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摘要：采用高温固相法合成了红色长余辉材料Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ，Ｓｉ，Ｍ（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ），利用Ｘ晶体衍射、发光
光谱、热释光测量等对材料的性能进行了表征。结果分析表明：Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ，Ｓｉ，Ｍ（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）长余辉材

料的最大荧光发射和余辉发射峰完全一致都位于６２７ｎｍ，产生红光发射，是典型的 Ｅｕ３＋离子的５Ｄ０
７Ｆ２跃

迁。激发停止后，能够产生较好的余辉性能。碱土金属离子能够增强其荧光发射峰强度并对余辉性能有一

定促进作用，其中以Ｍｇ２＋最好，其次是Ｂａ２＋。
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１　引　　言
稀土发光材料在彩色电视、Ｘ光增感屏、上转

换、高压荧光灯及三基色灯等方面已有许多研究，

并获得广泛应用。稀土长余辉材料是一种余辉时

间从几分钟到数十个小时的稀土掺杂发光材料，

具有广泛的用途。ＳｒＡ１２Ｏ４∶Ｅｕ
２＋，Ｄｙ３＋材料的出

现，由于其具有良好的发光性能和耐候性，大大拓

宽了长余辉发光材料的应用领域，目前已在消防、

交通、军事、街路标牌等方面获得了广泛的使

用［１～３］。但以铝酸盐为基质的长余辉材料，发光

颜色仅限于黄绿和蓝绿色，寻找具有良好性能的

红色长余辉发光材料，具有重要意义。

Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋磷光体因为具有较高的发光效

率和色饱和度而广泛应用于阴极射线管（ＣＲＴ），
但不具备余辉特性。在 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ

３＋中引入

Ｍｇ２＋、Ｔｉ４＋离子后，材料的余辉时间明显延长了，
从而受到越来越多的重视［４，５］。本文分析了碱土

金属离子Ｍ（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）和 Ｓｉ４＋的掺杂对
Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ

３＋热释光曲线和余辉特性影响，验证了

Ｍ２＋、Ｓｉ４＋的掺杂对Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｍ２＋，Ｓｉ４＋长余辉

材料的作用。

２　实　　验
２．１　实验化学试剂

Ｙ２Ｏ３（９９．９９％），Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％），ＳｉＯ２（ＡＲ），
ＭＣＯ３（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）（ＡＲ），Ｓ（９９．９９９％）
和Ｎａ２ＣＯ３（ＡＲ）。
２．２　实验仪器

Ｘ射线衍射仪（英国 ＢｅｄｅＤ１ｓｙｓｔｅｍ多功能
高分辨Ｘ射线衍射仪）、快速升温节能箱式电炉
（ＳＳＪ１４Ｂ，洛阳神佳窑业有限公司）、荧光分光光
度计（Ｆ４５００，日立 Ｈｉｔａｃｈｉ）、微机热释光剂量计
（ＦＪ４２７Ａ１北京核仪器厂）。
２．３　样品的测试和表征

Ｘ射线衍射分析：Ｃｕ靶 Ｋα线，石墨单色器，
衍射仪功率为 ４０ｋＶ×３０ｍＡ，采用阶梯扫描方
式，步进取点０．０２００００°，每步计数时间为２ｓ。

发光光谱测定：１５０Ｗ氙灯光源，激发狭缝带
宽为２．５ｎｍ或１．０ｎｍ，检测狭缝带宽为１．０ｎｍ，
光电倍增管高压７００Ｖ或４００Ｖ，扫描速度为２４０
ｎｍ·ｍｉｎ－１。

余辉衰减曲线和热释光曲线测定。余辉衰减

曲线是把样品压片（直径５ｍｍ，厚度０．５ｍｍ），在
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１０Ｗ紫外灯下１０ｃｍ处由２５４ｎｍ辐照５ｍｉｎ（因
考虑在太阳光照射时间较长和光线不均不便测

试），然后置于暗箱中５ｍｉｎ后再在室温下测量。
热释光曲线是在３０３～５７３Ｋ范围内以１Ｋ／ｓ的
速率测量。

３　结果与讨论
３．１　样品的晶型结构

样品Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６（Ｍ＝Ｍｇ，Ｃａ，
Ｓｒ，Ｂａ）的ＸＲＤ谱如图１所示。从图中可知，与标
准 Ｙ２Ｏ２Ｓ的（卡片号为 Ｎｏ．２４１４２４）ＸＲＤ相比
较，所有样品的 ＸＲＤ图与 Ｙ２Ｏ２Ｓ相似，都具有六
角晶型结构［６］。这就说明了 Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，
Ｂａ２＋离子的掺杂并没有引起基质晶型的变化。
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图１　不同碱土离子掺杂样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＹ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｓｉ４＋，Ｍ２＋

另外，从图 １中我们可以比较一下掺杂
Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋四种离子样品的ＸＲＤ。其
中掺 Ｍｇ２＋离子样品的 ＸＲＤ强度最强，其次为掺
Ｂａ２＋离子样品，再次为掺 Ｓｒ２＋离子样品，掺 Ｃａ２＋

离子的样品的ＸＲＤ强度最弱，这可能与它们的离
子半径有关，Ｂａ２＋离子半径约为 Ｍｇ２＋离子半径２
倍。主峰右侧的次峰同样也有所增强，但掺 Ｂａ２＋

样品强于掺Ｍｇ２＋样品，与主峰出现不同的强度差
异，其原因还有待进一步探讨。

３．２　发光体发光发射和余辉发射光谱
发光体 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６（Ｍ＝Ｍｇ，

Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）的发光发射和余辉发射光谱图分别示
于图２、图３。图２为样品的发射光谱，激发波长
为２６０ｎｍ。经２５４ｎｍ紫外灯照射５ｍｉｎ后，图３
为Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍｇ０．０６样品的余辉发射光
谱。由图３可见，其最大发射和余辉发射峰值位
置完全一致，都位于６２７ｎｍ，这是典型的 Ｅｕ３＋离

子的５Ｄ０
７Ｆ２跃迁

［７］。从图中亦可以看到，所有

样品的发射光谱峰都没有移动。而余辉光谱与发

射光谱相比较，峰形一致。
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图２　不同碱土离子掺杂样品 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｓｉ４＋，Ｍ２＋的发

射光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｓｉ４＋，Ｍ２＋

 

!!" #""

! $ %&

!
$
'
(
)
(

*"" *!"!""

+,-./0123 .&45542%

6&45542%

图３　掺杂Ｍｇ２＋离子样品 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｓｉ４＋，Ｍｇ２＋的余

辉发射光谱

Ｆｉｇ．３　ＡｆｔｅｒｇｌｏｗｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋，Ｓｉ４＋，Ｍｇ２＋

３．３　发光体的余辉特性
图４是掺杂浓度为６％的碱土金属离子Ｍｇ２＋、

Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋的 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６发
光体的余辉衰减曲线。样品先用波长为２５４ｎｍ
的紫外灯激发３０ｍｉｎ，激发停止５ｍｉｎ后，再用热
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图４　不同碱土离子掺杂样品的余辉衰减曲线

Ｆｉｇ．４　ＤｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｏｐｅｄｗｉｔｈＭ２＋
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释光计量仪测量得到的余辉衰减曲线。由图可

见，杂质离子的引入延缓了发光体Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ
３＋的余

辉衰减，其余辉衰减过程由一个快过程和一个极

慢的过程组成；碱土金属离子掺杂的发光体的衰

减趋势明显不同，其衰减趋势由慢到快依次为

Ｍｇ２＋、Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｃａ２＋。其中，发光体 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶
Ｅｕ３＋，Ｓｉ４＋，Ｍｇ２＋用短波紫外灯（２５４ｎｍ）激发１０
ｍｉｎ，于黑暗中肉眼观察较长时间的红色余辉。

为了更好的研究所得样品的余辉衰减过程，

我们引入了三指数衰减函数。通过三指数衰减函

数与实验所得的衰减曲线拟合。拟合结果如表１
所示，其中掺杂碱土金属Ｍｇ２＋的样品的拟合常数
为Ｒ２＝０．９９９９８，这说明了它的余辉衰减过程由
一个快过程和一个极慢的过程所构成，正是这一

极慢的衰减过程的存在，才使其具有较长的余辉

发光特性。这一过程符合下列方程［８］：

Ｉ＝Ａ１ｅｘｐ（－ｔ／τ１）＋Ａ２ｅｘｐ（－ｔ／τ２）＋
Ａ３ｅｘｐ（－ｔ／τ３），

式中Ｉ是发光强度，ｔ是发光时间，Ａｘ（ｘ＝１，２，３）
是常数、τｘ（ｘ＝１，２，３）是衰减时间常数。τ３常
数越大，余辉衰减的慢过程时间越长。袁双龙

等［９］认为在Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０４，Ｍ０．０２（Ｍ＝Ｍｇ
２＋，Ｃａ２＋，

Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋）长余辉磷光体中 τ３常数是按 Ｍｇ
２＋＞

Ｂａ２＋＞Ｓｒ２＋＞Ｃａ２＋顺序递增。在 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，
Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６（Ｍ＝Ｍｇ

２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋）系列磷
光体中，我们对它们的余辉衰减曲线拟合得到的

结果如表１所示，数据表明：其 τ３常数与 Ｙ２Ｏ２Ｓ∶
Ｅｕ０．０４，Ｍ０．０２（Ｍ＝Ｍｇ

２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋）材料中
的τ３常数保持一致。

一般情况下，作为辅助激活剂的掺杂离子在

表１　余辉曲线与三指数衰减函数拟合结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｃａｙｃｕｒｖｅａｎｄｔｈｒｅｅｉｎｄｅｘｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ，Ｓｉ，Ｍ τ１ τ２ τ３ Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ｒ２

Ｍｇ２＋ １６．１４０４ ４．４５１４８ ７２．９１７２ ８９２７８．３６ ５９６９２．８９ ６９９６０．９５ ０．９９９９８

Ｂａ２＋ １５．２６３１ ５．１６７４４ ６２．１４２０ ９５７１６．２２ ５９６８３．４６ ６７９９９．１７ ０．９９９９６

Ｓｒ２＋ ４．１７９４９ ２２．００１３ ３．８５２３８ １８８６０．９８ １８７５７．７３ １２４４．４１ ０．９９９２７

Ｃａ２＋ ４．１９１０９ １３．７４６２ ２．９８０３３ ２２２５．２３ １７１１７．６７ １１２００．５６ ０．９９７７５

长余辉材料中或者是构成陷阱能级，或者起敏化

作用，可以使材料的发光性能得到改善，而其本身

并不发光。图４的余辉衰减曲线显示：掺杂 Ｓｉ４＋

后，材料的余辉性能得到提高，但幅度不大。因

此，可能制备的材料中只有部分 Ｓｉ４＋起到了敏化
发光和引入陷阱的作用，这是其初始亮度较弱和

余辉性能较差的原因之一。为了改善其余辉性

能，我们引入碱土金属离子 Ｍ（Ｍ＝Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋，
Ｓｒ２＋，Ｂａ２＋）作为第二种共激活剂，发现其余辉性
能有一定的提高，其中掺杂Ｍｇ２＋离子样品的余辉
效果最好。其原因可能是由碱土金属离子半径不

同所致。Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋半径较 Ｍｇ２＋半径都大
得多，不容易进入基质晶格，同时离子半径较小的

Ｍｇ２＋还能起到电荷补偿作用。相对于掺杂Ｃａ２＋、
Ｓｒ２＋离子样品来说，掺杂 Ｂａ２＋离子样品的余辉性
能更好，这可能是２个 Ｍｇ２＋离子的半径之和与１
个Ｂａ２＋离子的半径相近所致。
３．４　热释光谱

图５是掺杂摩尔分数为６％的碱土金属离子
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｓｒ２＋、Ｂａ２＋的Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６
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图５　不同碱土离子掺杂样品的热释光谱
Ｆｉｇ．５　 ＴｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＹ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ

３＋，

Ｓｉ４＋，Ｍ２＋

磷光体的热释光曲线，其加热速度为１℃／ｓ。从
图中可以看出，不同碱土金属元素的掺杂明显改

变材料的热释光谱。其中掺杂 Ｍｇ２＋的磷光体材
料的热释光谱峰比较集中，而且其曲线所包络的

面积也最大。这说明在陷阱中俘获的载流子数目

较其它两种样品的多，这是该样品余辉性能最好

的内部原因。一般说来，低温端的热释峰所对应

陷阱能级都较浅，它们在俘获载流子后，在室温条
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件下，载流子受到热扰动会很快从陷阱中逸出与

复合中心复合发光。这可能形成材料余辉的初始

亮度。而在深能级中的电子在低温下很难通过热

扰动返回导带，但是一旦受到热激发，它们跳出陷

阱的几率增加，发光随之增强，形成了热释发光。

热释光谱峰对应温度值越高，材料中的陷阱越深，

电子从中获释的概率越小，复合发光所需时间越

长，发光维持的时间也越长，宏观上材料的余辉衰

减时间也越长［１０］。合适的陷阱深度是材料长余

辉特性的关键，陷阱太浅，载流子容易迅速从中逸

出，达不到长余辉的效果；陷阱太深，载流子不易

在室温的热扰动下逸出而发光。从文献［１１～１３］报
道来看，热释光曲线中峰值位置对应于５０～１１０
℃之间的陷阱较适于长余辉的产生。利用半峰

宽法我们可以计算出其陷阱深度。从计算结果可

以看出，３８１Ｋ附近的热释峰所对应的陷阱应是
材料有长余辉特性的决定因素，此温度对应的陷

阱能级为０．５６ｅＶ，这正是掺杂 Ｍｇ２＋的磷光体材
料余辉性能最佳的原因。

４　结　　论
１．本文合成了掺杂碱土金属离子系列

Ｙ２Ｏ２Ｓ∶Ｅｕ０．０８２，Ｓｉ０．０６，Ｍ０．０６（Ｍ＝Ｍｇ
２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，

Ｂａ２＋）长余辉发光材料。
２．发光光谱和余辉衰减等结果显示掺杂碱土

金属离子系列长余辉发光材料的发光性能按

Ｍｇ２＋＞Ｂａ２＋＞Ｓｒ２＋＞Ｃａ２＋顺序递减。其中Ｍｇ２＋

掺杂的长余辉材料余辉性能最好。
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２００９０４０１

《中国光学与应用光学》征稿启示

经国家新闻出版总署批准，《中国光学与应用光学》于２００８年１０月创刊，该刊为国家级正式出版
物，双月刊，Ａ４开本，国内外公开发行，刊号：ＩＳＳＮ１６７４２９１５／ＣＮ２２１３８９／Ｏ４。

《中国光学与应用光学》报道如下内容：基础光学、发光理论与发光技术、光谱学与光谱技术、激光

与激光技术、集成光学与器件、纤维光学与器件、光通信、薄膜光学与技术、光电子技术与器件、信息光

学、新型光学材料、光学工艺、现代光学仪器与光学测试、光学在其他领域的应用等。

《中国光学与应用光学》诚征学术价值显著、实验数据完整的原创性论文；研究前景广阔，具有实

用、推广价值的技术报告；有创新意识，能够反映当前先进水平的阶段性研究简报；对当前学科领域的研

究热点和前沿问题的专题报告；以及综合评述国内外光学技术研究现状、发展动态和未来发展趋势的综

述性论文。根据期刊定位，编辑部将优先发表内容新颖、可读性强的综述性论文和用英文发表的学术性

论文。

《中国光学与应用光学》热忱欢迎广大读者、作者关心和支持本刊的发展，并积极订阅、踊跃赐稿，

来稿请发送到ｇｘｙｙｇｘ２００７＠１２６．ｃｏｍ。
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