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基于 Eu/Tb双模发光特性及光学信息加密与识别
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摘要： 全球市场经济蓬勃发展、科技不断革新，构建高效防伪技术体系以应对愈发猖獗的假冒伪劣现象，已成

为材料科学与信息安全领域的核心研究方向。传统单模光学加密因仅能在单一激发方式下产生单色发光，防

伪功能存在易被复制的局限性。光学信息加密是实现高阶防伪的一种核心技术路径，多模光学加密凭借多波

段光发射特性，为实现高安全性、隐蔽性与可靠性的防伪应用提供了创新路径。本文使用高温固相法成功制

备了 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+晶体，运用 PL、XRD 和 SEM 等表征技术系统研究其光学与结构特性。XRD 表征证实了

材料的成功合成。此外，通过光谱表征探究了材料的发光性能。最后，将该材料利用二进制编码应用于防伪

领域。结果表明，所设计的荧光粉体在 377 nm 和 395 nm 激发下分别表现出强烈的橙黄色和朱红色发射，满足

多模光学加密的性能要求。此外，采用发光二极管设计了激发波长为 377 nm 和 395 nm 的新型双模激发识别

设备，实现了高效的双模光学防伪功能，为防伪技术的发展提供了新的技术方案与理论依据。
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Abstract： With the booming global market economy and continuous advancement of science and technology， estab⁃
lishing an efficient anti-counterfeiting technology system to tackle the increasingly rampant counterfeiting and shoddy 
goods has become a key research focus in materials science and information security.  Traditional single-mode optical 
encryption， which typically produces monochromatic luminescence under a single excitation mode， suffers from limi⁃
tations such as susceptibility to replication.  In contrast， optical information encryption represents a critical technolog⁃
ical pathway for achieving advanced anti-counterfeiting capabilities， multi-mode optical encryption， leveraging multi-
band light emission characteristics， offers an innovative pathway for anti-counterfeiting applications with high securi⁃
ty， concealment， and reliability.  In this work， BaSi2O5∶Eu3+， Tb3+ crystals were successfully synthesized via a high-

temperature solid-state method.  Their optical and structural properties were systematically investigated using charac⁃
terization techniques such as photoluminescence （PL） spectroscopy， X-ray diffraction （XRD）， and scanning elec⁃
tron microscopy （SEM）.  XRD analysis confirmed the successful synthesis of the material.  Furthermore， the lumines⁃
cent properties were explored through spectral characterization.  Finally， the material was applied in the field of anti-
counterfeiting utilizing binary encoding.  The results indicate that the designed phosphors exhibit strong orange-yellow 
and vermilion emission under 377 nm and 395 nm excitation， respectively， meeting the performance requirements for 
multi-mode optical encryption.  Additionally， a novel dual-mode excitation scanning device， employing light-emitting 
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diodes with excitation wavelengths of 377 nm and 395 nm， was designed.  This device enables efficient dual-mode op⁃
tical anti-counterfeiting functionality， providing a new technical solution and theoretical foundation for the advance⁃
ment of anti-counterfeiting technologies.

Keywords： rare earth luminescence； energy transfer； dual-mode optical anti-counterfeiting； information encryption

1　引  言

近几年，全球范围内因假冒和盗版造成的损

失平均每年达到万亿美元以上，假冒伪劣产品的

威胁时刻存在。假冒伪劣产品一直是市场上的毒

瘤，多年来，政府部门从法律及防伪技术层面加大

了对假冒伪劣产品的打击力度。然而，由于技术

的进步，部分产品所使用的防伪技术不足以应对

假冒伪劣产品屡禁不止的问题。这一现状反映了

研发新型安全防伪材料的紧迫性，只有通过技术

创新实现防伪技术的质的飞跃，才能从根本上遏

制假冒伪劣产品的泛滥 [1]。

传统光学防伪技术（如全息图、光变油墨、激光

全息标签等）是广泛应用于货币[2-4]、证件、奢侈品、药

品包装等领域的防伪手段。它们主要依赖光与特殊

材料/结构的相互作用产生独特的视觉效果。在众多

光学防伪材料中，基于稀土掺杂的光学加密材料因

其较高的稳定性、较低的毒性、具备窄荧光发射峰和

光漂白恢复速度快、可同时被紫外光或近红外光激

发、色纯度高、波长覆盖范围广等优点[5-7]，使得稀土

发光材料在防伪技术领域有着广泛的研究前景。

传统的稀土发光防伪材料[8]通常是指在特定激

发条件下，主要发射单一波长（或极窄波长范围）光

的稀土掺杂材料。这种特性源于稀土离子（尤其是

三价离子）独特的 4f电子跃迁，这些跃迁受到外层

5s 和 5p 电子的屏蔽，使得发射谱线尖锐（半高宽

窄），从而实现高效的单色光发射。其中，典型的稀

土离子为镧系元素对应的 Ln3+∶Eu3+（613 nm 红光），

Tb3+（545 nm 绿光），Er3+（555 nm 绿光），Yb3+（980 nm
近红外），Pr3+（605 nm 红光/490 nm 蓝绿光），Sm3+

（645 nm 橙红光）[9-15]。它们在特定的激发波长、基

质、浓度下可以实现主发射峰的绝对优势。

现有防伪加密技术多基于光致发光原理，其

利用 365 nm 紫外光激发荧光粉产生单一模态发

光。这种静态、单一的安全特征不仅易于复制，也

存在被伪造的风险 [16]。因此，技术安全性的突破

有赖于两大关键演进：其一，是从单模态迈向多模

态发光，使材料在不同激发条件下能展示迥异的

发光特征；其二，是实现从静态显示到动态变化的

飞跃，让发光图案能够依需改变 [17]。基于此，开发

兼具多模态与动态发光特性的新材料，已成为构

建高阶防伪体系的核心需求。

现有稀土离子发光的激发方式包括上转换激

发模式、下转换激发模式[18-24]，上转换激发模式要求

激光光斑大、非线性过程需要高强度泵浦，所以由

上转换激发模式显现出的防伪图案清晰度不够，不

能更好地实现高效的荧光防伪。然而，相比较上转

换的激发模式，下转换激发由单光子线性吸收，低

强度光便可激发，所以通过下转换激发的防伪手段

可以有效地解决上述缺陷。本文采用双模下转换

激发手段，通过高温固相法制备出 BaSi2O5∶Eu，Tb
纳米晶，并对其光学性能进行分析研究，在此基础

上讨论了其在光学防伪领域的可发展性。

2　实 验

2. 1　实验试剂

实验所用所有稀土氧化物（Eu2O3、Tb4O7）为

分析试剂等级（A. R. ≥99. 0%），由上海阿拉丁生化

科技公司提供；其他化学试剂包括碳酸钡（BaCO3）、

二氧化硅（SiO2）、无水乙醇都由上海易恩化学技

术公司提供。以上试剂均在实验过程中直接使

用，未经进一步纯化。

2. 2　制备过程

本实验使用高温固相法制备了 BaSi2O5∶Eu3+，

Tb3+，首先根据化学计量比称取原料，在玛瑙研钵中

混合均匀研磨 30 min并置入氧化铝坩埚中，在管式

炉温度为 1 300 ℃下反应 6 h，待其自然冷却后取出

晶体，使用研钵研磨 15 min可得荧光粉样品。

2. 3　表征方法

在日本理学公司 Rigaku Dmax 3C 型粉末衍射

仪上使用 Cu-Kα 靶（λ=0. 154 056 nm）辐射对所有

样品的结构进行了 X射线衍射（XRD）鉴定，并通过

Rietveld精修得到晶体细化参数。通过英国爱丁堡

公司 FLS920 型稳态/瞬态荧光光谱仪测试材料的

Up-conversion（UC）、Down-conversion（DC）发射光谱

以及激发光谱。实验中样品的形貌通过日本日立
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公司的 SU-8010型扫描电子显微镜进行表征。样品

的微观形貌与元素分析采用扫描电子显微镜（SEM，

德国 ZEISS Sigma300）及其配备的 X 射线能谱仪

（EDS）进行表征。观测前，样品表面需要进行喷金

处理以提高其导电性。形貌观察在 3. 00 kV的加速

电压下进行。为分析元素的分布情况，利用 EDS面

扫描（Mapping）模式对选定区域进行扫描。其中，

377 nm以及 395 nm的紫外 LED灯来自 Lumex公司

推出的通过改进封装技术制造的可定制紫外 LED。

最后，利用日本佳能公司的 DS126591 型数码单反

相机对不同光源激发的防伪图案进行拍摄。

3　结果与讨论

3. 1　晶体结构与形貌

通过高温固相法制备出 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+系

列晶体。自然界中 BaSi2O5 主要存在于硅钡石矿

物中，其晶体形态下的结构为层状的 Si—O 链 [25]。

为了确定样品的形貌和结构，对 BaSi2O5∶Tb3+、Ba⁃
Si2O5∶Eu3+以及 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+样品的 XRD 图进

行了分析，如图 1（a）所示。检查样品的 XRD 模

式，以了解它们的合成。由图中可知，BaSi2O5（PDF#
72-0171）的典型衍射峰与样品的 XRD 峰位一致。

从样品的 XRD 实验结果可知，将稀土离子 Eu3+与

Tb3+掺杂于 BaSi2O5 中，其衍射峰并没有发生较大

的改变，说明稀土离子 Eu3+与 Tb3+的掺杂并没有明

显改变 BaSi2O5样品的晶体结构，引起较大的晶格

畸变。其中，Ba2+半径为 0. 135 nm，Si4+、Tb3+、Eu3+

半径分别为 0. 026 nm、0. 104 nm、0. 107 nm，且因

Tb3+与 Eu3+离子半径小于 Ba2+，两种三价离子共同

取代 Ba2+时会引起晶格收缩，但由于三价离子对

二价离子的取代引入了正电荷过剩，必须通过产

生缺陷（如 O2−空位）来补偿，这些缺陷的产生会引

起晶格膨胀的倾向。因此，体系中同时存在由离

子的收缩力和由电荷补偿导致的膨胀力，这两种

相反的应变可达到近乎平衡的状态，在 XRD 图谱

中放大其 20°~30°角度范围，可观察到峰位普遍几

乎没有变化，但在 22°时，峰位轻微向左偏移，证

明离子的掺杂对样品存在一定微弱的影响。对

图 1　BaSi2O5形貌表征。  （a）BaSi2O5∶7%Tb3+、BaSi2O5∶3%Eu3+以及 BaSi2O5∶3.5%Eu3+，7%Tb3+晶体的 XRD 图；（b）BaSi2O5∶
Eu3+，Tb3+的 XRD 精修结果；（c）BaSi2O5的晶体结构图；（d）BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+在 1 μm 标尺下的 SEM 图；（e）~（i）元素

分布图

Fig.1　Morphology characterization of BaSi2O5. （a）XRD patterns of BaSi2O5∶7%Tb3+ ， BaSi2O5∶3%Eu3+ ， BaSi2O5∶3.5%Eu3+ ， 
7%Tb3+ crystals. （b）Rietveld refinement results of the BaSi2O5∶3%Eu3+，7%Tb3+ XRD pattern. （c）Crystal structure dia⁃
gram of BaSi2O5. （d）SEM image of BaSi2O5∶3%Eu3+，7%Tb3+ at a scale bar of 1 μm. （e）-（i）Elemental distribution maps
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BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+的 XRD 数据进行 Rietveld 精修，

如图 1（b）所示，得到其可信因子 Rwp=9. 02%，Rp=
7. 14%，均小于 15%，说明精修结果有较高的可信

度。精修结果表明，Tb3+与 Eu3+掺杂到 BaSi2O5 晶
格中且没有杂相存在，通过精修优化后得到的 Ba⁃
Si2O5晶胞参数 a、b、c分别是 0. 463 4 nm、0. 769 nm、

1. 351 2 nm，晶胞体积 V=0. 481 51 nm3。

利用 VESTA 绘制的 BaSi2O5 的晶体结构如图

1（c）所示。从图中可以看出一个晶胞内包含有 4个

BaSi2O5 分子，在许多硅酸盐晶体中，受不同离子

键与键之间不均衡的影响，配位多面体的几何形

状不像理想和规律的氧多面体组成，如氧正四面

体和氧正八面体等。所以在BaSi2O5晶体中由 Si—O
键形成的层状链，Ba2+离子处于氧多面体空隙中，

Ba2+离子与 O2−离子形成七配位，其中形成的 7个键

中含有一个键长较长的键。Si4+离子存在于氧四面

体空隙中，Si4+离子与 4个 O2−离子形成配位，其形成

的 4个键的键长比较均匀但仍有一些不同。

图 1（d）为 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+在 1 μm 标尺下的

SEM 图以及各个元素分布图。从图 1 中可以清晰

地看出，样品由大量多边形颗粒组成。这些颗粒

尺寸分布较为均匀，此外可以观察到颗粒之间存

在明显的烧结现象，且表面较为粗糙。相应的元

素面分布如图 1（e）~（i）所示，分别对应元素 Ba、Si、
O、Tb、Eu的信号。结果表明，这些元素在整个扫描

区域内分布均匀，未见明显的元素偏聚现象。

3. 2　光学性能

激发光谱与发射光谱为下转换发光的特征光

谱，为探究 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+系列晶体的发光性能，

在固定Tb3+浓度的条件下，制备了Eu3+浓度呈梯度增

加的样品，并对共掺杂于 BaSi2O5 基质中的 Tb3+与

Eu3+离子之间的能量传递过程进行了深入分析。为

了准确分析能量传递过程，同步制备了 Tb3+单掺的

BaSi2O5∶y%Tb3+（y=5，7，9）样品及 Eu3+单掺的 BaSi2O5∶
x%Eu3+（x=3，4，5）样品作为对照，并对以上样品进行

了激发光谱和发射光谱测试，如图 2所示。

图 2　单掺杂 Tb3+、Eu3+的 BaSi2O5光致发光图谱。  （a）BaSi2O5∶7%Tb3+在发射波长为 545 nm 监测下的激发光谱；（b）BaSi2O5∶
y%Tb3+（y=5，7，9）在激发波长为 377 nm 监测下的发射光谱；（c）BaSi2O5∶3.5%Eu3+在发射波长为 611 nm 监测下的激

发光谱；（d）BaSi2O5∶x%Eu3+（x=3，4，5）在激发波长为 395 nm 监测下的发射光谱

Fig.2　Photoluminescence spectra of BaSi2O5 singly doped with Tb3+ and Eu3+. （a）Excitation spectrum of BaSi2O5∶7%Tb3+ moni⁃
tored at an emission wavelength of 545 nm. （b）Emission spectra of BaSi2O5∶y%Tb3+（y=5， 7， 9） measured under an exci⁃
tation wavelength of 377 nm. （c）Excitation spectrum of BaSi2O5∶3.5%Eu3+ monitored at an emission wavelength of 
611 nm. （d）Emission spectra of BaSi2O5∶x%Eu3+（x=3， 4， 5） measured under an excitation wavelength of 395 nm
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图 2（a）为BaSi2O5∶7%Tb3+在发射波长为 545 nm
监测下的激发光谱，其在 377 nm 呈现出显著的激

发峰。图 2（b）为 BaSi2O5∶y%Tb3+（y=5，7，9）在 377 nm
激发下的发射光谱，发射峰的峰位主要位于 545 nm
（5D4→7F5）、575 nm（5D4→7F4）、643 nm（5D4→7F3），

其中 545 nm 处的发射峰最强，且在掺杂 7%Tb3+时

更为明显。图 2（c）为 BaSi2O5∶3. 5%Eu3+在发射波

长为 611 nm 监测下的激发光谱，其特征峰主要位

于 395 nm，在 300~370 nm 之间有段宽带激发，其

主要归因于 O2−→Eu3+的电荷迁移带（CTB）。单掺

杂样品的激发光谱证实，377 nm 光可有效激发

Tb3+，但难以激发 Eu3+，因为 Eu3+在 377 nm 呈现出

弱吸收，而 395 nm 光则可选择性地高效激发 Eu3+。

这为在共掺杂体系中，利用不同激发波长分别研

究 Tb3+→Eu3+能量传递和 Eu3+本征发光提供了关

键依据。图 2（d）为 BaSi2O5∶x% Eu3+（x=3，4，5）在

395 nm 激发下的发射光谱，发射峰的峰位主要位

于 595 nm（5D0→ 7F1）、611 nm（5D0→7F2）。利用波

长为 545 nm 的光源作为发射光源，在该波长监测

下得到了 Tb3+与Eu3+共掺样品的激发光谱，如图 3（a）
所示。图 3（a）为 BaSi2O5∶7%Tb3+, x%Eu3+（x=0. 5，
2，3. 5，4）的激发光谱，由图 3（a）可知 BaSi2O5∶
3. 5%Eu3+，7%Tb3+激发光谱显现出在 300~380 nm
的宽带激发，在单掺杂 Tb3+样品中，由于较强的 4f-
4f跃迁占主导以及基质环境限制，O2−→Tb3+的电荷

迁移带（CTB）可能较弱或被掩盖。共掺杂 Eu3+后，

CTB 的显著增强主要源于晶格局部结构的畸变与

共价性增强，Eu3+的引入（离子半径与 Tb3+不同）会

导致 Tb/O 多面体局部晶格发生畸变，并可能引发

电荷补偿缺陷。这种畸变会增强 Tb—O 键的共价

性，使得 O2− 2p轨道与 Tb3+ 4f轨道的重叠积分增大。

根据电荷迁移理论，这直接导致 O2−→Tb3+ CTB 的

图 3　双掺杂 Tb3+、Eu3+的 BaSi2O5 光致发光图谱。  （a）BaSi2O5∶7%Tb3+，x%Eu3+（x=0.5，2，3.5，4）在发射波长为 545 nm 监

测下的激发光谱；（b）在激发波长为 377 nm 监测下的发射光谱；（c）BaSi2O5∶7%Tb3+，x%Eu3+（x=0.5，2，3.5，4）在发射

波长为 611 nm 监测下的激发光谱；（d）BaSi2O5∶7%Tb3+，x%Eu3+（x=0.5，2，3.5，4）在激发波长为 395 nm 监测下的发

射光谱

Fig.3　Photoluminescence spectra of BaSi2O5 co-doped with Tb3+ and Eu3+. （a）Excitation spectra of BaSi2O5∶7%Tb3+，x%Eu3+（x=
0.5， 2， 3.5， 4） monitored at an emission wavelength of 545 nm. （b）Emission spectra measured under an excitation wave⁃
length of 377 nm. （c）Excitation spectra of BaSi2O5∶7%Tb3+，x%Eu3+ monitored at an emission wavelength of 611 nm. （d）
Emission spectra measured under an excitation wavelength of 395 nm
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激发能降低（红移），使其从深紫外区移动至 300~
380 nm 的近紫外区，从而变得可观测。同时，晶

格畸变也可能使原本禁戒或较弱的 O2−→Si4+基质

CTB 被激活。样品在 377 nm 处表现出较为明显

的能量吸收峰，而 Eu3+在 377 nm 处吸收峰能量很

弱，不能被有效地激发，因此使用 377 nm 的近紫

外光作为激发光源来探究能量传递过程。图 3（b）为
BaSi2O5∶7%Tb3+, x%Eu3+（x=0. 5，2，3. 5，4）在 377 nm
激发下的发射光谱，在 377 nm 激发下，其发射峰

的峰位主要位于 545 nm、575 nm、595 nm、611 nm及

653 nm，其中，545 nm、575 nm 及 653 nm 是由于

Tb3+从基态 7F6被激发至更高能级（如 5G、5L 等），被

激发的 Tb3+离子非常不稳定，会迅速通过声子辅

助的无弛豫辐射过程，将部分能量以热的形式传

递给晶格，并弛豫到较低的激发态 5D4能级。这是

由于 5D4能级是能量传递的“枢纽”，离子在该能级

拥有较长的寿命，为其能量传递提供了时间窗

口 [26-27]。 Tb3+离子从 5D4 跃迁到 7F5、7F4 以及 7F3，从
而发射出 545 nm、575 nm的黄绿色光以及 653 nm的

红色光。595 nm 及 611 nm 则是由于 Tb3+与 Eu3+之

间发生了能量传递，能量传递过程主要通过 Tb3+

（给体，Donor）与 Eu3+（受体，Acceptor）之间的共振

能量转移机制实现 [28-29]。具体而言，Tb3+从 5D4能级

至 7F0 能级的退激能量，与 Eu3+从 7F0 基态至 5D0 能
级的激发能量高度匹配，满足了共振传递的能量

守恒条件。并且在 377 nm 波长激发下，系统监测

了其发光光谱的动态变化。实验结果表明，Tb3+与

Eu3+双掺样品相较于 Tb3+单掺样品在 377 nm 激发

下出现了 Eu3+的特征发射峰，说明该双掺体系中存

在着 Tb3+向 Eu3+的能量传递过程。随着 Eu3+掺杂浓

度的增加，Tb3+位于 545 nm（5D4→7F5）以及 575 nm
（5D4→7F4）的特征绿光发射强度呈现规律性递减[30]；

与此同时，Eu3+位于 595 nm（5D0→7F1）以及 611 nm
（5D0→7F2）的特征红光发射强度则先显著增强。值

得注意的是，当 Eu3+的掺杂浓度达到 3. 5% 时，其红

光发射强度达到最大值。然而，当 Eu3+浓度超过该

临界值后，其红光发射强度转而下降，这通常归因

于 Eu3+自身的浓度猝灭效应开始占据主导，即过高

的 Eu3+浓度导致离子间距离过近，引发了交叉弛豫

等非辐射能量损耗过程[31-32]。

在 611 nm为发射波长的监测下得出了BaSi2O5∶
7%Tb3+, x%Eu3+（x=0. 5，2，3. 5，4）的激发光谱如图

3（c）所示，观察到其最强吸收峰在 395 nm。取

395 nm 作为激发波长所监测到的发射图谱如图

3（d）所示，可知在 395 nm 波长激发下，样品的发

射光谱中观察到 Eu3+的特征发射峰，和 575 nm 与

650 nm 附近存在一个极其微弱的“峰”，这可能是

极少部分通过基质间接吸收能量或交叉弛豫产生

的 Tb3+发射。这一现象主要源于激发能量的选择

性吸收与离子间能量传递的单向性特征。首先，

395 nm的激发能量与 Eu3+从基态 7F0至激发态 5L6能
级的跃迁能级高度匹配，使得 Eu3+能够直接且高

效地吸收该波长的激发能量，成为体系中的主要

吸光中心。相比之下，Tb3+的能级结构在 395 nm
附近缺乏有效的特征吸收通道，其吸收截面极小，

因而难以被直接激发。其次，即使存在少量通过其

他途径被激发的 Tb3+，体系中可能存在的能量传递

也表现出严格的单向性：Tb3+向 Eu3+的传递过程因

能级共振而得以进行，而反向的 Eu3+至 Tb3+的能量

传递则因受体的吸收能级与给体的发射能级间存

在显著失配，无法满足共振条件，导致其发生概率

极低[33-35]。因此，在 395 nm激发下，体系的发光行为

完全由 Eu3+的本征发光所主导，表现为纯粹的红光

发射特征。这一结果不仅证实了 Eu3+在特定波段内

的独立激发特性，也为多离子共掺体系中通过激发

波长选择实现发光调控提供了实验依据。

为了深入探究 Tb3+到 Eu3+的能量传递过程与

机理，测试了 BaSi2O5∶7%Tb3+ , x% Eu3+（x=0. 5，2，
3. 5，4）样品在 377 nm 激发下的 Tb3+和 Eu3+的荧光

寿命。图 4（a）为单掺杂 Tb3+在 545 nm 发射处的荧

光寿命衰减曲线，图 4（b）为共掺杂 Tb3+在 545 nm
发射处的荧光寿命衰减曲线，图 4（c）为共掺杂

Eu3+在 611 nm 发射处的荧光寿命衰减曲线。

对其采用指数函数进行拟合：

I ( t) = I0 exp ( - t
τ )， （1）

其中 I（t）和 I0 分别为 t 时刻与初始时刻的发光强

度，τ 为荧光寿命。通过拟合结果对荧光寿命进

行计算，得出在 BaSi2O5∶7%Tb3+ , x% Eu3+（x=0. 5，
2，3. 5，4）中 Tb3+的荧光寿命分别为 0. 87，0. 29，
0. 27，0. 01 ms，随着 Eu3+浓度的增加，Tb3+的荧光

寿命逐渐减小。样品中 Eu3+的荧光寿命分别为

2. 60，2. 53，1. 90，1. 68 ms，随着 Eu3+浓度的增加，

其荧光寿命也呈逐渐减小趋势。但 Eu3+的荧光寿

命比 Tb3+的荧光寿命明显变长，且 Tb3+的荧光衰减

速度明显更快，这是由于敏化剂（Tb3+）与激活剂

（Eu3+）存在时，敏化剂在激发态的弛豫通道增多，
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弛豫过程会加快，荧光寿命也会随之变短。该现

象很好地说明了 Tb3+与 Eu3+之间发生了能量传递，

二者之间的能量传递对荧光寿命产生了明显影

响。根据其荧光寿命对能量传递效率进行了定量

计算，利用公式 η = 1 - τ
τ0
（其中 τ 代表双掺杂样

品中 Tb3+的寿命，τ0 代表单掺杂样品中 Tb3+的寿

命）计算，结果显示，当 Eu3+掺杂浓度为 4% 时，

Tb3+→Eu3+能量传递效率最高。

为了分析该能量转移的作用类型，根据 blasse
提出的浓度猝灭理论，可以由公式（2）估算 Tb3+与

Eu3+的临界距离（RC）[36]：

RC ≈ 2 ( 3V
4πXC Z )

1
3
， （2）

其中，V 为单个晶胞的体积，XC 为 Eu3+的最佳掺杂

浓度，Z 为单个晶胞中阳离子数目。由 XRD 数据

可知，其中 V=0. 481 51 nm3，XC=0. 035，Z=4。通过公

式（1）计算可得 RC=1. 18 nm。当 RC<0. 5 nm 时能量

传递以交换相互作用为主；而本样品 RC>0. 5 nm，说

明该转移过程通过电多极-多极相互作用进行，其

转移效率强烈依赖于 Tb3+与 Eu3+之间的空间距离

与相对浓度。

为了更直观地观察粉体的发光性能，选择

CIE（CIE chromaticity dia-gram）色 度 图（X，Y）坐

标进行表征。样品在 377 nm 和 395 nm 激发下发

射光的 CIE 色坐标可通过发射光谱计算获得，并

且利用 CIE 色坐标可以获得纳米粉体发出荧光

的 色 温（Color temperature，CT）与 色 纯 度（Color 
purity，CP）参数，以提高荧光粉体的防伪加密性

能。如图 5 所示，通过 CIE 图可知，在 377 nm 和

395 nm 激发下其坐标分别为橙黄色（0. 566 8，
0. 428 3）、朱红色（0. 633 9，0. 347 0）。由于这两

种颜色有着直观的区别，因此，更好地说明了 Ba⁃
Si2O5∶Eu3+，Tb3+可以在光学防伪领域发挥重要作

用。图 5 还展示了 Tb3+与 Eu3+的能级跃迁及其发

光机理。

图 4　BaSi2O5在不同掺杂条件下的荧光寿命衰减曲线。  （a）单掺杂 Tb3+在 545 nm 发射处的荧光寿命衰减曲线；（b）共掺

杂 Tb3+在 545 nm 发射处的荧光寿命衰减曲线；（c）共掺杂 Eu3+在 611 nm 发射处的荧光寿命衰减曲线

Fig.4　Fluorescence lifetime decay curves of BaSi2O5 under different doping conditions. （a）Fluorescence lifetime decay curve for 
singly doped Tb3+ at an emission wavelength of 545 nm. （b）Fluorescence lifetime decay curve for co-doped Tb3+ at an emis⁃
sion wavelength of 545 nm. （c）Fluorescence lifetime decay curve for co-doped Eu3+ at an emission wavelength of 611 nm

图 5　BaSi2O5∶3.5%Eu3+，7%Tb3+分别在 377 nm 与 395 nm 激发下的 CIE 色度图以及 Eu3+与 Tb3+的能级跃迁图

Fig.5　CIE chromaticity diagrams of BaSi2O5∶3.5%Eu3+，7%Tb3+ under excitation at 377 nm and 395 nm， along with the energy 
level transition diagrams of Eu3+ and Tb3+
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3. 3　信息加密与双模识别设备

传统的扫描设备只能激发一种特定波长的

光，并且单模式的激发模式在光学防伪领域存在

缺陷，容易使得信息被篡改以及窃取，所以，这里

我们设计并制备了具有双模激发的扫描设备，如

图 6 所示。使用设计的新型双模发光扫码器分别

利用 377 nm 以及 395 nm 发光模块作为激发光源

对其进行识别检测，可得到两种不同颜色二维码

的效果显示。样品在日光灯下呈现出白色粉末

状，将扫描枪切换到 377 nm 的工作状态时，样品

呈现出橙黄色改变，与图 5 中 CIE 坐标区域对应；

而在 395 nm 的工作状态时，粉体呈现出紫色，这

与理论依据不相符，这是由于 377 nm 激发光波长

低于肉眼可见光范围（390~780 nm），因此观测与

表征一致，但 395 nm 激发光属于可见光而产生了

光致变色，实际观察 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+粉体时，其

所发出的光会与 395 nm 激发光融合而产生色彩

的变化 [37]。

本实验将传统的扫码器进行改造成为双模式

扫码设备，其内部结构示意图如图 6 所示。Signal 
processing module（信号处理模块）通过核心芯片

PT1301[38]进行电压转换、高效供电和稳压调节。

同时，通过多个电容进行滤波，减少噪声干扰。

Core control and data processing module（核心控制

与数据处理模块）对扫描枪采集的二维码数据进

行解码、分析和处理，转化为可识别的信息。通过

ATMEGA328P[39]中的各个引脚控制扫描枪的扫描

频率、灯光亮度等，通过 SPI 和 UART[40]接口与存

储、蓝牙等模块通信。Status indication module（状

态指示模块）SW1和 SW2两个按键用于用户操作，

图 6　识别器件的电路组成图以及样品在日光、377 nm 和 395 nm 照射下的实物图

Fig.6　Circuit composition diagram of the recognition device and photographs of the sample under daylight， 377 nm， and 395 nm 
irradiation
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按下按键时改变电路状态，产生触发信号，用于切

换功能。两个发光二极管分别通过 R5 和 R6 限流

电阻连接电源，用于显示扫描枪不同工作状态。

利用 BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+可在 377 nm 与 395 nm
激发下呈现出两种颜色的特点，将其应用在光学防

伪与信息加密领域。如图 7所示，令 377 nm所激发

出的橙黄色样品作为二进制码中的“0”指示，395 nm
激发所呈现出的紫色样品作为二进制码中的“1”指
示，可将其进行二进制编码，其中“010 110 00”通过

ASCII 码[41]编译出的结果为“X”，“010 101 01”编译

出的结果为“U”，“010 100 00”编译出的结果为

“P”，“010 101 00”编译出的结果为“T”。即其利用

新型扫码器可对 377 nm以及 395 nm工作状态切换

这一特点破解出的译文为“XUPT”。

4　结 论

本研究采用高温固相法成功合成了 Eu3+与

Tb3+共掺杂的 BaSi2O5 荧光材料，系统研究了其晶

体结构、发光性能及其在双模光学防伪中的应用

潜力。XRD 与结构分析表明，所制备的样品为纯

相 BaSi2O5结构，稀土离子的掺杂未引起明显的晶

格畸变。光谱分析进一步揭示，在 377 nm 激发

下，Tb3+ 与 Eu3+ 之间存在高效的能量传递，随着

Eu3+掺杂浓度的增加，Tb3+的绿光发射逐渐减弱，

而 Eu3+的红光发射先增强后减弱，在 Eu3+浓度为

3. 5% 时达到最优。在 395 nm 激发下，材料仅显

示 Eu3+的特征红光发射，证实了激发波长对发光

行为的有效调控。通过对荧光寿命衰减曲线的分

析进一步证明了 Tb3+与 Eu3+存在能量传递过程。

基于上述发光特性，本研究开发了具有 377 nm 与

395 nm 双激发模式的扫描识别设备，实现了对材

料在不同激发条件下发光颜色的可控切换。将该

材料应用于二维码加密，可在不同紫外光激发下

呈现显著差异的发光颜色，进而构建基于颜色编

码的二进制信息加密系统，有效提升了防伪的复

杂性与安全性。

综上所述，BaSi2O5∶Eu3+，Tb3+材料具备优异的

双模发光特性与良好的应用兼容性，在高端防伪

与信息加密领域展现出广阔的应用前景。本研究

不仅为多模式光学防伪材料的设计提供了新思

路，也为实现动态、高安全性防伪技术提供了可行

的技术方案与理论支撑。
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