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Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+荧光粉的制备及
上转换发光性质研究∗

杨健芝 邱建备 杨正文† 宋志国 杨勇 周大成

(昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明 650093)

( 2015年 1月 26日收到; 2015年 2月 7日收到修改稿 )

本文采用高温固相反应法制备了Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+荧光粉, 并对其上转换发光性质
及其发光机理进行了研究. 在 980 nm激光的激发下, Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+荧光粉呈现较强的红
色 (662 nm)和较弱的绿色 (550 nm)的上转换发光, 红色和绿色的上转换发光分别对应于Er3+离子的
4S3/2/2H11/2→4I15/2和 4F9/2→4I15/2跃迁, 且随着掺杂的Er3+和Yb3+离子浓度增加, 样品的上转换发光
强度增加, 这是因为Yb3+离子和Er3+离子之间的能量传递效率增加引起的. 在 0.5—0.8 W功率激发下,
样品属于双光子发射, 而在 0.9—1.2 W功率激发下样品具有新的上转换发光机理——光子雪崩效应. 探讨
了Li+掺杂对Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+样品的上转换发光性质的影响, Li+离子的掺杂引起Ba5SiO4Cl6:
Yb3+, Er3+上转换发光强度增加, 这是由于Li+离子的掺入降低了晶体场的对称性引起的.

关键词: 上转换发光, Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+, 发光粉, 光子雪崩
PACS: 81.05.Zx, 42.70.–a, 78.55.–m DOI: 10.7498/aps.64.138101

1 引 言

上转换发光是发射光波长小于抽运光波长的

发光现象, 是典型的反Stokes发光过程 [1]. 上转换
发光在激光技术、光纤通信技术、光纤放大器、三

维立体显示、红外探测技术与防伪、白光LED 和温
度测控方面具有广泛的应用前景 [2−4]. 但是由于上
转换发光效率不是很高, 限制了其实际应用. 因此,
寻找高效稳定的上转换基质材料和研究如何提高

上转换发光效率成为了上转换材料研究的重点.
目前, 上转换发光材料主要是掺杂稀土离子的

固体化合物, 通常由稀土离子激活剂、敏化剂和基
质材料三部分组成. 稀土Er3+离子具有丰富的能
级, 且部分能级寿命较长, 因此有很高的上转换效
率, 是目前研究较多的上转换材料的激活剂 [5]. 然
而由于Er3+对常用的近红外激发光 (980 nm)的吸

收截面较小, 所以常常共掺杂具有较大吸收截面的
Yb3+作为敏化剂提高其上转换发光效率 [6−8]. 另
外, 基质材料的晶体结构和声子能量的大小是影响
上转换发光的一个主要因素, 当基质材料声子能
量和稀土离子的发射或者吸收波长相当时, 基质
的晶格振动会吸收能量导致上转换发光效率的降

低. 目前稀土离子掺杂的上转换发光材料的基质
主要是氧化物或者是具有低声子能量卤化物和硫

化物等 [9−11], 但是卤化物和硫化物上转换发光基
质材料存在化学稳定性差和激光损伤阈值低等缺

点, 在一定程度上限制了其实际应用. 与卤化物和
硫化物发光基质材料相比, 氧化物上转换发光基质
材料具有制备简单、热稳定性和化学稳定性好等优

点 [12,13], 在上转换发光材料中备受关注, 但是大多
数氧化物上转换基质材料具有较高的声子能量从

而影响了其上转换发光效率. 氟氧化物由于结合了
氟化物和氧化物的优点, 具有较好的化学稳定性和
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低的声子能量, 作为稀土离子掺杂上转换发光基质
材料引起了研究者的广泛注意 [14]. 例如, 陈晓波等
研究了氟氧化物微晶玻璃中稀土离子的上转换发

光性质, 研究证实稀土离子优先富集到氟化物微晶
中形成多个稀土离子组成的耦合团, 由于强烈的团
簇效应导致了上转换发光增强 [14].

碱土金属硅酸盐是稀土离子掺杂的普通发光

高效基质材料, 在碱土金属硅酸盐结构中 SiO4不

仅可形成孤立的SiO4单四面体及 (Si2O7) 6双四面

体, 还可以形成环状、链状和层状结构的硅氧多
种空间结构, 由此, 在稀土离子掺杂的碱土金属
硅酸盐发光基质中, 可以实现多光色的可见发射
光 [15,16]. 另一方面, 碱土金属卤化物具有合成温
度及声子能量低等优点, 在发光材料领域引起了人
们的广泛关注 [17,18]. 碱土卤硅酸盐是由碱土金属
硅酸盐和碱土金属卤化物复合而成的一种材料, 它
具有碱土金属硅酸盐和碱土金属卤化物的声子能

量低、合成温度低和化学稳定性好等优点, 目前作
为一种发光基质材料引起了人们的广泛关注 [18,19].
例如, 很多人研究了Eu3+离子掺杂的卤硅酸盐发

光粉的发光性质, 获得了基于白光LED用的新型
绿色荧光粉 [16,17]. 在我们前期的研究中制备了
Bi3+掺杂的Ba5SiO4Cl6, 在紫外光的激发下获得
了蓝白色的白光发光粉 [19]. 本文通过高温固相法
在800 ◦C制备Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+发光
粉, 研究了其上转换发光性能及其发光机理, 探讨
了Li+掺杂对Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+样品的上
转换发光性质的影响.

2 实验部分

实验中所使用的原料为国药集团化学试

剂有限公司生产的BaCO3, BaCl2·2 H2O, SiO2,
Er2O3和Li2CO3, 稀土氧化物的纯度均为 99.99%.
按Ba5SiO4Cl6: 3%Yb3+, x%Er3+ (x = 0.1,
0.5, 1, 2.5, 5), Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+, x%Yb3+

(x = 0, 0.1, 0.25, 0.5, 1)和Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,
1%Yb3+, x% Li+ (0, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2)的化学
计量比称量BaCO3, BaCl2·2H2O, SiO2, Er2O3,
Yb2O3和Li2CO3原料, 将称量的原料在玛瑙研钵
磨细混匀, 然后放置于刚玉坩埚中, 在空气气氛中
于800 ◦C下煅烧3 h, 自然冷却后获得荧光粉样品.

使用德国D8ADVANCE X-Ray粉末衍射仪
(Cu Kα radiation λ = 1.542Å, 45 kV, 40 mA)分析

粉末样品的物相; 采用日立F-7000荧光光谱仪测
试上转换发射光谱, 采用波长为 980 nm的半导体
激光器作为激发光源, 所有测量均在室温进行.

3 结果与讨论

3.1 物相分析

图 1是Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,1%Yb3+, x%Li+

(x = 0.1, 0.25, 0.5, 1)和标准的Ba5SiO4Cl6的X射
线衍射图谱. 从图中可以看出, 样品的XRD衍射
峰与标准卡片的一致, 在掺杂Er3+, Yb3+和Li+以
后粉末样品没有出现明显的杂峰, 说明没有杂相生
成, 掺杂的Er3+, Yb3+和Li+进入到Ba5SiO4Cl6
的晶格中.

15 20 25 30 35 40 45 50
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图 1 (网刊彩色) Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+, 1%Yb3+,
x%Li+ (x = 0.1, 0.25, 0.5, 1)样品的XRD图
Fig. 1. (color online) XRD patterns of Ba5SiO4Cl6:
1%Er3+, 1%Yb3+, x%Li+ (x = 0.1, 0.25, 0.5, 1) sam-
ples.

3.2 Er3+浓 度 变 化 对Ba5SiO4Cl6:
Yb3+, Er3+粉末上转换发光性质
的影响

图 2是 在 980 nm激 发 下 Ba5SiO4Cl6:
3%Yb3+, x%Er3+ (x = 0.1, 0.5, 1, 2.5, 5)荧光
粉上转换发射光谱图. 从图中可以看出, 在980 nm
激发下样品出现了来自于Er3+的红色和绿色特征
发射峰, 绿色发射峰的中心波长分别位于 525和
548 nm, 红色发光波长位于 662 nm处, 525 nm,
548 nm和 662 nm上转换发光分别对应于Er3+离
子的 2H11/2/4S3/2→4I15/2和 4F9/2→4I15/2能级跃
迁. 红色上转换发光的强度随着Er3+的浓度增加
而增加, Er3+的掺杂浓度到达 5%时, 没有出现浓
度猝灭现象. 在低的掺杂浓度下绿色的上转换发光
随着Er3+的浓度增加而增加, 而当Er3+的浓度增

138101-2

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 13 (2015) 138101

加到 0.5%时, 绿色的上转换发光强度基本不变, 这
是由于Er3+离子浓度增加Er3+离子之间的交叉
弛豫能量传递引起的, 具体解释见下面.

500 550 600 650 700 750

/nm

0.1% Er 

0.5% Er

1.0% Er

2.5% Er

5.0% Er

图 2 (网刊彩色) 980 nm(1.2 W)激发下Ba5SiO4Cl6:
3%Yb3+, x%Er3+ (x = 0.1, 0.5, 1, 2.5, 5)荧光粉的上
转换发射光谱

Fig. 2. (color online) Upconversion luminescence spec-
tra of Ba5SiO4Cl6: 3%Yb3+, x%Er3+ (x = 0.1, 0.5,
1, 2.5, 5) samples under the excitation of 980 nm.

上转换发光过程中上转换发光的强度与激发

光功率存在如下关系 [20]:

IUP ∝ Pn,

其中, IUP表示上转换发光强度, P 表示激发光

功率. n表示上转换发射一个可见光子所需要的

980 nm激发光的光子数. 图 3 (a)是Ba5SiO4Cl6:
Yb3+, Er3+ 发光粉的上转换发光强度和激发光功
率的对数关系图. 从图中看出在较低功率激发时
红色和绿色的上转换发光的 logI-logP曲线的斜率
n值分别为 1.08和 1.05. 理论上实现绿色和红色的
上转换发光, 需要的光子数是 2. 在目前的工作中
发现在较低功率激发时, 红色和绿色的上转换发
光的n值小于 2, 这是由于上转换发光过程中存在
的饱和效应引起的. 图 3 (b)是Ba5SiO4Cl6: Yb3+,
Er3+发光粉的上转换机理图. 其上转换发光过程
如下: Yb3+离子吸收一个 980 nm光子的能量, 从
基态跃迁到 2F5/2, 处于基态 4I15/2的Er3+离子吸
收一个 980 nm 的光子或者是通过与Yb3+离子之

间的能量传递从基态能级 4I15/2跃迁到激发态能级
4I11/2; 位于激发态能级 4I11/2上的离子再吸收一
份Yb3+离子传递而来的能量或者通过激发态吸收

(ESA)吸收一个 980 nm的光子跃迁到 4F7/2能级,
处于 4F7/2能级上的Er3+离子向下无辐射弛豫到
2H11/2, 4S3/2能级以及

4F9/2能级. 2H11/2或
4S3/2

能级上的电子通过辐射跃迁至基态能级 4I15/2发
射出绿光的上转换发光. 对于红色的上转换发
射过程, 4I11/2能级上的离子通过无辐射弛豫到
4I13/2能级, 4I13/2能级上的电子通过激发态吸收或
者吸收Yb3+离子传递而来的能量跃迁至 4F9/2能

级, 4F9/2能级上的电子通过辐射跃迁回基态能级
4I15/2, 并发出 662 nm的红光. 如图 3 (a)所示, 在
激光器功率大于 0.9 W时, 样品的上转换发光强
度的LOG值 (LOG IUC)与激发光功率的LOG值
(LOG P )之间的斜率为大于 3.5, 与常见的双光子
机理不同, 我们认为, 在Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+

样品中, 当激发光功率大于 0.9 W时, 上转换绿光
和红光发射的机理为光子雪崩过程. 光子雪崩过
程与稀土离子之间的交叉能量传递过程有关, 如
图 3 (b)所示, Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+样品的光
子雪崩机理为位于 2H11/2能级的激发态Er3+ 离子
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图 3 (网 刊 彩 色)(a) 980 nm激 发 下 Ba5SiO4Cl6:
3%Yb3+, 5%Er3+ 样品的上转换发光强度与激发光功率
关系图 (红点表示 662上转换发射, 绿点表示 548 nm上转换
发射); (b) Er3+和Yb3+离子能级图及上转换机理
Fig. 3. (color online) (a) the log-log plot of UC lumines-
cence intensity verse the pump power of Ba5SiO4Cl6:
3%Yb3+, 5%Er3+ sample under the excitation of
980 nm; (b) Upconversion luminescence mechanism of
Ba5SiO4Cl6: 3%Yb3+, 5%Er3+ sample.
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与位于基态能级 4I15/2的Er3+离子, 发生交叉
弛豫 (2H11/2+4I15/2→4I9/2+4I13/2, 2H11/2+4I15/2
→24I11/2), 将后者激发至 4I11/2或者 4I31/2能级;
交叉弛豫的能量传递过程导致Er3+的产生红色和
绿色的上转换发光的中间激发态 4I13/2和 4I11/2能
级的电子急剧增加, 产生光子雪崩上转换发光.

由图 2看出当Er3+的浓度高于 0.5%时, 随
Er3+浓度的增加绿色的上转换发光强度基本不
变, 而红色的上转换发光增强, 这是由于Er3+离
子浓度增加Er3+离子之间的交叉弛豫能量传递
过程引起. 红色的上转换发射与交叉弛豫过程
2H11/2+4I15/2→4I9/2+4I13/2有关, 位于 2H11/2能

级的Er3+离子发生无辐射跃迁至 4I9/2能级, 将
能量传递给另一个位于 4I15/2能级的Er3+离子, 将
其激发到 4I13/2能级, 位于 4F7/2能级的Er3+离子
跃迁至 4F9/2能级, 导致红色能级的布居增加. 从
上述分析看出 2H11/2+4I15/2→4I9/2+4I13/2交叉弛
豫过程导致绿光发射能级的电子数减少, 将导致绿
色上转换发光减弱, 但另一方面稀土离子Er3+离
子浓度的增加会引起发光增强; 两方面的共同竞争
的结果导致如图 2所示绿光发光强度随Er3+离子
浓度的增加变化不规律.

3.3 Yb3+浓 度 变 化 对Ba5SiO4Cl6:
Yb3+, Er3+粉末上转换发光性质
的影响

图 4是 980 nm激发下Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,
xYb3+ (x = 0, 0.25, 0.5, 1)荧光粉的上转换发
射光谱图. 样品显示出Er3+的 662 nm, 525 nm
和 548 nm特征发射峰. 由图中看出, 随着Yb3+

浓度增加Er3+的上转换发光增加. Yb3+离子在

980 nm激发下的吸收截面要比Er3+离子的吸收
截面大得多, 含有Yb3+离子的Ba5SiO4Cl6由于
Yb3+在 980 nm附近对抽运光有较强的吸收, 作
为敏化剂的Yb3+离子将能量传递给Er3+离子,
导致来自于Er3+ 的绿色和红色的上转换发射增
强. 稀土离子之间的能量传递效率E可以用下式

表示:

E ∝ 1/R6,

式中R为两个稀土之间的距离, 随着Yb3+离子

浓度增加, Yb3+离子和Er3+离子之间距离减
小, 能量传递效率增加, 导致Er3+的上转换发光
增强.

500 550 600 650 700 750

0% Yb

0.25% Yb

0.50% Yb

1.00% Yb

/nm

图 4 (网刊彩色) 980 nm激发下Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,
x%Yb3+ (x = 0, 0.25, 0.5, 1)粉末的上转换发射光谱图
Fig. 4. (color online) Upconversion luminescence spec-
tra of Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+, x%Yb3+ (x = 0, 0.25,
0.5, 1) samples under the excitation of 980 nm.

3.4 Li+掺杂对Ba5SiO4Cl6: Yb3+,Er3+
粉末上转换发光性质的影响研究

图 5为 980 nm激发下Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,
1%Yb3+, x%Li+ (x = 0, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2)荧光
粉的上转换发射光谱图. 从图中看出随着Li+离子
浓度增加, 红色的上转换发光强度先增加后减小,
其中Li+离子浓度为 1%时红光强度最大. 研究表
明, 发光材料中稀土离子所处的晶格场对称性越
低, 稀土离子4f能级间的电偶极跃迁的禁戒解除就
越彻底, f-f轨道的电子跃迁概率就越大, 发光强度
就越大. 当Li+进入基体晶格后, 晶格产生了畸变,
提高了Er3+的跃迁概率, 发光粉的上转换发光强
度增强. 但是上转换发光强度没有随掺杂Li+ 浓度

500 550 600 650 700 750

/nm

0% Li

0.10% Li

0.25% Li

0.50% Li

1.00% Li

2.00% Li

图 5 (网刊彩色) 980 nm激发下Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+,
1%Yb3+, x%Li+ (x = 0, 0.1, 0.25%, 0.5%, 1%, 2%)
荧光粉上转换发射光谱图

Fig. 5. (color online) Upconversion luminescence spec-
tra of Ba5SiO4Cl6: 1%Er3+, 1%Yb3+, x%Li+ (x = 0,
0.1, 0.25%, 0.5%, 1%, 2%) samples under the excita-
tion of 980 nm.
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的增大而一直增大, 而是在浓度到达 0.2%后开始
减小, 这是可能是由于掺杂Li+的量过多时, Li+可
能占据Ba2+的位置, 产生负电荷, 造成晶格点阵的
更大畸变, 从而使上转换发光降低 [21].

4 结 论

本文研究了Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+

荧光粉的上转换发光性质及其发光机理, 在波
长为 980 nm激光器激发下, 获得由Er3+离子的
2H11/2/4S3/2→4I15/2和 4F9/2→4I15/2跃迁产生的
绿光和红光上转换发射, 并在较高的激发光率
下观察到了样品的光子雪崩现象. 研究了Er3+离
子浓度对发光粉上转换发光性质的影响, 发现随着
激活剂Er3+浓度的依次增加红光发射峰强度不断
增加, 绿光发射强度变化不规律, 这是由于Er3+离
子之间的交叉弛豫过程引起的. 掺入Li+离子, 使
得晶体场对称性降低, 红色的上转换发光强度明显
增大.
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Abstract
The Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+ phosphor has been prepared by high temperature solid state reaction, and their

upconversion (UC) luminescence properties and mechanisms are investigated. The UC emission bands located at 525 nm
(2H11/2→4I15/2), 548 nm (4S3/2→4I15/2), and 662 nm (4F9/2→4I15/2) due to Er3+ are observed under the excitation of 980
nm. UC luminescence of Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+ phosphors is increased with increasing Er3+ and Yb3+ concentration
due to the energy transfer enhancement of Er3+ and Yb3+. Based on the relations of UC luminescence intensity and
excitation light power, the UC luminescence mechanisms are discussed. At a low excited power (below 0.8 W), the
two-photon processes are involved in both green and red UC emission mechanisms. When the power exceeds 0.9 W, the
green and red UC emission is a four-photon process. One new and interesting UC emission mechanism may occur in
the Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+ phosphors. Both green and red UC emissions at a higher pumping power are generated by
photon avalanche UC process. Influence of Li+ doping on the UC luminescence of Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+ phosphors is
investigated. Result demonstrates that Li+ ion doping could enhance the UC luminescence of Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+,
which is attributed to the distortion of the local symmetry around Er3+.

Keywords: upconversion luminescence, Ba5SiO4Cl6: Yb3+, Er3+, Li+, phosphors, photon avalanche
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