
第 34 卷摇 第 1 期

2013 年 1 月

发 摇 光 摇 学 摇 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol郾 34 No郾 1

Jan. , 2013

文章编号: 1000鄄7032(2013)01鄄0035鄄05

白光 LED 用 Ba3 La(PO4 ) 3 颐 Dy
3 + 荧光粉的

制备与发光性能
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摘要: 通过高温固相法合成了一系列 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 荧光粉材料。 利用 XRD 测量样品的物相,结果

显示样品为纯相 Ba3La(PO4) 3 晶体。 样品的激发光谱由一系列宽谱组成,峰值分别位于 322,347,360,386,
424,451 nm。 在 347 nm 激发下,荧光粉在 482 nm( 4F9 / 2寅6H15 / 2 )和 575 nm( 4F9 / 2寅6H13 / 2 )处有很强的发射。
研究了不同 Dy3 + 掺杂浓度对样品发射光谱的影响,当 Dy3 + 摩尔分数 x = 0. 10 时出现猝灭现象,浓度猝灭机理

为电偶极鄄电偶极相互作用。 确定了不同 Dy3 + 掺杂浓度的 Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 的荧光寿命。 Ba3La(PO4 ) 3 颐
Dy3 + 荧光粉发射光谱的色坐标位于白光区域。
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Abstract: A series of Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + phosphors were synthesized by a solid鄄state reaction
method. The phase of the as鄄prepared samples were measured by X鄄ray diffraction pattern (XRD),
and the results showed that the samples were pure phase. The exciation spectrum includes a series of
wide bands and the peaks which locate at 322, 347, 360, 386, 424, 451 nm. The phosphor exhibits
intense emission at 482 nm( 4F9 / 2寅6H15 / 2) and 575 nm( 4F9 / 2寅6H13 / 2) under 347 nm exciation.
The effect of the doping concentration of Dy3 + was investigated, the concentration quenching oc鄄
curred when x = 0. 10 and the mechanism of concentration quenching was dipole鄄dipole interaction.
The decay lifetime of different Dy3 + 鄄doped concentrations of Ba3La( PO4 ) 3 颐 Dy3 + phosphors was
confirmed. The chromaticity coordinates of Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + phosphors were measured, which
were in the white region.
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1摇 引摇 摇 言

白光 LED 由于能耗低、寿命长、无污染等独

特优点而成为普通照明的新光源,具有广阔的应

用前景[1鄄3]。 与双基色、三基色荧光粉体系相比,
单一基质白色荧光粉可减少能量损耗,有利于提

高发光效率,并且能够避免多基色荧光粉混合物

之间存在的颜色再吸收和配比调控等问题[4鄄5]。
因此,迫切需要研究适用于近紫外激发的单一基

质白色荧光粉来改进发光效率和颜色重现性[6]。
稀土 Dy3 + 有两个主要的发射带,分别位于蓝

光区域(470 ~500 nm)和黄光区域(560 ~600 nm),
通过调整蓝光和黄光强度比,可以实现白光发射。
Dy3 + 激活的发光材料是潜在的单一基质白色荧光

粉,在诸多领域具有重要的应用,因此受到人们的

广泛关注[7鄄9]。 稀土发光材料的优点在于其吸收能

力强、转换率高且物理化学性质稳定,特别是在可

见光区域具有很强的发射能力,稀土磷酸盐是其中

的一个重要的研究体系并已经应用于照明工

业[10]。 近期,以磷酸盐为基质的荧光粉材料得到

了较 多 报 道,如 NaMg4 ( PO4 )3
[11]、 LiSrPO4

[12]、
Ca10Li(PO4)7

[13]等,但以 Ba3La(PO4)3 为基质,Dy3 +

作为激活剂的发光材料尚未见报道。
本文采用高温固相法合成了 Ba3La(PO4) 3 颐

Dy3 + 荧光粉材料,讨论了不同 Dy3 + 掺杂浓度的发

光特性,研究了其衰减时间和浓度猝灭机理。 结

果表明,Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 白色荧光粉是一种具

有潜在应用价值的发光材料。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品的制备

采用高温固相法合成了一系列 Ba3La1 - x(PO4)3 颐
xDy3 + 荧光粉材料, 实验所用 试 剂 为 分 析 纯

BaCO3、La2O3、NH4H2PO4 以及高纯 Dy2O3(99. 99%)。
按照化学式 Ba3La1 - x (PO4 ) 3 颐 xDy3 + 计算各种试

剂化学计量比,称取后放入玛瑙研钵中研磨混合

均匀,尔后置于坩埚内于 600 益预烧 2 h,待自然

冷却至室温后再进行充分研磨,最后将粉体在

1 250 益下焙烧5 h,即得到Dy3 + 掺杂的 Ba3La(PO4)3

系列样品。
2. 2摇 样品的检测

在室温环境下,采用日本岛津 XRD6000 型 X
射线衍射仪对粉末样品进行扫描分析(扫描范围

20毅 ~ 90毅),辐射源为 Cu 靶 K琢1 (姿 = 0. 154 06
nm),管电压为 40 kV,管电流为 40 mA。 采用 Nd鄄
YAG 激光器泵浦染料激光器、 ANDOR 光谱仪

(SR鄄5001)和美国 Tektronix 示波器(4104B)测量

时间分辨光谱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品的 XRD 分析

图 1 是样品 Ba3La1 - x (PO4) 3 颐 xDy3 + 的 XRD
图谱。 将样品衍射图谱与标准卡片对比,发现衍

射峰数据与 PDF#85鄄2448 卡片数据基本一致,没
有明显的杂峰出现,表明在当前的合成条件下能

够得到 Ba3La( PO4 ) 3 晶体结构,少量 Dy3 + 取代

La3 + 进入基质的晶格并没有明显改变 Ba3La(PO4)3

的晶体结构。
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图 1摇 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 的 XRD 谱

Fig. 1摇 XRD pattern of Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 +

3. 2摇 Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 +的发光特性

3. 2. 1 摇 Ba3La1 - x ( PO4 ) 3 颐 xDy3 + 的激发和发射

光谱

图 2 是监测 575 nm 的 Ba3La0. 92(PO4) 3 颐 0. 08
Dy3 + 的激发光谱。 激发光谱分布在 300 ~ 470 nm
范围内,来源于 Dy3 + 的基态6H15 / 2向激发态 4f9 的
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图 2摇 Ba3La0. 92(PO4) 3 颐 0. 08Dy3 + 的激发光谱

Fig. 2摇 Excitation spectrum of Ba3La0. 92(PO4) 3 颐 0. 08Dy3 +
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能级跃迁。 激发光谱峰值分别位于 322 nm
( 6H15 / 2寅4M17 / 2)、347 nm ( 6H15 / 2寅6P7 / 2)、360 nm
( 6H15 / 2寅4 I11 / 2 )、386 nm ( 6H15 / 2 寅4 I13 / 2 )、424 nm
( 6H15 / 2寅4G11 / 2)和 451 nm ( 6H15 / 2寅4 I15 / 2)。
3. 2. 2摇 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 发光强度随 Dy3 +

浓度的变化

观察图 2 可知,Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 荧光粉既

可以被近紫外光激发,又可以被蓝光有效激发。
在所有的激发带中,347 nm 处的强度最大,因此

采用 347 nm 光对样品进行激发。 图 3 为不同

Dy3 + 掺杂浓度样品的发射光谱,图中右上角插图

为不同 Dy3 + 掺杂浓度下的 575 nm 处发光强度的

变化曲线。 发射光谱主要由两个强带组成,中心

分别位于 482 nm 和 575 nm,分别对应4F9 / 2寅6H15 / 2,
4F9 / 2寅6H13 / 2能级跃迁。 随着 Dy3 + 掺杂浓度的增

加,发光强度首先增大,在 Dy3 + 摩尔分数达到

0. 10时发射强度最大,然后由于浓度猝灭,发光强

度逐渐减小。 此外,不同 Dy3 + 掺杂浓度下发射峰

位置并没有发生变化。 当 Dy3 + 位于高对称点时,
磁偶极跃迁4F9 / 2寅6H15 / 2占主导地位;反之当 Dy3 +

位于低对称点时, 电偶极跃迁4F9 / 2 寅6H13 / 2 更

强[14]。 在本文中,位于 575 nm( 4F9 / 2寅6H13 / 2)的

黄光发射要强于 482 nm( 4F9 / 2寅6H15 / 2)的蓝光发

射,表明在 Ba3La(PO4) 3 基质中,Dy3 + 占据的是

低对称点。
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图 3摇 不同 Dy3 + 摩尔分数的样品的发射光谱,右上角插

图为不同 Dy3 + 摩尔分数的 575 nm 发光强度。
Fig. 3摇 Emission spectra of samples with different mole frac鄄

tions of Dy3 + . The top right inset shows the emission
intensities at 575 nm as a function of Dy3 + doping
mole fractions.

3. 2. 3摇 Ba3La1 - x (PO4) 3 颐 xDy3 + 的浓度猝灭机理

及衰减时间

根据 Dexter 的理论,引起无机非导电性光致

发光材料浓度猝灭的原因是离子间的电多极相互

作用[15]。 在激活剂离子掺杂量较大时,发光强度

I 与激活剂摩尔分数 x 之间存在如下关系[16鄄17]:
I / x = K[1 + 茁(x) Q/ 3] -1, (1)

其中,K 和 茁 为常量,Q = 6,8,10 分别对应电多

极相互作用中的电偶极鄄电偶极、电偶极鄄电四极、
电四极鄄电四极相互作用。 对式(1)左右两边取

对数,得到 lg( I / x) = c - (Q / 3) lgx,利用 347 nm
的激发源,测得 x逸0. 10 时的 575 nm 处的发射强

度,作出 lg( I / x)与 lg(x)的关系图。 利用 Origin
8. 5 软件进行线性拟合,如图 4 所示,得到直线的

斜率为 - (Q / 3) = - 1. 96,即 Q = 5. 9抑 6,说明

Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 浓度猝灭机理是电偶极鄄电偶

极相互作用。
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图 4摇 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 中 Dy3 + 的 lg( I / x)与 lgx 的

关系曲线

Fig. 4摇 Correlation between lg(I / x) and lgx for the Ba3La1 - x 鄄

(PO4) 3 颐 xDy3 + phosphor

在 347 nm 激发、监测 575 nm 的条件下,测
量 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 系列样品的的衰减曲

线,如图 5 所示。 衰减曲线与单指数函数 I =
I0exp( - t / 子)符合得很好, I0 是 t = 0 时的荧光

强度,子 是荧光寿命。 x = 0. 04,0. 08,0. 10,0. 15
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图 5摇 Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 发射的衰减曲线

Fig. 5摇 Decay curve of Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + emission
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对应的荧光寿命分别为 0. 881,0. 804,0. 733,
0. 680 ms。随着 Dy3 + 掺杂浓度的增加,荧光寿命

逐渐减小。
3. 2. 4摇 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 的色参数

荧光粉的色坐标及色温是白光 LED 应用中

的重要参数。 利用 CIE 1931 色坐标软件计算不

同 Dy3 + 掺杂浓度的 Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 荧光粉的

表 1摇 Ba3La1 - x(PO4) 3 颐 xDy3 + 荧光粉的色参数

Table 1摇 Color parameters of Ba3La1 - x(PO4)3 颐 xDy3 + phosphors

Dy3 + 摩尔分数 x y 相关色温 / K

0. 02 0. 332 6 0. 357 4 3 803

0. 04 0. 342 1 0. 370 6 3 766

0. 08 0. 339 4 0. 367 4 3 754

0. 10 0. 343 3 0. 372 8 3 828

0. 15 0. 343 7 0. 373 2 3 917

0. 20 0. 338 9 0. 367 7 3 975

色坐标及色温。 表 1 给出了 Dy3 + 摩尔分数从

0. 02 ~ 0. 20对应的色坐标及色温值。 发现样品的

发光属于暖白光,并且通过改变 Dy3 + 的掺杂浓度

可以调节荧光粉的色坐标。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法合成了单一基质白色荧光粉

Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + ,并对其发光特性、浓度猝灭

机理、衰减寿命和色参数进行了分析讨论。 研究

结果表明,Ba3La(PO4 ) 3 颐 Dy3 + 可以被 300 ~ 400
nm 的近紫外光有效激发,发射主峰位于 482 nm
和 575 nm。 当 Dy3 + 摩尔分数为 0. 10 时,Ba3La鄄
(PO4) 3 颐 Dy3 + 的发光发生浓度猝灭现象。 衰减曲

线符合单指数函数分布,衰减寿命在 0. 75 ms 左

右。 Ba3La(PO4) 3 颐 Dy3 + 荧光粉的发光位于白光

区域,是潜在的白光 LED 用荧光粉材料。
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