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摘 要

本文研究了 Sr A1
2O

j :
E u ’一

材料的发光及长余辉特性
.

首次得到了这一材料的发光衰减

由初始的快衰减和后期的慢衰减过程所组成
,

以及热释发光光谱出现两个热释发光峰值的

实验结果
.

对所得结果进行了分析讨论
,

提出了这一材料的发光衰减是由两个足够深的电

子陷阱所引起
.

关键词

1 引

S rA 12 O
, :

E u ’一 ,

发光衰减
,

热释发光光谱
,

电子陷阱

言

E u Z一
激 活的铝酸盐

、

焦磷酸盐
、

卤磷酸盐等体系是一类 已得到广泛应用的高效稀土

发光材料
“

·

, 」
.

这些材料中 E u , 一

的发光是 由 sd
一

4f 跃迁所引起
,

除了其发光光谱呈带状
,

发光峰值随基质变化大
,

量子效率高等特点外
.

另一重要特性是发光衰减快
、

余辉时间

短 (在 娜 量级 )
、

符合指数式衰减规律
.

但近十几年来
,

人们在研 究 Et
;‘一
激 活材料的发

光余辉工作中
,

不断发现了 E u ’一

发光的长余辉特性
.

1 9 7 5 年
,

K)
.

c
.

日二
: IK
等

‘, 首先报导

了 叼云A 1
2
O

; :
E u卜 (材

己 :
Ca 、

S r 、

B a )的长余辉特性
,

并指出其 长余辉特性接 近传统的

Z n S 型长余辉材料
.

1 9 8 9 年丁兰芳等
’‘ 」

发表了 Z n S
:
E u ’一的余辉时间长达 20 多分钟

,

发

光 衰减符合 I 一
。 t

’‘

( , , 一 1
.

2 4) 公式 的研究结果
.

1 9 9 3 年松 次 隆嗣等
’5

较详 细研究 了

Sr A1
2
0

; :

Et
,卜 的 长 余辉 和 应 用 特 性

,

得 出 了这 一 材 料 的 发 光 衰 减 符 合 I 一 。t
一 ’‘

(, , ~ 1
.

1 0) 公式
,

不同衰减时间内的发光亮度比 Z n S
:
C u 要高 5 一 10 倍 以上

,

衰减时间在

2。。0 分以上时
,

发光亮度仍可达到人眼辨认的水平等主要结果
.

19 90 年我们开始对 Sr A !
2
0

; :
E t ,’一 型长余辉材料的 合成和发光余辉特性进行 了系

统研究
,

在研究这一材料的发光余辉 的工作中
,

首次得到了文献中尚未见诸报导的有关

发光衰减过程和热释发光特性的若干新的实验结果
,

为深 入开展这一材料的长余辉特性

以及发光机理的研究提供了新的实验依据
.

,

国家自然科学基金资 助项 目

1 99 4 年 7 月 1 2 日收到



52 发 光 学 报 第 16 巷

2 实验工作

2
.

1 sr A一: o ; : E o Z +
材料的制备

Sr A I
:
O

‘ :
E u ’+

由原料 S r C O
3
(分析纯 )

、

A 1
2
O

3
(分析纯 )和 E u Z

O
3
(9 9

.

9% )按规定量

称量
,

并加入一定量助熔剂充分混匀
,

在还原气氛中
,

1 2 0 0 一 1 4 0 0 ℃烧制 2一 4 小时
,

经

粉碎
、

过筛即得到所需的长余辉发光材料
.

2
.

2 性能测试

2
.

2
.

1 晶体结构浏试

用 日本理学电机会社的 D / m ax
一r A X 射线衍射仪 (C u

靶
、

4 0k V
、

100 m A )测定
.

2
.

2
.

2 光谱浏试

发光和激发光谱均在配有微机装置的日立 M PF
一4 型荧光分光光度计上进行测试

.

2
.

2
.

3 余辉特性 N.l 试

样品的余辉是用 S L
一
5 0 1 型亮度计 (由硅光电池和

“K E N T H L E Y 6 1 7 p r o g r a m m a ble

e le ct ro m et e r ”

组成 )自动定时记录光电流
,

并校正成发光亮度
.

2
.

2
.

4 热释发光光谱浏试

样品经紫外灯充分激发后
,

以 20 ℃ /分速度对样品加热
,

用铜一康铜热电偶测量被

加热样品的温度
,

光讯号由 E M I 9 8 1 8 K B 光电倍增管接收
,

用 G o u ld 6 0 0 0 0 X Y 记录仪

测出样品的热释发光光谱
.

3 实验结果和讨论

3
·

1 s r A I:
o

: , E u Z + 晶体结构的测工和确定

制备的 Sr A 1
2
O一 E u Z 十

样品的 X 射线衍射数据和 Sr A 1
2
O

‘

的 X 射线衍射卡片所列数

据
汇‘“
进行了对比

,

详细结果如表 1 所示
.

由表 1 可知
,

我们制备的 Sr A1
2
O

‘ :
E u Z + 和 sr A1

2
O

‘

的 X 射线衍射数据相符合
,

说

明合成的 Sr A 1
2
O

; :
E u ’十

是 Sr A 1
2
0

‘

晶体结构
.

这一材料为单斜晶系
,

其晶格常数
: a ~

8
.

4 4 2 4人
, b一 8

.

8 2 2人
, c ~ 5

.

1 6 0 7人
.

表 一 s r A I
:

o
;

和 s r A I: 0
: :

E u , +
的 x 射线衍射数据

T a b le I X
一r a y d iffr a e tio n d a ta o f S r A 12O

; a n d S r A I: O ; : E u Z +
.

SSS rA I:O ;;; S rA 12 0 ; : E u 至+++ S r

AI
: O 。。

Sr A I: 0 。 : E u Z +++

ddd (人 ))) III h klll d (人 ))) III d (人 ))) III h k lll d (人 ))) III

666
。

0 9 444 999 1 1 000 6
.

0 7 777 777 2
.

3 2 1 444 444 3 1 111 2
。

3 1 111 444

555
.

1 5 333 555 0 0 111 5
。

13 888 555 2
.

2 5 7 777 444 2 0 222 2
。

2 5 222 555

444
。

4 4 777 5 222 0 1 111 4
。

4 3 444 5 222 2
。

2 2 4 111 1 555 0 2 222 2
.

2 1 888 1 6
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续表 1

SSSSS rA I: 0 -----

Sr A I: 0 --- : E u . +++++ S r

AI
: O ;;;;; S r A I: 0 ; !!!‘ E u 卜卜

ddd (人 ))) III hk lll d (人 ))) III d (人 ))) III h k lll d (人 ))) III

444
。

4 1 333 2 777 0 2 000 4
。

4 1000 2 666 2
。

2 1 3 000 1 666 2 3 111 2
。

2 0555 1 777

444
。

0 1 999 1 333 1 1 111 4
。

0 0 666 l 222 2
.

2 0 6 222 1 444 0 4 000 2
.

1 8 666 1 222

333
。

9 0 777 1 999 1 2 000 3
。

8 9 555 1 777 2
.

1 9 5 777 1 333 3 2 111 2
.

1 7 777 1 111

333
.

8 5 222 1 222 1 1 111 3
。

8 4 111 l 111 2
。

1 5 6 333 1 444 2 3 111 2
。

1 5 111 1 444

333
。

8 0 222 444 2 1 000 3
。

7 9 000 444 2
。

1 4 1555 777 2 0 222 2
。

1 3 555 777

333
.

3 5 111 333 0 2 111 3
。

3 4 111 555 2
.

10 6888 2 111 4 0 000 2
。

1 0 222 2 111

333
。

1 4 222 1 0 000 2 1 111 3
。

13 222 1 0 000 2
。

0 3 0 777 555 3 3 000 2
。

0 2 555 555

333
。

0 4 888 9 111 2 2 000 3
。

0 3 999 8 333 2
。

0 1 0 222 999 2 2 222 2
。

0 0 555 1 000

222
.

9 8 444 7 666 2 1 111 2
。

9 7 666 6 666 1
.

9 5 4 111 1 777 2 4 000 1
。

9 5 000 2 000

222
。

6 7 555 333 3 1 000 2
。

6 6 888 333 1
.

9 2 6 111 2 333 2 2 2
’’

1
。

9 2 222 2 111

222
。

5 7 555 3 333 0 0 222 2
。

5 6 888 3 222 1
。

9 1 1 111 666 3 1 222 1
。

9 0 777 666

222
。

5 5 3 666 6 999 0 3 111 2
。

5 4 666 6 666 1
。

9 0 1 444 777 4 2 000 1
.

8 9777 888

222
.

5 0 5 777 222 1 0 222 2
。

4 9888 333 1
。

8 6 7 666 1 222 4 1 111 1
。

8 6 444 1 222

222
.

4 6 3 333 1 333 1 3 111 2
。

冬6 000 1222 1
.

6 2 9 333 888 号3 222 1
。

6 2 666 888

222
。

4 3 2 444 l222 3 1 111 2
。

4 2 222 1555 1
.

6 0 2 111 I 111 4 3 222 1
。

6 0000 1 333

222
.

4 2 4 666 1 666 13 111 2
。

4 1 666 1666 1
。

5 9 7 555 1 000 2 1 333 1
。

5 9444 1 111

222
。

4 0 9 333 l 111 1 1 222 2
.

4 0 111 1 222 1
.

5 3 4 333 1 222 2 1 333 1
.

5 3 222 1 444

222
.

3 6 8 555 444 3 2。

{{{
2

。

3 6 444 555 1
.

4 8 2 555 1 333 尸 ? 111 1
.

4 7 999 1 444

222
。

3 3 6 666 444 1 12

}}}
2

.

3 3。

!!!
444 1

.

4 7 0 666 999 0 6 000 1
.

4 6 777 1 000

3
.

2 发光光谱和激发光谱

Sr AI
:
O

‘ :
E u Z十

在 25 4n m 紫外光激发 下的发光光谱和监测波 长为 5 20n m 的激发光

谱分列在图 1 和图 2
.

由图 1 可以看出
,

Sr A hO
; :

E u Z+
的发光光谱为一宽带谱

,

凡“为

5 20n m
,

半宽度为 80
n m

,

和作为灯用发光材料的 Sr Ai
Z
O

‘ :
E u Z+

的发光光谱数据相

同〔7〕
.

这一结果表明
,

我们制备的 Sr A1
2
0

‘ :
E u ’+

长余辉发光材料是典型的 E u , +
的 sd

一

4f

跃迁所引起的发光
.

S rA I
:
O

‘ :
E u , 十

的激发光谱是一峰值在 2 4 8
、

3 1 6
、

3 6 0
、

4 osn m 的宽带所组成的连续

宽带谱
,

这也是 E u Z +
所具有的特征激发光谱

.

由图 2 可知
,

在 2 40 一 4 5 0n m 波长 范围内
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的紫外光
、

蓝光都能有效的激发 Sr A1
2
O
‘ :

E u Z+
材料发光

.

�
.

。:�工

�
.二:�工

孟( n m )

sr A lz O 4 : E u , +
的发光光谱 (凡

二

= 2 5 4 n m )

L u m in e s e e n e e s P e e t r a o f S rA I : 0 。 : E u 至+

(心 = 2 5 4 n m )
.

2 4 0 3 2 0 4 0 0 4 8 0

人( n m )

图 2 Sr A 12O 。 : E u , +
的激发光谱认一

5 2 o n m )

F ig
.

2 E x e i t a t i o n sP e e t r a o f S rA 12 0
; : E u Z +

(凡. 一 5 2 0n m )
.

l0z10l
(、日/P
。
日)勺

n�已\P。日�勺

1 10
1

1 0
‘

10 ,

t (m in )

图 4 S rA I : O ; : E u ’+

的长余辉特性 ( 1一 5 0 0 分 )

F ig
.

4 L o n g p e r s i s t e n e e o f S rA 12O 。 , E u , +

( 1 一 5 0 0m i n )
.

1 0 1

t ( m i n )

图 3 Sr A 12O ; : E u , +
的长余辉特性 ( l一 1 0 0 分)

F ig
.

3 L o n g p e r s i s t e n e e o f S rA I : 0
4 , E u , +

( 1一 1 0 0 m in )
.

3
.

3 长余辉特性

图 3 和 图 4 分别列出 S r A 1
2
O

‘ :
E u Z +

材

料的发光衰减为 1 一 10 0 分和 1一 500 分的余

辉特性
.

由图 3
、

图 4 可知
,

衰减时间无论是

1 一 1 0。分还是 1 一 500 分
,

这一材料的发光衰减均有 1一5 分期间的快过程和 5 分之后的

慢 过 程 组成
.

两种衰减过 程 均符合 I 一 : t一规律
,

1 一 1 00 分的发 光衰减快过 程 的
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n ~ 1
.

6 0
,

慢衰减过程的
n 一 0

.

8
.

1 一 5 00 分的快过程的
n ~ 1

.

60
,

慢衰减过程的
n 一 0

.

“
.

这一结果说明 Sr A I
2
0

; :

E u , +
长余辉材料的发光衰减时间愈长

,

发光亮度的下降就愈慢
.

对 Sr A 1
2
O

‘ :
E u ’+

材料的长余辉特性的研究
,

目前仅有松 很隆嗣等给出了较详细的

实验结果
.

同他们给出的实验数据相比较
,

虽然这一材料发光的衰减都符合 I 一‘t 一
’

的规

律
,

但我们却得到 了新的实验结果
,

即 Sr A 1
2
O

‘ :
E u Z +

的发光衰减不是单一的过程
,

而是

由初始阶段(l 一 5 分 )的快衰减和此后的慢衰减过程所组成
.

这里需要指出的是由于测试仪器的灵敏度和精度所限
,

慢衰减只测到 50 0 分
,

但实际

上在 50 。分之后直到 3 0 0 0 分以上的极长时间内
,

在暗视场的环境下
,

人 眼仍可辨认到这

一材料的长余辉发光
.

而人眼可辨认发光的亮度为 0
.

32 m ed / m ,
.

这说明 Sr A1
2
O

; :
E u , 十

的发光衰减是一个极为漫长的过程
.

我们知道
,

长余辉光致 发光材料的发光衰减
,

实际上是一多种衰减过程的总 合
,

而

Sr A1
20

‘ :
E u Z+

的发光衰减 如此明显的由一个快过程和一个极慢过程所组成
,

不能不说明

这一长余辉发光材料的长余辉特性
,

同传统的 Z n S
:
C u
相比

,

更具有特殊性和复杂性
.

尤

其是衰减时间在 5 分以后发光衰减的极慢过程
,

无论是对于探索其发光衰减机制的研究
,

还是在开拓其应用上
,

都具有重要的意义
.

3
.

4 热释发光光谱

S rA 1
2
O

‘ ,
E u Z +

在 2 0 一 2 0 0 ℃范 围内的热释

发光光谱如图 5 所示
.

同松 2尺隆 嗣等给 出的实验结果相 比
,

我们

测出的热释发光光谱有两个明显的不同
.

一是他

们只得到一个热发光峰
,

而我们获得两个热发光

峰
.

二是他们测出的热发光峰值温度约 80 ℃
,

而

我们测得的两个热发光峰值对应的温度均高于

80 ℃
,

它们分别为 1 17 ℃和 1转℃
.

两个热发光峰的出现
,

极大可能表明所制备

的 S rA 1
2
O

; ,
E u Z十

材料的能带中存在两个电子陷

阱
.

至于这两个电子陷阱的能级结构
、

性质 以及

是否和上述的两个不同衰减过程相对应等问题
,

尚待进一步深入研究和探讨
.

由热释友光峰值对应的温度如此之高这一实

验结果
,

则可确切的解释我们制备的 Sr A 1
2
O

‘ ;

E u ’+
材料为何有极长的余辉特性

.

显然热释发光

伙
)

s r A I: 0 : :

E u , +

的热释发光光谱

T he r

mo lu m in e se e n c e s p e e tr a o f

S r

AI
: O

; :

E u , +
.

峰值温度高达 1 55 ℃
,

说明这一材料的电子陷阱很深
,

从而引起 Sr A1
2
O
‘ :

E u Z +
材料的极

长余辉特性
.

4 结 论

通过对 Sr A1
2
O

‘ :
E u Z十

发光光谱
、

长余辉特性和热释发光光谱的研究和分析
,

得到
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如下结论

1
.

具有极长余辉特性的 Sr A I: 0
‘ ,

E u , +
的发光峰值

、

半宽度和用于灯用发光材料的

sr A1
2
O

‘ :
E u 2+ 完全一致

,

说明这一材料中的 E u Z +
发光是由 sd

一

4f 跃迁所引起
.

2
.

sr A1
2
O

; :
E u Z十

的发光衰减符合 I = ct 一规律
,

并由初始的快过程和 5 分之后的极

慢过程所组成
.

3
.

sr A1
2
O

‘ :
E u 叶的热释发光光谱 由两个热发光峰组成

,

峰值温度高达 1 17 ℃和

1 5 5 ℃
,

表明这一材料的 电子陷阱很深
,

使得这一材料具有极长余辉特性
.
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