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Li+和 Er3+掺杂对 Ba2SiO4:Eu2+发光性能的影响*
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采用化学沉淀法一次煅烧工艺制备了 Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+x+y, Er3+

y 绿色荧光粉,用 X射线衍射仪和荧

光分光光度计对样品的晶体结构、发光性能进行表征. 结果表明: 少量 Eu2+, Li+ 和 Er3+ 的共掺杂没有改变晶体结

构;其激发光谱分布在 270—440 nm波长范围,谱峰位于 288 nm, 360 nm处,可以被 InGaN管芯产生的 360—410 nm

辐射有效激发;在 360 nm近紫外光激发下,测得其发射光谱峰值在 500 nm处,是 Eu2+4f65d1 → 4f7 跃迁的典型发

射;荧光粉发光强度随着 Li+掺杂量的增大先增强,后减弱,当 x = 0.1时,发光强度最大;随着 Li+, Er3+共掺杂量的

增加 (y = 0.012),出现位于 530 nm和 488 nm的发射峰,对应于 Er3+ 的2H11/2 →4 I15/2 和
4F7/2 → 4I15/2 特征发射,

同时分析了 Eu2+ →Er3+ 的能量传递过程.
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1 引 言

1993 年, 日本在蓝光 InGaN 芯片上获得技术

突破 [1], 于 1996年实现了白光 LED.白光 LED以

寿命长、节能、环保、体积小、反应速度快等显

著优点迅速发展, 被誉为第四代绿色照明光源 [2].

目前实现白光 LED的主要方法是蓝光 InGaN芯片

激发 Y3Al5O12:Ce3+ (YAG)荧光粉产生黄光, 与芯

片蓝光混合成白光. 由于 YAG荧光粉发射光谱缺

少红光成分,存在稳定性差、光衰严重、显色指数

低、色温高等缺陷 [3],严重地影响了荧光粉的光效

和寿命. 因此, 人们开始研究近紫外 LED 芯片激

发三基色荧光粉实现白光,该方法将多种荧光粉涂

覆在近紫外 LED芯片上,芯片激发荧光粉发射红、

绿、蓝三色光, 叠加得到白光 [4]. 近紫外激发的三

基色白光 LED由于具有显色性好、色坐标受各种

因素影响小、颜色稳定等优点,且近紫外芯片具有

更高的稳定性和更强的光输出,所制成的灯具也具

有更高的发射强度 [5], 成为白光 LED 照明的发展

方向,因而对近紫外激发三基色荧光粉的基质与掺

杂体系的深入研究具有重要意义.

目前, 用于近紫外 LED 芯片激发的荧光粉主

要是硅酸盐荧光粉, 其发光效率高, 具有良好的热

稳定性和化学稳定性 [6]. 其中, Ba2SiO4:Eu2+ 荧光

粉在近紫外光激发下发绿光,绿色荧光粉的发光效

率对三基色荧光的总光通量影响很大 [7],因此需要

对其进行更深入的研究.对 Ba2SiO4:Eu2+绿色荧光

粉的研究主要是通过合成工艺的改进 [8]、不同离

子的掺杂 [9]、碱土金属比例的调节 [10]等方法来提

高发光性能.

目前为止, 还未见 Ba2SiO4:Eu2+ 中掺杂 Li+,

Er3+ 的报道. 以往的研究中,大多采用高温固相法

合成样品, 由于稀土离子半径较大、氧化物熔点

高, 使之难以均匀掺杂到基质内, 通常只在晶界析

出 [11], 且合成温度较高, 对设备要求高, 同时颗粒

粒径分布不均,需要进行研磨处理,降低发光效率,

采用温和的合成方法,降低合成温度成为研究的另
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一热点. 化学沉淀法能使原料细化、均匀混合,且
具有工艺简单、煅烧温度低、时间短、颗粒分散

性好、粒度均匀、发光性能好等优点,因此本文采
用化学沉淀法, 结合一次煅烧工艺制备了一系列
Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+

0.01, Li+x+y, Er3+
y 荧光粉, 在前

驱物热分解形成基质的同时完成离子掺杂与还原,
并对其发光特性进行了研究, 分析了 Eu2+ →Er3+

的能量传递过程.

2 实 验

按 Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+x+y, Er3+

y 的

化学计量比称取 Ba(NO3)2(分析纯), LiNO3(分
析 纯). NH4HCO3(分 析 纯), Er2O3 (99.99%),
Eu2O3(99.99%), SiO2(99.99%纳米级). NH4HCO3

为理论用量的两倍.
采用化学沉淀法合成 Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+

0.01,
Li+x+y, Er3+

y 荧光粉. 首先用浓 HNO3 将 Er2O3,
Eu2O3 溶解, 配置成一定浓度的标准溶液, 定量
移取后加入 Ba(NO3)2, LiNO3,再将纳米级 SiO2 加

入溶液中, 充分搅拌混合均匀. 滴加 NH4HCO3 溶

液直至溶液呈碱性, 直接烘干, 经研磨后得到前驱
体粉末. 将前驱体于 1150 ◦C弱还原气氛 (95%N2,
5%H2)中煅烧 3 h,随炉冷却后,研磨即得到样品.
物相检测采用日本岛津 XRD-6000 (40 kV,

30 mA, 辐射源为铜靶, 扫描范围 15◦—70◦, 扫描
速度 2◦/min),用 Hitachi F-7000测量样品激发发射
光谱.所有测量都在室温下进行.

3 结果与讨论

3.1 样品的物相分析

图 1 为系列样品的 XRD 图, 通过与标准卡片
(JCPDS#26-1403) 对比可知, 采用化学沉淀法一次
煅烧工艺制备的样品 XRD 数据与标准卡片数据
一致, 并未发现原料或其他杂质的衍射峰, 表明
在 1150 ◦C下煅烧 3 h可生成 Ba2SiO4 晶体, Eu2+,
Li+, Er3+ 的共掺杂并没有改变样品的晶体结构.
Ba2SiO4 晶体属于斜方晶系, Pnam空间群,晶格常
数 a = 0.7508 nm, b = 1.0214 nm, c = 0.58091 nm.
图 2为 Ba2SiO4 的晶体结构图, Ba2SiO4 晶体结构

属于典型的岛状硅酸盐, 每一个 [SiO4]4− 独立存

在, [SiO4]4− 之间通过两种不同配位的 Ba2+ 相连.
沿 c 轴方向上, [SiO4]4− 平行于 c 轴成链状排列,

Ba1 位于 [SiO4]4− 顶点氧原子与另一个 [SiO4]4−

底面的三个氧原子之间, 有 10 个 O2− 配位 [12],
Ba1, Si4+ 和 Ba1′ 沿 c 轴成链状, Ba2 则位于六条
Ba1, Si4+, Ba1′ 链的间隙里,如图 2(a)所示. Ba2有
9 个 O2− 配位 [13], Ba2 与 Ba2′ 沿 b 轴成链状, 如
图 2(b) 所示. Eu2+ (0.109 nm), Er3+(0.1004 nm) 与
Ba2+ (0.135 nm)离子半径相差较小,可随机置换取
代 Ba1, Ba2位置, Li+ 半径较小 (0.059 nm),进入基
质晶格后可取代 Ba2+或进入晶格间隙 [14].
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Ba1.966Er0.012Li0.012SiO4:0.01Eu

Ba1.865Li0.25SiO4:0.01Eu

Ba1.94Li0.1SiO4:0.01Eu

Ba1.99SiO4:0.01Eu

JCPDS#26-1403

2q/(O)

图 1 Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+x+y, Er3+

y 系列样品的 XRD图

3.2 样品的发光性能

3.2.1 Li+ 掺杂对 Ba2SiO4:Eu2+ 发光性能的

影响

图 3(a)为Ba1.99SiO4:Eu2+
0.01和Ba1.865SiO4:Eu2+

0.01,
Li+0.25 的激发光谱和发射光谱. Ba1.99SiO4:Eu2+

0.01 的

激发光谱主要由位于 288 nm, 360 nm 的两个宽
峰组成, 属于 Eu2+ 的 4f→5d 跃迁吸收带, 位于
288 nm 处的激发峰还有基质吸收的贡献 [15]. 其
发射光谱是峰值位于 500 nm 的不对称宽峰, 属于
Eu2+ 的 4f65d1 →4f7 宽带允许跃迁. 在 Ba2SiO4

基体中, 有 Ba1和 Ba2两种 Ba2+ 位置, Eu2+ 取代

Ba2+占据两种不同配位环境,用高斯拟合对数据进
行处理,结果如图 3(a)所示,得到峰值位于 494 nm
和 518 nm 处的两个高斯峰, 两个光谱复合得到不
对称光谱. Li+ 掺杂使样品在 288 nm, 360 nm处的
激发峰强度分别提高了 271%和 143%. Li+ 的掺杂
主要起三种作用: 首先, Li+ 进入基质后取代 Ba2+,
两个 Li+ 才能取代一个 Ba2+ 达到电荷平衡, 同时
Li+ 半径较小,可进入晶格间隙,产生缺陷,缺陷在
一定程度上充当敏化剂 [16],从而提高发光强度;其
次, Li+ 的化合物熔点低, 可降低煅烧温度, 有利
于 Eu2+ 扩散和置换过程的进行, 促进 Eu2+ 进入

Ba2SiO4 基质中形成发光中心
[17], 从而提高发光

157802-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 15 (2013) 157802

强度; 此外, Li+ 的掺杂还能促进基质对能量的吸
收 [15], 加强基质与 Eu2+ 之间的能量传递, 使发光
强度增强. 掺杂 Li+ 的样品在 288 nm处激发强度
剧增就与 Li+促进基质对光的吸收有关.
在 360 nm近紫外光的激发下, Li+掺杂量对发

光强度的影响如图 3(b)所示,发光强度随着 Li+ 掺
杂量的增加先增强后减弱, 当 Li+ 掺杂量达到 0.1

时, 发光强度最大, 提高了 177%. 这是因为当 Li+

掺杂量较小时,其助熔、促进基质光吸收和加强能
量传递的作用随 Li+ 掺杂量的增加逐渐增大;但随
着 Li+ 掺杂量的进一步增加, 易造成基体结块, 出
现玻璃态,加大 Eu2+ 进入基质的难度,同时大量的
Li+也使基质缺陷增多,造成晶格畸变,或生成了少
量的杂相,降低发光强度 [18].

(a) (b)

Ba1

Ba1

O

Si

c

b

a
c

b

a

图 2 Ba2SiO4 的晶体结构
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(a) (b)

 x(Li+)

图 3 (a) Ba1.99SiO4:Eu2+
0.01 和 Ba1.865SiO4:Eu2+

0.01, Li+0.25 的激发与发射光谱; (b)不同 Li+ 含量对发光强度的影响

3.2.2 Er3+掺杂对 Ba2SiO4:Eu2+发光性能的

影响

图 4 为 Ba1.95SiO4:Eu2+
0.01, Li+0.02, Er3+

0.02 样品监

控波长为 500 nm 的激发光谱和在 352 nm 近紫外

光激发下的发射光谱. 监控波长为 500 nm 的激发

光谱有波长位于 385 nm, 370 nm, 352 nm和 288 nm
的四个激发峰, 分别对应于 Er3+ 的4I15/2 → 4G11/2

(385 nm) 吸收和 Eu2+ 的 4f→5d 吸收带. 样品在
352 nm 近紫外光激发下, 发射光谱出现三个发射
峰: Er3+ 的特征跃迁发射4F7/2 → 4I15/2 (488 nm),
4S3/2 → 4I15/2 (530 nm) 和 Eu2+ 的特征跃迁发射
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4f65d1 →4f7 (500 nm). 如图 5 所示 [19−21], Er3+ 有

丰富的能级结构,在红外和可见光区有很好的发射.
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530nm

(b)

(a)

288 nm

352 nm

λem=500 nm

385 nm

370 nm

λex=352 nm

488 nm

500 nm

/nm

图 4 (a) Ba1.95SiO4:Eu2+
0.01, Li+0.02, Er3+

0.02 的激发与发射光谱; (b)
Ba1.97SiO4:0.02Er3+ 在 352 nm近紫外光激发下的发射光谱
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图 5 Er3+ 能级图

在一定的晶体场环境下, Er3+ 受到 385 nm 近紫
外光激发时发生4I15/2 → 4G11/2 跃迁, Er3+ 处于激

发态, 经过一系列非辐射弛豫或辐射跃迁过程能
够达到2H9/2, 4F5/2, 4F7/2, 2H11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2,
4I11/2, 4I13/2, 4I15/2 能级. Er3+ 的4F7/2 → 4I15/2 跃

迁处于蓝绿光区, 2H11/2 → 4I15/2 跃迁在绿色光区.
Er3+ 在 Ca2Gd8Si6O[22]

26 和富含硅的氧化硅薄膜
[23]

里都在 530nm 处有较强的绿光发射. Er3+ 的吸收

带窄 [22], 352nm近紫外光激发时, Er3+ 不能直接受

激发,因此样品 Ba1.97SiO4:0.02Er3+在 352 nm近紫
外光激发下并不发光, 其发射光谱如图 5(b) 所示,
而样品 Ba1.95SiO4:Eu2+

0.01, Li+0.02, Er3+
0.02 的发射光谱

中却存在 488 nm和 530 nm Er3+的特征发射,说明
Eu2+ →Er3+有能量传递现象.

3.2.3 Er3+掺杂量对 Ba2SiO4:Eu2+发光性能

的影响

图 6为 Ba1.99−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+y , Er3+

y (y = 0—

0.02) 在 352 nm 近紫外光激发下的发射光谱, Li+,
Er3+ 等量掺杂以达到电荷平衡. Er3+ 掺杂量

y = 0.004 时, 发光强度得到提高, 530 nm 处有不
明显发射峰, 在 488 nm 处没有 Er3+ 的发射; 当
Er3+ 掺杂量增加到 y = 0.012时, 发射强度进一步
增大, 在 530 nm 处出现发射峰, 在 488 nm 处发射
仍不明显. Eu2+ →Er3+ 的能量传递可用辐射传递

来解释: Ba1.99SiO4:Eu2+
0.01 在 440—600 nm 范围内

有较强的发射, Er3+ 的4I15/2 → 4F7/2, 4F5/2 吸收分

别位于 453 nm和 488 nm处 [22], Eu2+ 的发射光谱

与 Er3+ 的吸收光谱重叠, 满足辐射跃迁的条件.
Er3+吸收 453 nm和 488 nm的光辐射后,经无辐射
弛豫过程,到达2H11/2 能级,发生2H11/2 → 4I15/2 跃

迁,发出 530 nm绿光,并与 Eu2+的 4f65d1 →4f7 跃

迁叠加得到图谱.当 Er3+掺杂量增加到 y = 0.016

440 480 520 560 600

λex=352 nm

y/.

y/.

y/.

y/.

y/.

y/

/nm

图 6 Ba1.99−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+y , Er3+

y 的发射光谱

时, 530 nm处的发射峰更凸出,并在 488 nm处有发
射峰,能量传递机理为辐射跃迁传递和非辐射跃迁
传递共同作用. 非辐射跃迁的三种形式中声子辅助
传递过程可以在两离子激发态能级不匹配的条件

下完成 [24,25], 当 Eu2+ 受到 352 nm 近紫外光激发
时,发生 4f → 5d跃迁,由于 Eu2+ 的 4f → 5d跃迁
能量 (28.41× 103 cm−1) 与 Er3+ 的4I15/2 → 4G11/2

跃迁能量 (25.97×103 cm−1)相近,有一定的能级匹
配, 使能量传递成为可能 [24]. 当 Eu2+ 处于激发态

时, 可以通过释放声子的形式降低能量, 然后无辐
射传递给 Er3+, Er3+由激发态4G11/2 经过一系列无

辐射弛豫过程, 发出 488 nm 或 530 nm 的光. Er3+

的4I15/2 → 4G11/2跃迁能量和 Eu2+的 4f → 5d跃迁
能量不完全匹配, Eu2+ 受激发后能量较高,释放声
子以降低能量, 一个声子的能量约为 350 cm−1[26],
两能级差需要释放多个声子,降低了能量传递的效
率; Er3+ 能级结构比较复杂, 还有比4F7/2 和

2H11/2

更低的能级, 4F7/2 和
2H11/2 可非辐射弛豫到其他低
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能态能级, 降低 488 nm 和 530 nm 处的发光强度;
Er3+ 的4F7/2 和

2H11/2 能级还可能吸收 Eu2+ 发射

的波长在 488 nm 和 530 nm 附近的光子达到激发
态, 通过辐射跃迁或非辐射弛豫达到其他低能级,
降低 488 nm和 530 nm附近发射光谱的强度.随着
Er3+ 掺杂量的进一步增大,大量的 Er3+ 和 Li+ 的
加入使晶格产生畸变,加大 Eu2+ 进入基质的难度,
发光强度下降.

4 结 论

采用化学沉淀法一次煅烧工艺制备了

Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+
0.01, Li+x+y, Er3+

y 系列荧光粉,并

对其进行表征. 实验结果表明: 少量的掺杂元素没

有改变基质的晶体结构. Li+ 的掺杂可增强基质对

光的吸收,降低煅烧温度,从而提高发光强度,随着

Li+ 掺杂量的增加发光强度先增强后减弱, Li+ 掺

杂量为 0.1 时, 发光强度达到最大. Li+, Er3+ 共掺

时, 荧光粉发光强度随 Li+, Er3+ 共掺杂量的增加

先增强后减弱, Li+, Er3+ 掺杂量 y = 0.012时,发光

强度最大, 并出现 488 nm 和 530 nm 的发射峰, 归

因于 Eu2+ →Er3+ 的能量传递, 其传递机理为辐射

跃迁和非辐射声子辅助传递共同作用.
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Abstract
A series of Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+

0.01, Li+x+y, Er3+
y green phosphors were synthesized by one-step calcination process with precursor

prepared by chemical precipitation. X-ray diffraction (XRD) and fluorescence spectrophotometry were employed to characterize the
crystal structure and luminescent properties, respectively. The results show that co-doping of Eu2+, Li+ or Er3+ do not change the
crystal structure. The excitation band of green phosphors Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+

0.01, Li+x+y, Er3+
y extends from 270 to 440 nm, with peaks

appearing around 288 and 360 nm, thus the phosphors can be excited effectively by InGaN chip which produces ultraviolet light in the
range of 350—410 nm. The emission spectrum excited by 360 nm shows a characteristic wide band with a peak at about 500 nm, which
can be attributed to the typical 4f65d1 →4f7 transition emission of Eu2+. The emission spectrum intensity of Ba1.99−x/2SiO4:Eu2+

0.01, Li+x
first increases with increasing Li+ doping concentration, and then decreases. The strongest emission intensity occars when Li+ doping
concentration is 0.1. Two additional peaks appear in the emission spectrum of Ba1.99−x/2−2ySiO4:Eu2+

0.01, Li+x+y, Er3+
y green phosphors

around 488 nm and 530 nm separately when the phosphors are co-doped with Li+ and Er3+ from 0 to 0.012, which are attributed to the
4F7/2 → 4I15/2 and 2H11/2 → 4I15/2 translation emission of Er3+, the energy transfer effect from Eu2+ to Er3+ is also analyzed.

Keywords: chemical precipitation, Ba2SiO4:Eu2+, Li+, and Er3+, energy transfer, luminescent properties
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