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摘要: 采用溶胶￣凝胶法制备了 ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４ ) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉ꎬ并借助于扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线粉末衍射

(ＸＲＤ)、激发光谱、发射光谱及荧光衰减曲线等测试手段对其形貌、结构及光谱性能进行了分析ꎮ 结果显示:
与高温固相反应法相比ꎬ采用溶胶￣凝胶法得到的样品粒径均匀ꎬ且形状更加规则ꎮ 在近紫外光(３９０ ｎｍ)的激

发下ꎬＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉的两个主发射峰分别位于 ４８５ ｎｍ 与 ５７７ ｎｍ 处ꎬ样品蓝黄比约为 ０. ７ꎮ 在

ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ 基质中ꎬＤｙ３ ＋ 离子的最佳掺杂摩尔分数为 １０％ ꎬ引起浓度猝灭的机理是激活离子间的电偶极

间相互作用ꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度的升高ꎬ样品荧光寿命缩短ꎬ且荧光衰减曲线逐渐偏离单指数变化ꎮ
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１　 引　 　 言

众所周知ꎬ我国是世界上稀土资源储量与产

量最大的国家ꎮ 当前ꎬ稀土元素在照明、显示、医
疗、固体激光、通讯等多个领域都具有重要的应

用[１]ꎮ 在众多稀土离子之中ꎬ镝(Ｄｙ３ ＋ )离子由于

具有丰富的能级结构ꎬ从可见光到远红外波段都

有着重要的发射谱带ꎮ 早期ꎬ人们的研究兴趣主

要集中在 Ｄｙ３ ＋ 离子６Ｈ１３ / ２→６Ｈ１５ / ２能级跃迁产生的

位于 ３. ０ μｍ 波段的发射峰上ꎮ 由于 ３. ０ μｍ 波

段激光受气体分子及各类悬浮物散射小ꎬ对空气

中雾霾、粉尘、烟雾等具有较强的穿透力ꎬ因而在

军事、遥感等领域有着重要的应用前景[２]ꎮ
自本世纪初ꎬ随着近紫外发光二极管(ＵＶ￣

ＬＥＤ)技术的迅速发展ꎬＤｙ３ ＋ 离子在可见波段的发

光性能引起了人们的关注ꎮ Ｄｙ３ ＋ 离子在可见波段

具有两个非常重要的发射谱带ꎬ一个是由４Ｆ９/ ２→６Ｈ１５ / ２

能级跃迁产生的蓝光发射( ~ ４８０ ｎｍ)ꎬ另一个是

由４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２ 能级跃迁产生的黄光发射( ~ ５７０
ｎｍ)ꎮ 这两个跃迁源自于同一个上能级４Ｆ９ / ２ꎬ其
相对发光强度受基质材料影响很大ꎮ 因此ꎬ通过

选择不同的基质材料ꎬ可以获得所需的蓝光或者

黄光[３]ꎮ 此外ꎬ当蓝光和黄光按照合适的比例进

行组合时ꎬ可以生成白光ꎮ 这种单中心双色发光

组合产生的白光颜色稳定、色彩还原度高ꎬ并可以

有效避免多色荧光粉混合产生的颜色再吸收及配

比调控问题[４￣７]ꎮ 因此ꎬＤｙ３ ＋ 离子掺杂的发光材

料也是一种很有前途的单一基质白光荧光粉ꎮ 目

前ꎬＤｙ３ ＋ 离子单掺的白光荧光粉已有很多报道ꎬ
如 Ｃａ３Ｙ２Ｓｉ３Ｏ１２ ∶ Ｄｙ３ ＋ [７]、Ｂａ３Ｌａ ( ＰＯ４ ) ２ ∶ Ｄｙ３ ＋ [８]、
Ｙ３Ｇａ５Ｏ１２ ∶ Ｄｙ３ ＋ [９]ꎮ

此外ꎬ基质材料的选择对荧光粉的发光性能

也起着至关重要的作用ꎮ 钼酸类化合物由于具有

物化性能稳定、成本低廉、制备工艺简单等优点而

被认为是优良的固体激光基质材料和稀土发光基

质材料ꎮ 近几年来ꎬ人们除了对已有的钼酸盐化

合物展开了广泛的研究之外ꎬ也不断探索出一些

新 型 的 钼 酸 盐 体 系ꎬ 如 ＢａＧｄ２ ( ＭｏＯ４ ) ４
[１０]、

Ｌｉ３Ｂａ３Ｌｎ３(ＭｏＯ４) ８ (Ｌｎ ＝ ＹꎬＧｄꎬＬａ[１１￣１２] )、ＫＢａＬｎ￣
(ＭｏＯ４) ３ (Ｌｎ ＝ ＹꎬＧｄ[１３￣１５] )ꎮ 其中ꎬＭｅｎｇ 等首次

报道 了 一 种 新 型 三 金 属 钼 酸 盐———ＫＢａＬｎ￣
(ＭｏＯ４) ３(Ｌｎ ＝ ＹꎬＧｄ)的结构与制备方法ꎬ并系统

研究了 Ｙｂ３ ＋ 与 Ｎｄ３ ＋ 离子在 ＫＢａＬｎ(ＭｏＯ４) ３ 晶体

中的光谱性质[１３￣１５]ꎮ 但是ꎬ对于其他激活离子在

此类化合物中的发光性质尚未见报道ꎮ 为此ꎬ本
文选择 ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ 作为基质材料、Ｄｙ３ ＋ 作为

激活离子ꎬ利用溶胶￣凝胶法制备了一系列 ＫＢａＧｄ￣
(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉ꎬ深入研究了其发光特性、
荧光寿命、色坐标及浓度猝灭机理ꎬ希望对该类化

合物的后续研究工作提供参考和指导ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋荧光粉的制备

实验所用原料为 ＫＮＯ３ (Ａ. Ｒ. )、Ｂａ(ＮＯ３ ) ２

(Ａ. Ｒ. )、 Ｇｄ２Ｏ３ (９９. ９９％ )、 Ｄｙ２Ｏ３ ( ９９. ９９％ )、
(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４(Ａ. Ｒ. )、无水柠檬酸(Ａ. Ｒ. )及氨

水(Ａ. Ｒ. )ꎮ 实验过程如下:(１)按化学计量比将

Ｇｄ２Ｏ３ 与 Ｄｙ２Ｏ３ 用稀硝酸溶解ꎬ然后加入 ＫＮＯ３

与 Ｂａ(ＮＯ３) ２ꎬ搅拌溶解得到各类金属的硝酸盐

溶液ꎮ (２)将柠檬酸溶液缓慢滴入上述溶液(柠
檬酸与金属离子的量比为 ２∶ １)ꎬ滴完后搅拌 ０. ５
ｈ 至 两 种 溶 液 混 合 均 匀ꎮ ( ３ ) 搅 拌 下 将

(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４溶液缓慢滴入上述混合溶液ꎬ然后

用氨水将溶液 ｐＨ 值调至 ７ 左右ꎮ (４)将混合溶

液置于 ８０ ℃水浴中加热蒸发ꎬ期间不断搅拌ꎬ直
至溶液变为浅黄色凝胶ꎮ (５)将凝胶置于烘箱

中ꎬ在 １２０ ℃下烘干ꎬ得到黑色前驱体粉末ꎮ (６)
将前驱体放置于马弗炉中ꎬ在不同温度下焙烧

５ ｈꎬ得到白色粉末样品ꎮ
２. ２　 样品的性能表征

采用德国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ)ＡＸＳ 有限公司生产

的 Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅＸ 射线衍射仪(λ ＝ ０. １５４ ０６ ｎｍꎬ
２θ ＝ ５° ~ ６５°ꎬ步长 ０. ０２°)对样品进行了 Ｘ 射线

粉末衍射测试ꎻ采用日本电子株式会社(ＪＥＯＬ)生
产的 ＪＳＭ￣６５１０ＬＶ 型扫描电镜分析了样品的形

貌ꎻ采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产的 ＬＳ５５ 荧光

光谱仪测试了样品的激发光谱与发射光谱ꎻ采用

英国爱丁堡仪器(Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ)公司生产的 ＦＬＳ￣９８０
荧光光谱仪测试了样品的荧光衰减曲线ꎻ利用

ＣＩＥ１９３１ 软件计算了样品的色坐标ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ (ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 的结构与形貌

分析

　 　 图 １(ａ)示出 ＫＢａＧｄ０. ９８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋ 前
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驱体在不同温度下焙烧 ５ ｈ 所得粉体的 Ｘ 射线粉

末衍射(ＸＲＤ)图ꎮ 通过与标准卡片对比可以看

出ꎬ当焙烧温度为 ５５０ ℃时ꎬ所得样品即可呈现出

目标产物的特征峰ꎮ 但是样品衍射峰强度较低、
严重宽化ꎬ而且部分强度较低的衍射峰没有出现ꎬ
表明样品结晶程度较差ꎬ合成不完全ꎮ 当焙烧温

度为 ６００ ℃时ꎬ所得样品 ＸＲＤ 图与纯相 ＫＢａＧｄ￣
(ＭｏＯ４) ３ 已完全一致ꎬ同时样品衍射峰强度增

加ꎬ而且变得尖锐ꎻ当温度高于 ７００ ℃时ꎬ样品衍

射峰强度及形状基本不再变化ꎮ 图 １(ｂ)为不同

Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下的 ＫＢａＧｄ１ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 在

７００ ℃下焙烧 ５ ｈ 所得样品的 ＸＲＤ 图ꎮ 由图中可

以看出ꎬ所有样品的 ＸＲＤ 图与标准卡片均完全一

致ꎬ表明 Ｄｙ３ ＋ 离子已经取代 Ｇｄ３ ＋ 离子进入

ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ 晶格中ꎮ
图 ２(ａ)为 ＫＢａＧｄ０. ９８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋ 前驱

体在 ７００ ℃下焙烧 ５ ｈ 所得样品的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图

中可以看出ꎬ所得样品颗粒形状规则ꎬ呈米粒状ꎬ
粒径分布比较均匀ꎬ平均粒径约为 １ μｍꎮ 图２(ｂ)
为采用传统高温固相法在相同条件下制备的
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图 １　 (ａ)ＫＢａＧｄ０. ９８ (ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋ 前驱体在不同温

度下焙烧所得样品的 ＸＲＤ 图ꎻ ( ｂ) ＫＢａＧｄ１ － ｘ ￣

(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 的 ＸＲＤ 图ꎮ

Ｆｉｇ. １　 (ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＫＢａＧｄ０. ９８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. (ｂ)
ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ .

（a） （b）

10 滋m×2.20042
0043 26 Apr 201726 Apr 20170043

2 滋m×9 5002

图 ２　 采用不同方法制备的 ＫＢａＧｄ０. ９８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋

的扫描电镜图ꎮ (ａ)溶胶￣凝胶法ꎻ(ｂ)高温固相法ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＫＢａＧｄ０. ９８ (ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ(ａ) ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ(ｂ)

ＫＢａＧｄ０. ９８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋ 样品的 ＳＥＭ 图ꎮ 通

过对比可以看出ꎬ采用常规高温固相法所得样品

形貌较差ꎬ粒径较大且分布不均一ꎮ
３. ２　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋的光学性能

３. ２. １　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 的漫反射光谱、
激发光谱与发射光谱

图 ３ 为 ＫＢａＧｄ０. ９ ８(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. １０Ｄｙ３ ＋ 荧光粉

的漫反射光谱与激发光谱ꎬ其中激发光谱监测波

长为 ５７５ ｎｍꎮ 两种图谱均由一个宽的吸收(激
发)带及几条尖锐的吸收(激发)峰组成ꎮ 其中位

于 ２５０ ~ ３００ ｎｍ 之间的吸收(激发)带属于 Ｍｏ￣Ｏ
电荷迁移带(ＣＴＢ)ꎬ而 ３２０ ~ ５００ ｎｍ 之间的几条

尖锐的吸收 (激发) 峰则是由 Ｄｙ３ ＋ 离子由基

态６Ｈ１５ / ２到不同激发态的 ｆ￣ｆ 能级跃迁产生ꎬ其峰

值分别位于 ３２６ꎬ３５３ꎬ３６７ꎬ３９０ꎬ４２８ꎬ４５３ꎬ４７５ ｎｍ
处ꎮ 根据 Ｄｙ３ ＋ 离子的能级结构以及文献报道ꎬ我
们对图中上述几条吸收(激发)峰进行了归属ꎮ
此外ꎬＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉最强激发峰位
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图 ３　 ＫＢａＧｄ０. ９０(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. １０Ｄｙ３ ＋ 的漫反射光谱与激发

光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＢａＧｄ０. ９０ ￣

(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. １０Ｄｙ３ ＋
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于 ３９０ ｎｍ 处ꎬ与近紫外半导体芯片(３９５ ~ ４０５
ｎｍ)相匹配ꎬ表明该荧光粉可以被近紫外光有效

激发ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光

粉在近紫外区的 ３ 条最强的激发峰依次位于

３９０ꎬ ３５３ꎬ ３６７ ｎｍ 处ꎮ 图 ４ 所示为 ＫＢａＧｄ０. ９８ ￣
(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. ０２Ｄｙ３ ＋ 荧光粉在上述 ３ 种波长激发

下的发射光谱ꎬ从中可以看出ꎬ样品发射光谱形状

基本一致ꎬ但是发射强度有所差别ꎮ 其中ꎬ在 ３９０
ｎｍ 激发下样品发光强度最大ꎬ略强于 ３５３ ｎｍ 激

发下发光强度ꎻ当激发光波长为 ３６７ ｎｍ 时ꎬ样品

发光强度最低ꎮ 这与激发光谱中 ３ 种波长的激发

峰强度变化相一致ꎮ 其中ꎬ位于 ４８５ ｎｍ 处的发射

峰归属于 Ｄｙ３ ＋ 离子的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２能级跃迁ꎬ属于

磁偶极跃迁ꎮ 位于 ５７７ ｎｍ 处的发射峰归属于

Ｄｙ３ ＋ 离子的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１ ３ / ２能级跃迁ꎬ属于电偶极跃

迁ꎬ由于该跃迁强度受 Ｄｙ３ ＋ 离子周围配位环境影

响较大ꎬ因而被称为超敏感跃迁(ΔＪ ＝ ２) [１６]ꎮ 在

３ 种波长激发下ꎬ位于 ５７７ ｎｍ 处的黄色发射峰强

度均高于 ４８５ ｎｍ 处的蓝色发射峰ꎮ 如上所述ꎬ这
两个发射峰的相对强度主要取决于 Ｄｙ３ ＋ 离子所

处基质材料ꎮ 通常ꎬ当 Ｄｙ３ ＋ 离子在基质中所处格

位对称性较高时ꎬ将以磁偶极跃迁为主ꎻ反之ꎬ当
Ｄｙ３ ＋ 离子在基质中所处格位对称性较低时ꎬ电偶

极跃迁将会占主导地位ꎮ 由发射光谱可看出ꎬ在
ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ 中ꎬ黄色发射峰强度要大于蓝色

发射峰ꎬ说明 Ｄｙ３ ＋ 离子所处环境对称性较低ꎮ
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图 ４　 ＫＢａＧｄ０. ９０(ＭｏＯ４) ３ ∶ ０. １０Ｄｙ３ ＋ 在不同波长激发下的

发射光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＢａＧｄ０. ９０ (ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ０. １０Ｄｙ３ ＋

ｅｘｃｉｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｌｉｇｈｔ

３. ２. ２　 掺杂浓度对发光强度的影响及浓度猝灭

机理

图 ５ 示出不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下 ＫＢａＧｄ１ － ｘ￣

(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的发射光谱ꎮ 插图为 ４８５
ｎｍ 与 ５７７ ｎｍ 发射峰强度随 ｘ(Ｄｙ３ ＋ )的变化关

系ꎮ 可以看出ꎬ两个发射峰强度随 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度

呈现出相似的变化关系:在 ｘ ≤ ０. １０ 时ꎬ发光强

度随 Ｄｙ３ ＋ 浓度升高而增强ꎬ当 ｘ ＝ ０. １０ 时ꎬ样品

发光强度达到最大ꎮ 此后ꎬ发光强度随 Ｄｙ３ ＋ 浓度

升高而降低ꎬ表明此时发生浓度猝灭现象ꎮ 激活

离子间的无辐射能量传递过程是导致发光材料产

生浓度猝灭的原因ꎮ 通常情况下ꎬ无辐射能量传

递过程可分为两种情况[１２]:第一种是激活离子间

的连续能量传递ꎬ即处于激发态的离子将能量传

递给另一个处于基态的离子ꎬ将其激发到同一激

发态ꎬ而其自身无辐射跃迁到基态ꎮ 这种能量迁

移过程会不断重复ꎬ直到进入一个猝灭中心ꎬ导致

发光猝灭ꎮ 另一种情况是交叉弛豫ꎬ即处于激发

态的离子将能量传递给处另一个处于基态的离

子ꎬ将其激发到某一中间激发态ꎬ其自身无辐射弛

豫到某一中间能级ꎮ 对于交叉弛豫过程ꎬ引起的

猝灭效果要远远大于第一种ꎬ但是这种能量传递

过程要求激活离子必须具有匹配的中间能级ꎮ 对

于Ｄｙ３ ＋ 离子ꎬ由于能级结构复杂ꎬ具备产生交叉弛豫

的中间能级ꎬ如:４Ｆ９ / ２ ＋ ６Ｈ１５ / ２ →６Ｆ３ / ２ ＋ ６Ｈ１１ / ２
[１２ꎬ１７]ꎮ

因此ꎬＤｙ３ ＋ 离子的最佳掺杂浓度通常要远远低于

Ｅｕ３ ＋ 离子及 Ｔｂ３ ＋ 离子ꎮ
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图 ５　 不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧

光粉的发射光谱ꎬ插图为 ４８５ ｎｍ 与 ５７７ ｎｍ 发射峰

强度随 ｘ(Ｄｙ３ ＋ )的变化关系ꎮ
Ｆｉｇ. ５ 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＢａＧｄ１ － ｘ ( ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｘ(Ｄｙ３ ＋ ). Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｔ ４８５ ａｎｄ ５７７ ｎｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｘ(Ｄｙ３ ＋ ). 　

此外ꎬＤｅｘｔｅｒ 认为激活离子间的微观能量传

递机制是离子间的电多极相互作用[１８]ꎮ 当产生
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浓度猝灭时ꎬ样品发光强度与激活离子浓度之间

符合以下等式关系:
ｌｇ( Ｉ / ｘ) ＝ ｃ － ｋｌｇｘꎬ (１)

其中:ｃ 为常数ꎬＩ 是样品的发光强度ꎬｘ 是激活离

子的掺杂摩尔分数ꎬ而常数 ｋ 的取值为 ２(６ / ３)ꎬ
２. ６７(８ / ３)ꎬ３. ３３(１０ / ３)ꎬ分别对应于电偶极间相

互作用、电偶极与电四极相互作用和电四极间相

互作用ꎮ
图 ６ 为 ＫＢａＧｄ１ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的

ｌｇ( Ｉ / ｘ)与 ｌｇｘ 的关系曲线ꎬ我们对 ｘ ＝ ０. １０ꎬ０. １２ꎬ
０. １５ꎬ ０. １８ 这 ４ 个数值进行拟合ꎬ两个发射峰所

得直线斜率分别为 １. ８３ (４８５ ｎｍ)与 １. ８７ (５７７
ｎｍ)ꎬ 非常接近 ２ꎮ 因此ꎬ 我们认为在 ＫＢａＧｄ
(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 中ꎬ激活离子间微观能量传递机制

是电偶极间相互作用ꎮ
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图 ６　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的 ｌｇ( Ｉ / ｘ)与ｌｇｘ的
关系曲线

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｇ ( Ｉ / ｘ) ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｌｇｘ ｆｏｒ

ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

３. ２. ３　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 的色坐标

表 １ 中列出了不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下各样品

的色坐标ꎬ其坐标范围为 ｘ ＝ ０. ３８３ ~ ０. ３８８ꎬｙ ＝
０. ４２２ ~０. ４２６ꎬ略微偏离标准白光点坐标(０. ３３ ±
０. ０５ꎬ０. ３３ ± ０. ０５)ꎬ位于黄光区域ꎮ 这种结果是

由于在 ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉中蓝光发射

峰强度与黄光发射峰相差太大导致ꎮ 利用 ｏｒｉｇｉｎ
软件拟合出两个发射峰积分强度之比———蓝黄比

(Ｂ / Ｙ)ꎬ列于表 １ 中ꎮ 可以看到ꎬ对于所有不同掺

杂浓度的 ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４ ) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉ꎬ其 Ｂ / Ｙ
均只有 ０. ７ 左右ꎬ低于报道的 Ｃａ３Ｙ２Ｓｉ３Ｏ１２ ∶ Ｄｙ３ ＋

( ~ １. ３) [６]、ＫＮａＣａ２ ( ＰＯ４ ) ２ ∶ Ｄｙ３ ＋ ( ~ １. ０) [１９]、
Ｃａ２Ｇａ２ＧｅＯ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ( ~ ０. ９) [２０]ꎮ 这主要是由于在

ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 中ꎬＤｙ３ ＋ 离子所处的格位对

称性较低(Ｃ１)所致ꎮ 此外ꎬ随着 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度的

不断提高ꎬＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉的色坐标

变化很小ꎬ表明 Ｄｙ３ ＋ 离子的掺入对其晶场环境影

响不大ꎮ 这主要是因为 Ｄｙ３ ＋ 离子与 Ｇｄ３ ＋ 离子原

子序数仅相差 ２ꎬ离子半径与电负性都非常接近ꎬ
所以当 Ｄｙ３ ＋ 离子占据了 Ｇｄ３ ＋ 离子的格位后并没

有使晶体结构发生太大的变化ꎮ
表 １　 ＫＢａＧｄ１ － (ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的色坐标、蓝黄

比与荧光寿命

Ｔａｂ. １ 　 Ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓꎬ Ｂ / Ｙ ａｎｄ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＫＢａＧｄ１ － ｘ ￣

(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

ｘ (Ｄｙ３ ＋ ) 色坐标(ｘꎬｙ) Ｂ / Ｙ ｌｉｆｅｔｉｍｅ / μｓ

０. ０２ (０. ３８４ꎬ０. ４２３) ０. ７３７ ２０３

０. ０４ (０. ３８３ꎬ０. ４２２) ０. ７２７ １８９

０. ０６ (０. ３８３ꎬ０. ４２３) ０. ７３１ １７６

０. ０８ (０. ３８４ꎬ０. ４２３) ０. ７２１ １６５

０. １０ (０. ３８８ꎬ０. ４２６) ０. ６９６ １５６

０. １２ (０. ３８５ꎬ０. ４２３) ０. ７１９ １４５

０. １４ (０. ３８４ꎬ０. ４２３) ０. ７３１ １３０

０. １６ (０. ３８２ꎬ０. ４２２) ０. ７３７ １１７

３. ２. ４　 ＫＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 的荧光寿命

在 ３５３ ｎｍ 激发下ꎬ通过监测 ５７７ ｎｍ 波长发

射峰ꎬ测得了不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下 ＫＢａＧｄ１ － ｘ￣
(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的荧光衰减曲线ꎬ如图 ７
所示ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 掺杂摩尔分数低于 ６％ 时ꎬ荧光衰

减曲线呈单指数变化ꎬ其荧光强度与时间满足以

下变化关系:
Ｉ ＝ Ｉ０ｅｘｐ( － ｔ / τ)ꎬ (２)

其中ꎬＩ０ 为初始荧光强度ꎬτ 为荧光寿命ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋

摩尔分数大于 ８％ 后ꎬ荧光衰减曲线开始逐渐偏

离单指数衰减ꎬ而且 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度越高ꎬ其偏离

程度越大ꎮ 之所以会出现上述现象ꎬ是因为当

Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度较低时ꎬ离子间的距离较大ꎬＤｙ３ ＋

离子间交叉驰豫几率较小ꎬ这时处于激发态的

Ｄｙ３ ＋ 离子主要通过自身荧光衰减跃迁到基态ꎬ因
此荧光衰减曲线为单指数衰减ꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂

浓度的增加ꎬ离子间的距离缩小ꎬＤｙ３ ＋ 离子间交

叉驰豫效应变强[１７]ꎬ这时处于激发态的 Ｄｙ３ ＋ 离

子将通过自身荧光衰减与交叉驰豫两种方式跃迁

到基态ꎬ因此其荧光衰减曲线偏离单指数变化关

系ꎮ 这时ꎬ样品的平均荧光寿命可以根据以下公

式计算[２]:
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τｍｅａｎ ＝
∫¥

０
ｔＩ( ｔ)ｄｔ

∫¥

０
Ｉ( ｔ)ｄｔ

ꎬ (３)

不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度下各样品的荧光寿命也列于

表 １ 中ꎮ 可以看到ꎬ随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ

600
t /滋s
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图 ７　 ＫＢａＧｄ１￣ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＫＢａＧｄ１￣ｘ(ＭｏＯ４) ３ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

样品的荧光寿命逐渐缩短ꎮ

４　 结　 　 论

采用溶胶￣凝胶法制备了一系列不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂

浓度的 ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４)３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉ꎬ并对其形貌、
激发光谱、发射光谱及荧光衰减曲线进行了分析ꎮ
ＸＲＤ 结果显示:利用溶胶￣溶胶法可有效降低样品合

成温度ꎮ 此外ꎬ各掺杂浓度下样品衍射图与纯相

ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４)３ 完全一致ꎬＤｙ３ ＋ 离子掺入并未改变

样品的晶体结构ꎮ 光谱分析结果显示:样品在 ３５３ꎬ
３６７ꎬ３９０ ｎｍ 处有 ３ 个很强的激发峰ꎬ表明该荧光粉

适合近紫外激发ꎮ 此外ꎬ样品在４８５ ｎｍ 与５７７ ｎｍ 处

有两个强的发射峰ꎬ分别对应于 Ｄｙ３ ＋ 离子的４Ｆ９ / ２→
６Ｈ１５ / ２ 与

４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 能级跃迁ꎮ 色坐标分析显

示:ＫＢａＧｄ(ＭｏＯ４) ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉的发光位于黄光

区域ꎬ因此是一种潜在的黄色荧光粉ꎮ
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