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长余辉材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ中 Ｅｕ的
价态变化及对发光性能的影响

陈雪花，胡义华，王银海，柳　成，陈　仁，廖　峰
（广东工业大学 物理与光电工程学院，广东 广州　５１０００６）

摘要：采用高温固相法，先在空气气氛下制备了 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ，后对其进行还原→氧化→还原处理。Ｘ射
线衍射结果表明，经过还原→氧化→还原处理后样品的晶体结构没有改变。样品的发射光谱测试表明，在高
温空气气氛下有少量的Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋。Ｅｕ３＋和Ｅｕ２＋有不同的发光特性，Ｅｕ３＋产生的是线状特征光谱，发
射峰值在５９２，６１６ｎｍ。Ｅｕ２＋产生的是带状光谱，带的中心位置在５１３ｎｍ。经过还原处理的样品和经过氧化
处理的样品相比，Ｅｕ２＋的浓度得到显著提高，而Ｅｕ３＋的浓度则急剧下降。对Ｅｕ２＋的氧化、Ｅｕ３＋的还原的机理
进行了细致地讨论。另外，样品的热释光谱测试表明，经过氧化气氛处理和经过还原气氛处理过的样品的热

释光峰值有很大的变化，但陷阱能级深度基本不变，在０．６５ｅＶ左右。这表明，对长余辉材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ
进行还原→氧化→还原处理，Ｅｕ离子价态和发光强度会产生变化，并不影响其中Ｄｙ离子的陷阱能级。
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１　引　　言
在稀土元素铕（Ｅｕ）、镝（Ｄｙ）共掺的铝酸锶

长余辉材料中，Ｅｕ作为激活离子掺于基质中，从
而使体系产生发光的效果。Ｅｕ主要有 ＋２和 ＋３
两种价态。根据洪特规则，处于全空、全满或半满

状态的离子比较稳定，因此 Ｅｕ３＋可以被还原成
Ｅｕ２＋［１］。ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ长余辉材料的发光性能

与Ｅｕ的价态有密切的关系，Ｅｕ３＋和 Ｅｕ２＋在基质
中呈现出完全不同的发光特性。Ｅｕ３＋的基态
为７Ｆ０，激发态为

５ＤＪ，由
５Ｄ１和

５Ｄ０跃迁到
７ＦＪ（Ｊ＝

０～５）发出各种波长的光。这种跃迁为４ｆ→４ｆ跃
迁，受晶体场影响较小，发射光谱为线状光谱，发

射颜色与 Ｅｕ３＋在晶格中所处的位置有关。若
Ｅｕ３＋占据对称中心位置，则在橙区５Ｄ０→

７Ｆ１（大约

相当于５９３ｎｍ）产生发射。若 Ｅｕ３＋占据非对称
中心位置，则在红区５Ｄ０→

７Ｆ２（大约相当于 ６１８

ｎｍ和红外区５Ｄ０→
７Ｆ４）产生发射

［１］。Ｅｕ２＋基态能

级为４ｆ７（８Ｓ７／２），有７个电子，最低激发态可能由

４ｆ７能级形成，也可能是 ４ｆ６５ｄ能级。Ｅｕ２＋具有
ｆ→ｆ和ｄ→ｆ两种跃迁发射：（１）ｆ→ｆ跃迁，电子处
于内壳层，其发射谱受环境影响小，且为线状，峰

位在３５９～３６７ｎｍ［２～５］，一般来说，这种跃迁的强
度比较小；（２）ｄ→ｆ跃迁，宽带发射，跃迁强度大，
发射峰位在 ３７０～５２０ｎｍ，由于 ５ｄ能级裸露于
外，受环境影响很大。以 Ｅｕ２＋作为激活剂的
ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ长余辉材料具有发光亮度高，余
辉时间长和化学性质稳定的特点，具有很好的应

用前景。自１９６８年 Ｐａｌｉｌｌａ［６］在实验中首次发现
ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ有长余辉性能以来，对如何改善其发
光性能的研究就一直受到研究者的关注［７～１３］。

鉴于Ｅｕ３＋在还原剂中易于还原的性质，人们一直
在使用如Ｈ２、ＣＯ、活性炭等还原剂使掺入的稀土
Ｅｕ３＋还原成Ｅｕ２＋［１４～１７］，而 Ｅｕ３＋在这些还原剂中
也有不错的还原率，固能得到较为理想的铝酸盐

长余辉材料。然而，据我们所知，人们对这类长余

辉材料中的发光离子的还原、氧化的机理研究得

不多，尤其是对Ｅｕ价态的变化对 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ
发光性能的影响未见有相关文献报道。本文使用
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高温固相法，先在空气气氛下制备了 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶
Ｅｕ，Ｄｙ，后对材料进行还原（在 ５％Ｈ２＋９５％Ｎ２
中）→氧化（在空气中）→还原（在５％Ｈ２＋９５％
Ｎ２中）处理，使Ｅｕ的价态在 ＋３价和 ＋２价之间
变化，观察在整个过程中材料的发光特性的变化，

以期能够深入了解 Ｅｕ在铝酸锶基质中的还原机
理，为找到进一步提高Ｅｕ３＋的还原效率的方法提
供理论依据。

２　实　　验
２．１　样品合成

按Ｓｒ０．９６Ａｌ２Ｏ４∶Ｅｕ０．０２，Ｄｙ０．０２·０．１Ｈ３ＢＯ３化学
式分别称取相应量的 ＳｒＣＯ３（Ａ．Ｒ）、Ａｌ２Ｏ３（Ａ．Ｒ）、
Ｈ３ＢＯ３（Ａ．Ｒ）、Ｅｕ２Ｏ３（４Ｎ）、Ｄｙ２Ｏ３（４Ｎ）。其中
Ｈ３ＢＯ３主要作为助溶剂掺入原料中。将ＳｒＣＯ３、
Ｈ３ＢＯ３、Ｅｕ２Ｏ３、Ｄｙ２Ｏ３均匀混合后，研磨０．５ｈ，再
将Ａｌ２Ｏ３加入，均匀混合后研磨１ｈ。将研磨好的
粉体均匀铺在刚玉小舟中，放入管式高温炉，在空

气气氛下，以７℃／ｓ升温到９００℃，之后以３℃／ｓ
升温到１３５０℃后保温３ｈ，得样品 ａ。取部分样
品ａ放入管式高温炉中，在弱还原气氛（５％Ｈ２＋
９５％Ｎ２）条件下，以７℃／ｓ升温到１３５０℃后保温
４ｈ，得样品ｂ。取部分样品ｂ放入管式高温炉中，
在空气条件下，以７℃／ｓ升温到１１００℃后保温
２ｈ，得样品ｃ。取部分样品ｃ放入管式高温炉中，
在弱还原气氛（５％Ｈ２＋９５％Ｎ２）条件下，以７℃／ｓ
升温到１３５０℃后保温４ｈ，得样品 ｄ。制备所有
样品设定的降温速度均为１５０℃／ｈ。
２．２　性能测试

采用ＭＳＡＬＸＤ＿２／３型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪
测试样品晶体结构。采用 ＨｉｔａｃｈｉＦ７０００荧光分
光度计测试粉体的发射光谱。采用 ＦＪ４２７Ａ１型
微机热释光计量仪测试粉体的热释光谱及样品。

在测试前用蓝紫光灯将样品辐照１５ｍｉｎ。

３　结果与讨论
３．１　结构分析

用高温固相法合成ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光体是
典型的固固反应。图 １是 ４个样品的 ＸＲＤ图
谱。与 ＪＣＰＤＳ卡 Ｎｏ．３４０３７９ＳｒＡｌ２Ｏ４对比可看
出，４个样品都具备 ＳｒＡｌ２Ｏ４的晶体结构，为单斜
晶系，属Ｐ２１空间群。同时ＸＲＤ图谱中未发现其
它明显衍射峰，表明制备的材料中不含其它的晶

相。这说明在空气气氛下制备的 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ
（样品ａ）经过 Ｈ２的还原（样品 ｂ）→Ｏ２的氧化
（样品ｃ）→Ｈ２的还原（样品 ｄ）以后，晶相结构没
有发生改变。

图１　ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，

Ｄｙ．（ａ）ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃；（ｂ）ａｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ
１３５０℃ ｉｎＨ２＋Ｎ２；（ｃ）ｂｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１１００℃
ｉｎａｉｒ；（ｄ）ｃｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃ ｉｎＨ２＋Ｎ２．

３．２　光致发光特性分析
对所得的４个样品进行发射光谱测试，结果

如图２所示，所有样品的激发光波长为 λｅｘ＝３３０
ｎｍ。从图２（ａ）样品 ａ，ｃ发射光谱测试结果可以

图２　ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ样品的发射光谱
Ｆｉｇ．２　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０

℃；（ｂ）ａｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃ ｉｎＨ２＋Ｎ２；（ｃ）ｂ
ｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１１００℃ ｉｎａｉｒ；（ｄ）ｃｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ
１３５０℃ ｉｎＨ２＋Ｎ２．
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看出，样品在４１７，４５０，５９２，６１６ｎｍ左右有４个线
状发射峰，在５１０ｎｍ左右有个宽的发射带。其中
５９２ｎｍ是 Ｅｕ３＋占据对称中心位置，在橙区
５Ｄ０→

７Ｆ１产生的发射，６１６ｎｍ是Ｅｕ
３＋偏离对称中

心位置，在红区５Ｄ０→
７Ｆ２产生的发射

［１］；发射中

心在 ５１０ｎｍ左右的发射带来源于 Ｅｕ２＋的
４ｆ６５ｄ→４ｆ７跃迁发射［１８］；位于４１７，４５０ｎｍ的两个
发射峰尚未标定，可能是由 Ｅｕ３＋产生的线状发
射。没有观察到Ｄｙ３＋的特征谱线（４８７ｎｍ和５８０
ｎｍ附近［１９］）。从图２（ｂ）是样品ｂ、ｄ发射光谱测
试结果可看出，样品在５１３ｎｍ附近有个宽的发射
带，是由 Ｅｕ２＋的 ４ｆ６５ｄ→４ｆ７宽带跃迁发射产生
的［１８］，但没有观察到 Ｅｕ３＋的特征发射峰。从样
品的发射光谱可以看出，样品 ａ和 ｃ是一个 Ｅｕ３＋

离子和Ｅｕ２＋离子共存的情形，因此可以在样品的
发射光谱中观察到 Ｅｕ３＋和 Ｅｕ２＋的发射谱；而样
品ｂ和 ｄ中 Ｅｕ３＋离子可能已经完全还原成了
Ｅｕ２＋离子，故在样品的发射光谱中只能观察到
Ｅｕ２＋的发射谱。
３．２．１　Ｅｕ３＋在空气气氛下的还原过程

样品ａ的发射谱表明，在空气环境下 Ｅｕ３＋在
铝酸锶基质中发生了自发还原反应。Ｐｅｎｇ
等［２０～２２］在Ｓｒ４Ａｌ１４Ｏ２５∶Ｅｕ，ＢａＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，ＳｒＢ６Ｏ１０∶

Ｅｕ中就观察到了Ｅｕ３＋在这些基质中在空气下的
自发还原现象。苏锵等［２３］认为，在满足以下条件

时，即使在高温空气的条件下，空位上的电子也可

使掺入的三价稀土离子如 Ｅｕ３＋还原成二价：（１）
基质中必须不含氧化性的离子；（２）掺人的三价
稀土离子（ＲＥ３＋）必须取代基质中二价的非稀土
阳离子，从而可产生使ＲＥ３＋还原的带电子的空位
缺陷Ｖ″，从空位释出的电子可用作还原剂使掺人
的ＲＥ３＋还原成二价；（３）基质的组分中必须不含
ＲＥ３＋；（４）为了使用缺陷中的电子作为还原剂，被
取代的非稀土离子必须具有类似于 ＲＥ２＋的离子
半径；（５）基质化合物必须具有合适的结构，必须
含有四面体结构的阴离子基团如 ＢＯ４、ＰＯ４、ＳＯ４
等，形成三维的网络结构。考察这 ５个条件，在
ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ中，条件（１）和条件（３）显然满

足。由于Ｅｕ２＋的离子半径（０．１０９ｎｍ）与 Ｓｒ２＋的
离子半径（０．１１３ｎｍ）相近，Ａｌ３＋的离子半径
（０．０５１ｎｍ）与Ｅｕ２＋离子半径相差很大，所以在发
生取代时，Ｅｕ２＋应优先取代 Ｓｒ２＋而不是 Ａｌ３＋，故

条件（２）和条件（４）也得到满足。ＳｒＡｌ２Ｏ４晶体是
一种填隙型磷石英结构，其中 ＡｌＯ４四面体替代
ＳｉＯ４的四面体搭建成主要的晶体网络

［２４］。Ｋａｉｙａ
等［２５］对ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ进行ＥＰＲ能谱测试表明，
在ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ中 Ｅｕ

２＋的周围环境具有低对

称性。因此条件（５）也满足。由此分析看出，
ＳｒＡｌ２Ｏ４基质中的Ｅｕ

３＋具备了文献［２２］在空气气
氛下还原成Ｅｕ２＋的条件。上述的实验结果表明，
Ｅｕ３＋在ＳｒＡｌ２Ｏ４基质中即使是在空气气氛下确实
也能够还原成 Ｅｕ２＋。这一结果很好地证明了文
献［２３］的结论。

对于这种固体材料中 Ｅｕ３＋的自发还原，Ｐｅｉ
等［２６］根据掺杂硼酸盐的实验结果曾提出了不等

价取代还原机理。在高温环境下 Ｅｕ３＋通过热扩
散与基质中的阳离子 Ｓｒ２＋发生交换取代，为保持
电中性，两个 Ｅｕ３＋将取代三个 Ｓｒ２＋，每发生两个
Ｅｕ３＋的取代，便会产生一个带负电荷的空位
［ＶＳｒ］

２－和两个带正电荷的阳离子缺陷位

［Ｅｕ２＋Ｓｒ］
２＋。在热扰动下，空位的电子发生漂移，

被缺陷位［Ｅｕ２＋Ｓｒ］
２＋俘获，Ｅｕ３＋被还原成 Ｅｕ２＋。

整个过程可如下表示：

３［Ｓｒ２＋］＋２Ｅｕ３＋→［ＶＳｒ］
２－＋２［Ｅｕ２＋Ｓｒ］

２＋

［ＶＳｒ］
２－→［ＶＳｒ］＋２ｅ

２［Ｅｕ２＋Ｓｒ］
２＋＋２ｅ→２Ｅｕ２＋Ｓｒ

呈四面体结构的 ＡｌＯ４原子团在还原过程中可能
起促进电子转移及稳定 Ｅｕ２＋不被空气氧化的
作用。

３．２．２　氧化还原对样品发射光谱的影响
表１是４个样品的Ｅｕ２＋发射光谱数据，从中

可以看出４个样品的发射光谱强度有明显的变
化，发射光强度与发光中心 Ｅｕ２＋的浓度有如下
关系［２７］：

Ｉ／Ｘ＝Ｋ［１＋β·ＸＱ／３］－１ （１）
其中Ｉ为光强；Ｘ为发光中心的浓度；Ｋ和 β是常
数（在相同激发条件下）；Ｑ与发光中心离子之间
的相互作用有关。当 Ｘ很小时，式（１）可以简化
为式（２）：

Ｉ／Ｘ＝Ｋ （２）
此时发光强度与发光中心离子浓度成正比。据

此，可以通过式（２）算出晶格中Ｅｕ２＋的相对浓度，
见表１（４个样品的测量条件相同，计算相对浓度
时，以面积最大的数据为基准）。从表 １可以看
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出，在空气下制备的样品 ａ，只有部分的 Ｅｕ２＋离
子，而经过还原之后浓度增加了２４０多倍。这可
能因为Ｅｕ３＋离子半径 ｒ１（ｒ１＝０．０９５ｎｍ）与 Ｓｒ

２＋

离子半径ｒ２（ｒ２＝０．１１３ｎｍ）相差较大（（ｒ１－ｒ２）／
ｒ１＞１５％），Ｅｕ

３＋离子对Ｓｒ２＋离子的取代只能形成
有限取代［２８］。即在高温空气气氛下只有部分的

Ｅｕ３＋发生自发还原反应，产生少量带两个电子的
Ｓｒ２＋空位，其中一部分 Ｓｒ２＋空位的电子变成自由
电子在遇到Ｅｕ３＋时把 Ｅｕ３＋还原成 Ｅｕ２＋离子，由
于Ｅｕ２＋离子半径 ｒ３（ｒ３＝０．１０９ｎｍ）与 Ｓｒ

２＋离子

半径相近，在高温条件下极易发生等价取代，使

Ｅｕ２＋成为发光中心。
样品ｃ与样品 ａ相比，Ｅｕ２＋的浓度增大了近

３倍（见表１和图２）；而与此同时，Ｅｕ３＋离子的发
射峰也有很明显的增强（见图２）。这说明并不是
氧化不完全的原因导致样品 ｃ的 Ｅｕ２＋和 Ｅｕ３＋浓
度比样品ａ的大，而可能是因为Ｅｕ２＋离子和Ｅｕ３＋

离子都只能在取代 Ｓｒ２＋后，处于 Ｓｒ２＋的格位的特
定环境下，才能成为发光中心。在激发停止后，从

激发态向基态跃迁产生光子，而在经过氧化气氛

处理过的样品中，只少部分的 Ｅｕ３＋取代 Ｓｒ２＋，成
为发光中心，大部分的 Ｅｕ３＋处在 ＳｒＡｌ２Ｏ４表面或
晶界面上，因而在样品ａ和ｃ中Ｅｕ３＋和Ｅｕ２＋的发
射光强度都较弱。

从图２和表１可以看出，样品 ｂ和样品 ｄ都
只有一个发射峰，说明 Ｅｕ２＋的发射在室温下，高
能带消失，离子的激发能完全转移到低能带的位

置［２９］。它们的起始位置非常相似，但样品 ｄ的发
射光的强度要比样品 ｂ的强，说明样品 ｂ经过氧
化之后再还原，粉体中成为发光中心的Ｅｕ２＋离子
浓度增大。可能是因为经过氧化之后再还原，晶

体的结晶度变大，更利于 Ｅｕ２＋对 Ｓｒ２＋的取代，从
而导致样品ｄ的Ｅｕ２＋离子浓度增大。

表１　样品的发射光谱数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｄａｔａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎ
（ｎｍ）

Ａｒｅａ
（ａ．ｕ．）

Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

Ｅｕ２＋

ａ ５０９．５ １３４ ０．００３２

ｂ ５１３．１ ３２４４２ ０．７７

ｃ ５０７．３ ３９６ ０．００９４

ｄ ５１３．４ ４２１５６ １．０

３．３　热释光谱分析
稀土离子掺杂的铝酸盐长余辉发光材料的长

余辉时间主要是由晶格中缺陷能级的陷阱深度决

定的［３０］。ＳｒＡｌ２Ｏ４基质点阵中引入 Ｅｕ
２＋和 Ｄｙ３＋

后产生缺陷。从而在禁带中产生深浅不同的局部

能级。首先，发光体受紫外光或可见光照射获得

能量，发光中心 Ｅｕ２＋的基态 ４ｆ７电子向激发态
４ｆ６５ｄ１跃迁，并同时在４ｆ轨道上产生一个电子空
位，当激发态的电子重新跃迁回基态与空穴结合

时，便产生发光。与此同时，处于价带中的电子可

能从环境中获得能量并填补４ｆ轨道上的空穴并
在价带中留下新的空穴，该过程相当于４ｆ轨道的
空穴下移到价带中并导致 Ｅｕ２＋变为 Ｅｕ＋。价带
中的空穴在价带中迁移，然后被Ｄｙ３＋缺陷能级俘
获并使 Ｄｙ３＋变为 Ｄｙ４＋。激发源去除后，过程剧
烈进行，使得环境中电子空穴急剧减少，俘获了空

穴的Ｄｙ４＋开始逐渐向价带释放这些空穴。回到
价带中的空穴继续迁移，当靠近 Ｅｕ＋的局域能级
时又会被Ｅｕ＋俘获并与４ｆ６５ｄ１态的电子复合释放
光子形成余辉［３１，３２］。在一定范围内陷阱越深，电

子和空穴被释放的速度越慢，余辉时间越长，因此

可以通过热释光谱的测量来确定陷阱深度。

图３　样品的热释光谱。插图为图中打点部分的放大图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｓｉｎ

ｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃；（ｂ）ａｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃ ｉｎ

Ｈ２＋Ｎ２；（ｃ）ｂｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１１００℃ ｉｎａｉｒ；（ｄ）ｃ
ｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１３５０℃ ｉｎＨ２＋Ｎ２．

４个样品的热释光谱（ＴＬＳ）测试结果如图３
所示。从图３可看出，４个样品都只有一个热释
光峰。在空气气氛下制备的样品ａ的热释光峰值
最低，只有３２℃，而把样品 ａ经过还原氧化再还
原所得到的样品 ｄ的热释光峰值最高为９９℃。
分析样品的热释光谱形状，由式（４）可计算出样
品的陷阱能级深度Ｅ［３３］。结果如表３所示。
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Ｅ＝［２．５２＋１０．２（μｇ－０．４２）］·
（ｋＢＴｍ

２／ω）－２ｋＢＴｍ （４）
其中：ω＝δ＋τ，δ为峰值温度距高温半高时的宽
度，τ为峰值温度距低温半高时的宽度，ω表示整
个热释峰的半高宽，μｇ＝δ／ω，ｋＢ为波尔兹曼常
数，Ｔｍ为热释峰。由表３结果可以看，虽然还原
前后的样品的热释光峰位值有较大的变化，但对

应的陷阱能级深度却基本没有改变，在０．６５ｅＶ
左右，是由Ｄｙ３＋产生的电子陷阱能级。此结果与
ＡｂａｎｔｉＮａｇ［３４］所得的０．６５ｅＶ的结果一致。这一
结果表明，对长余辉材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ进行还
原→氧化→还原处理，Ｅｕ离子价态和发光强度会
产生变化，但并不影响其中Ｄｙ离子的陷阱能级。

表２　样品的热释光谱数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄａｔａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

τ
（℃）

δ
（℃）

ω
（℃）

μｇ
Ｔｍ
（К）

Ｅ
（ｅＶ）

ａ １７ １２ ３９ １２／３９ ３０５ ０．６４

ｂ ２６ ２３ ４９ ２３／４９ ３６６ ０．６５

ｃ ２５ ２６ ５１ ２６／５１ ３４１ ０．６２

ｄ ２７ ２５ ５２ ２５／５２ ３７２ ０．６６

４　结　　论
１．用高温固相法在空气气氛下制备的

ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ观察到 Ｅｕ
３＋的自发还原现象，用

不等价取代还原机理解释了此现象。

２．Ｅｕ３＋和Ｅｕ２＋在铝酸锶基质中呈现出不同的
发光特性，Ｅｕ３＋为线状发射，Ｅｕ２＋为带状发射。Ｅｕ３＋

占据两个对称性不同的Ｓｒ２＋的格位，分别产生峰值
为５９２，６１２ｎｍ线状发射光谱；而Ｅｕ２＋虽然也占据
着不等价的两个Ｓｒ２＋的位置，但由于在室温下高能
带消失，故只产生了一个发射带，中心为５１３ｎｍ。
３．在空气中制备的 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ经过

还原→氧化→还原处理，铕的价态在＋３和＋２间
变化。这些处理没有改变材料的晶体结构和陷阱

能级深度，但改变了材料的一些发光特性：经氧化

气氛处理过的样品的发射光谱包含 Ｅｕ３＋和 Ｅｕ２＋

的发射光谱，且发射光谱的强度很弱，热释光峰值

低且变化大；经过还原处理的样品，只有 Ｅｕ２＋的
发射光谱，发射光谱强度大，热释光峰值高。说明

对长余辉材料ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ进行还原→氧化→
还原处理，Ｅｕ离子价态和发光强度会产生变化，
但并不影响其中Ｄｙ离子的陷阱能级。
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