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摘要: 通过高温固相法合成了一系列 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉材料ꎮ 利用 Ｘ 射线粉末衍射、荧光光谱和荧光

寿命对样品进行了表征ꎮ 实验表明ꎬ样品的激发光谱由一系列线状峰组成ꎬ峰值分别位于 ３２８ꎬ３５５ꎬ３６８ꎬ３８６ꎬ
４２７ꎬ４５６ꎬ４７１ ｎｍꎮ 在 ３５５ ｎｍ 激发下ꎬ荧光粉在 ４９０ ｎｍ( ４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２)和 ５８０ ｎｍ( ４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２)处有很强的发

射ꎬ发射光谱的色坐标位于黄光区域ꎮ 研究了不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度对样品发光性质的影响ꎬ发现样品的发光随

着 Ｄｙ３ ＋ 浓度的增大而增强ꎬ但光谱形状基本保持不变ꎬ表明 Ｄｙ３ ＋ 占据了基质中低对称性的 Ｙ３ ＋ 格位ꎮ 当

Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数 ｘ ＝ ０. ０８ 时出现发光强度猝灭现象ꎬ浓度猝灭机理为电偶极￣电偶极相互作用ꎮ 样品的发光寿

命随着 Ｄｙ３ ＋ 浓度的增大逐渐减小ꎬ进一步证明了 Ｄｙ３ ＋ 离子之间存在着能量传递现象ꎮ Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉

的发光位于黄光区域ꎬ有较好的热稳定性ꎬ是潜在的白光 ＬＥＤ 用荧光粉材料ꎮ
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ｔｉｏｎｓꎬ ｔｈｉｓ ｉｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｄｙ３ ＋

ｉｏｎｓ. Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ａｒｅ ｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｙｅｌｌｏｗ ｒｅｇｉｏｎ ａｎｄ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ꎻ ｙｅｌｌｏｗ ｌｉｇｈｔꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

１　 引　 　 言

白光 ＬＥＤ 由于节能、环保、高效、寿命长、体
积小等诸多优点ꎬ在照明和显示领域起着越来越

重要的作用ꎬ具有广阔的应用前景ꎬ它被视为 ２１
世纪的绿色照明光源[１￣２]ꎮ 目前商业化白光 ＬＥＤ
是通过把黄光荧光粉 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 与商用蓝光 ＬＥＤ
芯片组合的模式来实现的[３]ꎮ 它可满足白光

ＬＥＤ 作为指示灯、信号灯等一般照明要求ꎬ但由

于 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 光谱中红光组分不足ꎬ导致合成的

白光显色指数较低ꎬ色温较高ꎬ是一种冷白光ꎮ 人

们试图研制发红光的辅助荧光粉或通过多种荧光

粉的组合来改善 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 的性能[４￣５]ꎮ 此外ꎬ为
了实现暖白光发射ꎬ还可以利用近紫外 ＬＥＤ 和

蓝、黄色荧光粉这种方案来实现白光ꎬ其中目前开

发的蓝色荧光粉主要为 Ｃａ１０ (ＰＯ４) ６Ｃｌ２ ∶ Ｅｕ２ ＋ [６]ꎬ
黄色荧光粉主要为(Ｙ１ － ａＧｄａ) ３ (Ａｌ１ － ｂ Ｇａｂ) ５Ｏ１２ ∶
Ｃｅ３ ＋ [７]ꎮ 近紫外体系的白光 ＬＥＤ 有成本较低、颜
色的控制较蓝光 ＬＥＤ 容易得多、色彩均匀度极

佳、显色性好等优点ꎬ是当前的发展趋势ꎮ 所以ꎬ
研究新型的能够被近紫外光激发的蓝、黄色荧光

粉具有重要的理论和现实意义ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 的发射光谱中通常出现两个主要谱

带ꎬ它们分别是对应于４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１５ / ２ 的蓝色谱带

和对应于超灵敏跃迁４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 的黄色谱带ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 的发光与其周围配位环境密切相关ꎬ可通

过基质结构和掺杂来调控其发光颜色ꎬ是一种

重要的黄光或单一基质白光材料的激活离子ꎮ
但在绝大多数的基质化合物中 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２ →
６Ｈ１３ / ２跃迁黄光发射都要比４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１５ / ２ 跃迁的

蓝光发射强[８] ꎮ 此外ꎬ有关 Ｄｙ３ ＋ 离子紫外激发

的发光已经进行了详细的研究[９￣１１] ꎬ并且现在已

有 Ｄｙ３ ＋ 激活的荧光粉如 ＹｘＧｄ１ － ｘＶ１ － ｙＰｙＯ４ ∶ Ｄｙ３ ＋

用作紫外激发的灯用荧光粉[１２￣１３] ꎬ但是对于

Ｄｙ３ ＋ 激活材料应用于 ＬＥＤ 荧光粉的研究和报道

还十分有限ꎮ
Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 基质近年已有报道[１４]ꎬ该基质合成

方法简单ꎬ稳定性好ꎮ 我们采用高温固相法合成

了 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉材料ꎬ并讨论了不同

Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度对其发射光谱的影响ꎬ研究了样品

的衰 减 时 间 和 浓 度 猝 灭 机 理ꎮ 结 果 表 明ꎬ
Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 能被近紫外光激发显黄色ꎬ该黄色

荧光粉也是一种具有潜在应用价值的发光材料ꎬ
可以成为近紫外 ＬＥＤ 用黄色荧光粉ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

采用高温固相法制备了一系列 Ｂａ３Ｙ４ － ｘ Ｏ９ ∶

ｘＤｙ３ ＋ 荧光粉材料ꎬ实验所用材料为分析纯的 ＢａＣＯ３

(Ａ. Ｒ. )、Ｙ２Ｏ３ (Ａ. Ｒ. )和高纯的 Ｄｙ２Ｏ３ (９９. ９９％)ꎮ
首先按照目标化合物的化学计量比准确称取相应

原材料ꎬ然后将称取的原料于玛瑙研钵中充分研

磨并混合均匀ꎬ并将均匀的混合物装入氧化铝坩

埚中ꎬ于 １ ４００ ℃、空气气氛中反应 ５ ｈꎬ冷却至室

温ꎮ 最后取出并研细ꎬ即得最后样品ꎮ
２. ２　 样品检测

所有合成的样品均用 Ｘ 射线粉末衍射法测

定其物相纯度ꎬ然后与 ＪＣＰＤＳ 标准卡片的标准数

据对比ꎬ所用仪器为 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ 型衍射仪ꎬ
辐射源为 Ｃｕ Ｋα (λ ＝ ０. １５４ ０５ ｎｍ)ꎬ扫描范围 ２θ
从 １０°到 ７０°ꎬ扫描速度为 １０(°) / ｍｉｎꎬ工作电压

为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎮ 样品的光致激发(ＰＬＥ)
和发射光谱(ＰＬ)在 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ￣７０００ 荧光光谱仪上

测定ꎬ采用 １５０ Ｗ 氙灯为光源ꎮ 荧光寿命在 Ｌｅｃ￣
ｒｏｙ Ｗａｖｅ Ｒｕｎｎｅｒ ６１００ Ｄｉｇｉｔａｌ Ｏｓｃｉｌｌｏｓｃｏｐｅ 光谱仪

(ＹＡＧ∶ Ｎｄ 作为激发源ꎬ频率为 １ ＧＨｚꎬ脉冲宽度

为 ４ ｎｓꎬＣｏｎｔｉｎｕｕｍ Ｓｕｎｌｉｔｅ ＯＰＯ) 及 ＳＰＥＸ １９３４Ｄ
型磷光光谱仪(以 ７ Ｗ 脉冲氙灯作为激发光源ꎬ
脉冲宽度 ３ μｓ)上测定ꎬ然后通过 Ｏｒｉｇｉｎ 软件拟

合以确定其荧光寿命数值ꎮ 样品的变温光谱在

Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司生产的 ＦＬＳ９２０￣ｃｏｍ￣
ｂｉｎｅｄ Ｔｉｍｅ Ｒｅｓｏｌｖｅｄ ａｎｄ Ｓｔｅａｄｙ Ｓｔａｔｅ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 上测定ꎮ
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３　 结果与讨论

３. １　 样品的 ＸＲＤ 分析

图 １ 是样品 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 不同掺杂浓度

的 Ｘ 射线粉末衍射数据(ＸＲＤ)和 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 的标

准粉末衍射卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ３８￣１３７７ꎮ 如图所示ꎬ
通过与标准卡片对比ꎬ所有样品的 ＸＲＤ 衍射峰的

位置与标准衍射卡片数据一致ꎬ并未发现原料和

其他杂质的衍射峰ꎬ说明合成的样品为单相ꎬ掺杂

Ｄｙ３ ＋ 离子进入基质晶格但并没有产生杂质相ꎮ
Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 属于三方晶系菱面体结构ꎬ空间群 Ｒ３ｍ
(１６６)ꎬ晶格常数为 ａ ＝ ０. ６０７ ７ ｎｍꎬｃ ＝ ０. ２５０ １４
ｎｍꎬＺ ＝ ３[１５]ꎮ Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 的晶体结构如图 ２ 所示ꎮ
在 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 晶体结构中ꎬ存在 ４ 种 Ｙ３ ＋ 离子格位

(命名为 Ｙ１ ~ Ｙ４)ꎬ３ 种 Ｂａ２ ＋ 离子格位(命名为

Ｂａ１ ~ Ｂａ３)ꎬＹ１、Ｙ２、Ｙ３ 和 Ｙ４ 分别与周围的 ６ 个

氧原子配位形成 ＹＯ６八面体ꎮ Ｂａ１、Ｂａ２ 和 Ｂａ３ 相

应的配位数为 ６ꎬ６ꎬ３ꎮ ４ 种 Ｙ３ ＋ 格位的 Ｙ—Ｏ 间
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图 １ 　 不同掺杂离子浓度的 Ｂａ３Ｙ４ － ｘ Ｏ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 样品的

ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋
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图 ２　 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ 的晶体结构示意图

Ｆｉｇ. ２　 ３￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

键长不同ꎬ且同一 Ｙ３ ＋ 格位的 Ｙ—Ｏ 的键长也不

完全相同ꎮ 在该晶体结构中只观察到 ３ 种类型的

Ｏ 原子ꎬ且 Ｏ 原子与 Ｂａ 原子和 Ｙ 原子连接形成

网状结构[１４]ꎮ 根据 Ｄｙ３ ＋ 的离子半径和化学价态

( ｒ ＝ ０. ０９１ ２ ｎｍꎬＣＮ 为 ６)ꎬ推测 Ｄｙ３ ＋ 离子最有可

能占据 Ｙ３ ＋ ( ｒ ＝ ０. ０９０ ｎｍ)的格位ꎬ而 Ｂａ２ ＋ ( ｒ ＝
０. １３５ ｎｍꎬＣＮ 为 ６)对于 Ｄｙ３ ＋ 离子来说半径太大

并且化学价态也不匹配ꎮ
３. ２　 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋的发光特性

图 ３(ａ)和(ｂ)给出了 Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋

样品的激发和发射光谱ꎮ 监测波长 ５８０ ｎｍ 得到

的激发光谱由一系列激发峰组成ꎬ这些激发峰峰

值各位于 ３２８ꎬ３５５ꎬ３６８ꎬ３８６ꎬ４２７ꎬ４５６ꎬ４７１ ｎｍꎬ属于

Ｄｙ３ ＋ 的 ｆ → ｆ 跃迁ꎬ分别对应６Ｈ１５ / ２到
４Ｐ３ / ２ꎬ６Ｐ７ / ２ꎬ

６Ｐ５ / ２ꎬ４Ｍ２１ / ２ꎬ４Ｇ１１ / ２ꎬ４ Ｉ１５ / ２ꎬ４Ｆ９ / ２的跃迁[１６]ꎮ 这表

明样品能够被近紫外光到蓝光有效激发ꎬ主峰位

于 ３５５ ｎｍ 处左右ꎬ与近紫外芯片相匹配ꎮ 样品发

射光谱主要有两个主发射峰 ４９０ ｎｍ 和 ５８０ ｎｍꎬ
分别对应蓝光 ( ４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１５ / ２ ) 和黄光 ( ４Ｆ９ / ２ →
６Ｈ１３ / ２)发射ꎬ其中黄光的强度明显高于蓝光ꎮ 图 ４
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图 ３　 (ａ)Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８ Ｄｙ３ ＋ 样品在 ５８０ ｎｍ 波长监测

下的激发光谱ꎻ(ｂ)Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８ Ｄｙ３ ＋ 在 ３５５ ｎｍ

波长激发下的发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ( ａ) ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ３Ｙ３. ９２ Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ ｓａｍｐｌｅ
ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５８０ ｎｍ. (ｂ) ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ３Ｙ３. ９２ Ｏ９ ∶

０. ０８Ｄｙ３ ＋ ｓａｍｐｌｅ ｕｎｄｅｒ ３５５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ.
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图 ４　 不同 Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数样品的发射光谱ꎬ插图为 ５５０ ~
６００ ｎｍ 范围内的发射光谱放大图ꎮ

Ｆｉｇ. ４ 　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ｍｏｌｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ (ｘ). Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｚｏｏｍ ｆｒｏｍ ５５０ ｎｍ ｔｏ ６００ ｎｍ.

是样品发射光谱随 Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数的变化ꎬ图中右

上角插图为 ５５０ ~ ６００ ｎｍ 范围下发射光谱的放大

图ꎬ从图中可以看出ꎬ随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ
各个发光峰的强度也随之增大ꎬ但峰的位置和它

们之间的强度比基本保持不变ꎮ 苏锵等[１０] 研究

表明ꎬＤｙ３ ＋ 离子的发光强度以及光谱形状与其所

处配位环境的对称性、电荷￣半径比以及价键性质

等结构因素有关ꎮ Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１３ / ２ 属于电偶

极跃迁的超灵敏跃迁(ΔＪ ＝ ２)ꎬ对配位环境极其

敏感ꎬ而４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２ 为磁偶极跃迁(ΔＪ ＝ ３)ꎬ对
配位环境不敏感ꎬ在特定基质中 Ｄｙ３ ＋ 发光的黄蓝

比取决于其所处配位环境的对称性ꎬ当 Ｄｙ３ ＋ 占据

具有较低对称性的格位时黄光发射较强ꎬ黄蓝比

较大ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 取代具有不相同电荷的离子时ꎬ不
等价取代产生的缺陷会影响其周围配位环境ꎬ材
料发光的黄蓝比会随浓度的变化而变化ꎮ 而当

Ｄｙ３ ＋ 取代具有相同电荷的离子时ꎬ黄蓝比不受

Ｄｙ３ ＋ 浓度的影响ꎮ 本研究中 Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 样

品展现大的黄蓝比ꎬ且基本不随 Ｄｙ３ ＋ 浓度的变化

而改变ꎬ这表明 Ｄｙ３ ＋ 占据了低对称性的 Ｙ３ ＋

格位ꎮ
３. ３　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋的浓度猝灭机理

图 ５ 是样品发光积分强度与 Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数 ｘ
的关系ꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 浓度的增大ꎬ样品的发光强度

逐渐增大ꎬ当 Ｄｙ３ ＋ 的掺杂摩尔分数 ｘ ＝ ０. ０８ 时ꎬ
样品的发光强度达到最大值ꎮ 此后ꎬ当 ｘ > ０. ０８
时ꎬ发光逐渐减弱ꎬ这是由于 Ｄｙ３ ＋ 离子间的浓度

猝灭造成的ꎮ 根据 Ｄｅｘｔｅｒ 能量传递理论ꎬ浓度猝

灭主要是在高浓度时激活剂离子之间的非辐射能

量迁移导致的ꎬ而非辐射能量迁移主要有交换相

互作用和电多极相互作用两种方式[１７]ꎮ 根据

Ｖａｎ Ｕｉｔｅｒ 的报道ꎬ单位浓度激活离子的发光强度

满足下式[１７]:
Ｉ / ｘ ＝ ｋ[１ ＋ β(ｘ) ｑ / ３] －１ꎬ (１)

其中ꎬＩ 代表发光强度ꎻｘ 为 Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数ꎻ对于

特定基质ꎬ在相同条件下ꎬｋ 和 β 为常数ꎻｑ ＝ ６ꎬ８ꎬ
１０ 分别表示电偶极￣电偶极、电偶极￣电四极、电四

极￣电四极相互作用ꎬｑ ＝ ３ 表示能量在相邻或次

相邻的激活剂离子间迁移ꎮ 通过简化公式(１)ꎬ
可以得到 ｌｇ[ Ｉ / ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]与 ｌｇ[ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]为线性

关系ꎬ斜率为 － ｑ / ３ꎮ 我们以 ｌｇ[ Ｉ / ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]为纵

坐标、ｌｇ[ ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]为横坐标作图并进行直线拟

合ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 直线的斜率为 － １. ８３３ ２ꎬ故 ｑ
的值为 ５. ４９９ ６ꎬ约等于 ６ꎬ因此在 Ｂａ３Ｙ４ － ｘ Ｏ９ ∶
ｘＤｙ３ ＋ 中浓度猝灭的机理为电偶极￣电偶极相互

作用ꎮ
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图 ５　 发光积分强度与 Ｄｙ３ ＋ 摩尔分数 ｘ 的关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ(ｘ) ｏｆ Ｄｙ３ ＋
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图 ６　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 中 ｌｇ[Ｉ / ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]与 ｌｇ[ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]
的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇ[Ｉ / ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]ａｎｄ ｌｇ[ｘ(Ｄｙ３ ＋ )]

ｆｏｒ ｔｈｅ Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ
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３. ４　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋的荧光衰减

在 ３５５ ｎｍ 激发条件下ꎬ测试了 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶
ｘＤｙ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ０. １２ꎬ０. １６)系列样品的

荧光衰减曲线ꎬ如图 ７ 所示ꎬ并利用平均寿命公

式近似计算了各样品的荧光寿命ꎮ 通常ꎬ激活

剂浓度增加会使激活剂离子间的距离变小ꎬ进
而导致激活剂离子之间能量传递几率增大ꎻ而
激活剂离子之间的能量传递会影响荧光寿命ꎬ
因此ꎬ样品的荧光寿命会随着激活剂离子浓度

的不同而改变[１８￣２０] ꎮ 我们发现ꎬ样品的荧光衰

减曲线均能由双指数衰减公式来拟合ꎬ可以通

过以下公式计算得到:
Ｉ( ｔ) ＝ Ａ１ｅｘｐ( － ｔ / τ１) ＋ Ａ２ｅｘｐ( － ｔ / τ２)ꎬ　 (２)
其中ꎬＩ( ｔ)是时间 ｔ 时的荧光强度ꎬＡ１ 和 Ａ２ 是常

数ꎬτ１ 和 τ２ 分别为指数部分的快、慢衰减时间ꎮ
平均荧光寿命(τ∗)可以用下式来近似计算:

τ∗＝ (Ａ１τ２
１ ＋ Ａ２τ２

２) / (Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２)ꎬ (３)

根据上式ꎬ监测 ５８０ ｎｍ 时ꎬＢａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ (ｘ ＝
０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ０. １２ꎬ０. １６)中 Ｄｙ３ ＋ 的平均寿命、经拟

合得到的衰减时间(τ１ꎬτ２)和平均荧光寿命(τ∗)
列于表 １ꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ荧光寿命

逐渐减小ꎬ这证明了 Ｄｙ３ ＋ 离子之间存在能量传递

现象ꎮ
表 １　 监测 ５８０ ｎｍ 时的 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０４ꎬ

０. ０８ꎬ０. １２ꎬ０. １６)样品的衰减时间

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ
０. １２ꎬ０. １６) ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５８０ ｎｍ

样品 τ１ / ｍｓ τ２ / ｍｓ τ∗ / ｍｓ

ＢＹＯ∶ ０. ０４Ｄｙ３ ＋ ０. ３５２ ０. ０９９ ０. ３１１

ＢＹＯ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ ０. ３１８ ０. ０８４ ０. ２６７

ＢＹＯ∶ ０. １２Ｄｙ３ ＋ ０. ２８７ ０. ０７５ ０. ２３７

ＢＹＯ∶ ０. １６Ｄｙ３ ＋ ０. ２６４ ０. ０６８ ０. ２０３
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图 ７　 ３５５ ｎｍ 激发下ꎬ监测 ５８０ ｎｍ 时的 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ０. １２ꎬ０. １６)样品的荧光衰减曲线ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０４ꎬ ０. ０８ꎬ ０. １２ꎬ ０. １６) ｕｎｄｅｒ ３５５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎꎬ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５８０ ｎｍ.

３. ５　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９∶ｘＤｙ３ ＋的色坐标、色温及色度图

　 　 荧光粉的色坐标是白光 ＬＥＤ 应用中的重要参

数ꎮ 利用 ＣＩＥ １９３１ 色坐标软件计算不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂

浓度的 Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉的色坐标并对色温进

行计算ꎮ 表２ 给出了 ｘ ＝０. ００４ꎬ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０８ꎬ

０. １２ꎬ０. １６ꎬ０. ２０ꎬ０. ２４ꎬ０. ３２ 时样品对应的色坐

标及色温ꎮ 发现样品发光的色坐标随着 Ｄｙ３ ＋ 掺

杂浓度改变略有不同ꎬ但均处于黄光区域ꎬ色温在

３ ０００ Ｋ 左右ꎮ 图 ８ 是 Ｂａ３Ｙ３. ９２ Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 的色

度图ꎮ
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表 ２　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋ 系列样品的色坐标及色温

Ｔａｂ. ２　 Ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ａｎｄ ｃｏｌｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶

ｘＤｙ３ ＋ 　

编号 ｘ 色坐标 Ｔｃ / Ｋ

１ ０. ００４ (０. ４２２ꎬ ０. ４５４) ３ ５８２

２ ０. ０２ (０. ４６１ꎬ ０. ４５２) ２ ９２０

３ ０. ０４ (０. ４６５ꎬ ０. ４５３) ２ ８６９

４ ０. ０８ (０. ４６７ꎬ ０. ４５５) ２ ８５５

５ ０. １２ (０. ４６５ꎬ ０. ４５３) ２ ８６９

６

７

８

９

０. １６

０. ２０

０. ２４

０. ３２

(０. ４６５ꎬ ０. ４５３)

(０. ４５０ꎬ ０. ４３６)

(０. ４６４ꎬ ０. ４５２)

(０. ４５９ꎬ ０. ４４９)

２ ８６９

２ ９６９

２ ８７６

２ ９２８

x

0.6

0.3 0.4 0.5 0.60.6 0.7 0.80.1 0.20
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图 ８　 Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 的色度图

Ｆｉｇ. ８　 ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋

３. ６　 Ｂａ３Ｙ４ － ｘＯ９ ∶ ｘＤｙ３ ＋材料的热稳定性
发光的热稳定性是荧光粉的另一个重要参

数ꎬ因此ꎬ我们测试了不同温度下ꎬＢａ３Ｙ３. ９２ Ｏ９ ∶
０. ０８Ｄｙ３ ＋ 的发射光谱(λｅｘ ＝ ３５５ ｎｍ)ꎬ如图 ９ 所

示ꎬ插图表示发光积分强度随温度的变化情况ꎮ
可以看出ꎬ当温度从 ２７３ Ｋ 上升到 ５７３ Ｋ 时ꎬ样
品的发光强度逐渐下降ꎬ这种现象被称为荧光

材料 的 温 度 猝 灭ꎮ 与 初 始 发 光 强 度 相 比ꎬ
Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 在 ３７３ Ｋ 和 ４２３ Ｋ 时的发

光强度仅分别降低了 ２７. ７１％ 和 ４１. ０５％ ꎬ说明

该材料具有良好的热稳定性ꎮ 材料的激活能

(Ｅａ)可以通过下式近似计算得到:

ＩＴ ＝
Ｉ０

１ ＋ ｃｅｘｐ －
Ｅａ

ｋＴ
æ
è
ç

ö
ø
÷

ꎬ (４)

其中ꎬＩＴ 和 Ｉ０ 分别为试验温度和初始温度时样品的

发光强度ꎬｋ 为玻尔兹曼常数(ｋ ＝８. ６１７ ×１０ －５ ｅＶ/
Ｋ)ꎬｃ 是常数ꎮ 由以上公式可知ꎬｌｎ[(Ｉ０ / ＩＴ) － １)]
与 １ / Ｔ 呈线性关系ꎬ斜率为 － (Ｅａ / ｋ)ꎮ 我们以

ｌｎ[( Ｉ０ / ＩＴ) － １]对 １ / Ｔ 作图ꎬ拟合得一条直线ꎬ
斜率为 － １ ９６１. ７２ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 因而我们求得

该材料的激活能 Ｅａ 为 ０. １６９ ０ ｅＶꎮ
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图 ９　 不同温度下 Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 样品的发射光谱

(λｅｘ ＝ ３５５ ｎｍ)ꎬ插图为发光积分强度随温度的变

化情况ꎮ
Ｆｉｇ. ９ 　 ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａ３Ｙ３. ９２ Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｆｏｒ

ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３５５ ｎｍ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

0.0020 0.0032
T -1/K-1

ln
[(
I 0
/I

T
)-

1]

0.0016 0.0024 0.0028

Experimental data
Fitting line

Slope: -1 961.72

图 １０　 Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ 中 ｌｎ[( Ｉ０ / ＩＴ) － １]与 １ / Ｔ 的

关系图

Ｆｉｇ. １０　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ[( Ｉ０ / ＩＴ) － １] ａｎｄ １ / Ｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ Ｂａ３Ｙ３. ９２Ｏ９ ∶ ０. ０８Ｄｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

４　 结　 　 论

本文采用高温固相法合成了黄色荧光粉

Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬ并对其发光特性、浓度猝灭机理、
衰减寿命和色坐标进行了分析讨论ꎮ 研究结果表

明ꎬＢａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 能够被３００ ~ ４００ ｎｍ 的近紫外

光有效激发ꎬ发射峰主要位于 ４９０ ｎｍ 和 ５８０ ｎｍꎬ
发光来源于占据 Ｙ３ ＋ 格位的 Ｄｙ３ ＋ ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 摩尔
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分数 ｘ ＝ ０. ０８ 时ꎬ发光强度最高ꎬ荧光寿命在

０. ２５ ｍｓ左右ꎮ Ｂａ３Ｙ４Ｏ９ ∶ Ｄｙ３ ＋ 荧光粉的发光位于

黄光区域ꎬ并且有较好的热稳定性ꎬ是潜在的白光

ＬＥＤ 用荧光粉材料ꎮ
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