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摘要: 用高温固相法制备了 ＹＡＧ:５％Ｄｙ３ ＋ 以及(Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ) ３Ａ１５Ｏ１２(ｙ ＝ ０％ ꎬ１％ ꎬ３％ ꎬ５％ ꎬ７％ ꎬ９％ )荧
光粉ꎮ ＸＲＤ 结果表明ꎬＮＨ４Ｃｌ、ＬｉＣｌ、Ｈ３ＢＯ３ 三种助熔剂比较ꎬ添加 Ｈ３ＢＯ３ 可有效降低 ＹＡＧ 晶体的结晶温度ꎬ
有效阻止中间相 ＹＡｌＯ３ 的形成ꎮ Ｈ３ＢＯ３ 做助熔剂在 １ ４５０ ℃煅烧 ６ ｈ 制备的 Ｄｙ３ ＋ 和 Ｃｅ３ ＋ 掺杂 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２荧光

粉具有单一 ＹＡＧ 立方相结构ꎬ且随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ(４２０)衍射峰逐渐向小角度偏移ꎮ 在 ５８３ ｎｍ 监测下ꎻ
与单掺 １％Ｃｅ３ ＋ 样品比较ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品在 ３４２ ｎｍ 处的吸收均减弱ꎻ与单掺 ５％ Ｄｙ３ ＋ 样品比较ꎬＣｅ３ ＋

与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品在 ３５１ ｎｍ 处的吸收明显增强ꎮ ３５１ ｎｍ 激发下ꎬ随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品

中 Ｃｅ３ ＋ 在 ５２６ ｎｍ 处的发射强度逐渐减小ꎬ而在 ５８３ ｎｍ 处的发射强度先增加后减弱ꎬ这说明 ３５１ ｎｍ 激发下ꎬ
Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品中存在 Ｃｅ３ ＋ 向 Ｄｙ３ ＋ 的部分能量传递ꎮ ４６５ ｎｍ 激发下ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺杂样品中只出

现 Ｃｅ３ ＋ 的发射峰ꎬ且随 Ｄｙ３ ＋ 浓度增加ꎬＣｅ３ ＋ 发光减弱ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度为 ３％ 时ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品中

Ｄｙ３ ＋ 相对光强达到最大ꎬ此时 Ｃｅ３ ＋ →Ｄｙ３ ＋ 能量传递效率为 １５. ７％ ꎮ ４０５ ｎｍ 激发下ꎬ随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ合
成粉体中 Ｃｅ３ ＋ 的寿命逐渐减小ꎮ 经计算ꎬＣｅ３ ＋ →Ｄｙ３ ＋ 能量传递临界距离为 ３. ４６４ ｎｍꎬ为电四极￣电四极相互

作用的共振能量传递ꎮ

关　 键　 词: Ｄｙ３ ＋ 和 Ｃｅ３ ＋ 共掺 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ꎻ 发光性质ꎻ 能量传递ꎻ 能级寿命ꎻ 多极相互作用
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｄｙ３ ＋ ａｎｄ Ｃｅ３ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ꎻ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒꎻ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｌｉｆｅｔｉｍｅꎻ
ｍｕｌｔｉｐｏｌａｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ

１　 引　 　 言

基质材料 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２属于立方晶系ꎬ其耐高温ꎬ
具有良好的化学稳定性和机械性能ꎬ适合作为发

光材料的基质ꎬ稀土离子掺杂后多被用于激光增

益材料、闪烁体或者 ＬＥＤ 用荧光材料[１￣５]ꎮ 其中

Ｃｅ３ ＋ 或 Ｄｙ３ ＋ 掺杂的 ＹＡＧ 荧光材料在紫外光激发

下产生黄色光或者黄蓝复合光ꎬ可以应用于显示

和照明等领域ꎬ因而 Ｃｅ３ ＋ 或 Ｄｙ３ ＋ 掺杂的发光材料

备受研究者的广泛关注[６]ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[６] 采用真空

烧结法制备了系列(Ｄｙ０. ０３ＣｅｘＹ０. ９７ － ｘ) ３Ａ１５Ｏ１２透明

陶瓷ꎬ通过 Ｄｙ３ ＋ 和 Ｃｅ３ ＋ 之间的能量转移ꎬ将 ＹＡＧ
透明陶瓷的发光颜色由白变黄ꎬ这将在白色 ＵＶ￣
ＬＥＤ 中具有广阔的应用前景ꎮ 蒋立朋等[７] 通过

调节助熔剂、烧结温度和时间等工艺参数ꎬ制备出

了形貌规则、粒度均匀、发光性能优良的 ＹＡＧ∶
Ｃｅ３ ＋ 荧光粉ꎬ研究发现在 １ ６００ ℃、保温 ５ ｈ、以
ＢａＦ２ 作为助熔剂的条件下ꎬ样品的形貌及发光性

能均达到最好ꎮ 曹秀清等[８] 利用光学浮区炉分

别生长出 ＹＡＧ、ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 、ＹＡＧ∶ Ｄｙ３ ＋ 和 ＹＡＧ∶
Ｄｙ３ ＋ ꎬＣｅ３ ＋ 晶体ꎬ并对所生长的晶体进行高温退

火ꎬ研究了不同退火温度、离子掺杂浓度对物相结

构、吸收光谱、发射光谱和透过率的影响ꎮ 常树

岚[９]采用高温固相法制备白蓝双发射的 Ｃｄ０. ５ ￣
Ｚｎ０. ５Ｂ４Ｏ７ ∶ Ｄｙ３ ＋ ꎬＣｅ３ ＋ 系列发光材料ꎬ认为可能存

在 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 的双向能量传递ꎮ 张威等[１０] 使用

溶胶凝胶法制备 Ｄｙ∶ ＹＡＧ 粉体及陶瓷ꎬ发现柠檬

酸与硝酸根离子的量比 γ 对于燃烧反应过程和粉

体的性能有重要影响ꎬ并研究了热处理温度、保温

时间对物相转变、微结构及陶瓷的最佳烧结条件

的影响ꎮ 崔三川等[１１] 将玻璃粉与 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 荧

光粉均匀混合ꎬ利用二次熔融制得 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 块

体荧光玻璃陶瓷ꎬ通过对不同熔融温度、不同荧光

粉浓度和不同厚度的荧光玻璃陶瓷进行发光性能

表征ꎬ发现了最佳荧光粉掺杂浓度、最佳熔融温度

和最佳样品厚度ꎮ 牟中飞等[１２] 研究了 Ｄｙ３ ＋ 离子

替代对 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ 结构和发光性能的影响ꎬ发
现 Ｄｙ３ ＋ 替代 Ｙ３ ＋ 造成晶格膨胀ꎬＤｙ３ ＋ 替代 Ｙ３ ＋ 造

成发射峰红移ꎬ余辉时间与取代的量成线性关系ꎬ
Ｄｙ３ ＋ 的取代并不增加基质中的陷阱能级种类ꎬ但
是可以降低基质中的陷阱能级深度ꎬ有利于常温

下陷俘于陷阱中的电子的逃逸ꎮ 然而ꎬ关于添加

不同助熔剂合成 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋ 共掺 ＹＡＧ 荧光粉ꎬ
研究不同浓度 Ｄｙ３ ＋ 掺杂、Ｃｅ３ ＋ 离子对 Ｄｙ３ ＋ 的能

量传递规律、能级寿命以及离子间相互作用的报

道较少ꎬ所以本实验以 ＹＡＧ 作为基质ꎬ共掺杂

Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋ ꎬ在添加助熔剂条件下ꎬ采用高温固

相法合成荧光粉ꎬ研究分析添加不同助熔剂及不

同量的 Ｄｙ３ ＋ 掺杂后ꎬＣｅ３ ＋ 离子对 Ｄｙ３ 离子的能量

传递、合成样品的荧光寿命以及离子间的相互作

用的影响ꎮ

２　 实　 　 验

本 实 验 采 用 高 温 固 相 法ꎬ 将 原 料 Ｙ２Ｏ３

( > ９９. ９９％ )、Ａｌ２Ｏ３( >９９％)、ＣｅＯ２( >９９. ９９％)、
Ｄｙ２Ｏ３( > ９９. ９９％ )、Ｈ２ＢＯ３( > ９９. ９９％ )、ＮＨ４Ｃｌ
( > ９９. ９９％ )、ＬｉＣｌ ( > ９９. ９９％ )ꎬ以表 １ 中化学

配比ꎬ按照混合原料总质量 １％加入助熔剂ꎬ再添
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加少量乙醇混合研磨 ３０ ｍｉｎꎬ将混合物置于刚玉

坩埚内ꎬ放入高温管式炉中ꎬ在空气中以 ４８０ ℃ / ｈ
升温至表 １ 中所需要温度煅烧 ６ ｈꎬ获得 ＹＡＧ∶
ｘＣｅ３ ＋ ꎬｙＤｙ３ ＋ 系列荧光粉ꎮ
表 １　 不同条件煅烧 ６ ｈ 合成的 ＹＡＧ∶ ｘＣｅ３ ＋ ꎬｙＤｙ３ ＋ 样品

Ｔａｂ. １　 ＹＡＧ∶ ｘＣｅ３ ＋ ꎬｙＤｙ３ ＋ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
６ ｈ

Ｓａｍｐｌｅ ｘ / ％ ｙ / ％ Ｆｌｕｘ ａｇｅｎｔ Ｔ / ℃

１ １ ０ / １ ６５０

２ １ ０ ＮＨ４Ｃｌ １ ４５０

３ １ ０ ＬｉＣｌ １ ４５０

４ １ ０ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

５ １ １ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

６ １ ３ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

７ １ ５ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

８ １ ７ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

９ １ ９ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

１０ ０ ５ Ｈ３ＢＯ３ １ ４５０

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ￣６１００ꎬ日本岛津)
对获得粉体进行物相结构分析(条件:Ｃｕ Ｋα１ 辐

射λ ＝ ０. １５４ １７８ ｎｍꎬ管压 ４０ ｋＶꎬ管流 ３０ ｍＡꎬ扫
描范围:２０° ~ ８０°ꎬ速度为 ５(°) / ｍｉｎ)ꎮ 采用荧光

光谱仪(ＦＳＬ９２０ꎬＥｄｉｎｂｕｒｇｈ)ꎬ使用 ４５０ Ｗ 氙灯作

激发光源ꎬ测试合成粉体的光致发光光谱ꎮ 通过

ｌａｓｅｒ ４０５ ｎｍ 激发光源测试样品荧光衰减曲线ꎬ使
用 ＴＣＳＰＣ 单光子计数测量样品的寿命ꎮ 测量环

境温度为室温ꎬ所有仪器在使用前都矫正ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 粉体的晶体结构

实验中采用高温固相法在 １ ６５０ ℃煅烧 ６ ｈ
合成的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 为 １ 号样品ꎬ其 ＸＲＤ 衍射

峰位置与标准卡片完全吻合ꎬ且无其他杂峰ꎮ 分

别添加 １％ (质量百分比)的 ＮＨ４Ｃｌ、ＬｉＣｌ、Ｈ３ＢＯ３

助熔剂合成的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 为 ２ ~ ４ 号样品ꎬ其
ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 结果发现ꎬ 添加 １％
ＮＨ４Ｃｌ、１％ ＬｉＣｌ 的 ＹＡＧ∶ １％Ｃｅ３ ＋ 粉体出现少量较

弱的杂峰ꎬ对应 ＹＡｌＯ３、Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｙ２Ｏ３ 的衍射峰分

别在图中标出ꎻＹＡｌＯ３ 是 ＹＡＧ 成相过程的中间

相ꎬＡｌ２Ｏ３ 和 Ｙ２Ｏ３ 是还未完全成相的析出ꎮ 添加

１％Ｈ３ＢＯ３ 的 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 样品ꎬ其所有衍射峰

的位置与 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ 的标准卡片 ＰＤＦ＃７３￣１３７０ 一

致ꎬ没有出现杂峰ꎮ １ ４５０ ℃煅烧条件下ꎬ添加了

１％Ｈ３ＢＯ３ 的 ＹＡＧ∶ ５％ Ｄｙ３ ＋ 样品ꎬ其衍射峰的位

置与 ＹＡＧ 的标准卡片 ＰＤＦ＃７３￣１３７０ 一致ꎬ也没有

出现杂峰ꎮ 这说明同一条件下ꎬ３ 种助熔剂比较ꎬ
Ｈ３ＢＯ３ 不但可以降低 ＹＡＧ 晶体结晶的温度ꎬ而且可

以阻止中间相 ＹＡｌＯ３ 的形成ꎬ添加 Ｈ３ＢＯ３ 及 Ｄｙ３ ＋ 和

Ｃｅ３ ＋ 离子没有改变 ＹＡＧ 基质的晶体立方相结构ꎮ
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图 １　 添加不同助溶剂 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 和 ＹＡＧ∶ ５％ Ｄｙ３ ＋ 样

品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ ａｎｄ ＹＡＧ∶ ５％Ｄｙ３ ＋

ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓ

５ ~ ９ 号粉体的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ ５ ~ ９
号样品衍射峰的位置与 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２的标准卡片 ＰＤＦ
＃７３￣１３７０ 基本一致ꎬ没有出现其他杂峰ꎮ 但随

Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ放大后的(４２０)的主衍射峰

向小角度发生微小偏移ꎬ且 Ｄｙ３ ＋ 浓度越大ꎬ衍射

峰向小角度偏移越明显ꎮ 由于 Ｙ３ ＋ 的离子半径

ＲＣＮ ＝８ ＝０. １０１ ９ ｎｍ(ＣＮ 是配位数)ꎬＣｅ３ ＋ 离子半径

ＲＣＮ ＝８ ＝０. １１４ ３ ｎｍꎬ相对价态相同时 Ｄｙ３ ＋ (ＲＣＮ ＝８ ＝
０. １０５ ２ ｎｍ)的离子半径更接近 Ｙ３ ＋ ꎬ当 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋

离子共掺杂时ꎬＤｙ３ ＋ 离子进入晶格更易于取代 Ｙ３ ＋
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图 ２ 　 (Ｃｅ０. ０１ Ｙ０. ９９ － ｙＤｙｙ) ３Ａｌ５Ｏ１２ ( ｙ ＝ １％ ꎬ３％ ꎬ５％ ꎬ７％ ꎬ
９％ )样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｘ ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (Ｃｅ０. ０１Ｙ０. ９９ － ｙＤｙｙ)３Ａｌ５Ｏ１２

(ｙ ＝ １％ ꎬ ３％ ꎬ ５％ ꎬ ７％ ꎬ ９％ ) ｓａｍｐｌｅｓ
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格位ꎮ Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋ 离子取代半径稍小的 Ｙ３ ＋ 时ꎬ
导致晶格体积膨胀ꎬ晶格常数会增大ꎬ此时晶格间

距 ｄ 增大ꎬ根据晶体衍射的布拉格方程 ２ｄｓｉｎθ ＝
ｎλꎬ在入射波长 λ 和衍射级数 ｎ 不变的情况下ꎬ
衍射角会减小ꎬ所以 θ 将向小角度偏移ꎮ 这说明

随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ样品的衍射峰会整体向小

角度稍有偏移ꎬ但主晶相不变ꎮ
３. ２　 激发谱和发射谱

图 ３ 是 １ ４５０ ℃ 煅烧 ６ ｈ 添加原料总质量

１％的 Ｈ３ＢＯ３ 合成 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 以及 ＹＡＧ∶ ５％
Ｄｙ３ ＋ 的激发光谱和发射光谱ꎮ 在 ５３６ ｎｍ 的监测

波长下ꎬＹＡＧ ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 激发光谱峰值分别位于

３４２ ｎｍ 和 ４６５ ｎｍꎬ它们归因于 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｆ→５ｄ 跃

迁ꎮ 用 ４６５ ｎｍ 激发ꎬＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 发射光谱中

Ｃｅ３ ＋ 特征发射宽峰位于 ５３６ ｎｍꎬ其源于 ５ｄ→２Ｆ５ / ２

和２Ｆ７ / ２能级跃迁ꎮ
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图 ３　 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 及 ＹＡＧ∶ ５％ Ｄｙ３ ＋ 的激发光谱和发射

光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ ａｎｄ
ＹＡＧ∶ ５％Ｄｙ３ ＋

在 ５８３ ｎｍ 监测下ꎬＹＡＧ∶ ５％Ｄｙ３ ＋ 的激发光谱

包含位于 ２９４ꎬ３２５ꎬ３５１ꎬ３６５ꎬ３７９ꎬ３８６ꎬ３８８ ｎｍ 的

激发峰ꎬ它们分别归属于６Ｈ１５ / ２ →４Ｄ７ / ２、６Ｈ１５ / ２ →
６Ｐ３ / ２、 ６Ｈ１５ / ２ →６Ｐ７ / ２、 ６Ｈ１５ / ２ →６Ｐ５ / ２、 ６Ｈ１５ / ２ →６Ｐ３ / ２、
６Ｈ１５ / ２→ ４Ｋ１７ / ２和

６Ｈ１５ / ２→４Ｍ２１ / ２能级跃迁ꎬ３５１ ｎｍ
激发下的发射光谱峰值位于 ４８３ ｎｍ 和 ５８３ ｎｍꎬ
它是来源于 Ｄｙ３ ＋ 的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２和

４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２能

级跃迁[１０]ꎮ 　
图 ３ 为 ＹＡＧ∶ ５％ Ｄｙ３ ＋ 和 ＹＡＧ∶ １％ Ｃｅ３ ＋ 样

品激发和发射谱的比较ꎬ明显可以看出在 ３００ ~
３６０ ｎｍ 范围ꎬ单掺 Ｃｅ３ ＋ 与单掺 Ｄｙ３ ＋ 样品的激

发峰范围有重叠ꎬ且 Ｄｙ３ ＋ 在 ４６０ ~ ５００ ｎｍ 范围

的发射峰和 Ｃｅ３ ＋ 在 ４６５ ｎｍ 附近的激发峰位置

有重叠ꎮ

5×106

350 8
姿 / nm

In
te
ns
ity

/a
.u

.

6×106

4×106

3×106

2×106

1×106

姿em=583 nm

300 400 450 500 642
姿 / nm Dy3+ Concentyation /%

342 nm
351 nm

366 nm

465 nm 姿=351 nm
1%Cel%Dy
1%Ce3%Dy
1%Ce5%Dy
1%Ce7%Dy
1%Ce9%Dy
1%Ce
5%Ce

图 ４　 样品 ４ ~ １０ 的激发光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ４ － １０

为了进一步研究 ＹＡＧ 基质材料中 Ｃｅ３ ＋ 与

Ｄｙ３ ＋ 的能量传递情况ꎬ在 ５８３ ｎｍ 监测下分析 ４ ~
１０ 号样品的激发光谱ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 与单掺 １％
Ｃｅ３ ＋ 样品比较ꎬ单掺 ５％ Ｄｙ３ ＋ 样品的激发强度非

常弱ꎮ 相比单掺 Ｃｅ３ ＋ 样品ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品

在 ３４２ ｎｍ 处(Ｃｅ３ ＋ 的激发峰)的吸收均减弱ꎬ且
Ｃｅ３ ＋ 在 ４６５ ｎｍ 处吸收逐渐减弱ꎬ这说明 Ｄｙ３ ＋ 掺

入引起了 Ｃｅ３ ＋ 吸收减弱ꎮ 同时ꎬ与单掺 ５％ Ｄｙ３ ＋

样品比较ꎬ(Ｃｅ０. ０１Ｄｙ０. ０５Ｙ０. ９ ４) ３Ａ１５Ｏ１２在 ３５１ ｎｍ 处

Ｄｙ３ ＋ 的激发明显增强ꎬ这说明 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺

杂样品中ꎬ存在 Ｃｅ３ ＋ 向 Ｄｙ３ ＋ 的能量传递ꎮ
根据文献[９]ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 在基质中可能会

出现能量双向传递ꎬ这取决于激发波长ꎬ当体系存

在两种发光中心时ꎬ会存在不同的能量传递过程ꎬ
当激发波长不同时ꎬ主要的跃迁发射和发光中心

会不同ꎬ文献[９]中ꎬ小于 ３５０ ｎｍ 激发下ꎬ复合体

系中主要是 Ｄｙ３ ＋ 的跃迁发射ꎬ激发波长大于 ３５５
ｎｍ 时ꎬ主要是 Ｃｅ３ ＋ 的跃迁发射ꎮ 比较 Ｃｅ３ ＋ 与

Ｄｙ３ ＋ 共掺的 ５ ~ ９ 号样品ꎬ３４２ ｎｍ 处是 Ｃｅ３ ＋ 的激

发峰ꎬ３５１ ｎｍ 和 ３６６ ｎｍ 是 Ｄｙ３ ＋ 的激发峰ꎬ这几处

的激发强度均先增加后减弱ꎬ且 ３５１ ｎｍ 与 ３４２
ｎｍ 处的激发峰强度比值为 ０. ７８ꎬ０. ８８ꎬ０. ８６ꎬ
０. ８４ꎬ０. ７３ꎮ 这表明激发态的 Ｃｅ３ ＋ 有向 Ｄｙ３ ＋ 传递

部分能量ꎬ让更多 Ｄｙ３ ＋ 处于激发态ꎬ从而 Ｄｙ３ ＋ 的

激发强度先增大ꎬ当 Ｄｙ３ ＋ 浓度达到 ３％ 时ꎬＤｙ３ ＋

获得最强激发ꎬ当 Ｄｙ３ ＋ 浓度过量时ꎬ离子间的能

量交叉弛豫几率增加ꎬ引起 Ｄｙ３ ＋ 激发减弱ꎮ
４ ~ １０ 号样品的发射光谱(３５１ ｎｍ 激发下)

如图 ５ 所示ꎮ 与单掺 Ｄｙ３ ＋ 样品比较ꎬ在 ３５１ ｎｍ
的激发下ꎬ５ ~ １０ 号样品的发射光谱除了观察到

Ｃｅ３ ＋ 的 ５３０ ｎｍ 处特征发射宽峰(５ｄ→２Ｆ５ / ２ꎬ２Ｆ７ / ２)
外ꎬ还观察到 Ｄｙ３ ＋ 的发射特征峰 ５８３ ｎｍ(４Ｆ９ / ２ →
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６Ｈ１３ / ２)ꎬ其与 Ｃｅ３ ＋ 的宽发射峰发生叠加ꎬ且 ５ ~ ９
号样品中 Ｄｙ３ ＋ 的发光均比单掺杂 Ｄｙ３ ＋ 样品发光

要强ꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 离子掺杂浓度增加ꎬ共掺杂样品

５ ~ ９ 中的 Ｃｅ３ ＋ 光强逐渐减小ꎬＤｙ３ ＋ 发光相对强

度先增大后减弱ꎬ在 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度为 ３％ 时ꎬ
Ｄｙ３ ＋ 在 ５８３ ｎｍ 附近的特征发光强度达到最大ꎮ
造成以上结果的原因是:５ ~ １０ 号样品在 ３５１ ｎｍ
激发过程中ꎬ激发能量较高的 Ｃｅ３ ＋ 向 Ｄｙ３ ＋ 离子传

递了部分能量ꎬ导致处于激发态的 Ｃｅ３ ＋ 离子减

少ꎬ被激发的 Ｄｙ３ ＋ 离子数量增加ꎬ在退激发过程

中ꎬＣｅ３ ＋ 的发射强度降低ꎬ同时ꎬＤｙ３ ＋ 在 ５８３ ｎｍ 处

的发射强度呈现先增大后减弱趋势ꎮ 当掺杂

Ｄｙ３ ＋ 离子浓度超过 ３％ 时ꎬ过量的离子间产生交

叉弛豫ꎬ发生浓度猝灭ꎬ发光减弱ꎮ 当使用 ４６５
ｎｍ 激发时ꎬ只观察到 ５ ~ ９ 号样品 ５３６ ｎｍ 处

Ｃｅ３ ＋ 的宽发射峰ꎬ其光强逐渐减弱ꎬ没有观察到

Ｄｙ３ ＋ 的发射ꎬ说明 ４６５ ｎｍ 波长只能让 Ｃｅ３ ＋ 获得

有效激发ꎬ当掺入的 Ｄｙ３ ＋ 浓度增加时ꎬ离子间的

交叉弛豫几率增加ꎬＣｅ３ ＋ 的发光减弱ꎮ 相比较ꎬ
３５１ ｎｍ 比 ４６５ ｎｍ 激发下ꎬ获得同一样品的 Ｃｅ３ ＋

发光要更强ꎮ
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图 ５　 样品 ５ ~ １０ 的发射光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ５ － １０

３. ３　 能级寿命

在 ４０５ ｎｍ 激发下并在 ５３６ ｎｍ 监测时可以得

到(Ｃｅ０. ０１ Ｄｙｙ Ｙ０. ９９ － ｙ ) ３Ａ１５Ｏ１２ ( ｙ ＝ ０％ ꎬ１％ ꎬ３％ ꎬ
５％ ꎬ７％ ꎬ９％ )样品中 Ｃｅ３ ＋ 的５Ｄ２→４Ｆ５ / ２荧光衰减

曲线ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 对这些曲线采用双指数衰减

方程进行拟合[１３]:

Ｉ ＝ Ａ１ｅ － ｔ
τ１ ＋ Ａ２ｅ － ｔ

τ２ꎬ (１)
其中ꎬＩ 为任意时间的荧光强度ꎬＡ１ 和 Ａ２ 为拟合

参数ꎬτ１ 和 τ２ 为指数分量的衰减时间ꎬ其中 τ１ 为

快衰减时间ꎬτ２ 为慢衰减时间[１３]ꎮ
由平均寿命计算公式[１４] 计算得到不同浓度

Ｄｙ３ ＋ 掺杂样品中 Ｃｅ３ ＋ 的荧光寿命:

τ ＝
Ａ１τ２

１ ＋ Ａ２τ２
２

Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２
. (２)
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图 ６　 (Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ) ３Ａ１５Ｏ１２中 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋ 能级衰减

曲线及寿命

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ ａｎｄ Ｄｙ３ ＋ ｏｆ
(Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ) ３Ａ１５Ｏ１２ ｓａｍｐｌｅ

通过双指数函数拟合ꎬ获得(Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ)３￣
Ａ１５Ｏ１２( ｙ ＝ ０％ ꎬ１％ ꎬ３％ ꎬ５％ ꎬ７％ ꎬ９％ )样品中

Ｃｅ３ ＋ 的荧光寿命依次为 ５４. ７１ꎬ５３. １５ꎬ４６. １３ꎬ
４４. ４２ꎬ４２. ９９ꎬ４２. ８９ ｎｓꎮ 随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度的增

加ꎬＣｅ３ ＋ 寿命减小ꎬ这表明 Ｃｅ３ ＋ 将部分能量传递

给了 Ｄｙ３ ＋ ꎬ所以 Ｃｅ３ ＋ 寿命减小ꎮ Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度

的增加也会导致更多的无辐射弛豫中心产生ꎬ引
起 Ｃｅ３ ＋ 寿命减小ꎮ

通过 η ＝ １ －
τＳ

τ０

[１５]

可计算 Ｃｅ３ ＋ 向 Ｄｙ３ ＋ 的能

量传递效率 ηꎬ其中 τ０ 与 τＳ 代表 Ｃｅ３ ＋ 单掺以及

Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品中 Ｃｅ３ ＋ 的寿命ꎮ 在(Ｃｅ０. ０１ ￣
Ｙ０. ９９ － ｙＤｙｙ) ３Ａｌ５Ｏ１２(ｙ ＝ １％ ꎬ３％ ꎬ５％ ꎬ７％ ꎬ９％ )样
品中ꎬ随着 Ｄｙ３ ＋ 离子掺杂浓度增加ꎬＣｅ３ ＋ →Ｄｙ３ ＋ 的

能量传递效率 η 分别为 ２. ８６％、１５. ７０％、１８. ８０％、
２１. ４１％ 、２１. ６３％ ꎮ 虽然 ９％ 的 Ｄｙ３ ＋ 离子掺入获

得能量传递效率最高ꎬ但是此时浓度增大引起的
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发光猝灭效应占据主导ꎬ总体表现为发光减弱ꎮ
３. ４　 离子间相互作用

稀土离子间能量传递机制主要是通过交换作

用和电多极相互作用这两种方式进行[１６￣１７]ꎮ 交

换相互作用通常发生在禁带跃迁中ꎬ一般敏化剂

和激活剂之间的临界距离小于 ０. ５ ｎｍ[１６]ꎮ 如果

是交换相互作用ꎬ临界距离 ＲＣ 的值取决于浓度猝

灭ꎬ其范围为 ０. ４ ~ ０. ８ ｎｍ[１６￣１７]ꎮ 因此ꎬ根据 Ｂｌａｓｓｅ
公式[１８]:

ＲＣ ＝ ２ ３Ｖ
４πＸＣＮ

( )
１
３
ꎬ (３)

计算出样品中 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 的临界距离 ＲＣꎮ 其

中ꎬＸＣ 是 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品中 Ｄｙ３ ＋ 的临界浓

度ꎬ为 ３％ ꎻＮ 是一个晶胞中能被 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｄｙ３ 占据

的 Ｙ 的格位数目ꎻＶ 是晶胞体积ꎮ 对于 Ｙ３Ａ１５Ｏ１２

基质ꎬＶ ＝ １. ７２８ ｎｍ３ꎬＮ ＝ ８ꎬ可计算出能量传递的

临界距离 ＲＣ ＝ ３. ４６４ ｎｍꎮ 很明显 ３. ４６４ ｎｍ 远大

于 ０. ８ ｎｍꎬ这表明 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 之间的能量传递

是通过多极相互作用而不是交换相互作用ꎮ 基于

Ｄｅｘｔｅｒ 多极相互作用能量传递表达式和 Ｒｅｉｓｆｅｌｄ
近似[１９]:

η０

η ∝ Ｃ
ｎ
３ ꎬ (４)

其中 η０ 和 η 分别为未掺杂及掺杂 Ｃｅ３ ＋ 离子时荧

光粉的量子效率ꎬＣ 为 Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度之

和ꎬｎ 为多极相互作用的特征系数ꎬ其中 ｎ ＝ ６ 为

偶极￣偶极相互作用ꎬｎ ＝ ８ 为偶极￣四极相互作用ꎬ
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图 ７ 　 ( Ｃｅ０. ０１ Ｄｙｙ Ｙ０. ９９ － ｙ ) ３Ａ１５Ｏ１２ 中的 Ｃｅ３ ＋ 的 ＩＳｏ / ＩＳ 与

Ｃ６ / ３
Ｄｙ 、Ｃ８ / ３

Ｄｙ 和 Ｃ１０ / ３
Ｄｙ 关系曲线ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ＩＳｏ / ＩＳ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ ｏｎ Ｃ６ / ３
Ｄｙ ꎬ Ｃ８ / ３

Ｄｙ ａｎｄ Ｃ１０ / ３
Ｄｙ ｉｎ

(Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ) ３Ａ１５Ｏ１２ ｓａｍｐｌｅｓ.

ｎ ＝ １０ 为四极￣四极相互作用ꎮ 通过 Ｃｅ３ ＋ 的相对

发光强度
ＩＳ０
ＩＳ

来近似
η０

η

[２０]

ꎮ 单掺 Ｃｅ３ ＋ 的发射强度

用 ＩＳｏ表示ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺时 Ｃｅ３ ＋ 的发射强度

用 ＩＳ 表示ꎮ

绘制
Ｉ０
Ｉ ∝Ｃ

ｎ
３ 关系图ꎬ如图 ７ 所示ꎬＲ 为相关

系数ꎬ直线为拟合后的线性关系ꎮ 用 ｎ ＝ ６ꎬ８ꎬ１０
进行拟合ꎬ计算得到 Ｒ２ 分别为 ０. ９１３ ９ꎬ０. ９４７ ８ꎬ
０. ９６３ ８ꎮ 当 ｎ ＝ １０ 时拟合结果最好ꎬ这说明 Ｃｅ３ ＋

与 Ｄｙ３ ＋ 之间的能量传递属于电四极￣电四极多极

相互作用ꎮ

４　 结　 　 论

采用高温固相法制备了 ＹＡＧ ∶ ５％ Ｄｙ３ ＋ 及

(Ｃｅ０. ０１ＤｙｙＹ０. ９９ － ｙ) ３Ａ１５Ｏ１２(ｙ ＝ ０％ ꎬ１％ ꎬ３％ ꎬ５％ ꎬ
７％ ꎬ９％ )荧光粉ꎮ ＸＲＤ 图谱显示ꎬＮＨ４Ｃｌ、ＬｉＣｌ、
Ｈ３ＢＯ３ ３ 种助熔剂比较ꎬ添加 Ｈ３ＢＯ３ 可有效降低

ＹＡＧ 晶体结晶的温度ꎬ阻止中间相 ＹＡｌＯ３ 的形

成ꎮ Ｈ３ＢＯ３ 做助熔剂在 １ ４５０ ℃煅烧 ６ ｈ 制备的

Ｄｙ３ ＋ 和 Ｃｅ３ ＋ 掺杂 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２荧光粉具有单一 ＹＡＧ
立方相结构ꎬ且随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ(４２０)衍

射峰逐渐向小角度偏移ꎮ 在 ５８３ ｎｍ 监测下ꎬ与
单掺 Ｃｅ３ ＋ 样品比较ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品在

３４２ ｎｍ 处的吸收减弱ꎬ与单掺 Ｄｙ３ ＋ 样品比较ꎬ
Ｃｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品在 ３５１ ｎｍ 处 Ｄｙ３ ＋ 的吸收

明显增强ꎮ ３５１ ｎｍ 激发下ꎬ随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增

加ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺样品中 Ｃｅ３ ＋ 在 ５２６ ｎｍ 处的

发射强度逐渐减小ꎬ而在 ５８３ ｎｍ 处的发射先增

强后减弱ꎬ这说明 ３５１ ｎｍ 激发下ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋

共掺样品中存在 Ｃｅ３ ＋ 向 Ｄｙ３ ＋ 的部分能量传递ꎮ
４６５ ｎｍ 激发下ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共掺杂样品只出现

Ｃｅ３ ＋ 的发射峰ꎬ随 Ｄｙ３ ＋ 浓度增加ꎬＣｅ３ ＋ 发光减

弱ꎮ 当 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度为 ３％ 时ꎬＣｅ３ ＋ 与 Ｄｙ３ ＋ 共

掺样品中 Ｄｙ３ ＋ 相对光强达到最大ꎬ此时 Ｃｅ３ ＋ →
Ｄｙ３ ＋ 能量传递效率为 １５. ７％ ꎮ ４０５ ｎｍ 激发下ꎬ
随 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度增加ꎬ合成粉体中 Ｃｅ３ ＋ 的寿命

逐渐减小ꎮ 经计算ꎬＣｅ３ ＋ →Ｄｙ３ ＋ 能量传递临界

距离为 ３. ４６４ ｎｍꎬ为电四极￣电四极电多级相互

作用的共振能量传递ꎮ
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