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摘要　采用高温固相法制备了一系列样品Ｙ２．９５－狓Ｄｙ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５（狓＝０，０．５９，１．１８，１．７７，２．３６，２．９５）。用Ｘ射

线粉末衍射法测量了Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋组成中Ｄｙ

３＋替代Ｙ３＋所造成的晶格膨胀，结果表明晶格膨胀与Ｄｙ
３＋替代量

（狓值）之间成线性关系。对样品的发射光谱分析表明Ｄｙ
３＋替代Ｙ３＋会造成发射峰的红移，且发射峰红移与狓值之

间成线性关系。全部样品在紫外光激发后均具有黄色长余辉，余辉时间随着狓值的增加而减小。热释光谱测试表

明样品中存在两种不同深度的陷阱能级，Ｄｙ
３＋的替代并不增加基质中的陷阱能级种类，但是可以降低基质中的陷

阱能级深度，有利于常温下陷俘于陷阱中的电子的逃逸。
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１　引　　言

近年来，白光发射二极管（ｗＬＥＤ）由于具备高

效、节能、环保、寿命长和可靠性好等优点，越来越受

到人们的重视，被预言将取代传统的白炽灯和荧光

０２１６００７１
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灯而成为２１世纪的绿色照明光源
［１～３］。目前制备

ｗＬＥＤ最普遍的方法就是将Ｃｅ３＋掺杂的Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２

（ＹＡＧ）黄光发射荧光粉涂敷在蓝光ＬＥＤ芯片上，

这种荧光粉在蓝光ＬＥＤ发射的蓝光（４６０ｎｍ）激发

下可以产生强烈的黄色（５３１ｎｍ）荧光，黄光与透过

的蓝光混合在一起产生白光［４～６］。然而通过这种方

式获得的白光由于其光谱组成中缺乏红光成分，色

温和显色指数（ＣＲＩ）偏低。为了改变这种状况，有

两种方法可以考虑，其一是通过共掺杂其它稀土离

子（如Ｐｒ３＋，Ｓｍ３＋和Ｅｕ３＋等）的方法，使ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋

的发射光谱中增添红色成分，从而提高白光ＬＥＤ的

色温和显色指数［７～１０］。这种方法虽然可以获得在

同一波长激发下黄光区和红光区的双重发射，但会

导致Ｃｅ３＋发光强度的降低。其它稀土离子的掺杂

量很小，掺杂量越大，对Ｃｅ３＋发光强度的影响就越

大。另一种方法是使用其它三价稀土离子来替代

ＹＡＧ基质中的 Ｙ３＋，使Ｃｅ３＋在其中的发射光谱发

生红移，从而达到改善发射光谱成分的目的［１１～１３］。

采用这样的方法，可以使光谱整体向红光区移动，从

而提高白光ＬＥＤ的色温和显色指数，但是也存在使

Ｃｅ３＋发光强度降低的问题。其它三价稀土离子对

于Ｙ３＋的替代量是有一定限度的，超过限度会产生

新相。

上述离子中，除Ｌｕ３＋因离子半径（０．０８５ｎｍ）比

Ｙ３＋（０．０８９ｎｍ）略小，可以形成完全互溶固溶体以

外，其它如Ｇｄ３＋（０．０９４ｎｍ），Ｌａ３＋（０．１０６ｎｍ）等由

于离子半径与Ｙ３＋相差较多，不能形成完全互溶固

溶体。Ｄｙ
３＋的半径（０．０９１ｎｍ）比Ｙ３＋略大，但文献

中对于Ｄｙ
３＋替代Ｙ３＋所造成的荧光体结构和发光

性质的影响报道较少，主要是在微量Ｄｙ
３＋掺杂方面

探索。文献［９］表明当Ｄｙ
３＋的掺入量与Ｃｅ３＋相当

时，Ｄｙ
３＋的共掺杂对于ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光体的发光性

质没有影响，其间也不存在能量转移。文献［１４］则

指出，当Ｄｙ
３＋共掺于ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋时，由于Ｄｙ

３＋的吸

收峰与Ｃｅ３＋的吸收峰没有重叠，因而对于Ｃｅ３＋的

发射光谱和激发光谱的峰位均没有影响，对其发光

强度影响也不大。然而，如果Ｄｙ
３＋的掺入量增大到

一定程度时，就不能将其视为一种共掺物，而应看作

是一种替代物，它将逐渐的取代基质 ＹＡＧ晶格中

的Ｙ３＋，形成一种新的基质。本文通过高温固相法

合成了一系列的Ｄｙ
３＋替代的黄光发射荧光粉ＹＡＧ∶

Ｃｅ３＋，Ｄｙ
３＋ 逐渐全部替代了基质 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 中的

Ｙ３＋，研究了Ｄｙ
３＋替代对基质结构和发光性质的影

响，并对晶格结构膨胀和发射光谱红移之间的关系以

及长余辉形成机理进行了探讨。

２　实　　验

采用高温固相法制备了所需荧光粉样品。首先

根据 Ｙ２．９５－狓Ｄｙ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５（狓＝０，０．５９，１．１８，

１．７７，２．３６，２．９５）的化学计量比例准确称取原料

Ｙ２Ｏ３（９９．９％），Ａｌ２Ｏ３（９９．９９％），ＣｅＯ２（９９．９％），

Ｄｙ２Ｏ３（９９．９％），添加１０％的 Ｈ３ＢＯ３ 作为助熔剂。

接着将上述原料放入玛瑙研钵中充分研磨，使各原

料均匀混合。最后装入刚玉小舟，放入高温管式炉，

以５℃／ｍｉｎ的升温速率缓慢升温至１５５０℃，通入

Ｈ２（１０％）和Ｎ２（９０％）形成弱还原气氛，保温４ｈ后

随炉冷却，取出磨细即得到所需荧光粉样品。对样

品按照狓逐渐增加的次序分别命名为Ｓａｍ０（狓＝

０），Ｓａｍ１（狓＝０．５９），Ｓａｍ２（狓＝１．１８），Ｓａｍ３（狓＝

１．７７），Ｓａｍ４（狓＝２．３６）和Ｓａｍ５（狓＝２．９５）。

制得的样品用 ＭＳＡＬＸＤ２型 Ｘ射线粉末衍

射（ＸＲＤ）仪进行物相结构分析，采用Ｃｕ的 Ｋα１ 辐

射（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管压为３６ｋＶ，管流为２０ｍＡ，

扫描范围为１０°～７０°。采用 ＨｉｔａｃｈｉＦ７０００荧光光

谱仪测试样品的发射光谱，电压为４００Ｖ。进行样

品的余辉测量前，先将样品在功率为１５Ｗ、发光峰

值波长为２５４ｎｍ的紫外灯下照射５ｍｉｎ，关闭紫外

灯后马上开始计时，至黑暗中人眼不能看见样品的

发光时（发光强度约为０．０３２ｍｃｄ／ｍ２）为止，所得时

间即为样品的余辉时间。采用ＦＪ４２７ＳＡ１型微机

热释光剂量计（北京核仪器厂，中国）测量样品的余

辉衰减曲线和热释光谱。测量前，将样品用同样的

紫外灯照射５ｍｉｎ，并等待５ｍｉｎ后进行相关测量。

余辉衰减曲线测量是在室温下，测量样品在紫外灯

照射后０～４００ｓ内的余辉强度变化。热释光谱测

量采用１℃／ｓ的升温速率，在３５～３８０℃的温度范

围内对样品进行热释光检测。

３　结果与讨论

３．１　发光粉体的结构分析

所制得的６个样品的ＸＲＤ图谱如图１所示，从

图中可以清楚的看到，全部样品的ＸＲＤ图谱并无

明显的差别。使用 ＭＤＩｊａｄｅ５．０软件结合ＪＣＰＤＳ

卡片比对可以发现，样品Ｓａｍ０的ＸＲＤ图谱上主要

的衍射峰都与ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．８８２０４８相吻合，为

Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２单相结构，立方晶系，体心格子，属ｌａ３ｄ

（２３０）空间群，晶格常数为１．２００ｎｍ。随着狓值的

０２１６００７２
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增加，从图１中可以看到样品的物相没有发生明显

改变，只是一些主要的衍射峰略微向低角度方向移

动，这说明加入的Ｄｙ
３＋并未使ＹＡＧ晶体结构产生明

显变化，仍然保持石榴石结构。样品Ｓａｍ５的ＸＲＤ

图谱上主要的衍射峰都与ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．２２１０９３

相吻合，表明其为单相Ｄｙ３Ａｌ５Ｏ１２（ＤｙＡＧ），与 ＹＡＧ

一样，同为立方晶系，体心格子，ｌａ３ｄ（２３０）空间群，晶

格常数为１．２０３ｎｍ。介于Ｓａｍ０和Ｓａｍ５之间的４

图１ 样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

个样品属于从ＹＡＧ至ＤｙＡＧ的过渡。

图２为从样品的ＸＲＤ图谱上截取的主要衍射

面（４２０）附近的一段放大图，从图中可以明显看出，

随着Ｄｙ
３＋的不断替代，样品（４２０）面的衍射峰位逐

渐向低角度方向偏移。根据布拉格公式２犱ｓｉｎθ＝λ

（其中λ为入射Ｘ射线的波长，其值为０．１５４０６ｎｍ，

θ为相应衍射峰所对应的衍射角，犱为对应的晶面的

间距），２θ角向低角度移动，表明样品晶面间距逐渐

增大。根据立方晶系的晶面间距公式犱２＝犪
２／（犺２＋

犽２＋犾
２）（式中犺，犽，犾是相应晶面的晶面指数，犪为立

方晶系的晶格常数，即轴长），晶面间距逐渐增大，

晶格常数也会逐渐增大，因而晶格发生膨胀。这种

情况是由于掺入的Ｄｙ
３＋取代了部分Ｙ３＋的位置，而

Ｄｙ
３＋半径比Ｙ３＋略大所导致的。表１列出了根据

布拉格公式和立方晶系的晶面间距公式计算所得的

相关数据。由数据作出的样品的晶格常数与狓值

的关系曲线如图３所示。可以发现，样品的晶格常

数与狓 值成线性关系，随着狓 值的增加而单调

增加。

表１ 样品的晶格常数犪随狓值的变化

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ犪ｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ狓

Ｓａｍｐｌｅｓ 狓 ２θ（４２０）／（°） 犱（４２０）／ｎｍ 犪／ｎｍ Ｓｈｉｆｔｏｆ犪ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｐｕｒｅＹＡＧ／ｎｍ

ＰｕｒｅＹＡＧ ０ ３３．３６０ ０．２６８３７ １．２００１８７ ０

Ｓａｍ０ ０ ３３．３６２ ０．２６８３６ １．２００１４２ －０．００００４５

Ｓａｍ１ ０．５９ ３３．３５４ ０．２６８４２ １．２００４１１ ＋０．０００２２４

Ｓａｍ２ １．１８ ３３．３４０ ０．２６８５３ １．２００９０３ ＋０．０００７１６

Ｓａｍ３ １．７７ ３３．３２８ ０．２６８６２ １．２０１３０５ ＋０．００１１１８

Ｓａｍ４ ２．３６ ３３．３１８ ０．２６８７０ １．２０１６６３ ＋０．００１４７６

Ｓａｍ５ ２．９５ ３３．３１０ ０．２６８７６ １．２０１９３１ ＋０．００１７４４

ＰｕｒｅＤｙＡＧ ３ ３３．３０７ ０．２６８７９ １．２０２０６５ ＋０．００１８７８

图２ 样品ＸＲＤ图谱中的（４２０）面附近的一段放大图

Ｆｉｇ．２ ＭａｇｎｉｆｉｅｄＸＲＤｓｐｅｃｔｒａ（ｔｈｅｐａｒｔｎｅａｒｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅ（４２０））ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３．２　发光粉体的光致发光特性

测量了所有样品的光致发光谱，以考察Ｄｙ
３＋的

替代对于样品发光峰值波长和发光效率的影响。测

图３ 样品的晶格常数犪随狓值的变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ犪ｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ狓

量所得的发射光谱（文中未列出）显示，样品发射光

谱均为峰值波长位于黄光区的连续宽带谱，这是

Ｃｅ３＋在ＹＡＧ中的典型４ｆ５ｄ跃迁发射。随着Ｄｙ
３＋
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的替代，样品的发射强度显著下降，但发射光谱仍为

峰值波长位于黄光区的连续宽带谱，表明Ｄｙ
３＋替代

Ｙ３＋对样品的发光中心没有影响，Ｃｅ３＋仍然是发光

材料的发光中心。

经过对样品发射光谱的归一化，得到图４。从

图中可见６个样品的发光峰位并不一致，而是从

５３１ｎｍ（Ｓａｍ０）逐渐红移至５４３ｎｍ（Ｓａｍ５）。有趣

的是，样品发射光谱峰值的红移也与狓值的变化成

线性关系（图５）。这就是说可以通过用Ｄｙ
３＋替代

Ｙ３＋（改变狓值）的方法，来改变样品发射峰波长（红

移）。

图４ 样品发射峰位的红移

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｄｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｍｉｔｔｉｎｇｐｅａｋ

图５ 样品发射光谱峰值位置随狓值变化关系曲线

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｅｍｉｔｔｉｎｇｐｅａｋａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ狓

Ｄｙ
３＋逐渐替代 ＹＡＧ晶格中的 Ｙ３＋，使基质的

晶格发生了明显的膨胀，也使Ｃｅ３＋在其中的发射光

谱发生了宽达１２ｎｍ的红移，可通过Ｃｅ３＋在石榴石

结构晶体中能级跃迁分析解释其发生机制。

众所周知，稀土离子在晶体中的发光主要来自

于两种电子跃迁，即４ｆ４ｆ和４ｆ５ｄ跃迁。前者一般

表现为锐线发射，而后者表现为宽带发射。由于４ｆ

电子被外部电子壳层所屏蔽，５ｄ电子却没有，因而

５ｄ电子与导带的关系更密切。当晶体的晶格常数

发生变化时，带隙可能变宽或变窄，这样５ｄ电子能

级也就会发生相应的移动［１５］。Ｃｅ３＋在晶体中５ｄ激

发态相对于自由状态的能量降低（红移值），主要受

到如下几个方面的影响：５ｄ轨道的重心位置（５ｄ轨

道平均能量相对于自由离子能量的降低），晶体场劈

裂作用（５ｄ轨道最高能量与最低能量的差异），４ｆ和

５ｄ电子之间的库仑相互作用，４ｆ电子的自旋轨道相

互作用以及５ｄ电子的自旋轨道相互作用
［１５，１６］。

Ｃｅ３＋外围电子构型为［Ｘｅ］４ｆ１。基态Ｃｅ３＋只有一个

４ｆ电子，受到激发时这个４ｆ电子被激发到５ｄ轨道

上，致使４ｆ轨道为空轨道，所以这里既不存在４ｆ电

子和５ｄ电子之间的库仑相互作用，也不存在４ｆ和

５ｄ轨道内部电子的自旋轨道相互作用，红移值主要

由５ｄ轨道的重心位置和晶体场劈裂作用两方面共

同决定。

如前所述，在Ｄｙ
３＋逐渐替代Ｙ３＋的过程中，晶

格常数逐渐增大，单胞体积也逐渐变大，这将导致各

化学键的键长变大。从化学键的键长变化的角度来

讲，Ｃｅ３＋周围的晶体场相互作用将会变弱，５ｄ能级

的晶体场劈裂作用也会减弱，导致５ｄ电子的最低能

量会有一定程度的上升。然而考虑到另外一个决定

因素，即５ｄ轨道的重心位置，它的作用也是不可忽

略的，甚至是起主导作用的因素。一般而言，ＹＡＧ∶

Ｃｅ３＋中的Ｙ３＋被其他稀土离子所替代时，不仅Ｃｅ３＋

的５ｄ轨道的晶体场劈裂作用要随替代离子半径和

替代量而变化，５ｄ轨道的重心位置也会随替代离子

半径和替代量而变化，二者对于５ｄ轨道红移值的影

响是相反的，后者的影响要强于前者。当替代离子

半径大于Ｙ３＋时，晶体场劈裂作用变弱造成蓝移，而

５ｄ轨道的重心位置降低造成红移，但总的效果表现

为红移值增加；反之亦然。前人的许多工作都证实

了这一点。Ｄｏｒｅｎｂｏｓ等
［１６］发现在 Ｇｄ３Ａｌ５Ｏ１２→

ＧｄＹ２Ａｌ５Ｏ１２→Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２→Ｌｕ３Ａｌ５Ｏ１２的系列变化

中，Ｇｄ３＋逐渐被半径相对较小的稀土离子所替代，

晶体场劈裂作用会增强（其结果应是使红移值增加，

发射光谱红移），但是实验表明实际发射光谱呈现蓝

移。显然在这一系列变化中，发射光谱蓝移的主要

原因在于５ｄ轨道的重心位置升高大于晶体场劈裂

作用增加造成的红移。潘跃晓等［１３］的研究表明，用

适量（不超过１０％）的Ｇｄ３＋替代Ｙ３＋，由于Ｇｄ３＋的

半径大于Ｙ３＋，其替代导致ＹＡＧ的晶格膨胀，尽管

晶体场劈裂作用的减弱使５ｄ轨道的最低能量提高

了一些，但是总的红移值是增加的，发射光谱峰位从

５２９ｎｍ红移至５６４ｎｍ，而且晶格膨胀和Ｇｄ３＋替代

Ｙ３＋所造成的发射光谱红移之间成线性关系。孔丽

等［１２］的研究表明在ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋荧光粉中共掺半径

０２１６００７４
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相对较大的Ｌａ３＋和Ｇｄ３＋使发光红移，而半径较小

的Ｌｕ３＋使发光蓝移。这些研究都证实当在 ＹＡＧ∶

Ｃｅ３＋中以其它稀土离子替代Ｙ３＋时，共掺物对于５ｄ

轨道的重心位置的影响和对于能级劈裂作用的影响

是相反的，前者要强于后者。实验中随着狓值的增

加，由于Ｄｙ
３＋的半径大于Ｙ３＋，其替代导致的Ｃｅ３＋

的５ｄ轨道重心位置的下降大于５ｄ轨道劈裂作用导

致的５ｄ最低能级的上升，所以从总的效果来看，５ｄ

轨道的最低能级还是下降的，这在宏观上就表现为

发射光谱峰位的红移。

３．３　发光粉体的余辉衰减和热释光性质

考察了所制备样品在紫外光照射后的长余辉发

光特性。测量前将样品逐一置于发光峰值波长为

２５４ｎｍ的紫外灯下照射５ｍｉｎ，关闭紫外灯后在黑

暗中观察样品的长余辉发光现象。所有样品在紫外

灯照射后均有长余辉发光现象，但余辉时间不一，最

长的为Ｓａｍ０，以人眼观察不到时为限，其余辉时间

为３５ｍｉｎ。从Ｓａｍ０～Ｓａｍ５，随着狓值的增大，余辉

时间呈单调下降趋势，最短的Ｓａｍ５为１ｍｉｎ。不难

发现，余辉时间随狓值的改变而变化的趋势和前文

所述及的发光强度的变化趋势是一致的，都是随着

狓值的增加而单调减小。

用热释光剂量计测量了样品的余辉衰减曲线，

如图６所示。所有发光样品的余辉衰减过程都是由

初始的快衰减过程和其后的慢衰减过程组成。为进

一步比较样品余辉特性，用双指数函数对样品余辉

曲线进行拟合，拟合公式为［１７］

犐＝犐１ｅｘｐ
－狋

τ（ ）
１
＋犐２ｅｘｐ

－狋

τ（ ）
２

， （１）

式中犐表示样品荧光强度，犐１ 和犐２ 是两个和初始亮

度相关的常数。τ１ 和τ２ 分别表示快衰减常数和慢衰

图６ 样品的余辉衰减曲线。子图为图中矩形

所围范围的放大图

Ｆｉｇ．６ Ａｆｔｅｒｇｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．Ｓｕｂｇｒａｐｈ

ｓｈｏｗｓｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｐａｒｔｓｕｒｒｏｕｎｄｅｄｂｙｔｈｅｒｅｃｔａｎｇｌｅ

减常数。拟合所得结果列如表２所列。

表２ 发光样品余辉衰减曲线拟合结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓａｍ０ Ｓａｍ１ Ｓａｍ２ Ｓａｍ３ Ｓａｍ４ Ｓａｍ５

狓 ０ ０．５９ １．１８ １．７７ ２．３６ ２．９５

τ１／ｓ ２０．０ １８．３ １６．５ １５．８ １４．５ １２．１

τ２／ｓ １３２．４１３０．３ １１９．４ １１７．６ １１０．６ １０５．５

　　表２结果显示样品的快衰减常数和慢衰减常数

都随着狓值的增加单调减小，这说明对于 ＹＡＧ∶

Ｃｅ３＋发光材料，随着Ｄｙ
３＋替代量的不断增加，样品

余辉衰减时间逐渐变短，即可以通过改变Ｄｙ
３＋替代

量的方法来调控样品的余辉衰减特性。

已知材料的长余辉发光与材料中因缺陷而形成

的陷阱能级的浓度及深度有关［１８］。一般认为，在发

光体系中引入适当浓度和深度的陷阱能级，能够使

材料在室温下具备长余辉发光性能。通常研究陷阱

能级的有效手段是测量材料的热释光谱。图７是６

个样品在功率为１５Ｗ，发光峰值波长为２５４ｎｍ的

紫外灯下激发５ｍｉｎ，并等待５ｍｉｎ后，测量所得的

热释光谱。从图中可见，样品Ｓａｍ０的热释光强度最

大，有２个明显的热释光峰，分别位于明显高于室温

的１３３℃和２８４℃（为叙述简便，分别称之为低温峰

和高温峰），这表明Ｓａｍ０在温度较高（犜＞１００℃）时

具备强的热释光性质。而自Ｓａｍ０～Ｓａｍ５，其热释光

强度逐渐减弱，这个变化趋势与发光强度的变化趋势

也是一致的。

图７ 样品的热释光谱。子图为热释光谱

主峰附近的放大图

Ｆｉｇ．７ Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ．Ｓｕｂｇｒａｐｈ

ｓｈｏｗｓｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｐａｒｔｎｅａｒｔｈｅｍａｉｎｐｅａｋ

图７子图是将部分样品的热释光谱的强度进行

放大获得的。从中不难看出，低温峰的峰位随着

Ｄｙ
３＋的增加逐渐向低温方向移动。然而对于高温

峰，由于高温峰的强度较弱，温度较高，受到加热盘

的红外背景辐射的干扰强烈，其变化趋势比较模糊，

这里不作讨论。
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热释光峰所对应的陷阱能级的深度可由下列关

系式计算［１９］：

犈＝犜ｍ／５００， （２）

式中犜ｍ 是热释峰位置所对应的温度，单位为Ｋ，且

１ｅＶ＝５００Ｋ。从（２）式可知，样品热释光峰位的绝

对温度与对应的陷阱能级的深度是成正比的。所有

样品中均存在两个深浅不同的陷阱能级，低温峰所

对应的是浅陷阱能级。按（２）式计算所得数据如

表３所示。从表中可以清楚的看到，随着狓值的增

加，低温峰的峰位逐渐下降，其中的陷阱能级深度也

不断下降，由Ｓａｍ０的０．８１２ｅＶ 下降到Ｓａｍ５的

０．７５０ｅＶ。这表明Ｄｙ
３＋的掺杂虽然没有引入新的

陷阱能级，但是它可以降低浅陷阱能级的深度，有利

于室温下热释光的发生。

表３ 样品的热致发光数据表

Ｔａｂｌｅ３ Ｄａｔａａｂｏｕｔｔｈｅｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ 狓 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｐｅａｋ

／℃ ／Ｋ
Ｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅｔｒａｐｓ／ｅＶ

Ｓａｍ０ ０ Ｙ２．９５Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １３３ ４０６ ０．８１２

Ｓａｍ１ ０．５９ Ｙ２．３６Ｄｙ０．５９Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １２４ ３９７ ０．７９４

Ｓａｍ２ １．１８ Ｙ１．７７Ｄｙ１．１８Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １２２ ３９５ ０．７９０

Ｓａｍ３ １．７７ Ｙ１．１８Ｄｙ１．７７Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １１３ ３８６ ０．７７２

Ｓａｍ４ ２．３６ Ｙ０．５９Ｄｙ２．３６Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １０７ ３８０ ０．７６０

Ｓａｍ５ ２．９５ Ｄｙ２．９５Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５ １０２ ３７５ ０．７５０

　　根据样品余辉发光的颜色和样品的组成可知，

材料的热释光主要来源于样品中Ｃｅ３＋的发光。一

般来说，影响材料的热释光强度的因素很多，既包括

发光中心在样品中的浓度和跃迁几率，也包括样品

中陷阱的浓度和陷阱能级的深度。从发光中心的角

度讲，文中６个样品内发光中心的浓度是相同的，但

是由于Ｄｙ
３＋的替代，可能使Ｃｅ３＋在基态和激发态

之间的跃迁几率大大降低了，这一点从发射光谱的

强度衰减得到证实。从陷阱的角度讲，Ｓａｍ０～

Ｓａｍ５样品从ＹＡＧ逐渐转变为ＤｙＡＧ，但保持石榴

石结构不变，其间陷阱的浓度变化情况比较复杂，根

据现有的实验数据无从分析。然而从陷阱的深度来

看，热释光谱的研究证明陷阱的深度是逐渐变浅的，

这有利于被陷俘电子的释放。在实验中，发光中心

的基态与激发态之间的跃迁几率的变化对于热释光

强度的变化起主导作用，这就造成了Ｓａｍ０～Ｓａｍ５，

样品的热释光强度逐渐降低。

４　结　　论

研究表明，随着狓值的不断增加，Ｄｙ
３＋离子逐

渐替代了Ｙ２．９５－狓Ｄｙ狓Ａｌ５Ｏ１２∶Ｃｅ
３＋
０．０５中Ｙ

３＋的位置，表

明ＹＡＧ和ＤｙＡＧ二者之间可以形成完全互溶固溶

体。在加入Ｄｙ
３＋时，样品的晶格逐渐发生膨胀，但

保持原有的石榴石结构不变，其膨胀量与狓值成线

性关系。样品的发射光谱均为宽带发射谱，随着狓

值的不断增加，样品发射峰位发生红移，红移量也与

狓值成线性关系。全部样品在紫外激发下都具有黄

色长余辉现象，余辉时间最长达３５ｍｉｎ，样品的余辉

时间随着狓值的增加而减小。经过热释光谱测量

和计算，样品在紫外光照射下热释光谱上可见两个

发射峰，低温峰位置随狓值的增加移向较低的温

度，表明低温峰所代表的陷阱深度逐渐减小，有利于

室温下陷俘电子的逃逸。样品在紫外激发下强的热

释光效率，表明其在紫外辐射剂量测试方面有潜在

的应用价值。
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犔狌犿犻狀．，２００２，９９（３）：２８３～２９９

１７Ａ．Ｎａｇ，Ｔ．Ｒ．Ｎ．Ｋｕｔｔｙ．ＲｏｌｅｏｆＢ２Ｏ３ｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ａｎｄｌｏｎｇｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ［Ｊ］．犑．犃犾犾狅狔狊犪狀犱

犆狅犿狆狅狌狀犱狊，２００３，３５４（１２）：２２１～２３１

１８Ａ．Ｊ．Ｊ．Ｂｏｓ．Ｔｈｅｏｒｙｏｆｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］．犚犪犱犻犪狋．

犕犲犪狊．，２００６，４１：Ｓ４５～Ｓ５６

１９Ｃ．Ｆ．Ｇｕｏ，Ｑ．Ｔａｎｇ，Ｃ．Ｘ．Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｕ２＋ ａｎｄ ＲＥ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｓＣａＧａ２Ｓ４∶

Ｅｕ２＋，ＲＥ３＋ （ＲＥ＝Ｌｎ，ｅｘｃｌｕｄｉｎｇＰｍ，ＥｕａｎｄＬｕ）［Ｊ］．犑．

犔狌犿犻狀．，２００７，１２６（２）：３３３～３３８

０２１６００７７


