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Er3+,Cr3+共掺杂BaAl2Si2O8 荧光粉的
发光性质及能量传递

孙兰兰,热孜宛古丽·延塔克,王庆玲,何久洋,艾尔肯·斯地克
(新疆师范大学 物理与电子工程学院,新疆矿物发光材料及其微结构实验室,新型光源与微纳光学实验室,乌鲁木齐830054)

摘 要:利 用 高 温 固 相 法 合 成 BaAl2Si2O8:Cr3+,Er3+ 系 列 荧 光 粉,研 究 了 Cr3+ 和 Er3+ 掺 杂 对

BaAl2Si2O8 材料发光特性的影响.BaAl2Si2O8:Er3+ 荧光样品在393nm 激发波长下只呈现出峰值为

550nm的绿色荧光,来源于2H11/2→4I15/2和4S3/2→4I15/2跃迁的叠加.BaAl2Si2O8:Cr3+ 荧光样品在550nm
激发波长下呈现峰值为694nm的红色荧光,来源于2E→4A2 的跃迁.在共掺杂样品BaAl2Si2O8:Cr3+,

Er3+中,用Cr3+激发峰的凹槽处380nm作为激发光,得到的发射峰不仅有Er3+ 的发射峰位,还有Cr3+

的发射峰位,说明两个离子之间可能存在辐射能量传递;对共掺杂BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x%Er3+ 样品

的荧光光谱进行测试,随着x 的增加,Cr3+的激发和发射光谱强度均有所增加,并且当x=0.5时,光谱

强度是原来的4倍.另外,当固定Cr3+ 的浓度时,随着Er3+ 的浓度增加,Cr3+ 的荧光寿命逐渐增加;当固

定Er3+的浓度时,随着Cr3+的浓度增加,Er3+的荧光寿命逐渐减小.这些现象表明了Er3+和Cr3+之间存

在共振能量传递,通过理论计算得到Er3+和Cr3+之间的能量临界距离为4.5nm,属于电偶极-电偶极相

互作用.
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LuminescentPropertiesandEnergyTransferofEr3+,Cr3+ Co-doped
BaAl2Si2O8Phosphors

SUNLan-lan,Yantake·Reziwanguli,WANGQing-ling,HEJiu-yang,Sidike·Aierken
(LaboratoryofNovelLightSourceandMicro/Nano-Optics,LaboratoryofMineralLuminescentMaterialandMicrostructure
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Abstract:BaAl2Si2O8:Cr3+,Er3+ seriesphosphorsweresynthesizedbyhigh-temperaturesolid-phase
method.TheeffectsofCr3+ andEr3+ dopingonthelight-emittingpropertiesofBaAl2Si2O8 materials
werestudied.TheBaAl2Si2O8:Er3+fluorescencesampleexhibitedonlygreenfluorescencewithapeak
valueof550nmatanexcitationwavelengthof393nm,whichisderivedfromthesuperpositionof
2H11/2→4I15/2and 4S3/2 →4I15/2 transitions.TheBaAl2Si2O8:Cr3+ fluorescencesampleexhibitsred
fluorescencewithapeakvalueof694nmatanexcitationwavelengthof550nm,whichisderivedfrom

1-3006130



光 子 学 报

the 2E→4A2transition.Intheco-dopedsamplesBaAl2Si2O8:Cr3+,Er3+,380nmisusedasthe
excitationlightatthegrooveoftheCr3+excitationpeak,andtheobtainedemissionpeaksincludenotonly
theemissionpeakpositionofEr3+,butalsotheemissionpeakpositionofCr3+,whichindicatesthat
there may beradiantenergytransferbetweenthem;thefluorescencespectraoftheco-doped
BaAl2Si2O8:1% Cr3+,x% Er3+ samplesweretested.Withtheincreaseofx,theintensityofthe
excitationandemissionspectraofCr3+increased,andwhenx=0.5,thespectralintensityis4timesthe
original.Inaddition,whentheconcentrationofCr3+isfixed,thefluorescencelifetimeofCr3+gradually
increasesastheconcentrationofEr3+increases;whentheconcentrationofEr3+isfixed,thefluorescence
lifetimeofEr3+decreasesgraduallyastheconcentrationofCr3+increases.Thesephenomenaindicatethe
existenceofresonanceenergytransferbetweenEr3+andCr3+.ThecriticalenergydistancebetweenEr3+

andCr3+is4.5nm,whichisanelectricdipole-dipole(d-d)interaction.
Keywords:Silicate;Luminescentmaterial;Hightemperaturesolidphasemethod;BaAl2Si2O8:Cr3+,
Er3+;Energytransfer
OCISCodes:160.6990;160.5690;160.2540;160.4670

0 引言

高效率、高环保性以及低合成成本发光材料一直是人们的追求,研究者也尝试了多种方法.有学者提出

基于矿物结构探找并优化荧光材料基质,如对基质中阴离子配位多面体并结合基质中的配位阴、阳离子保证

晶体结构协调性的调控方法,该方法丰富了稀土发光材料的研究体系,可解决其功能应用中存在的问题,具
有重要的理论与应用价值[1].天然的硅酸盐类物质作为发光材料基质,具有良好的化学稳定性和热稳定性,
合成工艺简单,原料价廉、易得[2].SIDIKEA 课题组[3-5]曾在新疆库尔勒、阿勒泰地区发现长石类矿物方钠

石、方柱石等矿物,并发现不同地点所出产的同种长石由于含有的杂质离子或浓度不同会引起材料性能上的

巨大差异,研究了属于长石结构中的方钠石,其在390nm紫外光激发下发出明亮的橘黄荧光并经简易热处

理后发光强度明显增强.因此,从天然长石类矿物结构出发,合成新型发光材料具有一定的价值.
长石是天然存在的铝硅酸盐,是地壳中发现的最多的矿物之一.在碱土钡长石(BaAl2Si2O8)中,骨架结

构由一系列相互连接的角共享[SiO4]和[AlO4]四面体形成,Al3+电荷补偿阳离子Ba2+占据结构内的大腔.
这种结构中有许多阳离子格位可供不同稀土离子所取代[6].马明星课题组[7-8]通过改变合成方式、稀土掺杂

浓度、Sr2+离子的掺入以及助熔剂对该荧光材料的晶体结构及发光性质的影响;万英等[9]采用高温固相法制

备了BaAl2Si2O8:Ce3+,Tb3+ 荧光粉,得到了优异的绿色发光;WANGBaochen等[10]报道了Sr1-xBax

Al2Si2O8:Eu2+得到红移的蓝色发光.但以往研究得到的发光颜色很局限,得到的色彩丰富度不够高,为了提

高色彩丰富度,本文在此基质基础上选择了掺杂过渡金属Cr.Cr3+具有广泛的发光区域,关于铬离子的相关

报道中,大部分是用于获得长余辉材料,但其对于基质的要求很高,要用稼酸盐或稼锗酸盐[11-12].而稼酸盐和

稼锗酸盐的成本费用比较昂贵.然而相关研究发现,Cr3+在蓝光和黄光范围均有吸收,且在690nm有单一的

红色发射,单色性好.为了获得红色荧光材料,在碱土金属多铝酸盐 MAl12O9:Eu2+(M=Ca,Sr,Ba)中共掺

杂Cr3+,可以利用Eu2+→Cr3+的能量传递成功将蓝色或绿色的发光部分转换为Cr3+的红色发光[13-14].
本文选取长石类结构BaAl2Si2O8 为代表的碱土铝硅酸盐作为基质,采用传统的高温固相法合成了

Er3+,Cr3+单掺杂及共掺杂BaAl2Si2O8 的样品,并讨论了BaAl2Si2O8:Er3+,Cr3+ 的发光机理以及Er3+→
Cr3+能量传递.

1 实验

1.1 样品制备

用高温固相法合成BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x%Er3+(x=0,0.3,0.5,1,3)系列荧光粉.首先按照化学计量

比称取BaF2(99.0%)、SiO2(99.99%)、Al2O3(99.7%)、Er2O3(99.9%)和Cr粉(99.5%).然后用AL104型电

子天平将上述化学药品称量好放入玛瑙研钵中,倒入少量无水乙醇混合,研磨30min,研磨均匀后置于刚玉

坩埚,然后转移至箱式电阻炉中煅烧,以5℃/min的升温速率达到850℃,保温2h.待冷却至室温后将初次

煅烧的样品研磨10min,再次放入箱式电阻炉中以5℃/min的升温速率达到1200℃下,保温2h,待冷却
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至室温后再次研磨,最终封袋待测样品粉末.
1.2 仪器及参数

采用日本岛津 XRD-6100型粉末衍射仪进行物相鉴定和结构分析.测试条件如下:X光源为 Cu-Kα射

线(波长λ=0.15406nm),工作电压为40kV,工作电流为30mA,扫描步速为5°·min-1,采用连续扫描模

式,2θ范围为10°~60°.样品的激发、发射光谱采用引进于英国爱丁堡FLS920型稳态/瞬态荧光光谱仪测

量,其测量范围为300~725nm,在测量过程中,用450W 氙灯(UshioUXL-500D)作为激发光源,根据实验

需求选取适当滤光片放置在光栅入口处以消除激发光源的杂散光.

2 结果与讨论

2.1 X射线衍射分析

  图1为样品 BaAl2Si2O8:x%Cr3+,y%Er3+

(x=0,y=1;x=1,y=0,0.3,0.5,1,3)的X射线衍

射图谱.BaAl2Si2O8 是单斜结构,属于C2/m(12)空
间群,晶 格 常 数 a=1.4nm,b=1.3nm,c=
0.9nm,V=147.5nm3.由图1可知,Cr3+和Er3+低

浓度掺杂时,合成的样品为单相,其衍射峰位置与

BaAl2Si2O8(PDF#38-1450)标准卡片号基本一致.
其中,Cr3+离子半径为0.0615nm(CN=6),Er3+

离子半径为0.089nm(CN=6),而BaAl2Si2O8 中的

Ba2+离子半径为0.135nm(CN=6),Al3+离子半径

为0.0535nm(CN=6),Si4+ 离子半径为0.04nm
(CN=6).根据离子半径相近和离子类型相近原则,

图1 BaAl2Si2O8:x%Cr,y%Er的XRD图

Fig.1 XRDpatternsofBaAl2Si2O8:
x%Cr,y%Ersamples

确定Cr3+和Er3+离子取代Al3+离子的晶格位置.少量Cr3+和Er3+的掺杂并没有引起基质单斜相结构的改变,
因为掺杂Er3+,Cr3+的样品并没有出现Er2O3,Cr2O3的杂质峰,说明Er3+,Cr3+已经完全掺入基质晶格中.
2.2 样品的光谱特性

图2(a)为在基质BaAl2Si2O8 中单掺杂Er3+ 的激发和发射光谱.由图2(a)中虚线可知,BaAl2Si2O8:

1%Er3+的(监测波长为550nm)样品激发光谱位于300~500nm的范围,呈现明显的三个尖锐的峰,属于

Er3+的基态4I15/2到4G11/2(393nm)、4F5/2(446nm和458nm)激发态的跃迁.在393nm的激发下,图2(a)中
实线呈现峰位在550nm的一个较宽谱线,此处认为是来源于2H11/2→4I15/2跃迁和4S3/2→4I15/2跃迁的叠加,其
发射峰位与 MOLINAC等[15-16]的研究结果一致,但发射峰形更加单一、连续,没有发生劈裂.图2(b)是在基

质BaAl2Si2O8 中单掺杂Cr3+的激发(虚线)和发射(实线)光谱.可以看出:以694nm为监测波长,得到Cr3+

在300~600nm波长范围内的一系列激发峰,属于Cr3+的基态4A2到4T1(350nm、415nm)和4T2(550nm)

图2 BaAl2Si2O8:1%Er3+和BaAl2Si2O8:1%Cr3+的激发(虚线)和发射光谱(实线)
Fig.2 BaAl2Si2O8:1%Er3+andBaAl2Si2O8:1%Cr3+excitation(dashed)andemission(solid)spectra
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激发态的跃迁.样品在550nm激发下得到的发射光谱,在600~710nm范围内,较窄的694nm处的发射峰

是基质中Cr3+的2E→4A2 跃迁[12].由图2可知Er3+ 的发射峰与Cr3+ 的激发峰有大部分的重叠现象,此处

Cr可能吸收了Er的发射,从而导致共掺杂样品中出现辐射能量传递.
图3为Er3+和Cr3+共掺杂BaAl2Si2O8 样品的激发和发射光谱,图3(a)中插图为375~475nm光谱放

大分峰拟合图.在共掺杂的样品中,采用在图2(b)单掺杂Cr3+激发谱中凹槽峰位380nm处,作为激发波长,
除了得到Er3+自身的550nm发射峰之外,还得到了Cr3+在694nm处的发射峰位,Cr3+发射峰出现的原因

可以由Cr3+与Er3+的能级图图4解释;而用694nm的波长监测激发光谱,得到了在300~600nm范围的激

发光谱,对375~475nm处的激发峰,进行分峰拟合,分别得到了属于Er3+ 的4I15/2→4G11/2跃迁和Cr3+ 的
4A2→4T1 跃迁.位于550nm处的激发峰,是Cr3+的4A2→2T1 的跃迁.这些峰位恰恰说明了Er离子和Cr离

子之间可能存在辐射能量传递过程.

图3 BaAl2Si2O8:1%Cr3+,0.5%Er3+的激发和发射光谱

Fig.3 ExcitationandemissionspectraofBaAl2Si2O8:0.5%Cr3+,0.5%Er3+samples

图4 Er3+到Cr3+能量传递示意图

Fig.4 EnergyleveldiagramsofEr3+toCr3+

  为了更全面地了解Er和Cr离子之间可能存在的传递能量,制备了BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %Er3+的

一系列样品,所测光谱图如图4.图5(a)为BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %Er3+的一系列样品在694nm(Cr3+的

峰位)波长监测下,激发峰位于420nm和560nm处的峰位强度,随着Er3+的浓度增大,激发峰强度出现先

增大后减小.在掺杂浓度为0.5%时,出现浓度猝灭.图5(b)为用550nm激发的BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %
Er3+的一系列样品的发射光谱,可知,随着Er3+的浓度增大,位于694nm处Cr3+的发射峰强度是先增强后

减弱.一系列的光谱暗示了Er→Cr存在能量传递.从图5(b)中插图可知,Er3+最佳的掺杂浓度为0.5%,此时

出现浓度猝灭.
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图5 BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %Er3+(x=0,0.3,0.5,1,3)系列激发和发射光谱,插图为Er3+浓度变化与发射强度的变化

Fig.5 ExcitationandemissionspectraofBaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %Er3+(x=0,0.3,0.5,1,3)
samples,illustrationisthevariationofrelativeemissionintensityofconcentrationofEr3+

2.3 荧光寿命分析

为了更进一步地验证Er将能量传递给Cr离子,对Cr3+的寿命进行研究,在激发波长550nm、发射波

长694nm下监测样品BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x %Er3+(x=0,0.3,0.5)中Cr3+的2E→4A2 荧光衰减曲线,
以及对Er3+的寿命进行研究,在激发波长393nm、发射波长550nm 下监测样品BaAl2Si2O8:y%Cr3+,

0.5%Er3+(y=0,0.5,2)的寿命,结果如图6.图6(a)和(b)中曲线都可用单指数函数通过方程拟合[13,17],即

I=Aexp(-t/τ) (1)
式中,I为发光强度,A为常数,t为时间,τ为指数衰减时间.通过拟合得到,在系列样品中,当x=0,0.3,0.5
时,对应Cr3+的2E→4A2 能级处的寿命分别是1.26ms,1.36ms,1.62ms.可以发现,随着Er3+的浓度增大,

Cr3+在694nm处的荧光寿命出现先增大再减小的变化趋势,在Cr3+的浓度没有改变的前提下,该现象证明

了Er→Cr能量传递的可能性.当y=0,0.5,2时,对应Er3+ 在550nm处的寿命分别是6.80μs,6.40μs,

6.15μs.可见相对单掺杂Er3+的样品,共掺样品中Er3+在550nm处的荧光衰减时间在下降,并且随着Cr3+

的浓度增大,衰减时间逐渐缩短,证明了Er→Cr能量传递的存在,并且Er→Cr能量传递效率计算式为[17]

ηEr→Cr=1-τ/τ0 (2)
式中,τ0 和τ分别为Er3+单掺杂以及Er3+和Cr3+共掺杂样品中Er3+的寿命.当y=0.5,2时,Er3+→Cr3+的

能量传递效率分别为6%和10%.

图6 样品发光衰减时间

Fig.6 Luminescencedecaytimeofsamples

  利用Blasse[18]提出的式(3),可以计算出Er3+-Cr3+之间发生能量传递的临界距离.

REr-Cr=2
3V

4πXcN
æ

è
ç

ö

ø
÷
1/3 (3)

式中,REr-Cr为Er3+到Cr3+能量传递临界距离,Xc为临界浓度,N 为一个晶胞中可以取代的格位,V 为体积.
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对于BaAl2Si2O8 基质,Xc=0.015,N=2,V=147.5nm3,计算可得能量传递的临界距离REr-Cr=4.5nm,远
大于0.3~0.4nm,这表明Er3+和Cr3+通过交换作用发生能量传递的概率很小.因此,Er3+→Cr3+能量传递

主要是通过电多极相互作用.根据Dexter[19]理论,
如果能量传输发生在同一类原子之间,那么相互作

用的强度可以通过发射光谱的强度来确定.发光强

度I与掺杂摩尔分数x 之间的关系为

lg(I/x)=c-(n/3)lgx (4)
式中,c为常数,n 为多极相互作用函数.当n=6、8、

10时,分别对应于电偶极-电偶极、电偶极-电四极、
电四极-电四极相互作用.在550nm 激发下,测得

694nm的发射强度,做lg(I/x)与lgx 的关系图,
如图7,得到直线斜率-n/3=-1.99,n≈6,表明

BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x%Er3+ 的浓度猝灭机理是

电偶极-电偶极相互作用.

图7 BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x%Er3+中lg(I/x)与lgx 的关系

Fig.7 Correlationbetweenlg(I/x)andlgxforthe
BaAl2Si2O8:1%Cr3+,x%Er3+samples

3 结论

本文利用高温固相法合成了BaAl2Si2O8:Cr3+,Er3+ 系列荧光材料,并研究了Cr3+,Er3+ 单掺及共掺

样品的发光性质及其之间的联系.单掺Cr3+和Er3+的BaAl2Si2O8 样品分别显示红光和绿光发射.共掺杂时,
样品呈现Cr3+较强的特征激发,Er3+激发峰则较弱,并伴随掺入Er3+离子浓度增加,Cr3+的发射和激发明显

增强.通过对荧光光谱和荧光寿命的分析以及理论计算得到,Cr3+和Er3+之间存在两种能量传递,一种为辐

射能量传递;另一种为共振能量传递,随着Er3+离子掺杂浓度增大时,Cr3+的发射峰强度呈现先逐渐增加后

减少的趋势,在掺杂Er3+离子浓度为0.5%时,出现浓度猝灭.另外,当固定Cr3+浓度,逐渐增加Er3+离子掺

杂浓度时,Cr3+的荧光寿命逐渐增加;当固定Er3+浓度,逐渐增加Cr3+离子掺杂浓度时,Cr3+的荧光寿命逐

渐减少.这些现象确定了BaAl2Si2O8:Cr3+,Er3+荧光材料中存在Er→Cr能量传递,并计算得出是电偶极-
电偶极相互作用.
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