
第47卷第6期

2018年6月             
光 子 学 报

ACTAPHOTONICASINICA
Vol.47No.6
June2018

  基金项目:新疆维吾尔自治区自然科学基金(No.2017D01A60)和新疆维吾尔自治区研究生科研创新项目(No.XJRI2017102)资助

第一作者:叶颖 (1991-),女,硕士研究生,主要研究方向为纳米发光材料制备和研究.Email:1196590969@qq.com
导师(通讯作者):王林香(1979-),副教授,博士,主要研究方向为纳米发光材料的制备和研究.Email:wanglinxiang23@126.com
收稿日期:2017 12 29;录用日期:2018 02 28

http:∥www.photon.ac.cn

doi:10.3788/gzxb20184706.0616003

金属离子Li+、Na+、Al3+掺杂的BaF2∶Eu3+
荧光粉的制备及发光特性

叶颖1,2,王林香1,2,庹娟1,2,赵海琴1,2

(1新疆师范大学 物电学院,乌鲁木齐830054)
(2新疆师范大学 矿物发光及其微结构重点实验室,乌鲁木齐830054)

摘 要:采用高温固相法合成了金属离子Li+、Na+、Al3+ 掺杂的BaF2∶Eu3+ 荧光粉体.用X射线衍射、扫
描电子显微镜、光致发光光谱和荧光衰减曲线分别对其微结构、形貌、发光性能进行表征.实验结果表明,
在266nm激发下,与单掺23%Eu3+样品相比,掺杂摩尔浓度为9%的Li+、Na+、Al3+ 样品的611nm处发

光强度分别提高了4.71倍、1.51倍及1.35倍.掺入Li+ 或Al3+ 后Eu3+ 的5D0能级的寿命变长,Na+ 的掺入

使Eu3+的能级寿命变短.相比BaF2∶23% Eu3+ 样品,9% Li+、6% Na+、23%Eu3+ 共掺BaF2样品及9%
Li+、12% Al3+、23%Eu3+共掺BaF2样品的发光分别提高1.73倍和3.05倍,相应的能级寿命均增加.
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PreparationandLuminescencePropertiesofMetalIonsLi+,Na+andAl3+

Co-dopedBaF2∶Eu3+Phosphors
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(1CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,XinjiangNormalUniversity,Urumqi830054,China)
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Urumqi830054,China)

Abstract:ThemetalionsLi+,Na+andAl3+co-dopedBaF2∶Eu3+ phosphorsweresynthesizedbythe
hightemperaturesolidstatereaction.Themicrostructure,morphologiesandluminescentpropertieswere
characterizedbyX-raydiffraction,scanningelectronmicroscopy,photoluminescencespectroscopyand
fluorescencedecaycurves,respectively.Theexperimentalresultsshowthattheemissionintensityat
611nmofLi+,Na+,Al3+dopedwith9%dopingconcentrationisincreasedby4.71times,1.51times
and1.35timesrespectivelyat266nmexcitation,comparedwiththesingledoped23% Eu3+ sample.
AftertheincorporationofLi+ orAl3+,thelifetimeof5D0levelofEu3+ becomeslonger,andthe
incorporationofNa+shortenstheenergylevellifeofEu3+.ComparedwithBaF2∶23%Eu3+sample,the
luminescenceintensitiesof9%Li+,6%Na+,23%Eu3+co-dopedBaF2sampleand9%Li+,12% Al3+,
23%Eu3+ co-dopedBaF2 sampleincreasedby1.73timesand3.05timesrespectively,andthe
correspondingenergylevellifewasincreased.
Keywords:BaF2∶Eu3+phosphor;Metalionsdoping;Luminescentproperties;Fluorescencelifetime
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0 引言

由于BaF2具有独特的光学特性,从紫外150nm到红外11μm范围透过率较好,常被用作紫外到红外的
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光学透镜及窗口材料.此外,BaF2晶体发光衰减时间极短,约为0.6ns,是一种性能较好的快闪烁材料,可用

于正电子发射型计算机断层显像(PositronEmissionComputedTomography,PET)的闪烁探测器[1].但是

BaF2的快分量的发光峰在220nm附近,在可见光区的光接收较为困难,且其密度较低(4.9g/cm2),这些不

足限制了它的应用.为了探索及寻求新的闪烁体材料,通过稀土离子掺杂对BaF2材料进行改良,研究稀土离

子掺杂对BaF2晶体材料微结构及发光机理的影响成为辐射探测领域的一个热点.沈定中,刘建成等[2]在脱

氧剂非真空环境下利用Stockbarger方法生长BaF2:Ce,La,Eu晶体提高快慢分量比.刘波等[3]在BaF2∶
Gd,Eu中观察到了下转换的量子剪裁现象,通过光谱结果的计算其量子剪裁效率达194%,是一种新型量

子剪裁材料;ZHULing[4]等研究在相同的测量条件下,对比超声照射下形成BaF2∶Eu3+毛线球体和没有

超声波照射的情况下获得橄榄球体的发射强度,得出毛线球体的发射强度高于橄榄球体的发射强度;Gejihu
De等[5]在采用水热法制备立方晶相BaF2∶Eu3+纳米棒,确定了低温(10K)下,通过激光选择性激发Eu3+

只占据一个发光中心(C4V);WELLSJon-PaulR等[6]报道了Eu3+掺杂BaF2、CaF2、SrF2晶体中的C3V和C4V
对称中心的塞曼红外吸收和偏振激光选择激发;DEG等[7]制备出BaF2∶Eu3+纳米棒与微米棒,并对其光

致发光性能进行比较,提出微米棒BaF2∶Eu3+更有利于发光;LIUN等[8]以油酸(OleicAcid,OA)作为封

端剂,用一步沉淀反应合成了铕(Eu3+)掺杂的BaF2纳米立方体,通过调节OA浓度使BaF2∶Eu3+纳米立方

体的发光强度大大提高.然而,金属离子Li+、Na+、Al3+与Eu3+共掺杂BaF2荧光粉体的制备及发光特性研

究鲜有报道.本文采用高温固相法制备了Li+、Na+、Al3+与Eu3+离子掺杂BaF2发光粉体,并对其微结构、发
光性质、荧光寿命进行了研究和分析.

1 实验方法

实验所用药品为BaF2(99.99%)、Eu2O3(99.99%)、Li2CO3(99%)、Na2CO3(96%)和Al2O3(99%).用

AL104电子天平按照表1中样品的化学配比称量所需药品,放入玛瑙研钵中,充分混合研磨20min后,装入

刚玉坩埚,使用PHOENIX微波马弗炉在空气中800℃煅烧2h.煅烧结束后,把刚玉坩埚取出放置在冷凝台

上,样品迅速冷却至室温,得到所需样品.
表1 不同浓度的Li+ 、Na+ 、Al3+ 掺杂BaF2∶Eu3+ 样品

Table1 Li+ ,Na+ andAl3+ co-dopedBaF2∶ Eu3+samples

Sample Eu3+ Li+ Na+ Al3+

1 3% 0 0 0
2 5% 0 0 0
3 23% 0 0 0
4 23% 9% 0 0
5 23% 0% 9% 0
6 23% 0 0 9%
7 23% 9% 1% 0
8 23% 9% 3% 0
9 23% 9% 6% 0
10 23% 9% 9% 0
11 23% 9% 12% 0
12 23% 9% 0 1%
13 23% 9% 0 3%
14 23% 9% 0 6%
15 23% 9% 0 9%
16 23% 9% 0 12%
17 23% 9% 0 15%

  采用XRD-6100衍射仪对粉体的物相结构进行测定,测试主要条件:20°≤2θ≤80°,CuK,电压为40kV,
电流为30mA,扫描速度为5°/min.用英国EdingburghFLS920稳态/瞬态荧光光谱仪测量样品的激发光

谱、发射光谱和能级寿命.用SUPRA55VP扫描电子显微镜观察表面形貌和尺寸,测前使用E-1045离子溅

射装置对样品进行喷金.所有测定均在室温下进行,仪器设备使用前都进行了校准.
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2 实验结果

2.1 样品的物相分析

  图1是采用高温固相法制备的1~6、9、16号样

品的X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)图.从图

1可以看出合成粉体的衍射峰均与BaF2标准卡片

JCPDF#04-0452峰 位 置 一 致,说 明 掺 入 Eu3+、

Li+、Na+、Al3+并没有改变基质BaF2的晶体结构.
Eu3+的掺杂浓度为23%时,3~6及9号样品出现

Eu2O3非常微弱衍射峰(Eu2O3标准卡片JCPDF#
43-1008),用“*”标出.文献[9]曾报道类似杂质峰.
共掺杂金属离子Li+、Na+、Al3+ 后,图中Eu2O3的
衍射峰并未消失,也没有产生新的杂相峰,表明

Li+、Na+、Al3+ 能够很好地掺入到BaF2基质中,没
有改变BaF2∶Eu3+ 晶格结构.Ba2+ 半径0.142nm,

Eu3+半径为0.0947nm,Li+ 半径为0.076nm,Na+

半 径 为0.102nm,Al3+ 半 径 为0.0535nm,Li+ 、

图1 掺杂不同浓度Li+、Na+、Al3+的BaF2∶Eu3+的

XRD图

Fig.1 TheXRDpatternsofBaF2∶Eu3+co-dopedwith
differentconcentrationLi+、Na+、Al3+

Na+、Al3+单掺及共掺,实验表明掺杂离子半径越大,掺杂浓度越大,析出越明显.
2.2 样品的SEM 表征

合成粉体BaF2∶23%Eu3+ M(M=0,Li+,Na+,Al3+,Li+,Na+,Li+,Al3+)的扫描电镜照片如图2所

示.由扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)分析发现,BaF2∶23%Eu3+ 荧光粉的晶粒范

围:99~240nm,形貌不规则,团聚现象比较严重.单掺杂Li+、Na+、Al3+得到的产物,团聚得到改善,其形貌

图2 BaF2∶23%Eu3+ M(M=0,Li+,Na+,Al3+,Li+,Na+,Li+,Al3+)的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofBaF2∶23%Eu3+,M(M=0,Li+,Na+,Al3+,Li+,Na+,Li+,Al3+)
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呈现较为规则的椭圆形且大小分布相对均匀,这说明掺入金属离子对合成样品的微结构有显著的改善.图2
(b)是Li+掺杂BaF2∶23%Eu3+得到的产物,粉体颗粒度范围:30~95nm,是比较均匀的球形,粒径最小.
掺杂Na+的粉体颗粒度范围:122~233nm,Li+、Na+共掺的粉体颗粒度范围:40~100nm.图2(e)、(f)是

Li+、Na+共掺及Li+、Al3+共掺BaF2∶23%Eu3+样品的SEM 图,颗粒大小明显不一,与金属离子单掺相比

形状不规则.本实验中,800℃煅烧2h条件下获得BaF2∶23%Eu3+,9%Li+ 荧光粉分散性好,颗粒尺寸较

小,均匀性好,发光强度强.结果表明粉体的颗粒形状、粒度和团聚程度对荧光粉的发光强度均有影响.

3 分析与讨论

3.1 BaF2∶x%Eu3+的激发光谱与发射光谱

图3是800℃煅烧2h条件下获得BaF2∶x%Eu3+荧光粉的激发光谱和发射光谱.在611nm波长光的

监测下,位于240~320nm 附近的宽谱带属于 O2-→ Eu3+ 的电荷迁移带 (ChargeTransmissionBand,

CTB),320~400nm范围内的一系列弱的尖峰归属于Eu3+的f-f跃迁.在266nm激发下样品的发射峰是由

Eu3+的激发态5D0→7F0(580nm),7F1(587nm、592nm、599nm),7F2(611nm、629nm),7F3(651nm),7F4
(693nm)基态之间的跃迁引起的.其中5D0→7F2跃迁为电偶极跃迁,该跃迁容易受环境影响,属于高灵敏度

跃迁[10].5D0→7F1跃迁属于磁偶极跃迁,对Eu3+周围的环境不敏感.因而,可以把5D0→7F2与5D0→7F1的发

光强度之比作为Eu3+在配位多面体中占据格位对称性的标尺.比值越高,说明Eu3+在晶体中占据格位的对

称性越低[11].根据电子跃迁的一般定则,当Eu3+处于有反演中心的格位时,以5D0→7F1的磁偶极跃迁为主;
当Eu3+处于偏离反演中心的格位时,由于在4f6态中混入了相反宇称的其他组态(4fn-1n'l'组态),使晶体中

的宇称定则解除,出现了5D0→7F2电偶极跃迁;当Eu3+处于非反演中心的格位时,则以5D0→7F2电偶极跃迁

为主.图3(b)中5D0→7F2电偶极跃迁的强度大于5D0→7F1磁偶极跃迁的强度,表明Eu3+处于非反演中心的

格位.从图3(b)中能看到5D0→7F1跃迁发射出现3个尖峰(587nm、592nm、599nm)归属于Eu3+(C2),7F1
能级完全解除简并劈裂成3个能级.稀土离子的掺杂量决定了样品的发射强度,因此,Eu3+浓度是影响主峰

发射强度的主要因素.当改变Eu3+的掺杂浓度时BaF2∶Eu3+样品的发光呈现波动变化如图3(b)内插图所

示,掺杂为23%时,发光强度最强,随着Eu3+掺入量增加,Eu3+的5D0→7F2跃迁发光逐渐减弱,出现浓度猝

灭现象.浓度猝灭指的就是当发光中心的浓度大于临界值时随掺杂浓度的增加发光强度减弱的现象,这种现

象的产生可能是由于发光中心自身的能量传递或交叉弛豫等原因形成的.当掺杂浓度为23%时,BaF2∶
Eu3+荧光粉的发光性能相对最高效,发光性能最优.

图3 800℃条件下BaF2∶x%Eu3+的激发光谱和发射光谱

Fig.3 ExcitationandemissionspectraofBaF2∶x%Eu3+phosphorat800℃

图4分别给出了9%Li+、9% Na+、9% Al3+单掺BaF2∶23%Eu3+的激发光谱和发射光谱.实验发现,
在BaF2∶23%Eu3+样品中分别掺杂9%(摩尔浓度)的Li+、Na+、Al3+后,激发峰和发射峰的峰形与位置都

没有发生改变,但峰的强度发生不同程度变化.由于Eu3+的发射源于未充满的4f壳层电子跃迁,而4f层电

子受5s、5p电子的屏蔽,受晶体场的作用很弱,所以Li+、Na+、Al3+的掺杂难以改变Eu3+在晶体中的能级
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结构,对其激发和发射光谱的峰形以及峰位影响较小.金属离子进入到晶格间隙中,5D0→7F2发光强度增强,
且与5D0→7F1的发光强度比值增大,Eu3+在晶体中占据格位的对称性降低.与单掺Eu3+的样品比较,掺杂金

属离子Li+、Na+、Al3+样品的611nm处发光强度分别提高了4.71倍、1.51倍和1.35倍.由SEM 图分析发

现,发光强度与样品结晶性有关,结晶性越好,发光强度就会越强.Al3+掺杂BaF2∶23%Eu3+荧光粉表面结

构有所改善,发光强度增加[12].Li+、Na+比Al3+易于在BaF2晶体中形成固溶体,从而增加Eu3+在BaF2晶体

中的溶解性,有利于Eu3+和Li+、Na+均匀地掺杂到BaF2晶体中,并起到电荷补偿作用[[13-16],大大增加了

BaF2与Eu3+之间的能量传递,发光强度增强.因Li+半径(r=0.076nm)比Na+半径(r=0.102nm)小,更容

易进入晶格,所以掺杂Li+样品的发光强度提高最显著[17].

图4 Li+、Na+、Al3+掺杂BaF2∶23%Eu3+的激发光谱和发射光谱

Fig.4 ExcitationandemissionspectraofBaF2∶23%Eu3+dopedwithLi+、Na+andAl3+

为了进一步确定金属离子对BaF2∶Eu3+样品发射光谱强度的影响,实验获得不同浓度Na+、Al3+分别

掺杂BaF2∶23%Eu3+,9%Li+,结果如图5.可看出BaF2∶23%Eu3+,9%Li+的发射光谱强度随Na+、Al3+

浓度变化的趋势一致,即随Na+、Al3+浓度的增大,荧光粉发射光谱强度先增大后减小.对不同金属离子共

掺,获得样品发光强度最强时的掺杂浓度不同,Na+、Al3+离子最佳掺杂浓度分别为6%、12%.
对未掺金属离子,Li+、Na+、Al3+ 单掺BaF2∶23%Eu3+ 以及 Na+、Al3+ 分别与Li+ 共掺BaF2∶23%

Eu3+(分别对应3-6、9、16号)样品的发射峰λ=611nm处的发光强度进行比较,结果如图6.9%Li+、6%
Na+、23%Eu3+共掺或9%Li+、12%Al3+、23%Eu3+共掺的样品比单掺Eu3+样品的发光提高1.73倍和3.05
倍,但二者的发光强度低于Li+单掺BaF2∶23%Eu3+样品.究其原因可能是过多金属离子的加入,使荧光粉

表面产生更多的缺陷结构,导致Eu3+发光强度减弱.

图5 BaF2∶23%Eu3+,9%Li+,x%M (M=Na+,Al3+)
在611nm处相对发光强度

Fig.5 RelativeluminescenceintensityofNa+orAl3+doped
withBaF2∶23%Eu3+,9%Li+at611nm

图6 金属离子Li+、Na+、Al3+掺杂BaF2∶23%Eu3+

在611nm处发光强度

Fig.6 ComparisonofluminescenceintensityofBaF2∶23%
Eu3+dopedwithdifferentmetalionsLi+、Na+、Al3+

at611nm
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3.2 粉体的荧光寿命

  图7为266nm激发下BaF2∶23%Eu3+ 以及

Li+、Na+、Al3+ 分别掺杂BaF2∶23%Eu3+ 样品的

Eu3+的5D0能级衰减曲线,分别对应3、4、5、6号样

品.对样品进行双指数衰减拟合[18],即

I=A1exp -t/τ1( )+A2exp -t/τ2( ) (1)

τ=(A1t21+A2t22)/(A1t1+A1t2) (2)
式中,I 为发射光谱强度;τ1、τ2、分别是荧光寿命中

的快组分和慢组分的荧光寿命;A1和A2分别是快

组分和慢组分的拟合参数.经过对荧光衰减曲线的

拟合可得τ1、A1、τ2、A2的数值,再根据式(2)计算出

样品的荧光寿命.样品BaF2∶23%Eu3+荧光寿命是

13.36μs,单掺金属离子Li+、Na+、Al3+ 的样品在

266nm激 发 下 的 荧 光 寿 命 分 别 为 :50.16μs、

图7 金属离子Li+、Na+、Al3+单掺BaF2∶23%Eu3+

样品的荧光寿命

Fig.7 FluorescencelifetimeofdifferentmetalionsLi+、
Na+、Al3+dopedBaF2∶23%Eu3+samples

10.32μs、16.39μs.Eu3+的5D0能级的寿命τ,取决于电子的辐射跃迁速率WR和无辐射跃迁速率WNR,即[19]

τ=
1

WR+WNR
(3)

式中,WR主要与晶场密切相关,受到Eu3+ 周围晶格和配位数的影响较大;而WNR受温度的影响较大.从式

(3)中可看出寿命增大,WR和WNR的总和减小.另一方面荧光强度可由式(4)决定

Ι∝
WR

WR+WNR
(4)

同时考虑对5D0的寿命和5D0→7F2发光强度的影响,金属离子Li+、Al3+掺入BaF2:23%Eu3+,其发光强度

和寿命都增加,WNR一定减小.从扫描电镜照片图2(b)、(d)可以看出,Li+、Al3+离子掺杂后,较为明显地改

善了粉体的微结构,粉体变得更加均匀,呈近球形,表面缺陷减少,结晶性能得到改善.据文献[20-24]报道,
掺杂适量的金属离子Li+或Al3+可使粉体结晶性能提高,发光强度增加,寿命延长.Li+、Na+、Al3+离子半径

比较,Na+离子半径最大,在相同掺杂浓度下,Na+掺杂后引起晶格畸变最明显,引起的晶格非对称性提高,
发光中心辐射跃迁几率增大,寿命减小这一结果与文献[25-26]报道一致,可以确定 WR一定增加.9% Li+、

6% Na+、23%Eu3+共掺样品及9%Li+、12% Al3+、23%Eu3+ 共掺样品的能级寿命分别为38.46μs、25.26

μs,相比单掺Eu3+样品,能级寿命都增加.BaF2的快分量的发光峰在220nm附近,在可见光区的光接收较为

困难,这项不足限制了它的应用.通过掺杂金属离子调控BaF2∶Eu3+的荧光衰减时间.对于闪烁晶体其重要

指标是衰减时间越短越好,衰减时间越短,成像分辨率越高.本次实验,单掺Na+可以使BaF2∶Eu3+发光强

度增强,荧光寿命变短.

4 结论

采用高温固相法在800℃烧2h的条件下,合成了金属离子Li+、Na+、Al3+与Eu3+掺杂的BaF2荧光粉.
XRD实验表明Eu3+及Li+、Na+、Al3+的掺杂并未改变基质BaF2的晶相结构.当Eu3+ 掺杂浓度达到23%
时,样品中析出了少量Eu2O3.BaF2∶Eu3+,Eu3+ 浓度增加时,发光强度逐渐增强,当Eu3+ 掺杂浓度大于

23%,出现浓度猝灭.与单掺Eu3+样品相比,共掺摩尔质量为9%的Li+、Na+、Al3+样品的611nm处发光强

度分别提高了4.71倍、1.51倍及1.35倍.在266nm激发下,掺杂Li+、Na+、Al3+ 样品的荧光寿命分别是

50.16μs、10.32μs、16.39μs,相比于单掺Eu3+样品掺杂Li+、Al3+离子后Eu3+的5D0能级的寿命变长,Na+

离子的掺入使能级寿命变短.而9%Li+、6%Na+、23%Eu3+共掺样品,9%Li+、12%Al3+、23%Eu3+ 共掺样

品分别比单掺Eu3+样品的发光强度提高1.73倍和3.05倍,相应能级寿命分别为38.46μs、25.26μs,Eu3+

的5D0能级寿命都延长.实验结果表明合适浓度的金属离子Li+、Na+、Al3+ 掺入BaF2∶Eu3+ 中,可以提高

Eu3+的发光强度,调控荧光寿命.
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