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１　 引　 　 言

在过去的几十年里ꎬ由于寿命长、环保、能效

高等诸多优点ꎬ荧光粉和发光二极管(Ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔ￣
ｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬＬＥＤ)芯片组装的白光 ＬＥＤ 被广泛认

为将成为下一代人造光源[１￣３]ꎮ 目前商用的白光

ＬＥＤ 主要由黄色荧光粉(Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ )和 Ｉｎ￣
ＧａＮ 蓝光芯片组装而成ꎬ其显色指数较低(ＣＲＩ≈
７０ ~ ８０)ꎬ色温较高(ＣＣＴ≈７ ７５０ Ｋ) [４￣６]ꎮ 为了弥

补上述缺陷ꎬ紫外光 ＬＥＤ 芯片和三基色荧光粉组

合的策略被提出以提高白光 ＬＥＤ 的性能[７￣９]ꎮ 近

年来ꎬ随着 ＬＥＤ 芯片技术的发展ꎬ不仅近紫外

ＬＥＤ 芯片ꎬ深紫外 ＬＥＤ 也在白光 ＬＥＤ 领域得到

了应用[１０]ꎮ 与近紫外 ＬＥＤ 芯片相比ꎬ深紫外

ＬＥＤ 芯片可以匹配更多的荧光粉ꎮ 因此ꎬ开发新

型的紫外光激发的荧光粉对于提升白光 ＬＥＤ 的

性能是十分必要的ꎮ
寻找适合稀土离子掺杂的基质是开发新型荧

光粉的有效策略之一ꎮ 最近ꎬＬｉ 等[１１]首次报道了

一系列新型同构的 Ｂａ３ＲＢ９Ｏ１８(Ｒ ＝ ＹꎬＰｒꎬＮｄꎬＳｍꎬ
ＥｕꎬＧｄꎬＴｂꎬ ＤｙꎬＨｏꎬＥｒꎬＴｍꎬＹｂ)硼酸盐化合物ꎬ其
结构类似于 β￣ＢａＢ２Ｏ４ꎮ Ｂａ３ＲＢ９Ｏ１８被认为是在 β￣
ＢａＢ２Ｏ４(Ｂａ９Ｂ１８Ｏ３６)结构中由 ２ 个 Ｙ 代替 ３ 个 Ｂａ
衍生 而 来ꎮ 通 过 三 价 阳 离 子 替 代 ꎬ 同 构 的

Ｂａ３ ＩｎＢ９Ｏ１８和 Ｂａ３ＳｃＢ９Ｏ１８也相继被报道[１２￣１３]ꎮ 然

而ꎬ对稀土掺杂的 Ｂａ３ＲＢ９Ｏ１８荧光粉的研究较少ꎮ
因此ꎬ稀土离子激活的 Ｂａ３ＲＢ９Ｏ１８ 荧光粉的应用

前景受到了严重限制ꎮ 本工作旨在探索具有可调

发光性质的新型稀土离子激活的 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ 荧

光粉ꎮ
敏化剂与激活剂之间的能量传递过程可以在

较大范围内有效地调节荧光粉的发光颜色ꎮ 作为

发光材料中常用的绿 /红色发射中心ꎬＴｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋

常常被掺杂到不同的基质中[１４￣１５]ꎮ 更重要的是ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 之间存在明显的光谱重叠和相似的

激发能级ꎮ Ｔｂ３ ＋ 非常适合作为 Ｅｕ３ ＋ 的敏化剂去

操控 Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺荧光粉的绿 /红发射颜色ꎮ
然而ꎬ在之前报道的 Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺荧光粉的研

究中ꎬＴｂ３ ＋ 在深紫外区的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁吸收通常较

弱ꎬ常常采用 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ 跃迁吸收作为激发波

长[１６￣１７]ꎮ 但是ꎬ与 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁相比ꎬＴｂ３ ＋ 的

４ｆ￣４ｆ 跃迁的吸收截面较窄ꎮ 因此ꎬ开发 Ｔｂ３ ＋ 在深

紫外有较强 ４ｆ￣５ｄ 吸收的荧光粉并构建 Ｔｂ３ ＋ ￣

Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递过程对深紫外 ＬＥＤ 的应用

具有重要的现实意义ꎮ 在本工作中ꎬ我们成功地

制备了一系列紫外光激发的 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 荧光粉ꎮ 其中ꎬＴｂ３ ＋ 在 ２７０ ｎｍ 附近表现出较

强、较宽的 ４ｆ￣５ｄ 吸收ꎮ 此外ꎬ在 ２７０ ｎｍ 激发下ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 的发射强度得到显著提升ꎬ是相同测试条件

下 ３７７ ｎｍ 激发时的 ４. ９ 倍ꎮ 另外ꎬ我们还详细研

究了所得荧光粉的晶体结构、可调的发光性能和

能量传递机理ꎮ 本文报道的新型 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ ∶
Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 荧光粉在紫外光激发的固态照明领域

具有潜在的应用前景ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

采用高温固相法制备了一系列 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ ∶
Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 荧光粉(以下简称 ＢＹＢＯ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ )ꎮ
称取相应化学计量的高纯度(９９. ９９％ )的 Ｙ２Ｏ３、
Ｔｂ４Ｏ７、Ｅｕ２Ｏ３ 和分析纯的 ＢａＣＯ３、Ｈ３ＢＯ３ 置于玛

瑙研钵中研磨 ４０ ｍｉｎꎮ 之后压制成圆片ꎬ在 ４００
℃预烧 ２ ｈꎮ 再次研磨后将混合物压制成圆片ꎬ在
８６０ ℃煅烧 １２ ｈꎮ 冷却到室温后研磨成粉末ꎬ以
备后续测量使用ꎮ
２. ２　 样品表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｍｉｎｉ￣Ｆｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪

测量了所得样品的 ＸＲＤꎬ扫描速度 ０. ０２(°) / ８ ｓꎻ
利用 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ 型场发射透射电子显微镜测量了

样品的高分辨透射电镜图ꎻ利用 ＪＳＭ￣６７００Ｆ 型扫

描电子显微镜分析了样品中的元素分布ꎻ光致发

光光谱采用 ＦＬＳ９２０ 型爱丁堡荧光光谱仪测量ꎮ
所有测试均在室温下完成ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 荧光粉的晶体结构

图 １ 给出了 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列荧

光粉的 ＸＲＤ 图ꎮ 所有样品的衍射峰都能与六方

相的 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ (Ｐ６３ / ｍꎬＩＣＳＤ￣１７０２１７)很好地对

应[１１]ꎮ 在该结构中ꎬ３ 个 ＢＯ３ 平面三角形基团形

成[Ｂ３Ｏ６] ３ － 平面六边形环ꎮ 这些环状[Ｂ３Ｏ６] ３ －

组沿着 ｃ 轴平行堆积(图 ２(ｂ))ꎮ Ｙ 阳离子位点

连接 ６ 个 Ｏ 原子ꎬＹＯ６ 正八面体的 ６ 个顶点连着

６ 个[Ｂ３Ｏ６] ３ － 基团ꎮ 该结构中有两个独立的 Ｂａ
阳离子位点ꎬ分别与 ９ 个 Ｏ 原子和 ６ 个 Ｏ 原子

配位ꎮ
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图 １　 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 样品的 ＸＲＤ 精修图ꎮ (ａ) ｘ ＝ ０. ０２ꎻ(ｂ) ｘ ＝ ０. ０４ꎻ(ｃ) ｘ ＝ ０. ０６ꎻ(ｄ) ｘ ＝ ０. ０８ꎻ(ｅ) ｘ ＝ ０. １０ꎻ
(ｆ)ｘ ＝ ０. １２ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ａ) ｘ ＝ ０. ０２. (ｂ) ｘ ＝ ０. ０４. ( ｃ) ｘ ＝ ０. ０６. (ｄ) ｘ ＝
０. ０８. (ｅ)ｘ ＝ ０. １０. (ｆ)ｘ ＝ ０. １２.
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图 ２　 (ａ)ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列样品中晶胞参数和晶胞体积随 ｘ 值的变化图ꎻ(ｂ)Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８的晶体结构图ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓꎬ ａｎｄ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ(Ｖ) ｏｆ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｎ ｘ ｖａｌｕｅｓ.
(ｂ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ ｈｏｓｔ.

为了获得制备荧光粉的结构信息ꎬ我们对

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列样品进行了 ＸＲＤ 精

修ꎮ ＸＲＤ 精修结果进一步表明ꎬ荧光粉的晶体结

构可以与六方相的 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ 很好地吻合(图 １
和表 １)ꎮ 由于 Ｅｕ３ ＋ 的半径大于 Ｙ３ ＋ 的半径(当配

位数为 ６ 时ꎬＥｕ３ ＋ 和 Ｙ３ ＋ 的半径分别为 ０. ０９４ ７ ｎｍ
和 ０. ０９ ｎｍ)ꎬ当增加 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂量时晶格会发

生膨胀(图 ２(ａ)和表 １)ꎮ 此外ꎬ线性拟合因子 Ｒ２

分别为 ０. ９９８ ９ꎬ ０. ９９８ ８ 和 ０. ９９９ ４(图 ２(ａ))ꎮ
这表明晶胞参数(ａ、ｂ、ｃ)和晶胞体积(Ｖ)与 Ｅｕ３ ＋

的掺杂含量(ｘ)成线性递增关系ꎬ能很好地符合

Ｖｅｇａｒｄ 定律ꎮ 这些结果说明ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 离子取代

Ｙ３ ＋ 时形成了一系列 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 固

溶体ꎮ
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表 １　 ＸＲＤ 精修得到的 Ｒｐ、Ｒｗｐ、χ２ 值、晶胞参数和晶胞体积(Ｖ)

Ｔａｂ. １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｒｐꎬ Ｒｗｐꎬ χ２ꎬ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ(Ｖ) ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

ｘ Ｒｗｐ / ％ Ｒｐ / ％ χ２ ａ ＝ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ Ｖ / ｎｍ３

０. ０２ ８. ３２ ５. ４６ ４. ９７１ ０. ７１７ ９０(４) １. ７０６ ５８(０) ０. ７６１ ７１(０)

０. ０４ ８. ８７ ５. ５２ ５. ４５４ ０. ７１８ １１(１) １. ７０７ ３３(８) ０. ７６２ ４８(９)

０. ０６ ７. ２５ ５. ０８ ３. ４９２ ０. ７１８ ３３(５) １. ７０８ ４３(８) ０. ７６３ ４５(６)

０. ０８ ９. ３４ ６. ００ ５. ８４９ ０. ７１８ ５５(４) １. ７０９ ４８(８) ０. ７６４ ３９(０)

０. １０ ９. ２４ ５. ８０ ５. ８２１ ０. ７１８ ８３(６) １. ７１０ ３７(３) ０. ７６５ ３８(７)

０. １２ ７. ５９ ５. １７ ３. ５９６ ０. ７１９ ０２(０) １. ７１１ ２３(８) ０. ７６６ １６(７)

为了进一步研究合成样品的微观结构和元素

分布ꎬ我们分别测试了 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ꎬ０. ０８Ｅｕ３ ＋

代表性样品的 ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图ꎮ 如图

３( ａ) 所示ꎬ ＢＹＢＯ ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０８Ｅｕ３ ＋ 样品的

ＨＲＴＥＭ 图像显示清晰连续的晶格条纹ꎬ这表明

合成的荧光粉具有较高的结晶度ꎮ 测得的晶面

间距 ０. ５８６ ｎｍ 与 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ 的(０１１)晶面能很

好地对应ꎮ 此外ꎬ元素 ｍａｐｐｉｎｇ 图(图 ３ (ｂ) ~
(ｇ))证明 Ｂａ、Ｙ、Ｂ、Ｏ、Ｔｂ 和 Ｅｕ 在荧光粉中分布

均匀ꎮ
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图 ３　 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０８Ｅｕ３ ＋ 样品的 ＨＲＴＥＭ 图( ａ)

与 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ 图((ｂ) ~ (ｇ))

Ｆｉｇ. ３ 　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ( ａ) ａｎｄ ＥＤＳ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ

((ｂ) － ( ｇ)) ｏｆ ｔｈｅ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０８Ｅｕ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒ　

３. ２　 光致发光性质

图 ４ 给出了 Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 单掺样品的激发和发

射光谱ꎮ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ 荧光粉的激发光谱包

含两个位于 ２３８ ｎｍ 和 ２７０ ｎｍ 的宽带吸收ꎮ 这两

个宽带吸收可以归功于 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ８→４ｆ７５ｄ１ 跃迁ꎮ
此外ꎬ在 ３００ ｎｍ 之后可观察到 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ 跃迁ꎮ
在 ３７７ ｎｍ 处的尖锐吸收峰是 Ｔｂ３ ＋ 的７Ｆ６→５Ｄ３ 跃

迁ꎮ 在 ２７０ ｎｍ 激发下ꎬ发射光谱中可观测到位于

４８７ ｎｍ( ５Ｄ４ →７Ｆ６ )、５４９ ｎｍ( ５Ｄ４ →７Ｆ５ )、５８３ ｎｍ
( ５Ｄ４→７Ｆ４)和 ６２３ ｎｍ( ５Ｄ４→７Ｆ３)的 Ｔｂ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ
特征发射ꎮ 此外ꎬ在相同测试条件下ꎬ２７０ ｎｍ(４ｆ８→
４ｆ７５ｄ１ 跃迁)激发下的 Ｔｂ３ ＋ 的发射强度是 ３７７ ｎｍ
(４ｆ→４ｆ 跃迁)激发下的 ４. ９ 倍(图 ４(ａ))ꎮ 与 ４ｆ→４ｆ
跃迁相比ꎬＴｂ３ ＋ 的 ４ｆ８→４ｆ７５ｄ１ 跃迁吸收强而宽ꎬ
可以扩大和增强 Ｔｂ３ ＋ 在紫外区的吸收ꎮ 对于

ＢＹＢＯ∶ ０. ０２Ｅｕ３ ＋ 荧光粉ꎬ其激发光谱中位于 ２４２
ｎｍ 处的宽带吸收ꎬ可以归因于 Ｏ２ － 和 Ｅｕ３ ＋ 之间

的电荷转移带ꎮ 在 ３００ ｎｍ( ７Ｆ０ →５Ｆ４ )、３２１ ｎｍ
( ７Ｆ０→５Ｈ６)、３６２ ｎｍ( ７Ｆ０→５Ｄ４) 、３８５ ｎｍ( ７Ｆ０→
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图 ４　 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ (ａ)、ＢＹＢＯ∶ ０. ０２Ｅｕ３ ＋ (ｂ)样品的

激发和发射光谱(插图为对应样品在 ２５４ ｎｍ 紫外

灯下的实物照片)ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋

(ａ)ꎬ ＢＹＢＯ∶ ０. ０２Ｅｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ( ｂ) ( ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｕｎｄｅｒ ２５４ ｎｍ ＵＶ ｌａｍｐ).
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５Ｌ７)、３９３ ｎｍ( ７Ｆ０→５Ｌ６)、４０５ ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ３)和 ４６１
ｎｍ(７Ｆ０→５Ｄ２)处的尖锐吸收峰是 Ｅｕ３ ＋ 的 ４ｆ→ ４ｆ 特
征吸收峰ꎮ 在 ３９３ ｎｍ 激发下ꎬ５７７ ｎｍ(５Ｄ０→７Ｆ０)、
５８８ ｎｍ( ５Ｄ０ →７Ｆ１ )、６０８ ｎｍ( ５Ｄ０ →７Ｆ２ )、６５３ ｎｍ
( ５Ｄ０ →７Ｆ３ ) 和 ７０３ ｎｍ ( ５Ｄ０ →７Ｆ４ ) 处的发射是

Ｅｕ３ ＋ 的系列 ４ｆ→４ｆ 特征发射ꎮ
为了获得可调的发光颜色ꎬ我们合成了一系

列 Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 共掺的 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 荧

光粉ꎮ 图 ５ ( ａ)显示了相同测量条件下 ＢＹＢＯ∶

０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列荧光粉的发射光谱ꎮ 在 ２７０
ｎｍ 激发下ꎬ所有样品的发射光谱都包含有 Ｔｂ３ ＋

和 Ｅｕ３ ＋ 的发射峰ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂量(ｘ)的增加ꎬ
Ｔｂ３ ＋ 的发射强度逐渐降低 (图 ５ ( ｂ))ꎮ 相反ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 的发射强度先增加ꎬ当 ｘ > ０. ０８ 之后持续下

降ꎮ ｘ > ０. ０８ 后 Ｅｕ３ ＋ 发射强度的降低可归因于

Ｅｕ３ ＋ 的浓度猝灭[１８]ꎮ 这些结果表明ꎬ在 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８

基质中可能存在 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递过程ꎮ
根据之前的报道ꎬＴｂ３ ＋ 的发射光谱与 Ｅｕ３ ＋ 的
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图 ５　 (ａ)ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列样品的发射光谱ꎻ(ｂ)Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的发射强度随 ｘ 值的变化趋势ꎻ(ｃ)Ｔｂ３ ＋ 的荧光

寿命ꎻ(ｄ)Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递效率ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ｂ)Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ａｓ ａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｘ ｖａｌｕｅ. ( ｃ) Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ . ( ｄ) Ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｂ３ ＋ ｔｏ Ｅｕ３ ＋ ｉｎ ｔｈｅ ＢＹＢＯ ∶

０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.

激发光谱存在光谱重叠ꎮ 光谱之间较好的重叠一

般能保证 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 有效的能量传递过程[１９]ꎮ
为了进一步验证 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 能量传递的存在ꎬ我
们测量了 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列荧光粉中

Ｔｂ３ ＋ 的荧光寿命ꎬ且测得的荧光寿命可用单指数

衰减函数很好地拟合[１９]:
Ｉ( ｔ) ＝ Ａｅｘｐ( － ｔ / τ)ꎬ (１)

其中ꎬＩ(ｔ)为 ｔ 时刻的发光强度ꎬＡ 为常数ꎬｔ 为时

间ꎬτ 是荧光寿命ꎮ 由图 ５ ( ｃ) 可知ꎬ当 ｘ ＝ ０ꎬ
０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １０ꎬ０. １２ 时ꎬＴｂ３ ＋ 的荧

光寿命分别为 ８. ３７ꎬ７. ９１ꎬ７. ４７ꎬ７. １０ꎬ６. １０ꎬ

６. ６３ꎬ６. ３８ꎬ６. ０１ ｍｓꎮ 同时ꎬＴｂ３ ＋ 的荧光寿命随着

Ｅｕ３ ＋ 掺杂量(ｘ)的增加而逐渐减小ꎬ这有力地证

明了在 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ 基质中存在 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能

量传递过程ꎮ
Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递效率(ηＴ)可通

过下列公式计算[２０]:

ηＴ ＝１ － τ
τ０

ꎬ (２)

其中ꎬτ 和 τ０ 分别代表 Ｅｕ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ 共掺和 Ｔｂ３ ＋ 单

掺样品中 Ｔｂ３ ＋ 的荧光寿命ꎮ 如图 ５(ｄ)所示ꎬ能
量传递效率随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂量(ｘ)的增加而不断提



８８　　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４２ 卷

高ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂浓度为 ０. １２ 时ꎬ能量传递效率

ηＴ接近 ２８. ２％ ꎮ 此外ꎬＴｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 的临界距离

(Ｒ)可近似用下列公式计算[２１]:

Ｒ ≈２ ３Ｖ
４πｘｃＮ

( )
１
３
ꎬ (３)

其中ꎬｘｃ是 Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的总浓度ꎬＮ 是在单个晶

胞中稀土离子可以占据阳离子格位的数量(Ｎ ＝
Ｚ ＝２)ꎬＶ 是晶胞体积(见表 １ 中对应精修结果)ꎮ
当 ｘ ＝ ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １０ꎬ０. １２ 时ꎬ计算

的 Ｒ 值分别是 ２. ０９ꎬ１. ９４ꎬ１. ８２ꎬ１. ７３ꎬ１. ６６ꎬ１. ６０
ｎｍꎮ 能量传递过程的能量传递概率 Ｐ(Ｒ)可表示

如下[１８]:

Ｐ(Ｒ) ∝
ＱＡ

ＲｂτＤ
∫ ｆＤ (Ｅ)ＦＡ(Ｅ)

Ｅｃ ｄＥꎬ (４)

其中ꎬτＤ为敏化剂的荧光寿命ꎬＱＡ为激活剂的总

吸收截面面积ꎬＲ 为敏化剂与激活剂之间的距离ꎬ
ｂ、ｃ 为与能量传递过程类型有关的参数ꎮ 根据公

式(４)ꎬＰ(Ｒ)与 Ｒ 成反比ꎬ即当 Ｔｂ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 之间

的距离减小时ꎬＴｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递更容

易发生ꎮ 从公式(３)中可以看出ꎬＲ 值随着 Ｅｕ３ ＋

掺杂量的增加而减小ꎮ 也就是说ꎬＥｕ３ ＋ 掺杂量的

增加促进了 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递过程ꎮ

4
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R2=0.981 8

（a）
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子 0
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of
Tb

3+
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（b） （c）

图 ６　 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列样品中 Ｔｂ３ ＋ 的 τ０ / τ 和 Ｃ６ / ３(ａ)、Ｃ８ / ３(ｂ)、Ｃ１０ / ３(ｃ)之间的线性关系ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｌｉｎｅａｒ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ τ０ / τ ｏｆ Ｔｂ３ ＋ ｏｎ Ｃ６ / ３(ａ)ꎬ Ｃ８ / ３(ｂ)ꎬ ａｎｄ Ｃ１０ / ３(ｃ) ｆｏｒ ｔｈｅ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.

一般来说ꎬ实现共振能量传递的方式有两种:
交换相互作用和电多极相互作用ꎮ 交换作用一般

发生在临界距离小于 ０. ５ ｎｍ 时[２２]ꎮ 相反ꎬ当临

界距离大于 ０. ５ ｎｍ 时ꎬ电多极相互作用往往更容

易发生ꎮ 考虑到计算的 Ｒ 值远远大于 ０. ５ ｎｍꎬ
Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递机理可以归因为电多极

相互作用ꎮ 电多极相互作用主要包括 ３ 种类

型ꎬ即偶极￣偶极相互作用、偶极￣四极相互作用

和四极￣四极相互作用ꎮ 为了研究详细的能量传

递机理ꎬ我们利用 Ｒｅｉｓｆｅｌｄ 近似和 Ｄｅｘｔｅｒ 多极相

互作用公式进一步分析了潜在的能量传递

机理[１８￣１９] :
τ０

τ ∝ Ｃｎ / ３ꎬ (５)

其中ꎬＣ 为激活剂的总浓度ꎬｎ ＝ ６ꎬ８ꎬ１０ 时分别对

应偶极￣偶极、偶极￣四极和四极￣四极相互作用ꎮ
类似于公式(２)ꎬτ 和 τ０ 分别代表 Ｅｕ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ 共

掺和 Ｔｂ３ ＋ 单掺样品中 Ｔｂ３ ＋ 的荧光寿命ꎮ 图 ６ 给

出了所得到的 τ０ / τ￣Ｃｎ / ３ 线性拟合图ꎮ 当 ｎ ＝ ６

时ꎬτ０ / τ 和 Ｃｎ / ３呈现出最好的线性关系ꎮ 这说明

在 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８ 基质中 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递机

理主要为偶极￣偶极相互作用ꎮ
图 ７(ａ)展示了 Ｂａ３ＹＢ９Ｏ１８基质中 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋

的能量传递过程示意图ꎮ 当 ＢＹＢＯ ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ
ｘＥｕ３ ＋ 荧光粉被 ２７０ ｎｍ 激发时ꎬＴｂ３ ＋ 离子基态电

子被提升到更高的激发态(４ｆ７５ｄ１)ꎮ 之后ꎬＴｂ３ ＋

的激发态电子迅速无辐射弛豫到较低的激发态ꎮ
然后ꎬ５Ｄ４ 能级的激发态电子辐射返回到７ＦＪꎬ释放

出波长分别为 ４８７ꎬ５４９ꎬ５８３ꎬ６２３ ｎｍ 发射ꎮ 同时ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 的基态电子可以通过能量转移过程被提升

到更高的激发态ꎮ 因此ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 的激发态电子辐

射返回到７ＦＪ时ꎬ就会产生红色发射ꎮ 图 ７(ｂ)和

表 ２ 给出了计算得到的荧光粉的 ＣＩＥ 色坐标和色

温(ＣＣＴ)ꎮ 其中ꎬ色温的计算公式如下[２３]:
Ｔ ＝ － ４３７ｎ３ ＋ ３６０１ｎ２ － ６８６１ｎ ＋ ５５１４. ３１ꎬ

(６)
其中 ｎ ＝ (ｘ －０. ３３２０) / (ｙ －０. １８５８)ꎮ 通过从 Ｔｂ３ ＋

到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递过程ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂量的增
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图 ７　 在 ２７０ ｎｍ 激发下ꎬＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列样品的能量传递过程示意图(ａ)和 ＣＩＥ 色坐标图(ｂ)ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ. ( ｂ)ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｕｎｄｅｒ ２７０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ.

表 ２　 ＢＹＢＯ∶Ｔｂ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 系列样品的 ＣＩＥ 和 ＣＣＴ 值

Ｔａｂ. ２ 　 ＣＩＥ ａｎｄ ＣＣＴ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＹＢＯ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬ Ｅｕ３ ＋

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ　

序号 样品　 　 ＣＩＥ(ｘꎬ ｙ) ＣＣＴ / Ｋ

１

２

３

４

５

６

７

８

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０２Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０４Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０６Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. ０８Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. １０Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬ０. １２Ｅｕ３ ＋

ＢＹＢＯ∶ ０. ０２Ｅｕ３ ＋

(０. ３２７ꎬ ０. ６２０)

(０. ３４９ꎬ ０. ６０２)

(０. ３８０ꎬ ０. ５７６)

(０. ４０２ꎬ ０. ５５３)

(０. ４２９ꎬ ０. ５３１)

(０. ４６３ꎬ ０. ４９７)

(０. ５０２ꎬ ０. ４６３)

(０. ６１５ꎬ ０. ３８５)

５ ６８５

５ ３２０

４ ７８４

４ ３７５

３ ８７３

３ １９４

２ ４６６

１ ７８２

加ꎬ荧光粉的发光颜色从绿色逐渐向红色过渡ꎮ
上述结果表明ꎬ合成的 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ ꎬｘＥｕ３ ＋ 荧

光粉在紫外光驱动的固态照明领域具有潜在的应

用前景ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用高温固相法成功制备了一系列发光颜

色可调的 ＢＹＢＯ∶ Ｔｂ３ ＋ꎬＥｕ３ ＋ 荧光粉ꎮ 当 Ｅｕ３ ＋ 替代

Ｙ３ ＋ 时ꎬＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ꎬｘＥｕ３ ＋ 系列荧光粉晶胞参数

的线性变化符合 Ｖｅｇａｒｄ 定律ꎮ 通过 Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 之

间的能量传递过程ꎬ在 ２７０ ｎｍ 激发下ꎬＴｂ３ ＋ 可以有

效地敏化 Ｅｕ３ ＋ ꎮ 此外ꎬＴｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 之间的能量传递

机理被证明为偶极￣偶极相互作用ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂

量的增加ꎬ能量传递效率能达到 ２８. ２％ꎮ 上述结果

表明ꎬ合成的 ＢＹＢＯ∶ ０. ０６Ｔｂ３ ＋ꎬｘＥｕ３ ＋ 荧光粉在紫外

光驱动的固态照明中具有潜在的应用前景ꎮ
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