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摘  要：采用高温固相法合成了 KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+系列红色发射荧光粉, 利用 XRD 对样品的晶体结构进行

了分析，发现所得到的样品均为纯相。采用荧光光谱手段对样品的发光性质及能量传递进行了研究。在低 Sm
3+掺杂浓

度时采用 277 及 394 nm 激发样品，其发光强度几乎不随掺杂浓度变化，若利用 404 nm 激发样品发光随 Sm
3+浓度有明

显增强；当 Sm
3+掺杂浓度较高时，利用 277, 394 及 404 nm 激发观察到了 Sm

3+对 Eu
3+发光产生了猝灭作用。采用电多

极相互作用模型及交换相互作用模型对 Sm
3+到 Eu

3+的能量传递过程的物理本质进行了探讨，确定了在低掺杂浓度下

Sm
3+到 Eu

3+的能量传递是基于交换相互作用的结果。通过对 Eu
3+的 5

D0 能级荧光动力学过程的分析进一步证实了在低

Sm
3+掺杂浓度时 Sm

3+充当能量传递供体，而高掺杂浓度时 Sm
3+对 Eu

3+发光产生了猝灭作用。  
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白光 LED 在显示、照明领域的巨大潜在应用价值

而受到广泛地关注和研究[1,2]。目前，照明领域用的主

流光源仍为荧光灯和白炽灯。荧光灯是通过近紫外光激

发红、绿、蓝 三基色荧光粉而形成白光，在三基色荧

光粉中红色荧光粉 Y2O2S:Eu
3+效率较绿色和蓝色荧光

粉偏低[3]，商品荧光灯的效率一般为 70 lm/W。另外，

荧光灯中含有汞，汞无法回收，而对人类健康有害，对

环境造成污染[4]。世界上 21%的电能用于照明，如果照

明消耗降低 5%，那么全世界每年就可以节约 50 亿美

元的照明投入。因此研究和开发环保、高效照明光源成

为了发光材料及器具研究领域的一个热门课题。 

当前白光 LED 的研究的主流器件是蓝光 LED 和

YAG:Ce
3+黄色荧光粉组合而实现白光，尽管该类型器

件已实现产业化，但其还不能满足高质量照明光源的

需求，这是因为该类型白光 LED 的发射光谱中缺少红

色成分，而导致显色指数较低(通常﹤80)和色温偏高

（﹥5000 K）[5,6]。实现白光 LED 的另一个途径是采用

近紫外 LED 结合三基色荧光粉实现白光，但目前尚缺

少在近紫外激发下的三基色荧光粉。众所周知，Eu
3+

是一个出色的红色发射中心，其在含氧化合物基质中可

通过电荷迁移带激发实现高效发射[7]。Sm
3+也是一个红

色发射中心，其在蓝色光谱范围内存在丰富的吸收，同

时可实现比 Eu
3+更丰富的红色发射[8]。因此本研究中拟

开展 Eu
3+和 Sm

3+共掺杂的体系作为研究对象，将二者

共掺杂 KLa(MoO4)2 基质中。采用 KLa(MoO4)2 作为基

质的原因是因为其合成工艺简单，稀土离子的溶解度

高，同时在近紫外区具有强的 Mo-O 吸收带。 

本实验采用传统的高温固相法合成了一系列

Sm
3+、Eu

3+共掺杂含不同 Sm
3+浓度的 KLa(MoO4)2 荧

光粉。研究光发光性能及 Sm
3+对 Eu

3+的能量传递过

程。采用电多极和交换相互作用模型对能量传递过程

进行探讨。 

1  实  验 

采用传统的高温固相法合成了 KLa0.7-x (MoO4)2: 

0.3Eu
3+, xSm

3+（x=0, 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 20, mol%）荧光

粉样品以及 Sm
3+单掺杂的浓度 10 mol% KLa (MoO4)2

样品。所用原料为 MoO3 (99.99%)、La2O3 (99.99%)、

Eu2O3 (99.99%)、K2CO3 (99.99%)和 Sm2O3 (99.99%)。

按照化学计量比称取相应的原料，将原料与质量分数

为 5%的 NH4HF2 (AR)混合后置入玛瑙研钵中充分研

磨 30 min，然后装入刚玉坩埚置于马弗炉内在 950 ℃

的空气气氛中煅烧 4 h，自然冷却到室温取出烧结体，

充分研磨后即得样品。样品中 Eu
3+的掺杂浓度是根据

前期研究工作中获得的 Eu
3+单掺杂的 KLa(MoO4)2 最

大发光强度时的最佳掺杂浓度为 30 mol%而确定的。 

样品的 XRD 用日本 Rigaku 公司的 D/max-2500/pc

射线粉末衍射仪进行测定，采用的辐射源为 Cu Kα1 
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(λ=0.15406 nm)，工作电压为 40 kV, 电流为 40 mA，

扫描步长为 0.02°。样品的激发和发射光谱用日立

F-4600 型荧光光谱仪测量，激发光源是 150 W 氙灯。

所有的测试均在室温下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  产物晶体结构的 XRD 分析 

为了确定所制备的样品结构，进行了 XRD 测试，

如图 1a~1f，图 1g 为标准 JPCDS 卡片 PDF No.40-0466

衍射图样。从图可以看出不同浓度 Sm
3+掺杂的样品的

XRD 图谱样中各衍射峰的位置与标准卡片中各衍射

峰的位置相同，并且没有额外的衍射峰，这说明所获

得的样品在 XRD 所能甄别的纯度范围内为纯相，并

且稀土离子的掺杂没有改变基质的晶体结构。 

2.2  Sm
3+到 Eu

3+能量传递的光谱观察 

为研究不同 Sm
3+掺杂下 KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu

3+

的发光性质，在相同条件下对不同 Sm
3+浓度样品的激

发光谱进行了测量。激发光谱的监测波长为 615 nm，

对应于 Eu
3+的 5

D0→
7
F2 发射，测量结果如图 2a 所示。

从图中可以看出，激发光谱由一个在紫外区的宽带和

可见区的若干窄带组成。宽带为 Eu-O 和 Mo-O 电荷

迁移带的交叠，窄带为典型的稀土离子的 f-f 跃迁吸

收，其成分可能包括 Sm
3+的吸收跃迁和 Eu

3+的 f-f 吸

收跃迁。从图中可以看出，随着 Sm
3+的浓度的增加，

激发光谱的强度发生了明显地改变，相比之下激发光

谱的线形变化不明显。为了进一步弄清 Eu
3+与 Sm

3+

间的能量传递行为，对 Eu
3+和 Sm

3+单掺杂样品的激发

光谱及 Eu
3+、Sm

3+共掺杂样品的激发光谱进行了比较。

图 2b 为 Sm
3+单掺杂样品的激发光谱，监测波长为 646 

nm，对应于 Sm
3+的 4

G5/2
6
H9/2 跃迁。图 2c 为 Eu

3+单

掺杂（虚线）和含有 5 mol% Sm
3+共掺杂（实线）样 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  KLa0.7- x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+的 XRD 图谱和 JPCDS 卡

片 No.40-0466 比较 

Fig.1  Comparison between XRD patterns for KLa0.7-x(MoO4)2: 

0.3Eu
3+

, xSm
3+

 and for JCPDS Card No.40-0466 

品的归一化激发光谱，该光谱的实验数据取图 2a。在

图 2b 和 2c 中所有的窄带吸收峰均可指认为 Sm
3+和

Eu
3+的 f-f 跃迁。从图 2c 中可以看出共掺杂样品除包

含了 Eu
3+的吸收跃迁外，还包含了 Sm

3+的吸收跃迁，

在光谱中分别标记为位置 1~4，分别对应从 Sm
3+的基

态到 6
H5/2 到激发态 4

K11/2、
6
P5/2(

4
M19/2)、

4
G9/2(

4
I15/2)和

4
I11/2(

4
M15/2)的跃迁。另外，在图 2c 中除 1~4 四个位置

外，其它部分的光谱很好重合，这一结果说明样品中

存在 Sm
3+的部分能级到 Eu

3+离子的能量传递[9]
。 

为了进一步观察 Sm
3+到 Eu

3+能量传递行为，在相

同条件下测量了含不同 Sm
3+浓度样品的发射光谱，结

果如图 3a、3b 和 3c 所示。图 3 中 3 组发射光谱的激

发波长分别为 277, 394 和 404 nm。从图 3 中可以看出，

不同激发波长测量得到的发射光谱的变化趋势是不同

的。图 3 中各插图表示在单对数坐标系中积分发光强

度随 Sm
3+掺杂浓度的变化，从图中可以看出，当采用

277 和 394 nm 激发，且 Sm
3+掺杂浓度较低时，Eu

3+

的发射强度基本不随 Sm
3+掺杂浓度变化；当 Sm

3+掺杂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  监测 615 nm发射时KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+荧光粉

的激发光谱；Sm
3+、Eu

3+单掺杂及 Sm
3+

/Eu
3+共掺杂样品

激发光谱的比较 

Fig.2  Excitation spectra of KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+ 

phosphors monitored at 615 nm (a); comparison between 

the excitation spectra for Sm
3+

 and Eu
3+

 single doped and 

Sm
3+

/Eu
3+

 codoped KLa(MoO4)2 phosphors (b, c) 
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浓度持续增高后，Eu
3+的发光强度急剧下降，因此当

Sm
3+掺杂量较低，Eu

3+在该波长激发时发光强度几乎

无影响，而当掺杂浓度较高时，Sm
3+对 Eu

3+的 5
D0 能

级的发光产生了猝灭作用。这是因为当 Sm
3+掺杂浓度

较低时，Sm
3+与 Eu

3+间的相互作用较弱，在 277 nm

处为 Mo-O 电荷迁移吸收（即基质吸收），吸收能量主

要传递给 Eu
3+，因此不能观察到 Sm

3+的发射；当 Sm
3+

掺杂浓度较高时，激发能量在 Sm
3+间进行快速扩散，

其扩散速率远大于 Sm
3+的辐射跃迁速率，因此 Sm

3+

的发射不能够被探测到，激发能量最终达到猝灭中心

（基质的晶格缺陷或非故意掺杂等）使发光强度降低。

用 404 nm (图 2c 中位置 1，对应 Sm
3+的 4

K11/2 吸收）  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  KLa0.7- x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+荧光粉在不同波长激发下

的发射光谱及积分发射强度随浓度的变化(插图) 

Fig.3  Emission spectra under various excitation wavelengths:  

(a) 277 nm, (b) 394 nm, and (c) 404 nm (the inserts in 

each figure show the dependences of integrated emission 

intensity on Sm
3+

 concentration) 

激发共掺杂样品时，激发光首先由 Sm
3+吸收，然后一

部分激发能可直接传递给 Eu
3+的 5

L6能级并弛豫到 5
D0

能级产生发光，另一部分激发能无辐射弛豫到 Sm
3+

离子的 4
G5/2 能级，然后快速传递给 Eu

3+的 5
D0 能级产

生发光。这样，当 Sm
3+的浓度增加时 Eu

3+的红色发射

逐渐增强，当 Sm
3+较大时，同样通过能量扩散过程对

Eu
3+的发光产生猝灭作用。 

另外还应该指出的是，在采用不同激发波长激发

Eu
3+和 Sm

3+共掺杂样品时，光谱中只出现 Eu
3+从 5

D0

到 7
FJ（J=0~4）的发射[10]，而没有 Sm

3+的发射。这一

现象说明 Sm
3+的高激发态能级（4

G5/2 以上各能级）到

Eu
3+高激发态能级（5

D0 以上能级）的能量传递是有效

的，而 Eu
3+的 5

D0 能级到 Sm
3+的发射能级是否有能量

传递现在还不能确定，还需进一步分析。 

2.3  Sm
3+到 Eu

3+能量传递的物理机制探讨 

对于稀土离子的一个能级，其发光强度正比于辐

射跃迁速率，也就是 I0∝Ar，当该发光能级还存在来

自另一个发光中心传递来的能量时，其总的发光强度

应为 I=IET+I0，这里 IET 为由于能量传递导致的发光强

度的增加，其与供体到发光中心的能量传递速率和发

光中心的辐射跃迁速率成正比，即 IET∝Ar·AET，对于

电多极相互作用，能量传递速率与供体和发光中心间

距离 R 的关系可表示为 AET∝1/R
Q [11]，其中 Q 为电多

极相互作用指数，其值取 6、8 和 10 分别代表电偶极-

电偶极、电偶极-电四极以及电四极-电四极相互作用。

稀土离子掺杂浓度 C 与发光中心间距离的关系可写成

C∝1/R
3。从上面讨论，可得到:  

IET∝C
Q/3

                                (1) 

因为 I0 不随 Sm
3+掺杂浓度而改变，因此利用图

3c 中数据可以得到 IET（即 I－I0）与 Sm
3+掺杂浓度的

实验关系曲线，如图 4 所示。利用与（1）相同形式的

数学公式 y=ax
b/3 拟合图中实验数据的上升段，得到 b

值约为 1.50，可见尽管实验数据能够很好地被公式（1）

拟合（拟合曲线为图中实曲线），但 b 值与电多极相互

作用指数相差较大，因此可以判定 Sm
3+和 Eu

3+离子间

相互作用并非电多极相互作用。 

发光中心与敏化中心间除电多极相互作用外，还

可能存在交换相互作用，对于交换相互作用，能量传

递速率与距离 R 间的关系为 AET∝e
-2R/RB[12]，因此可类

似得到: 

)(

ET

31
B0e
CRR

I


                         (2) 

利用与（2）相同形式的数学公式 y=ae
-b/xc

拟合图 4 中

的实验数据上升段，得到图中虚线所示的拟合曲线，

可以看出实验数据能够很好地被公式（2）拟合，同时

得到 c 值为 0.31，其与交换相互作用的理论值 0.333 
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图 4  荧光强度 IET 与 Sm
3+浓度的关系 

Fig.4  Relationship between IET and Sm
3+

 concentration (Dashed 

and solid lines show the fitting curves based on exchange 

interaction and multipole models, respectively) 

 

非常接近。因此，可以判定 Sm
3+到 Eu

3+间的能量传递

行为的物理本质是交换相互作用。 

2.4  Eu
3+荧光猝灭的发光动力学解释 

为了进一步解释在高 Sm
3+掺杂浓度下 Eu

3+的 5
D0荧

光的猝灭行为，对含不同浓度 Sm
3+样品在 404 nm 激发

下 615 nm 荧光衰减进行了测量，图 5 给出了单对数坐

标系下的荧光衰减曲线。从图中可以看出，当 Sm
3+的掺

杂浓度较低时（小于 1 mol%），Eu
3+的 5

D0 能级的荧光衰

减均非常接近（单指数），这时 Sm
3+主要充当能量传递

的供体，受体 Eu
3+接受 Sm

3+传递来的能量，发光强度随

着供体浓度的增加而增强，而荧光寿命即是其本征的寿

命，不随 Sm
3+掺杂浓度而变化。当 Sm

3+的掺杂浓度较

高时（高于 1 mol%），Sm
3+同时充当了受体，接受 Eu

3+

传递的能量，此时处于 5
D0 能级的 Eu

3+充当能量传递供

体，其荧光衰减曲线变快，但仍为单指数函数形式，说

明 Eu
3+到 Sm

3+以能量扩散为主，此时 Eu
3+的发光强度下

降（如图 3c 插图所示）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+

 荧光粉 615 nm 荧光衰减

曲线 

Fig.5  Fluorescence decay of 615 nm emission for 

KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+

 phosphors 

3  结  论 

1) 采用高温固相反应法成功合成了系列 Sm
3+

, Eu
3+

共掺红色发射荧光粉。XRD 测量表明产物均为纯相，高

浓度稀土离子的掺杂并未改变产物的晶体结构。 

2) 采用荧光光谱分析发现了低 Sm
3+掺杂浓度样品

在 404 nm 激发下存在从 Sm
3+到 Eu

3+的有效能量传递，

当 Sm
3+浓度较高时，Sm

3+对 Eu
3+产生了猝灭作用。 

3) 采用电多极及交换相互作用模型对 404 nm 激发

下Sm
3+

, Eu
3+共掺KLa(MoO4)2红色发射荧光粉的能量传

递的物理机制进行了分析，确定了 Sm
3+到 Eu

3+能量传递

为交换相互作用。 

4) 采用荧光动力学测量证实了低 Sm
3+掺杂浓度下

Eu
3+的受体行为和高 Sm

3+掺杂浓度下 Sm
3+对 Eu

3+荧光

的猝灭行为。 
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Abstract: Red emitting phosphors KLa0.7-x(MoO4)2:0.3Eu
3+

, xSm
3+

 were synthesized by a solid-state reaction. Analysis on XRD patterns 

confirms that all the obtained phosphors exhibit pure phase. The luminescence properties and energy transfer behavior were st udied via 

fluorescence spectral measurements. When the Sm
3+

 concentration is lower, the emission intensities under 277 and 394 nm excitations 

almost do not change with Sm
3+ 

concentration, but effective luminescent enhancement is discovered in the samples with lower Sm
3+ 

concentrations by 404 nm. However, Sm
3+

 doping quenches the emission of Eu
3+

 when the Sm
3+

 doping concentration is higher. The 

electric multipole interaction and exchange interaction models were adopted to explore physical nature for the energy transfe r mechanism, 

and the exchange interaction between Sm
3+

 and Eu
3+

 is confirmed to be the right mechanism. It is found from the fluorescence decays that 

Sm
3+

 is the donor when the Sm
3+

 concentration is lower, but the Sm
3+

 doping quenches the luminescence of Eu
3+ 

when the Sm
3+

 

concentration is higher. 

Key words: red phosphors; photoluminescence; energy transfer 
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