
第3 2卷增刊
2 0 06年8月

光学技术
0盯I CALTECHNI QUE

V01．32 Suppl ．

August 2006

文章编号：1002．1582(2006) S- 0042．08

稀 土 离 子 激 活 长 余 辉 发 光 材 料 的 最 新 研 究 进 展 ‘
陈国华

(桂林电子工业学院信息材料科学与工程系，桂林541004)

摘要：长余辉发光材料是一 种新型储能材料。评述了基质组成和制备技术对长余辉 发光材料发光特性的影响；

介绍了黄绿光、蓝光和红光长余辉材料的最新研究进展和获得长余辉发光的关键因素，即结构缺陷形成的陷阱态和稀土

掺杂的作用，并对长余辉发光材料今后的研究和应用做出了展望。
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1 引 言

长余辉发光材料是指在光源激发停止后发出被

人眼察觉的光的时间在20mi n以上的发光材料。由

于长余辉发光材料的储光一发光特性，它们可作为

发光涂料、发光薄膜、发光油墨、发光陶瓷、发光塑

料、发光纤维、发光纸等，在建筑装璜、军事设施、交

通运输、消防应急等领域得到广泛应用。近年来，人

们在对碱土铝酸盐体系发光材料深入研究的同时，

又将注意力转移到碱土硅酸盐体系发光材料，并成

为了研究热点。长余辉发光材料的形态由传统的粉

末微晶向长余辉发光玻璃、陶瓷、薄膜和单晶等形态

扩展；发光颜色呈现多样化，由常见的黄绿光向蓝

光、红光发展；长余辉材料的应用除了弱光照明、显

示和指示外，正向其它光电信息功能方面发展。本

文对长余辉发光材料研究的历史和最新进展进行总

结和概括，并对长余辉发光材料今后的研究和应用

做出了展望。

2基质组成对长余辉发光材料的影响

人们研究较早的长余辉材料是硫化物材

料[ 1，21，硫化物材料的典型代表是碱土金属硫化物

系列，如硫化锌和硫化钙等。研究表明，ZnS：Cu的

发光性能较为稳定，可用镉来调节发光颜色，不加共

激活剂，在暗视觉环境条件下人眼可辨别时间约为

200mi n。为了能延长其持续发光时间，往往在材料

中加入放射性元素( 金属元素钴、铒等)，余辉时间可

增大到500mi n左右。考虑到安全和环境因素，研究

者在ZnS：Cu的研究基础上，经过不懈努力相继又

发现CaS：Eu，CI、ZnCdS：Cu，Ag、ZnS：Eu2+、Sr S：

Eu，Er、Y202s：Eu，Mg，Ti 等性能更好的非放射性

荧光材料【510J，这些材料显著的特点为颜色多样，

从蓝到红覆盖可见光区，弱光下吸光速度较快是其

主要优点，但其发光强度低，易潮解、抗老化性差、余

辉时间短，化学性质不稳定是其主要缺点。有些材

料采用添加放射性元素、材料包膜等手段来克服某

些缺点，延长了余辉时间，但放射性元素的加入对人
身健康和环境都造成危害，因此这类长余辉材料的

应用还是受到很大程度的限制。

1968年，F．C．Pal i l l a等[ 2l ，22] 首次报道了

SrAl 204：Eu2+的余辉现象。1975年苏联学者报道

的MAl 204：EU2+(M=Ca，Sr，Ba)已接近ZnS型长

余辉材料的水平。90年代我国学者宋庆梅、唐明道

等[ 23- -25] 作了相继报道，特别是1992年肖志国

等126j 报道了Eu，Dy共掺杂的SrAl 204，随后日本的

学者等怛7 J也获得了重要进展，之后国内外的专利和
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文献不断出现[ 28- - 38]。人们将锶用钡、钙替代，获得

了蓝色长余辉发光材料[ 38- - 43J。对于碱土金属铝酸

盐(激活离子均为El J2+，Dy3+)，虽然同属于磷石英

结构，但其晶体结构存在明显差别。MgAl 204属于

立方晶系，CaAl 204和SrAl 204属于单斜晶系，

BaAl 204属于六角晶系，这使得碱土铝酸盐的发光

特性各不相同。对于MAl 204：Eu2+，RE3+(其中M

=Mg，Ca，Sr ，Ba；RE=Dy，Nd，Sm)而言，发射波长

并没有按照碱土金属离子序数(Mg<Ca<Sr<Ba)

的递增而有规律的从短波向长波移动。由于晶体场

的影响，使得碱土金属铝酸盐的发射波长按照Ca—
Mg—Ba—Sr的顺序增加ⅢJ。

林元华等[ 45]通过控制A1203／SrO摩尔比和烧结

温度，合成出了多种xSI O-yAl 203物相，获得了发光颜

色从紫色到绿色的多种发光材料。随着A1203／SrO

(摩尔比) 的增加，其相应发射光谱的主峰位置逐渐向

短波方向移动，符合E=531．018—23．028X关系式。

这说明了从晶体场的角度来看，由于酹+的4{65d1
能级中4f 电子受内层电子的屏蔽作用，晶体场的变

化对其影响比较小，而5d电子由于未完全屏蔽，受到

晶体场影响较大。不同的铝酸盐基质材料，Eu2+所处

的环境不同，因而5d能级会产生不同程度的劈裂，其

劈裂能级的高低会影响E．2+的发射波长，从而可以

获得多种发光颜色的长余辉铝酸盐发光材料。因此，

只要控制一定A1203／SK) 比例，即可获得发光颜色从

紫色到绿色的多种色调的发光材料。最近的研究也

表明[蚓，在同一个铝酸锶体系，由于掺杂的稀土离子

所处的品格位置的不同会形成不同的发光中心，因此

会产生不同的发射峰。例如，Sr Al z04，Sr Al 407和

Sr4A114035中都存在两个发光中心，因而产生了两个不

同的发射峰。这两个峰中有一个是主发射峰，一个是

弱发射峰。随着作为激发剂的稀土离子(一般为

Eu2+)的浓度增加，弱的发射峰会逐渐的减小并完全

消失，这主要是弱发射峰的发光中心把能量传递到主

发射峰的发光中心。Chang等人[ 38j 指出不同硼酸的

加入量也会对主发射峰和弱发射峰的强弱产生影响，

在SrAl 407中，随着硼酸加入量的增多，弱发射峰逐渐

减弱，主发射峰逐渐加强。这可以解释为硼酸的加入

有利于Eu2+主发射峰的发光中心，所以使主发射峰

增强，而弱发射峰减弱。SrAl 204：Eu2+，Dy3+成为新
一代长余辉铝酸盐发光材料的典型代表，具有高亮度
(比硫化物高10倍以上)，长余辉( 可达20—30h)，化学

稳定性好等独特优点，缺点是铝酸盐体系长余辉材料
存在抗湿性差，生产中对原料的纯度要求高，烧结温

度高，发光颜色单一，蓝色发光的长余辉发光性能不
佳等缺点。

硅酸盐体系长余辉材料，其化学性质比铝酸盐体

系稳定，发光颜色与铝酸盐发光材料可以互补，而且

高纯二氧化硅原料价廉、易得，烧结温度比铝酸盐体

系低100℃以上，在某些行业如陶瓷行业的应用好于

铝酸盐发光材料，因此，近几年国内外对硅酸盐体系

的研究得到了足够重视，该体系有望成为一类极有前

途的新型长余辉材料。实际上，早在1968年，Bany

等[ 47, 48]就报道了多种硅酸盐发光材料的光谱特性，

但有关硅酸盐体系长余辉性能的研究一直没有突破

性的进展。近几年，国内的研究者纷纷投人到对于硅

酸盐发光材料的研究中。2001年林元华等【49j 研究了

Ca3MgSi 208：Euz+，Dy3+的制备方法及发光性质，之后

又在2003年研究了Eu2+，Dy3+共添加R3MgSi 208( R

=Ca，Sr，Ba)基磷光体的发光性能[ 50]。2002年王晓

欣等【51J采用高温还原法合成了稳定性良好的Eu，Dy

共添加的Sr 2MgS207硅酸盐基蓝色长余辉发光材

料。乔彬等【52j 制备了以R3MgSi 208( R=Ca，Sr，Ba)为

基，Ef +，Mn2+共激活的红色荧光粉，其中碱土元素
选取一定比例的Ba，Sr，以一定量的Eu2+，Mn2+为激

活剂就能够得到亮度及色度较好的红色荧光粉。罗

昔贤等【53] 在硅酸盐体系中发现余辉时间长达10h以

上的长余辉材料，并合成了具有黄长石结构和镁硅钙

石结构的系列长余辉发光材料。2003年姜洪义等[ 54J

采用固相合成法在13006C制备出st 2MgSi 207基蓝绿

色长余辉发光材料，并对其性能以及影响其发光性能

的因素进行了研究，用确定了高温固相合成该材料的

最佳条件。2005年姜洪义、耿秀娟等【5卜62j 分别采用

溶胶一凝胶法，在低于传统固相法100—2000C的温度

下，合成了稀土激活的硅酸盐长余辉发光材料

( Sr zMgSi 207、Ca2MgSi 207、Sr 3MgSi 20s、CaMgSi 206)，

测试结果表明，用该法制备的样品较高温固相法余辉

性能有较大提高，余辉时间达到8h以上。硅酸盐体

系发光材料发光颜色丰富，余辉时间长，是继产业化

的铝酸盐类长余辉材料之 后的又一类具有广泛应用

价值的长余辉发光材料。Eu，Ln共激活的镁黄长石

结构的焦硅酸盐系列长余辉发光材料的发光颜色覆
盖从469nm的蓝色光区、绿色光区到536nm的黄色

光区，而且亮度和余辉时间已接近铝酸盐体系，某些

应用特性方面已经超过铝酸盐。硅酸盐为基质的长

余辉材料，具有化学稳定性好、耐水性强、紫外辐照性

稳定、余辉亮度高、余辉时间长、应用特性优异等特
点，弥补了铝酸盐体系的不足，拓展了长余辉材料在
高温陶瓷行业的应用领域，将长余辉材料的研究推向

一个新的时代。但总体来说，硅酸盐体系的发光性能

尚未完全达到铝酸盐体系的水平，已达到应用水平的

只有焦硅酸盐体系，含镁的正硅酸盐性能还未能得到
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应用，进一步提高硅酸盐体系的发光性能，还需做更

深入细致的 工作。

为了比较不同基质长余辉发光材料的基本特

性，表1列出了不同体系的典型代表。

表1几种典型长余辉材料的特性比较

体系 组成 颜色 发射波长／r i m 激活 剂 衰减时间 ／mi n 参考文献

CaS Red 650 Eu．Tm ～4． 5 [ 4儿7]

Sul fur et (CaSr ) S B1ue 450 Bi ～90 [ 8]

ZnS Yel l ow—gr een 530 Cu．Co ～200 [ 2]

CaAl 204 Bl ue 440 Eu．Dy ≥900 [ 44] [ 28]

SrAl 204 Greo_n 520 Eu．Dy ≥4000 [ 44]

AI t m' l Jnat e Sr 4AIl 4025 BIue-gr eer l 407，490 Eu，Dy ≥4000 [ 30]

Sn虬07 BIue．green 390。480 Eu。Dy ～80 [ 38]

SrAI l 2019 Bl ue—purpl e 400 Eu，Dy 140 [ 38]

13aAl 204 Cyan—gr een 500 Eu，Dy 120 [ 44] [ 28]

Sr2MgSi 207 Bl ue 465．470 Eu，Dy ～600 [ 54] [ 57]
Si l i cat e

Ba3MgSi 20s Bl Ue．Gr een，Red 440．505，620 Eu．Mrl 15 [ 63]

Ca2MgSi 207 Greerl 520 Eu，Dy ～10 [ 58]

3“蓝、红"色长余辉材料的最新研究进展

人眼对绿光是灵敏的，绿色长余辉作为弱光照

明指示是有利的。随着应 用的发展，对彩色长余辉
的需求是必然的，由于“红、绿、蓝”三基色按一定比

例调配可得其他任何颜色的余辉光，这就要求三基

色的发光强度与衰减时间(余辉)都基本一致。为此
急需研制与发展“蓝、红”色，特别是红色长余辉材料

是目前长余辉材料研究的重点，如表2所示。

表2新型 红、蓝色长余辉 材料的基本特性

颜色 组成 体系 发射波长／r un 激活 剂 衰减时间 ／mi r 参考文献

Red Ca。Srl _xS Sul f ur ed 620 Eu．M( M=Tm，Dy．Er．Sm，Bi ) 60 [ 8] [ 9]
Red Y202S Oxysul f i d 617，627 Eu，Ti．Mg 300 [ 16] [ 18]

Red (Y，Gd)202S；Gd202S；La202S Oxysul f i d 627 Eu( Sm．Tm)．Ti ，M．g，Sr ≥200 [ 12] [ 13] [ 14]

Red CaTi 03 Ti t m' mt e 613 Pr [ 64] [ 65]
Red CdSi 03 Si l i cat e 566，603，650 Si n，Mn [ 20]
Red MgSi 03 Si l i cat e 660 Mn，Eu．Dy 240 [ 66]

Red Ba3MgSi 208 Si l i cat e 620 Eu．Mn 1．5 [ 63]
Red BaM92Si 207 Si l i cat e 440．660 Eu．Mn 2． 5 [ 67]
Red Z“2Si 04 Si l i cat e 612 Eu．Tb [ 74]
Red t }Zn3(P04)2 Phosphat e 616 Mn [ 68]

Red SrAl 204 AI ur ni nat e 582 Eu [ 71]

Red MO( M=Ca，Sr，Ba) Oxi de 594，616 Eu [ 72]
BIUe CaAl 204 AI urmnat e 440 Eu．Nd ≥900 [ 39]

Blue BaAl 204 AI umi nat e 450，405 Eu，【扫 ≥600 [ 28]

Blue ga』vIgAl l 0017 ～删nat e 450 Eu 200 [ 73]
Bl ue R3MgSi 20s(R=Ca，Sr，Ba) Si l i cat e 475(Ca)，465( Sr )，439(Ba) Eu，Dy ≥300 [ 50]
Blue " CaMgSi 206 Si l i cat e 450 Eu 200 [ 61]

发射谱是宽带的一般积分强度较高，但色纯度差．目

前具有初始亮度高、色纯度好和余辉较长的最佳红

色材料是Y202S：Eu3+，T14+，M孑+。主峰发射

627nm来自Eu3+的5DI D一7F2跃迁，Ti 4+与M孑+共
掺杂形成高浓度、高容量陷阱，是获得长余辉的原
因[ 1引。eaTi 03：Pr [ 64, 65] 中的613nm主峰发射来自

Pr3+的1D2—3H4跃迁。MgSi 03：Mn，Eu，Dy中的主

峰为660nm的宽带发射来自Mn2+【66l 。

BaM92Si 207：E1．12+，Mr l 2+中660nm红色发射同样来

自Mn2+，但Eu2+的400nm处的发射能量能够传输

给Mn2+，使发光亮度和余 辉时间大大增加[ 67] 。红

色长余辉发光材料t }Zn3( P04)2：Mn2+的发射光谱

是一个峰值位于616nm的宽带，它是Mn2+占 一

个六配位的Zn2+格位时所产生的4Tl 。( 4G)一6A1。

44

( 6S)跃迁。此外，由于过量的Zn2+的掺入，导致晶

格中形成大量缺陷中心，并由此产生了合适深度的

陷阱能级。当材料受激发后，晶格中形成了自由电

子和空穴。这些空穴被基态的Mn2+所俘获，并形

成激发态Mn2+，而电子被不同的缺陷中心所俘获。

当激发停止后，被缺陷中心俘获的电子发生热逃逸，

并与激发态的Mn2+重新发生复合，从而产生红色

长余辉发光。研究还表明，M3+(M为～或Ga)在

该体系的共掺杂，在一定程度上降低了光致发光亮

度，但提高了余辉亮度和时间∞8l 。新近研究的蓝色

长余辉材料主要是：CaAl 204：Eu，Nd，BaN204：Eu，

Dy，BaMgAI l 0017：Eu，CaMgSi 206：Eu和R3MgSi zos

(R=Ca，Sr，Ba)：Eu，Dy等，但在余辉亮度和时间上

还需增加。除了已有的绿光材料外，也在研究
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Tb3+，Gd3+掺杂的新型绿光材料[ 69, 70l 。

4长余辉发光材料的制备技术及其特点

在铕激活的铝硅酸盐的 发光材料体系中，Eu2+

的发光是其最外层电子4f 7能态一4f 65d1能态宽带

允许跃迁。因5d电子处于没有屏蔽的外层裸露状

态，所以其发光特性受基质晶格结构影响较大，其发

光特性不仅与化学组成有关，还要受到制备方法的

影响。

4．1高温固相反应法

高温固相反应法( Sol i d State React i on)也称为

“干法”，是发光材料行业中一种传统的也是目前最

主要的制备方法。该方法是将达到要求纯度、粒度

的原料按一定比例称量，并加入适量的助熔剂充分

混合研磨，然后在一定的温度、气氛、加热时间等条

件下进行灼热，灼热的最佳温度和时间是由具体实

验确定，灼热的气氛由具体材料确定，一般的长余辉

材料是在还原性气氛下进行的。另外一些材料灼烧

之后，还需经洗粉、筛选等工艺可得到所需的长余辉

材料。

1996年陈暨耀[ 75]等报道了在H2+N2的还原

性气氛中来制备磷光体。1999年黄世炎【_76J等报道

了用活性炭作为还原剂来制备长余辉发光粉，并指

出活性炭的纯度对产品的性能的影响较小，而加入

量影响较大。1999年Wang[ 77] 等报道的用高温固

相反应法合成4SrO．7舢203的过程中有中间相生
成，从XRD的图谱上可以看出1300℃煅烧1h除了

4SK3．7A1203的生成外，还生成了SrO．A1203和

SK)．6AI ，03两种中间相。随着煅烧时间的延长，中

间相逐渐地消失，最终完全形成4SK3．7A1203。张

希艳[ 31]等采用干压成型高温固相反应法再还原性

气氛中制得sr他04：Eu2+，Dy3+发光陶瓷片样品，
研究表明在1250℃一1450℃烧结形成SrAl 204单斜
晶系晶体，样品的发光光谱峰值位于520nm，激发光

谱的宽带谱位于240- -420nm，峰值分别为240nm，
320nm。360r i m，420nm。由于陶瓷材料具有强度高、

耐高低温、耐磨、耐腐蚀等优良性能，因而这种发光

材料具有极其重要的军事应用。姜洪义懈J、王银

海[ 78]等人采用高温固相合成法分别制备出

Sr2MgSi 207、CaAl 2Si 208基新型长余辉发光材料，

并对其性能以及影响其发光性能的因素进行了研

究。

高温固相法的优点是技术较为成熟，操作方便、

设备简单，产品结晶良好，初始亮度高，余辉时间长，

具有广泛的应用性；但是材料的合成温度高( 1200—
1500" ( 2)，烧结时间长，冷却后还需要球磨，这将会破

坏长余辉材料的晶格形状，从而使其发光亮度降低，

影响发光制品的性能。

4．2化学沉淀法

化学沉淀法是利用可溶于水的物质，通过在水

溶液中进行化学反应，生成难溶物质，并从水溶液中

沉淀出来，沉淀物经过洗涤、过滤后，再加热分解而

制成高纯度超细粉体[ 6] 6。这一方法在制备多晶功

能陶瓷材料(如磁性、压电、铁电、光电等陶瓷材料)、

荧光粉、高效催化剂和高纯单晶原料等方面多已得

到广泛的应用和发展，它特别适合于实验室的无机

功能材料的研制。

Yuanhua Li n[ 28]等人通过该法制备出小于

l OOnm的针状Sr AI ，04：Eu2+，时+长余辉发光材
料，与传统方法相比，激发光谱和发射光谱主峰由于

纳米粒子的量子效应，发生蓝移，发射光谱主峰位于

508nm，且衰减速度比传统方法制备的材料快。袁

曦明【79]等用共沉淀法制备长余辉发光材料Sr4～14

025：Eu2+，Dy3+。研究结果表明灿元素的加入形
式不同，得到前驱体的组成不一样，对最终产物的发

光性能有明显的影响，以～(OH)3较好；加草酸盐

作沉淀剂时，PH应控制在4左右。李晓云旧j 等用

共沉淀法制备出发绿色的荧光材料SrAl 204：Eu2+。

实验结果表明，当PH值在8—9时有利于～”，
Sr2+和Eu3+的完全沉淀；在900℃～130012的合成

温度范围内，虽然都能合成SrAl 204：ELl 2+荧光粉，

但荧光粉的亮度随着合成温度的升高而增强。袁赵

欣[ 32 J等利用共沉淀法成功地制备出Sr 4A114025：

Eu2+，时+，并研究了加入H3803对粉体的相组
成、晶体结构、发光性能与长余辉特性的影响。实验

结果表明加入的H，B03大部分不进入晶格。周传

仓[ 36] 等人用共沉淀法制备了发蓝光的SaAI l 4025：

Eu2+，Dy3+和发绿光的SrAl 204：Eu2+，D)，3+超细长
余辉发光材料。与固相法合成的产物相比，材料的

激发光谱和发光光谱均发生了“蓝移”，余辉亮度有

所提高。

采用化学沉淀方法，最主要的是沉淀条件的控

制，要使不同金属离子尽可能同时生成沉淀，以保证

符合粉料组成的均匀性，该法的有优点是组分的均

匀性好，合成温度较低，并且可以优化材料结构。缺

点是对原料的纯度要求较高，合成路线相对较长，周

期长，极易引入杂质，产品的发光性能有待提高。

4．3溶胶一凝胶法

溶胶．凝胶法( sol —gel method)的基本原理就是

将无机盐以及金属醇盐或其他有机盐溶解在水或有

机溶剂中形成均匀的溶液，溶质与溶剂产生分解、醇

解或聚合反应，反应生成物聚集成 l nm左右的离子
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并形成溶胶，溶胶经蒸发干燥转变为凝胶，凝胶经过

干燥、热处理等过程得到产物。溶胶一凝胶法可使稀

土粒子在基质中进行高浓度掺杂，以提高材料的发

光亮度。

姜洪义[ 55]、耿秀娟[ 56]等人采用溶胶一凝胶法分

别制备出Sr zMgSi 207：Eu2+，Dy3+新型长余辉发光
材料。样品的发光性能较传统的高温固相法制备有

较大提高，余辉时间长达8h以上。样品最佳烧结温
度比传统高温固相合成方法下降了近200℃左右。

制备的样品较高温固相法样品更容易受到激发，发

射光谱峰值为466- - 469nm。发光粉体的激发波长
范围较宽，从紫外至可见光均可激发该发光材料。

Peng[ 33, 34] 等人通过溶胶一凝胶法制备的Sr Al 204：

Eu2+，Dy3+纳米材料，激发光谱和发射光谱主峰发

生蓝移，发射光谱主峰A一=506nm，且衰减速度比
传统方法制备的材料快。

溶胶一凝胶法与高温固相法相比较，合成温度较

低，产物纯度高，粒度小且分布窄，化学组成均匀，颗

粒尺寸可以控制，是一种应用前景广阔的合成方法。

但起始原料的成本较高，工艺比较复杂，产品的发光

亮度较差，余辉时间不长。

4．4燃烧合成法

燃烧合成法(combust i on met hod)是利用燃烧反

应中释放的反应热和产生的高温，使固相反应过程

独自维持下去，直至反应结束，燃烧产物即为所需的

发光材料。该方法一般采用硝酸盐为原料(氧化

剂)，在水溶液中将各种成分混合均匀，然后加入燃

烧剂(主要有CO( NI -／2)2、C0( NH3) 2、C4H4N202、

C4H16N，02)加热直至燃烧反应，利用燃烧过程中产

生的还原性气体可使Eu3+离子还原为Eu2+离子。

为了改善产品的结晶和发光性能，往往采用二次短

时间高温处理。1997年，王惠琴[ 20J等采用燃烧法

在90012下快速合成产物，反应时间3～5mi n，经过

N2+H2气氛于115012二次还原，得到发光材料

SraAl l 4025：EU2+；1998年苏锵【37]等在600℃下快速

燃烧一次合成绿色发光材料Ce0，67 Tbo 33 MgAl l 2

020 5；缪春燕【82j 等首次采用燃烧法在600℃一

800" 12下快速合成了SrzMSi 207：EU2+，Re蓝色四方

晶型的新型长余辉材料。Peng[ 34J、陈仲林[ 81] 等人

通过燃烧法合成了纳米SrAl 204：EU2+，Dy3+发光材
料，粒度为纳米尺寸。激 发光谱和发射光谱主峰由

于纳米粒子的量子效应，发生蓝移，且衰减速度比传

统方法制备的材料快。Har i sh学用改进的燃烧法合
成了Sr Al 204：EU2+，Dy3+长余辉发光材料。这一方
法和传统的燃烧法比较不仅可以得到纳米级的长余

辉发光材料，并且反应时间更短，同时这一 法可通
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过一定方式收集反应时放出的氨等气体，减少环境

污染。

燃烧反应法与高温固相反应法相比有以下等优

点：设备简单、不需还原气氛，能在较低温度下(≤

90012)快速合成。制得的粉末成分均匀、晶粒小、易

研磨粉碎、表观密度小、质轻、制备周期短、发光亮度

下降不明显等，是一种较有前途的制备发光材料的

方法。但该合成方法也有不足之处，主要表现在燃

烧反应不易控制，结晶度较差，制得的产品纯度、发

光性能还不太优良，余辉时间没有高温固相法制得

的样品长；另外在燃烧过程中还伴有氨等气体逸出，

污染环境。

4．5水热合成法

是近年发展起来的一种极端条件下合成材料的

新方法。该法是以液态水或气态水作为传递压力的

介质，利用在高压下绝大多数相均能部分溶于水，而

使反应在液相或气相中进行。

Kut t y[ 83 J等在60～70℃下，从～和Eu的硫酸

盐混合液中制备出～203·zH20(2≤z≤10)凝胶。

洗去凝胶中的硫酸根离子之后，将S10粉体与凝胶

充分混合，该混合浆液再同含游离C02的蒸馏水一

起。装入聚四氟乙烯高压釜中，再240～250℃维持

6- 8h。将分离出的产品水洗、干燥后，再850～

115012，N2+H2流中加热，得到磷光体产品，主要相

结构通式为Sr nAl 203+。(挖≤1)。该实验制得的

Sr Al 204：EU2+荧光体的发射光谱与高温固相法合成

的基本一致，发绿光时量子效率可达0．62～0．75，

颗粒较细，但所得的产物发光强度较弱。李东平懈j

等研究了用水热法制备SrAl 204：Eu2+，Dy3+长余辉
材料，首先利用水热法制备出该发光材料的前驱体，

然后将该前驱体粉体在还原气氛下高温烧结，得到

亮度高，余辉时间长的SrAl 204：Eu2+，Dy3+超细长
余辉材料。其激发光谱为宽峰谱，发射光谱为宽峰

谱，峰值520nm，为黄绿色余辉，与用复合沉淀法制

备的样品比较，激发和发射光谱基本一样，但前者的

激发和发射光谱峰值更强，余辉亮度更高。

用水热法合成法前驱体可以在较低温度下

( 1150℃)合成单相和结晶良好的a—SrAl 204：

Eu2+，Dy3+荧光粉，合成的粉体粒径比较小，余辉亮
度较高。水热法的显著优点是合成温度低，产品粒

度可达纳米尺度。但产品纯度较难控制，发光材料

的发光亮度不及固相法。

4．6气体吸收法

Zhang[ 85] 等利用该法成功制备出一种Y202S：

Gd，Eu，Ti，Mg红色长余辉发光材料。将煅烧得到
的红色长余辉发光材料用去离子水洗涤，以除去粉
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末中未反应的助熔剂。用这种方法制得的红色长余

辉发光材料在关闭激发光源后，发出很亮的红色光，

最长时间能够达到2h。

气体吸收法在制备过程中 不会放出污染气体，

如802等，因而是一种清洁、节能的绿色方法，是一

种很有应用前景的制备含S的长余辉发光材料的方

法。

4．7微波合成法

微波合成法( mi crowave synt hesi s)是在按一定

比例混合好的原料和激活剂中加入掺杂剂母乳液，

在一定的条件下利用微波来提供反应所需能量，使

其发生反应来制备长余辉发光材料的方法[ 10, 11]。
宋春燕【14j 等利用微波法合成出橙色长余辉磷

光粉Gd202S：Sm3+，制备得到的产品具有良好的长

余辉材料 特性。

微波合成法与传统高温固相反应法相比，具有能

使物体内外同时加热，升温速度快，产品粒度小而均

匀，比表面积大，发光性能不低于常规方法等特点，同

时大大缩短反应时间，降低反应温度，省电节能，环境
污染小，因而可用于无机固态反应和超细粉体的合成

等。该法有较好的应用价值，但缺少适合工业化大生

产的微波窑炉是阻碍其发展的最大障碍。

4．8高能球磨法(hi gh．energy bal l mi l l i ng)

高能球磨法又称机械力化学( mechanochemi s-

t ry)是制备超细材料的一种重要途径。它最早用于

陶瓷增强合金。随着研究 的不断深入，它被广泛用

来制备合金材料、非晶材料、纳米材料及陶瓷材料

等，成为材料研究领域内一种非常重要的方

法[ 86, 87]。这种方法最显著的特点是利用机械能来

代替热能促进化学反应，具有原料成本低、原料来源

广泛和操作温度低，尤其能够制备出纳米尺度的粉

体。粉末颗粒在高能球磨过程中，机械力化学作用

使晶格点阵排列部分失去周期性，形成晶格缺陷，发

生晶格崎变。粉末颗粒被 强烈塑性变形，产生应力

和应变，颗粒内产生大量的缺陷，颗粒非晶化，显著

降低了元素的扩散激活能 ，使组元间在室温下可显

著进行原子或离子扩散；颗粒不断冷焊、断裂，组织

细化，形成了无数的扩散／反应偶，同时扩散距离也

大大缩短。应力应变使缺陷和大量纳米晶界、相界

产生，使系统储能很高(达十几l d／m01)，粉末活性

大大提高，甚至诱发低温化学反应。作者【88J利用该

法成功制备出长余辉铝酸锶基质材料，比传统固相
法低150" (2。是一种具有研究价值的方法。

，

5长余辉材料发光的关键因素

5．1合适深度的陷阱能级

长余辉材料被激发以后，能长时间持续发光，其

关键在于有适当深度的陷阱能态(即能 量存 储器 )．

光激发时产生的自由电子(或自由空穴)落人陷阱中

储存起来，激发停止后，靠常温下的热扰动而释放出

被俘的陷阱电子(或陷阱空穴)与发光中心复合产生

余辉光。随着陷阱逐渐被腾空，余辉光也逐渐衰减

至消失。而陷阱态来源于晶体的结构缺陷，换言之，

寻求最佳的晶体缺陷以形成最佳陷阱(种类、深度、

浓度等)是获得长余辉的主要因素。余辉时间的长
短决定于陷阱深度与余辉强度，余辉光的强度依赖

于陷阱浓度、容量(光和)与释放电子(或空穴)的速

率。而晶体缺陷的产生除了材料制备过程中自然形

成的结构缺陷外，主要是掺杂选择掺杂离子的基本

原则是：( 1) 必须满足电荷补偿，保持材料的电中性，

如Y202S：Eu3+，Ti 4+，Mg+的三种掺杂离子中，

Eu3+是发光中心，替代Y3+，价态相同，而Ti 4+替代

Y3+时，由于价态不同而形成正电中心。而Mg替
代Y3+时，因缺少正电荷而形成负电中心，总电荷是

平衡的，以Ti ．Mg共掺时效果最好，可能是与替位

缺陷(Ti )了与( Mg) f分别形成了“电子陷阱”与“空

位陷阱”(产生“e—h”对)有关。若将M矛+换为其他
碱土金属离子Ca2+、Ba2+，也同样有长余辉。(2)掺

杂离子的半径应与被替代离子相近或更小，如

CaTi 03：Pr，Na(Na+一般以助熔剂形式掺人)Pr3+，

Na+都是替代Ca2+，它们的离子半径分别为1．01，

0．97和0．99A，满足此原则，也保持了电荷平衡，即

替代位缺陷的电荷为( Pr )己，N呃，为增长余辉再掺

Zn2+，即Ca：1- xZn。Ti 03：P，具有更深的陷阱。

5．2稀土离子掺杂

在掺杂离子中，稀土( I也)离子有着特殊作用，
它既可作发光中心，又可作陷阱，同时又具有变价

态．在材料制备过程中通过“还原”或“氧化”气氛实

现不同的价态。除口+，Y”，Lu3+外，大多数
RE3+和少数RE2+都可作为发光中心。现有长余辉

材料基质多是碱土金属( M2+)的含氧酸盐(铝酸盐，

硅酸盐等)。掺杂RE2+如Eu2+)可直接替代M2+

(M：Mg，Ca，Sr，Ba)作为发光中心，虽然电荷相同，

但RE2+的核电荷数大，其电负性可以强于M2+，替

位缺陷( ( I 也醚+)仍可以形成陷阱，具有一定俘获电

子的能力，表现出一定的 余辉。Sr AJ204：Euz+(当

然，基质中的阴离子，阳离子缺位也会形成陷阱)。

而REs+替代M2+时，产生的替位缺陷本身就是正

电中心，能够俘获电子，必然形成电子陷阱，可以不

用第二种离子共掺杂就有陷阱态。这样，发光中心

与陷阱之间( 空间距离为零)有可能直接经过“隧穿”

作用传递能量。、

稀土离子价态的变化规律为：La，Gd，Lu为稳
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定的”，Ce3+、Pr 3+、Tb3+易氧化为4+。Sm3+、

Eu”、T1113+、Yb3+易还原为”。Nd3+，Dy3+变

为2+，4+的倾向相同。H03+一H02+的倾向很弱，

Er 3+几乎不变。了解稀土离子的价态变化对分析

长余辉材料发光过程十分有用。

6长余辉发光材料的研究展望

从最先掺杂少量放射性元素的长余辉硫化物发

光材料的应用开始到氧化 型硫化物发光材料，再到

被认为是第三代的碱土铝酸盐、硅酸盐发光材料，人

们在制备方法、发光机理、各组分在发光材料中的作

用、应用范围等方面做了大量的研究，但是还存在着

相当的局限性。从理论上说，发光的能量传递机理、

长余辉机理还不是很清楚；从应用上说，最早发现的

硫化物材料化学性质不稳定；新发现的铝酸盐类耐

水性差，颗粒表面需要进行物理化学修饰，况且又很

难制备出蓝、红色长余辉发光材料；最近成为研究热

点的硅酸盐类发光材料，其余辉时间，发光性能和铝

酸盐类相比仍有一定差距 。今后的研究应围绕以下

几个方面 进行：

( 1)开展新体系长余辉材料的研究。除了纯铝

酸盐．、硅酸盐外，应发展铝硅酸盐，硅硼酸盐复合体

系。掺杂离子以稀土为主 ，同时配以过渡金属和非

金属元素，并注意掺杂离子本身的互相匹配。着重

对硅酸盐类长余辉材料进行深入研究，尝试从多元

掺杂，寻找新助熔剂、新激活剂等方面取得突破，制

备出和长余辉铝酸盐发光 性能相媲美的硅酸盐类发

光材料。

(2)从基质或激发剂人手，尽快找到几种能够发

射红光的、性能优异的新型长余辉发光材料，根据颜

色互补原理，只要能制备出红、蓝、绿三种颜色的发

光材料，人们就可以获得各种颜色的长余辉发光材

料。同时，对已有绿光、蓝光材料还需进一步提高和

改进某些性质，以利拓展其应用领域。

(3)制备工艺过程是获得良好发光材料的关键。

因此，进行发光材料新的 合成方法研究已经成为发

光材料研究的热点。应从降低合成温度、简化工艺过

程、缩短反应时间、降低生产成本、制备出纯相的方向

发展。同时，激活剂、敏化剂、助熔剂的纯度和配比

需要进行系统研究。使用纳米合成技术，制备纳米尺

度的长余辉发光材料，这将会大大地拓展长余辉发光

材料的应用领域(如光电信息功能应用领域)。

( 4)澄清发光机理是设计新材料的基础与物理

依据，为此必须加强机理研究。所用方法除常用的

光谱技术外，必需借助于现代先进的检测技术和手

段如使用热释光技术研究陷阱深度及其分布，利用
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可见区与红外激光技术研究其光释光特性与动力学

过程，采用同步辐射真空紫外光谱技术研究其基质

能带结构及其发光中心、缺陷中心间的能量传递，特

别是用高强度同步辐射X光研究局域微结构及离

子价态，以期揭示长余辉材料的发光机理。
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