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近紫外激发具有颜色可调的Er3+/Eu3+共掺

BiOCl荧光粉∗
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( 2015年 3月 23日收到; 2015年 5月 13日收到修改稿 )

本文采用固相法在 500 ◦C合成了Er3+/Eu3+共掺BiOCl 荧光粉, 并通过XRD, SEM, 吸收, 激发和发
射光谱研究了其结构、形貌和发光特性. XRD 和SEM结果表明在 500 ◦C下即可成功合成纯四方相片层结构
的Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光粉. 吸收光谱表明掺杂Er3+/Eu3+离子使BiOCl形成杂质能级; 激发光谱显
示该荧光粉具有来自于基质BiOCl价带 (VB)到导带 (CB)跃迁的优异宽带近紫外激发特性. 在 380 nm近紫
外光激发下, 同时获得了Er3+离子和Eu3+离子的特征发射峰, 其中发光中心位于 410 nm (2H9/2 →4I15/2),
525 nm (2H11/2 →4I15/2), 554 nm (4S3/2 →4I15/2), 673 nm (4F9/2 →4I15/2) 的发射峰来自于Er3+离子
的跃迁, 而 581 nm (5D0 →7F0), 594 nm (5D0 →7F1), 622 nm (5D0 →7F2), 653 nm (5D0 →7F3), 699 nm
(5D0 →7F4)的发射峰则来自于Eu3+离子的跃迁. 值得注意的是, 与传统Er3+/Eu3+掺杂的材料不同, 该荧
光粉还具有独特高效的紫光 (Er3+)和长波红光 (Eu3+)发射特性, 分析表明这与BiOCl的结构有关; 并且通
过改变掺杂浓度, 实现了发光颜色由黄绿光→黄光→橙红光的调节. 研究结果表明Er3+/Eu3+共掺BiOCl
荧光粉有望成为一种潜在的近紫外激发白光LED荧光粉.

关键词: Er3+/Eu3+共掺BiOCl, 近紫外激发, 颜色可调
PACS: 78.55.–m, 78.20.–e, 42.70.–a DOI: 10.7498/aps.64.177803

1 引 言

白光LED由于其高效、节能、环保、长寿命、
体积小等优点, 已成为新一代固态照明光源 [1]. 然
而, 目前商业化的白光LED(蓝光LED芯片+黄光
YAG:Ce3+荧光粉组合)虽然效率高, 但依然存在
光色稳定性差和显色指数低等问题 [2]. 相对其他方
法而言, 近紫外LED芯片与可被近紫外激发的红、
绿、蓝三基色荧光粉结合的近紫外白光LED由于
兼具显色性和发光效率的特点 [3], 已成为当前解决
上述问题的一种重要思路和研究热点.

在众多的稀土离子中, Er3+和Eu3+分别是形

成上转换和下转换发光最为重要的光活性离子.

Eu3+激活的荧光粉在紫外光激发下能发射单色性

很好、量子效率高的红色荧光 [4,5]; 然而Eu3+离子

的电子跃迁属于 4f—4f禁戒跃迁, 这会限制它们的
激发及发光效率 [6]. 在一些材料中电荷迁移激发
可以提高Eu3+激发效率, 但在大多数Eu3+掺杂荧

光粉中, 由于晶体环境的电负性高使其电荷迁移带
主要集中在短波长的紫外波段 [7], 这在一定程度上
限制其Eu3+激活荧光粉在白光LED中的应用. 对
Er3+离子掺杂发光材料, 通常在 980和 808 nm近
红外光激发下可以得到高效可见上转换发光和近

红外荧光 [8,9], 但在紫外激发下大多只获得较弱的
绿光和红光发射. 因此相对上转换发光而言, Er3+

紫外激发下的可见荧光及其在LED方面的潜在应
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用鲜有研究. BiOCl作为一种新型宽带隙的半导
体材料, 其带隙根据制备方法不同可以在 2.92 eV
到 3.5 eV 之间变化 [10−12]. 由于具有独特的电子
结构与晶体结构、良好的光学性能、催化性能等,
BiOCl目前被广泛应用到催化剂、铁电材料和颜料
等领域 [13]. BiOCl晶体结构属于PbFCl型四方晶
系结构, 其空间群为P4/nmm (No. 129), 对称性
为D4h,其中Bi3+离子占据C4ν格位

[13]. 因此当掺
杂稀土离子时, 稀土离子取代基质中Bi3+离子, 不
会改变BiOCl晶格, 仍具有C4ν点对称; 而这种低
的晶体格位往往有利于掺杂稀土离子发光 [12]. 另
外, 由于具有独特的二维片层结构, 在晶体内部会
形成强极化作用电场. 因此当稀土离子取代Bi3+

占据其位点时, 其周围环境具有很强的非对称性和
强极化性. 这种独特的晶体场能影响稀土离子跃
迁选择定则, 从而作用于稀土离子的发光 [12,14]. 自
2013年以来, BiOCl作为一种新型的稀土掺杂基质
材料而受到了关注. 在前期研究中, 我们发现稀土
离子Er3+和Dy3+掺杂BiOCl具有优异的发光性
能 [15−17]; 更为重要的是, BiOCl: Eu3+具有独特

而高效的宽带近紫外激发性能 [12,14,18], 有望作为
近紫外激发的白光LED红色荧光粉. 因此, 我们希
望通过Er3+/Eu3+ 共掺BiOCl,进一步探索基质结
构对其发光性能的影响, 以拓展BiOCl在发光领域
的应用.

本文采用固相法合成了Er3+/Eu3+共掺

BiOCl荧光粉, 研究了其发光性能. 在 380 nm近
紫外光激发下, 获得了Er3+和Eu3+离子的特征发

射, 并且观察到了很强的Er3+离子紫光特征发射
和Eu3+离子长波红光发射. 分析表明这与BiOCl
结构的极化电场有关. 同时,通过改变掺杂浓度,实
现了发光颜色由黄绿光→黄光→橙红光的调节,
表明 Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光粉在白光LED中
具有潜在的应用价值.

2 实 验

2.1 样品制备

采用固相法制备Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光
粉. 按化学计量比称量相应化学试剂Bi2O3(4 N),
Er2O3(4 N), Eu2O3(4 N), NH4Cl (AR)于玛瑙研
钵中, 其中NH4Cl过量 20 mol% (以下的%都表示
mol%), 目的在于弥补烧结过程中Cl源的挥发损

失. 充分研磨混合后, 转移至氧化铝坩埚中, 然后
放置在电阻炉中 500 ◦C温度下烧结 3 h, 随后自然
冷却至室温, 研磨, 即得到所需样品.

2.2 样品性能表征

采用日本理学Rigaku Model D/max-2200型
X射线衍射仪测定样品的物相 (辐射源为Cu靶Kα

射线 (λ = 1.5406 Å); 样品的形貌采用美国FEI公
司的QUANTA-200型扫描电子显微镜 (SEM); 吸
收光谱采用日本Hitachi公司生产的U-4100型紫外
-可见 -近红外分光光度计测定; 激发和发射光谱采
用日本Hitachi公司生产的F-7000荧光分光光度计
进行测试; 运用Zolix Color Convert软件计算样品
的色坐标. 所有数据均在室温下测量.

3 结果与讨论

图 1为样品BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+的XRD
图谱. 从图中可以看到, 样品所有衍射峰均对应于
BiOCl的标准卡片 (JCPDS No. 06—0249), 说明
合成的样品为BiOCl四方相. 没有其他衍射峰的
出现, 表明Er3+和Eu3+离子的掺杂对BiOCl晶体
结构并未产生明显的影响, 也意味着Er3+/Eu3+共

掺BiOCl荧光粉在中高温条件下被成功合成. 根据
BiOCl晶体结构, 我们知道BiOCl每个晶胞里面有
2个Bi3+离子, 2个O2−离子和2个Cl−离子. Bi3+

只占据一种格位, 具有C4ν格位对称性, 一个Bi3+

离子被 4个Cl−离子和 5个O2−离子所包围, 其
中一个 O2− 离子在一个四次旋转对称轴上 [18,19].
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JCPDS: No.06-0249

2θ/(O)
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图 1 BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+的XRD 图
Fig. 1. XRD pattern of BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+

phosphor.
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掺杂的稀土离子将取代其中的Bi3+离子位置, 没
有改变BiOCl晶格, 仍具有C4ν点对称. 图 2为同
一样品的扫描电镜 (SEM)照片. 从图中可以看出
合成的荧光粉呈BiOCl晶体典型的片状结构, 尺寸
从几十纳米到几微米.

2 mm

图 2 BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+的 SEM 图
Fig. 2. SEM patterns of BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+

phosphor.

通常在半导体中掺杂杂质离子会使其光学性

能发生改变. 紫外 -可见吸收光谱 (UV-Vis)是分
析半导体材料光吸收性能和带隙的一种很有效

的手段. 因此我们对未掺杂BiOCl和Er3+/Eu3+

共掺BiOCl样品进行了吸收光谱测试 (图 3 ). 从
图 3中可以看到, 位于 315 nm的宽带强吸收峰源
于BiOCl基质价带到导带的跃迁; 而520和652 nm
的吸收峰则来自于Er3+离子 4I15/2 → 2H11/2和
4I15/2 →4F9/2的跃迁; Eu3+离子吸收峰则可能由

于掺杂浓度低没有被观察到. 此外, 相对于未掺杂
样品, Er3+/Eu3+离子掺杂后增强了近紫外 -可见
区 (330—450 nm)的吸收, 同时使 330—430 nm波
段的吸收边发生了的红移. 这与Shivakumara报道
的结果 [12]以及我们前期的研究结果一致 [18]. 同时
由于吸收边的红移, 使得Er3+离子在 380 nm的吸
收峰与吸收边重叠,致使这个吸收峰不能被观测到.
对于这段吸收边的红移, 我们认为是Er3+/Eu3+离

子掺杂使BiOCl的带隙间形成了杂质能级, 这已被
Zhao等 [20,21]通过第一性原理计算得到了证实. 他
们认为Eu3+掺杂BiOCl使其费米能级相对上移,
在BiOCl的禁带中间出现新的杂质能级, 而这个半
充满中间能级来源于Eu的4f态 [20]. 这个杂质能级
可以接受BiOCl价带上的激发电子或者吸收光子
使电子跃迁到BiOCl的导带上, 使能量较小的光子
能激发到杂质能级上俘获电子或者空穴, 从而使样

品的禁带宽度变窄. 而且, 这个杂质能级的形成也
导致了基质BiOCl向Eu3+离子发生能量传递.

300 400 500 600 700

BiOCl

BiOCl:Er-Eu

/
a
rb

. 
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图 3 (网刊彩色) BiOCl和Er3+/Eu3+共掺BiOCl的
吸收谱图

Fig. 3. (color online) Absorption spectra of
Er3+/Eu3+ co-doped BiOCl phosphor.

图 4 (a)是BiOCl: Eu3+荧光粉监控622 nm的
激发谱图. 从图中可以看出, 样品的激发峰由强的
宽带激发峰和比较弱且窄的激发峰组成. 发光中
心位于 394 nm和 466 nm尖锐的激发峰属于Eu3+

离子 4f—4f跃迁, 分别来自Eu3+离子的 7F0 →5L6

和 7F0 → 5D2跃迁. 研究结果表明, BiOCl:Eu3+

的宽带激发峰主要来自于BiOCl价带 (VB) 到导带
(CB)的跃迁 [18], 正是这一特性使得该材料在近紫
外白光LED方面表现出巨大的应用潜力. 图 4 (b)
是BiOCl: Er3+ 荧光粉监控 673 nm 的激发谱图,

200 250 300 350 400 450 500 550 600

(b) Er-1%    λem=673 nm

Eu-1%    λem=622 nm(a)

/
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. 
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/nm

图 4 (a) BiOCl: 1%Eu3+的激发光谱 (λem = 622 nm)
和 (b) BiOCl: 1%Er3+的激发光谱 (λem = 673 nm)图
Fig. 4. Excitation spectrum of (a) BiOCl: 1%Eu3+

phosphor recorded at λem = 622 nm and (b) BiOCl:
1%Er3+ phosphor recorded at λem = 673 nm.

光谱由一系列Er3+ 离子的特征激发峰组成, 且最
强激发峰位于 380 nm, 归属于 4I15/2 →4G11/2跃
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迁. 从图中我们可以看出, Er3+离子的特征激发且
最强激发峰 (380 nm)与Eu3+离子的宽带激发峰重

叠, 这意味着利用近紫外波段 (380 nm)可以同时
实现Er3+和Eu3+离子的特征激发, 获得较高的发
光效率.

图 5是 380 nm激发下的BiOCl: 1%Er3+,
1%Eu3+的发射谱图, 发射光谱由Er3+离子和
Eu3+离子的特征发射峰组成, 其中 410 nm
(2H9/2 →4I15/2), 525 nm (2H11/2 →4I15/2), 545和
554 nm (4S3/2 →4I15/2), 673 nm (4F9/2 →4I15/2)
发射峰归属于Er3+离子的特征发射峰. 而 581 nm
(5D0 →7F0), 590和 594 nm (5D0 →7F1), 614和
622 nm (5D0 →7F2), 653 nm (5D0 → 7F3), 以及
695和699 nm (5D0 → 7F4)的发射则是Eu3+离子

的特征发射峰. 从图中可以看到, 正如我们所预期
的, 380 nm能够同时高效地激发Er3+和Eu3+离

子, 有趣的是Er3+的发射效率甚至与Eu3+离子接

近. 这表明Er3+在BiOCl中的激发和发射效率非
常高, 具备了照明显示应用的潜质.

另外一方面, 从图中我们可以看出来自于 5D0

→ 7F2电偶极跃迁的发射明显强于
5D0 → 7F1磁

偶极跃迁的发射, 说明在BiOCl基质中的Eu3+离

子占据非对称中心的格位. 此外, 只有Eu3+离子

处于比较低的对称性格位时, 才能观察到 5D0 →
7F0对应的发射峰, 这也进一步证明了Eu3+离子

处于比较低的对称性格位. 这与BiOCl的晶体结构
特点相一致. 同时我们注意到, 来自于Er3+离子
2H9/2 →4I15/2跃迁的紫光 (位于 410 nm)明显强于
来自于 2H11/2 →4I15/2跃迁的绿光 (位于 525 nm),
并且随着Er3+离子浓度的增加而增强 (图 6 ). 对
于Er3+在BiOCl中这种强的紫光发射特性, 我们
推测这可能与其晶体场内部的强极化环境有关. 在
BiOCl 晶体中, [Cl-Bi-O-Bi-Cl]片层是沿着 c轴方

向通过Cl−离子非键合作用排列, 因此这种很弱
的层间范德化力会导致晶体容易在 (001)面取向生
长并形成二维片层结构. 在这种结构中, Bi3+阳
离子和Cl−离子排列层之间会形成很强的极化电
场; 而当Er3+处于这种强极化二维片层晶体中, 其
能级的跃迁发射可能会受其影响. 这可以从Eu3+

离子异常长波红光发射 (699 nm)得到证实. 研究
结果表明, 来自于Eu3+离子 5D0 → 7F4跃迁的异

常强烈长波红光发射与Eu3+离子处于高度极化

的化学环境有关 [18,22,23]. 因此对Er3+而言, 其紫

光发射跃迁也同样可能受这种结构作用的影响,
在BiOCl中表现出强的紫光发射特性. 需要说明
的是, 目前BiOCl基质结构的极化电场对稀土离
子发光性能的影响还不完全清楚, 而对Er3+离子
2H9/2 →4I15/2跃发射特性的影响还有待进一步证
实; 相关的理论和实验研究正在逐步开展, 但通过
上面的结果分析, 我们认为BiOCl这种基质的结构
特点有可能为高效Er3+/Eu3+共掺荧光粉的设计

提供参考.
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图 5 380 nm激发下的BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+的发
射谱图

Fig. 5. Emission spectrum of BiOCl: 1%Er3+,
1%Eu3+ phosphor exciting at 380 nm.
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图 6 (网刊彩色) 380 nm激发下的BiOCl: 1%Eu3+ 在
不同Er3+浓度下的发射谱图
Fig. 6. (color online) Emission spectrum of BiOCl:
1%Eu3+ phosphor with different Er3+concentration
exciting at 380 nm.

在稀土离子掺杂半导体的发光体系中, 稀土离
子的发光所需要能量来自两种途径. 一是稀土离
子自身能级被激发所造成的跃迁发射; 二是半导体
基质吸收能量再传递给离子发光, 而后者的激发效
率在我们的样品中更高一些. 从激发图中可以看
出, 这两种激发机理都存在. 通过发射谱图, 在基
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质带隙的激发下得到了高效的红光发射, 这也证明
了BiOCl基质与Eu3+离子间存在有效的能量传递

过程. 有关Eu3+离子在BiOCl中的发光机理在前
面的研究中已得到证实 [18], 而对于Er3+离子则为
自身能级被激发所造成的跃迁发射, 因此相应的发
光机理在这里就不在表述.
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图 7 (网刊彩色) Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光粉在近
紫外 380 nm激发下的CIE色坐标图 (a) BiOCl: 1%Er;
(b) BiOCl: 1%Eu3+; (c) BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+

Fig. 7. (color online) The CIE chromaticity diagrams
of emission spectra excited by 380 nm of (a) BiOCl:
1%Er; (b) BiOCl: 1%Eu3+; (c) BiOCl: 1%Er3+,
1%Eu3+.

另一方面, 由于Er3+和Eu3+在BiOCl中的激
发效率接近, 其发光颜色有望通过掺杂浓度实现有
效的调节. 因此我们进一步研究计算了上述荧光
粉在近紫外光激发下的CIE色坐标. 根据样品的
发射光谱计算所得BiOCl: 1%Er, BiOCl: 1%Eu3+

和BiOCl: 1%Er3+, 1%Eu3+相应的色坐标分别

为 (0.281, 0.600), (0.582, 0.404)和 (0.487, 0.435),
发光颜色由黄绿光→黄光→橙红光的变化, 如
图 7所示. 上述结果表明, Er3+/Eu3+共掺BiOCl
荧光粉激发效率高, 并且可以通过改变稀土离子的
掺杂浓度来实现对发光颜色的调节, 这有望成一种
新型的白光LED的候选材料.

4 结 论

我们采用固相法在 500 ◦C下成功制备出了
Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光粉. 在 380 nm近紫外
光激发下样品可以同时获得Er3+和Eu3+离子特

征发射, 而且Er3+与Eu3+ 的发射效率接近; 另外,

荧光粉还表现出异常强烈的Er3+的紫光发射和
Eu3+的长波红光发射, 这可能与BiOCl体场内部
的强极化环境有关. 通过Er3+/Eu3+掺杂浓度的

调节, 可以实现荧光粉发光颜色从黄绿道橙红的调
节. 研究结果表明, Er3+/Eu3+共掺BiOCl荧光粉
在白光LED中具有潜在的应用价值.

对云南省新材料制备与加工重点实验室和昆明理工大

学光电功能材料创新团队给予测试方面的帮助表示感谢.
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Abstract
In this paper, Er3+/Eu3+ co-doped BiOCl phosphors are synthesized by the conventional solid state method at 500

◦C, which are characterized by XRD, SEM, absorption spectra, excitation spectra and emission spectra. XRD analysis
indicates that the samples exhibit pure tetragonal phase BiOCl. In SEM pictures, the samples exhibit smooth plate-like
particles. The absorption spectra indicate that Er3+/Eu3+ ion dopants result in an impurity energy level, and the
excitation spectra show that the sample has excellent broadband near ultraviolet (NUV)-exciting ability, which is due
to the electronic transitions of the BiOCl bandgap. Under at 380 nm excitation, the emission bands located at 410 nm
(2H9/2 →4I15/2), 525 nm (2H11/2 →4I15/2), 554 nm (4S3/2 →4I15/2), 673 nm (4F9/2 →4I15/2) of Er3+ ions, and 581 nm
(5D0 →7F0), 594 nm (5D0 →7F1), 622 nm (5D0 →7F2), 653 nm (5D0 →7F3), 699 nm (5D0 →7F4) of Eu3+ ions can
be observed, respectively. Moreover, contrary to most of the Er3+/Eu3+-activated phosphors, the Er3+/Eu3+ co-doped
BiOCl phosphor shows the unique and effective emission of the violet (Er3+) and far-red (Eu3+), which results from
the particular structure of BiOCl crystals. The tunability in color of emitted radiation has been visualized by using
chromaticity diagram on changing the doping concentration. Results show that the Er3+/Eu3+ co-doped BiOCl is a
promising phosphor for near UV white LEDs.

Keywords: Er3+/Eu3+ co-doped BiOCl, near UV excited, color tunability
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