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H3BO3对Y1.98O3:Eu0.01, Dy0.01红色长余辉发光

材料结构和余辉性能的影响∗
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采用高温固相法制备了发光样品Y1.98O3: Eu3+
0.01, Dy3+

0.01. 采用X射线衍射仪 (XRD)、扫描电子显微镜
(SEM)、荧光光谱仪、单光子计数器测试了不同含量的H3BO3对Y1.98O3: Eu3+

0.01, Dy3+
0.01物相结构、颗粒形

貌、发光性能、余辉性能的影响. 结果表明当H3BO3含量低于 8％(mol)时, 样品可保持Y2O3晶格结构, 且样
品颗粒随H3BO3的含量增加逐渐增大. 样品光致发光由Eu3+离子电子的 5D0 →7 FJ跃迁所致, 主峰位于
612 nm, 且发光强度随H3BO3含量的增加呈线性增强. 随着H3BO3含量的增加, 样品余辉衰减时间逐渐增
加, 热释光谱分析表明H3BO3的加入增加了基质陷阱能级的深度与浓度, 故而导致样品长余辉性能的变化.
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PACS: 61.05.cp, 78.20.–e, 33.50.Dq, 66.30.Ma DOI: 10.7498/aps.63.016101

1 引 言

一直以来, 长余辉发光材料由于其特殊的长余
辉特性而受到众多学者关注 [1−5]. 目前长余辉发光
材料的研究与应用已经得到了很大进展, 尤其是稀
土掺杂的铝酸盐和硅酸盐, 其典型代表是SrAl2O4:
Eu2+, Dy3+和Sr2MgSi2O7: Eu2+, Dy3+. 这两种
材料经过优化改性, 其余辉时间已经可达到十多个
小时, 使得黄绿色长余辉材料和蓝色长余辉材料已
经可以实现商用. 在现阶段, 红色长余辉材料的余
辉性能依然较弱, 与黄绿色和蓝色发光材料相比,
仍有很大差距, 导致现阶段仍难以实现全色长余辉
效果, 故开发具有优秀长余辉特性的红色长余辉材
料是摆在各国学者面前的一个重要课题 [6−9]. 近
年来, 研究人员从寻找合适的新型基质材料 [6,7]和

提升原有红色长余辉材料的性能 [8,9]两方面入手,
来开展红色长余辉材料的研究. 我们前期制备了
Y2O3: Eu3+, Dy3+发光材料 [8], 并实现了良好的
红色长余辉功能.

在固相法制备发光材料的过程中, 通常会在原
料中加入一些助熔剂, 如在制备铝酸盐和硅酸盐
时, 一般会加入少许H3BO3, 且H3BO3对上述材

料的制备过程和产物发光性能有较大影响 [10−12],
且对不同基质材料的影响有所不同, 这其中具体
原因尚未见到清晰阐述. 本工作中, 我们尝试在
Y2O3: Eu3+, Dy3+长余辉发光材料的原料配比中,
添加不同含量的H3BO3, 系统研究H3BO3含量的

变化对Y2O3: Eu3+, Dy3+长余辉发光材料的物相

结构, 颗粒微观形貌, 光致发光性能和余辉性能的
影响, 并结合热释光谱分析了样品的长余辉性能随
H3BO3的含量变化而变化的内在物理机理.
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2 实 验

2.1 样品制备

采用高温固相反应制备发光材料. 首先, 按
照Y1.98O3: Eu3+

0.01, Dy3+
0.01, (H3BO3)x (x = 0, 2%,

4%, 6%, 8% 和 10%(mol))化学计量比称取原料
Y2O3(分析纯), Eu2O3(99.99%), Dy2O3(99.99%)
和H3BO3(分析纯). 然后, 将上述原料放入玛瑙
研钵中研磨 4 h, 使各原料混合均匀后, 再装入刚
玉方舟, 放入高温管式炉中, 以7 ◦C/min的升温速
度升至 1350 ◦C并保温 4 h, 冷却后取出粉粹, 即得
到所需磷光体样品, 全部样品的合成过程在空气中
完成.

2.2 样品表征

采用MSAL-XD-2型X射线衍射仪对所得发
光材料进行物相结构分析, Cu Kα1辐射 (λ =

0.15406 nm), 管压 36 kV, 管流 20 mA. 发光样品
的表面微观形貌采用Philips公司的XL-30型扫描
电子显微镜 (SEM)观察. 样品的光致发光谱是利
用HITACHI F-7000荧光光谱仪测试. 用GSZF-
2A型单光子计数系统测试发光样品的长余辉衰减
特性, 测试前用 254 nm紫外灯激发 5 min. 选择 1
◦C/s的升温速率, 在室温至 300 ◦C娴奈露确段内,
对发光样品采用北京核仪器厂FJ27A1型微机热释
光剂量计测试热释光谱, 测试前用 254 nm紫外灯
激发5 min.

3 结果与讨论

3.1 发光粉体的物相分析

所得样品的X射线衍射图谱如图 1所示.
由图 1 , 对比掺入不同含量H3BO3的样品与

Y2O3标准卡片 (No.25-1011) 的衍射峰, 可以发现,
在H3BO3掺入量达到 8%(mol)的情况下, 样品的
物相结构仍为单相, 与 JCPDS卡片的No.25-1011
衍射图谱相符合, 样品为方铁锰矿型体心立方结构
的Y2O3, 晶格常数a = 10.60 Å. 当H3BO3的掺入

量达到 10%(mol)时, 样品的衍射图谱中出现了单
斜结构Y3BO6(No.34-0291)的衍射峰, 说明此时掺
入的H3BO3分解后产生的B2O3参与了化学反应:

3Y2O3 + B2O3 = 2Y3BO6,

这表明, 在Y2O3基质中掺入助熔剂H3BO3, 其
摩尔比含量不能大于 8%, 否则B2O3会析出, 与
Y2O3基质反应, 这与Nakamura的研究结果较为
近似 [13]. 由图 1还可看出, 所有样品的衍射图谱中
都没有发现Eu2O3, Dy2O3的衍射峰, 并且Y2O3

的衍射峰位置也没有发现明显移动, 表明在样品
制备中掺入的微量稀土离子Eu3+和Dy3+对Y2O3

基质的晶体结构并没有造成明显的影响, 说明
Eu3+ 和Dy3+已经完全进入了Y2O3晶格中.
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图 1 样品的X射线衍射图谱

3.2 发光粉体的荧光光谱分析

图 2是所有样品在 254 nm激发波长下的发
射光谱. 从中明显看出, 所有样品的发射峰均为
在 582 nm, 588 nm, 594 nm, 600 nm和 612 nm
的线状谱, 为典型的Eu3+的 4f能级跃迁发射, 其
中 582 nm发射峰对应于取代了C2格位上Y3+的
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图 2 样品的光致发射光谱
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图 3 样品的发射强度随掺B量的变化关系

Eu3+的 5D0 →7F0跃迁; 588 nm, 594 nm和
600 nm的发射来源于Eu3+的 5D0 →7F1跃迁 (磁
偶级跃迁); 图 2中主发射主峰位于 612 nm, 来源
于占据C2格位的Eu3+的 5D0 →7F2的超灵敏跃

迁 (允许电偶极跃迁) [8,14,15], 这表明占据C2格位

的Eu在样品中占主导地位. 由图 2还可看出, 样品
的光谱中没有出现Dy3+ 的发射峰, 说明所有样品
中仍以Eu3+为唯一的发光中心. 图 3是样品发光

强度随掺H3BO3量的变化曲线. 从中看出, 随着
H3BO3掺入量的增加, 样品的发光强度逐渐增强,
这可能是由于H3BO3在 165 ◦C发生分解, 产生的
B2O3具有助熔剂的作用, 在固相反应中可以使得
Y2O3晶粒长大, 并且提高晶粒的完整性, 从而改善
样品的发光强度, 而且从图 3中可看出发射强度随

B含量的增强, 近似为线性关系. 当H3BO3 的掺

入量达到 10%时, 该样品的发光强度低于H3BO3

掺入量为 8%的样品, 这可能是由于前者生成了
Y3BO6物相所致.

3.3 发光粉体的表面形貌分析

图 4考察了各样品的微观形貌. 在不掺

H3BO3的样品中, 颗粒大小均为为 0.5—1 µm 左
右, 边角明显, 结晶较好, 且分散均匀. 在掺入 2%
的H3BO3后, 样品的形貌发生明显变化, 表现为颗
粒增大, 相互之间粘连, 聚集, 且没有棱角, 表面光
滑圆润. 随着H3BO3掺入量的增加, 样品颗粒聚集
更加明显, 颗粒也逐渐增大, 堆积紧密. 这种逐渐

聚集的形貌变化说明掺入的H3BO3确实起到了助

熔剂的作用, 并且圆润光滑的形貌容易吸收外界的
激发光, 可获得更高的堆积密度 [10,16], 因而有利于
增强发光, 这也是导致样品发光强度随H3BO3掺

入量增加而增加的一个因素.

3.4 发光粉体的余辉特性

我们用单光子计数系统 [8,16]测量了发光样品

的余辉衰减特性, 如图 5所示. 由于掺H3BO3 的量

为 10%的样品中出现了Y3BO6物相, 故没有考察
该样品. 由图 5可以明显看出, 所有发光样品的余
辉衰减过程都是由一个初始的快衰减过程和随后

的慢衰减过程组成. 由图可知, 随着掺H3BO3 量

的增加, 样品的余辉初始发光强度逐渐增强, 掺入
H3BO3量为8% 的样品的发光强度最大. 为进一步
比较样品余辉特性, 我们对图 5中各样品余辉曲线

进行双指数函数拟合, 拟合公式为 [8,16]

I = I1 exp
(−t

τ1

)
+ I2 exp

(−t

τ2

)
, (1)

式中, I表示样品的荧光强度, I1和 I2是和初始亮

度相关的两个常数, t 为时间. τ1和 τ2分别代表快

衰减常数和慢衰减常数, 对余辉衰减时间起主要贡
献的是慢衰减常数 τ2. 拟合所得结果列于表 1 .

表 1 不同B含量样品余辉特性拟合结果

样品掺B量/%(mol) τ1/s τ2/s

2 13.31 82.97

4 18.22 107.01

6 15.93 131.81

8 20.89 163.83

表 1结果显示掺入不同H3BO3含量的样品的

快衰减常数变化不明显, 说明样品的快衰减过程
基本相同. 但是我们可以发现慢衰减常数 τ2随着

H3BO3掺入量的变化有较大变化. 总体上说, 按
掺入H3BO3的含量对样品的慢衰减常数从大到

小排序为 8% > 6% > 4% > 2%, 说明对于Y2O3:
Eu2+, Dy3+长余辉发光材料, 在保持样品基质为
Y2O3不变的情况下, 随着掺入H3BO3含量的不断

增加, 样品余辉衰减时间逐渐增加, 说明可以通
过改变H3BO3含量的方法来调控样品的余辉衰减

特性.
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图 4 掺入不同含量H3BO3样品的 SEM照片
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图 5 样品的余辉衰减特性

3.5 发光粉体的热释光特性分析

一般来说, 长余辉材料的余辉特性取决于基质
在外界微小热扰动情况下所释放的电荷情况, 它与
掺杂的稀土离子所形成的陷阱能级的深度和浓度

有很大关系 [16]. 为了比较掺入不同H3BO3含量的

样品长余辉特性与样品中存在的陷阱能级的关系,
我们测试了样品的热释光谱, 测量前用 254 nm紫
外灯激发 5 min, 激发停止后 10 min开始测试, 测
得结果如图 6所示. 从图 6中发现, 样品的热释光
谱的峰形基本相近, 随着H3BO3含量的增加, 热释
光谱的峰位略向高温方向移动, 且发光强度逐渐增
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强. 为了深入研究样品中陷阱能级的相关性质及其
对余辉特性的影响, 我们计算了样品中的陷阱能级
深度和初始状态时陷阱中的电荷浓度.
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图 6 发光体的热释光谱

根据热释光一级动力学方程, 热释光强度 I(T )

是温度T的函数 [17,18], 有如下关系:

I(T ) =sn0 exp
(
− Et

kBT

)[(l − 1)s

β

×
∫ T

T0

exp
(
− Et

kBT

)
dT + 1

]−l(l−1)

, (2)

这里 s是逃逸频率因子, n0是时间 t = 0时陷入陷

阱的电荷密度, kB是玻尔兹曼常数, β是热比率 (本
工作中为1 ◦C/s), l是动力学级数. Et和n0是描述

激活中心产生的陷阱的物理特性的重要参量. 实际
上, 陷阱深度Et是对应于相应的热释光谱的峰位,
余辉时间对应于陷阱密度n0, 热释光谱的峰强也
对应于n0. 在忽略 s对Tm(热释光谱峰值对应的温
度值, 单位K)的影响, 并假设电子逃逸陷阱的频率
为 1/s的情况下, 热激活能即陷阱深度大小可以用
Et = Tm/500 [19,20]来计算, 计算单位是 500 K/eV.
还可以利用热释峰的形状参数, 经过数学演算得到
n0的表达式

n0 = ω · Im/β(2.52 + 10.2(µg − 0.42)), (3)

其中, ω, µg是峰形参数, 可以根据热释峰的不对称
性获得, ω = δ + τ , δ为峰值温度距高温半高宽的
宽度, τ为峰值温度距低温半高宽的宽度. Im为热

释光谱的峰强, ω表示热释峰的半高宽, µg = δ/ω.
我们计算了掺H3BO3量为 0%, 2%, 4%, 6% 和 8%
的样品的相关参数, 结果如表 2所示.

表 2 发光样品的热释峰值, 陷阱能级深度, 初始电荷密度和余辉初始强度

样品掺B量/%(mol) 热释峰值 Tm/K 陷阱深度Et/eV 浓度 n0 (t = 0) 余辉初始强度

0 357 0.714 3950 无余辉

2 360 0.720 7530 最弱

4 364 0.728 10066 较弱

6 366 0.732 11736 次强

8 367 0.734 13838 最强

从 表 2看 出, 样 品 的 陷 阱 深 度 均 在

0.720—0.730 eV附近, 随着H3BO3的掺入量的增

加, 略有加深趋势, 说明H3BO3的添加对陷阱能级

深度略有影响, 使得陷阱能够俘获更多的电荷. 根
据前期工作 [8], 我们已经知道Y2O3: Eu2+, Dy3+

长余辉材料中的陷阱能级是由Eu3+产生, 并且前
文的SEM照片分析也确认了H3BO3的掺入有助

熔剂的作用, 那么随着H3BO3的增加, Eu3+更容

易掺入到Y2O3晶格中去, 不仅形成更多的发光中
心, 并且也能够增加陷阱能级的浓度, 从而俘获更
多的电荷, 表 2 中的初始电荷浓度随掺H3BO3变

化而增加也证明了这一点. 当样品中B含量达到
8%(mol)时, n0达到最大. 这与该样品的余辉初始
强度最高也相对应.

由图 6还可知, 各样品的热释光峰的强度有较
大差别, 表现为随着掺B量的增加而逐渐增强. 在
本工作中,热释光测量是在激发光停止10 min后开
始测量, 此时样品基质陷阱中的电荷已经大部分逃
逸出去, 与空穴复合发生长余辉过程, 陷阱中只剩
下尚未逃逸的电荷. 由于B含量的增加导致了陷阱
深度的略微增加和陷阱浓度的增加, 一方面增加俘
获的电荷量, 另一方面也会延缓电荷从陷阱中的逃
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逸, 即电荷的逃逸会随着B含量的增加而延缓, 故
在测量时, 掺B量较多的样品中的剩余的电荷数较
多, 从而导致热释光峰强度较高.

4 结 论

1. 高温固相反应制备Y1.98O3: Eu3+, Dy3+

长余辉发光材料, 加入的H3BO3的摩尔比含量

不能大于 8%, 否则B2O3会析出, 与Y2O3基质生

成Y3BO6结构, 即H3BO3在Y2O3中固溶极限为

8%(mol). 基质中掺入的微量Eu3+和Dy3+离子完

全进入晶格, 对Y2O3晶体结构无明显影响. 发光
材料的颗粒随H3BO3的含量增加逐渐聚集, 颗粒
也逐渐增大, 堆积紧密, 显示H3BO3的加入具有助

熔剂的效果.
2. 不同H3BO3含量的Y1.98O3: Eu3+, Dy3+

长余辉发光材料的光致发光峰相同, 均为以Eu3+

为发光中心的线状谱, 由电子的 4f能级跃迁所致;
但发光材料的长余辉性能有较大差别, 随H3BO3

含量的增加, 样品余辉衰减时间逐渐增加.
3. 热释光谱分析表明, 随着H3BO3含量的增

加, Y1.98O3: Eu3+, Dy3+ 长余辉发光材料中的陷

阱能级深略有加深, 能够俘获更多的电荷; 并且
H3BO3含量的增加, 使得Eu3+更容易进入晶格产

生陷阱能级, 增加了陷阱能级浓度, 也有利于俘获
更多的电荷, 这两种效果结合起来, 共同导致了样
品余辉性能的提升.
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Abstract
The phosphor Y1.98O3: Eu3+

0.01, Dy3+
0.01 was prepared by high temperature solid reaction method. X-ray powder

diffraction (XRD), scanning electronic microscope (SEM), photoluminescence spectra (PL), and single-photon counter
system were used to investigate the structure, morphology, luminescent properties, and decay characteristics of the
phosphor Y1.98O3: Eu3+

0.01, Dy3+
0.01 which was synthesized with different contents of H3BO3. Results show that the

structure of the H3BO3-contained phosphors can keep Y2O3 matrix when the content of H3BO3 is below 8%(mol),
and the particles size of phosphors increases during the addition of H3BO3. The luminescence of phosphors come
from the transition of 5D0 →7 FJ of Eu3+, the main emission peaks at 612 nm and the intensity is increased linearly
with the increase of H3BO3 content. Phosphors show better afterglow characteristics during the increase of H3BO3.
The measurement of thermoluminescence(TL) reveals that the addition of H3BO3 increases the trap depth and trap
concentration in the host, hence the afterglow characteristics become better.

Keywords: H3BO3, long-afterglow, Y2O3, traps
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