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摘要：采用高温固相法在１３５０℃弱还原气氛下制备了Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，

１．０）长余辉材料，并对其微观结构和发光特性进行了分析。Ｘ射线衍射结果表明，当钡的掺杂摩尔分数 ｘ＜
０．４时，样品晶体结构为ＳｒＡｌ２Ｏ４单斜晶系结构；当ｘ≥０．４时，样品晶体结构为 ＢａＡｌ２Ｏ４六角晶系结构；而且
随着钡对锶的取代，两种晶体结构的晶格常数都发生了一定程度的膨胀。光致发光测试结果表明，当 ｘ从０
增大到１．０时，样品发射波长峰值也相应由５１５ｎｍ逐渐蓝移到４９４ｎｍ。通过热释光谱测试表明，ＳｒＡｌ２Ｏ４结
构的样品的热释光峰所对应的温度比ＢａＡｌ２Ｏ４结构的要高，且对应ＳｒＡｌ２Ｏ４结构的样品的余辉时间更长，初始
亮度更高。
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１　引　　言
随着现代社会经济高速发展的同时，人们对

环保的意识愈来愈重视，因而环保、节能的绿色材

料也越来越受到人们的关注。而长余辉发光材料

就是一种储能、节能的光致发光“绿色”光源材

料，能把吸收的自然光等储存起来，在较暗的环境

中呈现出明亮的可见光，具有指示照明和装饰照

明的作用，有非常广泛的应用前景。

早在 １９６８年，Ｐａｌｉｌｌａ等［１］报道了 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ２＋长余辉特性，进入２０世纪９０年代，唐明道［２］

和肖志国［３］等又对 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋进行了详细研

究并发现了 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋为代表的多种稀

土离子共掺杂的碱土铝酸盐发光材料。目前，以

Ｅｕ２＋为激活剂的碱土铝酸盐以发光效率高，余辉
时间长，化学性质稳定，无放射性污染等优点占据

着长余辉材料研究的主流地位。在制备材料技术

方面，长余辉材料的制备方法有很多，目前主要的

制备方法有高温固相法、化学沉淀法、水热合成

法、燃烧合成法、微波法、溶胶凝胶法等。其中高

温固相法是工业上使用的较成熟的合成方法，该

方法工艺简单，成本较低，适合大规模生产。

在材料性能研究方法方面，元素替代是一种

研究材料性能随替代元素发生变化的常用方法，

而且钡与锶属于同族元素，外层电子结构基本相

同，因此本实验用Ｂａ２＋掺杂，逐渐替代 Ｓｒ２＋离子，
采用高温固相法，在制备的 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ

２＋，Ｄｙ３＋磷
光体的实验条件基础上，制备 Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）样品。
同时对样品分别进行了 Ｘ射线衍射、光致发光、
热释光谱等测试分析，讨论了其晶体结构、发射光

谱、余辉时间随着元素替代所产生的变化。

２　实　　验
２．１　磷光体的制备

将原料 ＳｒＣＯ３（分析纯），ＢａＣＯ３（分析纯），
Ａｌ２Ｏ３（分析纯），Ｅｕ２Ｏ３（９９．９％），Ｄｙ２Ｏ３（９９．９％），
Ｈ３ＢＯ３（９９．９％）按化学计量比准确称量，添加适
量的Ｈ３ＢＯ３作为助熔剂，在玛瑙研钵中充分研磨
混合后，装入刚玉小舟中。放入高温管式炉，在
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７℃／ｍｉｎ左右的升温速率下于 Ｎ２气氛中加热到
１２００℃并保温１ｈ。然后缓慢升至１３５０℃并在
弱还原气氛中（１０％Ｈ２和９０％Ｎ２）保温４ｈ，随炉
冷却后粉粹即可得到磷光体（其名义组分为

Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，

０．８，１．０）的样品。
２．２　磷光体结构和性能测试

用ＭＳＡＬＸＤ３型号 Ｘ射线衍射仪对样品进
行物相结构测定，其测试条件是辐射源为 ＣｕＫα
线（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管压为４０ｋＶ，电流为２０
ｍＡ，扫描速度４°／ｍｉｎ，２θ测试范围从１０°～８０°。
用ＨｉｔａｃｈｉＦ７０００荧光光谱仪测量样品的激发和
发射光谱。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，采用１℃／ｓ
的升温速率，在２７～３００℃的温度范围内对样品
进行热释光检测。并用此设备在室温２７℃测试
该系列样品的余辉衰减，是在样品经普通的日光

灯激发２ｍｉｎ之后进行测量。

３　结果与讨论
３．１　发光粉体的晶体结构

为了研究样品的晶体结构，我们分别对不同

钡掺杂量的样品做了 Ｘ射线衍射测试，结果如图
１所示。

从图１中我们可以看出，当 ｘ＝０时，样品的
ＸＲＤ衍射结果与ＪＣＰＤＳ标准卡片（３４０３７９）完全
吻合，其晶体结构为单斜晶系 ＳｒＡｌ２Ｏ４，属 Ｐ２１空
间群，晶格常数为 ａ＝０．８４４２ｎｍ，ｂ＝０．８８２２
ｎｍ，ｃ＝０．５１６０ｎｍ，β＝９３．４１５°。在样品中我们
掺入了约１％的Ｅｕ２＋和Ｄｙ３＋稀土元素，Ｘ射线衍
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图１　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，

１．０）样品的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ

２＋，

Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）

射结果说明少量 Ｅｕ２＋和 Ｄｙ３＋存在对样品晶体结
构没有影响，也没有发现其它相存在。当 ｘ＝０．２
时，其ＸＲＤ图的衍射峰与 ｘ＝０时的衍射峰完全
一致，材料仍然为 ＳｒＡｌ２Ｏ４单斜晶系结构，但峰
位有稍微向低角方向移动。当 ｘ＝０．４，０．６，０．８，
１．０时，这四个样品的 ＸＲＤ图基本相同，但它们
并不是ＳｒＡｌ２Ｏ４结构的衍射特征峰，我们把其中
钡含量ｘ＝１的样品与标准卡片比较，发现该样品
的特征衍射峰与 ＪＣＰＤＳ标准卡片（１７０３０６）完全
吻合，其晶体结构为ＢａＡｌ２Ｏ４六角形结构，晶格常
数ａ＝ｂ＝１．０４４ｎｍ，ｃ＝０．８７９４ｎｍ，但随Ｂａ含量
的不同衍射峰的位置发生了一定的移动。因此，

当钡掺量为ｘ＝０～１．０，所得样品分两类结构，其
中钡掺量 ｘ＝０，０．２的样品晶体结构是 ＳｒＡｌ２Ｏ４
单斜结构，钡掺量ｘ＝０．４，０．６，０．８，１．０的样品是
ＢａＡｌ２Ｏ４六角结构。

前面我们说到，在钡掺杂量ｘ在０～１整个变
化的过程中，每类结构的ＸＲＤ图所对应的衍射峰
位并不是固定不变，而是都向２θ角减小方向略有
偏移，这说明随着钡离子的掺入，每个衍射峰位所

对应的晶面间距发生变化。我们以ＢａＡｌ２Ｏ４结构
中的（２０２）晶面为例，根据布拉格方程［３］：

２ｄｓｉｎθ＝ｎλ （１）
（其中，λ为入射 Ｘ射线的波长，θ为相应衍射峰
所对应的衍射角，ｄ为对应的晶面的面间距），通
过计算得出（２０２）晶面的面间距与钡掺量 ｘ的关
系如图２所示。

从图２中可以看出，随着钡离子掺量的增加，晶
面的面间距ｄ也逐渐增大。我们知道Ｂａ２＋离子半径
大约为０．１３４ｎｍ，而Ｓｒ２＋离子半径为０．１１２ｎｍ［４，５］，
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图２　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋样品中钡含量ｘ与（２０２）

面间距之间的关系

Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ（２０２）ｐｌａｎｅｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｔｈｅｃｏｎ

ｔｅｎｔｏｆＢａ２＋
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因而Ｂａ２＋离子进入晶格替代Ｓｒ２＋离子后，会导致
晶格膨胀，从而导致晶面间距的增加。实验结果

也有力地说明在我们的高温反应中，Ｂａ２＋作为一
种替代离子进入了晶格中。

从Ｘ射线衍射图中我们还可以看出，随着钡
对锶的取代，相应的材料的晶体结构从铝酸锶的

单斜结构转变到铝酸钡的六角结构，没有出现这

两种结构同时存在的的状况。这显示在离子替代

过程中相结构变化的不连续性。由于钡的离子半

径比锶的离子半径大，少量钡替代锶的时候材料

仍然保持原来的晶体结构，但当替代量达到一定

程度时（如在我们的实验中为ｘ＝０．４），材料转变
为高对称性的铝酸钡六方结构。

３．２　发光粉体的光致发光特性
为了分析样品最佳激发波长我们选择钡掺量

ｘ＝０，０．２的样品测量了该样品的激发光谱。在
发射波长为５１０ｎｍ的条件下的激发光谱如图３
所示。
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图３　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２）样品的激发

光谱

Ｆｉｇ３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋

（ｘ＝０，０．２）

从激发光谱中我们可以发现，激发谱为从

３００～４５０ｎｍ范围内的一个宽的激发带，在３１５，
３６０，４２５ｎｍ处各有一个激发峰。结果说明样品
最有效的激发波长为３１５ｎｍ或 ３６０ｎｍ的紫外
光，但在３００～４５０ｎｍ范围的光都能有效激发材
料发光，所以该材料可以在太阳光或者日光灯下

得到有效的激发。

图４是钡含量 ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０
的样品在激发波长３６０ｎｍ条件下的发射光谱。

钡掺杂量ｘ＝０的样品的发射光谱峰值位于
５１５ｎｍ处的宽带光谱，这是典型的Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→
４ｆ７跃迁的宽带发射［５，６］。随着Ｂａ２＋离子掺量的增
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图４　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，

０．８，１．０）的样品的发射光谱
Ｆｉｇ４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ

２＋，Ｄｙ３＋

（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）

加，所得样品的发射光谱峰位有所偏移。

图５显示发射谱的波长随钡离子含量的变化
关系。ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０对应的发射
峰位分别为５１５，５０９，５０５，５００，４９７，４９４ｎｍ。当样
品晶体结构为ＳｒＡｌ２Ｏ４单斜晶系，即ｘ＜０．４时，随
着 ｘ值增大，样品发射波长从５１５ｎｍ逐渐减小。
当ｘ从０．４增大到１．０，样品晶体结构为 ＢａＡｌ２Ｏ４
六角形结构时，样品发射波长仍旧逐渐减小至

４９４ｎｍ，因此，随着Ｂａ离子掺量ｘ在０～１．０整个
变化过程中，样品的发射波长是从５１５ｎｍ向４９４
ｎｍ的短波方向偏移。发生这种蓝移现象可能是
由于Ｓｒ２＋离子半径（０．１１２ｎｍ）小于 Ｂａ２＋离子半
径（０．１３４ｎｍ），在我们的 ＢａＡｌ２Ｏ４六角形结构样
品中有一部分Ｓｒ２＋离子替代Ｂａ２＋离子进入晶格，
则会导致晶格收缩，因而可能导致发射波长向短

波方向偏移，Ｒｙｕ等［７］在研究时也观测到类似的

结果。
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图５　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，

１．０）样品的发射波长峰位的偏移
Ｆｉｇ５　ＴｈｅｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｏｆｔｈｅＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）
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３．３　热释光谱与余辉衰减分析
为了研究两种晶格结构中的陷阱能级深度与

余辉时间的关系，我们对样品做了热释光谱测试，

在测试前对每个样品用普通日光灯激发２ｍｉｎ，其
热释发光光谱如图６所示。
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图６　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．４）的样品的热

释光谱

Ｆｉｇ６　ＴｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．４）

图６显示了 ｘ＝０的铝酸锶结构样品和 ｘ＝
０．４的铝酸钡结构样品的热释光谱。从图中我们
可以发现对于铝酸锶结构样品热释光峰对应温度

大约在１０１℃，而铝酸钡结构的样品热释光谱的
峰位大约在５６℃。我们知道热释光是用来测量
样品中被陷阱能级捕获的电子或空穴在释放过程

中的发光现象，热释光峰在一定程度反应了陷阱

能级深度。结果说明 ＳｒＡｌ２Ｏ４结构中的陷阱能级
深度比ＢａＡｌ２Ｏ４结构中的陷阱能级深度要深

［８］，

而陷阱能级深度又决定着长余辉材料的余辉寿

命。因为从理论上讲，产生长余辉需要具备合适

深度的陷阱能级，能级太深，陷阱中电子需要较高

能量激发才能回到激发态，能级太浅，陷阱能级中

电子容易受激回到激发态，两种情况都会导致余

辉时间短［８～１０］。为了比较到底哪种结构中的陷

阱能级深度更加有助于长余辉材料的余辉寿命，

我们把样品在日光灯照射２ｍｉｎ后放在暗室测量
其余辉特性。图７是室温２７℃测量的两种不同
结构样品的余辉衰减曲线。

从图７的余辉衰减曲线可以看出，样品的衰
减过程均是由开始的快衰减过程和其后的慢衰减

过程组成，这与文献中报道的结果一致［１１］。当钡

掺杂量ｘ＝０时的样品的初始亮度最高，余辉时间
最长，随着钡掺杂量ｘ值的增加，样品初始亮度开
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图７　Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．４）样品的余辉

衰减曲线

Ｆｉｇ７　ＡｆｔｅｒｇｌｏｗｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，

Ｄｙ３＋（ｘ＝０，０．４）

始降低，余辉时间也开始变短。当 ｘ＝０．４时，此
时样品晶体结构已经发生改变，由之前的ＳｒＡｌ２Ｏ４
结构开始变为六角晶系 ＢａＡｌ２Ｏ４结构，余辉时间
和亮度也开始急剧减弱。产生这种现象的原因除

了 ＢａＡｌ２Ｏ４结构中样品的陷阱能级深度相对
ＳｒＡｌ２Ｏ４结构的较浅以外，还有一个原因可能是由
于Ｅｕ２＋离子半径（０．１０９ｎｍ）与 Ｓｒ２＋半径（０．１１２
ｎｍ）相当但小于Ｂａ２＋离子半径（０．１３４ｎｍ），那么
在相同条件下，Ｅｕ２＋离子相对较难进入 ＢａＡｌ２Ｏ４
晶格中替代 Ｂａ２＋离子，因此在 ＢａＡｌ２Ｏ４晶格中，
Ｅｕ２＋离子形成的发光中心数目相对较少，从而导
致余辉时间相对 ＳｒＡｌ２Ｏ４结构变短，亮度也相对
变弱。

４　结　　论
研究了长余辉发光材料 Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ２＋，Ｄｙ３＋的晶体结构和发光性能，探索了材料
的结构和性能随 ｘ的变化。主要结论有：（１）随
着Ｂａ２＋离子掺杂量 ｘ从０增大到１，Ｂａ２＋离子逐
渐替代了 Ｓｒ２＋离子，在 ｘ＝０．４时，样品晶体结构
由ＳｒＡｌ２Ｏ４单斜晶系转变为ＢａＡｌ２Ｏ４六角晶系，而
且随着钡对锶的取代，两种晶体结构的晶格常数

都发生了一定的膨胀；（２）当Ｂａ２＋掺量ｘ从０增大到
１时，对应的样品的发射波长从ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ

２＋，Ｄｙ３＋

的５１５ｎｍ逐渐蓝移到ＢａＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋的４９４

ｎｍ；（３）通过余辉衰减和热释光谱分析，ＳｒＡｌ２Ｏ４
结构的样品的热释峰对应温度比ＢａＡｌ２Ｏ４结构的
要高，从而 ＳｒＡｌ２Ｏ４结构的样品的陷阱能级较深，
余辉性能也比ＢａＡｌ２Ｏ４结构的优异。



　第３期 廖　峰，等：Ｓｒ１－ｘＢａｘＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋磷光体的制备及其发光特性 ４０３　　
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欢迎订阅　欢迎投稿
《光学 精密工程》（月刊）

　　《光学 精密工程》是中国仪器仪表学会一级学术期刊，中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版
社出版。由国内外著名科学家任顾问，陈星旦院士任编委会主任，国家科技部副部长曹健林博士担任主编。

《光学 精密工程》坚持学术品位，集中报道国内外现代应用光学、光学工程技术、光电工程和精密机械、光学材料、微

纳科学与技术、医用光学、先进加工制造技术、信息与控制、计算机应用以及有关交叉学科等方面的最新理论研究、科研

成果和创新技术。本刊自２００７年起只刊发国家重大科技项目和国家自然科学基金项目及各省、部委基金项目资助的论
文。《光学 精密工程》竭诚欢迎广大作者踊跃投稿。
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　　台湾华艺中文电子期刊网 　　中国科学期刊全文数据库
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