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摘要：在还原气氛下，制备了稀土 Ｅｕ２Ｏ３，Ｄｙ２Ｏ３掺杂的铝硅酸盐长余辉发光玻璃。分析了不同温度对
ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光的影响，比较了ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ和ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光的
时间积分强度。结果表明：ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ长余辉发光玻璃的发射光谱存在４５５，５１５ｎｍ两个发射峰值，并且

其余辉衰减正比于ｔ－０．８。ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ长余辉发光玻璃余辉发光时间积分强度在１５０Ｋ附近开始增加，并

在２７５Ｋ达到最大；Ｄｙ３＋离子是造成空穴陷阱的主要原因。
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１　引　　言

铝酸盐长余辉发光是由 Ｐａｌｉｌｌａ等［１］和 Ａｂｂ
ｒｕｓｃａｔｏ［２］首先观察到的，这种材料近年来发展迅
速，引起了人们相当的重视。Ｅｕ２＋激活的尖晶石
型碱土金属铝酸盐由于亮度高、余辉长、不含放射

性元素，而被广泛应用［３～１１］。然而，晶体材料很

难以单晶形式制成足够大的平板，实际上，长余

辉发光晶体材料通常以多晶块状或粉末形式存

在，由于颗粒的形状和大小不均匀，所以它们的

应用领域就受到限制。玻璃由于均匀、透明，并

且易于加工成各种形状，例如纤维和大尺寸平

板，而且玻璃中可以掺杂较高浓度的稀土激活离

子，所以玻璃就成为长余辉发光材料的良好基质

材料，长余辉发光玻璃可以用于激光、光学放大

器、光通讯、储能和显示等领域［１２～１４］。

虽然国内外对长余辉发光材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，
Ｄｙ进行了大量的研究，但是关于其物理机制问题
的研究目前还是比较少。由于光载流子在材料中

以空穴形式存在，因此很多研究主要致力于 Ｄｙ３＋

和空穴陷阱关系上。Ｍａｔｓｕｚａｗ等［１５］和 Ｏｈｔａ等［１６］

对长余辉材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ的发光机制提出
了两种假设：一是，Ｄｙ３＋捕获材料中的空穴；一
是，由于电荷补偿，Ｄｙ３＋诱导形成空穴陷阱与

Ｓｒ２＋的空位相关。但是，到目前为止没有直接的
实验证据来证明这两种假设的正确性，因此很难

表明空穴陷阱是否和长余辉发光材料 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶
Ｅｕ，Ｄｙ有关。

本文通过对不同温度下的长余辉发光玻璃

ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ和ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ性能分析，从而说
明温度对长余辉发光玻璃 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ余辉
发光时间积分强度的影响，并且初步讨论了 Ｄｙ３＋

与空穴陷阱之间的关系。

２　实　　验
２．１　稀土掺杂长余辉发光玻璃样品组成的确定

稀土铕、镝掺杂的铝酸锶（ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ）发
光粉具有很好的长余辉发光性能，因此实验选择

铝酸盐玻璃体系作为基质组成。为了获得较高的

发光性能，应使玻璃的组成与铝酸盐尽量接近。

Ａｌ２Ｏ３是玻璃中间体氧化物，ＳｒＯ和ＣａＯ都是网络
修饰体氧化物，因此，与铝酸锶接近的组成在通常

条件下很难形成玻璃。为获得透明稳定的玻璃，

需在玻璃中引入一定量玻璃形成体氧化物 ＳｉＯ２，
提高玻璃的形成能力。然而这样的玻璃组成其熔

点会相当高，为了降低玻璃的熔融温度，添加助熔

剂氧化物如ＢａＯ，ＺｎＯ和Ｎａ２Ｏ等，降低玻璃的高
温粘度和熔融温度。玻璃的组成如表１所示。
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表１　玻璃的组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｇｌａｓｓ ％

组成 ＳｒＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＢａＯ ＺｎＯ Ｅｕ２Ｏ３ Ｄｙ２Ｏ３

Ｎｏ．１ ３０ ３０ ２７ ５ ２ ５ １ －

Ｎｏ．２ ３０ ３０ ２５ ５ ２ ５ １ ２

２．２　试样制备
实验所用原料 ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，ＺｎＯ，Ｈ３ＢＯ３，

ＣａＣＯ３，ＳｒＣＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３均为分析纯试剂，稀土
氧化物为Ｅｕ２Ｏ３和 Ｄｙ２Ｏ３（９９．９９％）。按表１精
确称量原料。将称好的配合料进行充分混合后装

入铂金坩埚中。由于在空气气氛下制备的玻璃均

不具备发光性能，但是经过还原气氛处理后，具有

发光现象［１７］，其激发光谱和发光光谱均是 Ｅｕ３＋

的Ｄｉ（ｉ＝０，１）→Ｆｊ（ｊ＝０～４）跃迁的典型光谱。
因此，将配合料在１２００～１４００℃的高温下于还
原气氛中熔化２ｈ，熔化好的玻璃用铂金搅拌器
搅拌，浇注出炉。并在７００℃下退火以便消除应
力。所有样品经研磨和抛光后用于性能表征。

为了探测长余辉发光，我们采用紫外光（氘

灯，波长２００～６００ｎｍ）对样品Ｎｏ．１和Ｎｏ．２进行
照射３０ｍｉｎ后，然后每间断１ｍｉｎ再照射１０ｍｉｎ，
采用硅光电二极管和带通滤波器接收来自样品的

长余辉发光和热释光，最后通过ＣＣＤ探测器获得
余辉发光光谱。
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图１　样品余辉发光光谱测试示意图
Ｆｉｇ．１　Ｔｅｓｔｉｎｇｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｆｔｅｒｇｌｏｗｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

３　结果与讨论
图２为样品 Ｎｏ．２在２０～３２０Ｋ不同温度的

余辉光谱。从图中可以看出，样品的发光带的峰

值大约在４５５，５１５ｎｍ（激发波长为４００ｎｍ）处，在
５１５ｎｍ发光带主要是由于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７的
电偶极跃迁造成的［１８］。４５０，５２０ｎｍ发光带的产
生主要是处于不同结构铝酸盐中 Ｅｕ离子的发
射［１９］。在４５０ｎｍ发光带处，主要是由于氧离子
到Ｅｕ３＋的电荷转移造成的［２０］。

图３为样品Ｎｏ．２在不同温度下的余辉延迟
特性，从图中可以看出，随着温度的降低，样品的
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图２　不同温度下ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ的余辉光谱
Ｆｉｇ．２　ＡｆｔｅｒｇｌｏｗｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

余辉强度减弱，这说明样品的余辉强度和温度是

密切相关的。另一方面，余辉延迟特性曲线表明

该特性并不能够采用单一指数函数方程来表示，

但是我们可以利用光强衰减公式 Ｉ（ｔ）＝Ｉ０ｔ
－ｎ［２１］

（其中，Ｉ０是初始光强，Ｉ（ｔ）为任意时间 ｔ时刻的
光强，ｎ为指数）来说明余辉延迟特性。对于相同
的ｎ，光强随着时间的增加而减弱；对于相同的时
间，光强随着ｎ的增加而减弱，这个结果表明余辉
特性主要是由于样品中空穴缺陷和捕获电子对的

隧道复合而引起的。在实验中，我们发现温度在

２０～３２０Ｋ时，ｎ的值大约为０．８。
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 图３　不同温度下ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ的余辉延迟特性
Ｆｉｇ．３　ＡｆｔｅｒｇｌｏｗｄｅｃａｙｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙａｔｄｉｆｆｅ

ｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４给出了样品Ｎｏ．２在不同温度下ＳｒＡｌ２Ｏ４∶
Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光的时间积分强度（曲
线３）和荧光强度（曲线１），其中曲线２为发光玻
璃的热释发光曲线，主要用来与曲线１及曲线３
进行对比。从曲线３中可以看出，在温度为１０～
１００Ｋ范围内，随着温度升高，余辉发光的时间积
分强度降低；当温度高于１００Ｋ，余辉发光的时间
积分强度开始逐渐上升，大约在２７５Ｋ附近达到
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最大。但是对于荧光强度而言，随着温度的升高

而逐渐降低。因此，可以看出，温度对余辉时间积

分强度和荧光强度的影响是不同的。一方面，余

辉衰减是正比于 ｔ－０．８，并且在２７５Ｋ附近出现最
大峰，这主要是因为 Ｅｕ２＋作为激活剂，其发光
４ｆ６５ｄ状态到８Ｓ７／２的跃迁所致，三价的 Ｄｙ

３＋离子

起空穴陷阱的作用，而发光的长余辉现象正是由

于这些空穴陷阱的存在。另一方面，当紫外光照

射停止后，空穴再次被热激发，并释放在价带中。

空穴迁移到被激发的 Ｅｕ１＋上，并被捕获，从而再
次产生余辉。

　　图５给出了样品 Ｎｏ．１和样品 Ｎｏ．２在不同
温度下ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ（实线）和ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ（虚
线）发光玻璃余辉发光的时间积分强度曲线的比

较图。从图中可以看出，在２７５Ｋ时，样品Ｎｏ．２余
辉发光的时间积分强度要高于样品 Ｎｏ．１，这主要
是由于 Ｄｙ３＋掺杂引起的。由于 Ｄｙ３＋的掺杂，在
２７５Ｋ附近增加了空穴陷阱数，从而导致了余辉
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图４　不同温度下 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光

的时间积分强度（曲线３）和荧光强度（曲线１）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｔｉｍｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆａｆｔｅｒｇｌｏｗ（Ｃｕｒｖｅ３）

ａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｃｕｒｖｅ１）ｏｆＳｒＡｌ２Ｏ４∶

Ｅｕ，Ｄｙａｆｔｅｒｇｌｏｗｇｌａｓｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图５　不同温度下ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ和ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻
璃的余辉发光的时间积分强度曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｉｍｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｆｌｕｏ
ｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳｒＡｌ２Ｏ４∶ＥｕａｎｄＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，
Ｄｙａｆｔｅｒｇｌｏｗｇｌａｓｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

发光的时间积分强度的增大。

４　结　　论
在还原气氛下，制备了稀土 Ｅｕ２Ｏ３，Ｄｙ２Ｏ３

掺杂的铝硅酸盐长余辉发光玻璃。并分析了不同

温度对 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光的
影响，比较了ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ和ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光
玻璃的余辉发光的时间积分强度。对于ＳｒＡｌ２Ｏ４∶
Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃而言，其发光带大约在４５５，５１５
ｎｍ处，在 ５１５ｎｍ发光带主要是由于 Ｅｕ２＋的
４ｆ６５ｄ１→４ｆ７的电偶极跃迁造成的。４５０～５２０ｎｍ
发光带的产生主要是处于不同结构铝酸盐中

Ｅｕ２＋离子的发射。在４５０ｎｍ发光带处，主要是由
于氧离子到Ｅｕ３＋的电荷转移造成的，并且其余辉
衰减是正比于 ｔ－０．８。通过比较 ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ和
ＳｒＡｌ２Ｏ４∶Ｅｕ，Ｄｙ发光玻璃的余辉发光的时间积分
强度，由于Ｄｙ３＋的掺杂，从而增加了空穴陷阱数，
导致了余辉发光的时间积分强度的增大。
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ＬＡＳＥＲ２００９Ｂｅｉｊｉｎｇ第十九届全国激光学术会议征文通知
　　由中国光学学会和中国电子学会联合主办，中国电子科技集团公司第十一研究所和固体激光技术
国家级重点实验室承办，ＬＡＳＥＲ２００９Ｂｅｉｊｉｎｇ第十九届全国激光学术会议将于２００９年１０月中旬在满载
奥运风姿、魅力金秋的北京召开。

本次大会将邀请我国激光光电子领域的院士、知名专家、技术带头人作专题报告，大会将共同探讨

国内外激光与光电子领域新思想、新概念、新技术等热点问题。大会热诚欢迎从事激光与光电子技术研

究及其相关领域的专家学者、工程技术人员踊跃投稿。

一、会议主题／征稿范围
１激光物理（激光器动力学、激光等离子体物理、Ｘ光激光、激光光谱等）
２非线性光学与量子光学
３全固态激光器及新型激光器
４激光信息及处理技术
５激光生物与激光医学
６工业激光及其应用
７激光材料、薄膜及元器件
８光束传输、控制及光束特性
二、应征论文作者请于２００９年６月３０日前将５００～８００字的论文摘要（用于审稿）和３００字提要

（用于出版）各一份，以电子邮件附件的形式发送至：ｌａｓｅｒ２００９＠ｎｃｒｉｅｏ．ｃｏｍ．ｃｎ，并请作者在文章左上角
注明征稿范围的第几类，来稿时请附第一作者的详细通讯地址、工作单位、联系电话、邮政编码及职务、

职称等。

三、经审稿录用或参加会议交流的论文，将推荐给相关核心期刊出版。

四、参加会议请咨询：李燕兰，电话：０１０８４３２１０７０，１３６８１０８６４３０，传真：０１０６４３６２７７９，电子邮箱：
ｋｊｃ＠ｎｃｒｉｅｏ．ｃｏｍ．ｃｎ；

投稿请咨询：林晓明、柴欣，联系电话：０１０８４３２１１１２，传真：０１０６４３８７６６７。

中国光学学会激光专业委员会

中国电子学会量子电子学与光电子学分会

中国电子科技集团公司第十一研究所

固体激光技术国家级重点实验室

二○○九年三月二十五日


