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氧空位对 Eu2+, Dy3+掺杂的 Ca5MgSi3O12发光及

余辉性能的影响*
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利用高温固相法合成了稀土离子 Eu2+, Dy3+ 掺杂的 Ca5MgSi3O12 长余辉发光材料. 利用光谱学证明了在材料

内部存在与氧空位有关的缺陷发光. 通过对比不同条件下合成样品的发光及余辉性能,发现氧空位对材料的发光及

余辉均起到促进作用. 同时发现氧空位发光可以向发光中心传递能量. 利用热释光曲线系统的分析了氧空位对余辉

性能的影响. Ca5MgSi3O12:Eu2+,Dy3+ 是一种潜在的长余辉发光材料.
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1 引 言

长余辉发光材料由于其特有的余辉性能,被广

泛应用于安全指示、紧急弱照明、航空和汽车仪

表显示器、夜光油墨、夜光涂料、夜光陶瓷及工

艺品的外观设计上面. 随着人们对清洁型能源的要

求越来越高,长余辉发光材料的研究也越来越受人

们的重视 [1−4]. 人们花了近 100年的时间将长余辉

材料的余辉时间从分钟级提高到小时级,但是目前

人们仍然缺乏合适的方法与技术来按照需要设计

长余辉材料的颜色及余辉时间 [5].

这主要是由于人们对长余辉材料发光机理的

认识仍存在比较大的争议,从而导致没有一个合适

的机理可以用来指导新材料的开发及传统材料的

改性. 目前人们认为缺陷 (阳离子或者阴离子空位)

在材料余辉过程中起决定性的作用,这些阳离子或

者阴离子空位可以产生局域能,从而捕获电子或者

空穴,从而对长余辉材料的初始亮度及余辉时间产

生决定性的影响.但是目前却缺乏实验及充分有效

的分析和表征手段来分析这些空位.

Ca5MgSi3O12 是布列底格石的一种
[6],布列底

格石是一种正斜结构的 Ca, Mg, Si三元矿物质,其

中 Si原子周围有 4个氧原子,属于岛状硅酸盐材料.

该种物质最早由Max Albrecht Bredig命名 [7],由于

这种材料含有 Ca, Mg, Si三种人体所含有的元素,

可以广泛的应用于骨结构和植入材料中 [8−11]、

治疗骨质疏松 [12−14] 和促进骨和结缔组织发

育 [15,16]. 由于该种材料的重要意义,该材料在生物

领域上已经得到了广泛的研究.对于这种有重要应

用价值的材料,研究其光学性能或者余辉性能有利

于扩大该种材料的应用前景. 本文在 Ca5MgSi3O12

通过 Eu2+, Dy3+ 共掺获得了一种新型的长余辉发

光材料,同时系统的研究了氧空位对材料发光及余
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辉的作用.

2 实 验

2.1 样品制备

采用高温固相法制备Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+,

0.01Dy3+ (0.002 6 x 6 0.01) 系列样品. 按化学计

量比准确称量 CaCO3 (AR), Mg(NO3)2·6H2O(AR),

H2SiO3(AR), Eu2O3 (99.99%), Dy2O3(99.99%)初始

原料. 将初始原料在玛瑙研钵中混合均匀. 采用高

温固相法, 在 1350 ◦C、和不同气氛下 (空气, 真空

和还原气氛)下,保温 8 h合成样品.

2.2 样品表征

本文中所有的物相分析均采用日本理学公司

(Rigaku)所生产的 D/max-2400型 X射线粉末衍射

仪. 具体测试条件为: X 射线发生器采用 Cu Kα ,

波长为 1.5418 Å; 工作电压为 40 kV, 工作电流为

60 mA;扫描步进为 0.02◦, 扫描速度为 10◦/min, 扫

描范围为 10◦—80◦. 样品的紫外荧光光谱 (激发和

发射光谱)测试利用 FLS920T–VM504光谱仪系统

(Endinburgn Corporation, Scotland). 利用浙大三色

仪器有限公司生产 PR305型长余辉荧光粉余辉测

试系统测试样品的余辉衰减曲线,测试前样品均激

发 15 min. 样品热释光性能的测试采用北京核仪

器厂生产的 TJ427A1 型微机热释光剂量仪. 测试

前先用特定波长的紫外光照射样品, 照射时间按

需要而定, 然后根据需要将样品放置在暗室里一

段时间, 最终进行测试.测试的温度范围为室温到

400 ◦C,测试时的升温速率为 1 ◦C/s. 所有测试均在

室温完成.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

由于在后面的实验中我们发现基质中存在

着空位的发光, 因此我们这里做了空气、真空

和还原气氛下 Ca5MgSi3O12 基质样品的合成, 样

品的 XRD 如图 1(b) 所示. 此外还原气氛下合

成 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+ (0.002 6 x 6

0.01) 系列样品的 XRD 图谱也在图 1(b) 中. 从图

中我们可以看出, 所有的样品的衍射峰都可以和

PDF#34-1350标准卡片 (图 1(a))符合得很好,所有

的样品均为单相,表明稀土离子掺杂及烧结气氛改

变均没有在材料中引入杂质相.

图 1 (a) Ca5MgSi3O12 XRD 标准卡片 (JCPDS File No. 34-
1350); (b) 不同气氛下合成的 Ca5MgSi3O12 XRD 图谱和
Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+ (0.002 6 x 6 0.01) 系列样品
的 XRD图谱

3.2 氧空位对 Ca5MgSi3O12:Eu2+, Dy3+

发光的影响

图 2 给 出 了 Ca4.982MgSi3O12:0.008Eu2+,

0.01Dy3+ 的激发和发射光谱, 样品呈现了一个从

250—450 nm的宽带激发,当用 360 nm作监控的时

候样品呈现了一个主峰在 486 nm 的绿光发射, 归

属于 Eu2+的 4f—5d跃迁 [17]. 从图 2的激发光谱中

我们可以看出, 样品在 315 nm 附近存在着一个小

的激发带,因此我们又用 315 nm作为激发波长,测

试样品的发射光谱,如图 3插图所示. 很奇怪的是,

在发射光谱中除了出现了 Eu2+ 在 360 nm处的发

射峰,还在 381 nm处出现了一个很弱的发射带.对

于这个发射带的归属我们给出了以下两种假设:

1)该发射带属于 Eu2+ 占据两种不同格位所引

起的发射, 这个发射对激发波长具有选择性, 只有

在特定的波长下 (如 315 nm)才可以使其激发. 尽

管在 Ca4.982MgSi3O12只有一种 Ca离子格位 [18],但

会不会有少量的 Ca离子进入到了其他阳离子格位

或者晶格间隙中,从而导致这个发射.

2)这个弱的发射带是否是基质中缺陷的发射,

因为该样品在还原气氛下制备,所以会不会是基质
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中氧空位所产生的缺陷发光.

图 2 Ca4.982MgSi3O12:0.008Eu2+, 0.01Dy3+ 的激发和发射光谱

(λex = 360 nm)

为了证明上述假设, 我们又对基质分别在空

气、真空和还原气氛下对样品进行了合成, 并测

了其激发和发射光谱. 图 4 为不同气氛下合成的

Ca5MgSi3O12 的激发和发射光谱 (a)空气; (b)真空;

(c)还原. 随着合成条件从空气→ 真空→还原的
变化,烧结条件中氧含量逐渐减少,样品在 381 nm

处的发射光谱和在 324 nm处的激发光谱的强度都

逐渐增强. 这就证明基质的发光是和基质中氧空位

的形成有关. 因为随着烧结条件中含氧量的减少,

在其他烧结条件不变的前提下,样品中唯一有改变

的就是氧空位的浓度,烧结条件中含氧量越少氧空

位越多. 因此样品在 381 nm附近的发光就可以归

因于一组局域化的电子 - 空穴对的发光 [19]. 氧空

位的缺失会对发光产生影响,因此越多的氧空位存

在,样品在 381 nm处的发光越强. 这样的缺陷发光

在很多基质中都被报道 [20,21]. 并且由于在这里面

并没有掺入 Eu2+,因此可以证明我们假设 2是正确

的,样品在 381 nm处的发射归属于基质中缺陷 (氧

空位)的发光.

结合图 2和图 4,我们发现样品的氧空位发光

的发射光谱和 Eu2+的激发光谱存在着一定的重叠.

而根据 Dexter理论 [22], 如果发生能量传递则敏化

剂的发射光谱和激活剂的激发光谱需要存在一定

的重叠,这种光谱重叠意味着在 Ca5MgSi3O12 中氧

空位发光可能将能量传递给 Eu2+.

图 5给出了Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+

(0.002 6 x 6 0.01)系列样品的发射光谱.当样品用

360 nm作激发波长的时候 (Eu2+ 的最佳激发波长)

如图 5(e),其中并没有发现明显的与氧空位有关的

缺陷发光. 而当样品用 324 nm激发时 (氧空位发光

的特征激发波长), 我们可以同时发现氧空位发光

和 Eu2+ 的发光, 并且随着 Eu2+ 掺杂浓度的增加,

Eu2+的发射在逐渐增强,而与氧空位有关的缺陷发

射强度在逐渐减弱. 这就表明氧空位和 Eu2+ 之间

发生了能量传递. 而且当掺杂浓度同样位 0.008时,

样品在 324 nm激发下的发射强度 (图 5(d))高于样

品在 360 nm激发下的发射强度 (图 5(e)),这也表明

从氧空位发光 (donor)到 Eu2+ (acceptor)发生了能

量传递.

图 3 Ca4.982MgSi3O12:0.008Eu2+, 0.01Dy3+ 的发射光谱 (λex =

315 nm);插图为 320—400 nm的放大图片

图 4 不同气氛下合成的Ca5MgSi3O12的激发和发射光谱 (a)
空气; (b)真空; (c)还原

为了证明氧空位发光到 Eu2+ 发光中心之间存

在着能量传递, 我们对样品进行了荧光寿命谱的

测试.当用 324 nm作为监控波长 (氧空位的特征激

发),基质的荧光寿命为 55.78 ns,而当 Eu2+ 掺入后

样品的荧光寿命缩短到 40.88 ns. 这就表明氧空位
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发光和 Eu2+之间存在着能量传递.

图 5 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+ (0.002 6 x 6 0.01) 系
列样品的发射光谱 (a) x = 0.002; (b) x = 0.005; (c) x = 0.008;
(d) x = 0.01. 上述样品激发波长为 324 nm (e) x = 0.008激发波
长为 360 nm

图 6 Ca5MgSi3O12和 Ca4.98MgSi3O12:0.01Eu2+, 0.01Dy3+的荧

光寿命谱 (λex = 324 nm, λem = 381 nm)

3.3 氧空位对 Ca5MgSi3O12:Eu2+, Dy3+

余辉性能的影响

图 7 为在不同气氛下合成的基质材料的余辉

衰减曲线.从图中我们可以看出该基质存在着长余

辉现象,而且随着烧结气氛中氧气含量的减少, 样

品的余辉时间逐渐增强,在还原条件下合成的样品

余辉时间最长大概为 15 min. 根据在前面的分析,

对于基质样品中仅存在与氧空位有关的基质发光,

因此在这里我们认为氧空位对其余辉起着关键的

作用.

图 8Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+(0.0026
x 6 0.01) 系列样品的余辉衰减曲线. 从图中我们

可以看出, 随着 Eu2+ 掺杂浓度的增大, 样品的余

辉时间和余辉强度都显著的增加, 其中当 Eu2+

的掺杂浓度为 0.008 的时候, 样品的余辉时间达

到最长, 其时间近 5 h. 这表明这种岛状硅酸盐

Ca5MgSi3O12:Eu2+, Dy3+ 是一种性能比较优异的

新型硅酸盐长余辉发光材料.

图 7 不同气氛下合成的 Ca5MgSi3O12 余辉衰减曲线

图 8 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+ (0.002 6 x 6 0.01) 系
列样品的余辉衰减曲线

3.4 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+

(0.002 6 x 6 0.01) 系列样品的热释

光曲线

为了研究氧空位增加而导致样品余辉时间大

幅度增加的原因,从而进一步研究余辉机理, 我们

对系列样品进行了热释光曲线的测试 (TL).热释光

指的是发光材料受激发后,发光中心离化产生的电

子 (或空穴) 被材料中的陷阱俘获, 并储存其能量.

在室温热扰动下, 陷阱中的电子 (或空穴) 获得释

放并与离化的发光中心复合发光,这就称为热释光

(TL). 热释光与普通的光致发光的不同之处在于:

热释光现象需要两次激发,第一次激发是产生和储
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存光能,第二次激发是释放光能,两次激发可以相

隔很长的时间. 长余辉现象的产生就是由于能量在

陷阱与陷阱及陷阱与发光中心之间来回传递所引

起的 [23]. 图 9 为不同气氛下合成的 Ca5MgSi3O12

基质材料的热释光谱图. 从图中我们可以看出样品

的热释光呈现一个在 100 ◦C 左右的热释峰 T1 和

在 230 ◦C左右的热释峰 T2. 这表明在基质材料中,

至少存在着两种不同类型的陷阱. 而且随着烧结

气氛从空气,真空到还原条件下的改变,样品 T1 热

释峰的强度显著增加, 而 T2 热释峰的强度基本保

持不变.通常对于长余辉材料来说, 热释光峰值在

70—150 ◦C 比较有利于长余辉现象的产生 [24,25].

因此结合基质材料的余辉衰减曲线, 我们认为 T1

热释峰所对应的陷阱对余辉性能起主导作用,根据

我们前面所说的氧空位对样品的余辉性能起主导

作用, 因此 T1 热释峰所对应的陷阱是氧空位 (Vo).

对于 T2 热释峰, 这个峰的强度并没有随烧结条件

的变化而发生改变,对于高温固相法, 在烧结的过

程中不可避免的会产生基质缺陷,因此在这里我们

认为该 T2 热释峰所对应的陷阱可能是金属离子空

位 VCa. 因为对于空穴陷阱来说,目前大家普遍接受

的就是由于空穴比电子移动要困难得多,所以它对

余辉贡献较小.

图 10 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+(0.002

6 x 6 0.01) 系列样品的热释光曲线. 共掺的样品

(图 10(b)—(e)) 和还原气氛下合成的基质材料 (图

10(a))相对比,其 T1 和 T2 热释峰都显著增加. 且随

着 Eu2+掺杂浓度的增加, T1和 T2热释峰的强度均

逐渐增加 T1 的强度逐渐增加,当 Eu2+ 的掺杂浓度

为 0.008时强度达到最高,这表明 Eu2+ 和 Dy3+ 的

掺入并没有在基质中引入新类型的陷阱,而是不断

的增加陷阱数量. 按我们前面所说的 T1 是氧空位

所引起的热释峰, 由于离子半径的不同,当我们掺

入稀土离子进入晶格中时,会导致晶格结构的破坏,

导致晶体更容易失去氧原子,而形成更多的氧空位,

由于氧空位对样品的余辉性能起决定性的作用,这

就导致了样品余辉时间的增加. 而我们发现共掺样

品 T2 热释峰和基质相比增强了很多, 但是随掺杂

Eu2+ 浓度的增加, T2 热释峰的强度变化不大.这主

要是由于当 Dy3+ 掺入以后,由于不等价取代 2个

Dy3+取代 3个 Ca3+从而会多出一个 VCa:

2Dy3++3Ca2+ → 3Ce′Ca +V ··
Ca.

以上过程导致导致和基质相比金属离子空位

增多,但是由于实验过程中 Dy3+ 的浓度是固定的,

随着 Eu2+ 浓度的改变 VCa 的浓度不会有明显的变

化. 这一点也可以证明 T2 热释峰为金属离子空位

VCa,且其对余辉的贡献很小.

图 9 不同气氛下合成的 Ca5MgSi3O12 热释光谱

图 10 Ca4.99−xMgSi3O12:xEu2+, 0.01Dy3+ (0.002 6 x 6 0.01)系
列样品的热释光曲线

4 结 论

利用高温固相法在 1350 ◦C 成功合成了

Eu2+, Dy3+ 掺杂的 Ca5MgSi3O12 系列样品, 其中

Ca4.982MgSi3O12:0.008Eu2+, 0.01Dy3+ 余辉时间超

过了 5 h, 表明该种材料是一种非常有潜力的新型

长余辉发光材料. 通过对比空气, 真空和还原气
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氛下样品的发光性能, 发现在 Ca5MgSi3O12:Eu2+,

Dy3+ 中存在着与氧空位有关的缺陷发光, 且氧空

位发光可以将能量传递给激活剂离子 Eu2+. 同时

发现在 Ca5MgSi3O12:Eu2+, Dy3+ 中氧空位作为电

子陷阱对余辉起决定性的作用, Eu2+, Dy3+ 的掺入

可以破坏晶格的稳定性,增加氧空位的数量.
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Abstract
Ca5MgSi3O12:Eu2+, Dy3+ was synthesized by solid-state reaction. The luminescence center related to the oxygen vacancies

existed in the host matrix. Comparing the fluorescence and phosphorescence properties of samples synthesized under different air

condiction, we find that the oxygen vacancies played an important role in the fluorescence and phosphorescence properties. Oxygen

vacancies can transfer its energy to the luminescence center. Thermoluminescence spectra were used to characterize the effect of

oxygen vacancies on the phosphorescence properties. Ca5MgSi3O12:Eu2+,Dy3+ has a great potential to become a promising candidate

to be used as long-lasting phosphors.

Keywords: long-lasting phospborescence, oxygan vacancy, energy transfer, thermoluminescence
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