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KLa(MoO4 ) 2 颐 Sm
3 + 红色荧光粉的温度特性

王轶卓1, 张艳秋1, 林成新2*, 李香萍1, 张金苏1, 李摇 磊1, 陈宝玖1

(1. 大连海事大学 物理系, 辽宁 大连摇 116026;
2. 大连海事大学 交通运输装备与海洋工程学院, 辽宁 大连摇 116026)

摘要: 采用高温固相法制备了 KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 红色荧光粉,利用 X 射线衍射对晶体结构进行表征,发现

不同浓度 Sm3 + 掺杂的样品均为单斜相结构。 测量了样品的激发和发射光谱,观察到样品在紫外区及可见蓝

绿区均有强的激发带,在 404 nm 激发下存在 4 个发射峰。 测量了不同温度下样品的发射光谱和荧光衰减曲

线,对样品的荧光温度猝灭进行了分析,确定了样品发光的温度猝灭是由横向穿越所导致的,采用 Arrhennius
模型对实验数据进行拟合,确定激活能约为 0. 48 eV,表明荧光粉具有良好的热稳定性。
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Abstract: KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + phosphors were prepared via high temperature solid state reaction.
The crystal structure of the products was characterized via XRD technique, and it was found that all
the obtained samples with various Sm3 + concentrations exhibited monoclinic phase. The excitation
and emission spectra for the samples were measured, and broad excitation bands in ultraviolet and
blue鄄greenish region were observed, meanwhile four emission peaks were detected when the samples
were excited at 404 nm. The emission spectra and fluorescence decays at various temperatures were
measured, and the mechanism for fluorescence temperature quenching was analyzed. Furthermore,
the crossover process was confirmed to be responsible for the temperature quenching. Finally, Ar鄄
rhennius equation was used to fit the experimental data and the activation energy was derived to be
0. 48 eV. This result implies the excellent luminescent thermal stability of the studied phosphors.
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1摇 引摇 摇 言

稀土离子掺杂发光材料在照明、显示、光传

输、生物医学等领域有着广泛的应用[1鄄4]。 随着

材料合成工艺及表征手段的发展,稀土掺杂的新

型发光材料不断涌现,材料的新性质也不断被揭

示。 稀土掺杂的钼酸盐是一类性能优良的发光材

料,具有成本低、物理化学性质稳定、折射率大、稀
土离子溶解度高、稀土离子在其中的吸收和发射

截面相对较大等优点[5鄄7];同时,稀土发光中心掺

杂的晶体是性能优良的激光增益介质,因此得到

了广泛的研究[8鄄10]。
KLa(MoO4) 2 是钼酸盐家族成员之一,稀土

离子掺杂的 KLa(MoO4) 2 晶体具有优良的光谱学

特性,但其作为光致发光荧光粉的研究却罕见报

道。 由于 KLa(MoO4) 2 包含 MoO2 -
4 基团,因此在

紫外区有强的 Mo6 + 鄄O2 - 电荷迁移带吸收,该吸收

可以给稀土掺杂发光中心提供有效的能量传递,
使之成为稀土激活的紫外激发荧光材料。 另外,
KLa(MoO4) 2 可采用简单的高温固相反应技术合

成,该工艺对设备要求简单,所采用的原材料成本

低廉,因此易于实现大规模工业化生产。
本文采用 KLa(MoO4) 2 作为基质材料,引入

Sm3 + 作为激活中心,利用高温固相反应合成 KLa鄄
(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉。 Sm3 + 在可见蓝绿光区具

有丰富的能级,易于实现该波段的有效激发;另
外,Sm3 + 具有丰富的红色 f鄄f 跃迁发射,特别适合

作为照明光源用红光发射中心。 为此,我们在前

期工作中主要研究了 Sm3 + 掺杂的 KLa(MoO4 ) 2

荧光粉的激发和发射特性、发光动力学性质、能量

传递机制以及色度学性质[11]。 本文重点讨论

KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉红色荧光的温度猝灭

行为,分析其温度猝灭机理。

2摇 实摇 摇 验

采用高温固相反应法,以纯度均为 99. 99%
的 MoO3、La2O3、Sm2O3 和 K2CO3 为原材料制备了

一系列 KLa1 - x (MoO4) 2 颐 xSm3 + ( x = 0. 5% ,1% ,
3% ,5% ,9% ,15% ,20% )荧光粉。 按照化学计

量比称取各原材料并加入质量为反应物总质量

5%的 NH4HF2(分析纯)作为助熔剂,在玛瑙研钵

中充分研磨得到均匀混合物。 混合物移入氧化铝

坩埚,置于马弗炉中 1 000 益下煅烧 4 h,随炉冷

却至室温后即得到荧光粉样品。
采用日本 Shimadzu 公司的 XRD鄄6000 型 X

射线衍射仪(Cu K琢1 辐射源,波长为 0. 154 06
nm)对样品晶体结构进行表征。 采用日本 Hitachi
公司的 F鄄4600 光谱仪测试样品在室温至 533 K
温度范围内的荧光光谱及荧光衰减,激发源为

150 W 氙灯,光谱分辨率为 0. 1 nm。 采用自制控

温加热系统对样品进行加热,测试前系统经过温

度校准,温度测量精度为 依 0. 5 益。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 晶体结构

为了对固相反应所获得产物的化合物结构进

行分析,我们测量了不同 Sm3 + 掺杂浓度的 KLa鄄
(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉的 X 射线衍射图谱,测量

结果表明产物的衍射图谱均一致。 作为代表,图
1 给出了 0. 5% 和 15% 两个样品的 XRD 图。 为

了方便对比,图 1 还给出了 JCPDS No. 40鄄0466 的

XRD 图。 样品的衍射峰与 JCPDS No. 40鄄0466 吻

合良好,未出现与其他相所对应的杂峰,表明样品

为纯相的单晶结构;同时,掺杂浓度的改变未引起

XRD 谱的明显变化,说明晶体结构与 Sm3 + 的掺

杂浓度无依赖关系[12鄄13]。 KLa(MoO4) 2 具有单斜

相和四角相两种结构,我们采用高温固相法得到

的样品为体心对称的单斜相,晶胞参数为 a =
0. 543 7 nm,b = 1. 220 nm,c = 0. 541 7 nm,琢 =
酌 = 90毅,茁 = 90. 05毅。
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图 1摇 KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + 荧光粉的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of KLa1 - x(MoO4)2 颐 xSm3 + phosphors

3. 2摇 光谱特性

图 2 为 KLa1 - x (MoO4) 2 颐 xSm3 + ( x = 0. 5% ,
15% )荧光粉在室温下的激发和发射光谱,不同

浓度的样品具有相似的光谱线形。 图 2 左侧部分

为激发光谱,监测波长为 646 nm,对应于 Sm3 + 离
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子的4G5 / 2寅6H9 / 2跃迁。 激发光谱包含位于 200 ~
340 nm 之间的宽激发带和 340 ~ 520 nm 范围内

的一系列尖锐激发峰。 宽带激发峰值位于波长

280 nm 附近,对应于 Mo6 + 鄄O2 - 电荷迁移带(Mo鄄O
CTB)的吸收。 在监测 Sm3 + 离子特征发射的激发

光谱中存在基质的强吸收带表明存在由 MoO2 -
4

向 Sm3 + 的有效能量传递[14]。 而一系列的尖锐激

发峰则对应于 Sm3 + 离子由基态6H5 / 2至各激发态

的典型 f鄄f 跃迁,各激发峰所对应的激发态如图 2
所示。 其中,中心波长为 404 nm 的激发峰最强,
对应于 Sm3 + 离子的本征吸收。 图 2 右侧部分为

404 nm 近紫外光激发下的发射光谱,其中包含

Sm3 + 离子典型 f鄄f 跃迁的 4 个发射峰,中心波长分

别为 563,599,646,707 nm,分别对应于 4G5 / 2寅
6H5 / 2、4G5 / 2寅6H7 / 2、4G5 / 2寅6H9 / 2和

4G5 / 2寅6H11 / 2跃

迁,其中 646 nm 的发射最强。 这一结果表明,
KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉可以被近紫外光有效

激发而得到橙红色发射[11]。 此外,不同 Sm3 + 掺

杂浓度样品的光谱测量结果表明,该荧光粉存在

浓度猝灭现象,具体的浓度猝灭机制在另一工作

中进行了讨论[11]。
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图 2摇 室温下 KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + (x = 0. 5% ,15% )荧
光粉的 激 发 及 发 射 光 谱, 姿em = 646 nm, 姿ex =
404 nm。

Fig. 2 摇 Excitation spectra ( 姿em = 646 nm) and emission

spectra (姿ex = 404 nm) of KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 +

( x = 0. 5% , 15% ) phosphors measured at
room temperature

3. 3摇 温度猝灭

应用于照明或显示设备的荧光粉往往工作于

高温环境中,因此其发光热稳定性及荧光猝灭机

理也成为衡量光学性质的重要指标。 为研究

KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉的发光热稳定性及热

猝灭机制,我们测试了样品在不同温度下的发射

光谱。 图 3 为 KLa1 - x (MoO4)2 颐 xSm3 + (x = 0. 5%,
15% )样品在 404 nm 激发下的发射光谱随温度的

变化情况,温度变化范围为 303 ~ 533 K。 从图中

可以看出,不同温度下 Sm3 + 的 4 个本征发射峰均

可被观察到[2鄄3],随着样品温度的升高,两个样品

的发光强度均下降,即存在温度猝灭现象,但发射

谱的线形没有明显变化[15]。
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图 3摇 不同温度下 KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + 荧光粉的发射

光谱,姿ex =404 nm。 (a) x =0. 5%;(b) x =15%。

Fig. 3摇 Emission spectra of KLa1 - x(MoO4)2 颐 xSm3 + phosphors,
姿ex = 404 nm. (a) x = 0. 5% . (b) x = 15% .

温度猝灭现象常见于发光材料中,猝灭机制

则各有不同。 通常,能量传递速率会随着温度的

升高而增大,而能量传递速率的增大可导致发射

能级猝灭的几率增大,从而使发光强度下降[16]。
另外,随着样品温度的升高,发光中心发射能级的

无辐射跃迁速率会加大,使样品的发光效率降低,
这也会导致样品发光产生温度猝灭。 无辐射跃迁

速率随温度的变化关系可以表示为[17]

Wnr = Wnr(0) [1 - exp( - hv / kT)] -p, (1)
式中 Wnr(0)为温度接近 0 K 时的无辐射跃迁速

率,v 为样品中声子的最大频率,h 和 k 分别为

Plank 和 Boltzmann 常数,p 为有效声子模式数。
样品的荧光衰减寿命 子 与辐射跃迁速率 Ar、能量

传递速率 Aet及无辐射跃迁速率 Anr的关系为[18]:
1
子 = Ar + Aet + Anr, (2)

因此,随着样品温度的升高,如果无辐射跃迁速率

及能量传递速率增大,荧光寿命会随之减小。 为

了考察样品的温度对能量传递及无辐射跃迁速率

的影响,我们用 404 nm 激发样品并监测 646 nm
发射,测量了所有样品在不同温度下的荧光衰减。
实验发现,不同样品的荧光衰减曲线均不随温度

改变。 作为代表,图 4 给出了 Sm3 + 摩尔分数较低
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(0. 5% )和较高(15% )的两个样品的荧光衰减曲

线。 从图中的结果可以看出,两个样品的荧光衰

减均为单指数形式,并且荧光寿命不随温度改变。
采用单指数函数对实验数据进行拟合,得到

KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + (x = 0. 5% ,15% )样品的

荧光寿命分别为 0. 77 ms 和 0. 40 ms。 这两个样

品的荧光寿命的差别是由于 Sm3 + 间能量迁移所

导致的[11]。 由公式(1)和(2)得知:若荧光寿命

不随样品温度改变,说明 Sm3 + 间的能量传递速率

不随温度升高而改变,也说明发光能级的无辐射

跃迁速率不变,这是因为 Sm3 + 的4G5 / 2与下能级的

能级间距较大。 从这一结果可以看出,Sm3 + 的荧

光温度猝灭不是由于温度升高引起能量传递和无

辐射跃迁速率的改变所导致的。
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图 4摇 KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + 荧光粉在不同温度下的 646
nm 发射的荧光衰减曲线,姿ex = 404 nm。 (a) x = 0.
5% ;(b) x = 15% 。

Fig. 4摇 Fluorescence decays of 646 nm emission of KLa1 - x 鄄

(MoO4 ) 2 颐 xSm3 + phosphors at different tempera鄄
tures, 姿ex = 404 nm. (a) x = 0. 5% . (b) x = 15% .

除以上两种可能导致荧光强度温度猝灭的机

制外,能够导致温度猝灭的另一可能机制为横向

穿越(Crossover)过程,该过程被用于讨论很多发

光材料的荧光温度猝灭行为。 横向穿越可看作一

个通过热激活而使某一能级的布居克服能量势垒

而进入其他能态的过程。 在横向穿越过程中,发

光强度与温度之间的关系可用 Arrhennius 模型来

描述[19]:

I(T) =
I0

1 + Ce -驻E / kT, (3)

式中:I0 为初始发光强度,I(T)为温度 T 时的发

光强度,C 为与过程有关的常数,k 为 Boltzmann
常数,驻E 为激活能。

为进一步研究 KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 荧光粉的

温度猝灭机制,我们利用图 3 中的发射光谱计算

了样品在不同温度下被 404 nm 近紫外光激发时

的积分发射强度,发射强度的计算包含了 Sm3 + 离

子的4G5 / 2 寅6H5 / 2、4G5 / 2 寅6H7 / 2 和4G5 / 2 寅6H9 / 2 跃

迁。 图 5 中的实心方点和圆点数据分别代表

303 ~ 533 K范围内 0. 5%及 15%两个样品的积分

发射强度随温度的变化。 从图可见,二者随温度

的变化趋势相同,另外,其他样品的积分发射强度

与温度也遵循类似的变化趋势。 为了验证 Sm3 +

在 KLa(MoO4) 2 中的温度猝灭是否遵从横向穿越

机制,我们利用公式(3)对实验数据进行非线性

拟合,图 5 中的实线为拟合得到的曲线。 可以看

出,实验数据可以被公式(3)很好地拟合,表明温

度猝灭过程符合 Arrhennius 模型。 同时,通过拟

合曲线可以得到两种样品的激活能 驻E 分别为

0. 47 eV和 0. 49 eV,不确定度均为 0. 04 eV,因
此,可以断定 Sm3 + 的荧光温度猝灭是横向穿越过

程引起的。 在横向穿越过程中,激活能 驻E 即为

使4G5 / 2能级发生温度猝灭的能量势垒,不同浓度
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图 5摇 KLa1 - x(MoO4) 2 颐 xSm3 + (x = 0. 5% ,15% )荧光粉的

积分发射强度随温度的变化关 系, 实 线 为 用

Arrhennius公式非线性拟合得到的结果。
Fig. 5 摇 Dependence of integrated emission intensity of

KLa1 - x(MoO4 ) 2 颐 xSm3 + ( x = 0. 5% ,15% ) phos鄄
phors on the sample temperature. Solid curves are
fitting curves by using Arrhennius equation.
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样品得到了近似相等的激活能进一步说明了温度

猝灭过程可以用横向穿越机制进行解释。 较高的

激活能数值说明 KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 是一种热稳

定性较好的荧光粉。
横向穿越过程必须存在一种能够接受发光能

级热激发能量的量子态,例如在 Eu3 + 掺杂的材料

中,一般认为 Eu3 + 鄄O2 - 电荷迁移态起到了这一作

用[19鄄21]。 在 KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 材料中不存在稀

土离子的电荷迁移态,然而存在 Mo6 + 鄄O2 - 电荷迁

移态,因此该量子态在温度猝灭过程中起到了与

Eu3 + 鄄O2 - 类似的作用。 图 6 绘出了 KLa(MoO4)2 颐
Sm3 + 中横向穿越过程的示意图,图中给出了一部

分 Sm3 + 离子的能级和 Mo6 + 鄄O2 - 电荷迁移带能

级。 常温下,当样品被 404 nm 近紫外光激发时,
Sm3 + 可从基态6H5 / 2跃迁到较高的激发态4F7 / 2,如
图中过程玉所示,然后从激发态4F7 / 2经过无辐射

Ⅱ

Ⅲ

Ⅲ

Mo-O CTB

6H5/2→
6H7/2→
6H9/2→

6F1/2→
6F5/2→
6F11/2→

404 nm

4G5/2→
4G7/2→

4F7/2→
Ⅰ

图 6摇 KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 热猝灭机理示意图

Fig. 6 摇 Scheme for thermal quenching mechanism of

KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 摇

弛豫过程到达激发态4G5 / 2 (如图中虚线箭头所

示),实现该能级的布居,而从激发态4G5 / 2寅6H5 / 2,
6H7 / 2,6H9 / 2的辐射跃迁即为 Sm3 + 离子的特征发

射。 当荧光粉被加热升温时,部分4G5 / 2 的布居

可被热激发而越过能量势垒,到达 Mo6 + 鄄O2 - 电

荷迁移带,如图中过程域所示,再经过芋所示的

无辐射过程回到基态6H5 / 2。 以上过程减少了激

发态4G5 / 2 的布居,因而出现了温度猝灭现象。
温度越高,能够越过能量势垒的粒子就越多,因
此在温度猝灭过程中,积分发射强度呈现单调

下降趋势。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相反应法制备了不同浓度的

KLa(MoO4) 2 颐 Sm3 + 红色荧光粉,通过 XRD 确认

了样品的单晶结构。 样品可被紫外及蓝绿光有效

激发并产生 4 个发射峰,发射橙红色光。 Sm3 + 离

子的积分发射强度随着温度的升高单调递减,存
在温度猝灭现象。 Sm3 + 离子间的能量传递主要

存在于激发停止之后最初的快速衰减阶段,并非

是导致温度猝灭的主要原因;同时荧光寿命不随

温度变化也说明发光能级的无辐射跃迁速率并不

随温度改变。 利用 Arrhennius 模型研究了荧光粉

的温度猝灭性质,实验数据与模型吻合良好,因此

可以用横向穿越过程对荧光粉在高温下的能量传

递行为进行解释。 通过 Arrhennius 模型的非线性

拟合得到激活能约为 0. 48 eV,说明 KLa(MoO4)2 颐
Sm3 + 是具有良好热稳定性的红色荧光粉。
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