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白光 LED具有广阔的应用前景与市场需求, 而红色荧光粉对改善器件性能至关重要. 本文采用高温固

相法制备了一系列 Li2Gd4–xSmx(MoO4)7 (x = 0.01—0.13)荧光粉, 利用 X射线衍射、扫描电子显微镜、X射线

光电子能谱和荧光光谱仪对样品进行了表征. 在 406 nm激发下, Li2Gd4(MoO4)7:Sm3+荧光粉的发射峰分别位

于 563, 598, 645, 706 nm处, 这是由于 Sm3+的 4f-4f跃迁引起的. 当 Sm3+浓度为 0.07时发光最强, 浓度猝灭主

要归因于电偶极-电偶极相互作用 . 随着 Sm3+浓度的增大 , 荧光寿命逐渐缩短 . 温度依赖性发射光谱研究发

现, 当温度为 423 K时, Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的发射强度依然保持在 298 K时的 79%, 显示了样品优良的

热稳定性. CIE色度图确认了该荧光粉的发射位于橙红色区域. 进一步利用最佳样品制作了白光 LED, 其 CIE

色坐标为 (0.3788, 0.3134), 位于白光圈内. 研究表明 Li2Gd4(MoO4)7:Sm3+荧光粉是一种很有前途的白光 LED

用橙红色荧光粉.
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1   引　言

发光二极管 (light emitting diodes, LEDs)具

有发光效率高、环保无污染、工作寿命长、体积小、

抗震、制备方法简单等优势, 近年来在全固态照

明领域发展迅速, 具有广泛的应用前景 [1,2]. 在白

炽灯、荧光灯、高强度气体放电灯之后 , LED是

公认的第 4代人工照明光源 [3–5]. 到目前为止, 大

多数商业白光 LED (WLED)是通过黄色荧光粉

Y3Al5O12:Ce3+组合蓝色芯片 InGaN来实现的, 这

种方法由于缺少红色成分,  出现了显色指数低

(<75)和色温高 (4500—8000 K)的问题 [6,7]. 另一

种方案是利用近紫外 LED芯片激发红、绿、蓝三

基色荧光粉, 复合产生白光 [8,9]. 这种方法可以得到

色温较低、显色指数较高的白光, 受到了广泛的关

注和研究. 商业蓝色荧光粉如 BaMgAl10O17:Eu2+

和商业绿色荧光粉 (Ba, Sr)2SiO4:Eu2+等具有良好

的发光性能, 相比之下, 红色发光材料的发展尚显

不足 [10]. 鉴于此, 开发性能卓越的红色荧光材料, 对

于推动高性能WLED发展具有至关重要的意义.

稀土离子掺杂荧光材料在照明、显示、显像、

医学放射学图像和记录等领域有着普遍的应用, 其

中 Eu3+, Sm3+, Pr3+掺杂的发光材料能够发出红光
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或橙红色光 [11]. Eu3+是高效经典的激活剂, 其特征

发射归属于 5D0 → 7FJ (J = 0—4)跃迁 [12]. Sm3+

能够吸收紫外光, 在 500—750 nm之间产生橙红

光特征发射 [13], 还具有成本低廉、光谱范围广等优

点, 这些特性使得 Sm3+掺杂的荧光粉成为实现低

色温和高显色指数的理想选择. 在稀土掺杂荧光粉

的设计中, 基质的选择也同样重要. 通过选择如硼

酸盐、硅酸盐、钨酸盐、钼酸盐等化学组成各异的

基质, 从而制备出发光效率更高的新型荧光粉 [14,15].

钼酸盐由于合成温度较低、发光性能好、稳定性

高、紫外区强吸收和声子能量较小等优势成为一种

广为研究的基质材料 [16]. 因此, 制备出发光性能良

好的 Sm3+活化钼酸盐荧光粉具有重要的研究意

义. Yang等 [17] 报道了 K5La(MoO4)4:Sm3+荧光粉

能够发射红光, 在固态照明中有实际应用价值. 关

丽等 [18] 也报道了 LiGd(MoO4)2:Sm3+荧光粉是一

种较好的用于白光 LED的红色发光材料.

本文选取的基质是白钨矿结构的钼酸盐 Li2
Gd4(MoO4)7, 采用高温固相法合成了一种新型荧

光粉 Li2Gd4(MoO4)7:Sm3+. 研究了样品的晶体结

构、微观形貌和元素组成, 系统地探讨了 Sm3+掺杂

样品的光致发光光谱、能量传递机制、荧光衰减光

谱、CIE色度坐标. 还借助变温光谱分析, 深入研

究了荧光粉的热猝灭特性, 进一步制作了白光 LED

器件, 旨在探索其作为白光 LED红色组分的应用

价值. 

2   实　验

本文采用高温固相法合成了系列荧光粉 Li2
Gd4–xSmx(MoO4)7 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09,

0.11,  0.13).  以 Li2CO3  (A.R.),  Gd2O3  (99.99%),

MoO3 (A.R), Sm2O3 (99.9%)为原料合成样品. 样

品制备过程首先根据化学计量比计算得出各部分

原料质量, 在分析天平上称重; 其次将样品放入玛

瑙研钵中持续研磨 1 h, 将各原料充分混合和细化;

随后, 把不同掺杂浓度样品依次装入坩埚, 并用马

弗炉预设 500 ℃ 烧结 2 h, 取出烧制样品研磨后再

次预设 850 ℃ 烧结 5 h, 待其冷却至室温后取出,

再次研磨细化, 便于后续测试.

实验中的 X射线衍射 (XRD)由布鲁克 AXS

有 限 公司 (Bruker  AXS  GmbH)  Bruker  D8型

X衍射仪测得, 辐射源为 Cu靶, λ = 0.1541 Å, 2θ

测试范围为–10°—168°, 最小步长为 0.0001°, 电压

40 kV, 电流 40 mA. 扫描电子显微镜 (SEM)和能

量色散 X射线光谱 (EDS)利用卡尔蔡司 (上

海)管理有限公司 TY2020005190型的场发射扫

描电子显微镜分析测得, 二次电子像的最高分辨率

为 0.5 nm @15 kV, 0.9 nm @1 KV (非样品台减

速模式下). 研究样品的 X射线光电子能谱 (XPS)

使用的是 PHI生产的 X射线光电子能谱仪 (PHI

VersaProbe 4)测得. 样品的激发光谱、发射光谱、

荧光寿命和变温光谱由爱丁堡仪器公司的 Edin-

burgh-FLS920型荧光分光光度计测得. 

3   结果与讨论
 

3.1    物相分析

图 1(a)给出了 Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+  (x  =

0.01, 0.07, 0.13)荧光粉的 XRD衍射图以及标准

比对卡.  由图 1(a)可知检测到的衍射峰位置与

Na0.5Gd0.5MoO4 标准卡 (PDF#25-0829)相对应 ,

没有其他的杂峰出现, 合成的样品均为纯相 [20]. Li2
Gd4(MoO4)7 的晶体参数为 a = b = 5.204 Å, c =

11.394 Å和 α = β = g = 90°, V = 308.568 Å3,

Z = 4, 其中 V 代表晶胞体积, Z 代表单位晶胞中

所含的化学式分子数, 与 Na0.5Gd0.5MoO4 的数据

吻合 [19–21]. 由于 Sm3+ (CN = 6, R = 0.958 Å)的

半径与基质中的 Gd3+ (CN = 6, R = 0.936 Å)半

径大小相似, 其中 CN代表配位数, R 代表离子半

径, Sm3+进入晶格后取代价态相同的 Gd3+的位置,

并没有引起晶格的太大变化 [22,23].

I41/a(88)

MoO2−
4

图 1(b)为 Li2Gd4(MoO4)7 的晶体结构图. 可

知 Li2Gd4(MoO4)7 属于单相的四方晶系白钨矿结

构, 空间群为  . 1个Mo和 4个 O构成四

面体结构, 并通过共点的方式连接. Mo6+离子被

 基团中的 O2–离子包裹, 形成对称稳定的四

面体结构. 沿着 [1,1,1]方向, 晶体结构和原子的排

列方式与八面体四边形双锥晶体具有四方对称性 [24].

此外, 相对较小的 Li+半径可能导致较大的晶格畸

变, 这种变形有利于 (MoO4)2–基质向稀土离子传

递能量, 并释放出更强的特征荧光 [19].

图 2(a)为 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的 SEM

图, 可以看出, 高温固相法制成的样品为无规则絮

凝结构的小颗粒, 粒径大约为 20 μm以下. 图 2(b)—

(f)为 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的元素分布图, 可
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以看出 Li, Gd, Mo, O, Sm元素都均匀地分布在

样品,  说明 Sm3+成功掺杂到基质中 . 图 2(g)为

Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的 EDS能谱图 , 可以清

晰地看到 Gd, Mo, O和 Sm元素的特征峰, 而 Li

元素之所以没被 EDS测量到是因为其在 X射线

能谱中的对应能量太小了 [25]. 结果进一步说明 Sm3+

替换 Gd3+进入 Li2Gd4(MoO4)7 基质中, 成功合成

了 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉.

为了更好地研究 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+样

品的各种元素组成和氧化态, 测试了样品的 XPS

全谱和 XPS精细谱 [26]. 图 3(a)为 Li2Gd4(MoO4)7:

0.07Sm3+荧光粉的 XPS全谱, 图中对应的结合能

证实了样品中Li, Gd, Mo, O, Sm的存在, 表明 Sm3+

已经成功进入基体晶格 [27]. 图 3(b)—(f)为各元素

的 XPS精细谱, 可以观察到 Li (1s), Gd (4d), Mo

(3d), O (1s), Sm (3d)和 C (1s)的结合能 [28].  如

图 3(f)所示 ,  Sm3+的 3d5/2 能级对应的结合能是

1083.36 eV,  这是由掺杂部位的 Sm—O键引起

的 [29]. 如图 3(b)所示, 基质内 Li(1s)对应峰的结

合能为 55.38 eV和 66.63 eV; 在图 3(c)中, Gd(4d)

对应峰的结合能为 141.38, 143.75, 147.50 eV; 在

图 3(d)中, Mo(3d)为双峰, 结合能分别为 232.13 eV

和 235.25 eV; 如图 3(e)所示, O(1s)为单峰, 结合能

为 530.13 eV, 说明 530.13 eV的峰归属为晶格氧 [29]. 

3.2    荧光光谱分析

图 4(a)是 Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—

0.13)荧光粉在 645 nm监测下的激发光谱, 由一

个宽带和一系列尖锐峰组成. 在 250—340 nm范

围内, 宽带是由于 (MoO4)2–基团的吸收与 Sm3+-O2–
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图 1    样品的物相分析与结构　(a) Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01, 0.07, 0.13)的 XRD图谱; (b) Li2Gd4(MoO4)7 的晶体结构

Fig. 1. Phase analysis and structrue of samples: (a) XRD patterns of Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01, 0.07, 0.13); (b) crystal struc-

ture of Li2Gd4(MoO4)7.
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图 2    Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉的形貌分析　(a) SEM图; (b)—(g)各元素分布图和 EDS能谱图

Fig. 2. Morphology analysis of Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+: (a) SEM image; (b)–(g) distribution of elements and EDS energy spectrum.
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电荷转移带 (charge transfer band, CTB)重叠组

成的 [30]. 在 340—550 nm范围内出现一系列与 Sm3+

的 f-f跃迁相关的特征峰 ,  在 347, 365, 378, 406,

420, 442, 468 nm处对应 6H5/2→4H9/2, 6H5/2→4D3/2,
6H5/2→4D1/2,  6H5/2→4F7/2,  6H5/2→4M19/2,  6H5/2→
4G9/2, 6H5/2→4I13/2 的特征跃迁, 其中最强激发峰

在 406 nm处 [31]. 随着 Sm3+掺杂浓度的增大, 强度

随之增强但形状和峰位没有发生变化. 在 406 nm

激发下,  Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+  (x = 0.01—0.13)

荧光粉的发射光谱如图 4(b)所示, 当浓度为 0.07

时荧光粉发光强度达到最强.  光谱的主要发射

峰有 4个, 分别是 563 nm (4G5/2→6H5/2), 598 nm

(4G5/2→6H7/2),  645 nm  (4G5/2→6H9/2),  706 nm

(4G5/2→6H11/2).

为了更清楚观察发射谱的最佳掺杂浓度以

及 Sm3+的掺杂对发射强度的影响, 图 5(a)给出了

Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)荧光粉的

三维发射光谱. 由图 5(a)可知, 发光光谱的形状和
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图 3    (a) Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉 XPS全谱; (b)—(f) Li 1s, Gd 4d, Mo 3d, O 1s和 Sm 3d核心级频谱

Fig. 3. (a)  Full  XPS  spectrum  of  Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+  phosphor;  (b)–(f)  Li  1s,  Gd  4d,  Mo  3d,  O  1s  and  Sm  3d  core-level

spectra.
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位置在不同 Sm3+掺杂浓度的条件下没有明显变

化. 根据 Sm3+在基质中掺杂浓度的变化绘制积分

发射强度折线图如图 5(b)所示. 由图 5(b)能够更

直观得出, 荧光粉发射强度随 Sm3+掺杂浓度的增

大而增强, 且当发射强度最强时, 掺杂浓度为 0.07.

之后荧光粉发射强度下降是因为 Sm3+浓度的增

大, Sm3+离子之间的距离变小, 通过非辐射能量转

移导致能量吸收增大, 从而造成浓度猝灭 [32].

非辐射能量转移是从一个 Sm3+离子转移到另

一个 Sm3+离子, 因此非辐射能量转移会随着 Sm3+

离子之间的距离缩短而逐渐占据主导地位 [31]. 根

据 Blasse的理论, 当 Rc > 5 Å时, 非辐射能量转

移主要是由电多极相互作用引起的; 当 Rc < 5 Å

时, 主要是由交换相互作用引起非辐射能量转移.
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图 4    Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)样品的荧光光谱　(a) 激发光谱; (b) 发射光谱

Fig. 4. Fluorescence spectra of Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01–0.13) samples: (a) Excitation spectra; (b) emission spectra.
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图 5    (a) Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)的发射光谱; (b) 发射强度与 Sm3+掺杂浓度的关系图; (c) lg(I/x)与 lg(x)的关系

曲线; (d) Sm3+的掺杂浓度与 598, 645 nm处发射峰积分面积关系图

Fig. 5. (a) Emission spectra of Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01–0.13); (b) the relationship between emission intensity and Sm3+ dop-

ing concentration;  (c) lg(I/x)-lg(x);  (d) the relationship between the concentration of  Sm3+ and the emission integral  intensity at

598 nm and 645 nm.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 21 (2024)    214204

214204-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


计算公式如下 [33]: 

Rc = 2

[
3V

4π XcN

]1/3
, (1)

其中, Rc 为 Sm3+离子能量转移的临界距离; N 为单

位晶胞中可以被 Sm3+占据的阳离子格位数 (N = 4);

V 为单位晶胞的体积 (V = 308.568 Å3), Xc 为最

佳掺杂浓度. 根据 (1)式可求得 Rc≈20.35 Å, 大

于 5 Å说明是浓度猝灭机理是由于电多极相互作

用引起的.

Sm3+之间的相互作用机理可以用能量转移理论

方程来计算, 样品的 lg(I/x)与 lg(x)的关系如下 [34]: 

lg (I/x) = C − (θ/3) lgx, (2)

−θ/3 ≈ −1.90

其中, I 为照明强度, θ为多级-多级相互作用函数,

x 为不小于 Sm3+离子临界掺杂的浓度, C 为常数.

根据不同的 θ值, 电多极相互作用可分为 3种, 即

电偶极-电偶极 (θ = 6)、电偶极-电四极 (θ = 8)、

电四极-电四极相互作用 (θ = 10)[35]. 如图 5(c)所

示, 拟合斜率  , 即 θ = 5.7, 与 6最为

接近, 进一步说明由电偶极-电偶极相互作用引起

了 Sm3+浓度猝灭.

图 5(d)是 598, 645 nm处发射峰积分面积在

不同 Sm3+掺杂浓度时的强度图. 4G5/2→6H7/2 发射

跃迁为磁偶极子跃迁, 表现出橙色发光; 4G5/2→
6H9/2 发射跃迁为电偶极子跃迁, 这种跃迁与 Sm3+

周围的局部结构有关 [36]. Sm3+在 Li2Gd4(MoO4)7
晶场中以 4G5/2→6H9/2 的电偶极子 (electric dipole,

ED)转变为主, 其相对强度取决于周围的晶体场 [37].

此外, 随着 Sm3+离子掺杂浓度的增大, 4G5/2→6H7/2
和 4G5/2→6H9/2 跃迁的相对贡献趋势变化相同, 这表

明引入 Sm3+离子没有对结构对称性造成破坏 [37]. 

3.3    荧光寿命和发射机理

为了进一步研究能量传递过程, 图 6(a)给出了

Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+(x = 0.01—0.13)系列荧光

粉在 645 nm处的荧光衰减曲线 (λex = 406 nm).

寿命衰减曲线可用 (3)式拟合 [38]: 

I = I0 + C exp (−t/τ) , (3)

式中, I 为发光强度, I0 为初始发射强度, τ为衰变

通道的寿命值, C 为拟合常数. 根据上述拟合方程,

Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.07,

0.09, 0.11和 0.13)荧光粉的寿命分别为 0.59, 0.58,

0.57, 0.52, 0.51, 0.46, 0.39 ms. 从图 6(a)可以看

出随着 Sm3+离子掺杂浓度的增大, Sm3+的荧光寿

命从 0.59 ms降到 0.39 ms, 表明 Sm3+离子之间的

非辐射能量转移和自吸收速率随之增大 [38,39].

图 6(b)描述了荧光粉中 Sm3+在 406 nm激发

下的能级跃迁. 图中 Sm3+在 6H5/2 基态的电子通过

吸收辐射能量分别跃迁到 4H9/2,  4DJ (J =  3/2,

1/2), 4F7/2, 4M19/2, 4G9/2, 4I13/2 激发态, 这些被激发

的电子通过非辐射跃迁弛豫到 4G5/2 能级 [40]. Sm3+

可以从激发态 (4G5/2)发生跃迁到基态 (6H5/2, 6H7/2,
6H9/2 和6H11/2), 导致光子能量在 563, 598, 645, 706

nm处通过发射被释放. 此外, Li2Gd4(MoO4)7:0.07

Sm3+荧光粉的浓度猝灭效应导致其非辐射能量通

过交叉弛豫通道耗散 [41]. 

3.4    热稳定性

由于荧光粉的温度依赖性对白光 LED的发光

性能和使用寿命有重要影响, 因此热稳定性与荧光粉

的应用密切相关 [42]. 图 7(a)所示为 Li2Gd4(MoO4)7:
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图 6    荧光衰减曲线和发光机理　(a) Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)系列样品在 645 nm处的寿命衰减曲线 (λex = 406 nm);

(b) Sm3+的能级跃迁图

Fig. 6. Fluorescence  attenuation  curves  and  luminescence  mechanism:  (a)  Lifetime  decay  curves  of  Li2Gd4(MoO4)7:x  Sm3+  (x  =

0.01–0.13) at 645 nm (λex = 406 nm); (b) energy level transition diagram of Sm3+.
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0.07Sm3+荧光粉在 298—448 K测试温度范围内的

发射光谱. 随着温度的升高, 发射光谱峰的位置不

发生位移, 而发射光谱强度由于热猝灭效应逐渐降

低. 从图 7(b)可以更直观看出, 由于热淬灭效应,

发射强度随着温度的升高逐渐降低 [43]. 由于温度

升高, 激发态到基态的无辐射跃迁概率增大, 从而

导致发生热猝灭效应 [44]. 由图 7(c)可以看出, 荧光

粉在 423 K的发光强度仍能保持在 298 K的 79%,

表明 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉具有良好的

耐热性.

ln[(I0/I)− 1]

图 7(d)为 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉的

 随 10000/T 的关系图. 为了进一步研

究热猝灭的影响,  发光强度随温度变化可以用

Arrhenius公式来描述 [45]: 

IT =
I0

1 +A exp
(
−∆E

kBT

) , (4)

其中,  I0 为初始强度 ,  IT 为给定温度下的强度 ,

A 为常数, kB 为玻尔兹曼常数 (8.629×10–5 eV/K),

∆ET 为温度,   为热猝灭的热活化能. 结果表明拟

合斜率为–0.336, 呈线性关系. 根据 (4)式可知, 样

品的热猝灭活化能为 0.336 eV. 因此, 所制备的荧

光粉热稳定性良好.
 

3.5    色坐标 CIE

在 406 nm激发下, Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x =

0.01—0.13)荧光粉的 CIE坐标位于橙红色区域,

如图 8(a)所示, 色坐标约为 (0.6315, 0.3679). 图 8(b)

为相应的色度坐标 x, y 点线图, 可以更直观地看出

不同浓度的样品的色坐标几乎没有变动. 色坐标的

标准差可由 (5)式和 (6)式计算 [46]:
 

∆x=
1

n

[
(x1 − x)2 + (x2 − x)2 + · · ·+ (xn − x)2

]
,

(5)
 

∆y =
1

n

[
(y1− y)2+(y2− y)2+ · · ·+(yn− y)2

]
, (6)

其中, Δx 和 Δy 为标准差, xn 和 yn 为不同 Sm3+浓

度下的 CIE色度坐标, x 和 y 为 CIE色度坐标的
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图 7    (a) Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉在不同温度下的发光光谱; (b) 样品在 298—448 K范围内的热行为映射图; (c) 归一化

发光强度随温度的变化; (d)   与 10000/T 关系

ln[(I0/I)− 1]

Fig. 7. (a) Luminescence spectra of Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+ phosphor at different temperatures; (b) the thermal behavior mapping

diagram of sample in the range of 298–448 K; (c) the normalized luminescence intensity varies with temperature; (d) the relation-

ship between    of phosphor and 10000/T.
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平均值, x = 0.6314, y = 0.3679. 横坐标 x 的标准

差 Δx 为 0.0000000457, 纵坐标 y 的标准差 Δy 为

0.0000002, 结果表明 Sm3+离子掺杂浓度的增加对

于荧光粉的发光色度影响较小 [46].

为了获得所得化合物清晰的颜色特征, 颜色纯

度计算公式如下 [47]:
 

P =

√
(x− xi)

2
+ (y − yi)

2√
(xd − xi)

2
+ (yd − yi)

2
× 100%, (7)

式中 (x, y), (xi, yi)和 (xd, yd)分别表示合成荧光

粉、标准白光和显性发射的色度坐标. 其中, (xd, yd)

为主波长对应的色坐标, (xi, yi) = (0.33, 0.33), (x, y)

的坐标由表 1所列. 结合 (7)式和表 1的色坐标数

据,  求得色纯度大于 99%, 表明 Li2Gd4(MoO4)7:

x Sm3+ (x = 0.01—0.13)系列样品具有较高的色

纯度. 

3.6    量子效率与 LED 应用

图 9(a)显示了 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的内

量子效率 (IQE), 其计算公式为 [46]
 

IIQE =

∫
LS∫

ER −
∫

ES

, (8)

其中 IIQE 为内量子效率, LS 为 Li2Gd4(MoO4)7:Sm3+

的发射强度, ER 和 ES 分别为参比样品 BaSO4 和

制备样品的激发光谱强度. 在 406 nm处激发时,

由 (8)式计算出室温下 Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+

荧光粉的内量子效率约为 26.1%. 此外, 为了更准

确地分析荧光粉的应用价值, 还需要进一步计算外

量子效率 (EQE), 公式为 [48]
 

IEQE = αabs × IIQE, (9)
 

αabs =

(∫
ER −

∫
ES

)/∫
ER, (10)

αabs αabs

IEQE

式中,   表示样品的吸收效率. 计算可得   =

9.03%, 外量子效率   = 2.36%.

为了评估荧光粉的应用潜力, 将合成的 Li2Gd4
(MoO4)7:0.07Sm3+样品和适量的商用 YAG:Ce3+

荧光粉混合涂覆在 410 nm紫外芯片上制成白光

LED器件. 图 9(b)是制作的白光 LED器件的色
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图 8    (a) Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)荧光粉在 406 nm激发下的色坐标图; (b) Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)
的色度坐标 x, y 点线图

Fig. 8. (a) Color coordinates of Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01–0.13) excited at 406 nm; (b) the chromaticity coordinates x, y point

plot of Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01–0.13).

 

表 1    Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13)的

CIE色度坐标及色纯度
Table 1.    The  CIE  coordinates  and  color  purity  of

Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+ (x = 0.01—0.13).

Concentration of Sm3+ CIE coordinates
(x, y)

Color purity/%

x = 0.01 (0.6311, 0.3682) 99.77

x = 0.03 (0.6314, 0.3679) 99.86

x = 0.05 (0.6315, 0.3678) 99.89

x = 0.07 (0.6315, 0.3679) 99.89

x = 0.09 (0.6318, 0.3676) 99.98

x = 0.11 (0.6313, 0.3680) 99.83

x = 0.01 (0.6312, 0.3681) 99.80
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坐标、实际发光效果照片和电致发光光谱. 由 LED

照片可以看出, 器件发射出明亮的暖白光. 其 CIE

色坐标为 (0.3788, 0.3134), 位于白光圈内, 色温为

3460 K. 所有结果表明, Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+

荧光粉是一种很有前途的 w-LED用橙红色荧光粉. 

4   结　论

本文采用固相法成功地合成了具有橙红色发

光的 Li2Gd4(MoO4)7:x Sm3+  (x  =  0.01—0.13)荧
光粉. XRD显示该系列荧光粉为纯相; SEM表明

晶体形貌为 20 μm以下的不规则块状结构. EDS

证实了荧光粉中存在 Li, Gd, Mo, O, Sm元素. XPS

研究表明激活剂在宿主位点成功掺杂. 在 406 nm

激发下, Sm3+掺杂样品发射峰分别位于 563, 598,

645, 706 nm, 其中在 645 nm (4G5/2→6H9/2)处呈

现最强的橙红色发射. 同时, 在 Sm3+离子浓度达到

0.07时产生浓度猝灭, 主要是由电偶极-电偶极相

互作用引起的. 该系列荧光粉的寿命随着 Sm3+浓

度的增加从 0.59 ms降至 0.39 ms. 在温度为 423 K

时, Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+荧光粉的发光强度仍

能保持在室温下测量强度的 79%左右. 该样品的

热猝灭活化能为 0.336 eV, 展现出优异的热稳定

性. 系列样品的色坐标处于橙红色区域. 利用最佳

样品制作了白光 LED, 其 CIE色坐标为 (0.3788,

0.3134), 色温是 3460 K. 综上所述, Li2Gd4(MoO4)7:

Sm3+橙红色荧光粉在白光 LED方面具有很大应

用前景.
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图 9    (a) Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+的内量子效率和放大图; (b)白光 LED装置的色坐标、电致发光光谱及照片

Fig. 9. (a)  Internal  quantum efficiency of  Li2Gd4(MoO4)7:0.07Sm3+ and enlarged profile;  (b)  the color  coordinates,  electrolumines-

cence spectrum and LED image of the fabricated w-LED.
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Abstract

White LEDs have the broad application prospect and market demand, while the red phosphor can greatly

affect the color temperature and color rendering index of  the modulated white light.  In this  work,  a series  of

Li2Gd4–x Smx(MoO4)7 (x = 0.01–0.13) phosphors is prepared by the high-temperature solid phase method. The

successful doping of Sm3+ into Li2Gd4(MoO4)7 is confirmed by X-ray diffractometry (XRD) and does not lead to

any  change  in  crystal  structure.  The  samples  are  detected  by  scanning  electron  microscope  (SEM)  to  have

irregular blocky structures with particle size less than 20 μm. The existence of Li, Gd, Mo, O and Sm elements

in  the  phosphor  is  confirmed  by  energy  dispersive  X-ray  spectroscopy  (EDS).  The  observation  of  X-ray

photoelectron  spectroscopy  (XPS)  shows  that  the  activators  are  successfully  doped  into  materials.  Under

406  nm excitation,  the  emission  peaks  of  the  samples  are  located  at  563,  598,  645  and  706  nm respectively,

which  are  caused  by  the  4f-4f  transition  of  Sm3+,  and  the  strongest  emission  peak  comes  from  4G5/2→6H9/2
transition. It is found that optimal concentration of Sm3+ is 0.07. With the increase of Sm3+ concentration, the

fluorescence lifetime decreases gradually. The temperature-dependent emission of phosphor is also studied. The

emission  intensity  at  473  K  is  still  79%  of  that  at  298  K,  indicating  that  the  sample  has  excellent  heat

resistance.  The CIE chromaticity diagram shows the luminescence of  the prepared phosphor is  located in the

orange-red  region  and  the  color  purity  is  high  (99%).  Moreover,  a  white  LED is  fabricated  using  the  optical

doped  phosphor,  which  has  CIE  coordinates  of  (0.3788,  0.3134)  that  are  located  in  the  circle  of  white  light.

Research shows that the Li2Gd4(MoO4)7:Sm3+ phosphor is a promising orange-red phosphor for white LEDs.
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