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采用溶胶凝胶法制备了 )*#+,$-.：/0$ 1，23# 1 红色长余辉发光材料，利用 4射线衍射仪对材料的物相进行了分

析，结果表明，($""5下制备的样品的物相为 )*#+,$-.，少量的 /0和 23掺杂没有影响样品的相组成 6采用荧光分光

光度计、照度计测定了样品的发光特性 6结果表明 )*#+,$-.：/0$ 1和 )*#+,$-.：/0$ 1，23# 1的激发光谱均为激发峰位于

%7# 89的宽带谱 6 )*#+,$-.：23# 1 的发射峰位于 :#";( 89，对应于 23# 1 代替 )*$ 1 位置后基质中形成的施主<受主对

23·)* <!=)*的重新组合 6 )*#<" 6"$< "+,$-.：";"$/0$ 1，"23# 1（" > """;"#）的发射峰位于 .($ 89，对应于 /0$ 1 的 %?.:@(#%?7

的跃迁 6 )*#<" 6"$< "+,$-.：";"$/0$ 1，"23# 1（";"# > """;".）的发射光谱中多了 :#" 89的发射峰，且随着 23掺杂量的增

加，发射峰强度逐渐降低 6余辉测试表明，当 " A ";"#时 )*#<" 6"$< " +,$-.：";"$/0$ 1，"23# 1 的余辉时间最长，可达 :%" B
（$( 9C@D9$），23在 )*#+,$-.：/0$ 1，23# 1中起到了辅助激活剂的作用 6
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助的课题 6

! 通讯联系人 6 /<9EF,：G0E8HIF8HG0E8HJEK(.#6 CL9

( ; 引 言

近年来，铝酸锶长余辉发光材料因其发光效率

高、余辉性能好、稳定性好被人们广泛研究［(，$］，商用

铝酸锶长余辉发光材料通常采用高温固相法制备，

高温固相法高的合成温度通常导致样品成分不均匀

和较大的晶粒尺寸，在实际应用时通常需要研磨，导

致发光性能的降低［#］6随着材料合成工艺的发展，人
们逐渐采用各种湿化学法，如化学沉淀法［%］、燃烧

法［:］、溶胶凝胶法［.］等来制备铝酸锶长余辉发光材

料，其中，溶胶凝胶法制备出的样品分布均匀，晶粒

尺寸小，而且反应温度低，在制备多功能光学材料方

面显示了巨大的潜力［.］6
在各种铝酸锶长余辉发光材料中，黄绿色长余

辉发光材料 )*+,$-%：/0$ 1，23# 1 和蓝绿色长余辉发
光材料 )*%+,(% -$:：/0$ 1，23# 1 已经达到了工业化生
产的标准，与之相匹配的红色铝酸锶 )*#+,$-. 长余

辉发光材料相对欠缺 6
(’’& 年 MLL*0 NEOB0PEQE 等 人 发 现 在 基 质

)*#+,$-. 中共掺杂 /0和 23后合成发光材料的发射
主峰位于 :&" 89［7］6随后，人们在 )*#+,$-. 中又分别

单掺或共掺杂 /0，23后得到发射主峰为 .($D.(# 89
的红色发光材料［&，’］，我们曾利用高温固相法合成了

硫掺杂的 )*#+,$-.：/0$ 1，23# 1 发光材料，发射主峰
为 :’: 89［("］6然而目前人们对 23 在 )*#+,$-. 发光

材料中所起的作用以及红色发光中心的归属还没有

统一的解释，MLL*0 NEOB0PEQE 等人认为 )*#+,$-.：

/0$ 1，23# 1发射光谱中 :&" 89，.$" 89和 7"" 89的
发射峰对应于 23# 1 的特征发射，%&" 89 和 :$" 89
的发射峰对应于 /0$ 1的特征发射［7］6 RE,,ESF REHT等
人认为 .(# 89的发射峰是 /0# 1所致，UGE8H等人认
为 .($ 89的发射峰是由 /0$ 1 所致，二者均认为 23
在 )*#+,$-. 中不发光

［&，’］6 VL*FOL +JF3E9E 等人发现
)*#+,$-.：/0$ 1，23# 1 发射出 :(" 89的绿色光，对应
于 /0$ 1的 %?.:@(#%?7 跃迁，未发现 23# 1的 ?—?跃迁
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发射［!!］"
本文利用溶胶凝胶法制备了 #$%&’()*：+,( -，

./% -发光材料，研究了 ./ 含量对 #$%&’()*：+,( -，

./% -发光材料性能的影响，讨论了 ./ 在 #$%&’()*：

+,( -，./% - 发 光 材 料 中 所 起 的 作 用；讨 论 了
#$%&’()*：+,( -，./% -发光材料红色发光的机理 "

( 0 实 验

实验所用原料为 #$（1)%）(（&" 2），&’（1)%）%·

34()（&" 2"），+,()%（330335），./()%（33035），

4%6)%（&"2"），41)%（&"2"），柠檬酸（&" 2"）和无水
乙醇（&" 2"），按照名义组分 #$%7!7" &’()*：!+,( -，

"./% -（ ! 8 9，909(；" 8 9—909*）称量各物质的质
量 " 4%6)% 的加入量为 &’ 离子摩尔数的 90( 倍，柠
檬酸的添加量为总金属离子摩尔数的 (倍，41)% 的

用量以完全溶解稀土氧化物为准，乙醇的用量以在

制备溶胶时能使溶液从棕色变为无色为准 "将 #$
（1)%）(，&’（1)%）%·34()和柠檬酸溶于适量的去离
子水并置于恒温磁力搅拌机上搅拌，同时将 +,()%，

./()% 溶入 41)% 中，待 +,()%，./()% 完全溶解后将

+,（1)%）%，./（1)%）% 溶液缓慢倒入其他溶液中一起

搅拌 "两小时后加入适量无水乙醇形成溶胶，再过一
小时形成凝胶，将凝胶在 *99:下燃烧后再在 399:
下恒温 ( ;得到前驱体，将前驱体于 !(99:在炭粉
的还原气氛下煅烧 ( ;后得到样品 "
采用 2<=>?> .@A>B (C99D@EF G 射线衍射仪

（G2.）测试样品的物相（H,靶 #!射线，! 8 !0CI9C
JK，管电压 I9 ?L；管电流 !99 K&；测量步长为
909CM，扫描范围 CM—NCM）"采用 2O7CI9 荧光分光光
度计测定样品的激发和发射光谱，采用 #P7N*Q&照
度计测定了样品的初始亮度和余辉时间 "

% 0 结果和讨论

!"#" $%&分析

图 !是 #$%7 !7 "&’()*：!+,( -，"./% -（ ! 8 9，909(；"
8 9，909%）!(99:保温 ( ;下制备的样品的 G2.图
谱 "四个样品的 G2.图谱在衍射峰上同 RHS.#7TH..
卡片中的 1U0(I7!!NV完全符合，四个样品的物相均
为 #$%&’()*，未发现 +,，./化合物的物相，说明少量

的 +,和 ./掺杂没有影响样品的相组成 "

图 ! 不同 +,，./ 摩尔浓度下合成样品的 G2. 图谱（&：

#$%&’()*；6：#$( "3N &’()*：909(+,( -；H：#$(03V &’()*：909%./% -；.：

#$(03C&’()*：909(+,( -，909%./% -）

因 +,( -半径（90!!N JK）和 ./% -半径（90!9% JK）
接近于 #$( - 半径（90!!V JK）而远远大于 &’% - 半径
（909CI JK），当 +,( -，./% -进入晶格时将占据 #$( -的
晶格位置 "对于多晶铝酸锶长余辉发光粉体，掺杂的
+,离子和 ./离子除进入晶格外，还可能位于晶界
中 "掺杂原子迁移到晶格中的方式有表面扩散和晶
界扩散两种方式，其中晶界扩散系数 $W（ X !9Y V

FK( @W）远大于表面扩散系数 $Z（ X !9Y !9 FK( @W）"正
是由于在多晶材料中有大量晶界相的存在，离子在

多晶材料的扩散速率比在没有晶界相的单晶材料中

快很多，晶界相通常是原子扩散到晶格中的快速通

道［!(］"众所周知，在铝酸锶长余辉发光材料制备过
程中，一般均要加入助熔剂 4%6)%（或 6()%），掺杂硼

在铝酸锶体系长余辉材料中不仅起到了助熔作用，

而且对材料的发光性能和余辉特性也有很大的影

响 "这是由于在相对较低的温度下，当铝酸锶晶粒通
过固相反应形成后，在晶粒边界，6()% 同 #$) 或者

&’()%反应形成无定形晶界相，此时仅有少量的

+,( -和 ./% -扩散到铝酸锶的晶格中，大部分分散在
晶界相中，起不到增强材料的发光性能和余辉特性

的作用 "但在烧结后期，大量分散于晶界的 +,( - 和
./% -通过迁移速度较大的晶界扩散进入晶格中，使
晶格中发光中心离子和陷阱的密度增加，使材料的

发光性能和余辉特性有很大的提高 "因此可以认为
少量的 +, 和 ./ 掺杂没有影响样品的相组成的原
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因是由于在掺入 !"#$" 时，大部分 %&’ (和 )*" (通过
晶界扩散进入晶格中取代 +,’ ( 位导致的 -此时虽然
尚有少部分 %&’ (和 )*" (位于晶界中，但由于晶界为
非晶相，因此在 ./)曲线上并未反映出来 -

!"#" 发射与激发光谱分析

未掺杂的 +,"01’$2 样品不发光 -图 ’曲线 3是

+,’45601’$2：747")*" (的发射光谱，为 897—277 :;的
宽带谱，峰值为 9"74< :;，对应于 )*" ( 代替 +,’ ( 后
基质中形成的施主=受主对 )*·+, =!>+,的重组 -

图 ’ 样品的发射光谱（!?@ A 86" :;）（0：+,’45B 01’$2：747’%&’ (；

#：+,’45901’$2：747’%&’ (，747")*" (；3：+,’45601’$2：747")*" (）

在基质中掺入 )*" ( 离子生成固熔体的反应方
程式为［<"］

")*’$" ( 01’$" (（< C ’"）+,$!
+,<C"")*’"01’$8［+,D+,］<=""［)*·+,］’"［01D01］’［$D

$］8［!#
+,］"，

（<）
)*" (掺入晶格是一种异价取代过程，为了保持电荷
平衡，每两个 )*" (掺入晶格就会产生一个锶离子空
位，导致两种点缺陷的产生：)*·+,和锶离子空位 !>+,，
两种点缺陷产生的过程可以表示为

"+,’( A ’)*·+, ( !>+, - （’）
由于 )*·+,带有正电荷，具有俘获电子的能力，因

而可作为电子陷阱，锶离子空位 !>+,带有负电荷，能
俘获空穴，可作为空穴陷阱，重新组合的施主=受主
对 )*·+, =!>+,引起了发光现象 -从图 ’ 曲线 3中未发
现 )*" ( 的特征跃迁发射［<8］，所以 9"74< :;的发射
峰不是由 )*" (的 E—E跃迁所致，而是由于 )*" (代替
+,’ (位置后基质中形成的施主=受主对 )*·+, =!>+,的重
新组合引起的 -

图 ’曲线 0是 +,’-5B01’$2：747’%&’ (样品的发射
光谱，是 997—677 :;的宽带谱，峰值为 2<’ :;（!?@

A 86" :;），对应于 %&’ (的 8E29F<!8E6 跃迁 -图 "曲
线 0是其激发光谱，为 877—969 :;的宽带谱，峰值
为 86" :;（!?; A 2<’ :;），对应于 %&’ (在 8E6!8E29F<

的特征激发 -

图 " 样品的激发光谱（!?; A 2<’ :;）（0：+,’ -5B 01’$2：747’%&’ (；

#：+,’45901’$2：747’%&’ (，747")*" (）

图 ’ 和图 " 中的曲线 $ 分别是 +,’-59 01’$2：

747’%&’ (，747")*" (的发射、激发光谱，在光谱的形
状上同 +,’-5B01’$2：747’%&’ (的发射、激发光谱一样，
只是相对强度较大，对应于 %&’ ( 在 8E29F< 和 8E6 间
的跃迁 -
众所周知，%&’ ( 的发射光谱是具有 8E29F<!8E6

跃迁特征的宽带谱，而 %&" (的发射光谱是发射波长
在 967—677 :;范围内的线状谱，归属于 %&" (的9 %7

!6 &’（’ A <，’，"，8）跃迁，因此，通常从发射光谱上
能判别出 %& 离子在材料中的价态 -在图 ’ 曲线 $
中，宽带激发和发射光谱应归属于 +,"01’$2：%&’ (，

)*" (，未发现 %&" ( 的特征激发和发射光谱［<9］，由此
可见，材料中的 %&" (的离子被完全还原成了 %&’ (离
子 -同时，也未发现 )*" (的特征激发和发射［<8］，这是
由于在 +,’-59 01’$2：747’%&’ (，747")*" ( 中 )*" ( 所起
的作用为陷阱中心，使得铝酸锶发光材料的余辉性

能有很大的提高，所以在此 )*" (起到了辅助激活剂
的作用 -
在 +,"01’$2 材料中，%&离子的价态是 ( ’ 价还

是 ( "价与制备工艺过程有关 -一般来说，在空气气
氛中合成的 +,"01’$2 材料中 %&离子是 ( "价［<2］-在

还原气氛下合成的铝酸锶，合成温度较低（<777G）
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的情况下，!"#$%&’( 材料中的 )*离子是 + #价［,］，如
果合成温度较高（-&../），则 )*离子是 + &价［0］1制
备样品时 )*离子和 23离子是以 + #价掺入形式引
入的，而在弱还原气氛下，)*#+ 能被还原成 )*&+，
23#+却不能被还原成 23&+，原因如下：
首先，由于 )*# + 的光学电负性为 -456 78［-5］，

23# +的光学电负性为 -4#5 78［-,］，从光学电负性的
值来看，)*# +较易被还原成 )*& +，而 23# + 不易被还
原成 23& + 1
其次，在 9还原气氛下，稀土氧化物同 9’可能

发生如下反应：

)*&’# + 9’! &)*’ + 9’&， （#）

23&’# + 9’! &23’ + 9’& 1 （6）
化学反应前后体系的吉布斯自由能变化为

!! : !!; + "# %<$， （=）
其中，!! 为吉布斯自由能变化，!!;为标准吉布斯
自由能，" 是气体常数，" : ,4#-6 >?@A%·B，# 是绝
对温度，平衡常数 $)*-&../ : &4-( C -.D ,，$23-&../". 1
根据（=）式 23# +不可能被还原成 23& +，而 )*& +

的平衡常数不为零，反应中有 )*& + 存在的可能性 1
因此在 9所提供的弱还原气氛下，)*离子可被还原
成 + &价，23离子不能被还原成 + &价，所以在所制
得的 !"#$%&’(：)*& +，23# + 长余辉发光材料中，)*离

子的价态为 + &价，23离子的价态为 + #价 1
!"#$%&’(：)*，23与目前已商业化的铝酸锶长余

辉发光材料 !"$%&’6：)*，23 和 !"6$%-6 ’&=：)*，23 相
比有很大的不同 1首先从晶体结构上来说，!"6$%-6’&=

属于正交晶系，%&&’ 空间群，晶格常数为 ’ :
&645,=. E，( : ,46,5. E，) : 64,,(. E；!"$%&’6 属于

单斜晶系，%-&--空间群，晶格常数为 ’ : ,466&6 E，
( : ,4,&& E，) : =4-(.5 E；!"#$%&’( 属于立方晶系，

%’#空间群，晶格常数为 ’ : ( : ) : -=4,66. E1这
种结构的不同导致此三种材料 F衍射曲线有很大
的区别，如 !"6$%-6 ’&=（G2H IA456J-,-.）三强峰的衍

射角（&!）位于 54-;，&=4=;，#=4,;；!"$%&’6（ G2H

IA4#6J#50）三强峰的衍射角位于 &,46;，&04#;，&040;；
!"#$%&’(（G2H IA4&6J--,5）三强峰的衍射角位于 #&;，

6=45;，=(40;1其次，在三种材料中，!"—’ 的平均键
距有一定的区别，根据 !KL*%M7［-0］，9LNOA*@NOAP［&.］和
QN<R［&-］等人得到的晶体结构数据进行计算，!"6$%-6
’&=，!"$%&’6 和 !"#$%&’( 材料中的 !"—’的平均键距

分别为 &4(=0, E，&4(-(( E，&4==0, E，这种不同导致
了三种材料发射光谱峰值的不同，表现为与 !"$%&’6

相比，!"6$%-6’&=发射光谱的蓝移和 !"#$%&’( 发射光

谱的红移 1

图 6 电子云膨胀效应和晶格场效应对 )*& +离子 6S(=T-!6S5 跃迁影响示意图

由于 =T壳层电子的屏蔽作用，)*& + 离子 6S 壳
层电子对发光基质晶体场不敏感，而裸露在外层的

=T壳层电子受基质晶体场影响强烈，再加上基质晶
格的局部振动，使 6S(=T- 能级不再是分立的能级而

成为连续的能带，其发射和激发光谱也呈现出宽带

特征 1因为部分保留了 =T 能级的特征，所以 6S(=T-

能级劈裂幅度必然在很大程度上依赖于晶格环境，

导致 )*& +离子跃迁发射峰位置在不同的晶格环境
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中发生较大的改变 !图 "可以合理地说明电子云膨
胀效应和晶格场效应对 #$% & 离子的 "’()*+!"’, 跃
迁的影响 !相对于 -./0% 1" 中 -.—1 的平均键距来
说，-.2/0% 1( 的 -.—1 平均键距较小，-."/0+" 1%)的

-.—1平均键距较大 !当 #$% & 占据 -.% & 的晶格位置
时，由于 -.2/0% 1( 中的 #$—1 键距较短，一方面，

#$% &的外层电子受到的静电引力（晶体场力）较大，
"’()*+ 能级发生劈裂的幅度较大，使 "’()*+ 能带的
底部向较低的能位移动；另一方面，因 #$—1键的
共价性较强使得 "’()*+ 能带重心下降，整个能带向
较低的能位平移（电子云膨胀效应）! 因此导致
"’()*+能带的底部与基态能级的距离更近，从而
-.2/0%1(：#$% &激发时吸收的能量（ !!）3 和辐射跃迁
时放出的能量（ !!）4 低于 -./0%1"：#$% &，表现为
-.2/0%1(：#$% &激发光谱向长波方向延伸，发射光谱
红移，产生红色发射 !而由于 -."/0+" 1%)：#$% & 中的
#$—1键距较长，使得 -."/0+" 1%)：#$% & 激发时吸收
的能量（!!）3 和辐射跃迁时放出的能量（ !!）5 高于
-./0%1"：#$% &，表现为 -."/0+"1%)：#$% &激发光谱向短
波方向延伸，发射光谱蓝移，产生蓝色发射 !

!"!" #$含量对 %&!’()(*’ !+,*-.：("(*/0*1，!#$!1发光
性能的影响

图 ) 是在 +%667下合成样品 -.286!6%8 " /0%1(：

696%#$% &，":;2 &（ " < 696+，696%，6962，696"，696)，
696(）的发射光谱图 !当 " 在不超过 6962的范围内
增大时，样品的发射光谱形状相同，均为从 ))6—,66
=>的宽带谱，只有一个位于 (+% =>的发射峰，且发
射峰强度逐渐增大，当 " < 6962时相对强度最大 !当
" 值继续增大时，发射光谱中出现了另一个峰值位
于 )26 =>的发射峰，相对强度远低于主峰，对应于
基质中施主8受主对 :;·-. 8#?-.的重组 !随着 " 值的增
大，(+% =>和 )26 =>两个发射峰相对强度逐渐减
小，前者下降很快，而后者变化不大 !这和掺入晶格
的 :;2 & 与 #$% & 之间的距离有关，掺入晶格的 :;2 &

与 #$% &之间要有相互作用，二者必须相隔很近［+2］!
晶格中 :;2 &浓度太低时，:;2 &与 #$% &之间的距离太
远，二者之间的相互作用力太弱，以致 :;2 & 的存在
对 #$% &外层电子能级结构影响很小 !随着 :;2 &掺杂
量的进一步增加，与 :;2 &接近的 #$% &增多，相互之
间的作用力增强，发射峰强度也逐渐增大 !当 :;2 &

作为辅助激活剂达到饱和后再增加其掺杂量，:;2 &

与 #$% & 之间的距离过近，会影响 #$% & 发光中心浓

度，产生浓度猝灭，使其发射强度下降，这表现在 "
值超过 6962时，随着 " 值的继续增大，样品位于 (+%
=>的发射峰强度下降很快 !同时，多余的 :;2 &又能
促使基质中施主8受主对 :;·-. 8#?-.的重组而发射出

)26 =>的发射峰，但 :; 掺杂量过量时也会使其发
光受到影响致使相对强度稍有下降 !以上结论可从
:;2 &的掺杂量与样品余辉衰减特性的关系得到进一
步验证 !

图 ) 不同 "值的样品发射光谱（/：6! 6+；@：6! 6%；A：6 ! 62；:：

696"；#：6 !6)；B：6 !6(）

图 ( 随 "值增大的样品余辉曲线（/：6；@：6! 6+；A：6! 6%；:：6!

62；#：6!6"；B：6!6)；C：6!6(）

图 ( 为随 " 值增大的 -.286!6%8 " /0%1(：696%#$% &，

":;2 &样品的余辉曲线，样品的余辉过程分为快衰
竭和慢衰竭两个过程 ! 图 , 为 -.286!6%8 " /0%1(：

696%#$% &，":;2 &余辉时间、初始亮度随 " 值变化的
曲线图 !对于铝酸锶掺杂 #$% & 和 :;2 & 体系发光材
料，余辉的出现与被陷阱俘获的电子与空穴的复合

有关，余辉亮度的高低以及余辉寿命的长短决定于
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图 ! 样品余辉时间（"）和初始亮度（#）随 !值增大的变化曲线

陷阱的深度与密度［$$，$%］&当 ! ’ (时，样品的余辉时
间很短，仅为 )( *（!) +,-.+$），初始亮度最高 &这是
因为当 /0的掺杂量为 (时，12$ 3在基质中形成的能
级陷阱较浅，被激发的电子在较短的时间内全部返

回基态与空穴复合发光，其初始亮度相对较高，而余

辉时间较短 &随着 /0掺杂量的增加，电子陷阱的深
度加大，密度加深，俘获在陷阱能级中的电子就越

多，在热扰动的作用下空穴完全被释放出来需要的

时间就越长，因此当 ! 值在 (4()—(4(% 内增加时，
样品的初始亮度逐渐下降，余辉时间则逐渐增加，当

! ’ (4(%时，余辉时间最长为 56( *&继续增大 ! 值，
初始亮度继续下降，余辉时间也开始变短 &这主要是
因为随着掺入的 /0% 3离子浓度的增加，陷阱的深度

过深，密度过大，从而会束缚电子与空穴复合，致使

初始亮度下降、余辉时间变短 &

6 4 结 论

本文在 )$((7下制备出一系列不同 12，/0 掺
杂量的 89%":$;<：12$ 3，/0% 3长余辉发光材料 &

) & /0单独掺入 89%":$;< 时 /0% 3代替 89$ 3使得
基质中形成施主=受主对 /0·89 =">89进行重组，形成峰
值位于 5%(4) ?+的宽带发射谱 &

$ &当 ( @ !"(4(% 时，89%=(&($= ! ":$;<：(4($12$ 3，

!/0% 3样品的发射光谱是 55(—!(( ?+范围内峰值
为 <)$ ?+的宽带谱，发射峰强度随 /0掺杂量的增
大而增强；当 (4(% @ ! " (4(< 时，89%=(&($= ! ":$;<：

(4($12$ 3，!/0% 3的发射光谱中出现了另一个峰值为
5%( ?+发射峰，相对强度远低于主峰，且随 /0掺杂
量的增大发射峰相对强度逐渐减小 &

% & 随着 /0 掺杂 量 的 增 加，89%=(&($= ! ":$;<：

(4($12$ 3，!/0% 3样品的余辉时间先增大后减小，当
! ’ (4(%时样品的余辉时间最长，为 56( *（!) +,-.
+$），初始亮度则一直下降 &

6 & 与 896":)6 ;$5：12$ 3，/0% 3，89":$;6：12$ 3，

/0% 3 两种长余辉发光材料相比，89%":$;<：12$ 3，

/0% 3长余辉发光材料发射光谱的红移是由于电子云
膨胀效应和晶格场效应共同作用的结果 &
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