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摘 要：采用高温固相反应制备稀土掺杂长余辉发光样品．原料配比按照化学式Sr4Al。。O。。：Eu‰，，

D弼矗：准确称取，反应温度从1100℃逐渐升至1400℃，通过X射线衍射(XRD)图谱和扫描电子显微镜

(SEM)照片，分析反应温度对产物物相和样品表面微观形貌的影响．在得到Sr4Al。。O：。：Eu”，Dy3+单

相发光材料基础上，研究了不同Eu2+掺杂浓度对发光体发射光谱的影响．通过对不同结构发光体的余

辉衰减特性和热释光谱进行分析，得出不同结构发光体的余辉衰减快慢不同，是由于其基质中存在的陷

阱能级深度不同，且陷阱能级越深，余辉时间越长．
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随着地球上现有能源的日趋枯竭，使得对各种

新能源、新材料的开发已经成为各国学者的研究热

点．长余辉发光材料是一种新能源材料，它独具吸

光、蓄光、可再生的特点，一直以来受到研究人员的

重视．早期的硫化物体系，由于其化学稳定性差及对

环境有污染等缺点已经少有研究．近年来在各国学

者的研究下，稀土掺杂长余辉发光材料得到了广泛

的研究与应用[1‘3]，国内外已经实现大规模商业化生

产，目前市场上主要以稀土激活铝酸盐体系和硅酸

盐体系为主，其中铝酸盐体系以其高亮度、余辉时间

长、化学性质稳定等优点，在研究、开发和应用中占

主导地位．铝酸盐体系的典型代表是SrAl：O。：

Eu2+，Dy3+和Sr4A114025：Eu2+，Dy”，前者发射光

谱峰位于515 nm左右，余辉亮度高，余辉时间长，

应用最为广泛，后者的发光峰与人眼暗视觉峰值相

接近，而且具有比SrAl。O。：Eu2+，Dy3+更高的量子

效率[4]，从而受到广泛关注和研究．目前，上述发光

体比较成熟的制备工艺是高温固相烧结法，而铝酸

锶体系中化合物较多，如SrAl：O。，SrAI。：O∽

Sr。AlzO。和SrAl．o，等，固相反应温度对产物物相
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有较大影响．本文通过高温固相反应制备了

Sr。Al。。02；：Eu2+，Dy3十，研究了反应温度对产物物

相和样品表面微观形貌的影响，并通过改变Eu2+掺

杂浓度，研究不同浓度Eu2+激活的Sr。Al。．Oz5．

Eu2+，13’y3+的发光性能，表征了样品的余辉衰减特

性，结合热释光光谱曲线测试，分析了样品余辉时间

与基质中陷阱能级的关系．

1 实验部分

1．1 样品制备

采用高温固相法制备磷光体样品．首先根据

SrtAlttoz。：E碡志。，D弼七：化学计量比例准确称取原

料SrC03(分析纯)、Al：O。(分析纯)、Eu。O。(纯度为

99．9％)和Dy20。(纯度为99．9％)，添加少许

H。B0。作为助熔剂，然后将上述原料放入玛瑙研钵

中充分研磨，使各原料均匀混合，再装人刚玉小舟，

放入高温管式炉，分别于1100℃，1200℃，1300℃和

1400℃高温下，置于10％H。和90％N：弱还原气氛

中保温4 h，随炉冷却后取出粉粹即可得到磷光体样
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品．对样品按照温度逐渐增加分别命名为S1，S2，S3

和S4．

1．2样品表征

用MSAL—Xn2型X射线粉末衍射仪对所得样

品进行物相结构分析，其中Cu K。。辐射(A=0．15406

nm)，管压36 kV，管流20 mA；用Philips公司的

XL-30型扫描电子显微镜，测试样品表面微观形貌；

在HITACHI F一7000型荧光光谱仪上，测试样品的

发射光谱及余辉光谱；用GSZF一2A型单光子计数系

统测试发光样品的余辉特性，测试前用紫外灯激发

5 min；用北京核仪器厂FJ27A1型微机热释光剂量

计对样品进行热释光谱分析，升温速率为1℃／s，在

室温至300℃的温度范围内对样品进行热释光检

测，测试前用紫外灯激发5 min．

2结果与讨论

2．1 发光粉体的结构分析

图1为所制得样品的X射线衍射图谱．经与

JCPDS标准卡对比发现，1100℃固相反应所制得的

样品S1为SrAl：()；和SrAI。：O。。共存，S1中并没有

发现Sr4Al，；0。。相，表明在1100℃时不具备生成

Sr。Al。。o。。物相的条件．在1200℃合成的S2样品中

发现SrAl。。()。。物相几乎消失。并且出现了Sr。Al，；

O：。相，这说明随着温度的升高，Sr。AlH0z。相结构开

始生成，但S2样品中仍存在SrAI：O。物相，可能是

由于SrAl：O。成相温度较低所致．S1和S2对比还

发现，S2样品中物相的结晶程度优于S1，说明温度

升高，有利于样品的物相生成．在1300℃和1400"C

固相反应所得样品S3和S4中，只发现Sr。Al。。Oz；

相结构，其衍射峰均与JCPDS卡片No．74—1810的

衍射图谱相吻合，为正交晶系，属Pmma空间群．S3

和S4对比发现，S4样品衍射峰更强，说明随着温度

的升高，样品结晶程度更高．在图1中没有发现

Eu。O。、Dy：O。和硼酸盐对应的衍射峰，说明在样品

制备中掺入的微量Eu2+和Dy3+及H。BO。对所得

样品晶体结构没有明显影响，从图1还可看出，温度

对样品物相组成有较大影响，温度较低时会出现

SrAl20。和SrAI。：01。结构，当温度高于1200℃时

Sr。Al。；0。。才会生成，这可能与形成不同结构所需的

能量有关．

20 30 40 50 60 70

2 0／(。)

图1样品的XRD图谱

2．2发光粉体的表面微观形貌

图2为S2和S4样品在不同温度下的表面微观

形貌SEM照片．从图2可见，两样品均呈现不规则

形状，S2样品颗粒尺寸较小，约为15～20“m，而S4

样品颗粒较大，约20～50 btm，说明S4结晶度较高．

这是由于S4样品合成温度较高，有利于样品的结

晶，与图1中XRD图谱相符．

2．3 激活离子Eu2+含量对Sr。A11。025：Eu2+，Dy3+

发射性能的影响

在所得单相Sr。Al。。O：。样品S4的基础上，保持

Dy3+摩尔浓度为2％不变的情况下，制备了Eu2+摩

尔浓度分别为0．5％，1．0％，1．5％，2．0％，2．5％和

3．0％的样品，并考察了所得样品的光致发光特性．

对样品采用360 nm波长激发光进行激发，测得室

温下的发射光谱如图3所示．从图3看出，尽管

Eu2+掺杂浓度不同，但所有样品的发射光谱均为连

续宽带谱，仍以Eu2+为发光材料中唯一的发光中

心．图3中峰值位于490 nm左右，说明Eu2+在

Sr。Al-；0zs结构中的发光峰位于490 nm左右，发光
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颜色为蓝绿色，与Lin Yuanhuat53报道结果相似，是

典型Eu2+的发光中心电子的4f65d一4f7跃迁所致．

从图3还可知，不同Eu2+掺杂浓度的样品发射峰均

在490 nm左右，说明Eu2+掺杂浓度对样品发射峰

位并没有影响．但从图3明显看出，样品发光强度随

Eu2+掺杂浓度变化有较大变化．

图2 S2和s4样品的SEM照片

图3不同Eu2+掺杂浓度样品的发射光谱

图4为样品在490 nm发光峰处发射光谱强度

与Eu2+掺杂浓度的变化关系．从图4看出，在

Sr。Al。。0。；基质中，当Eu2+掺杂浓度低于2％时，随

着Eu2+掺杂浓度的增加，样品发光强度逐渐增强；

当Euz+掺杂浓度达到2％时，样品发光强度最大，

之后随着Eu2+浓度增加，发生浓度焯灭，样品发光

强度开始降低．Eu2+激活的发光材料的发光强度主

要决定于基质晶格结构和Eu2+的激发截面．当基质

确定后，可以通过提高激活离子的浓度来增大激发

截面，但是当激活剂浓度增加到一定值后，发光体的

发光强度会随着激活剂浓度增加而下降，这种现象

被称为浓度埠灭∞]．这是由于此时的激活离子被激

发到较高能级，但不发生跃迁发光，而是发生无辐射

跃迁，以其他形式进行能量传递【7]．

图4样品Sr|All40zs：Eu，Dy发光强度随Eu2+掺杂浓度变

化的关系

3．4不同基质发光粉体的余辉特性

为了比较了不同基质发光体的余辉特性，用单

光子计数器测量了S1和S4样品的余辉衰减特性，

余辉衰减曲线如图5所示．两个发光样品的余辉衰

减特性明显不同，但都是由初始的快衰减过程和其

后的慢衰减过程组成．S1基质中是SrAi。0。和

SrAl，zO，。共存，但SrAl-z0，。晶格是尖晶石结构，在

该结构中掺人稀土元素不会产生余辉现象81，故S1

样品的衰减特性是由SrAlzO。基质发光体所致．S4

样品是sr。Al。t ozs单相结构，其余辉衰减特性由

Sr。Al。。0：。基质发光体导致．
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图5 SI和S4样品余辉衰减特性

3．5不同基质发光粉体的热释光谱分析

铝酸盐长余辉材料的长余辉特性与掺杂的稀土

离子所形成的陷阱能级的深度和浓度有很大关系．

如果陷阱深度很深，可能会使得室温下陷阱中的空

穴难以释放，则很难形成长余辉现象；反之，如果陷

阱能级过浅，会使得陷阱中的空穴释放过快，余辉很

快结束，也难以出现长余辉发光．所以，材料中存在

的陷阱能级的深度对材料余辉特性有很大影响．为

了比较S1和S4样品中的陷阱能级，测试了S1和

S4样品的热释光谱(图6)．

Temperature／K

图6 S1和S4样品的热释光谱

陷阱深度可以通过对热释光谱拟合计算得到．

热释光强度I(T)是温度T的函数‘⋯，有如下关系，

“T)=snoexp(一蔚以

[半×￡exp(--爵)d T+lr”
(2)

式(2)中S是逃逸频率因素，行。是时间t；0时的陷

入陷阱的电荷密度。k。是波尔兹曼常数，卢是热比

率，z是动力学级数．E。和‰是描述激活中心产生

的陷阱的物理特性的重要参量．实际上，陷阱深度

E，对应于相应的热释峰位，余辉时间对应于陷阱密

度‰，热释光谱峰强度也对应于咒。．在忽略5对丁。

(热释光谱峰值对应的温度值，单位K)的影响，并假

设电子逃逸陷阱的频率为1／s_1的情况下，热激活

能即陷阱深度大小可以用E。一Tm／500E101来计算，

计算单位是500 K／eV．对样品S1和S4计算结果列

于表2．

表2样品热释光峰及陷阱深度计算结果

从表2可知，S1和S4样品中陷阱能级的深度

分别为0．726 eV和0．770 eV，即Sr。Al。。025基质发

光体中的陷阱能级深度大于SrAl：O。基质发光体中

的陷阱能级深度，说明Eu，Dy共掺激活的Sr。Al。。

0zs基质发光体具有比SrAl：0。基质发光体更优越

的余辉特性．这是由于两种基质样品中的陷阱能级

深度不同所致，并且陷阱能级的深浅决定了其余辉

时间的长短．热释光谱数据分析结果反映了陷阱能

级的深浅与余辉衰减时间长短的关系，说明在

SrtAl,·Ozs基质和SrAI：0。基质中，前者的陷阱深度

较深，其余辉衰减时间更长．

4 结 论

(1)固相反应温度影响的Sr4AI。。0：。结构的合

成．温度高于1200℃时，SrtAlt。0zs相结构开始生

成，实验中最佳温度为1400℃．

(2)Eu2+掺杂浓度对Sr4All 4025：Eu2+，Dy抖发

光体的发射光谱峰位没有影响，均为宽带发射谱，以

Eu2+为发光中心，由电子的4f65d一4f7跃迁所致，
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但Eu2+掺杂浓度不同对发光强度有较大影响，Eu2+

掺杂浓度为2％时，样品发光强度最大．

(3)Sr．Al。。02。基质样品和SrAl20。基质发光体

具有不同的余辉衰减特性．热释光谱分析证实样品

余辉衰减时间不同，是因为其中存在不同深度的陷

阱能级，且陷阱深度越深，其余辉衰减时间越长．
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Abstract：Rare earth ions doped long persistent materials were prepared by the high temperature solid-state

reaction method．The raw materials were according to Sr4 AIl4 025：Eu弛1，DyoS．+2，and the reaction tempera—

ture was raise from 1100℃to 1400℃．The phase and the surface morphology of samples were investigated

by XRD and SEM．The effect of Eu2+concentration on the Sr4 AIl4 025：Eu2+，Dys十was studied by photo—

luminescence spectra．The decay characteristics showed that that the phosphor samples with different

structure have different afterglow time，and the measurement of thermoluminescence reveals that the trap

depth of the phosphor samples with different structure is different．The Samples with deeper traps have

longer afterglow time．

Key words：solid—state reaction；strontium aluminates；long afterglow；trap

万方数据


