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长余辉发光材料 CaAl2 O4 颐 Eu
2 +,Gd3 +

的制备和发光性能研究

邓家桃1, 冯文林1,2*, 曾摇 超1, 张摇 盈1, 金摇 叶1

(1. 重庆理工大学 光电信息学院, 重庆摇 400054;
2. 中国科学院 国际材料物理中心, 辽宁 沈阳摇 110016)

摘要: 采用高温固相法制备了 CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 长余辉发光材料。 利用 X 射线衍射(XRD)和荧光光谱测

试等手段对所制备的样品进行结构表征和发光性能的分析,探究 Eu2 + 摩尔分数为 3. 5% ,硼酸质量分数为

0. 5% ,Gd3 + 摩尔分数分别为 2% ,3% ,4% ,5% 时样品的发光性能。 研究结果表明:实验成功地合成了

CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 粉晶,并且 Eu2 + 和 Gd3 + 的引入并未引起 CaAl2O4 晶体结构的改变。 样品的激发光谱和

发射光谱均为宽带谱,且发射光谱的最大峰值位于 444 nm 左右,属于 Eu2 + 的 4f65d寅4f7 跃迁,所发光为蓝光。
蓝色荧光粉 CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,3%Gd3 + 的发光强度最好。
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Abstract: The afterglow materials CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + were synthesized by high鄄temperature solid鄄
phase method. The structure and luminescent properties of the samples were characterized by X鄄ray
diffraction (XRD) and fluorescence spectra at room temperature. The effects of luminescent proper鄄
ties for 3. 5% Eu2 + (mole fraction) and 0. 5% boric acid (mass fraction) doped CaAl2O4 颐 Eu2 + ,
Gd3 + with different mole fraction of Gd3 + (2% , 3% , 4% , 5% ) were investigated in detail. The
results showed that CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + were successfully synthesized and the structure was not
changed even introducing Eu2 + and Gd3 + into the samples. The photoluminescence excitation and
emission spectra were both broad bands. The dominanted emission band centre located at about 444
nm which was the blue emission of the transition of 4f65d寅4f7 . The luminescence intensity of blue
phosphors CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,3%Gd3 + is the best among all samples.
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1摇 引摇 摇 言

长余辉发光材料是指经紫外或可见光等光源

的短时间照射,去除外光源后能持续发光的材

料[1鄄3]。 长余辉发光材料在显示器背景灯、仪表

显示盘、紧急照明设施、安全逃生标识、交通运输

标识、军事隐蔽照明等方面均有广泛用途,近年来

又逐渐拓展到信息存储、高能射线探测等应用领

域,自上世纪以来一直是人们研究的热点[4鄄7]。
传统的长余辉发光粉为金属硫化物系列材

料,遇水易分解,在紫外光的照射下易变黑而失去

发光性能,有时还须添加放射性物质来提高发光

亮度和延长余辉时间,存在污染环境、危害人体健

康等问题,所以其应用一直受到很大限制[8鄄10]。
与金属硫化物相比,铕离子激活的碱土铝酸盐具

有量子效率高、稳定性好、激发带宽、余辉时间长

等特点,是一类稳定高效的新型长余辉发光材料。
碱土铝酸盐长余辉发光材料中发黄绿光的

SrAl2O4 颐 Eu2 + ,Dy3 + 最为成熟,目前已实现工业化

生产。 近年来,人们对其他颜色的铝酸盐长余辉

发光材料研究较多,期望合成出可与 SrAl2O4 颐
Eu2 + ,Dy3 + 发光性能相媲美的其他颜色长余辉发

光材料,这对实现夜光显示的多色化具有重要意

义[3,4,11]。 化学性质稳定的 CaAl2O4 体系是一种

性能优异的基质材料[12鄄13]。 杨应国等[12] 采用沉

淀法制备了单掺杂的 CaAl2O4 颐 Eu2 + 蓝粉,并分析

了其在 PDP 中的应用前景。 杨志平等[13] 则研究

了 Sr2 + 掺入对 CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Nd3 + ,La3 + 陷阱分

布和余辉性能的影响。
目前,CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 系列的蓝色荧光

粉尚鲜见报道。 本文通过高温固相法制备出

CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 系列的蓝色荧光粉,并研究

了它的发光性能。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 样品制备

采用高温固相法制备 CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 荧

光粉样品。 首先将原料 CaCO3 (分析纯)、A12O3

(分析纯)、Eu2O3(99. 99% )、Gd2O3(99. 99% )和
质量分数为 0. 5%的助熔剂 H3BO3(分析纯)按一

定的化学计量比准确称量后放入玛瑙研钵,均匀

研磨混料 1. 5 h。 将研磨后的混料装入小坩埚中,
再取大坩埚,里面放上适量活性炭,将小坩埚置于

大坩埚中,盖好后一起放入高温电阻炉中,在 400
益下预煅烧 2 h。 待材料自然冷却后,取出研磨

1 h,再放入高温电阻炉,升温至 1 300 益且恒温

3 h,冷却后取出研磨 2 h,对其进行干燥,即得到

CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 荧光粉样品。
2. 2摇 样品测试

采用 XRD鄄6000 型 X 射线衍射仪对所合成发

光粉体的物相进行测试分析。 用 日 本 岛 津

RF5301 荧光分光光度计测量样品的激发光谱和

发射光谱,激发源为 150 W 的 氙灯,测定范围为

220 ~ 750 nm。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 样品的 XRD 检测

将 XRD 的测试图谱与标准 X 射线衍射卡片

(JCPDS No. 53鄄0191) 所列数据进行对比,其中

Gd3 + 的摩尔分数分别为 2% ,3% ,4% 和 5% 。 结

果表明,测试样品的图谱与标准图谱相吻合,说明

实验成功地在高温下合成了 CaAl2O4 单斜晶系的

磷石英结构,并且衍射峰强度基本一致。 在磷石

英结构中,Ca2 + 占据 9 个 O2 - 包围的区域,由于

Eu2 + 的离子半径为 0. 109 nm,Gd3 + 的离子半径为

0. 093 8 nm,与 Ca2 + 的离子半径 0. 099 nm 较为接

近,而与 Al3 + 的离子半径 0. 051 nm 差距较大[14],
因此 Eu2 + 与 Gd3 + 进入基质晶格后取代 Ca2 + 的位

置而非 Al3 + 的位置。 从 XRD 图谱可知,稀土离

子 Eu2 + 和 Gd3 + 的掺入并未引起 CaAl2O4 晶体结

构的改变。
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图 1摇 CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,xGd3 + 的 XRD 图谱和标准图

谱。 ( a) x = 2% ; ( b) x = 3% ; ( c) x = 4% ; ( d)
x = 5% 。

Fig. 1摇 XRD patterns with the standard pattern of CaAl2O4 颐

3. 5% Eu2 + ,xGd3 + . ( a) x = 2% ,(b) x = 3% ,( c)
x = 4% , and (d)x = 5% .
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3. 2摇 样品的光谱分析

3. 2. 1摇 样品的激发光谱分析

图 2 为 CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,xGd3 + (x = 2% ,
3% ,4% ,5% ) 4 组样品的激发光谱,监测波长为

446 nm。 从图中可以看出,它是由波长为 300 ~
440 nm 的宽激发带组成,4 个样品激发光谱的宽

峰中心位于 378 nm 附近,为 Eu2 + 的 4f鄄5d 跃迁。
其中,CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,3% Gd3 + 样品的相对

强度为 307,发光强度最大且明显优于其他 3 组。
从整个光谱来看,有效激发带主要分布在近紫外

区和紫光区,激发形式为紫外激发。 自然光中一

般都含有这些成分,所以这种材料不需要特殊光

源即可被激发产生余辉发光。
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图 2摇 CaAl2O4 颐 3.5%Eu2 + ,xGd3 + 的激发光谱 (姿em =446 nm)

Fig. 2摇 The excited spectra of CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,xGd3 +

(姿em = 446 nm)

3. 2. 2摇 样品的发射光谱分析

图 3 为 CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,xGd3 + (x = 2% ,
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图 3摇 CaAl2O4 颐 3. 5%Eu2 + ,xGd3 + 的发射光谱 (姿ex =378 nm)

Fig. 3摇 The emission spectra of CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,xGd3 +

(姿ex = 378 nm)

3% ,4% ,5% )4 组样品的发射光谱。 样品的发射

光谱与激发光谱的峰形较为相似,均为宽带谱,发
射光谱的发光范围为 400 ~ 520 nm。 采用 378 nm
的近紫外光激发样品,得到的发射峰的中心位于

444 nm 附近,属于 Eu2 + 的 4f65d寅4f7 跃迁,所发

光为蓝光,掺 3%Gd3 + 的发光最强,相对强度达到

300。 这一宽带发射光谱来自于 Eu2 + ,实验中没

有检测到来自 Gd3 + 的发光。 Gd3 + 只是作为敏化

剂吸收激发辐射,然后把能量传给激活剂 Eu2 + ,
促进它发光。
3. 2. 3摇 样品的余辉性能分析

采用观察法观察样品的余辉性能,发现样品

具有长余辉发光特性。 将样品在 75 W 氙灯下照

射 20 min 后 移 入 暗 箱 进 行 观 察, 结 果 发 现

CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + , xGd3 + ( x = 2% ,3% ,4% ,
5% )4 组样品均有淡蓝色长余辉现象,但样品的

发光亮度低,余辉时间短。 粉晶的发光亮度和余

辉时间按 Gd3 + 的摩尔分数 x = 2% ,3% ,4% ,5%
的顺序降低和缩短。 当 Gd3 + 的摩尔分数为 3%
时,所得粉晶的余辉性能最好,发光亮度较大,余
辉时间较长,余辉时间约为 40 min。 引入 Gd3 + 的

作用在于形成陷阱能级以俘获电子,在激发停止

后将能量传递给 Eu2 + ,发出蓝色余辉。

4摇 结摇 摇 论

采用高温固相法制备了 CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 +

荧光粉样品,XRD 测试所得的衍射图与标准图谱

一致。 掺杂后,稀土离子 Eu2 + 和 Gd3 + 取代 Ca2 +

的位置,并且 Eu2 + 和 Gd3 + 的引入并未引起 CaAl2O4

晶体结构的改变。 CaAl2O4 颐 Eu2 + ,Gd3 + 的激发光

谱是中心位于 378 nm 的宽带,有效激发带主要分

布在近紫外区和紫光区,自然光中一般都含有这

些成分,所以不需要特殊光源即可被激发产生余

辉发光。 发射光谱为中心位于 444 nm 附近的宽

带,主要发射峰位于蓝光区,其发光是由 Eu2 + 的

4f65d寅4f7 跃迁引起的。 在掺杂不同摩尔分数

Gd3 + 的样品中,CaAl2O4 颐 3. 5% Eu2 + ,3% Gd3 + 的

发光强度最大。 但是,目前样品的余辉性能较差,
发光亮度较低,余辉时间约为 40 min。
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