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摘　要　通过高温固相法制备白光荧光粉 Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ ,并利用 XRD 和光致发光光谱分别对样品的晶体

结构和发光性能进行表征.结果表明,Dy３＋ 作为发光中心取代 Y３＋ 进入基质 Ba３Y２B６O１５的晶格中并未改变其晶体

结构.样品的激发光谱是由 Dy３＋ 的fＧf 特征激发跃迁组成,主峰为３５３nm.样品的发射光谱由 Dy３＋ 的两个特征发

射跃迁 ４F９/２→６H１５/２(４８３nm)和 ４F９/２→６H１３/２(５７５nm)组成;由于 Dy３＋ 主要处于高对称性的格位,Dy３＋ 发射以磁偶

极跃迁 ４F９/２→６H１５/２ 为 主.发 生 浓 度 淬 灭 的 主 要 原 因 是 Dy３＋ 离 子 之 间 的 双 极 子Ｇ双 极 子 相 互 作 用.样 品

Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋ 的发光强度最高,其 CIE色坐标和相关色温分别为(０􀆰３１２２,０􀆰３６７６)和６２８２K,位于白光区域,
接近于标准白光源 D６５.随着温度的升高,由于热猝灭,样品的发光强度逐渐下降;当温度达到１４０℃时,样品的发光

强度下降５０％.基于 Arrhenian公式计算,相对应的热活化能为０􀆰３０５６eV,高于白光 Na３GdP２O８∶Dy３＋ .实验表明,
单基质的Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 可作为白光荧光粉应用于 UVＧLED器件中.

关键词　荧光粉,光致发光,Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋

PreparationandluminescentpropertyofBa３Y２B６O１５∶Dy３＋ whitephosphor
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Abstract　Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ whitephosphorwassynthesizedbyahighＧtemperaturesolidＧstatereaction．XRD
andphotoluminescencespectrum wereutilizedtocharacterizeitscrystalstructuresandluminescentproperties,
respectively．ResultsindicatedthatDy３＋ionswasasluminescencecenterssubstituteforY３＋ionsinthecrystallatticeof
Ba３Y２B６O１５ withoutchangingitscrystalstructure．Theexcitationspectrum presentedthe４fＧ４f characteristic
transitionsofDy３＋ withthemainpeakat３５３nm．Thecharacteristicemissionconsistedof４F９/２→６H１５/２(４８３nm)and
４F９/２→６H１３/２(５７５nm)transitionsofDy３＋ ．TheformerwasdominantduetohighsymmetryofDy３＋ ．Theconcentration
quenchingbetweenDy３＋ionswasdemonstratedtobedipoleＧdipoleinteraction．TheoptimumphosphorBa３Y２B６O１５∶
０􀆰０６Dy３＋ showed a whiteＧlightemission withthecolorcoordinateof (０􀆰３１２２,０􀆰３６７６)and correlated color
temperature(CCT)of６２８２K,closingtotheCIEIlluminantD６５．Theemissionintensitydecreasedwiththeincreasing
temperatureduetothethermalquenching．Theemissionintensityremainedabout５０％comparedwiththatat２８℃．The
thermalactivationenergy was０􀆰３０５６eV,higherthanthatofNa３GdP２O８∶Dy３＋ ．TheBa３Y２B６O１５∶Dy３＋ wasa
promisingwhitephosphorforthenＧUVexcitedwhiteＧLEDs．
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　　近年来,白光LED因具有低成本、高光效、长寿

命、节能、环保等优点而被人们所重视.实现白光

LED的方式主要有３种:三基色 LED 芯片直接配

光,但价格高;蓝光芯片激发黄色荧光粉[(Lu,La,

Y)３(Al,Ga)５O１２∶Ce３＋ ]实现白光,但色稳定性差;

UVＧLED芯片激发三基色荧光粉合成的白光具有

光效高、显色性好、色温可调,以及价格低等优点,因
而逐渐实现商用化.然而,在实现白光的过程中,三
基色荧光粉之间却相互吸收,粒度大小分布不一致,
形貌不同,从而降低了发光效率[１Ｇ２].单基质白光荧
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光粉不仅可克服这些缺点,而且稳定性高、成本低、
流明效率高、色彩还原性好[３],所以对其进行研究的

意义重大.
单基质白光荧光粉是在合适的基质中同时掺杂

敏化剂和激活剂或其他合适的发光中心,从而实现

白光,如 Dy３＋ＧTm３＋ＧEu３＋ [３]、Eu３＋ＧTm３＋ＧTb３＋ [４]、

Dy３＋ [５]等.其中,Dy３＋ 主要有 ４F９/２Ｇ６H１５/２(４７０~
５００nm,蓝色)和 ４F９/２Ｇ６H１３/２(５７０~６００nm,黄色)两
个跃迁.前者为一般跃迁,其强度几乎不受基质的

变化;后者是超灵敏跃迁,在不同的基质中,发射强

度有较大幅度的变化.因此,通过改变基质,可以调

整蓝光和黄光的强度比,使其达到合适的比例来获

得白光.在基质的选择上,硼酸盐(Ba３Y２B６O１５)作
为不同稀土离子的掺杂基质表现出优越的发光性能、
良好的稳定性,以及高的内量子效率,如Ba３Y２B６O１５∶
Ce３＋ [６]、Ba３Y２B６O１５∶Ce３＋ ,Tb３＋ [７].然而,对于单

基质的Ba３Y２B６O１５,白光 LED 发光材料却鲜有报

道.基于以上分析,本实验利用高温固相法制备单

基质白光荧光粉Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ ,并对其发光性

能和稳定性进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化钇(Y２O３,高纯,９９􀆰９９％),包头稀土研究

院;氧化镝(Dy２O３,高纯,９９􀆰９９％),包头稀土研究

院;碳酸钡(BaCO３,分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;硼酸(H３BO３,分析纯),国药集团化学试剂

有限公司.

XＧ射线衍射仪(XRD,D/maxＧⅢB),日本理学

公司;荧光光谱仪(RFＧ５３０１PC),日本岛津公司.

１􀆰２　样品制备

通过高温固相法,以Y２O３ 和Dy２O３,以及BaCO３

和 H３BO３ 为 原 料 制 备 Ba３Y２－x B６O１５∶xDy３＋

(０＜x≤０􀆰１２)白光荧光粉.按化学计量比称取相

应的 原 料 置 于 玛 瑙 研 钵 中 (H３BO３ 质 量 过 量

１０％);充分研磨３０min后放入刚玉坩埚中,加盖放

入箱式炉中,在５００℃下预烧４h,冷却、研磨;然后,
在８５０℃下煅烧８h,冷却、研磨;最后在９２０℃下煅

烧８h,冷却、研磨,即得所需样品单基质白光荧光粉

Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ .

１􀆰３　性能表征

采用XＧ射线衍射仪对样品的物相进行测试,Cu
靶 Kα,λ ＝０􀆰１５４０６nm,管 电 压 ３５kV,管 电 流

６０mA;利用荧光光谱仪对样品的光致发光性能进

行测试,１５０W 氙灯作为光源;在自制的加热控制器

下(控制精度为±０􀆰１℃)测试样品温度相关的光致

发光性质.

２　结果与讨论

２􀆰１　物相分析

图１为样品Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋,Ba３Y２B６O１５∶
０􀆰１２Dy３＋ 和基质 Ba３Y２B６O１５ 的 XRD 图,由图可

见,样品的衍射峰与基质 Ba３Y２B６O１５的衍射峰一

致.对比文献[６Ｇ７]可知,样品中没有生成其他杂

相,说明掺杂离子 Dy３＋ 进入到基质 Ba３Y２B６O１５的

晶格中,并没有改变基质的晶体结构.这是因为

Dy３＋(配位数N＝６,半径r＝９１􀆰２pm)和 Y３＋ (N＝
６,r＝９０pm)的价态一致,半径相近[７].根据泡利定

则,它们之间可以相互替代,不会造成对基质晶体结

构的 很 大 影 响.由 此 可 见,本 实 验 制 备 的 样 品

Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ (０＜x≤０􀆰１２)均为单一基质的

荧光粉.

图１　样品Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋ 、Ba３Y２B６O１５∶

０􀆰１２Dy３＋ 和基质Ba３Y２B６O１５的 XRD谱图

２􀆰２　发光性能分析

图２为样品Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 的激发光谱图,
监控波长为４８６nm 和５７５nm.由图２可见,样品的

激发光谱均由 Dy３＋ 的fＧf 特征激发跃迁组成,如
６H１５/２→５P３/２ (３２６nm)、６H１５/２→ ６M２１/２ (３５３nm)、
６H１５/２→ ６P７/２ (３６６nm)、６H１５/２→ ４I１３/２ (３８８nm)、
６H１５/２→４G１１/２ (４２８nm)、６H１５/２→４I１５/２ (４５５nm)和
６H１５/２→４F９/２(４７３nm).其中,主峰为３５３nm.由图

２可见,样品 Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 在３５０~３７０nm 存

图２　样品Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 的激发光谱图
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在较强的激发峰,说明样品可以很好地被 UV 光所

激发,可应用于 UVＧLED器件中.
图３(a)为样品Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ 的发射光谱

图(０􀆰０２≤x≤０􀆰１２),激发波长为３５３nm.由图３
(a)可见,样品的发射光谱均由 Dy３＋ 的两个特征发

射跃 迁 ４F９/２→ ６H１５/２ (４８３nm)和 ４F９/２→ ６H１３/２

(５７５nm)组成,分别位于蓝光和黄光区域,主峰为

４８５nm.根据选择定则[７],当 Dy３＋ 主要处于高对称

性的格位时,Dy３＋ 发射将以磁偶极 跃 迁 ４F９/２→
６H１５/２为主;当 Dy３＋ 主要处于非对称性的格位时,

Dy３＋ 发射将以受迫电偶极跃迁 ４F９/２→６H１３/２为主.
在立 方 体 晶 体 Ba３Y２B６O１５ 的 结 构 中:Y３＋ 位 于

[YO６]八面体中,具有高对称性 Oh 的格位[６Ｇ７];当

Dy３＋取代Y３＋时,Dy３＋也会位于高对称的格位.因此,
在Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ 的发射光谱中,Dy３＋ 发射以
４F９/２→６H１５/２为主.

在LED荧光粉的实际应用中,荧光粉发光强度

的高低直接决定其 LED光效的高低,其中,掺杂浓

度也是影响发光强度的重要因素之一.图３(b)为
样品Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ 与掺杂浓度(x)之间的关

系.由图３(b)可见,随着掺杂浓度的增加,样品的

发光强度先增加后降低,最佳掺杂浓度为０􀆰０６.原

因在于,随着Dy３＋ 浓度的增加,发光中心的数量增

加,发光强度逐渐提高;但是,当 Dy３＋ 浓度过高时,

Dy３＋ＧDy３＋ 之 间 的 距 离 变 小,４F９/２→ ６F３/２ 和
６H１５/２→６H９/２能级对之间发生交叉驰豫,形成浓度

淬灭效应,从而引导致光强度下降.

图３　样品Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ 的发射光谱图(a)和

Dy３＋ 的掺杂浓度对其发光强度的影响(b)

在荧光粉中,引起浓度淬灭机理有很多.根据

Blasse的公式[８],掺杂离子的临界距离(Rc)可由公

式(１)计算得到.
Rc ＝２[(３V)/(４πxeZ)]１/３ (１)

　　式中,V 为基质的晶胞体积,Å３;xe 为最佳掺杂

浓度,％(摩尔分数);Z 为每个晶胞中阳离子的数

目,个.

当Rc＞５Å时,能量损失以多极子的相互作用

为主;Rc＜５Å 时,能量损失以离子之间的相互交叉

弛豫为主.对于样品 Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ ,当V＝
２９０６􀆰２７Å３,xe＝６mol％,Z＝８ 时,Rc＝２２􀆰６１Å.
所以,Dy３＋ 的浓度淬灭以多极子的相互作用为主.
多极子的相互作用又可分为双极子Ｇ双极子(dＧd)、
双极子Ｇ四极子(dＧq)和四极子Ｇ四极子(qＧq)相互作

用.根据公式(２)[９]:
I/x ＝K[１＋β(x)θ/３]－１ (２)

　　式中,K 和β为研究体系有关的常量参数;x 为

Dy３＋ 的淬灭浓度,０􀆰０６~０􀆰１２;I 为 Dy３＋ 的发光强

度,４８３nm.
当θ＝６、８和１０时,分别对应于dＧd、dＧq和qＧq

相互作用.
将公式(２)两边分别取对数后,得到公式(３).

lg(I/x)＝lgK －lgβ－θ/３lg(x) (３)

　　因此,lg(I/x)与lg(x)线性关系的斜率为－θ/

３.如图４所示,lg(I/x)与lg(x)之间存在最佳的

线性关系,斜率即－θ/３＝－２􀆰０１３.因此,θ接近６.
由此说明,导致Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 浓度淬灭的最终

原因是Dy３＋ 之间的dＧd 相互作用.

图４　lg(I/x)和lg(x)之间的线性关系

基于图３的分析,样品Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋

的发 光 强 度 最 高,其 CIE 色 坐 标 为 (０􀆰３１２２,

０􀆰３６７６),位于白光区域.根据 McCamy相关色温

的计算公式(４)[１０]:
T ＝４４９n３ ＋３５２５n２ ＋６８２３􀆰３n＋５５２０􀆰３３;

n＝ (x－０􀆰３３２０)/(０􀆰１８５８－y) (４)

　　式中,T 为相关色温,K;(x,y)对应于样品的

CIE色坐标(０􀆰３１２２,０􀆰３６７６).因此,计算相关色温

为６２８２K.此结果接近于欧洲广播联盟(EBU)制
定的标准白光源D６５[(０􀆰３１２７,０􀆰３２９０)、６５０４K],说
明此样品可以用于 UVＧLED显示器件中.

图５为样品Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋ 的发光强度

(４８３nm)与温度之间的关系 (λex ＝３５３nm,２８~
２００℃).由图可见,随着温度的升高,样品的发光强

度逐渐下降.当温度达到１４０℃时,样品的发光强
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度大 约 是 ２８℃ 时 的 ５０％.温 度 猝 灭 的 趋 势 与

Ba３Y２B６O１５∶Ce３＋ ,Tb３＋ 和 Ba３Y２B６O１５ ∶Ce３＋

(５０％,１２１℃)接近,高于 Lu６ (Si２O７)２ (Si３O１０)∶
Ce３＋ ,Tb３＋ (８０％,１００℃)[１１],说明样品热稳定性较

好.众所周知,温度升高,发光强度的下降是热淬灭

造成的:当发光中心被激发后,由于晶格振动加剧,
发光中心的晶格弛豫增强,热电子Ｇ声子的相互作用

使其非辐射跃迁几率增加,降低辐射跃迁的几率,导
致发光强度降低.通过 Arrhenian公式[式(４)]可
以计算说明热猝灭效应.

I０/IT －１＝ Ae(－ΔE/kT) (４)

　　式中,k 为波尔兹曼常数,８􀆰６２５×１０－５eV/K;

ΔE 为热活化能,eV;I０ 为初始相对发光强度;IT 为

给定温度下的相对发光强度.

图５　样品Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋ 的发光强度与

温度之间的关系

将公式(４)两边取对数,In(I０/IT－１)与１/kT
线性关系的斜率为－ΔE.如图６所示,相对应的

ΔE 为０􀆰３０５６eV,接近于白光Sr３Y(PO４)３∶Ce３＋ ,

Tb３＋ ,Sm３＋ (０􀆰３１eV)荧光粉[８],高于 Na３GdP２O８∶
Dy３＋ (０􀆰２６eV)[９].由此可见,样品 Ba３Y２B６O１５∶
Dy３＋ 具有热稳定性,可应用于 UVＧLED中.

图６　In(I０/IT－１)与１/kT 的线性关系

３　结论

利用高温固相法制备一系列单基质的白光荧光

粉Ba３Y２B６O１５∶xDy３＋ (０􀆰０２≤x≤０􀆰１２),在３５３nm
激发 下,样 品 发 射 出 由 蓝 光 (４８３nm)和 黄 光

(５７５nm)合成的白光.由于 Dy３＋ 在Ba３Y２B６O１５的

晶格中占据高对称的格位(Oh),所以样品的发射主

峰为 ４８３nm.Dy３＋ 之 间 的 临 界 距 离 为 ２２􀆰６１Å.

Dy３＋ 的 dＧd 相互作用是导致样品 Ba３Y２B６O１５∶
Dy３＋ 发 生 浓 度 淬 灭 的 最 终 原 因. 荧 光 粉

Ba３Y２B６O１５∶０􀆰０６Dy３＋ 的发光强度最高,其色坐标

趋于标准白光源 D６５,并表现出优异的热稳定性,说
明样品可作为白光荧光粉直接应用于 UVＧLED器

件中.然而,样品 Ba３Y２B６O１５∶Dy３＋ 的色温偏高

(６２８２K),不适合暖色白光LED.但是,可能通过共

掺杂Sm３＋ 或Eu３＋ ,利用Dy３＋ 与Sm３＋ 或Eu３＋ 之间

的能量传递得到暖白光荧光粉Ba３Y２B６O１５∶Sm３＋ ,

Dy３＋ 或Ba３Y２B６O１５∶Eu３＋ ,Dy３＋ .
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