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实验优化设计 Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+的
合成及长余辉特性*

刘盛意    张金苏†    孙佳石‡    陈宝玖    李香萍    徐赛    程丽红

(大连海事大学理学院, 大连　116026)

(2018 年 11 月 12日收到; 2018 年 12 月 19日收到修改稿)

为了得到最长有效余辉时间的 Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+荧光粉, 应用二次通用旋转组合设计对实验进行全

程优化, 建立了稀土离子掺杂浓度 Eu2+, Dy3+和有效余辉时间的二元二次回归方程模型, 应用遗传算法计算

得到有效余辉时间的理论最大值 . 采用高温固相法合成了最优掺杂浓度 Sr2MgSi2O7:0.5  mol%Eu2+,

1.0 mol%Dy3+的荧光粉 , 在 370 nm激发下观察到了 465 nm的特征发射 , 这归因于 Eu2+的 4f65d1—4f7 跃迁 .

测量了最优荧光粉的热释发光特性, 计算得到了陷阱深度为 0.688 eV, 讨论了长余辉发光的特性.

关键词：实验优化设计, 长余辉, 硅酸锶镁, Eu2+/Dy3+

PACS：33.50.Dq, 02.10.Yn, 02.90.+p, 33.20.Kf 　DOI: 10.7498/aps.68.20182015

1   引　言

近年来, 随着科技的不断发展, 长余辉发光材

料由于被紫外光进行激发后可以获得长久黑暗环

境的发光而受到广泛关注[1]. 正是因为长余辉材料

在黑暗环境中的蓄能发光优点, 可广泛应用于汽车

和航空仪表显示、安全防伪技术、应急照明技术和

交通安全标志等多个领域. 根据陷阱能级可以划分

为浅陷阱和深陷阱[2−11]. 长余辉材料属于浅陷阱材

料, 在室温下材料能够将能量缓慢地以光的形式进

行释放. 较深陷阱材料应用于光激励发光材料, 最

早是在 1988年由 Lindmayer[2] 提出并率先应用在

光存储材料上. 光存储材料中的深陷阱由于在常温

下不易释放出来, 所以适用于做光信息传递、第四

代相变存储器、高密度高速存储器、红外线探测等

的材料[7−14].

长余辉材料的研究时间较长, 其发现更是可以

追溯到古代. 对于长余辉发光的模型, 不同的科学

家给出了不同的见解, 发光过程和机理本身也较为

复杂, 且长余辉的各种发光性质易受到合成温度、

稀土离子掺杂浓度、还原气氛和基质材料等的影

响[14−18], 其中稀土离子的不同浓度对余辉时间影

响最为显著, 稀土离子的浓度范围广, 且双掺杂的

稀土离子在尽可能少的实验中寻找最优的样品更

加困难. 因此急需寻找一种高效、快捷的方式获得

最佳样品, 也是科研人员研究的重点之一.

在长余辉材料中, 硅酸盐体系优于铝酸盐体系

不具有的防水性能, 其优异的物理和化学性质, 低

的成本等受到科研人员的广泛关注. 其中, Sr2MgSi2O7
体系的蓝色荧光粉在 Eu2+和 Dy3+共掺杂时具有显

著的余辉性能. 虽然稀土掺杂的 Sr2MgSi2O7 体系

已经有大量报道, 但是应用实验优化的方法对该体

系进行研究, 是更为科学的一种方法[14−21].
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为了进一步延长 Sr2MgSi2O7 体系的有效余辉

时间, 需要确定 Eu2+和 Dy3+共掺杂的最优浓度.

文献 [22]选用试验优化设计的方法对实验进行全

程优化. 本文应用试验优化设计中的二次通用旋转

组合设计 [15−24], 建立了 Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+掺

杂浓度和有效余辉时间的二次回归方程[23]. 再应用

遗传算法, 计算得到 Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+最优

稀土离子掺杂浓度的理论最优值[25]. 高温固相法进

行最优样品制备. 用 X射线衍射 (XRD)表征最优

样品的物相, F-4600测试样品的余辉衰减, 大连

海事大学自主研制的 DMU-450自动加热控温系

统测量样品的热释发光谱, 探讨了长余辉发光的

机理.

2   实　验

2.1    样品的合成与表征

将上述化学原料试剂按照精确的化学计量比

进行称量用于合成目标产物 Sr2MgSi2O7, 称量后

的试剂放进玛瑙研钵中各研磨 30 min混合均匀,

将研磨后的材料放在 Al2O3 坩埚内并置于装有碳

粉的大坩埚中, 并置于马弗炉中, 在 CO气氛下

1250 ℃ 保持 3 h. 待样品随炉冷却至室温后取出,

研磨成粉末.

α

应用日本岛津 XRD-6000粉末衍射仪对样品

的纯度和结构进行分析, X射线波长为 1.5406 Å,

辐射源为 Cu靶 K  辐射. 日本日立 F-4600光谱仪

测量样品的荧光激发和发射光谱. 测量长余辉衰减

曲线应用 UV365 nm紫外线激发 5 min后, 进行

衰减测试. 热释发光测量采用 DMU-450自动控温

系统, 在 UV365 nm紫外线激发 5 min, 停止 4 min

后进行测试 , 实验中 F-4600光谱仪所用电压为

400 mV和激发和发射狭缝为 5 nm.

2.2    二次通用旋转组合设计

通过查阅文献对 Sr2MgSi2O7 体系中 Eu2+和

Dy3+的掺杂浓度范围初步确定为 0.5 mol%—5 mol%

和 1 mol%—10 mol%[23], 完成二次通用旋转组合

设计. 在编码空间中二次通用旋转组合设计由于其

具有旋转性和通用性等优点, 因此在应用二次通用

旋转组合设计进行实验优化时需要将各因素先进

行编码, 得到的 Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+的自然因

素水平编码表, 如表 1. 从表 1可知本次实验的全

程优化选取 Eu2+和 Dy3+掺杂浓度的 5个水平. 其

中编码水平分别为 0, ±1和±r.

根据表 1自然因素水平编码表进行二次通用

旋转组合设计共进行 13组实验, 实验方案和有效

余辉时间的结果列于表 2.

3   结果与讨论

3.1    二次通用旋转组合设计有效余辉时间
分析

图 1为 Sr2MgSi2O7 体系的 Eu2+和 Dy3+在经

过 UV365 nm紫外线激发 5 min后测试得到的衰

减曲线, 可以看出所有样品在 50 s内呈现快速衰

减, 其中 6号样品和 3号样品的有效余辉光时间最

长, 将余辉衰减曲线按照初始强度衰减的 10%作

为有效余辉时间填入表 2第 8列.

 

表 1    自然因素水平编码表
Table 1.    Natural factor level coding table

Zj(xj) x1(Eu2+)/% x2(Dy3+)/%

Z2j(r) 5 10

∆jZ0j +   (1) 4.341 8.682

Z0j(0) 2.75 5.5

∆jZ0j –   (–1) 1.159 2.318

Z1j(–r) 0.5 1

∆j   = (Z2j – Z1j)/2r 1.591 3.182

∆jxj = (Zj – Z0j)/ 
x1 = (Z1 –
2.75)/1.591

x2 = (Z2 –
5.5)/3.182

 

表 2    二次通用旋转组合设计实验方案及余辉时间
Table 2.    Quadratic  general  rotation  combination

design experimental scheme and afterglow time.

Number x0 x1 x2 x1x2 x12 x22
Afterglow
time/s

1 1 1 1 1 1 1 132

2 1 1 –1 –1 1 1 80

3 1 –1 1 –1 1 1 212

4 1 –1 –1 1 1 1 184

5 1 r 0 0 r2 0 116

6 1 –r 0 0 r2 0 290

7 1 0 r 0 0 r2 172

8 1 0 –r 0 0 r2 138

9 1 0 0 0 0 0 141

10 1 0 0 0 0 0 104

11 1 0 0 0 0 0 102

12 1 0 0 0 0 0 101

13 1 0 0 0 0 0 105
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3.2    二次通用旋转组合实验设计数据分析

根据以上二次通用旋转组合设计的实验结果

及分析, 可以通过自然因素编码空间得到有效余辉

时间的二元二次回归方程: 

Y1 = 110.6− 53.7545x1 + 16.0095x2 + 6x1x2

− 39.5824x2
1 + 15.5824x2

2. (1)

应用 F-检验和 T-检验来检验二元二次回归方

程各个系数的显著性以及方程是否失拟, 可以得到

如下结果: 

F回1=
S回1/回11

SR1/fR1
≈ 18.07 > F0.01(5, 7) = 7.46, (2)

 

Flf =
Slf/flf
Se/fe

=
1720.6019/3

1165.2/4

= 1.9689 < F0.25(3, 4) = 2.05. (3)

F-检验和 T-检验结果列于表 3. 从 (3)式中可

以看出回归方程不失拟, 证明回归方程与实际情况

相符, 可以合理地对样品的有效余辉时间进行预

测. 由方程 (2)可以得到方程的显著性水平为 0.01,

证明回归方程的置信度都为 99%. 余辉时间回归系

数的 T-检验说明除了 x1x2 不显著外, 其他二元二

次回归方程各项均表现出不同程度的显著性.

因此编码空间中有效余辉时间 Eu2+和 Dy3+的

二元二次回归方程可以优化为 

Y1 = 110.6− 53.7545x1 + 16.0095x2

− 39.5824x1
2 + 15.5824x2

2. (4)

将自然因素编码空间中的二元二次回归方程

转化为在实际空间中的二元二次回归方程, 可以得

到有效余辉时间 Eu2+和 Dy3+的方程为 

Y1 = − 6.0951 + 0.48175z1 + 34.0132z2

− 15.6373z1
2 + 1.5390z2

2. (5)

最终, 通过遗传算法解出二元二次回归方程

Y1 最长有效余辉时间所对应的样品 Eu2+和 Dy3+

浓度分别是 0.500326 mol%, 1.000652 mol%. 计算

得到理论有效余辉时间 321.28 s. 我们在相同的实

验条件下制备出最优掺杂浓度样品, 同时受实验室

天平精度的限制, 实际制备的样品 Eu2+和 Dy3+掺

杂浓度为浓度分别是 0.5 mol%, 1.0 mol%.

3.3    最优样品的晶体结构特性

图 2为 Sr2MgSi2O7:0.5  mol%Eu2+/1.0  mol%

Dy3+和数据库中标准数据卡片 Sr2MgSi2O7 的

JCPDS#75-1736的 XRD图谱. 从图中可以看出

制备的最优样品的衍射峰位置与标准数据卡片相

比基本一致, 且无其他杂相出现, 这说明本文中制

备的最优样品为纯相, 也说明 Eu2+和 Dy3+的共掺

杂被 Sr2MgSi2O7 中的 Sr2+离子完全取代格位, 且

样品最优的掺杂浓度并未对 Sr2MgSi2O7 的晶体结

构造成显著的影响.

 

表 3    显著性检验分析
Table 3.    Significant test analysis.

Afterglow time/s

方差或 t 统计量 α显著性水平 α显著性水平 

x0 14.490 0.001 ***

x1 5.193 0.01 **

x2 1.546 0.2 *

x1x2 0.703 0.6 Insignificant

x12 6.116 0.01 ***

x22 2.408 0.2 *

F回 18.07 0.001 ***

α α

α

注: ***极显著水平(   ≤ 0.01); **显著水平(   ≤ 0.1);
*较显著水平(   ≤ 0.25).
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图 1    Eu2+/Dy3+的余辉衰减曲线

Fig. 1. Afterglow attenuation curve of Eu2+/Dy3+. 
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图 2    Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol% Dy3+和标准数

据卡卡片 JCPDS#75-1736的 XRD图谱

Fig. 2. XRD pattern of Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol%

Dy3+ and standard data card card JCPDS#75-1736. 
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3.4    最优样品的荧光激发和发射光谱

图 3为最优样品 Sr2MgSi2O7:0.5 mol%Eu2+,

1.0 mol% Dy3+的荧光激发和发射光谱, 样品的激

发和发射光谱由宽带构成, 激发光谱位于 250—

450 nm, 其峰值位置位于 370 nm, 样品在 370 nm

激发下具有强烈的蓝色发射, 发射中心位于 465 nm,

这归因于 Eu2+的 4f65d1—4f7 跃迁[26].

3.5    最优样品的余辉衰减曲线

图 4为最优样品的余辉衰减曲线以及应用华

为相机在感光度 ISO3200, 曝光时间 1/20 s下拍

摄的样品在紫外灯下照射 5 min和停止照射 1,

3和 6 min的照片. 从图中可以计算出有效余辉时

间为 333 s, 与应用二次通用旋转组合设计计算得

到的理论值 321 s接近, 这也证明了实验优化设计

I = At−α

α

α = 0.52

在本工作中的应用是合理的. 为进一步得到最优样

品的余辉性能参数, 我们应用单指数方程  ,

其中 I 代表余辉初始发光强度, A 代表常数, t 代表

时间,    表示衰减速率, 对曲线进行拟合, 得到常

数 A = 1.78, 衰减速率  .

3.6    最优样品的热释发光光谱

根据文献 [27, 28]建立的模型, 对样品的热释

发光谱进行计算得到样品的陷阱深度为 

E = Cα

(
kT 2

m
α

)
−Bα(2kTm), (6)

α δ τ ω

eV · K−1 δ

τ

ω

µg µg =
δ

ω
=

T2 − Tm
T2 − T1

其中  代表  ,   和  ; k 代表玻尔兹曼常数 8.617 ×

10–5    ;     = T2 – Tm 代表热释光谱下降沿

半峰宽;    = T – T1 代表热释光谱上升沿半峰宽;

  = T2 – T1 代表热释光谱半峰全宽. 光谱学因子

 可以表示为  .

根据文献 [27, 28]建立的模型, 可以得到表 3

数据, 由 (5)式可以计算得到表 4数据.

通常认为, 当热释发光谱主峰的峰值位置位

于 350 K左右时, 在室温下易于表现出优异的长

余辉现象. 当陷阱深度比较低时, 同样载流子会

迅速释放, 因而不易产生优秀的长余辉现象[25,29].

其中最优样品Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol%

Dy3+的热释光谱峰值位置为 365 K, 计算得出陷

阱深度为 0.688 eV (见图 5和表 5). 这与文献中

给出的产生优异长余辉现象一致, 也充分证明应

用二次通用旋转组合计算并制备得到的最优样

品 Sr2MgSi2O7:0.5 mol%Eu2+, 1.0 mol%Dy3+是可

信的.

3.7    长余辉光发光过程

根据以上实验分析及得出的优异效果, 根据能

级结构, 提出了 Eu2+作为 Sr2MgSi2O7 基质发光中

心的长余辉发光过程, 如图 6所示, 为稀土离子掺

杂基质作为发光中心以及表现出长余辉的现象的

电子俘获过程提供参考.

 

表 4    文献 [27, 28]的模型陷阱深度参数
Table 4.    Model trap depth parameter in Refs. [27, 28].

τ δ ω 

cα 1.81 1.71 3.54

bα 2 0 1
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发和发射光谱

Fig. 3. Fluorescence excitation and emission spectroscopy of

Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol% Dy3+. 
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图  4    Sr2MgSi2O7:0.5 mol%Eu2+, 1.0 mol% Dy3+的余辉衰

减曲线

Fig. 4. Afterglow decay curve of Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+,

1.0 mol% Dy3+. 
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当样品受到外界 UV辐射时, 通过跃迁的方式

到激发态产生电子, 一部分电子返回到 Eu2+的基

态与空穴进行复合从而产生 Eu2+的特征发射峰;

剩下的电子被陷阱俘获并暂时存储在其中. 受到热

扰动时, 电子逸出陷阱并到达发光中心以一定波长

的方式释放出来, 产生长余辉现象.

4   结　论

应用二次通用旋转组合设计方法, 对 Eu2+和

Dy3+掺杂的 Sr2MgSi2O7 有效长余辉时间进行优

化, 获得了 Eu2+和 Dy3+的最优掺杂浓度. 建立了

有效长余辉发光时间和最优离子浓度 Eu2+和 Dy3+

二元二次回归方程, 采用遗传算法对方程进行了理

论计算和求解, 得到样品离子 Eu2+和 Dy3+的最优

掺杂浓度分别为 0.5 mol%和 1.0 mol%. 最大有效

余辉时间为 321 s. 最终采用高温固相的方法制备了

最优掺杂样品Sr2MgSi2O7:0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol%

Dy3+, 测量余辉衰减并得到了有效余辉时间为 333 s,

与理论计算值 321 s相符. 应用文献 [27, 29]的模

型计算了热释发光的陷阱深度为 0.688 eV. 结合能

级图讨论了 Eu2+作为 Sr2MgSi2O7 基质发光中心

的长余辉发光过程.
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339* 365 393 26 28 54 0.528 0.673 0.701 0.690 0.688
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Fig. 5. Thermoluminescence  spectroscopy  of  Sr2MgSi2O7:

0.5 mol% Eu2+, 1.0 mol% Dy3+. 

 

Valance band

Conduction band

Shallow trap

LPL

PL

UV

4f65d1

4f7

图 6    长余辉发光过程的简单模型
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Synthesis and long afterglow characteristics of
Sr2MgSi2O7:Eu2+, Dy3+ by experimental optimization design*
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Abstract

An optimization method is used to obtain the longest effective afterglow time in the rare earth ions doped

long lasting phosphors. The effective afterglow time is defined as the time for the intensity to decays to 10% of

the initial intensity. In this paper, we choose the Eu2+ and Dy3+ coped Sr2MgSi2O7 as the experimental objects.

In  order  to  obtain  the  longest  effective  afterglow time of  Sr2MgSi2O7:Eu2+,  Dy3+ phosphor,  the  experiment  is

optimized  by  quadratic  general  rotation  combination  design.  The  Sr2MgSi2O7:Eu2+,  Dy3+  phosphor  are

synthesized via a solid-state reaction. The effective afterglow time is obtained by the afterglow decay curve. A

binary quadratic regression equation model relating the rare earth ions Eu2+/Dy3+ doping concentrations to the

effective afterglow time is established. The genetic algorithm is used to solve the equation. The optimal doping

concentration of  Eu2+ and Dy3+ are 0.5 mol% and 1.0 mol%, respectively.  The theoretical  maximum value of

effective  afterglow  time  is  calculated  to  be  321  s.  The  phosphor  with  the  optimal  doping  concentration

Sr2MgSi2O7:0.5  mol%  Eu2+,  1.0  mol%  Dy3+  are  synthesized  by  the  same  method  as  that  of  synthesizing  the

frontal samples. The X-ray diffraction shows that the optimal sample prepared is of pure phase, and the doping

ions  have  no  effect  on  the  lattice  structure  of  the  matrix.  A  characteristic  emission  at  465  nm  due  to  the

4f65d1−4f7 transition of Eu2+is observed under the 370 nm excitation. The afterglow curve of the optimal sample

is measured and the effective afterglow time is 333 s which has a good match with the theoretically calculated

value of 321 s. The thermoluminescence spectrum of the optimal phosphor is measured, and the trap depth is

calculated  to  be  0.688  eV according  to  the  Chen’ s  model.  Moreover,  the  long-lasting  luminescence  process  of

Eu2+ as the luminescence center of Sr2MgSi2O7 matrix is discussed in the energy level diagram.
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