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摘要: 通过高温固相法制备出 Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + (x = 0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)系列样品,
并对其光激励和热释光性能进行了研究。 在 SrAl2O4 颐 Eu2 + 原有陷阱能级结构的基础上,通过 Tm3 + 的掺杂引

入了更深的陷阱 TB,并增加原有陷阱 TA 浓度,进而优化了材料的光存储容量及光激励特性。 对比研究了系

列样品的初始光激励发光强度和热释光强度随着 Tm3 + 掺杂量的变化规律,证实陷阱 TB 为光激励发光提供了

有效俘获中心。 当 Tm3 + 的掺杂摩尔分数 x = 0. 03 时,材料中的陷阱 TB 的浓度达到最高值,同时光激励发光

强度最大。 对比 Tm3 + 共掺前后热释光图谱,通过 Chen爷s 半宽法计算出了引入陷阱 TB 的陷阱深度。 实验结

果证实材料中 TB 的浓度对其光激励发光性能起着决定性的作用。 在 980 nm 激发下,由深陷阱 TB 释放出来

的电子可以再次被浅陷阱 TA 俘获,这种浅陷阱 TA 的再俘获效应在光激励发光过程中表现为光激励余辉

现象。
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Abstract: A series of electron capture materials Sr0. 98 - x Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + ( x = 0, 0. 01,
0. 02, 0. 03, 0. 04, 0. 05) were synthesized by a conventional solid鄄state reaction method. The dee鄄
per new trap (TB) was introduced into the SrAl2O4 颐 Eu2 + phosphor lattice by the co鄄dopant of Tm3 +

ions to optimize the properties of the ETM phosphor. Meanwhile, the trap concentration of intrinsic
shallow trap (TA) was increased. The properties of photo鄄stimulated luminescence (PSL) and ther鄄
moluminescence (TL) in the series samples were investigated. It is found that TB is responsible for
the performance of PSL. The most efficient initial PSL can be obtained when the co鄄doping mole
fraction of Tm3 + is 0. 03, which keeps the correspondence with the strongest TL intensity of TB . Be鄄
sides, the phosphors show a PSL afterglow under 980 nm stimulation, which can be ascribed to the
re鄄trapping of TA as the electrons firstly excited from TB will be re鄄trapped by the empty TA to gener鄄
ate the PSL afterglow.
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1摇 引摇 摇 言

1986 年,Lindmayer[1] 提出光激励材料的概

念,因其兼顾光转换和光存储的功能,便作为一种

特殊电子俘获型材料(Electron trapping materials)
受到人们的广泛关注和研究。 当材料表面受到 X
射线或者高能量紫外线照射时,载流子被激发后

进入到陷阱中而被存储起来。 该波段为“写入冶
波段。 被俘获的载流子在陷阱中稳定存储一定时

间后,再用较长波长的光去激励材料,陷阱中存储

的载流子会被释放,随之实现电子和空穴的复合,
形成光激励发光。 该波段为“读出冶波段[2]。 在

激光和光存储技术高速发展的最近几年,人们渐

渐将目光投向稀土掺杂的光激励材料。 该材料可

将光信息存储起来,在一定的光激励条件下又可

将信息读出来。 因此,这是一种很好的光存储材

料,兼具存储信息量高、读取过程耗时短、在清除

多次后可重复写入等多项优点。 在室温下,还可

以实现红外鄄可见的光转换,具有优秀的光存储性

能和红外波段上转换发光功能。 此外,稀土掺杂

光激励材料还在多个领域存在着应用价值,如辐

射剂量定量测试、红外波段的上转换成像、红外探

测、光存储等[3]。
稀土掺杂的碱土硫化物具有优良的光激励性

能。 然而,硫化物同时存在着致命的缺陷,即其不

稳定的化学性质[4]。 针对这个问题,本文选取化

学性质稳定的铝酸盐体系材料 SrAl2O4 颐 Eu2 + 为研

究对象。 一般认为在稀土光激励材料中,通过掺

杂稀土离子,在基质禁带中引入局部缺陷能级,对
能带中的载流子起到束缚的作用。 载流子被稳定

存储在陷阱中的数量与能级深度有关:陷阱能级

越深,则存储量越大[5]。 研究表明[6],SrAl2O4 颐
Eu2 + 中存在多个陷阱能级,从而使 SrAl2O4 颐 Eu2 +

表现出较为优异的长余辉特性。 从现有文献看,
三价稀土离子 Re3 + 的掺杂可能会引入不同深度

的缺陷能级[7],或者改变原有陷阱密度,从而改

善或重构材料的光存储量和光转换特性。
本文采用高温固相法制备出 Sr0. 98 - x Al2O4 颐

0. 02Eu2 + ,xTm3 + (x = 0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,
0. 05)系列样品,研究了系列样品的光致发光和

光激励发光强度随着 Tm3 + 共掺量的变化规律。
通过掺入共激活剂 Tm3 + 来实现对 SrAl2O4 颐 Eu2 +

的深陷阱的引入,对比共掺前后热释光图谱对引

入陷阱深度进行了计算,并对其光激励性能进行

了系统研究。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 粉体的制备

采用高温固相法制备 Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,
xTm3 + (x =0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)。 按照化

学计量比称量 SrCO3 (99. 99%)、Al2O3 (99. 99%)、
Eu2O3(99. 99%)和 Tm2O3(99. 99%),其中 Eu 的摩

尔分数是 2% ,Tm 的摩尔分数为 0 ~ 5% ,添加总

质量 10%的 HBO3 作为助熔剂。 将称得的配比原

材料倒入玛瑙研钵中充分研磨搅拌后装入刚玉坩

埚,然后放入高温管式炉中,在 5%H2 + 95% N2 混

合气氛下 1 350 益烧结 5 h, 随炉冷却至室温,取
出后粉碎研磨均匀便得到了粉体发光材料。
2. 2摇 样品的表征

样品的晶体结构采用德国 Bruker D8 型 X 射

线衍射仪表征,辐射源为 Cu K琢 射线(姿 =0. 154 06
nm),管电压为 40 kV,管电流为 40 mA。 样品的

激发和发射光谱用 Hitachi 公司的 F鄄7000 型荧光

光谱仪测定。 对于光激励发光光谱,首先用高能

量紫外光对样品辐照一定时间使其达到饱和,关
闭激发光源后在暗室放置 8 h 使样品长余辉发光

衰减到非常弱的程度(避免长余辉发光的干扰),
然后使用 980 nm 的红外光对样品进行光激励测

试。 同样使用 F鄄7000 型荧光光谱仪探测样品的

光激励发光的强度随波长的变化。 经过与光激励

发光测定相同的预处理后,用 FJ鄄427A 型微机热

释光计量仪测得热释光谱,升温速率为 1 K / s,温
度范围从室温到 650 K。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 XRD 物相分析

图 1 为 Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 和

Sr0. 98Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 样品的 XRD 衍射图谱。 通

过高温固相法制成的样品 XRD 图谱与标准 XRD
数据(JCPDS No. 34鄄0379)对比非常吻合,结晶度

好,为单斜晶系磷石英晶体结构,属于 P21 空间

群,晶格常数 a = 0. 844 2 nm,b = 0. 882 2 nm,c =
0. 516 0 nm, 茁 = 93. 415 0毅。 该结果表明,虽然

样品中单掺 Eu 离子或共掺 Eu、Tm 离子,但并没

有改变 SrAl2O4 的晶型并保持单一的单斜相

结构。
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图 1 摇 Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 和 Sr0. 98 Al2O4 颐

0. 02Eu2 + 的 X 射线衍射图谱,以及 SrAl2O4 的标准

卡片 JCPDS No. 34鄄0379。
Fig. 1摇 XRD patterns of Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 +

and Sr0. 98 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + samples. The standard
data of SrAl2O4(JCPDS No. 34鄄0379) is shown as a
reference.

3. 2摇 光谱分析

图 2 是 Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + ( x =
0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)样品的激发和发

射光谱。 与单掺 Eu2 + 样品相比,样品在掺杂

Tm3 + 后的激发光谱峰的形状与位置没有发生改

变,说明 Tm3 + 的掺杂没有改变材料的有效激发波

段。 另一方面,荧光发射光谱的位置也没有发生

改变,仍然是以 508 nm 为中心的宽带发射。 说明

样品的发光中心仍然是 Eu2 + ,归属于 Eu2 + 的 4f6

5d1寅4f7 能级跃迁。 而从发光强度来看,掺杂一

定量的 Tm3 + 后,样品的发光强度之所以会下降,
很可能是因为 Tm3 + 的掺杂会引入大量的陷阱充

当猝灭中心,对电子或空穴进行俘获和释放,从而

影响了电子鄄空穴对的再复合发光过程[8]。
图 3 给出了样品 Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,

0. 03Tm3 + 在不同光激励时间下的光谱。 光激励

发光峰的位置与光致发光峰位置保持一致,说明

两种发光方式来自于同一发光中心 Eu2 + 的特征

发射。 延长激光器辐照样品表面的时间,可观察

到该样品的光激励发光强度在减低。 我们可以将
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图 2摇 Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + ( x = 0,0. 01,0. 02,
0. 03,0. 04,0. 05)在 510 nm 监测下的激发光谱和

365 nm 激发下的荧光发射光谱。 插图为其光致发

光曲线峰值。
Fig. 2 摇 Excitation and emission spectra of Sr0. 98 - x Al2O4 颐

0. 02Eu2 + ,xTm3 + ( x = 0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,
0. 05 ) at room temperature. The inset shows the
peaks of PL intensities of the samples.
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图 3摇 Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 样品在 980 nm 激

光激发不同时间(5,20,35,50,65 s)下所得的光激

励光谱。 插图为对应的光激励照片。
Fig. 3 摇 PSL spectra of Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 +

sample with different stimulating time(5, 20, 35,
50, 65 s) under 980 nm stimulating. The inset
shows the corresponding photographs of PSL.

这一现象解释为:本可以稳定存储在样品内部陷

阱中的能量,在激光器稳定持久地激励下被激发

而释放出来,使得光激励发光强度衰减。 从另一

个角度讲,该结果充分证实了此类材料具备光激

励上转换过程,而并非光致发光上转换过程[9]。
实验中发现,Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 +

(x = 0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)系列样品均

存在绿色光激励发光现象。 如图 4 所示,从光激

励发光初始强度来看,样品掺入 Tm3 + 后,其初始

强度有了很大的提高。 随着 Tm3 + 掺杂浓度的进

一步增加,材料的光激励发光初始强度也呈现出
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一种先增大后减小的规律。 其最高值出现在样品

Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 上,它的强度是

未掺杂 Tm3 + 样品 Sr0. 98 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 的 127
倍。 结合以上数据分析,我们认为光激励发光初

始强度的增加与 Sr0. 98Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 掺入 Tm3 +

之后有效缺陷的引入有着直接关系。 因此,有一

个问题必须要得到证实:那就是样品共掺 Tm3 + 之

后,样品晶格内陷阱种类与数量是否有所改变,引
入的有效深陷阱数量是否也随着 Tm3 + 的掺杂浓

度不同出现了规律性的变化[10]。
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图 4 摇 样品 Sr0. 98 鄄x Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + ( x = 0,0. 01,
0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)系列样品在暗室放置 8 h
后,在 980 nm 激光激发下的初始光激励强度。 插

图为不同样品初次激发时对应的光激励发光照片。
Fig. 4 摇 Initial PSL intensity of Sr0. 98 - x Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,

xTm3 + (x = 0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)by 980
nm stimulation after pre鄄irradiated 10 min with UV
excitation and placed in dark for 8 h. The inset
shows that the photographs of initial PSL with differ鄄
ent x under 980 nm stimulation.

图 5 是 Sr0. 98Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 和 Sr0. 95Al2O4 颐
0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 的热释光光谱,其中 Sr0. 98 鄄
Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 的热释光光谱由于强度较弱,进
行了 5 倍放大处理。 通过拟合不难发现,样品

Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 的热释光曲线拥

有至少两个不同的峰位( Trap A 和 Trap B),而
Sr0. 98 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 只表现出一个单一峰位

(Trap A),说明掺入 Tm3 + 之后,材料中产生了新

的较深陷阱 Trap B(TB)。 一般来说,主峰位置的

温度越高则表示其陷阱深度越深,也就是束缚载

流子能力越强,反之则越弱。 首先,对于较浅的陷

阱 Trap A(TA)来说,其俘获的载流子在室温热扰

动下可以缓慢释放[11],并不能稳定存储,表现为

系列样品经紫外预处理在暗室中放置 8 h 后,肉

眼基本无法观测到余辉。 相比而言,样品 Sr0. 98 鄄
Al2O4 颐 0. 02Eu2 + 在共掺 Tm3 + 之后,浅陷阱 TA 的强度

有了很大的提高,说明 Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,
0. 03Tm3 + 样品中浅陷阱 TA 的浓度要远远高于单

掺的样品。 但是,考虑到浅陷阱 TA 的强度较之

TB 略低,且长时间不能稳定地存储载流子,因此

对其光激励性能基本没有影响。 其次, Tm3 + 的掺

杂为原来的单掺样品引入了新的较深陷阱 TB,并
随之带来了更加优异的光激励性能。 我们以共掺

样品 Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 为例,对其

TB(456. 8 K)热释光峰位所对应的陷阱深度进行

了计算分析。 图 5 是通过建立 Chen蒺s model[12]计
算的 456. 8 K 时对应的陷阱能量,参数设置如下:
子 = Tm - T1是热释光光谱 456. 8 K 时对应半高宽

的上升段;啄 = T2 - Tm是热释光光谱 456. 8 K 时对

应半高宽的下降段;棕 = T2 - T1 是热释光光谱

456. 8 K 时对应半高宽的总长;滋g = 啄
棕 =

T2 - Tm

T2 - T1

是热释光光谱几何学因子。
根据图 5 和表 1,由公式[13]

E = Cy
kT2

mæ
è
ç

ö
ø
÷

V
- By(2kTm), (1)

可得表 2 数据,其中 酌 代表 子、啄 或 棕,k 是玻尔兹

曼常数 8. 617。
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图 5摇 样品 Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 和 Sr0. 98 Al2O4 颐

0. 02Eu2 + 在暗室放置 8 h 以后的热释光强度。 插

图为系列样品 Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + (x =
0,0. 01,0. 02,0. 03,0. 04,0. 05)陷阱 B 的热释光

强度。
Fig. 5摇 TL curves of Sr0. 95 Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + and

Sr0. 98Al2O4 颐 0. 02Eu2 + samples after pre鄄irradiated 10
min with UV excitation and placed in dark for 8 h.
The inset shows TL intensities of trap B in samples
Sr0. 98 - xAl2O4 颐 0. 02Eu2 + ,xTm3 + (x = 0,0. 01,0. 02,
0. 03,0. 04,0. 05).
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表 1摇 使用 Chen蒺s method 的陷阱参数计算

Table 1摇 Chen蒺s method:Trapping parameters calculation

子 啄 棕

C酌 1. 51 + 3(滋g - 0. 42) 0. 96 + 7. 3(滋g - 0. 42) 2. 52 + 10. 2(滋g - 0. 42)

B酌 1. 58 + 4. 2(滋g - 0. 42) 0 1. 0

表 2摇 Sr0. 95Al2O4 颐0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 + 的陷阱参数

Table 2摇 Trapping parameters of Sr0. 95Al2O4 颐 0. 02Eu2 + ,0. 03Tm3 +

T1 / K Tm / K T2 / K 子 / K 啄 / K 棕 / K 滋g / K E子 / eV E啄 / eV E棕 / eV E / eV

410. 1 456. 8 504. 8 46. 7 48. 0 94. 7 0. 507 0. 529 0. 598 0. 568 0. 565

摇 摇 图 5 插图为深陷阱 TB 热释峰强度随 Tm3 + 浓

度的变化规律。 可以看出,随着 Tm3 + 浓度的增

加,深陷阱 TB 的热释峰强度呈现出先增大后减小

的规律。 其中,深陷阱 TB 的热释峰强度可以间接

反映 TB 的数量。 也就是说,深陷阱 TB 的数量随

着 Tm3 + 浓度的增加也呈现出一种先增加后减小

的趋势,TB 的数量也在 x = 0. 03 时出现最大值。
这一结果与光激励发光初始强度变化规律一致。

那么,样品 SrAl2O4 颐 Eu2 + ,Tm3 + 中光激励发

光初始强度为何会随着 Tm3 + 的掺杂浓度的增加

呈现出一种先增大后减小的规律呢? 在以上讨论

中,我们已知光激励发光主要取决于较深陷阱中

载流子的释放。 一般情况下,掺杂的 Tm3 + 会取代

Sr2 + 的位置进入晶格[14]。 由于 Tm3 + 与 Sr2 + 所带

的电荷差别,Tm3 + 在取代 Sr2 + 的时候会出现电荷

补偿效应。 在这种作用下,材料中形成 Sr2 + 空位

这种缺陷的几率会很大,即 2 个 Tm3 + 取代 3 个

Sr2 + 而形成 1 个 Sr2 + 的空位。 而形成另一种 O2鄄

间隙缺陷的概率就会非常小。 随着 Tm3 + 浓度的

增加,一方面深陷阱 TB 的数量随之增加,相应的

光激励初始发光强度也会随之增加;而另一方面

这种 Sr2 + 的空位也会增加,Sr2 + 的空位可以形成

光激励发光的猝灭中心从而降低发光效率。 从陷

阱中释放到导带的电子有着很强的自由度,猝灭

中心会俘获导带上的电子。 即使是在 x = 0. 03 这

个最佳浓度,这种猝灭效应也会发生。 因此,导致

该体系材料在这个浓度出现了光激励发光初始强

度和深陷阱 Trap B 热释峰强度的拐点。
由于要从 Eu2 + 的基态能级产生空穴并进入

价带所需的能量太大,所以该过程在实际情况下

难以实现[15鄄16]。 且通过还原气氛下高温固相法

所制备的样品中永久的填隙氧原子能得以存留,

因而氧空位得以生长[11]。 因此,我们有理由认为

材料中的陷阱是电子陷阱。 余辉发光与光激励发

光过程如下:如图 6 所示,过程 1 表示材料经过紫

外光辐照后,发光中心 Eu2 + 基态能级 4f7 中的电

子跃迁到激发态能级 4f65d1 的高能态。 一部分电

子自发弛豫到激发态能级的低能态,发生跃迁而

产生特征发射。 经由过程 2 和过程 7,电子通过

导带运输进而被不同深度的陷阱所俘获,并暂时

存储在陷阱中。 浅陷阱(TA)中的电子可以在常

温的热扰动下(过程 6)释放到导带由过程 8 进入

Eu2 + 激发态能级而产生长余辉发光。 深陷阱 TB

中的电子处于相对稳定的状态,室温热扰动下的

能量不足以使其电子释放到导带。 在 980 nm 红

外光激励下(过程 3),有光子能量的辅助,陷阱

TB 中的电子释放到导带(过程 4),再进入到 Eu2 +

激发态能级而产生光激励发光现象。 在过程 3 和

过程 4 作用时,电子会被浅陷阱 TA 再俘获,优先

填满浅陷阱,表现出光激励余辉现象(过程 5)。
过程 9 表示导带中的自由电子在以 Eu2 + 作为发

光中心的局域能级发生复合,微观能级结构中所

蕴藏的能量以一定波长的能量(h淄)形式释放出

来,从而完成整个电子俘获光存储材料的写入

(激发或辐照)与读出(激励)过程。
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图 6摇 Eu2 + / Tm3 + 共掺样品的光激励发光过程示意图

Fig. 6摇 A simple model of PSL process in SrAl2O4 颐 Eu2 + ,Tm3 +



304摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 36 卷

4摇 结摇 摇 论

通过 Tm3 + 的掺入,使 SrAl2O4 颐 Eu2 + 在原有陷

阱能级的基础上引入了更深的陷阱 TB,并增加了

原有陷阱 TA 的数目,从而优化了材料的光存储量

和光转换特性。 对比研究了系列样品的初始光激

励发光强度和热释光强度随着共掺 Tm3 + 摩尔分

数的变化规律,证实陷阱 TB 充当了光激励发光的

有效陷阱中心。 当 Tm3 + 的掺杂摩尔分数 x =
0. 03时,材料中陷阱 TB 的数量最多,表现为光激

励发光强度最大。 此外,在 980 nm 激发下,由深

陷阱 TB 释放出来的电子可以再次被浅陷阱 TA 俘

获,这种陷阱 TA 的再俘获效应在光激励发光过程

中表现为光激励余辉现象。
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