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高亮度蓝绿色长余辉材料Ba4 (Si3O8)2:Eu2+,
Pr3+的发光性能及其余辉机理研究∗

王鹏久 徐旭辉 邱建备† 周大成 刘雪娥 程帅

(云南省新材料制备与加工重点实验室, 昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明 650093)

( 2013年 10月 22日收到; 2014年 1月 3日收到修改稿 )

通过高温固相法在还原气体保护下合成Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Pr3+样品及一系列参比样品. 分别利用两
种模式测得光致发光与余辉光谱. 结果显示: 光致发光与余辉的发光中心均是Eu2+离子; 共掺Pr3+在基
质中引入新的俘获载流子的缺陷. 热释光与余辉衰减测试表明, 与单掺Eu2+所形成的陷阱深度相比, 共掺
Pr3+导致余辉强度增强是归因于: 在浅陷阱区 (T1区)的陷阱深度变得更浅. 而余辉时间增长是归因于: 在
深陷阱区 (T2区)深陷阱密度大幅度减少. 同时发现在不同激发波长下激发, 余辉机理中的激发路径归结于以
下两种过程. 其一: 268 nm 激发时, 是基质中的电子被直接激发至陷阱. 其二: 330 nm或 365 nm激发时, 电
子从Eu2+基态激发至激发态. 随后部分电子通过导带运输被陷阱中心所俘获. 因此, 余辉强度的不同归结为
以上两种载流子俘获路径的不同.
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1 引 言

余辉材料被定义为: 通过外界光源激发后可
以实现持续发光的材料. 通常外界光源有: 可见
光、紫外线、电子束、等离子体、甚至是X射线与β

射线的激发, 都有可能实现余辉现象的发生 [1]. 随
着对该材料研究的不断深入, 不同基质材料被报
道, 有硫化物 (代表性基质: ZnS)、碱土金属铝酸
盐 (代表性基质: SrAl2O4)、碱土金属硅酸盐、以及
其他氧化物半导体基质材料 [2,3]. 其中ZnS: Cu+,
Co2+ 余辉材料在 20世纪末期成为主要的商业余
辉材料 [4,5], 广泛应用于安全指示、紧急照明、航空
和汽车仪表显示器等领域. 随后到 1996年, Mat-
suzawa等报道关于SrAl2O4:Eu2+长余辉材料, 使
得余辉强度与余辉时间明显提高 [6], Takasaki等
人对SrAl2O4:Eu2+长余辉材料中共掺入稀土离子

Dy3+来进行改性, 成为现今成熟的商业长余辉材

料 [7]. 但是碱土铝酸盐长余辉材料也有自身的缺
陷, 合成温度较高, 基质本身化学结构不稳定、易水
解、不耐潮解、在酸碱极端条件下不稳定.

因此对碱土硅酸盐余辉材料进行充分的研

究其中包括: M3MgSi2O8:Eu2+, Dy3+ (M为碱
土金属, 余辉颜色: 蓝色) [8], M2MgSi2O7:Eu2+,
Dy3+ (由蓝到绿) [9] CaMgSi2O6:Eu2+, Dy3+ (蓝
色) [10], Sr2ZnSi2O7:Eu2+, Dy3+ (蓝色) [11], Mg-
SiO3:(Eu2+ 或 Mn2+), Dy3+ (红色) [12], Cd-
SiO3:Mn2+ (橙色) [13], 和CdSiO3:Sm3+ (粉红
色) [14]. 碱土硅酸盐余辉材料化学稳定性、热稳
定性、抗水解性、耐酸碱性都比铝酸盐的上述性

能要好 [15]. 因此, 我们选择以硅酸盐为基质的长
余辉材料: Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Pr3+. Gong等合
成出了Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Dy3+长余辉材料, 尽
管该材料余辉持续时间达到 24 h, 但是它的余辉
强度非常的低 (仅稍大于 0.32 mcd/m2) [16]. Yang
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等合成出的Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Ho3+长余辉材料,
其余辉强度在 3 cd/m2左右 [17]. 我们所合成出
Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Pr3+长余辉材料的余辉强度得
到优化, 使其初始亮度明显提高. 通过热释光测试
分析, 对材料的陷阱结构进行表征, 进而对余辉机
理进行详细讨论.

2 实 验

实 验 采 用 传 统 的 高 温 固 相 法 制 备

Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+, Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+,
0.09Pr3+, Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Er3+. 按
化学计量比准确称量BaCO3(AR), SiO2(AR),
Eu2O3(99.99%), Pr6O11(99.99%), Er2O3(99.99%),
分别在各样品中加入总质量 1% 的H3BO3 以充当

助溶剂. 并配于适量的酒精在玛瑙研钵中充分研
磨, 使原料充分混合. 在还原气氛 (95%N2+5%H2)
中以1300 ◦C烧结样品.

所有物相分析均采用德国BRUKER公司所生
产的D8 ADVANCE型X射线粉末衍射仪, 辐射源
为CuKα射线 (λ = 0.1542 nm), 工作电压为45 kV,
工作电流为 60 mA, 扫描步进为 0.02◦, 扫描速度为
10◦/min, 扫描范围为 10◦—80◦. 荧光光谱仪采用
日本日立 (HIACHI)公司所生产的F-7000 型, 以稳
态Xe灯作为光源. 在两种测试模式 (luminescence
和phosphorescence)下, 测得光致发光与余辉的激
发与发射图谱. 通过采用日本日立 (HIACHI)公司
生产的U-4100型紫外 –可见 –近红外分光光度计,
测得样品的漫反射与吸收光谱. 利用浙大三色仪器
有限公司生产PR305型长余辉荧光粉余辉测试系
统, 测得余辉衰减时间曲线. 采用北京核仪器厂生
产的TJ427A1型微机热释光剂量仪测试样品的热
释光性能, 及进一步确定陷阱的深度.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1依次由上到下为: Ba4(Si3O8)2标准卡
片 (JDPDS No.83-1442), Ba3.62(Si3O8)2:0.02Eu2+

0.36Pr3+, Ba389(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+,
Ba3.91(Si3O8)2:0.09Pr3+, Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+

样品的XRD图谱. 通过对样品衍射峰比对没有发
现杂质峰的出现, 说明利用高温固相法合成出的
材料是以Ba4(Si3O8)2为主相的. 同时说明Eu2+,

Pr3+ 的单掺与共掺并没明显改变Ba4(Si3O8)2的
单相结构.
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图 1 Ba4(Si3O8)2 标准卡片 (JDPDS No. 83-1442);
Ba3.62(Si3O8)2:0.02Eu2+; 0.36Pr3+; Ba3.89(Si3O8)2:
0.02Eu2+; 0.09Pr3+; Ba3.91(Si3O8)2:0.09Pr3+;
Ba3.98(Si3O8)2: 0.02Eu2+样品的XRD图谱

3.2 Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+
发光性能

通 过 光 致 发 光 模 式 测 试Ba3.89(Si3O8)2
:0.02Eu2+, 0.09Pr3+, Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+,
Ba3.91(Si3O8)2 :0.09Pr3+样品, 其光致发光过程
的激发与发射光谱分别为图 2 (a)与 (b). 由发射谱
图 2 (b)中显示: 以 365 nm分别激发Ba4(Si3O8)2
基质中单掺Eu2+与Eu2+, Pr3+共掺的样品时, 得
到的发射光谱峰值最高点均在 498 nm. 同时分别
对单掺Eu2+与Eu2+, Pr3+共掺样品在 498 nm处
监控, 所得到激发光谱峰形非常相似, 且最佳激
发波长均在 367 nm处, 见激发光谱图 2 (a). 说明
无论是在单掺样品还是共掺样品中, 其发光中心
是相同且惟一的, 即Eu2+离子. 图 2 (b)中蓝色点
线所示, 在可见光波段范围内单掺Pr3+样品并没
有观察到任何发射现象, 说明Pr3+掺入在整个体
系中不充当发光中心的角色, 而在红色余辉材料
CaTiO3:Pr3+中Pr离子作为发光中心 [18]. 比较单
掺Eu2+与Eu2+, Pr3+共掺样品的发射峰形, 单掺
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Eu2+样品只在 498 nm 处存在单一宽带发射峰; 而
Eu2+, Pr3+共掺样品发射峰则是由多峰曲线组成,
分别位于480 nm, 470 nm, 443 nm处. 为归属多种
峰形的属性, 对单掺Pr3+样品进行吸收光谱测试.
如图 2 (b)中插图所示:吸收峰分别位于在 480 nm,
470 nm, 443 nm处, 正是共掺Pr3+样品发射峰的
凹谷处. 其结果说明Eu2+, Pr3+共掺样品多峰型

发射是由Pr3+在本基质中的吸收所致. 此外, 对比
单掺Eu2+与Eu2+, Pr3+共掺样品的发射强度时,
发现共掺Pr3+要比单掺Eu2+的特征发射强度表

现出一定程度的降低, 说明Pr3+在Ba4(Si3O8)2基
质中可能引入某种缺陷; 该缺陷俘获受激电子, 无
法及时将其释放出来, 而影响其光致发光强度.
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图 2 (网刊彩色) (a)与 (b)分别为在光致发光测试模式下的激发与发射图谱 (Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+(黑
色 实 线), Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+(红 色 虚 线), Ba3.91(Si3O8)2:0.09Pr3+(蓝 色 点 线)); (b)中 插
图 为 Ba3.91(Si3O8)2:0.09Pr3+ 的 吸 收 光 谱; (c)与 (d)分 别 为 余 辉 测 试 模 式 下 的 激 发 与 发 射 图 谱
(Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+(黑色实线), Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+(红色虚线))

图 2 (c)与 (d)分别为Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+,
0.09Pr3+, Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+样品的余辉响

应激发与发射光谱图. 以 365 nm激发后, 余辉发
射光谱图 2 (d) 与光致发光的发射光谱图 2 (b)峰形
基本相同, 说明余辉过程中的发光中心同样来自
于Eu2+ 离子. 由单掺Eu2+与Eu2+, Pr3+共掺样
品在余辉光谱中对比, Pr3+共掺入大幅度的提高
了样品的余辉发射强度近 30倍. 同时考虑Pr3+共
掺并没有充当发光中心, 而是有可能引入了某种缺
陷. 基于以上结论可得, Pr3+的掺入引入了大量缺
陷充当陷阱中心, 在整个余辉过程中起到了至关重
要的作用. 此外, 对比光致发光的激发光谱图 2 (a)

与余辉激发光谱图 2 (c), 两者的激发光谱曲线形状
是截然不同的. 特别需要注意的是, 在图 2 (a)中光
致发光最佳激发是 367 nm, 而图 2 (c)中余辉最佳
激发是 268 nm, 而不是 367 nm. 说明光致发光与
余辉达到最高强度发射时, 其激发路径可能是不同
的 (将在余辉机理部分详细阐述).

3.3 热释光及余辉衰减测试分析

样品Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+, Ba3.89(Si3O8)2
:0.02Eu2+, 0.09Pr3+, Ba3.62(Si3O8)2:0.02Eu2+,
0.36Pr3+进行热释光测试. 如图 3 (a), 在浅陷阱区
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域 (T1区)有三个不同陷阱深度的峰值 (Ta1, Tb1,
Tc1), 单掺Eu2+样品的阱深最深 (在Ta1 = 333.6 K
处), 而两种共掺不同Pr3+浓度的样品阱深相对较
浅 (分别在Tb1 = 309.8 K 与Tc1 = 320.9 K 处). 说
明相比于单掺Eu2+ 样品, 共掺Pr3+离子样品确实
形成了新的缺陷. 其中共掺Pr3+离子浓度为 0.09
mol时, 其阱深最浅, 因此解释了Eu2+, Pr3+共掺
时余辉初始亮度明显增强的原因, 因为俘获载流子
的陷阱深度很浅. 仅在室温下的热扰动, 浅陷阱中
的载流子就可以很容易地突破能量势垒从陷阱中

逃脱出来, 经由导带返回到发光中心再复合, 而产

生余辉.
为了更加准确的评估陷阱能级的性能, 通过半

高宽法计算出陷阱参数 (Tlow, Tm, Thigh, τ , δ, ω并
计算出µg). 如热释光图 3 (a) 中, Tlow为主峰半高

宽处的最低温度, Thigh为主峰半高宽处的最高温

度, Tm为主峰峰值最高点的温度 (即Ta1, Tb1, Tc1),
τ = Tm − Tlow, δ = Thigh − Tm, ω = Thigh − Tlow,
而µg为峰的几何对称因子µg = δ/ω. 再通过Chen
等的方法计算出Eτ , Eδ, Eω并求出阱深平均值

Emeanvalue
[19,20].
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图 3 (网刊彩色) (a)与 (b)均为系列样品的热释光谱图 (a) 365 nm充分激发 20 min后, 所得到的热释光谱图;
(b) 365 nm短时间激发 10 s后, 所得到的热释光谱图

表 1 Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+, Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+, Ba3.62(Si3O8)2:0.02Eu2+,
0.36Pr3+三种样品的陷阱参数及陷阱平均深度

Tlow/K Tm/K Thigh/K τ/K δ/K ω/K µg Eτ/eV Eω/eV Eω/eV Emeanvalue/eV
Ta1 321.0 333.6 353.6 21.6 20.0 41.6 0.481 0.646 0.682 0.667 0.665
Tb1 284.5 309.8 330.4 25.3 20.6 45.9 0.448 0.549 0.474 0.517 0.529
Tc1 298.1 320.9 345.0 345.0 24.1 46.9 0.514 0.588 0.612 0.603 0.601

通过图 3 (a)热释光谱图观察发现: 在深陷阱
区域 (T2区), 随着Pr3+离子掺杂浓度的提高, 在
T2区深陷阱密度逐渐减少; 在Pr3+掺杂浓度达到
0.36 mol时, 深陷阱Tc2基本消失, 进一步说明共
掺Pr3+离子确实使得陷阱深度向浅陷阱方向移动.
图 4为 3种样品的余辉衰减时间曲线. 样品被充分
激发后, 随着时间的延长余辉强度逐渐降低, 直到
低于 0.00032 cd/m2(裸视可分辨的最低余辉亮度)
测试停止; 而这段测试时间就是余辉时间. 如图 4 .
单掺Eu2+样品的余辉时间为 30 min左右; Eu2+,
Pr3+共掺样品的余辉时间可达到 1.5 h左右. 此外,
图 4中插图为 0—150 s内的余辉衰减曲线, 以便进
行余辉衰减的对比. 正如插图所示: Eu2+, Pr3+共

掺样品要比单掺Eu2+样品的余辉衰减速度要慢.
并且在Eu2+, Pr3+共掺样品中, Pr3+共掺浓度较
高的样品余辉衰减速度要慢. 正如上述结论一样,
Pr3+共掺入改变了缺陷能级, 从而使得余辉衰减
变慢. 同时结合图 3 (a)分析可知: T2区深陷阱密
度的减少更利于余辉衰减时间的延长. 因此认为
深陷阱 (T2)与浅陷阱 (T1)之间存在相互竞争载流
子的关系. 当被激发后, 深陷阱会直接捕捉载流子,
或者从浅陷阱中所释放的载流子再次被深陷阱捕

捉. 而在室温下的热扰动能量不是很高, 所以深陷
阱中的载流子不会被释放出来, 即不能返回到发光
中心再复合, 从而有效降低了余辉衰减时间.

此外, 由图 3 (b)以 365 nm短时间 (10 s)激发

077804-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 7 (2014) 077804

后, 从热释光谱图可以看出: 在浅陷阱区域 (T1区)
处, 阱深浅的样品 (Tb1)更容易在短时间激发下将
陷阱填充满, 所以这样的陷阱中心更适合作为快速
充放极端条件下的余辉发光材料.
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图 4 (网刊彩色) 为Ba3.98(Si3O8)2:0.02Eu2+,
Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+ 和 Ba3.62
(Si3O8)2:0.02Eu2+, 036Pr3+的余辉衰减时间曲线
(其中插图是衰减时间在 0—150 s的余辉衰减曲线)

3.4 余辉机理

上述已经确定了Eu2+离子为发光中心, 并且
Pr3+离子的共掺入形成某种缺陷来俘获载流子.
为了进一步讨论余辉机理, 对Eu2+, Pr3+共掺样
品进行吸收光谱测试, 并计算该样品的禁带宽度为
Eg = 4.66 eV. 图 5从左到右的组峰分别代表: 基
质、发光中心Eu2+及共掺离子Pr3+的吸收.
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图 5 样品Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Pr3+的吸收
光谱图

3.4.1 以268 nm激发时余辉机理的路径
如图 2 (a)所示, 以268 nm激发Eu2+, Pr3+共

掺样品的发射强度较弱. 在3.2小结可知,余辉激发
光谱中的最佳激发是268 nm, 其次是330 nm, 而不

是光致发光中最佳激发 367 nm. 所以在图 2 (d)中
可观察到, 以 268nm 激发Eu2+, Pr3+共掺样品后,
其余辉发射光谱图出现最强发射光谱曲线, 其最高
强度是以 365 nm激发所得到最高峰点强度的 2倍,
即余辉强度明显增强. 考虑到 268 nm激发波长对
应其激发能量Eex = 4.64 eV, 这个能量值已经非
常接近禁带宽度Eg = 4.66 eV. 而Eu2+, Pr3+共掺
样品的陷阱深度为Etrap = 0.601 eV, 所以Etrap+
Eex = 5.241 eV大于禁带宽度Eg = 4.66 eV. 因此
认为在 268 nm激发下, 是基质中的电子被激发至
导带底部, 并直接被陷阱中心所俘获 (图 6蓝线).
在热扰动下, 电子被释放出来, 再经过导带落入
Eu2+ 的高能级激发态 (图 6红线), 并发生非辐射
跃迁至低能级激发态 (图 6橙色波浪线). 随后电子
从激发态以辐射跃迁方式落入Eu2+ 的基态与空穴

复合, 并伴随有 2.49 eV的光子发射 (图 6蓝绿线),
此时表现出蓝绿色余辉. 为验证以上结论, 同时
合成Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Er3+样品并得
到该样品的余辉激发与发射光谱, 如图 7所示: 在
其余辉激发光谱图中, 最佳余辉激发同样位于 268
nm 处, 即以 268 nm激发得到最强余辉发射曲线.
此结果进一步确定: 在Ba4(Si3O8)2基质中, 以268
nm激发后, 被激发的电子来源于基质中的电子, 随
后被激发电子被陷阱中心直接俘获.

3.4.2 以330 nm, 365 nm激发时余辉机理的
路径

尽管在余辉发射光谱中以 268 nm激发可以
得到最强的余辉发射强度, 但是以 330 nm 或 365
nm激发时, 得到强度较弱的蓝绿色余辉发射. 如
图 2 (d)中所示: 说明 365 nm激发后, 同样存在电
子被陷阱俘获、释放及在发光中心复合的过程. 并
由于 367 nm是最佳光致发光的激发波长, 因此以
365 nm激发, 既可以得到高强度的光致发光又可
以得到强度相对较弱的余辉发射. 说明此时被激
发出的电子是来源于Eu2+发光中心, 而不是来源
于基质中的电子. 而330 nm激发更有可能将Eu2+

的电子激发至导带, 因为 330 nm激发能 (3.75 eV)
高于365 nm激发能 (3.4 eV). 电子被激发到导带底
部的高能级激发态的发生概率增加, 则电子通过导
带被陷阱俘获的发生概率增加, 所以捕捉到电子的
陷阱密度增加. 在热扰动作用下, 单位时间内所释
放出的电子数越多, 余辉强度增加, 所以330 nm激
发余辉强度会高于 365 nm激发. 因此, 以 330 nm
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激发后, 将一部分Eu2+中的电子激发至导带; 而
另一部分的电子被激发至高能级激发态后, 随后
以非辐射跃迁方式到低能级激发态而形成光致发

光. 而激发至导带的电子将可能会被陷阱所俘获
(图 6亮绿色线). 在热扰动作用下, 电子被释放出
来 (图 6红线)返回到高能级激发态, 再通过非辐射
跃迁方式下降至低能级激发态. 最后以辐射跃迁方
式到Eu2+的基态与空穴复合并产生蓝绿色余辉.
基于上述分析, 因此将 330 nm与 365 nm激发时,
余辉激发路径归结于发光中心Eu2+基态被激发.
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图 6 (网刊彩色) Eu2+, Pr3+ 共掺样品在两种不同激发
条件下的余辉机理路径示意图
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图 7 样品Ba3.89(Si3O8)2:0.02Eu2+, 0.09Er3+ 的余辉
激发与发射光谱

4 结 论

利用高温固相法合成一种高亮度蓝绿色长余

辉材料Ba4 (Si3O8)2:Eu2+, Pr3+. 结果表明: 光
致发光及余辉过程中均以Eu2+为发光中心. 共掺
Pr3+离子并不充当发光中心角色, 而是在基质中

形成了缺陷; 而这些缺陷可以有效捕获载流子, 从
而实现余辉发射. 热释光测试结果显示, 初始亮度
的提高归因于: 更浅的陷阱在T1区域的出现; 即
使是在室温条件下的热扰动, 单位时间内释放出更
多载流子, 从而使得余辉强度明显提高. 余辉衰减
时间延长归因于: 随Pr3+离子共掺浓度的提高, 在
T2区域深陷阱的密度降低; 因为T1区的浅陷阱与
T2区的深陷阱存在竞争载流子的关系. 当竞争发
生概率降低时, 载流子几乎都被浅陷阱所俘获, 在
热扰动的作用下, 电子被逐步的释放, 导致余辉衰
减时间延长. 此外, 结果分析表明此余辉过程包括
以下两种不同激发路径: 在 268 nm 激发下, 基质
中的电子被直接激发至陷阱能级, 并被陷阱中心俘
获. 而在 330 nm, 365 nm激发下, 发光中心Eu2+

基态电子被激发至激发态, 部分电子通过导带运输
至陷阱能级并俘获, 随后在室温的热扰动下, 缓慢
释放并与发光中心复合实现其特征发射.
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Bluish-green high-brightness long persistent
luminescence materials Ba4(Si3O8 )2:Eu2+Pr3+, and the

afterglow mechanism∗
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Abstract
A bluish-green long persistent luminescence material Ba4(Si3O8)2:Eu2+, Pr3+, was synthesized by traditional solid

state method in a reductive atmosphere According to the photoluminescence and afterglow spectra measurement, the
emission center is the cation Eu2+ in the photoluminescence and afterglow procedure. The Pr3+ co-doped sample forms
new defects which could capture current carriers after excitation. On the basis of thermoluminescence and afterglow
decay measurement, the afterglow intensity of Pr3+ co-doped sample sharply enhances as compared with Eu2+ doped
one, the reason is that the lower depth traps are generated in the shallow trap areas (T1 region). At the same time, the
Pr3+ co-doped sample have longer afterglow decay than that doped with only Eu2+; the reason is that the deep traps
concentration decreases in the deep trap areas (T2 region). The afterglow mechanism of Pr3+ co-doped sample have
two of different excitation paths, path 1: the electron of the host is directly projected to traops at 268 nm excitation;
path 2: the electron of the Eu2+ corresponds to the transitions from the ground state to the 5d excited state at 330 nm
excitation. Then the different afterglow mechanism of phosphor was produced.

Keywords: long persistent luminescence, emission center of Eu2+, Pr3+ co-doped material, afterglow
mechanism
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