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摘要: 利用高温固相法制备了 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ 与 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 荧光粉ꎬ并借助于 Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤ)、激发光谱、发射光谱及荧光衰减曲线对样品的结构及发光性能进行了表征ꎮ 在 ２９０ ｎｍ 激发下ꎬ
ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ 样品在 ５５０ ｎｍ 处具有较强的绿光发射ꎬ表明该样品可用作绿色荧光粉ꎮ Ｔｂ３ ＋ 离子的最

佳掺杂浓度为 ５０％ ꎬ电偶极间相互作用是引起浓度猝灭效应的主要原因ꎮ 当在 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ 荧光粉

中共掺入 Ｅｕ３ ＋ 离子后ꎬ可同时观测到 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子的特征发射峰ꎮ 随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度的升高ꎬＴｂ３ ＋ 离子的

发光强度逐渐下降ꎬ而 Ｅｕ３ ＋ 离子的发光强度逐渐增加ꎮ 根据 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 中 Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光

寿命计算了 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间的能量传递效率ꎬ并根据荧光寿命与激活离子掺杂浓度的关系证实了能量传

递机制为电偶极间相互作用ꎮ
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１　 引　 　 言

由于稀土离子具有丰富的电子层结构ꎬ它们

的发射光谱几乎覆盖了从近紫外到远红外的所有

波段ꎮ 因此ꎬ稀土发光材料在显示、照明、检测、医
疗等诸多领域都具有广泛的应用前景ꎮ 在已报道

的稀土发光材料中ꎬＥｕ２ ＋ 、Ｃｅ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 以及

Ｄｙ３ ＋ 离子是目前研究较多的几种激活离子ꎮ 其

中ꎬＥｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→７Ｆ２ 能级跃迁可以在 ６１５ ｎｍ
附近产生较强的红光发射ꎬ因此被广泛应用于红

色荧光粉的制备与研究ꎮ 而 Ｔｂ３ ＋ 离子由于在 ５５０
ｎｍ 附近具有较强的绿光发射( ５Ｄ４ →７Ｆ５ 跃迁)ꎬ
因而是一种重要的绿色光激活离子ꎮ 此外ꎬ当把

这两种激活离子共掺入同一基质中后ꎬ借助于

Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间的能量传递效应ꎬ不仅可以提

高 Ｅｕ３ ＋ 离子的发光效率ꎬ同时可以实现单一基质

的多色发射和颜色调控[１]ꎮ 例如ꎬ熊健会等研究

了 ＣａＭｏＯ４ ∶ ５％ Ｔｂ３ ＋ ꎬｘ％ Ｅｕ３ ＋ 的发光性能ꎬ通过

改变 Ｅｕ３ ＋ 离子的掺杂浓度实现了由绿光→黄光→
红光的多色发射[２]ꎮ 何晓燕等在 ＣａＷＯ４ 中掺入

Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子后通过调控两种离子的掺杂比

例获得了颜色从暖白光到冷白光可调的白色荧光

粉[３]ꎮ 因此ꎬＴｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 共激活的发光材料成为

了近年来该领域的研究热点之一ꎮ
基质材料的物化性质是影响材料发光特性

的又一重要因素ꎮ 钼酸盐化合物由于具有物化

性质稳定、合成温度低、绿色无毒等优点而成为

了人们研究发光材料的首选基质材料之一ꎮ 此

外ꎬ钼酸盐化合物制备工艺简单且容易成相ꎬ许
多合成方法都可应用于钼酸盐化合物的制备ꎬ
如高温固相法、溶胶凝胶法、水热法、共沉淀法

等[４] ꎮ 众所周知ꎬ材料的制备工艺与方法直接

决定着材料的形貌、粒径、结构等性质ꎬ进而影响

到材料的性能ꎮ 因此ꎬ钼酸盐化合物也为人们研

究材料的制备方法、形貌以及性能的相互关系和

影响提供了很好的研究对象ꎮ ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４ ) ４

作为一种双钼酸盐ꎬ属于单斜晶系ꎬ空间群为

Ｃ２ / ｃꎮ 早期ꎬ人们对该化合物的研究主要集中

在用作固体激光增益介质的 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ 单

晶上[５￣７] ꎮ 早在上世纪 ８０ 年代ꎬＢａｌａｋｉｒｅｖａ 等就

报道了 ＢａＧｄ２ － ｘＮｄｘ(ＭｏＯ４) ４ 单晶的生长与光谱

性能[５] ꎮ 直到近十年来ꎬＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ 作为一

种稀土发光基质材料逐渐引起了研究者的关

注ꎮ Ｇｕｏ 等相继报道了 Ｅｕ３ ＋ 、Ｓｍ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 及 Ｄｙ３ ＋

掺杂的 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ 荧光粉的制备及发光特

性[８￣１０] ꎮ 但是ꎬ迄今为止尚未见有 Ｔｂ３ ＋ 离子掺

杂及 Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 共掺杂的 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４ ) ４ 发光

材料的相关报道ꎮ 为此ꎬ本文采用高温固相法

制备了一系列不同掺杂浓度的 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶
Ｔｂ３ ＋ 与 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 荧光粉ꎬ研究

了样品的发光性质及 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间的能量

传递机理与效率ꎬ并通过调节两种激活离子的

掺杂浓度实现了由绿光→红光的多色发射ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

本文以 ＢａＣＯ３ (Ａ. Ｒ. )、Ｇｄ２Ｏ３ (４Ｎ)、Ｅｕ２Ｏ３

(４Ｎ)、Ｔｂ２Ｏ３ (４Ｎ)、ＭｏＯ３ (Ａ. Ｒ. )、无水乙醇(Ａ.
Ｒ. )为原料ꎬ采用传统高温固相法制备了一系列

ＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉ꎮ 首先ꎬ
按照化学计量比准确称取原料后放入 １００ ｍＬ 玛

瑙球磨罐中ꎬ加入玛瑙研磨球以及无水乙醇 ５０
ｍＬꎻ然后ꎬ将球磨罐放入 ＱＭ￣３ＳＰ２ 型球磨机中ꎬ
调节转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ每隔 １ ｈ 改变一次公转方

向ꎬ研磨 １０ ｈ 后取出烘干ꎻ最后ꎬ将样品转移到刚

玉坩埚中ꎬ放入到马弗炉中在 ９００ ｏＣ 下焙烧 １０ ｈ
后研碎即得样品ꎮ
２. ２　 样品性能表征

采用德国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ) ＡＸＳ 有限公司的

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(λ ＝ ０. １５４ ０６ ｎｍ)对

样品进行物相分析ꎬ扫描范围 ２θ ＝ ５° ~ ６０°ꎻ采用

日立公司生产的 Ｆ￣４６００ 荧光光谱仪测试样品的

激发光谱与发射光谱ꎻ采用英国爱丁堡公司生产

的 ＦＬＳ￣９２０ 荧光光谱仪测试样品的荧光衰减

曲线ꎮ
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３　 结果与讨论

３. １　 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋的物相分析

图 １ 为 ＢａＧｄ２￣ ｘ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 的 Ｘ
射线粉末衍射谱ꎮ 通过与标准卡片相对比可以看

出ꎬ图 １ 所列出样品的衍射谱均与标准卡片相符ꎬ
表明掺入的 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子已经完全替代 Ｇｄ３ ＋

离子进入晶格ꎮ 此外ꎬＢａＧｄ２￣ ｘ (ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 样

品的衍射峰位置并未随着 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度的

升高而发生明显变化ꎮ 这主要是因为 Ｔｂ 与 Ｇｄ
原子序数相邻ꎬ离子半径非常接近ꎬ所以 Ｔｂ３ ＋ 离

子取代 Ｇｄ３ ＋ 离子后并未引起晶胞参数的明显

变化ꎮ
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图 １　 ＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 样品的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋

ｓａｍｐｌｅｓ　

３. ２　 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋的光学性质

以 ５５０ ｎｍ 作为发射波长ꎬ测得 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４)４ ∶
Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的激发光谱ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图中可

以清楚看到两个较强的激发峰ꎬ分别位于 ２９０ ｎｍ
与 ４８５ ｎｍ 处ꎮ 其中位于 ２９０ ｎｍ 处的宽激发峰属

于 Ｍｏ￣Ｏ 电荷迁移带ꎬ而 ４８５ ｎｍ 处的激发峰则源
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图 ２　 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的激发光谱

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ｐｈｏｓ￣

ｐｈｏｒｓ

自于 Ｔｂ３ ＋ 离子由基态７Ｆ６ 能级到激发态５Ｄ４ 能级

的吸收跃迁[２]ꎮ 此外ꎬ在 ３５０ ~ ３９０ ｎｍ 之间还可

以看到一组很弱的激发峰ꎮ 在插图中将其放大之

后可以分辨出 ４ 个平滑的激发峰ꎬ分别归属于

Ｔｂ３ ＋ 离子的７Ｆ６ →５Ｄ２ ( ３５３ ｎｍ)、７Ｆ６ →５Ｇ５ ( ３６０
ｎｍ)、７Ｆ６→５Ｇ６ (３７０ ｎｍ)及７Ｆ６ →５Ｄ３ (３７８ ｎｍ)吸

收跃迁ꎮ
图 ３ 是 ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４: ｘＴｂ３ ＋ (ｘ ＝ ０. ２ ~

１. ６)荧光粉在 ２９０ ｎｍ 激发下测得的发射光谱ꎮ
所有样品的发射光谱均包含 ４ 个明显的发射峰ꎬ
分别位于 ４８５ꎬ５５０ꎬ５９０ꎬ６２５ ｎｍ 处ꎮ 这 ４ 个发射

峰源自于同一激发态５Ｄ４ꎬ分别对应于 Ｔｂ３ ＋ 离子

的５Ｄ４→７Ｆ６ (４９０ ｎｍ)、５Ｄ４ →７Ｆ５ (５５０ ｎｍ)、５Ｄ４ →
７Ｆ４(５９０ ｎｍ)与５Ｄ４→７Ｆ３(６２５ ｎｍ)跃迁ꎮ 其中ꎬ位
于 ５５０ ｎｍ 处的绿光发射强度最大ꎬ远高于其余 ３
个发射峰ꎬ表明 ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 样品将具

有较好的色纯度ꎮ 此外ꎬ可以看到ꎬ样品的发射光

谱分布几乎不受 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度的影响ꎬ但是

样品发光强度变化很大ꎮ 图 ３ 插图中示出不同掺

杂浓度下样品的５Ｄ４→７Ｆ５ 跃迁的强度变化趋势ꎮ
与之前的许多报道结果类似ꎬ样品发光强度经历

了先升高后降低的变化历程:起初ꎬ样品发光强度

随 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度升高而逐渐增大ꎬ当 Ｔｂ３ ＋ 离

子的掺杂浓度为 ５０％ (ｘ ＝ １. ０)时ꎬ样品发光强

度达到峰值ꎻ此后ꎬ随着 Ｔｂ３ ＋ 浓度进一步升高ꎬ样
品发光强度开始下降ꎬ表明此时出现浓度猝灭

现象ꎮ
根据 Ｂｌａｓｓｅ 提出的经验公式[１１]ꎬ可由临界掺
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图 ３　 不同 Ｔｂ３ ＋ 掺杂浓度下 ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 荧光

粉的发射光谱ꎬ插图为５Ｄ４ →７Ｆ５ 跃迁强度随 Ｔｂ３ ＋

离子浓度变化关系ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＧｄ２ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ｐｈｏｓ￣

ｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｔｂ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ

ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ５Ｄ４→７Ｆ５ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.
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杂浓度估算出浓度猝灭时激活离子间的能量传递

临界距离(Ｒｃ)ꎮ 计算公式如下:

Ｒｃ ＝ ２ ３Ｖ
４πｘｃＺ

( )
１ / ３

ꎬ (１)

式中ꎬＶ 为临界掺杂浓度下的晶胞体积ꎬＺ 为每个

晶胞中 Ｇｄ３ ＋ (Ｔｂ３ ＋ )离子的个数(Ｚ ＝ ４)ꎬｘｃ 为临

界掺杂浓度(ｘｃ ＝ １. ０)ꎮ 在此ꎬ考虑到 Ｔｂ３ ＋ 离子

的掺入对晶体参数影响很小ꎬ因此取空白 ＢａＧｄ２ ￣
(ＭｏＯ４) ４ 的晶胞参数 Ｖ ＝ １２９. ５０６ ｎｍ３ꎮ 将以上

参数代入公式(１)中得到 Ｒｃ ＝ ０. ８５２ ｎｍꎮ Ｂｌａｓｓｅ
认为ꎬ当激活离子间的临界距离大于 ０. ５ ｎｍ 时ꎬ
导致激活离子发生浓度猝灭的原因应为离子间的

电多级相互作用ꎮ 所以ꎬ在 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋

荧光粉中ꎬ电多极相互作用是导致 Ｔｂ３ ＋ 离子５Ｄ４

能级发生浓度猝灭的主要原因ꎮ
此外ꎬＤｅｘｔｅｒ 曾提出ꎬ对于电多极相互作用引

起的浓度猝灭ꎬ样品发光强度与激活剂掺杂浓度

存在以下关系[１２]:
Ｉ
ｘ ＝ ｋ[１ ＋ β(ｘ) θ / ３] －１ꎬ (２)

其中ꎬＩ 为样品发光强度ꎬｘ 为激活离子掺杂摩尔

分数ꎬｋ、β 与 θ 均为常数ꎮ 对于不同的电多极作

用类型ꎬθ 的取值为 ６ꎬ８ꎬ１０ꎬ分别对应于电偶极￣
电偶极相互作用、电偶极￣电四极相互作用、电四

极￣电四极相互作用ꎮ 当激活离子浓度高于临界

掺杂浓度 ｘｃ 时ꎬ公式(２)可近似写为:

ｌｇ Ｉ
ｘ( ) ＝ ｃ － θ

３ ｌｇｘꎬ (３)

式中ꎬｃ 为常数ꎬＩ、ｘ、θ 与公式(２)中一致ꎮ 我们取

ｘ ＝ １. ０ꎬ１. ２ꎬ１. ４ꎬ１. ６ 四个浓度下样品的５Ｄ４→７Ｆ５ 跃

迁强度进行计算ꎬ得到 ｌｇ(Ｉ / ｘ)与 ｌｇｘ 的关系曲线ꎬ
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图 ４　 荧光粉 ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 的 ｌｇ( Ｉ / ｘ)与 ｌｇｘ 关

系曲线

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｇ ( Ｉ / ｘ) ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｌｇｘ ｆｏｒ
ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

如图 ４ 所示ꎮ 拟合得到直线斜率分别为 － １. ６８ꎬ
因此ꎬθ 的值为 ５. ０４ꎮ 由此可知ꎬ Ｔｂ３ ＋ 离子在

ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ 荧光粉中的浓度猝灭现象主

要由电偶极相互作用造成ꎮ
在 ２９０ ｎｍ 激发下ꎬ通过监测５Ｄ４ →７Ｆ５ 跃迁

(５５０ ｎｍ)发射强度变化ꎬ测得了 ＢａＧｄ２ － ｘ (ＭｏＯ４)４ ∶
ｘＴｂ３ ＋ 样品的荧光衰减曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 所有的

样品荧光衰减曲线符合单指数函数模型:
Ｉ ＝ Ｉ０ｅｘｐ( － ｔ / τ)ꎬ (４)

其中ꎬＩ０ 为初始荧光强度ꎬτ 为荧光寿命ꎮ 利用

公式(４)拟合得到各浓度下 Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光寿

命ꎬ列于图 ５ 中ꎮ 可以看到ꎬ随 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓

度的升高ꎬ样品荧光寿命逐渐缩短ꎮ 尤其是当

Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度高于临界掺杂浓度(ｘｃ ＝ １. ０)
之后ꎬ由于浓度猝灭效应ꎬ样品荧光寿命开始迅

速下降ꎮ
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图 ５　 荧光粉 ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢａＧｄ２ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

３. ３　 ＢａＧｄ２(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋的光学性质

以 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→７Ｆ２ 跃迁发射(６１５ ｎｍ)

作为监测波长ꎬ分别测试了 ＢａＧｄ１. ６ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶
０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ２Ｅｕ３ ＋ 与 ＢａＧｄ１. ８(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｅｕ３ ＋ 的

激发光谱ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 与文献[８]中报道的结

果一致ꎬＢａＧｄ１. ８(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱由

一个宽的激发带和一组尖锐的激发峰组成ꎮ 其

中ꎬ位于 ２００ ~ ３５０ ｎｍ 范围内的激发带由 Ｍｏ￣Ｏ
电荷迁移带与 Ｅｕ￣Ｏ 电荷迁移带叠加组成[８]ꎮ 而

位于 ３６０ ~５５０ ｎｍ 之间的锐激发峰则由 Ｅｕ３ ＋ 离子从

基态７Ｆ０ 到不同激发态的跃迁吸收产生ꎬ其峰值分别

位于３６３ ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ４)、３８２ ｎｍ(７Ｆ０→ ５Ｌ７)、３９５ ｎｍ
(７Ｆ０→５Ｌ６)、４１６ ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ３)、４６５ ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ２)
和５３６ ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ１)处ꎮ ＢａＧｄ１. ６(ＭｏＯ４)４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ
０. ２Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱与 ＢａＧｄ１. ８(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｅｕ３ ＋
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基本一致ꎮ 只是除了观测到上述激发峰外ꎬ还可

在 ４８５ ｎｍ 处找到一个额外的激发峰ꎮ 通过与图

２ 对比可知ꎬ该激发峰对应于 Ｔｂ３ ＋ 离子的７Ｆ６→５Ｄ４

跃迁吸收ꎮ 由此可知ꎬ在 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 体系中ꎬＴｂ３ ＋ 离子的５Ｄ４ 能级与 Ｅｕ３ ＋ 离子

的５Ｄ０ 能级之间存在着能量传递效应ꎮ
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图 ６ 　 荧光粉 ＢａＧｄ１. ６ ( ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ２Ｅｕ３ ＋ 与

ＢａＧｄ１. ８(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｅｕ３ ＋ 的激发光谱

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＧｄ１. ６ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ

０. ２Ｅｕ３ ＋ ａｎｄ ＢａＧｄ１. ８(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｅｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

我们保持 Ｔｂ３ ＋ 离子掺杂浓度固定不变ꎬ在
２９０ ｎｍ 激发下ꎬ测得一系列 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４) ４ ∶
０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ ｙＥｕ３ ＋ (ｙ ＝ ０. ０２ ~ ０. ４)荧光粉的发射

光谱ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 这时发射光谱中除了 Ｔｂ３ ＋ 离

子的发射峰之外ꎬ还可以观察到 Ｅｕ３ ＋ 离子的特征

发射峰ꎬ分别位于 ６１５ ｎｍ ( ５Ｄ０ →７Ｆ２ )、６５４ ｎｍ
( ５Ｄ０→７Ｆ３)与 ７０２ ｎｍ( ５Ｄ０→７Ｆ４)处ꎮ 而位于 ５９０
ｎｍ 处的发射峰则是由 Ｔｂ３ ＋ 离子的５Ｄ４→７Ｆ４ 跃迁

与 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→７Ｆ１ 跃迁叠加而成ꎮ 此外ꎬ随
着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度的提高ꎬＥｕ３ ＋ 离子的特征发

射峰强度逐渐增大ꎬ而 Ｔｂ３ ＋ 离子的特征发射峰强

度则逐渐降低ꎮ 插图中给出两者随 Ｅｕ３ ＋ 离子掺

杂浓度的变化趋势ꎮ 可以看到ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂

浓度 ｙ ＝ ０. ３ 时ꎬ５５０ ｎｍ 处的发射峰强度约为 ｙ ＝
０ 时的 １ / ２ꎮ Ｔｂ３ ＋ 离子发光强度的下降进一步证

实了在 ＢａＧｄ２ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 体系中ꎬ能量

由 Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ 能级传递到 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０ 能

级[２]ꎮ 这种能量传递效应减少了 Ｔｂ３ ＋ 离子在激

发态５Ｄ４ 能级的布居数目ꎬ因而降低了其发光强

度ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度的逐渐升高ꎬＴｂ３ ＋ 与

Ｅｕ３ ＋ 离子之间的距离缩短ꎬ能量传递效应增强ꎬ
因此 Ｔｂ３ ＋ 离子的发光强度下降愈加明显ꎮ
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图 ７　 荧光粉 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 的发射

光谱ꎬ插图为 Ｔｂ３ ＋ (５５０ ｎｍ)与 Ｅｕ３ ＋ (６１５ ｎｍ)离子

的发射强度随 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度变化关系ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ

ｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｅｕ３ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.
Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ (５５０
ｎｍ) ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ (６１５ ｎｍ) ｉｏｎｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ３ ＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.

发射光谱的变化表明可以通过改变 Ｅｕ３ ＋ 的

掺杂浓度来调控样品的发光颜色ꎮ 我们利用软件

ＣＩＥ１９３１ 计算出 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ ( ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ
ｙＥｕ３ ＋ 荧光粉(１＃ ~ ８＃分别对应 ｙ ＝ ０ ~ ０. ４)的色

坐标ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度的升

高ꎬ样品发光颜色逐渐从绿色经黄色、橙色过渡到红

色ꎮ 图 ８ 中插图为 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４ )４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ
ｙＥｕ３ ＋ 荧光粉在 ３０２ ｎｍ 紫外灯照射下的发光情况ꎬ
从图中可以更直观地看到ꎬ通过改变激活剂的浓度

能够实现荧光粉的颜色调控与多色发射ꎮ
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图 ８　 荧光粉 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 的色坐

标ꎬ插图为样品在 ３０２ ｎｍ 激发下的发光ꎮ
Ｆｉｇ. ８ 　 ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶

０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬ ｙＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ３０２ ｎｍ.



５８６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４０ 卷

３. ４　 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子之间的能量传递机理与

效率

图 ９ 为激发波长 ２９０ ｎｍ、监测波长 ５５０ ｎｍ
时ꎬＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉的

荧光衰减曲线ꎮ 可以看到ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度的

升高ꎬ样品荧光衰减曲线逐渐开始偏离单指数函

数模型ꎬ而变成双指数函数模型[１３]:
Ｉ ＝ Ｉ１ｅｘｐ( － ｔ / τ１) ＋ Ｉ２ｅｘｐ( － ｔ / τ２)ꎬ (５)

式中 Ｉ１、Ｉ２ 均为常数ꎬτ１ 和 τ２ 分别为第 １ 和第 ２
个指数分量的荧光衰减时间ꎮ 出现上述变化是因

为当 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度较低时ꎬＴｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离

子间的能量传递效应较弱ꎬ处于激发态的 Ｔｂ３ ＋ 离

子主要通过自身荧光发射这一种途径衰减到基

态ꎬ所以荧光衰减曲线符合单指数函数形式ꎮ 而

随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度的不断提高ꎬ由 Ｔｂ３ ＋ 到

Ｅｕ３ ＋ 离子的能量传递效应增强ꎬ这时处于激发态

的 Ｔｂ３ ＋ 离子将通过自身荧光发射与能量传递两

种途径衰减到基态ꎬ所以样品荧光衰减曲线变为

双指数函数形式ꎮ 这种情况下ꎬ样品的荧光寿命

可根据下列公式计算[１３￣１４]:
τ ＝ ( Ｉ１τ２

１ ＋ Ｉ２τ２
２) / ( Ｉ１τ１ ＋ Ｉ２τ２)ꎬ (６)

ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉的荧光

寿命列于表 １ 中ꎮ 可以看到ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度

的升高ꎬ由于 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子之间的能量传递效

应增强ꎬＴｂ３ ＋ 离子的荧光寿命逐渐缩短ꎮ
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图 ９　 荧光粉 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 中 Ｔｂ３ ＋

离子的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ. ９　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ ｉｏｎｓ ｉｎ ＢａＧｄ１. ８ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶
０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

为了更好地分析 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间的能量

传递过程ꎬ本文根据以下公式计算各样品中 Ｔｂ３ ＋

与 Ｅｕ３ ＋ 离子的能量传递效率(ηＴ) [２]:

ηＴ ＝ １ －
τｓ

τｓ０
ꎬ (７)

式中 τｓ 和 τｓ０ 分别为掺杂和不掺杂 Ｅｕ３ ＋ 离子时

Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光寿命ꎮ 各样品的能量传递效率

也列于表 １ 中ꎬ可以看到ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓

度的提高ꎬ能量传递效率逐渐升高ꎮ
表 １　 ＢａＧｄ１ － ｘ(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２ＴｂꎬｙＥｕ 荧光粉的色坐标、

荧光寿命以及能量传递效率

Ｔａｂ. １ 　 Ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓꎬ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＢａＧｄ１ . ８ － ｘ ( ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ０. ２Ｔｂꎬ ｙＥｕ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ　

ｙ(Ｅｕ３ ＋ ) 色坐标(ｘꎬ ｙ) 荧光寿命 / μｓ ηＴ / ％

０ ０. ３４３ ５ꎬ ０. ６１０ ２ ５２２ ０

０. ０２ ０. ４２９ ６ꎬ ０. ５３７ ６ ４８７ ６. ７

０. ０４ ０. ４８５ １ꎬ ０. ４８９ ７ ４７６ ８. ８

０. ０８ ０. ５４８ ２ꎬ ０. ４３５ ８ ４１６ ２０. ３

０. １５ ０. ５９７ ５ꎬ ０. ３９２ ９ ３８０ ２７. ２

０. ２０ ０. ６２３ ７ꎬ ０. ３６７ ８ ３４８ ３３. ３

０. ３０ ０. ６４６ ７ꎬ ０. ３４９ １ ２８６ ４５. ２

根据 Ｄｅｘｔｅｒ 提出的电多极作用理论以及 Ｒｅ￣
ｉｓｆｅｌｄ 近似理论[１５￣１６]ꎬ样品的荧光寿命与离子掺杂

浓度满足以下关系:
τｓ０

τｓ
∝ Ｃα / ３ꎬ (８)

式中ꎬτｓ和 τｓ０的意义与公式(７)中相同ꎻＣ 为 Ｔｂ３ ＋

与 Ｅｕ３ ＋ 离子的掺杂浓度之和ꎻ常数 α 可取 ６ꎬ８ꎬ
１０ꎬ分别对应于电偶极间相互作用、电偶极￣电四

极相互作用以及电四极间相互作用ꎮ 图 １０ 为

ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４)４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉的 τｓ０ / τｓ

与 Ｃα / ３的关系图ꎮ 从图中可以看出ꎬ当 α ＝ ６ 时
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图 １０　 ＢａＧｄ１. ８ － ｘ(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉的 τｓ０ /

τｓ与 Ｃα / ３的关系图

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ τｓ０ / τｓ ａｎｄ Ｃα / ３ ｉｎ ＢａＧｄ１. ８ － ｘ ￣

(ＭｏＯ４) ４ ∶ ０. ２Ｔｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ
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τｓ０ / τｓ与 Ｃα / ３ 的线性关系最佳ꎮ 因此ꎬ在 ＢａＧｄ２ ￣
(ＭｏＯ４) ４ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 体系中ꎬＴｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间

的能量传递机制为电偶极间相互作用ꎮ

４　 结　 　 论

本文利用高温固相法制备了一系列 ＢａＧｄ２ － ｘ￣
(ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ 与 ＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬ
ｙＥｕ３ ＋ 荧光粉ꎬ并对其发光特性、浓度猝灭机理、
能量传递效应以及色参数进行了分析ꎮ 研究结果

显示:在紫外光激发下ꎬＢａＧｄ２ － ｘ (ＭｏＯ４) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋

荧光粉的主发射峰位于 ５５０ ｎｍ 处ꎬ样品发光颜色

呈绿色ꎮ 当掺入 Ｅｕ３ ＋ 离子后ꎬＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ (ＭｏＯ４)４ ∶
ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋ 荧光粉的两个主发射峰位于 ５５０

ｎｍ 与 ６１５ ｎｍ 处ꎬ分别为 Ｔｂ３ ＋ 离子与 Ｅｕ３ ＋ 离子

的特征发射ꎮ 由于 Ｔｂ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 离子间的能量传

递效应ꎬＴｂ３ ＋ 离子的发射强度随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺

杂浓度的升高逐渐降低ꎬ而 Ｅｕ３ ＋ 离子的发射强

度逐渐增大ꎮ 此时ꎬ样品发光颜色逐渐从绿色

经黄色、橙色过渡到红色ꎮ ＢａＧｄ２ － ｘ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶
ｘＴｂ３ ＋ 中 Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光衰减曲线符合单指数

衰减模型ꎬ而 ＢａＧｄ２ － ｘ － ｙ (ＭｏＯ４ ) ４ ∶ ｘＴｂ３ ＋ ꎬｙＥｕ３ ＋

中 Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光衰减曲线则符合双指数衰减

模型ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度的提高ꎬＴｂ３ ＋ 离

子的荧光寿命逐渐缩短ꎬ而两种离子间能量传

递效率逐渐升高ꎬ能量传递机制为电偶极间相

互作用ꎮ
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