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摘要: 使用溶胶￣凝胶法在不同煅烧温度下制备了不同掺杂的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉ꎮ 使用扫描电镜、Ｘ 射线

衍射仪对其形貌、结构进行了表征ꎻ采用光致发光、荧光寿命等技术ꎬ对其发光性质进行了研究ꎮ 结果表明:
粉体粒径随煅烧温度上升而增大ꎬ在 １ ０００ ℃下ꎬ得到平均尺寸 ~ ８４ ｎｍ 的纳米荧光粉ꎮ 溶胶￣凝胶法产物与

高温固态法产物相比ꎬＹｂ３ ＋ 离子发光的猝灭浓度由 １０％下降至 ５％ ꎮ 这可能是由于溶胶￣凝胶反应产物体系

中掺杂离子分布更加均匀所致ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂的下转换材料ꎬ理论上能够实现单

个光子至多个光子的转换ꎬ在提高太阳能电池转

换效率极限等方面具有应用前景ꎮ 铈(Ｃｅ)、镱
(Ｙｂ)双掺钇铝石榴石(ＹＡＧ)荧光粉作为光谱下

转换材料ꎬ能够通过 Ｃｅ３ ＋ 离子在紫外和可见光波

段的宽光谱吸收和 Ｙｂ３ ＋ 离子在近红外波段的发

射实现高效下转换[１￣２]ꎮ 并且其发射光谱恰好与

常用单晶硅电池带隙( ~ １. １ ｅＶ)相匹配ꎬ在提高

其转换效率方面具有积极潜力ꎮ 白光 ＬＥＤ 制造

中常用的 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 荧光粉ꎬ多使用固态反应法

(Ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ)制得ꎬ其优点是有很

高的发光效率ꎮ 但由于存在颗粒大、分散性差等

问题ꎬ对实际生产中的涂覆工艺提出了较高的要求ꎮ
使用固态反应法制造的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉存在相

似的特点ꎮ 对于下转换太阳能电池ꎬ其下转换层需

置于电池前表面之上ꎬ因此对下转换材料的透过、散
射等特性有较高要求ꎮ 若荧光粉颗粒过大ꎬ在将其

掺入转换层时将难以实现均匀的分布而导致较大的

散射损失ꎮ 并且固态反应法存在固体原料较难混合

均匀、所需反应温度高等缺点ꎮ
溶胶￣凝胶法是一种多用于固体金属氧化物

材料制备的湿化学方法ꎮ 其典型过程先将单体配

合为溶胶(ｓｏｌ)前驱体ꎬ然后加入络合剂形成网状

凝胶(ｇｅｌ)体系ꎻ之后进行相应后处理ꎬ从而获得

所需氧化物或其他化合物ꎮ 溶胶￣凝胶法相对于

固态反应和气相沉淀等方法ꎬ煅烧过程所需温度

能够被大大降低ꎻ反应在溶液中开始ꎬ可得到分子

水平的化学均匀性ꎻ调节初始反应物成分比例即

可精确控制最终合成产物组分ꎻ控制溶剂、反应与

后处理等条件即可获得不同性质的产物ꎮ 这使得

溶胶￣凝胶法可以被用于制备具有很高纯度的不

同微观形貌材料ꎬ并且方便进一步采用提拉、旋涂

等简单工艺制备薄膜[３]ꎮ
Ｐａｎ 等[４]对包括溶胶￣凝胶法在内的几种制

备 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 荧光粉的固态和湿化学方法进行了比

较研究ꎬ结果表明溶胶￣凝胶法可以显著降低获得

纯净 ＹＡＧ 晶相所需的煅烧温度ꎮ Ｓｅｌｉｍ 等[５]使用

溶胶￣凝胶法在低温下进行了纳米 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 荧光

粉制备ꎬ通过对退火温度进行控制ꎬ发现 ＹＡＧ 晶

相能在 ８００ ~ ９００ ℃以上取得ꎬ温度越高ꎬ所得颗

粒团聚越多ꎬ尺寸越大ꎮ Ｈｅ 等[６] 通过溶胶￣凝胶

方法成功制备了双掺的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＧａ 荧光粉ꎬ所
得产物与 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 荧光粉相比具有较强的发光和

一定的蓝移ꎮ 本文以金属硝酸盐为原料ꎬ采用溶

胶￣凝胶法制备了不同掺杂浓度的纳米量级 ＹＡＧ∶
ＣｅꎬＹｂ 荧光粉ꎬ并研究了后处理煅烧温度对产物

形貌及发光性质的影响ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

制备过程中所用试剂包括六水合硝酸钇

(Ｙ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、九水合硝酸铝(Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ)、六水合硝酸铈(Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、五水

合硝酸镱(Ｙｂ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ)、柠檬酸、乙二醇、
去离子水等ꎬ均为分析纯ꎬ购自南京化学试剂股份

有限公司ꎮ
以去离子水为溶剂ꎬ金属硝酸盐作为阳离子

来源ꎬ 柠檬酸和乙二醇作为螯合剂ꎮ 首先将

Ｙ(ＮＯ３)３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｅ(ＮＯ３ )３ 􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｙｂ(ＮＯ３ )３ 􀅰
５Ｈ２Ｏ、Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 以 ３(１ － ｘ － ｙ) ∶ ３ｘ∶ ３ｙ∶ ５
的量比溶解于去离子水中(ｘ ＝ ０. ０１ꎻｙ ＝ ０ꎬ０. ０１ꎬ
０. ０５ꎬ０. １０ꎬ０. ２０)ꎮ 之后依阳离子∶ 柠檬酸∶ 乙二

醇 ＝ ２∶ ２∶ １的质量比加入柠檬酸和乙二醇ꎮ 在 ５０
℃油浴下持续搅拌 ３ ｈꎬ将所得凝胶在油浴 １００ ℃
保持 ４８ ｈꎬ至干燥ꎬ所得前躯体呈乳白色ꎬ疏松多

孔ꎮ 将所得前驱体研磨ꎬ入马弗炉于空气氛围中

保持不同温度(８５０ꎬ９００ꎬ９５０ꎬ１ ０００ꎬ１ ２００ ℃)煅
烧 ４. ５ ｈꎬ得到 ５ 组样品ꎮ

另有一组高温固态反应法制得的 ＹＡＧ∶ Ｃｅꎬ
Ｙｂ 荧光粉样品ꎬ其 Ｃｅ 掺杂摩尔分数为 １％ ꎬＹｂ
掺杂摩尔分数分别为 ０、１％ 、５％ 、１０％ 、２０％ ꎮ 由

长春应用化学研究所提供ꎬ作为对照研究之用ꎮ
２. ２　 样品测试

使用 Ｘ'ＴＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪(瑞士 ＡＲＬ 公

司)对所得样品进行 Ｘ 射线衍射图谱分析ꎻ使用

ＬＥＯ１５３０ＶＰ 型场发射扫描电镜(ＬＥＯ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉ￣
ｃｒｏｓｃｏｐｙ Ｌｔｄ. )对样品进行形貌、粒径分析ꎮ 使用

ＭＳＬ￣ＦＮ￣４５７￣５０ｍＷ 型 ４５７ ｎｍ 激光器(长春新产

业光电技术有限公司)和 ＰＧ２０００￣Ｐｒｏ 型光纤光

谱仪(上海复享光学股份有限公司)研究样品的

光致发光性质ꎮ 使用 ＮＬ１００ 型 ３３７ ｎｍ 脉冲激

光器( Ｓｔａｎｆｏｒｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｓｙｓｔｅｍｓ)、ＤＥＴ１０Ａ 型硅

探测器 ( Ｔｈｏｒｌａｂｓꎬ Ｉｎｃ. )、Ｒ５１０８ 型光电倍增管

(Ｈａｍａｍａｔｓｕ)和 ＤＳＯ￣Ｘ ６００２Ａ 型示波器(Ａｇｉｌｅｎｔ
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ)对样品的荧光寿命进行研究ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＳＥＭ 形貌与 ＸＲＤ 物相分析

图 １ 及图 ２ 分别为高温固态反应法及不同煅

烧温度下溶胶￣凝胶法制备的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％ Ｙｂ

荧光粉的 ＳＥＭ 照片和相对应的粒径统计ꎮ 高温

固态反应法产物颗粒尺寸在微米量级ꎬ其平均粒

径 ~ ２. １９ μｍꎮ 溶胶￣凝胶法产物尺寸远小于固态

反应法ꎬ均在纳米量级ꎻ随着煅烧温度的上升

(８５０ꎬ９００ꎬ９５０ꎬ１ ０００ꎬ１ ２００ ℃)ꎬ其平均粒径增大

( ~ ４６ꎬ５４ꎬ６７ꎬ８４ꎬ２０２ ｎｍ)ꎮ

（a）

2００ nm

2 滋m

2００ nm 2００ nm
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图 １　 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％Ｙｂ 荧光粉 ＳＥＭ 照片ꎮ (ａ)高温固态反应法ꎻ(ｂ)溶胶￣凝胶法ꎬ１ ２００ ℃ꎻ(ｃ)溶胶￣凝胶法ꎬ１ ０００
℃ꎻ(ｄ)溶胶￣凝胶法ꎬ９５０ ℃ꎻ(ｅ)溶胶￣凝胶法ꎬ９００ ℃ꎻ(ｆ)溶胶￣凝胶法ꎬ８５０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ ５％Ｙｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒ. (ａ) Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. (ｂ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ
１ ２００ ℃ . (ｃ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ １ ０００ ℃ . (ｄ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ９５０ ℃ . ( ｅ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ９００ ℃ . ( ｆ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ
ｍｅｔｈｏｄꎬ ８５０ ℃ .
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图 ２　 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％ Ｙｂ 荧光粉粒径分布统计图ꎮ (ａ)高温固态反应法ꎻ(ｂ)溶胶￣凝胶法ꎬ１ ２００ ℃ꎻ(ｃ)溶胶￣凝胶法ꎬ
１ ０００ ℃ꎻ(ｄ)溶胶￣凝胶法ꎬ９５０ ℃ꎻ(ｅ)溶胶￣凝胶法ꎬ９００ ℃ꎻ(ｆ)溶胶￣凝胶法ꎬ８５０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％Ｙｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ. (ａ) Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ (ＳＳ) ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ. (ｂ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ １ ２００ ℃ . ( ｃ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ １ ０００ ℃ . ( ｄ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ９５０ ℃ . ( ｅ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ
ｍｅｔｈｏｄꎬ ９００ ℃ . (ｆ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ８５０ ℃ .

　 　 图 ３ 为高温固态反应法及不同煅烧温度下溶

胶￣凝胶法制备的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ１０％ Ｙｂ 荧光粉 Ｘ
射线衍射图谱ꎮ 产物衍射特征峰均与 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.

３３￣００４０ＹＡＧ 标准图谱相符ꎮ 其中高温固态反应

法产物衍射峰尖锐ꎬ证明其结晶度很高ꎬ晶粒尺寸

在所有样品中最大ꎮ 溶胶￣凝胶法产物衍射峰则
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随着煅烧温度上升ꎬ衍射峰强度增大ꎬ半高宽变

窄ꎬ晶粒尺寸变大ꎬ结晶度提高ꎬ期间无其他杂峰

出现ꎬ说明无中间杂相ꎮ Ｐａｎ 等[４] 的研究结果表

明溶胶￣凝胶法相对于高温固态反应法获得纯净

ＹＡＧ 晶相所需的温度由 > １ ６００ ℃ 显著降低至

１ ０００ ℃左右ꎬ并且不产生 ＹＡＰ、ＹＡＭ 等中间杂

相ꎬ这与我们的结果一致ꎮ
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图 ３　 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ１０％Ｙｂ 荧光粉 Ｘ 射线衍射图谱ꎮ (ａ)
高温固态反应ꎻ(ｂ)溶胶￣凝胶法ꎬ１ ２００ ℃ꎻ(ｃ)溶

胶￣凝胶法ꎬ１ ０００ ℃ꎻ(ｄ)溶胶￣凝胶法ꎬ９５０ ℃ꎻ(ｅ)
溶胶￣凝胶法ꎬ９００ ℃ꎻ(ｆ)溶胶￣凝胶法ꎬ８５０ ℃ꎮ

Ｆｉｇ. ３ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ１０％ Ｙｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.
(ａ)Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ(ＳＳ) ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈ￣
ｏｄ. ( ｂ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ １ ２００ ℃ . ( ｃ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ
ｍｅｔｈｏｄꎬ １ ０００ ℃ . ( ｄ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ９５０ ℃ .
(ｅ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ９００ ℃ . ( ｆ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ
８５０ ℃ .

３. ２　 光致发光光谱与 Ｙｂ３ ＋发光的浓度猝灭

　 　 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉发光性质与其掺杂浓度

有关ꎮ 图４(ａ)为高温固态反应法制备的ＹＡＧ∶ Ｃｅꎬ
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图 ４　 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉的光致发光光谱ꎮ (ａ)高温固

态反应法ꎬＣｅ 掺杂摩尔分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔

分数ꎻ(ｂ)溶胶￣凝胶法ꎬ煅烧温度 １ ０００ ℃ꎬＣｅ 掺杂

摩尔分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分数ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ(ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ ｐｈｏｓ￣

ｐｈｏｒｓ. ( ａ ) Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ. ( ｂ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ
(１ ０００ ℃) ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ.
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图 ５　 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉的光致发光强度积分ꎮ (ａ)Ｃｅ 发光强度积分ꎬＣｅ 掺杂摩尔分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分数ꎻ
(ｂ)Ｙｂ 发光强度积分ꎬＣｅ 掺杂摩尔分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分数ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ (Ｉｎｔ. ) ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ａ) Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｅ ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ. (ｂ) Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｙｂ ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ.
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Ｙｂ 荧光粉光致发光光谱ꎻ图 ４ ( ｂ)为煅烧温度

１ ０００ ℃的溶胶￣凝胶法制得的不同浓度 Ｙｂ 掺

杂 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉光致发光光谱ꎻ图 ５ ( ａ)
和(ｂ)分别为 Ｃｅ、Ｙｂ 发光强度积分随 Ｙｂ 掺杂

摩尔分数的变化ꎮ 随着 Ｙｂ 掺杂摩尔分数的增

加ꎬ可见光波段的 Ｃｅ 发光逐渐减弱ꎬＹｂ 的近红

外发光则由于浓度猝灭呈现先增强后减弱的趋

势ꎮ 高温固态反应产物在 １０％ 左右出现 Ｙｂ 发

光猝灭ꎻ而溶胶￣凝胶法产物则在 ５％ 左右就已

出现 Ｙｂ 发光猝灭ꎮ 这说明存在 Ｃｅ３ ＋ 至 Ｙｂ３ ＋ 的

能量传递过程ꎮ
３. ３　 后处理温度对荧光粉光致发光强度、荧光寿

命的影响

　 　 图 ６(ａ) ~ (ｃ)显示了 Ｃｅ、Ｙｂ 发光强度积分

减 /增量变化趋势及二者比值关系ꎮ 随着溶胶￣凝
胶法煅烧温度提高ꎬＣｅ、Ｙｂ 发光强度积分减 /增量

比值变化趋势逐渐变缓并向高温固态反应法接

近ꎬ这可能是由于产物晶粒尺寸增长ꎬ晶格无序化

程度降低所致[７]ꎮ
溶胶￣凝胶法制备的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉发光

与其后处理煅烧温度相关ꎮ 图 ７(ａ)为溶胶￣凝胶

法以不同温度煅烧制备的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％Ｙｂ荧
光粉光致发光光谱ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ整体发

光强度增大ꎬ说明产物的晶体化程度随煅烧温度

上升而提高ꎮ
在以金属氧化物为原料的高温固态反应中ꎬ

反应首先在界面上进行ꎬ之后阳离子通过产物层

内部扩散迁移ꎬ产生空位ꎬ使得反应继续进行ꎬ产
物层厚度增加ꎮ 减小反应物颗粒尺寸ꎬ提高比表

面积ꎬ会使其反应截面增大ꎬ扩散能力提高ꎬ降低

反应开始所需温度[８]ꎮ 要使掺杂离子的分布随

机程度提高ꎬ则需要更高的反应温度[９]ꎮ 溶胶￣凝
胶反应中ꎬ阳离子在分子级别形成网络结构ꎬ使得

互扩散距离大大缩短ꎬ前驱体的反应活性大大提

高ꎬ能够在较低的温度下得到掺杂分布更均匀的

产物[７]ꎮ 图 ７(ｂ)展示了不同 Ｙｂ 浓度高温固态

反应法及溶胶￣凝胶法不同煅烧温度下 Ｙｂ 发光在

全部发光中所占比例ꎬ可见相同浓度下ꎬ溶胶￣凝
胶法产物中 Ｙｂ 发光占比相较高温固态反应法更

高ꎬ并随着煅烧温度的上升而变大ꎬ可以认为溶

胶￣凝胶法产物体系中 Ｃｅ３ ＋ ￣Ｙｂ３ ＋ 间能量传递效率

更高ꎬ这可能是由于溶胶￣凝胶反应产物体系中掺

杂离子分布更加均匀所致[１０￣１１]ꎮ
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图 ６　 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉光致发光强度积分变化趋势ꎮ
(ａ)Ｃｅ 发光强度积分减少量ꎬＣｅ 掺杂摩尔分数

１％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分数ꎻ(ｂ)Ｙｂ 发光强度积分

增加量ꎬＣｅ 掺杂摩尔分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分

数ꎻ(ｃ)ＣｅꎬＹｂ 发光强度积分减 /增量ꎬＣｅ 掺杂摩尔

分数 １％ ꎬ不同 Ｙｂ 掺杂摩尔分数ꎮ
Ｆｉｇ. ６ 　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ＰＬ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ / ｄｅｃｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ＹＡＧ∶

ＣｅꎬＹｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. ( ａ) Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅ￣
ｍｅｎｔｓ (Ｄｅｃ. ) ｏｆ Ｃｅ ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ. (ｂ) Ｉｎｔｅ￣
ｇｒａｔｅｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔｓ ( Ｉｎｃ. ) ｏｆ Ｙｂ ｗｉｔｈ １％
Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ. (ｃ) Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｙｂ ｖｓ. ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｄｅｃｒｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｅ ｗｉｔｈ １％ Ｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ.

高温固态反应法和溶胶￣凝胶法(不同煅烧

温度)产物的 Ｃｅ 平均荧光寿命(见图 ８( ａ))ꎬ均
随 Ｙｂ 掺杂浓度增加而下降ꎬ说明发生了由 Ｃｅ
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离子至 Ｙｂ 离子的非辐射能量转移ꎮ 但固态反

应法制备产物与溶胶￣凝胶法制备产物的荧光寿

命表现不尽相同ꎮ 在低 Ｙｂ 掺杂时ꎬ固态反应法

产物 Ｃｅ 荧光寿命随 Ｙｂ 浓度增加迅速下降ꎬ当
摩尔分数达到 ５％后ꎬＣｅ 荧光寿命随 Ｙｂ 浓度增

加下降趋势变缓ꎮ 溶胶￣凝胶法产物的 Ｃｅ 荧光

寿命下降趋势则在 Ｙｂ 浓度达到 １０％ 以上后变

缓ꎮ 整体来看ꎬ溶胶￣凝胶法产物 Ｃｅ 荧光寿命基

本随煅烧温度上升而增加ꎮ 其中 １ ０００ ℃ 产物

Ｃｅ 荧光寿命最长ꎬ并且在低 Ｙｂ 浓度下ꎬ超过同

样掺杂浓度下的固态反应产物ꎮ Ｃｅ 的寿命 τＤ

与其辐射(荧光发射)与非辐射(能量转移、猝灭

等)退激过程有关ꎬ可表示为:

τＤ ＝ １
ｋＦＤ ＋ ∑ｋＥＴ ＋ ∑ｋｉＤ

ꎬ (１)

其中 ｋＦＤ为其荧光发射速率衰减常数ꎬ∑ｋＥＴ为 Ｃｅ
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图 ７　 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％ Ｙｂ 荧光粉光致发光光谱及其 Ｙｂ
发光占总发光强度比ꎮ (ａ)溶胶￣凝胶法ꎬ不同煅烧

温度ꎻ(ｂ)高温固态反应法及溶胶￣凝胶法不同煅烧

温度下 Ｙｂ 发光占总发光强度比ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｙｂ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａ￣

ｔｉｏ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅꎬ５％Ｙｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. ( ａ) Ｓｏｌ￣ｇｅｌ
(ＳＧ) ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

(ｂ)Ｙｂ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ
(ＳＳ) ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｓｏｌ￣ｇｅｌ(ＳＧ) ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

到 Ｙｂ 的所有能量转移过程的速率常数之和ꎬ

∑ｋｉＤ 为所有其他非辐射过程的衰减速率常数之

和ꎮ 随着 Ｙｂ 掺杂摩尔分数的提高ꎬ ∑ｋＥＴ 变大ꎬ

τＤ 变小ꎮ
图 ８(ｂ)为不同 Ｙｂ 掺杂浓度、高温固态反应

法和溶胶￣凝胶法(不同煅烧温度)产物的 Ｙｂ 平

均荧光寿命ꎮ 固态反应法产物 Ｙｂ 荧光寿命随 Ｙｂ
浓度增加基本呈匀速下降ꎮ 溶胶￣凝胶法产物的

Ｙｂ 荧光寿命则在 Ｙｂ 摩尔分数为 １０％以下时ꎬ随
Ｙｂ 浓度增加基本呈匀速下降ꎬ并且其下降速率高

于同样掺杂浓度下的固态反应产物ꎻ当 Ｙｂ 摩尔

分数达到 １０％以上ꎬＹｂ 荧光寿命下降趋势变缓ꎮ
整体来看ꎬ溶胶￣凝胶法产物 Ｙｂ 荧光寿命基本随

煅烧温度上升而增加ꎮ 其中在低 Ｙｂ 浓度下ꎬ
１ ０００ ℃产物 Ｙｂ 荧光寿命最长ꎻＹｂ 掺杂在 １０％
及以上时ꎬ１ ２００ ℃ 产物 Ｙｂ 荧光寿命最长ꎮ 在

１％Ｙｂ 掺杂摩尔分数下ꎬ所有溶胶￣凝胶法产物

Ｙｂ 荧光寿命均超过同样掺杂浓度下的固态反应
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图 ８　 不同 Ｙｂ 掺杂浓度、高温固态反应法和溶胶￣凝胶法

(不同煅烧温度)合成的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉的平

均荧光寿命ꎮ (ａ)Ｃｅ 发光寿命ꎻ(ｂ)Ｙｂ 发光寿命ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｙｂ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ( ＳＳ ) ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｓｏｌ￣ｇｅｌ
(ＳＧ) ｍｅｔｈｏｄ(ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ). (ａ)
Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｃｅ. (ｂ)Ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｙｂ.
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产物ꎻ在 ５％ Ｙｂ 掺杂摩尔分数下ꎬ１ ０００ ℃ 及

１ ２００ ℃产物 Ｙｂ 荧光寿命仍超过同样掺杂浓度

下的固态反应产物ꎮ Ｙｂ 的寿命 τＡ 可表示为:

τＡ ＝ １
ｋＦＡ ＋ ∑ｋｉＡ

ꎬ (２)

其中 ｋＦＡ为其荧光发射速率衰减常数ꎬ∑ｋｉＡ 为所

有其他非辐射过程的衰减速率常数之和ꎮ 随着

Ｙｂ 掺杂浓度的提高ꎬτＡ 变小ꎮ 可能是由于 Ｙｂ 离

子掺杂导致的缺陷增加ꎬ同时 Ｙｂ 离子间的交叉

弛豫几率增加ꎬ导致其猝灭几率增加所致ꎮ
结合 Ｙｂ 发光的强度及寿命表现ꎬＹＡＧ∶ Ｃｅꎬ

Ｙｂ 荧光粉中的 Ｙｂ 掺杂浓度对 Ｙｂ 发光存在两种

相反的效应:一是 Ｙｂ 掺杂浓度提高ꎬＣｅ 到 Ｙｂ 的

能量传递几率提高ꎬ使得 Ｙｂ 发光增强ꎻ二是 Ｙｂ
掺杂浓度提高ꎬ导致其非辐射退激过程增加ꎬ使得

Ｙｂ 发光减弱ꎮ 因此ꎬ Ｙｂ 发光的猝灭浓度由

∑ｋＥＴ 与∑ｋｉＡ 共同决定ꎮ 比较固态反应法与溶

胶￣凝胶法产物ꎬ溶胶￣凝胶法产物 ∑ｋＥＴ 随掺杂

浓度的变化较快ꎻ在低浓度下ꎬ其∑ｋｉＡ 变化同样

较快ꎬ但在较高浓度( > １０％ )时则与固态反应法

相仿ꎮ 可以认为ꎬ相对于固态反应ꎬ在低浓度下ꎬ
溶胶￣凝胶法产物中 Ｙｂ 离子间距离较远ꎬ因此 Ｙｂ
离子间的交叉弛豫几率较低ꎬ使得其发光寿命较

长ꎮ 随着浓度的增加ꎬ溶胶￣凝胶法产物中 Ｃｅ 离

子与 Ｙｂ 离子距离更加平均ꎬ使得在相同浓度下ꎬ
Ｃｅ 到 Ｙｂ 的能量传递几率高于固态反应法ꎬ即 Ｙｂ
掺杂的有效浓度较高[１２￣１３]ꎮ 同时ꎬＹｂ 离子间也更

易形成均匀网络状分布而使得交叉弛豫几率更

高ꎮ 而在较高掺杂浓度下ꎬＹｂ 离子分布均匀性对

其交叉弛豫等非辐射退激过程影响下降ꎬ溶胶￣凝
胶法与固态反应法产物 Ｙｂ 寿命的变化趋势

趋同ꎮ

４　 结　 　 论

采用溶胶￣凝胶在不同后处理温度下合成了

具有不同 Ｙｂ 掺杂浓度的铈、镱双掺 ＹＡＧ 下转换

纳米荧光粉ꎬ并对其形貌、物相、发光光谱、寿命等

进行了研究ꎮ 结果表明ꎬＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉中

Ｙｂ 的猝灭浓度由 Ｃｅ 到 Ｙｂ 的能量传递与其自身

的非辐射退激两种过程决定ꎮ 溶胶￣凝胶法制备

的 ＹＡＧ∶ ＣｅꎬＹｂ 荧光粉相对于高温固态反应法制

备产物ꎬ粒径由 ~ ２ μｍ 减小至纳米量级ꎻＹｂ 发光

的猝灭浓度由 １０％下降至 ５％ ꎬＹｂ 掺杂有效浓度

较高ꎻ且相同掺杂浓度下ꎬＣｅ３ ＋ 离子至 Ｙｂ３ ＋ 离子

的能量传递效率较高ꎮ 这可能是由于溶胶￣凝胶

反应能够在分子量级进行、所得产物掺杂离子分

布更加均匀所致ꎮ
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