水合物(Zn５Mo２O１１􀅰５H２O,ZMO)的前驱体,得到

了一种Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米结构.通过X射线

衍射仪、扫描电子显微镜(SEM)、荧光分光光度计

等研究了烧结温度对前驱体形貌和光致发光性能

的影响.

２　实　　验

２．１　样品的制备

在室温下,以四水合钼酸铵[(NH４)６Mo７O２４􀅰

４H２O]、六水合硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]、六水合

硝酸铕[Eu(NO３)３􀅰６H２O]和氢氧化钠(NaOH)作
为原材料,采用共沉淀法合成了一种 Eu３＋ 掺杂

ZMO的前驱体.在一个干净的烧杯中,０．０１mol的

(NH４)６Mo７O２４􀅰４H２O和０．０００７mol的Eu(NO３)３􀅰

６H２O分别被溶解在１００mL去离子水中形成水溶

液A.使用同样的方法,０．１７５mol的Zn(NO３)２􀅰

６H２O被溶解在１００mL去离子水中形成水溶液B.
在磁力搅拌作用下,０．０８mol的NaOH水溶液被滴

入水溶液 A中以水解(NH４)６Mo７O２４.溶液B被

缓慢 加 入 水 解 溶 液 后,白 色 沉 淀 物 形 成.加 入

NaOH水溶液后,溶液的pH 值被调至７.白色沉

淀经过滤、水洗后,在６０℃温度下过夜干燥.干燥

后的Eu３＋ 掺杂ZMO 沉淀物被分为４份,分别在

２００,４００,６００,８００℃的空气氛围马弗炉中烧结２h,
以形成Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米结构.

２．２　样品的表征

利用X射线衍射仪分析纳米材料的晶体结构,
辐射 源 为 铜 靶 产 生 的 X 射 线(CuKα),波 长 为

０．１５４０６nm,管压为４０kV.利用SEM表征样品的

形貌 和 元 素 组 成.SEM 电 子 枪 的 加 速 电 压 为

１５kV.SEM 与硅探测器结合作为X射线分析仪,
用于分析能量色散X射线光谱(EDX).利用同步

热分析仪测定干燥沉淀物的重量变化和热流量.

Al２O３坩埚用于样品的热重(TG)分析和差示扫描量

热(DSC)分析,N２的吹扫气流量约为１９．８mL/min,
扫描速率为１０℃/min.

Eu３＋掺杂ZnMoO４的漫反射光谱用紫外Ｇ可见

光谱仪记录.光致发光(PL)谱用分光光度计记录.

PL测量的激发源为氦镉激光器提供的３２５nm激

光线.Eu３＋掺杂ZnMoO４的室温PL寿命谱通过皮

秒荧光寿命谱仪记录.PL寿命测量的激发源为皮

秒脉冲二极管激光器提供的３７５nm激光线,重复

频率为１０ MHz,脉 冲 宽 度 为５５ps.Eu３＋ 掺 杂

ZnMoO４的光激发谱通过荧光光谱仪测定,监测波

长为６１５nm.

３　结果与讨论

３．１　X射线衍射分析

图１所示为 Eu３＋ 掺杂 ZMO 热退火前和在

２００,４００,６００,８００℃热退火处理后的 X射线衍射

(XRD)谱.与ZMO的粉末衍射标准联合委员会

(JCPDS)标准卡片号３５Ｇ０７６５进行比较,图１(a)曲
线中位于１２．２６６°、１７．１７０°、２３．４６６°、２６．５７８°、２９．０６２°、

３１．６８０°、３３．５６２°、３３．９５５°、３４．７１４°和３８．４８９°处的衍

图１ Eu３＋掺杂ZMO的XRD谱.(a)不同温度下热退火处理;
(b)热退火前和２００℃热退火２h后的对比

Fig．１ XRDspectraofEu３＋ＧdopedZMO敭

 a Thermalannealingtreatmentsatdifferenttemperatures 

 b comparisonbetweenspectrabeforethermalannealing
andafterthermalannealingof２hat２００℃temperature
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射峰分别为六角单相ZMO对应晶面(００３)、(１０１)、
(１０４)、(０１５)、(１１０)、(１１３)、(１０７)、(０２１)、(２０２)和
(１１６)的衍射峰.标准六角形ZMO的晶格参数a＝
０．６１３６nm,c＝２．１６nm.全谱拟合和Rietveld结构

精 化 处 理 后 的 Eu３＋ 掺 杂 ZMO 和 Eu３＋ 掺 杂

ZnMoO４的晶格参数见表１,Eu３＋掺杂ZMO的晶格

参数为a＝b＝０．６１００nm,c＝２．１６４nm,α＝β＝
９０°,γ＝１２０°.可以看出,Eu３＋掺杂ZMO的晶格参

数与标准六角形ZMO的一致.如图１(b)曲线所

示,Eu３＋掺杂ZMO在２００℃热处理２h后的晶体

结构与热退火前的一致,其晶格参数也与水合物前

驱体的一致.
图１(a)所示为水合物前驱体分别在４００,６００,

８００℃烧 结２h后 的 XRD 谱,可 以 看 出,位 于

１３．２１９°、１５．９９４°、１９．２３５°、２２．８７７°、２４．１７９°、２６．１２９°、

２６．６３３°、２７．５９７°、３０．０５４°、３２．２５３°、３３．３８８°和３３．８７６°
处的已用垂直虚线标注的１２个衍射峰分别为三斜

结构 ZnMoO４ 的 (１－１０)、(１１０)、(０１１)、(１２－１)、

(１２０)、(０１－２)、(２－２０)、(２１－１)、(２－２－１)、(０１２)、(３００)和
(１－２１)晶面的衍射峰[４Ｇ５,７Ｇ８,１０Ｇ１１].显然,三斜ZnMoO４
的晶体结构与六角单相ZnMoO４的不同.与JCPDS
标准卡片３５Ｇ０７６５进行比较,标准三斜ZnMoO４的
晶格 参 数 为 a＝０．９６２５nm,b＝０．６９６５nm,c＝
０．８３７３nm,a＝１０３．２８°,b＝９６．３０°,g＝１０６．７２°.
表１清楚地显示了Eu３＋ 掺杂ZnMoO４通过全谱拟

合和Rietveld细化处理后所确定的晶格参数.当退

火温度从４００℃增加到８００℃时,Eu３＋掺杂ZnMoO４
的晶格参数偏离标准参数.图１表明,当烧结温度

为４００℃和６００℃时,所得到的ZnMoO４为纯三斜

相结构.但是,当烧结温度升高到８００℃时,第二个

晶相出现了.如图１标记的实心蓝点所示,第二相

的衍射峰分别位于１１．８３７°、１１．８００°、２１．１８７°、２３．８３６°、

２４．８５０°、２８．１２６°和３４．７５６°处,这与Zn３Mo２O９在

JCPDS标准卡片３０Ｇ１４８４中的结果一致.结果表

明,当烧结温度升高到８００℃时,第二相Zn３Mo２O９
和三斜相ZnMoO４并存.

表１ Eu３＋掺杂ZMO在热退火前后的晶格参数

Table１ LatticeparametersofEu３＋ＧdopedZMObeforeandafterthermalannealingtreatment

Condition a/nm b/nm c/nm a/(°) b/(°) γ/(°) Phase

AsＧprepared ０．６１００ ０．６１００ ２．１６４０ ９０ ９０ １２０ Zn５Mo２O１１􀅰５H２O

Annealedat２００℃ ０．６１１０ ０．６１１０ ２．１６３０ ９０ ９０ １２０ Zn５Mo２O１１􀅰５H２O

Annealedat４００℃ ０．８３７２ ０．９７０２ ０．６９６４ １０６．８０ １０１．８１ ９６．８０ TriclinicZnMoO４

Annealedat６００℃ ０．８３６４ ０．９６８９ ０．６９６０ １０６．８６ １０１．７７ ９６．７５ TriclinicZnMoO４

Annealedat８００℃ ０．８３５３ ０．９６７３ ０．６９５４ １０６．８４ １０１．７６ ９６．７３ ZnMoO４(primary)

　　值得注意的是,Eu３＋ 掺杂ZMO可以在２００~
４００℃之间的某一个特定温度条件下转化为Eu３＋

掺杂 ZnMoO４.ZnMoO４ 属 于 三 斜 晶 系 空 间 群

P１－[９].在这种ZnMoO４结构中,Mo６＋ 离子占据了

３个非对等的被４个近似四面体配位氧离子所包围

的位置,同时Zn２＋离子占据了５Ｇ和６Ｇ折叠配位的位

置.当配位数fCN＝６时,Eu３＋ 离子的半径(r＝
９４．７pm)接近于Zn２＋离子在配位数fCN＝６时的半

径(r＝９０pm)[５].与Eu３＋离子进行比较,４个配位

Mo６＋(r＝４１pm时,fCN＝４)的格点太小而不能被

Eu３＋替位,因此,Eu３＋ 离子优先占据了Zn２＋ 的位

置.这就 是 在 Eu３＋ 的 物 质 的 量 分 数 为１％时,

ZnMoO４的衍射结构几乎不被影响的原因.

３．２　SEM 分析

图２所示为制备的Eu３＋ 掺杂ZMO前驱体分

别在２００,４００,６００,８００℃热退火处理后的SEM 照

片.如图２(a)所示,前驱体经２００℃热处理后得到

的Eu３＋掺杂ZMO纳米颗粒的尺寸为２０~２００nm.
当烧结温度为４００℃时,Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米结

构是纳米颗粒和纳米片的混合物,如图２(b)所示.
纳米片长度约为３００nm,厚度为２０~５０nm.烧结

温度进一步升高到６００℃时,Eu３＋掺杂ZnMoO４纳
米片完全形成.从图２(c)可以清楚地看到,所有的

纳米颗粒都转化成了晶面完好的纳米片结构.这种

纳米片的厚度为２０~９０nm,边长为３００nm~１μm.
当烧结温度升高到８００℃时,Eu３＋掺杂ZnMoO４荧光

粉生长成了微米级晶体.这种Eu３＋掺杂ZnMoO４微
晶的 晶 粒 大 小 约 为 １０ mm.值 得 注 意 的 是,

ZnMoO４的熔化温度为(１００３±５)℃,其熔体的结

晶温度为(９７５±５)℃.因此,当烧结温度高于

１０００℃时,块状晶体将会形成.图２表明,Eu３＋ 掺

杂ZnMoO４的形貌在很大程度上取决于烧结温度.

ZnMoO４纳米片在４００~６００℃的烧结温度范围内

形成,这反映了晶体生长择优取向.Peng等[１１]给
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出了一个晶体生长的示意图,说明了ZnMoO４纳米

片的形成过程.此外,从图２可以看到,烧结温度越

高,Eu３＋ 掺杂ZnMoO４荧光粉的尺寸越大,同时其

表面积显著减小.在烧结过程中,原子扩散消除了

粉末表面,这种致密化的驱动力使自由能随表面

积的减小和表面自由能的降低而变化.由于烧

结,总自由能减少,形成了新的较低能量的固体Ｇ固
体界面.这就是在更高的温度下,烧结使Eu３＋ 掺

杂ZnMoO４的表面积显著减小而尺寸同时增大的

原因.

图２ Eu３＋掺杂ZMO前驱体在不同温度热退火处理后的

SEM照片.(a)２００℃;(b)４００℃;(c)６００℃;(d)８００℃

Fig．２ SEMimagesofEu３＋ＧdopedZMOprecursorafter
thermalannealingatdifferenttemperatures敭

 a ２００℃  b ４００℃  c ６００℃  d ８００℃

３．３　TG和DSC分析

TG分析测量了样品受热时重量的变化,验证

了Eu３＋掺杂ZMO到Eu３＋ 掺杂ZnMoO４的相变.
图３(a)所示为Eu３＋掺杂ZMO前驱体的TG曲线,
可以看出,在５０℃到８００℃的加热过程中,前驱体

在２５０℃时出现明显的失重,总失重量是Eu３＋掺杂

ZMO质量的１０．４５％.前驱体的重量损失表明,

Eu３＋掺杂ZMO在加热过程中发生了相变.图３(b)
所示为Eu３＋掺杂ZMO的DSC曲线.当Eu３＋掺杂

ZMO从５０℃加热到８００℃时,约在２５８℃处出现

尖峰,这表明相变发生在２６７℃.从图３的TG和

DSC曲线可以看出,当烧结温度升高到６００℃或更

高温度时,热重和热差均无太大变化.根据 TG、

DSC和XRD的分析结果,Eu３＋ 掺杂ZMO的形成

过程可以归结为

(NH４)６Mo７O２４＋８OH－ →
　７MoO２－４ ＋６NH＋４ ＋４H２O, (１)

２MoO２－４ ＋５Zn２＋＋６OH－＋２H２O →
　Zn５Mo２O１１􀅰５H２O. (２)

　　(１)式显示了钼盐在碱性溶液中的水解,(２)式

显示了ZMO的形成.在加热过程中,当烧结温度

高于２５８℃时,水解生成ZMO.显然,记录的重量

损失(１０．４５％)与ZMO中水的理论质量分数(１１．５％)
十分接近.因此,图３中沉淀物的重量损失可以归

因于Eu３＋掺杂ZMO在２５８℃的分解.

图３ Eu３＋掺杂ZMO的实验结果.
(a)TG曲线;(b)DSC曲线

Fig．３ ExperimentalresultsofEu３＋ＧdopedZMO敭

 a TGcurve  b DSCcurve

３．４　PL分析

图４所示为Eu３＋ 掺杂ZMO在２００,４００,６００,

８００℃热退火２h后的PL谱.每个PL谱均由位于

５５０nm左右的宽带发射和一系列位于５９２,６１２,

６５０nm处的尖锐发射峰组成.Eu３＋ 掺杂ZMO在

２００℃热退火处理２h后,如图４(a)所示,位于５９２,

６１２,６５０nm处的发射尖峰分别对应于主体ZMO
中Eu３＋离子的５D０→７F１、５D０→７F２、５D０→７F３能级电

子跃迁[４Ｇ６].图４(b)所示为Eu３＋掺杂ZnMoO４的PL
谱,可以看出,Eu３＋掺杂ZnMoO４的PL谱与Eu３＋掺

杂ZMO的非常相似.值得注意的是,图４(a)、(b)
中位于６１２nm 处的５D０→７F２跃迁很强,而位于

５９２nm处 的５D０→７F１跃 迁 和 位 于６５０nm 处 的
５D０→７F３跃迁都比较弱.５D０→７F１跃迁线源于磁偶

极跃迁,而５D０→７F２跃迁线源于电偶极跃迁.依据

JuddＧOfelt理论,磁偶极跃迁是允许的,但电偶极跃

迁只有在Eu３＋离子占据一个格点而无反演中心的

条件下才是允许的.如果Eu３＋ 离子占据了反演中

心的位置,５D０→７F１跃迁相对较强.否则,当Eu３＋

占据了主体晶格中的不对称中心时,５D０→７F２跃迁

０６１６００１Ｇ４
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相对较强.图４(a)、(b)的结果表明,大多数Eu３＋离

子既不占ZMO反演中心的位置,也不占ZnMoO４反
演中心的位置.在ZMO和ZnMoO４中,反演对称

性的缺乏和宇称选择规则的打破使得５D０→７F２电偶

极跃迁在所有跃迁中最强.

图４ Eu３＋掺杂ZMO在不同温度热退火２h后的PL谱.
(a)２００℃;(b)４００℃;(c)６００℃;(d)８００℃

Fig．４ PLspectraofEu３＋ＧdopedZMOafterthermal
annealingof２hatdifferenttemperatures敭

 a ２００℃  b ４００℃  c ６００℃  d ８００℃

　　值得强调的是,图４(a)、(b)中Eu３＋的５D０→７F１
和５D０→７F２跃 迁 是 无 定 形 的.替 代 ZnMoO４ 中

Zn２＋的位置后,由于周围化学环境的不同,ZnMoO４
晶格中的Eu３＋离子的晶体场强度不同.事实上,在
每一个PL谱中都有多个发射谱线,这是由Eu３＋离

子基态的晶体场分裂引起的.文献调查表明,Eu３＋

离子特征发射的分裂是不考虑稀土掺杂ZnMoO４
的[４Ｇ８],但线分裂已在Eu３＋掺杂碲酸盐玻璃、双硼酸

Ca３Gd２(BO３)４、Y２Sn２O７、NaYP２O７和Ca１２Al１４O３２F２
研究中被报道[１２Ｇ１７].虽然Eu３＋ 特征发射的分裂可

以被预测,但是Eu３＋ 的分裂发射并没有在图４(b)
所示的Eu３＋掺杂ZnMoO４的PL谱中观察到,这表

明Eu３＋位点周围的局部晶体场是无明显分化的.

而当烧结温度达到６００℃甚至更高时,Eu３＋特征发

射的分裂可以被清楚地看到.如图４(c)、(d)所示,
位于６１２nm处的Eu３＋ 的特征发射被分裂成峰值

在６０６,６１１,６１５,６２０nm处的四条细线;与此同时,
在５９２nm处的发射被分裂成两条峰值在５９０nm
和５９５nm处的细线.图４(c)、(d)中插图所示为

５８５~６３０nm波长范围内的放大PL谱,５D０→７F１
和５D０→７F２跃迁的发射分裂很明显.５D０→７F１跃迁

中两分裂线之间的能量差为１４２cm－１,而５D０→７F２
跃迁 中 分 裂 线 之 间 的 能 量 差 分 别 为 １３５,１０６,

１３１cm－１.Eu３＋发射的分裂可以认为是局部环境变

化的结果,因此ZnMoO４中Eu３＋发射的分裂反映了

ZnMoO４中Eu３＋ 离子周围局部晶体场的变异.综

上所述,烧结能有效地改变稀土离子周围的局域晶

体场[１８].
特别重要的是,图４所示的每一个PL谱都有

一个宽带发射,其发射中心在５５０nm左右,可以将

其归咎于Eu３＋掺杂主体的固有缺陷.一般来说,光
激发使Eu３＋掺杂ZMO和Eu３＋掺杂ZnMoO４的导

带产生电子、价带产生空穴,然后光生载流子通过带

边自由激子复合或通过主体固有缺陷被释放.由于

ZnMoO４的带隙约为４eV,故带边激子复合可以被

排除[９Ｇ１０].因此,ZnMoO４中的缺陷是以５５０nm为

发射中心的宽带PL的候征体.Zn、O和 Mo空位

是ZnMoO４中最常见的固有缺陷.至此,可以初步

把以５５０nm为发射中心的宽带PL归因于ZnMoO４
中的固有空位缺陷.

色度坐标是定量描述发光材料发光颜色的重要

参数之一.国际发光照明委员会(CIE)色度坐标可

由发光材料的PL谱数据计算得到[１９Ｇ２２].图５所示

为Eu３＋掺杂ZMO在２００,４００,６００,８００℃热退火

后的PL颜色的CIE色度图,可以看出,Eu３＋ 掺杂

ZMO在２００,４００,６００,８００℃热退火后的色坐标分

别为(０．４９５,０．３３５)、(０．４３７,０．４０７)、(０．４８２,０．４５１)、
(０．４４４,０．３９６).因此,Eu３＋ 掺杂ZMO在２００℃热

退火２h后的发光颜色为粉红色,而在４００,６００,

８００℃退火２h后的发光颜色为橙黄色.虽然Eu３＋

掺杂ZMO的发光颜色与Eu３＋ 掺杂ZnMoO４的不

同,但是,Eu３＋ 掺杂ZnMoO４的发光颜色并没有随

退火温度的变化而变化太多.

３．５　EDX和PL激发谱

为了表征Eu３＋掺杂ZnMoO４样品中的Eu３＋离

子,采用EDX对样品进行了元素分析.Eu３＋ 掺杂

ZnMoO４纳米片是Eu３＋ 掺杂ZMO在６００℃烧结

０６１６００１Ｇ５
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图５ Eu３＋掺杂ZMO在不同温度热退火后

PL颜色的CIE色度图

Fig．５ CIEchromaticitydiagramofcolorofPLfrom

Eu３＋ＧdopedZMOafterthermalannealing
atdifferenttemperatures

２h得到的.图６(a)所示为Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米

片的EDX谱,可以看出,位于０．５３,１．０２,２．３０,８．６１,

９．５７keV处的X射线发射峰分别对应于O(Ka１,２)、

Zn(La１,２)、Mo(La１)、Zn(Ka１)、Zn(Kb１,３)的特征

X射线发射.这些数据表明,Eu３＋ 掺杂ZnMoO４荧
光粉中存在Zn、O、Mo,这与XRD分析结果一致.
如图６(a)中标记的垂直箭头所示,位于５．８５keV和

６．４６keV 处的 X射线发射峰分别是 Eu(La１)和

Eu(Lb１)的特征X射线发射.

PL激发光谱法具有优越的信噪比,是研究低吸

收材料电子能级的一种有效方法.图６(b)所示为

在６００℃烧结２h后得到的Eu３＋ 掺杂ZnMoO４纳
米片的PL激发谱,检测波长为６１５nm.可以看

出,PL激发谱由一个发射中心约为３００nm的宽带

和一些尖锐的吸收峰组成.２２０~３５０nm的宽激发

带应归因于O与 Mo间的电荷转移跃迁,而３６０~
５００nm范围内的尖峰线条反映了主体晶格中Eu３＋

离子内部４f→４f跃迁.此外,２２０~３５０nm的宽激

发带也可以部分归因于 O与Eu间的电荷转移跃

迁.位于３９３nm、４６４nm的强激发峰分别为Eu３＋

的７F０→５L６和７F０→５D２跃 迁.而 位 于３６１,３８１,

４１３nm处的三个弱峰可以分别归因于７F０→５D４、
７F０→５L７和７F０→５D３跃迁[４Ｇ６].这些特征跃迁表明

Eu３＋离子已被掺入到ZnMoO４中.

３．６　吸收谱分析

Eu３＋掺杂ZnMoO４使基质材料中引入了额外

的缺陷.图７所示为未掺杂ZnMoO４和Eu３＋ 掺杂

ZnMoO４纳 米 片 的 吸 收 光 谱.二 者 都 是 通 过 在

图６ Eu３＋掺杂ZMO在６００℃烧结２h后的实验光谱.
(a)EDX谱;(b)PL激发谱

Fig．６ ExperimentalspectraofEu３＋ＧdopedZMOafter
sinteringof２hat６００℃敭 a EDXspectrum 

 b PLexcitationspectrum

图７ 未掺杂和Eu３＋掺杂的ZMO纳米片的吸收光谱

Fig．７ Absorptionspectraofundopedand

Eu３＋ＧdopedZMOnanosheets

６００℃烧结前驱体２h得到的.从图７可以看出,
每个曲线都存在两个吸收带,分别位于３００nm、

３９０nm左右.与ZnMoO４单晶体的透射谱进行比

较[１],可以将３１０~３９０nm范围内的强吸收带归因

于ZnMoO４中的缺陷,而在３００nm 处的强吸收带

可以归因于ZnMoO４从价带到导带的电子跃迁.因

此,图７清楚地表明,Eu３＋ 掺杂ZnMoO４可以显著

地提高主体材料的缺陷密度.假设Eu３＋ 阳离子带

电荷,Eu３＋ 离子替代了ZnMoO４中一个Zn２＋ 的位

置,产生一个带正电荷的缺陷和另一个带正电荷的

间隙缺陷.因此,Eu３＋掺杂ZnMoO４能显著地提高

主基体的缺陷密度.另一方面,三斜ZnMoO４是间

０６１６００１Ｇ６
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接半导体[９].在一个抛物线的带结构中,间接半导

体的光学带隙和吸收系数可表示为

αhν＝C１(hν－Eg)２, (３)
式中a为材料的线性吸收系数,h为普朗克常量,

v为光频率,C１为比例常数,Eg为光学带隙.图７插

图所示为未掺杂ZnMoO４的(ahν)１/２~hν关系图.
计算出未掺杂 ZnMoO４纳 米 片 的 光 学 带 隙 值 为

３．７０eV,这种光学衍生带隙值与理论计算带隙值

３．７９eV基本一致[９].经计算,Eu３＋掺杂ZnMoO４纳
米片的光学带隙值为３．７２eV,这与未掺杂ZnMoO４
纳米片的非常相似.

３．７　时间分辨PL谱

如上所述,发射中心位于５５０nm左右的PL宽

带属于 MoO４２＋离子固有缺陷的发射,而在６１５nm
处Eu３＋的特征发射可归结于外部缺陷.这两种发

射应具有不同的衰变行为.图８所示为Eu３＋ 掺杂

ZnMoO４纳米片在３７５nm 光激发下的室温PL衰

减曲线的半对数图.Eu３＋ 掺杂ZnMoO４纳米片是

通过在６００℃烧结沉淀２h得到的.图８(a)中PL
衰减的发射波长为５５０nm,而图８(b)中PL衰减的

发射波长为６１５nm.从图８(a)可以看出,PL衰减

曲线具有双指数性质.５５０nm处的PL由MoO４２＋

离子的能级跃迁引起,其衰减过程分为快慢两部分,
两个衰减时间常数分别为τ１＝(０．９６±０．１１)ns和

τ２＝(１０．２３±１．０９)ns.值得注意的是,τ１受仪器测

试能力的限制,因此其仅仅代表了短衰减时间常数

的阶数.与由Czochralski法生长的ZnMoO４单晶

的长PL寿命(３．９μs)进行比较[２],Eu３＋掺杂ZnMoO４
纳米片的PL衰变时间相当短,进一步证实了Eu３＋

掺杂ZnMoO４纳米片在５５０nm处的缺陷发光.如

图８(b)所示,Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米片的PL衰减

曲线呈现了单指数的性质.６１５nm 处的特征PL
发射由Eu３＋离子的能级跃迁引起,其衰减时间常数

为τ１＝(２１８．２９±１７．５７)ns.图８的分析结果表

明,MoO４２＋离子在５５０nm处的宽PL带的衰减行

为与Eu３＋在６１５nm处的特征发射的衰减行为是

不同的.

４　结　　论

研究了烧结温度对前驱体的晶体结构、形貌和

PL性能的影响.发现Eu３＋掺杂ZnMoO４纳米晶体

的形貌和PL谱都高度地依赖于前驱体的烧结温

度.XRD、SEM 和TG分析结果表明,控制退火温

度在２５８~８００℃的范围内变化,可以得到Eu３＋ 掺

图８ Eu３＋掺杂ZMO纳米片在３７５nm光激发下的

室温PL衰减曲线的半对数图.(a)发射波长为５５０nm;
(b)发射波长为６１５nm

Fig．８ SemiＧloggraphofPLattenuationcurveof

Eu３＋ＧdopedZMOnanosheetexcitedby３７５nmlaser
atroomtemperature敭 a Emissionwavelengthof５５０nm 

 b emissionwavelengthof６１５nm

杂ZnMoO４纳米结构.随着烧结温度从２５８℃增加

到８００℃,Eu３＋ 掺杂ZnMoO４纳米晶体的形貌从

４００℃的纳米颗粒演变到６００℃的纳米片,最终得

到８００℃的微晶.此外,当烧结温度高于６００℃时,
发射中心在约５６０nm处的PL宽带是由Eu３＋掺杂

ZnMoO４的缺陷发射引起的,而在５９２nm、６１２nm
处的Eu３＋特征发射被分裂成几个细线.研究结果

表明,在相对较低的温度条件下,有效烧结Eu３＋ 掺

杂ZMO前驱体可得到Eu３＋掺杂ZnMoO４.
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