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分别用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和荧光分光光度计对样品的晶体结构、微观形貌和发光性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ样
品荧光粉具有体心四方白钨矿结构ꎬ属于 Ｉ４１ / ａ(８８)空间群ꎬ１５％ Ｅｕ３ ＋ 和 １％ Ｂｉ３ ＋ (摩尔分数)的相继掺杂对

样品基质晶体结构影响不大ꎮ 样品粉末颗粒呈类八面体状ꎬ粒度比较均一ꎬ分散性良好ꎬ粒径在 ３ ~ ５ μｍ
之间ꎮ 样品的激发光谱由位于 ２００ ~ ３５０ ｎｍ 的激发宽带和位于 ３５０ ~ ５５０ ｎｍ 的系列激发峰构成ꎬ最强激发

峰位于 ３９６ ｎｍꎮ 发射主峰位于 ６１７ ｎｍꎬ对应于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０→７Ｆ２ 特征跃迁发射ꎮ 研究未发现 Ｅｕ３ ＋ 的浓度猝

灭现象ꎮ Ｂｉ３ ＋ 的掺杂能对 Ｅｕ３ ＋ 起敏化作用ꎬ显著提高样品的红光发射和色纯度ꎬ其作用类型为交换交互

型ꎬ最佳掺杂量 ｙ ＝ ０. ０１ꎮ
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ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ. Ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ３ ＋ ｉｓ １％ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓꎻ ｎｅａｒ￣ＵＶꎻ ＣａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ ꎻ ｒｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

１　 引　 　 言

荧光转换型白光 ＬＥＤ 因具有使用寿命长、发
光效率高、稳定性好、节能环保等一系列优点ꎬ将
成为今后的主要照明光源[１￣６]ꎮ 目前ꎬ该类型白

光 ＬＥＤ 主要由蓝光芯片 ＋ 黄色荧光粉复合形成

白光ꎬ因缺少红光发射而存在发光效率和显色指

数低、色温偏高等缺陷[７￣９]ꎬ采用近紫外芯片(３５０ ~
４１０ ｎｍ)激发三基色荧光粉可弥补这一缺陷ꎮ 现

阶段近紫外白光 ＬＥＤ 红色荧光粉主要是 Ｅｕ３ ＋ 激

活的 ＣａＳ、ＳｒＹ２Ｓ４ 和 Ｙ２Ｏ２Ｓ 等硫化物体系ꎬ近年来

国内外报道了氮化物、氟化物和磷酸盐等不同基

质的红色荧光粉[７]ꎮ 然而ꎬ硫化物荧光粉在近紫

外区吸收效率低、稳定性不好且存在污染隐患ꎬ氮
化物荧光粉的合成需要的高温、高压等条件比较

苛刻ꎬ磷酸盐和氟化物荧光粉在近紫外光激发下

发射强度和量子效率均比较低ꎮ
在众多的荧光粉基质材料中ꎬ钼酸盐作为典

型的自激活材料ꎬ具有晶体结构稳定、合成温度

低、绿色无毒等优点[１０￣１１]ꎮ 其中ꎬＥｕ３ ＋ 激活的钼

酸盐在近紫外光区有较好的吸收ꎬ且该体系中

Ｏ２ － ￣Ｍｏ６ ＋ 的电荷迁移带(ＣＴＢ)要比 Ｏ２ － ￣Ｗ６ ＋ 的

ＣＴＢ 更接近于 Ｅｕ３ ＋ 的 ＣＴＢꎬ将更有利于 Ｅｕ３ ＋ 的

电子跃迁ꎬ从而获得更高的发射强度ꎮ 目前ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 掺杂的钼酸盐红色荧光粉主要有 ＭＭｏＯ４ ∶
Ｅｕ３ ＋ (Ｍ ＝ ＣａꎬＳｒꎬＢａꎬＺｎ)、ＣａＭｏＯ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＡ ＋ (Ａ ＝
ＬｉꎬＮａꎬＫ)和 ＡＹ(ＭｏＯ４) ２ ∶ Ｅｕ３ ＋ (Ａ ＝ ＬｉꎬＮａꎬＫ)等ꎮ
Ｇｕｏ 等[１２]制备出的 Ａｇ / ＬｉＥｕ(ＭｏＯ４) ２ 荧光粉的发

射强度要比 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 高 ５ ~ ６ 倍ꎬ但因铕元素的

掺杂量较大ꎬ其成本较高ꎮ 为了解决这一问题ꎬ可
使用钆等稀土元素来取代部分铕ꎬ如 Ｙｉ 等[１３] 成

功制备了高发射的 ＬｉＧｄ(ＭｏＯ４) ２ ∶ Ｅｕ３ ＋ 红色荧光

粉ꎬ但铕的掺杂量仍然达 ３０％ ꎮ 因此ꎬ有必要对

钼酸盐体系荧光粉中铕掺杂浓度作进一步研究ꎮ
目前ꎬ提高荧光粉发光性能的方法主要有掺

杂基质替换离子、引入敏化剂和进行电荷补偿等ꎬ
使用敏化剂是最常用的方法ꎮ 研究发现[１４]ꎬＢｉ３ ＋

在蓝光和近紫外光区有较强的吸收ꎬ可作为 Ｅｕ３ ＋

的敏化剂ꎮ 本文首次使用水热法制备了一系列

Ｅｕ３ ＋ 、Ｂｉ３ ＋ 共掺的 ＣａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 红色

荧光粉ꎬ研究了 Ｅｕ３ ＋ 、Ｂｉ３ ＋ 的掺杂浓度对样品发

光性能的影响ꎬ并对体系中 Ｂｉ３ ＋ 的作用机理进行

了分析ꎮ

２　 实　 　 验

采用水热法制备样品荧光粉ꎬ 以氧化铕

(Ｅｕ２Ｏ３ꎬ９９. ９９％ )、氧化钆(Ｇｄ２Ｏ３ꎬ９９. ９９％ )、氧
化铋(Ｂｉ２Ｏ３ꎬ９９. ９９％ )、碳酸钙(ＣａＣＯ３ꎬＡ. Ｒ. )、
二水合钼酸铵((ＮＨ４) ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２ＯꎬＡ. Ｒ. )和浓

硝酸为原料ꎮ 首先ꎬ按一定的化学计量比称取所

需原料ꎬ在不断搅拌过程中将称量好的 Ｅｕ２Ｏ３、
Ｇｄ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３ 和 ＣａＣＯ３ 用稍过量的浓硝酸溶解并

通过加热将过量的硝酸除去ꎬ将溶液用去离子水

配制成 ２０ ｍＬ 无色透明的金属阳离子混合溶液ꎻ
将称量好的(ＮＨ４ ) ２ＭｏＯ４ 􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解于 ２０ ｍＬ
的去离子水中形成 ＭｏＯ４

２ － 阴离子溶液ꎻ然后ꎬ在
快速搅拌下将金属阳离子混合溶液缓慢滴入

ＭｏＯ４
２ － 阴离子溶液中形成均匀的白色沉淀物ꎻ待

反应完成后ꎬ继续搅拌溶液并用稀释后的氨水将

溶液调节为中性(ｐＨ ＝７)ꎻ最后ꎬ将前驱体溶液移

入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的反应釜中于 １６０ ℃
保温 １２ ｈꎮ 反应结束后将反应釜取出并自然冷却

到室温ꎬ经过离心、洗涤、干燥后得到最终样品ꎮ
采用丹东通达粉末多晶衍射仪 ＸＲＤ ( ＴＤ￣

３５００Ｘ 型)测试样品的晶体结构ꎬ以 Ｃｕ￣Ｋα 射线

(λ ＝ ０. １５４ １８ ｎｍ)为辐射源ꎬ管电压为 ３５ ｋＶꎬ工
作电流为 ２５ ｍＡꎬ扫描范围为 １０° ~ ７０°ꎬ扫描速度

为 １. ５(°) / ｍｉｎꎻ采用美国 ＦＥＩ 公司的扫描电子显

微镜 ＳＥＭ(Ｑｕａｎｔａ ２５０ 型)观察样品的表面形貌ꎻ
采用日立公司的荧光分光光度计(Ｆ￣７０００ 型)测

试样品的荧光光谱ꎬ测试以 Ｘｅ 灯为激发光源ꎬ扫
描速度为 ２４０ ｎｍ / ｓꎬＰＭＴ 电压为 ４００ Ｖꎮ 所有测

试均在室温下完成ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 物相分析

图１ 为水热法制备的ＣａＧｄ１.８５(ＭｏＯ４)４∶ ０.１５Ｅｕ３ ＋

和 ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉
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的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 如图所示ꎬ两样品的衍射峰的数量

和峰位基本一致ꎬ并均能与标准卡片 ＪＣＰＤＳ(Ｎｏ.
７７￣２２３８)匹配ꎬ表明两样品的主相均为 ＣａＭｏＯ４ꎬ具
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ＣaGd1.85(MoO4)4∶015Eu3+

CaGd1.84(MoO4)4∶0.15Eu3+,0.01Bi3+

图 １　 ＣａＧｄ１. ８５ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ 和 ＣａＧｄ１. ８４ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶

０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣａＧｄ１. ８５ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ａｎｄ

ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

有体心四方白钨矿结构ꎬ属于 Ｉ４１ / ａ(８８)空间群ꎮ
１５％Ｅｕ３ ＋ 和 １％ Ｂｉ３ ＋ (摩尔分数)的相继掺杂对样

品的晶体结构影响不大ꎬ分析其原因主要是:
Ｇｄ３ ＋ 半径为 ０. ０９４ ｎｍꎬＥｕ３ ＋ 半径为 ０. ０９５ ｎｍꎬ
Ｂｉ３ ＋ 半径为 ０. １０３ ｎｍꎬ离子半径相差不大ꎬ适量

Ｅｕ３ ＋ 、Ｂｉ３ ＋ 进入样品基质晶格能很好地取代 Ｇｄ３ ＋

的位置ꎬ从而没有明显新相的形成ꎮ
３. ２　 形貌分析

图２为水热法制备的ＣａＧｄ１.８４(ＭｏＯ４)４∶ ０.１５Ｅｕ３ ＋ ꎬ
０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图ꎮ
从图中可以看出ꎬ样品荧光粉的颗粒呈类八面体

状ꎬ粒度比较均一ꎬ分散性良好ꎬ粒径在 ３ ~ ５ μｍ
之间ꎮ 八面体状是具有白钨矿结构的钼酸盐颗粒

的典型形貌ꎬ这也进一步说明了 ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４)４ ∶
０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉是具有白钨矿结构的

晶体粉末ꎮ

（a）
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图 ２　 ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 样品的 ＳＥＭ 图ꎮ (ａ)１０ ０００ × ꎻ(ｂ) ４０ ０００ × ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ａ) １０ ０００ × . (ｂ) ４０ ０００ × .

３. ３　 发光性能分析

图 ３ 给出了 ＣａＧｄ１. ８５ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ 和

ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉在

６１７ ｎｍ 监控下的激发光谱图ꎮ 从图中可以看出ꎬ
样品的激发光谱主要由两部分构成:一部分是位

于 ２００ ~ ３５０ ｎｍ 的激发宽带ꎬ该激发带是由于

Ｏ２ － ￣Ｅｕ３ ＋ 和 Ｏ２ － ￣Ｍｏ６ ＋ 的电荷迁移造成的ꎮ 另一

部分是位于 ３５０ ~ ５５０ ｎｍ 的一系列激发峰ꎬ主要

激发峰位于 ３８２ꎬ３９６ꎬ４２２ꎬ４６６ꎬ５３８ ｎｍꎬ均是源于

Ｅｕ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ 禁戒跃迁ꎬ分别对应于 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０→
５Ｇ２、７Ｆ０→５Ｌ６、７Ｆ０ →５Ｄ３、７Ｆ０ →５Ｄ２ 和７Ｆ０ →５Ｄ１ 跃

迁ꎬ其中ꎬ最强激发峰位于 ３９６ ｎｍꎬ可与目前的近

紫外 ＬＥＤ 芯片相匹配ꎮ 分析图 ３(ａ)和(ｂ)可知ꎬ
适量 Ｂｉ３ ＋ 的掺杂可以提高样品的激发强度ꎬ尤其

可提高近紫外光区 ３９６ ｎｍ 处的激发强度ꎬ说明

Ｂｉ３ ＋ 的掺杂能够改善 ＣａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋

红色荧光粉的近紫外激发性能ꎮ
图４给出了ＣａＧｄ２ －ｘ(ＭｏＯ４)４∶ ｘＥｕ３ ＋ (ｘ ＝０.０１ ~２)
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图 ３　 ＣａＧｄ１. ８５ (ＭｏＯ４)４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ (ａ)和 ＣａＧｄ１. ８４ (ＭｏＯ４)４ ∶
０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ (ｂ)荧光粉的激发光谱图(λ ＝
６１７ ｎｍ)

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＧｄ１. ８５ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋

(ａ) ａｎｄ ＣａＧｄ１. ８４ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋

(ｂ) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ (λ ＝ ６１７ ｎｍ)
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荧光粉在 ３９６ ｎｍ 监控下 ６１７ ｎｍ 处的红光发射强

度随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度(ｘ)的变化趋势图ꎮ 近年来ꎬ
对于 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的钼酸盐体系的荧光粉是否存在

Ｅｕ３ ＋ 的浓度猝灭现象说法不一ꎮ Ｙａｎ 等[１４] 报道

了 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的钼酸盐体系的荧光粉中没有浓度

猝灭现象ꎬ而 Ｙｉ 等[１３] 在 ＬｉＧｄ１ － ｘ (ＭｏＯ４) ２ ∶ ｘＥｕ３ ＋

荧光粉中发现 Ｅｕ３ ＋ 的最佳掺杂量为 ｘ ＝ ０. ３ꎬ当
ｘ > ０. ３后会出现浓度猝灭ꎮ Ｘｉｅ 等[１５] 则报道了

ＬｉＫＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ 荧光粉中 Ｅｕ３ ＋ 的最佳掺

杂量为 ｘ ＝ １. １ꎮ 从图中可以看出ꎬ在 ＣａＧｄ２ － ｘ￣
(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０１ ~ ２)荧光粉中ꎬ随着激

活剂 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ样品的发射强度增

加ꎬ没有出现浓度猝灭现象ꎬ结果和 Ｙａｎ 等报道

的一致ꎬ但仍需在这方面做进一步研究ꎮ 图 ４ 中

插图给出了 ＣａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ 样品在较低

浓度 Ｅｕ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０１ꎬ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ
０. １０ꎬ０. １２ꎬ０. １５ꎬ０. ２)掺杂时 ６１７ ｎｍ 处的红光发

射强度随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度(ｘ)的变化趋势ꎮ 如图所

示ꎬ虽然在 ＣａＧｄ２ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０２ ~
２)样品中没有明显的浓度猝灭现象ꎬ但是高浓度

区域的发射增强效果明显低于低浓度区域ꎬ这主

要是由于 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度过高会使得相邻的 Ｅｕ３ ＋

之间的能量传递变得频繁ꎬ从而增加了基质中的

无辐射弛豫[１５]ꎮ
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图 ４　 Ｅｕ３ ＋ 掺杂摩尔分数(ｘ)对 ＣａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋

荧光粉 ６１７ ｎｍ 处发射强度的影响(λ ＝ ３９６ ｎｍ)
Ｆｉｇ. ４　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ６１７ ｎｍ ｏｆ ＣａＧｄ２ － ｘ ￣

(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ ｏｎ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ３ ＋

(ｘ)(λ ＝ ３９６ ｎｍ)

图 ５ 给出了在 ３９６ ｎｍ 近紫外光激发下

ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ(ＭｏＯ４)４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ (ｙ ＝ ０ꎬ０. ００２ꎬ
０. ００６ꎬ０. ０１ꎬ０. ０２ꎬ０. ０４)荧光粉的发射光谱图ꎬ插
图给出的是 Ｂｉ３ ＋ 掺杂浓度(ｙ)对样品最强发射峰

的峰位和强度的影响ꎮ 从主图可以看出ꎬ样品的

发射光谱主要由位于 ６１７ ｎｍ 和 ５９３ ｎｍ 处的两个

峰构成ꎬ它们分别对应于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０ →７Ｆ２ 和
５Ｄ０→７Ｆ１跃迁ꎬ前者属于电偶极跃迁ꎬ后者属于磁

偶极跃迁[１６]ꎮ 由于发射强度 Ｉ６１７远远大于 Ｉ５９３ꎬ说
明在该样品中电偶极跃迁占主导ꎬＥｕ３ ＋ 在荧光粉

基质中取代的是非反演对称中心的位置ꎬ样品发

射红光ꎬ且色纯度较高ꎮ 从插图可知ꎬ不同浓度

Ｂｉ３ ＋ 的掺杂对样品 ６１７ ｎｍ 处发射峰的峰位影响

不大ꎮ 但随着 Ｂｉ３ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ样品的发射

强度先增加后减小ꎬ并在 ｙ ＝ ０. ０１ 时达到最大

值ꎮ 当 ｙ > ０. ０１ 时ꎬ随着 Ｂｉ３ ＋ 掺杂浓度的进一步

增加ꎬ样品的发射强度开始降低ꎮ Ｂｉ３ ＋ 的掺杂使

得 ＣａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 荧光粉的红光发射

强度增大ꎬ主要是因为 Ｂｉ３ ＋ 能在基质中对 Ｅｕ３ ＋ 起

到敏化作用[１７]ꎮ
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图 ５　 Ｂｉ３ ＋ 掺杂摩尔分数(ｙ)对 ＣａＧｄ１.８５ － ｙ(ＭｏＯ４)４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ

ｙＢｉ３ ＋ 荧光粉发射光谱的影响(λ ＝ ３９６ ｎｍ)
Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ３ ＋ (ｙ) ｏｎ ｔｈｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ (ＭｏＯ４ )４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ

ｙＢｉ３ ＋ (λ ＝３９６ ｎｍ). Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎ￣
ｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｎ

ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉ３ ＋ (ｙ).

稀土离子间的能量传递分为辐射传递和无辐

射传递ꎬ由于稀土离子发射光谱主要为 ｆ￣ｆ 能级跃

迁而产生的线状光谱ꎬ光谱的发射强度和吸收强

度都比较弱ꎬ辐射传递能量效率比较低ꎬ因此ꎬ稀
土离子间的能量传递主要以无辐射传递为主ꎮ
Ｄｅｘｔｅｒ 理论[１８]提出了稀土离子能级间发生交叉

驰豫过程时的能量传递几率的计算方法ꎬ利用

Ｄｅｘｔｅｒ 理论可以研究 Ｂｉ３ ＋ 在基质中对 Ｅｕ３ ＋ 起敏

化作用的机理ꎮ 为此ꎬ我们给出了如下方程:
Ｉ
ｙ ＝ Ｋ [１ ＋ β (ｙ) Ｑ/ ３] －１ꎬ (１)

式中 Ｋ 和 β 是由样品基质晶格和激发条件决定
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的两个常数ꎬＩ 是相对发射强度ꎬｙ 是敏化剂的掺

杂浓度ꎮ Ｑ 是表征敏化剂作用类型的一个量ꎬ当
Ｑ ＝ ３ 时ꎬ敏化剂作用类型为交换交互作用(Ｅｘ￣
ｃｈａｎｇｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ)ꎻ当 Ｑ ＝ ６ 时ꎬ为电偶极间交互

作用(Ｄｉｐｏｌｅ￣ｄｉｐｏｌｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ)ꎻ当 Ｑ ＝ ８ 时ꎬ为电

偶极￣电四极交互作用(Ｄｉｐｏｌｅ￣ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｉｎｔｅｒａｃ￣
ｔｉｏｎ)ꎻ当 Ｑ ＝ １０ 时ꎬ为电四极间交互作用(Ｑｕａ￣
ｄｒｕｐｏｌｅ￣ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ) [１７]ꎮ 将方程(１)整
理后ꎬ可得到如下方程:

ｌｇ Ｉ
ｙ( ) ＝ Ｃ － Ｑ

３ ｌｇｙ(Ｃ ＝ ｌｇＫ － ｌｇβ)ꎬ (２)

图 ６ 是根据方程(２)得到的 ｌｇ( Ｉ / ｙ)与 ｌｇｙ 的关系

图ꎮ 从图中可以看出ꎬ经线性拟合后的直线的斜

率为 － Ｑ / ３ ＝ － １. ０１５ꎬ进而可求得 Ｑ ＝ ３. ０４５ꎮ 因

此ꎬ由 Ｄｅｘｔｅｒ 理论可知ꎬＢｉ３ ＋ 在基质中与 Ｅｕ３ ＋ 之

间的能量传递类型为交换交互作用(Ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ￣
ｔｅｒａｃｔｉｏｎ)ꎮ

6.2

-2.8 -1.4
lgy

lg
(I
/y
)

6.4
6.6

6.0
5.8
5.6
5.4
5.2
5.0

-2.6 -2.4 -2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.2

-Q/3=-1.015
Q=3.045

图 ６ 　 ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ ( ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ ｙＢｉ３ ＋ 荧光粉中

ｌｇ( Ｉ / ｙ)与 ｌｇｙ 的关系图

Ｆｉｇ. ６ 　 ｌｇ( Ｉ / ｙ)￣ｌｇｙ ｐｌｏｔ ｉｎ ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ (ＭｏＯ４ )４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ

ｙＢｉ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

图 ７ 是经计算获得的在 ３９６ ｎｍ 近紫外光激

发下 ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ (ｙ ＝ ０ꎬ
０. ０１)样品的 ＣＩＥ １９３１ 色度图ꎮ 由图 ５ 的主图可

知ꎬ随着 １％Ｂｉ３ ＋ 的加入ꎬ样品荧光粉不仅发射峰

强度增加明显ꎬ峰值增高ꎬ而且样品发射峰的半高

宽也在减小ꎬ说明样品的发光色纯度变好ꎮ 如图 ７ꎬ
经计算得到ꎬ样品 ａ 和 ｂ 的色坐标分别为(０. ６５４ꎬ

０. ３４５)和(０. ６６５ꎬ ０. ３５８)ꎬ而标准红色色坐标为

ｃ (０. ６７ꎬ ０. ３４５)ꎬ这也说明随着 １％ Ｂｉ３ ＋ 的加入ꎬ
样品的红光发射强度和色纯度更好ꎮ 因此ꎬ本实

验通过水热法获得的 ＣａＧｄ１. ８４ (ＭｏＯ４)４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ
０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉是一种发光性能较好的可被近紫

外光有效激发的红色荧光粉ꎮ
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图 ７　 ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ (ｙ ＝ ０ꎬ ０. ０１)
荧光粉的 ＣＩＥ １９３１ 色度图

Ｆｉｇ. ７　 ＣＩＥ １９３１ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ＣａＧｄ１. ８５ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶

０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬｙＢｉ３ ＋ (ｙ ＝ ０ꎬ ０. ０１) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

４　 结　 　 论

采用水热法制备了 ＣａＧｄ２ － ｘ － ｙ(ＭｏＯ４)４ ∶ ｘＥｕ３ ＋ ꎬ
ｙＢｉ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ０１ ~ ２ꎻｙ ＝ ０ ~ ０. ０４)系列红色荧光

粉ꎮ 制备的样品均具有钼酸盐体心四方白钨矿结

构ꎬＥｕ３ ＋ 和 Ｂｉ３ ＋ 能够被很好地掺杂进基质晶格

中ꎮ 样品颗粒呈类八面体状ꎬ粒度比较均一ꎬ分散

性良好ꎬ粒径在 ３ ~ ５ μｍ 之间ꎮ 样品的最强激发

峰和发射峰分别位于 ３９６ ｎｍ 和 ６１７ ｎｍ 处ꎮ 研究

中未发现 Ｅｕ３ ＋ 的浓度猝灭现象ꎮ Ｂｉ３ ＋ 的掺杂能

对 Ｅｕ３ ＋ 起敏化作用ꎬ能显著提高样品的５Ｄ０→７Ｆ２

红光发射强度和色纯度ꎬ其最佳掺杂量为 ｙ ＝
０. ０１ꎬ其作用机理为交换交互作用ꎮ 所制备的

ＣａＧｄ１. ８４(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. １５Ｅｕ３ ＋ ꎬ０. ０１Ｂｉ３ ＋ 荧光粉是

一种发光性能较好的可被近紫外光有效激发的红

色荧光粉ꎮ
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