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摘  要：以 Li2CO3、SrCO3、H3BO3、Sm2(CO3)3、Eu2(CO3)3、Tb2(CO3)3、(BiO)2CO3为原料，用高温固相法

合成了稀土激活离子 RE3+与敏化离子 Bi3+共掺杂的 LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)三个系列荧光

粉。合成分两步进行，首先制备稀土单掺杂的荧光粉 LiSr1−xBO3:xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)，以确定发光强度最

大的样品所对应的稀土掺杂量 x；其次在 RE3+最佳掺杂量下，通过改变 Bi3+的掺杂量来制备 LiSr1−x−yBO3: 

yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)共掺杂荧光粉，从而研究敏化离子对激活离子的敏化情况及其中的能量转移机

理。产物用 X 射线粉末衍射(XRD)与扫描电镜(SEM)测试其物相结构和形貌特征，研究离子共掺杂对荧光粉

发光性能的影响，同时分析了荧光粉中掺杂离子之间的能量传递现象以及能量传递机制。结果表明，铋离

子的掺入均能敏化基质中稀土离子的发光，在实验的掺杂量范围内呈现先增强而后减弱的变化趋势。根据

Dexter能量转移公式并利用发光强度进行计算，可知偶极−偶极相互作用是Bi3+到RE3+能量传递的主要方式。 

关键词：LiSrBO3；荧光粉；稀土；共掺杂；荧光性能 

文章编号：1004-0609(2021)-07-1879-12  中图分类号：O611.4；O641；O482.31  文献标志码：A 
 

引文格式：鲁  雅, 张敏芝, 梁刚锋, 等. LiSrBO3:Bi3+/RE3+(RE=Sm, Eu, Tb)荧光粉的合成与发光性能[J]. 中

国有色金属学报, 2021, 31(7): 1879−1890. DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-40052 

LU Ya, ZHANG Min-zhi, LIANG Gang-feng, et al. Synthesis and luminescent property of LiSr1−x−yBO3: 

yBi3+/xRE3+ (RE=Sm, Eu, Tb), phosphors[J]. The Chinese Journal of Nonferrous Metals, 2021, 31(7): 1879−1890. 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-40052 
                      

 

近几十年来，对 LED(Light emitting diode)的研

究和应用一直如火如荼，而荧光粉作为 LED 的重

要组成部分，被认为是显示和照明功能成功与否的

先决条件[1]。迄今为止，人们已广泛开发出各类型

基质的 LED 荧光粉，主要包括硅酸盐、铝酸盐、

硼酸盐、钨/钼酸盐、硫化物及氮(氧)化物等[2−13]。

硅酸盐基荧光粉的发射峰都比较窄，封装 LED 后

白光的显色效果不佳，稳定性较差；铝酸盐基荧光

粉则有煅烧温度高、抗湿性不好、抗氧化性差以及

单相性的基质制备困难等诸多缺点；硫化物荧光粉

稳定性欠佳、价格较高；氮(氧)化物荧光粉的合成

成本高、且制备工艺复杂、难以实现工业产业化。

硼酸盐基荧光粉由于拥有较高的光学损伤阈值和

荧光效率、较宽的透光区域，并且制备工艺简单、

合成温度低、热稳定性好，因而可作为掺杂稀土元

素的一种优良发光基质材料[14−19]。由于碱金属和碱

土金属的配位方式差异很大，在硼酸盐基质材料中

引入碱金属和碱土金属很容易与硼酸形成各种晶

体结构，这为寻找新的具有不同发光性能的材料提

供了广泛的机会[20]。从文献报道来看，国内外学者

研究了一些碱金属和碱土金属硼酸盐为基质的稀

土单掺杂或双掺杂的荧光粉，其中 LiSrBO3是比较 
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有代表性的基质之一。文献[21−28]叙述了 LiSrBO3

基质中掺入 Sm3+、Eu3+、Tb3+等单一稀土离子或双

稀土离子作为激活离子时荧光粉的合成、结构表

征、发光性能与发光机理，取得了一些成果，但往

此体系中掺入敏化剂 Bi3+来研究其对基质中激活离

子发光性能的改善则鲜有报道。本文首先制备了三

种稀土离子单掺杂的荧光粉 LiSr1−xBO3:xRE3+(RE = 

Sm, Eu, Tb)，找出发光强度最大相对应的最佳掺杂

量 x，再据此工艺参数来制备 Bi3+/RE3+共掺杂的荧

光粉 LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)，并

对产物进行 XRD、SEM 表征，通过对各系列产物

发射光谱的测定来考察敏化离子(Bi3+)掺杂量对基

质中稀土激活离子 RE3+(RE=Sm, Eu, Tb)发光强度

的影响、探讨了它们的发光性能和发光机理，以期

为此类发光材料的深入研究和应用开发提供实验

依据。 

 

1  实验 
 

1.1  试剂 

Li2CO3、SrCO3、H3BO3、Sm2(CO3)3、Eu2(CO3)3、

Tb2(CO3)3、(BiO)2CO3 均为分析纯，且直接使用。 

 

1.2  测试方法 

用德国布鲁克公司的 D8 Advance 型 X 射线衍

射仪测试产物的物相组成与晶体结构。仪器的测试

条件为：采用 Cu 靶 Kα辐射(波长 λ=1.542 Å)，扫描

的角度范围为 2θ=20°~80°，管电压为 40 kV，电流

40 mA，狭缝宽为 6.6 nm；用日本 Hitachi 公司的

S−4800 型扫描电子显微镜进行形貌测试；用英国爱

丁堡公司的 FLS980 荧光光谱仪测定产物的激发光

谱和发射光谱，数据的处理与拟合是通过 Origin9

软件完成的。 

 

1.3  荧光粉的制备 

1.3.1  LiSr1−xBO3:xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)单掺杂荧

光粉的制备 

按化学计量比分别精确称取碳酸锂、碳酸锶、

硼酸和相应的稀土碳酸盐，经研磨混合均匀后转移

到刚玉坩埚内，在高温电阻炉中 700 ℃煅烧 3 h，

再次研磨得 LiSr1−xBO3:xRE3+粉体。 

1.3.2  LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)共

掺杂荧光粉的制备 

在确定掺杂量 x 的情况下，按化学计量比分别

精确称取上述原料，在此增加(BiO)2CO3，研磨至少

0.5 h，使原料混合均匀；在高温电阻炉内 500 ℃预

煅烧 2 h，这可使反应更充分，以促进固相反应的

进行。待冷却至室温后，再次研磨均匀，放入高温

箱式电阻炉内于 700 ℃下煅烧 3 h，自然冷却至室

温，将其研磨均匀即可得到产物。 

 

2  结果和讨论 
 

2.1  单掺杂 LiSr1−xBO3:xEu3+(RE=Sm, Eu, Tb)荧

光粉最佳掺杂量 x 的确定 

把掺杂量 x 的数值(摩尔分数)选定在 0.01~0.07

之间，制备相应的三种稀土离子单掺杂的

LiSr1−xBO3:xEu3+( RE=Sm, Eu, Tb)荧光粉，通过荧光

光谱测定，将发光强度最大的样品的对应 x 值确定

为最佳稀土掺杂量。结果表明 LiSr0.97BO3:0.03Sm3+、

LiSr0.95BO3:0.05Eu3+、LiSr0.94BO3:0.06Tb3+在各自的

系列中发光强度最大，由此来制备稀土与铋共掺杂

的荧光粉 LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Eu, Sm, Tb)。 

 

2.2  产物的物相表征 

2.2.1  单掺杂 LiSr1−xBO3:xEu3+(RE=Sm, Eu, Tb)荧

光粉的物相表征 

图1所示为700 ℃煅烧3 h制备出的LiSr0.97BO3: 

0.03Sm3+、LiSr0.95BO3:0.05Eu3+、LiSr0.94BO3:0.06Tb3+

荧光粉的 XRD 谱。单掺杂样品的衍射峰与 LiSrBO3

晶体的 XRD 谱(PDF 55−0935)是相吻合的，与文献

[20, 22, 24, 26, 29]报道的相似，属于单斜晶系，空

间群为 P21/n，样品物相纯度较高，且析晶良好，

表明三种稀土离子 RE3+成功地进入主晶格，占据并

替代了 Sr2+原本在晶格中的位置，且未对主晶相的

晶格结构造成破坏。 

 

2.2.2  稀土/铋共掺杂 LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE= 

Sm, Eu, Tb)荧光粉的物相表征 

图 2(a)~(c)所示分别为 LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/ 

yBi3+(y=0.000，0.005)、LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+ 

(y=0.02，0.03，0.04)、LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+ 
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图 1  LiSr1−xBO3:xEu3+(RE=Sm, Eu, Tb)荧光粉样品的

XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of LiSr1−xBO3:xEu3+(RE=Sm, Eu, Tb) 

phosphor samples 

 

(y=0.03, 0.04, 0.05)荧光粉样品的 XRD 谱。由图 2

可知，三个系列样品的衍射峰与 LiSrBO3 晶体的

XRD 谱(PDF 55−0935)相吻合，也与文献[20, 22, 24, 

26, 28−30]报道的相似，表明制备的荧光粉样品的物

相是纯相。Sm3+(1.13 Å)、Eu3+(0.95 Å)、Tb3+(0.923 

Å)和 Bi3+(1.03 Å)的离子半径与 Sr2+(1.21 Å)较为接

近，说明 RE3+和 Bi3+成功地进入到主晶格，可替代

原先 Sr2+在晶格的位置，且对主晶格的结构未造成

明显破坏。 

 

2.3  产物的形貌 

图 3(a)~(c)所示分别为在放大 5000 倍的情况下

LiSr0.96BO3:0.03Sm3+/0.01Bi3+、LiSr0.94BO3:0.05Eu3+/ 

0.01Bi3+ 、 LiSr0.91BO3:0.06Tb3+/0.03Bi3+ 荧光粉的

SEM 像。从图 3 中可观察到，样品主要由不规则的

块状团聚物组成，这些团聚物的尺寸有几个微米至

十几微米大小，而微米尺寸的荧光粉有利于提高发

光亮度。 

 

2.4  激发和发射光谱 

2.4.1  LiSr0.97BO3:0.03Sm3+荧光粉的激发和发射光

谱 

LiSr0.97BO3:0.03Sm3+样品的激发和发射光谱如

图 4 所示，在 300~500 nm 的范围内，346 nm、367 

nm、377 nm、406 nm 以及 431 nm 处均有较强的激

发峰，对应于 Sm3+的 f→f 跃迁。其中，最强的激 

 

 

图 2 共掺杂荧光粉样品的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of co-doped phosphor samples:     

(a) LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+(y=0, 0.005); (b) LiSr0.95−yBO3: 

0.05Eu3+/yBi3+(y=0, 0.02, 0.03, 0.04); (c) LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/  

yBi3+(y=0.03, 0.04, 0.05) 

 

发峰在波长 406 nm，对应于 Sm3+的 6H5/2→
4F7/2跃

迁。以 406 nm 作为激发波长，得到样品的发射光

谱，可看到在红光区域出现了三组 Sm3+的特征发射

峰：563 nm(4G5/2→
6H5/2)、600 nm(4G5/2→

6H7/2)和 647 

nm(4G5/2→
6H9/2)；最强的发射峰在波长 600 nm 处。
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同时，还观察到三组发射峰均发生了不同程度的分

裂，4G5/2→
6H5/2 跃迁分裂为 563 nm 和 569 nm 的二

重峰，4G5/2→
6H7/2 跃迁分裂为 600 nm 和 607 nm 的

二重峰，4G5/2→
6H9/2 跃迁分裂为 647 nm 和 651 nm

的二重峰。Sm3+能级分裂引起了这些发射峰发生分

裂，而晶体场效应是造成能级分裂的主要原因，且

发生分裂的程度与 Sm3+在基质中所处的格位以及

主晶体的结晶程度是相关的[31]。 

2.4.2  LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+荧光粉的发光性

能分析 

通过改变敏化离子 Bi3+的掺杂量，来研究共掺

杂敏化离子 Bi3+与激活离子 Sm3+对 LiSr0.97−yBO3: 

0.03Sm3+/yBi3+荧光粉的发光性能影响。图 5(a)和(b)

所示分别为 LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+(y=0.001, 

0.003, 0.005, 0.01, 0.015, 0.02)荧光粉的发射光谱以 

 

 
图 3  荧光粉样品的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of phosphor samples: (a) LiSr0.96 

BO3:0.03Sm3+/0.01Bi3+; (b) LiSr0.94BO3:0.05Eu3+/0.01Bi3+; 

(c) LiSr0.93BO3: 0.06Eu3+/0.01Bi3+ 

 

 
图 4  LiSr0.97BO3:0.03Sm3+荧光粉的激发和发射光谱 

Fig. 4  Excitation and emission spectra of LiSr0.97BO3: 

0.03Sm3+ phosphor 

 

及在 600 nm 处发光强度随 Bi3+掺杂量变化的折线

图。从图 5 中观察到，掺杂量的改变并未改变荧光

粉发射峰的位置及形状，所有荧光粉样品的发射光

谱均包括 563 nm、600 nm 和 647 nm 处 Sm3+的三个

特征发射峰，并且均出现明显的发射峰分裂现象。

Bi3+掺杂量的改变对荧光粉样品的发射光强度有着

明显的影响，由图 5 可知，当 y 从 0.001 增加到 0.003

时，LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+荧光粉的发光强度

随之增强；当 y 为 0.003 时，发光强度达到最强。

这可能是随着 Bi3+掺杂量的渐渐增加，存在更多能

量转移到 Sm3+的，从 Bi3+到 Sm3+的有效能量转移

趋势也随之增大，使得发光强度有所增强。当继续

增大掺入量时，样品的发光强度反而逐渐减弱，这

可能源于过量的 Bi3+存在聚集效应，使得离子之间

距离变小而产生浓度猝灭现象。 

2.4.3  LiSr0.95BO3:0.05Eu3+荧光粉的激发和发射 

光谱 

LiSr0.95BO3:0.05Eu3+荧光粉样品的激发光谱和

发射光谱如图 6 所示。在 613 nm 的监测波长下，

样品的激发光谱在 200~500 nm 范围内均有激发峰

出现。其中 230~300 nm 范围内的宽带激发峰归属

于电子从O2−离子的已被填满的 2p轨道转移到Eu3+

离子未被填满的 4f 轨道时吸收能量而形成的电荷

迁移带[32]。而从 310 到 500 nm 之间的尖峰则是对

应于 Eu3+离子固有的 4f→4f 特征跃迁，其中 363nm

处的激发峰对应于 7F0→
5D4 跃迁，383 nm 处的激发

峰为 7F0→
5L7跃迁，395 nm处为Eu3+离子的 7F0→

5L6

跃迁，412 nm 以及 465 nm 处的激发峰则分别为 
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图 5  LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+样品的发射光谱及其在

600 nm 处的发光强度 

Fig. 5  Emission spectra(a) of LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/ 

yBi3+ sample and their relative emission intensities(b) as 

function of Bi3+ concentration for 600 nm peak 

 
7F0→

5D3 跃迁和 7F0→
5D2跃迁。其中，268 nm、395 

nm 处的激发峰相对较强，而 395 nm 处为最强激发

峰，且能够与 LED 近紫外芯片的光谱范围相匹配。

当发射光谱的激发波长为 395 nm 时，Eu3+的特征发

射峰位于 580~715 nm 之间，主要的发射峰位于 595 

nm、613 nm、654 nm 和 705 nm 处，分别对应于

Eu3+的 5D0→
7F1、

5D0→
7F2、

5D0→
7F3、

5D0→
7F4 特

征跃迁。其中，最强发射峰位于 613nm 处，呈红光

发射。 

在 Eu3+的特征跃迁中，5D0→
7F1 为磁偶极跃迁，

而 5D0→
7F2为电偶极跃迁。根据选择规则，当 Eu3+

在晶格中位于反演对称中心时，对应的 5D0→
7F1 跃

迁是被允许的，而电偶极跃迁(5D0→
7F2)却是禁阻

的，因而其发射光谱应以位于 595 nm 附近的发射

峰为主。然而，当 Eu3+逐渐偏离反演对称中心时，

选择规则会因相反的宇称组态的混入而放宽，从而

使得原先禁阻的 5D0→
7F2的电偶极跃迁的发生成为

可能。当其处于完全非反演对称中心时，发射光谱

中 5D0→
7F2 电偶极跃迁的发射峰会成为最强发射 

峰[31]。从图 4-2 中可清楚地观察到样品中的发射光

谱中 613 nm(5D0→
7F2)处的发射峰强度明显强于 595 

nm(5D0→
7F1)处的发射峰，说明了 LiSr1−xBO3:Eu3+

荧光粉中的 Eu3+位于非反演对称中心的格位。 
 

 
图 6  LiSr0.95BO3:0.05Eu3+荧光粉的激发和发射光谱 

Fig. 6  Excitation and emission spectra of LiSr0.95BO3: 

0.05Eu3+ phosphor 

 

2.4.4  LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+荧光粉的发光性

能分析 

通过对 LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+(x=0.01, 0.02, 

0.03, 0.04, 0.05, 0.06)荧光粉样品进行荧光测试，并

与单掺杂激活离子 Eu3+的样品进行比较，发现前者

的发光强度好于后者，这说明了 Bi3+的掺入增强了

激活离子 Eu3+的发光强度，但样品的发射峰的位置

与形状几乎没有发生变化，只是强度有差异(见图

7)。从图 7 中观察到，所有荧光粉样品的发射光谱

均包含 595 nm、613 nm、654 nm 和 703 nm 处 Eu3+

的四个特征发射峰，且发射峰的位置及形状并没有

因掺杂量的改变而变化。而 Bi3+的掺杂量的改变对

荧光粉样品的发射光强度有着明显的影响，当 y 从

0.01 增加到 0.03 时，LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+荧

光粉的发光强度随之增强；当 y=0.03 时，发光强度

达到最强。TANG 等[33]对此做出了解释，可能是由

于太少的 Bi3+对发光强度的提高幅度有限，而稍高

的 Bi3+的掺入导致有更多的能量转移到 Eu3+，自然

提高了发光强度。其后，随着掺杂量 y 从 0.03 增加

到 0.06 时，样品的发光强度逐渐减弱，这可能是由

于过量的 Bi3+之间中存在聚集效应，使得离子之间

距离变小而产生浓度猝灭现象。上述结果也说明了

Bi3+对激活离子 Eu3+的敏化作用取决于 Bi3+的浓度

(掺杂量)。 
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图 7  LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+的发射光谱及其在 613 

nm 处的发光强度 

Fig. 7  Emission spectra(a) of LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+ 

and their relative emission intensities(b) as function of Bi3+ 

concentration for 613 nm peak 

 

2.5  LiSr0.94BO3:0.06Tb3+荧光粉的发光性能分析 

图 8 所示为 LiSr0.94BO3:0.06Tb3+荧光粉的激发

光谱与发射光谱，通过监测 544 nm 的发射波长，

荧光粉样品的激发光谱在 230~400 nm 范围内均有

较强的吸收峰。其中，最强的激发峰在 375 nm 处，

属于 Tb3+的 4f→4f 跃迁；251 nm 处的强激发峰则

属于 Tb3+的 4f8→4f75d1 跃迁。因此，选定激发波长

为 375 nm，样品主要的发射峰位于 487 nm、544 nm、

589 nm和 621 nm，分别对应于Tb3+的 5D4→
7FJ(J=6，

5，4，3)特征跃迁。其中，最强的发射峰位于 544 

nm(5D4→
7F5)，且强度远大于其他发射峰。同时，

以 251 nm 作为激发波长时，发现其发射光谱的发

射峰位置与峰型并无明显差别，但发射峰的强度不

如 375 nm 波长激发。这可能是由于晶体场的影响，

导致高能级跃迁(d−f)受到了一定程度的抑制，而低

能级跃迁(f−f)的几率反而增大了。 

 

 

图 8  LiSr0.94BO3:0.06Tb3+荧光粉的激发光谱和发射光谱 

Fig. 8  Excitation and emission spectra of LiSr0.94BO3: 

0.06Tb3+ phosphor 

 

2.6  LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+荧光粉的发光性

能分析 

研究了不同掺杂量的 Bi3+与 Tb3+共掺杂对

LiSrBO3 基荧光粉发光性能的影响，图 9(a)所示为

LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+(y=0.01~0.06)荧光粉样

品的发射光谱，图 9(b)所示为该荧光粉在 544 nm 处

发光强度随 Bi3+掺杂量变化的折线图。从图 9 中可

观察到，Bi3+掺杂量的改变并未改变样品发射峰的

位置及形状，所有荧光粉样品的发射光谱均包含

487 nm、544 nm、589 nm 和 621 nm 的四个主要发

射峰。但是随着 Bi3+的掺杂量的改变，发射光的强

度变化较大。起初，当 y=0.01~0.03 时，LiSr0.94−xBO3: 

0.06Tb3+/yBi3+荧光粉的发光强度随 Bi3+的掺杂量增

加而增强；当 y=0.03 时，发光强度达到最大，这主

要是稍高的 Bi3+掺杂量有转移更多能量到 Tb3+的趋

势，自然提高了发光强度。此后，当 Bi3+掺杂量继

续增加，发光强度减弱。这说明了 Bi3+对激活离子

Tb3+的敏化作用取决于 Bi3+的掺杂浓度。 

 

2.7  敏化离子 Bi3+与激活离子 RE3+间的能量转移

机制 

    Bi3+与 RE3+之间的临界距离可由 BLASSE[34]提

出的敏化离子与激活离子之间临界距离公式进行

计算： 
 

1/ 3
c c2[3 /(4π )]R V X N                       (1) 

 
式中：V 代表晶胞体积；N 为单位晶胞中所含的分

子数；Xc表示发生浓度猝灭时掺杂离子的浓度。基 
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图 9  LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+的发射光谱及其在 544 

nm 处的发光强度 

Fig. 9  Emission spectra(a) of LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+ 

and their relative emission intensities(b) as function of Bi3+ 

concentration for 544 nm peak 
 

质 LiSrBO3的晶胞体积 V=312.89 Å3，单位晶胞中所

含的分子数 N=4，对 LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+荧

光粉而言，Bi3+ 与 Sm3+ 的临界浓度的总和为

X=0.033，计算得到的临界距离 Rc为 16.5 Å。对于

LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+荧光粉，Bi3+与 Eu3+的临

界浓度的总和 X=0.08，计算得到的临界距离 Rc 为

12.3 Å。对于 LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+荧光粉而

言，Bi3+与 Tb3+的临界浓度的总和为 X=0.09，计算

得到的临界距离 Rc为 11.8 Å。三个系列的 Rc数值

均大于 5 Å，这说明在LiSrBO3中，Bi3+与RE3+(Sm3+, 

Eu3+, Tb3+)离子间的能量传递是多极相互作用占主

导。 

为进一步研究 LiSr1−x−yBO3:xRE3+/yBi3+荧光粉

中敏化离子 Bi3+与激活离子 RE3+之间的多极−多极

相互作用，可根据 DEXTER 等[35]的能量转移公式

进行计算推断： 
 
lg( / ) ( / 3) lgI y c y                        (2) 

式中：y 为敏化离子 Bi3+的浓度(掺杂量)；I 为各 y

值对应的荧光粉的发光强度；c 为常数；θ 为 6、8

和 10，分别对应于偶极−偶极、偶极−四极、四极−

四极相互作用。利用各系列中的有关数据进行计算

和拟合，得到三个线性方程分别为： lg(I/y)= 

−1.44653lgy+4.14245，lg(I/y) =−1.95250lgy+ 3.95911，

lg(I/y) =−1.76707lg y + 4.02777；所得 lg(I/y)与 lg y 的

关系如图 10(a)~(c)所示，由线性拟合所得到的 θ值 

 

 
图 10  荧光粉中 lg(I/y)与 lg y 的关系 

Fig. 10  Relationship between lg(I/y) and lg y of phosphors: 

(a) LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+(y=0.003, 0.005, 0.01, 

0.015, 0.02); (b) LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+(y=0.03, 0.04, 

0.05, 0.06); (c) LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+(y=0.03, 0.04, 

0.05, 0.06) 
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分别为 4.33、5.86、5.30，最接近于 6，因而在共掺

杂荧光粉中，偶极 − 偶极相互作用是 Bi3+ 到

RE3+(Sm3+, Eu3+, Tb3+)能量传递的主要方式。 

上述三个系列产物的能量传递示意图如图 11

所示(以铕系列荧光粉为例)。 

 

 
图 11  LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+中Bi3+至 Eu3+的能量传

递示意图 

Fig. 11  Schematic diagram of energy transfer from Bi3+ to 

Eu3+of LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+ 

 

2.8  色坐标 

利用发射光谱，得到 LiSr1−x−yBO3: yBi3+/xRE3+ 

(RE=Sm, Eu, Tb)三个系列荧光粉的 CIE 色度坐标

(见表 1~3)，相应的坐标图见图 12(a)~(c)。对于钐

系列 LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+来说，样品的色坐

标位置均位于橙色光区域的边缘，发光颜色饱和度

较高。同时，可观察到，随着 Bi3+掺杂量改变，所

制备的荧光粉样品的色坐标变化小，说明样品发光

性能比较稳定。对于 LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+系

列荧光粉，将荧光粉样品的色坐标与 NTSC 规定的

理想红光色坐标(0.670，0.330)进行了比较，样品的

色坐标与其较为接近，其位置均靠近红光区域的边

缘，发光颜色饱和度较高。与单掺杂 Eu3+荧光粉样

品的色坐标(0.608，0.372)相比，随着 Bi3+掺杂量改

变，所制备的 LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+荧光粉样

品的色坐标变化小，说明样品发光性能比较稳定。

对于 LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+系列荧光粉来说，

所有样品的色度坐标几乎都位于绿光区域，且随着

Bi3+掺杂量改变，制备的荧光粉样品颜色可由浅黄

绿色变化到绿色，说明不同 Bi3+掺杂量使得荧光粉

的发光颜色可调。 

表 1   LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/ yBi3+荧光粉在 406 nm 处的

色度坐标 

Table 1  Chromaticity coordinates of LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/ 

yBi3+ phosphors excited at 406 nm 

No. y/mol CIE(x, y) 

1 0.000 0.5370, 0.4572 

2 0.001 0.5728, 0.4249 

3 0.003 0.5790, 0.4189 

4 0.005 0.549, 0.449 

5 0.01 0.5433, 0.4538 

6 0.015 0.5413, 0.4557 

7 0.02 0.5384, 0.4584 

 

表 2   LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/ yBi3+荧光粉在 395 nm 处的

色度坐标 

Table 2  Chromaticity coordinates of LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/ 

yBi3+ phosphors excited at 395 nm 

No. y/mol CIE(x, y) 

1 0.00 0.5876, 0.4026 

2 0.01 0.5908, 0.3997 

3 0.02 0.6045, 0.3888 

4 0.03 0.6068, 0.3877 

5 0.04 0.6074, 0.3859 

6 0.05 0.5993, 0.3941 

7 0.06 0.6044, 0.3896 

 

表 3   LiBa0.94−yBO3:0.06Tb3+/ yBi3+荧光粉在 369 nm 处的

色度坐标 

Table 3  Chromaticity coordinates of LiBa0.94−yBO3:0.06Tb3+/ 

yBi3+ phosphors excited at 369 nm 

No. y/mol CIE(x, y) 

1 0.00 0.3542, 0.4933 

2 0.01 0.3442, 0.4179 

3 0.02 0.3295, 0.4138 

4 0.03 0.3394, 0.4239 

5 0.04 0.3228, 0.4420 

6 0.05 0.3293, 0.4488 

7 0.06 0.3216, 0.3684 
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图 12  LiSr1−x−yBO3:xRE3+/yBi3+样品的 CIE 坐标图 
Fig. 12  CIE chromaticity diagram of LiSr1−x−yBO3:  
xRE3+/yBi3+ phosphors: (a) LiSr0.97−yBO3:0.03Sm3+/yBi3+;  
(b) LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+; (c) LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/ 
yBi3+ 

 

3  结论 
 

1) 本文用固相反应法制备了三个系列的

LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb)荧光粉，通

过 XRD、SEM 对产物的物相结构和形貌进行了表

征。 

2) X 射线衍射实验结果表明，无论是稀土离子

RE3+单掺杂还是 RE3+/Bi3+共掺杂，基质 LiSrBO3的

晶相结构未被破坏。荧光光谱测定结果表明，共掺

杂荧光粉的发光强度优于单掺杂荧光粉的发光强

度，说明敏化剂 Bi3+对稀土激活离子 RE3+有敏化作

用，具体表现为随着 Bi3+掺杂量的增加，发光强度

先行增加然后又降低，中间出现极大值。通过分析

RE3+的发光强度与 Bi3+掺杂量 y 之间的关系发现，

存在 Bi3+到 RE3+能量转移，且偶极−偶极相互作用

是主要的能量传递方式。 

3) CIE 色坐标研究结果表明 LiSr0.97−yBO3: 

0.03Sm3+/yBi3+系列荧光粉的发光颜色为橙红色，

LiSr0.95−yBO3:0.05Eu3+/yBi3+系列荧光粉为红色，

LiSr0.94−yBO3:0.06Tb3+/yBi3+系列荧光粉为绿色，它

们的共同点是色饱和度均较高且颜色较为稳定，具

有潜在的应用前景。 

4) 本实验反应温度相对较低、原料易得、操作

简便、无损耗、无三废，这可为此类荧光粉的生产

提供借鉴。 
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Synthesis and luminescent property of  
LiSr1−x−yBO3: yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb) phosphors 

 

LU Ya1, ZHANG Min-zhi2, LIANG Gang-feng1, LI Chun-xia2, ZHAO Guo-liang1, 2 
 

(1. Xingzhi College, Zhejiang Normal University, Jinhua 321004, China; 

2. College of Chemistry and Life Science, Zhejiang Normal University, Jinhua 321004, China) 

 

Abstract: Three series of phosphors LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb) co-doped rare earth activating ions 

RE3+ and sensitizing ion Bi3+ were synthesized by high temperature solid-state reaction method from Li2CO3, 

SrCO3, H3BO3, Sm2(CO3)3, Eu2(CO3)3, Tb2(CO3)3, (BiO)2CO3. The synthesis was carried out in two steps. First, the 

single-doped rare earth RE3+phosphors LiSr1−xBO3:xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb) were prepared so as to determine the 

amount of rare earth doping x corresponding to the sample with the highest luminous intensity. Secondly, under the 

optimal doping concentration of RE3+, LiSr1−x−yBO3:yBi3+/xRE3+(RE=Sm, Eu, Tb) co-doped phosphors were 

prepared by changing the doping amount of Bi3+ to study the sensitization effect of sensitized ion on activated ions 

and the energy transfer mechanism in it. The products were tested by X-ray powder diffractometry (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM) to test its phase structure and morphological characteristics. The effect of ion 

co-doping on the luminescence performance of the phosphor was studied. Meanwhile, the energy transfer 

phenomenon and energy transfer mechanism between co-doped ions in the phosphors were analyzed. The results 

show that the doping of bismuth ions can all sensitize the luminescence of rare earth ions in the matrix, and within 

the range of the experimental doping amount, it shows a trend of first enhancing and then weakening. According to 

Dexter’s energy transfer formula and calculation using luminous intensity, it can be seen that dipole-dipole 

interaction is the main way of energy transfer from Bi3+ to RE3+. 

Key words: LiSrBO3; phosphor; rare earth; co-doped; luminescent property 
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