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新型红色荧光粉 Sr2 ZnMoO6 颐 Sm
3 + 的制备与发光性能
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摘要: 采用高温固相法合成了 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 新型红色荧光材料,并对其发光特性进行了研究。 XRD 测量

结果表明所制备样品为纯相 Sr2ZnMoO6 晶体。 样品的发射光谱由一系列锐谱组成,分别位于 563 nm
( 4G5 / 2寅6H5 / 2)、598 nm( 4G5 / 2寅6H7 / 2)、607 nm( 4G5 / 2寅6H7 / 2)和 645 nm( 4G5 / 2寅6H9 / 2),最强发射为 645 nm。
样品激发光谱由电荷迁移带 CT 和 Sm3 + 离子的特征激发峰组成,主激发峰位于 284 nm(CT)和 403 nm
( 6H5 / 2 鄄4L13 / 2)。 随着 Sm3 + 浓度的增大, Sr2 - xZnMoO6 颐 xSm3 + 材料的发光强度先增大后减小, 在 x逸2% 时,发
生浓度猝灭现象。 根据 Dexter 理论分析其猝灭机理为电偶极鄄电偶极相互作用。 比较了 Li + 、Na + 和 K + 作为

电荷补偿剂的作用,发现均使 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 材料的发射强度得到增强,但以 Li + 补偿效果最为显著。
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Synthesis and Luminescence Properties of A
Novel Red Sr2ZnMoO6颐 Sm3 + Phosphor
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Abstract: A novel red Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + phosphor was prepared by solid state reaction method, and
its luminescence properties were studied. The X鄄ray diffraction patterns (XRD) showed that a pure
Sr2ZnMoO6 phase phosphor was obtained after sintered at 1 250 益 . The emission spectrum of the
Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + phosphor was characterized, which peaked at 563, 598, 607, 645 nm, corre鄄
sponding to the 4G5 / 2寅6H5 / 2, 4G5 / 2寅6H7 / 2 and 4G5 / 2寅6H9 / 2 transitions of Sm3 + , respectively. The
strongest one appears at 645 nm. The excitation spectrum consisted of charge transfer band (284
nm) and characteristic transition (403 nm). The concentration quenching could be observed when x
was more than 2% , and it was confirmed that the mechanism of concentration quenching was electric
dipole鄄dipole interaction by Dexter theory. Under the condition of doping charge compensation of
Li + , Na + and K + , the emission intensity of Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + was improved, and it was found that
Li + ions gave the best boost. These Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + phosphors may be potentially used as red
phosphors for white light鄄emitting diodes.
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1摇 引摇 摇 言

白光 LED 具有体积小、耗电量小、发热量低、
寿命长、环保、可平面封装且易开发成轻薄小巧产

品等优点,被誉为新一代绿色照明光源[1]。 1996
年,日本生产出了第一支以 GaN 蓝光芯片激发

YAG颐 Ce3 + 黄色荧光粉混合成白光的 LED,但其光

谱中缺少红光,显色性差,不能很好地满足固体照

明光源的要求[2]。 为了满足白光照明高显色指

数的要求,人们开发了近紫外(350 ~ 410 nm)激

发的红、绿、蓝三基色荧光粉[3]。 目前,应用于白

光 LED 的各种高亮度色彩均取得了很大进展[4],
其中蓝色和绿色荧光粉的技术较为成熟,而红色

荧光粉的研究和应用发展较慢,制约了 LED 的发

展。 因此,开发可被近紫外光有效激发且性能稳

定的红色荧光粉有着重要的意义[5]。
稀土钨 /钼酸盐作为光学材料具有良好的发

光性能、稳定性和应用性,是一种很好的发光基质

材料[6]。 一些已见诸报道的钼酸盐基红色稀土

荧光粉发射强度明显高于硫化物荧光粉的发射强

度[7鄄8],且具有色纯度高、荧光寿命长的特点[9]。
在稀土离子的选择上,Sm3 + 在紫外鄄近紫外区、蓝
光区有密集的激发线(源于6H5 / 2 寅4L17 / 2,4L13 / 2,
4K11 / 2等跃迁),与 LED 芯片的发射光谱相匹配。
Sm3 + 掺杂的钼酸盐发光材料很有希望成为白光

LED 用新型红色荧光粉[10]。
本文合成了 Sm3 + 掺杂的 Sr2ZnMoO6 红色发

光材料,详细研究了其光谱特性,分析了 Sm3 + 浓

度对发光性能的影响及浓度猝灭机理,并对电荷

补偿的作用进行了探讨。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品的制备

Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 样品通过高温固相法合成,
所用试剂为 SrCO3 (A. R. )、 ZnO(A. R. )、MoO3

(A. R. )和高纯的 Sm2O3 (99. 99% )。 电荷补偿

剂为 K2CO3 ( A. R. )、Na2CO3 ( A. R. ) 和 Li2CO3

(A. R. )。 根据化学式 Sr2 - x ZnMoO6 颐 xSm3 + 确定

化学计量比,称量后放入玛瑙研钵充分研磨,在
1 250 益条件下烧结 4 h,冷却后研磨均匀,得到

一系列 Sr2 - xZnMoO6 颐 xSm3 + 红色发光材料。
2. 2摇 样品的检测

采用日本岛津 XRD6000 型衍射仪测定样品

的粉末衍射图,辐射源为 Cu K琢, 姿 = 0. 154 06
nm,电压为 40 kV,电流为 40 mA,扫描速度为

8毅 / min,步长为 0. 02毅,扫描范围为 20毅 ~ 80毅。 采

用日本 Hitachi F鄄4600 荧光分光光度计测量材料

的激发与发射光谱,激发源为 150 W 氙灯,分辨

率为 0. 2 nm,扫描范围为 200 ~ 700 nm。 以上所

有测量均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 +的 XRD 分析

图 1 是 Sr1. 98ZnMoO6 颐 0. 02Sm3 + 的 X 射线衍

射谱(XRD)。 通过与标准卡片对比可以看出,样
品的 X 射线衍射峰和 JCPDS#74鄄2474 标准卡片

一致,表明制备的材料为纯相 Sr2ZnMoO6 晶体,少
量 Sm3 + 离子掺入晶格并没有明显改变晶体的结

构。 因此,Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 仍属于立方晶系,晶
格常数为 a = b = c = 0. 795 4 nm。
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图 1摇 样品 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD pattern of Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 +

3. 2摇 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 的发射光谱和激发光谱

分析

图 2 为 Sr1. 98 ZnMoO6 颐 0. 02Sm3 + 的激发光谱

和发射光谱。 在 284 nm 和 403 nm 紫外光激发

下,Sr1. 98ZnMoO6 颐 0. 02Sm3 + 的发射光谱由一系列

锐峰组成,分别位于 562,598,607,645 nm 处,均
属于 Sm3 + 离子的 f鄄f 跃迁,对应于 Sm3 + 离子

的4G5 / 2寅6H5 / 2、4G5 / 2寅6H7 / 2和
4G5 / 2寅6H9 / 2跃迁发

射,其中最强发射峰位于 645 nm( 4G5 / 2寅6H9 / 2)。
文献[4]指出,位于 598 nm 和 607 nm(4G5 / 2寅6H7 / 2)
的发射同时存在磁偶极跃迁和电偶极跃迁,而位

于 645 nm( 4G5 / 2寅6H9 / 2)的发射属于电偶极跃迁。
电偶极跃迁容易受晶体场环境影响,在 Sm3 + 占据

非对称反演中心时,才占据主导成分,所以在不同
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图 2摇 样品 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 的激发和发射光谱

Fig. 2摇 The excitation and emission spectra of Sr2ZnMoO6 颐

Sm3 + phosphor

基质的晶体场环境中 Sm3 + 发光性质有所不同。
本文中 598 nm 和 645 nm 的电偶极跃迁发射都较

强,说明 Sm3 + 在 Sr2ZnMoO6 中处于非对称反演中

心的位置。 在已有的关于 Sm3 + 掺杂的发光材料

中,主发射峰大都位于 607 nm,表现为橙红光发

射。 本实验中,Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 主发射峰位于

645 nm,呈现红光发射,说明 Sr2ZnMoO6 是一种有

研究价值的基质,此类情况在其他钨 /钼酸盐中也

曾有报道[11鄄12]。
监测 645 nm 发射峰,Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 的激

发光谱由 O2 - 鄄Eu3 + 电荷迁移带 (220 ~ 320 nm)
和 Sm3 + 的 特 征 辐 射 跃 迁6H5 / 2 鄄4L13 / 2 ( 403
nm)、6H5 / 2 鄄( 6P,4P ) 5 / 2 ( 418 nm ) 和6H5 / 2 鄄4M19 / 2

(462 nm) 构成。 主激发峰位于 284 nm 和 403
nm,在紫外鄄近紫外光激发下,样品可发射较强的

红光。 因此,Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 有潜力应用于白光

LED 三基色中的红色成分以改善其显色指数。
3. 3摇 掺杂离子浓度对样品发光强度的影响

通常,稀土离子在发光材料中形成发光中心,
材料发光强度与激活离子浓度即发光中心数量密

切相关。 图 3 为 Sr2 - xZnMoO6 颐 xSm3 + 的发光强度

与 Sm3 + 掺杂量 x 的关系图。 可以看出,不同

Sm3 + 掺杂浓度的样品,在 284 nm 和 403 nm 激发

下发 射 峰 强 度 变 化 趋 势 基 本 一 致。 在 x =
0. 1% ~16% 范围内, 随着 Sm3 + 浓度的增大,
Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 材料发光强度先增大后减小,在
x = 2% 时发光强度最高,继续增加 Sm3 + 掺杂浓

度,出现浓度猝灭现象。
根据 Dexter 的理论[13],引起无机非导电性光

致发光材料浓度猝灭的离子间相互作用属于电多
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图 3摇 Sm3 + 的掺杂量 x 对样品 Sr2 - x ZnMoO6 颐 xSm3 + 发光

强度的影响

Fig. 3 摇 Effect of x ( Sm3 + ) on luminescence intensity of
Sr2 - xZnMoO6 颐 xSm3 + phosphor
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图 4摇 Sr2ZnMoO6 颐 xSm3 + 中 Sm3 + 的 lg( I / x)与 lgx 的关系

曲线

Fig. 4 摇 Correlation between lg( I / x) and lgx for the

Sr2ZnMoO6 颐 xSm3 + phosphor

极相互作用。 在激活剂离子掺杂量较大时,发光

强度 I 与 x 之间存在如下关系:
I 邑 (1 + A) / 酌[琢1-s / 3祝(1 + s / 3)](琢 逸1),

(1)
其中 琢 = x[(1 + A)X0 / 酌] 3 / S祝(1 - s / 3)邑x; A 和

X0 为常量;酌 为激活剂离子本征跃迁几率[14];s 代
表电多极相互作用,当 s = 6,8,10 时,分别对应电

多极相互作用中电偶极鄄电偶极、电偶极鄄电四极、
电四极鄄电四极相互作用。 分别利用 284 nm 和 403
nm 波长的激发源对测得的 Sm3 + 的 645 nm 的发射

强度取双对数坐标,得到 x逸0. 02 时 lg(I / x)与 lgx
的关系,如图 4 所示。 利用 Origin 8. 0 软件对猝灭

部分进行线性拟合,得到直线的斜率为 - ( s / 3) =
-1. 87,即 s = 5. 6 抑 6,说明 Sm3 + 在 645 nm 发射

的浓度猝灭机理是电偶极鄄电偶极相互作用。
3. 4摇 不同电荷补偿剂对样品发光强度的影响

在 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 材料中,Sm3 + 取代基质
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中的 Sr2 + ,由于电荷价态不匹配可能会对合成材

料的发光性能产生影响,因此引入 Li + 、Na + 和

K + 作为电荷补偿剂使电荷匹配。 以 403 nm 紫外

光为激发光源,Li + 、Na + 、K + 和 Sm3 + 的掺入量均

为 2% ,观测加入不同电荷补偿剂后 Sr2ZnMoO6 颐
Sm3 + 材料发射光谱的变化情况,结果如图 5 所

示。 可以看出, Li + 、Na + 、 K + 的加入均不同程度

提高了 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 的发光强度,其中以加入

Li + 时最为显著,发射峰强度提高了 66% 。 分析

认为,在所掺杂的三种电荷补偿剂离子中, Li + 半

径最小(0. 076 nm),摩尔质量最轻(7 g / mol), 最
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图 5摇 电荷补偿剂对样品 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 光谱的影响

Fig. 5摇 Effect of Li + ,Na + and K + on luminescence intensity

of Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + phosphor.

容易扩散进入基质晶格,使晶格的对称性降低,提
高 Sm3 + 的跃迁发射几率,从而使材料的发射光谱

强度得到大幅度提高[15]。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法合成了 Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 新

型红色荧光粉,并对其发光性质进行了研究。 样

品的激发光谱在 220 ~ 320 nm 波段内有较强的电

荷迁移带,Sm3 + 特征激发谱线分布于 350 ~ 500
nm 之间,最强激发峰位于 403 nm,与 UV鄄LED 管

芯匹配。 样品的发射光谱由 4 个线状窄峰构成,
峰值分别位于 563 nm ( 4G5 / 2 寅6H5 / 2 )、 598 nm
( 4G5 / 2寅6H7 / 2)、 607 nm( 4G5 / 2寅6H7 / 2)和 645 nm
( 4G5 / 2寅6H9 / 2),最强发射位于 645 nm,呈现较好

的红光发射。 随着 Sm3 + 浓度的增大,发光强度呈

现先增大后减小的趋势,Sm3 + 的最佳掺杂量为

2% 。 根据 Dexter 理论分析其浓度猝灭机理为电

偶极鄄电偶极相互作用。 加入不同电荷补偿剂

Li + 、Na + 、K + 均能使发光强度得到提高,尤其以

Li + 最佳,发光强度提高了大约 66% 。 研究结果

表明,Sr2ZnMoO6 颐 Sm3 + 有潜力应用于三基色白光

LED 中的红色成分以改善其显色指数。
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