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新型电子俘获型材料β-Sr2SiO4:Eu2+, La3+

长余辉和光激励发光性能的研究∗

程帅 徐旭辉 王鹏久 邱建备†

(云南省新材料制备与加工重点实验室, 昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明 650093)

( 2014年 7月 24日收到; 2014年 9月 2日收到修改稿 )

通过高温固相法在还原气体保护下制备出 β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+系列样品. 通过样品光谱显示, 光致
发光、余辉及光激励发光中心均来自于Eu2+离子; 并且La3+ 的掺入有效增强光致发光、余辉及光激励发光
强度. 热释光与余辉衰减测试证明, 与单掺Eu2+样品所具备的缺陷数量相比, 共掺La3+样品在浅陷阱区
(T1区)较多的俘获中心数量是导致其余辉性能优化的主要因素; 其光激励发光强度的增强则归因于在深陷
阱 (T3区)的俘获中心数量增加. 共掺样品放置 15h并在 980nm红外激光激励后, 表现出光激励长余辉发光
现象. 此现象的出现, 为电子俘获型材料的浅陷阱对深陷阱中的载流子再俘获过程的存在提供了直接证据.
因此, β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+ 材料可视为一种潜在的长余辉和光激励发光材料.

关键词: 长余辉, 光激励, 热释光
PACS: 78.55.–m, 78.60.Lc DOI: 10.7498/aps.64.017802

1 引 言

电子俘获型光转换材料是指一类具有适当的

陷阱俘获能级, 在紫外或可见光激发下, 能将载流
子俘获在陷阱能级中, 再用长波红外光激励时, 能
以短波可见光形式释放的发光材料, 这类材料也
被称为红外上转变光激励发光材料. 与传统存储
技术 (磁存储、光盘存储、闪存)相比, 电子俘获型
光激励技术具有一些优势, 比如快的 (ns)写/读/擦
速度, 高的存储密度和无限的读写循环寿命, 宽的
红外响应范围 (0.8—1.6 µm) [1]等优点. 因此, 它
们在光通讯, 存储, 显示和成像技术等诸多方面
具有潜在的应用价值 [2]. 目前, 商用的光激励发
光材料主要研究对象集中在碱土金属硫化合物与

卤化物, 它们具有强的光激励亮度, 大的光存储能
力, 比如SrS: Eu, Sm, CaS: Eu, Sm [3−5], BaFCl:

Eu [6]. 但是, 这类材料的化学稳定性及热稳定性
差, 并且硫元素会导致环境污染. 因此寻找一种较
高的化学稳定性和热稳定性的光激励发光材料是

目前的急切需要. 近年来, 人们在一些氧化物中发
现有光激励现象, 比如Sr3SiO5: Eu2+, Dy3+ [7,8],
SrAl2O4: Eu2+, Dy3+ [9], Ca2SnO4: Sm3+ [10]和

Sr2SnO4:Tb3+, Li+ [11]等. 但是, 它们的光存储强
度和时间还不能满足应用需要.

近年来, 在众多无机固体发光材料中, 稀土硅
酸盐荧光粉具有良好的发光性质和物理化学稳定

性, 而被广泛研究的一类发光材料 [12−14]. 本文选
用β-Sr2SiO4作为基质材料, 稀土离子Eu2+作为激

活剂发光中心, 对其长余辉及光激励发光性能进行
系统研究. 研究发现, 通过共掺La3+离子后, 基质
材料的长余辉和光激励性能均得到大幅度提高. 更
为重要的是, 其光激励长余辉现象的发现, 为讨论
载流子再俘获过程提供了必要条件.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51272097, 61265004, 11204113)和云南省自然科学基金 (批准号: 2011C13211709)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: qiu@kmust.edu.cn
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2 实 验

利用传统高温固相法合成了 β-Sr1.995SiO4:
0.003Eu2+, 0.002La3+; β-Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+

粉末样品, 初始原料为SrCO3 (A.R), SiO2 (A.R),
NH4F (A.R), Eu2O3 (99.99%), La2O3 (99.99%).
用乙醇作为溶剂使原料充分混合, 再将混合物放在
氧化铝坩埚中, 在还原气氛 (95%N2+5%H2)1300◦

保温4 h. 然后将所得样品冷却到室温, 再用玛瑙研
钵研细得到最终产物.

样品所有物相分析均采用德国BRUKER公司
所生产的D8ADVANCE型X射线粉末衍射仪, 辐
射源为Cu Kα射线 (λ = 0.1542 nm), 工作电压为
45 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◦. 荧光光谱
仪采用日本日立 (HIACHI)公司生产的F-7000型
测得光致发光与余辉光谱. 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
得余辉衰减时间曲线. 采用北京核仪器厂生产的
TJ427A1型微机热释光剂量仪测试样品的热释光
性能.

3 结果与讨论

3.1 XRD分析

图 1依 次 给 出 了 样 品 β-Sr1.995SiO4:
0.003Eu2+, 0.002La3+; β-Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+

的XRD图谱. 结果显示, 系列样品的X射线衍射
谱图与 JCPDS标准卡片No.38-0271相一致, 这说
明系列样品均为β-Sr2SiO4, 同时Eu2+, La3+的单
掺与共掺并没有改变 β-Sr2SiO4的主相结构. 此
外, 从XRD衍射图谱中, 我们根据布拉格方程
2d sin θ = nλ (d为晶面间距, θ为入射X射线与相
应晶面的夹角, λ为X射线的波长, n为衍射级数)
与晶面间距方程

1

d2
=

h2

a2 sinβ
+

k2

b2
+

l2

c2 sinβ
− 2lh cosβ

ca sinβ2

(d为晶面间距, h, k, l为米勒指数, a, b, c为晶体
的轴长, β为晶体轴角)计算得出Eu2+, La3+单掺
与共掺平均晶胞参数a1 = 8.843 nm, b1 = 8.310

nm, c1 = 9.204 nm; a2 = 8.776 nm, b2 = 8.245

nm, c2 = 9.102 nm, 发现共掺样品晶胞参数减小,

这归因于La3+离子 (r = 0.116 nm)取代Sr2+ 离子
(r = 0.126 nm)导致晶胞的紧缩, 进而可能会导致
样品发光性能的改变, 这部分内容会在后边分析中
描述.

20 30 40 50 60

(a) Sr1.997SiO4:0.003Eu2+

(b) Sr1.995SiO4:⊲Eu2+, 0.002La3+

2θ/(O)

JCPDS  38-0271 Sr2SiO4

图 1 β-Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+; β-Sr1.995 SiO4:
0.003Eu2+, 0.002 mol La3+样品的XRD图谱; β-
Sr2SiO4标准卡片 (JCPDS No. 38-0271)

3.2 β-Sr1.997SiO4:0.003Eu2+和β-Sr1.995
SiO4:0.003Eu2+, 0.002 La3+发光

性能

图 2 (a)与 (b)分 别 所 示 β-Sr1.997SiO4:
0.003Eu2+和 β-Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002
La3+材料的激发和发射光谱. 由激发谱图 2 (a)显
示: 两种样品材料的激发光谱为从紫外到蓝色的宽
带激发 (250—450 nm), 最强的激发峰位于330 nm.
较宽的激发带归因于典型的Eu2+的 4f7 →4f65d1

跃迁 [15], 以上说明, β-Sr1.997SiO4: 0.003mol Eu2+

样品能够有效的被紫外光激发, 即光信息能通过紫
外光较好的写入. 以330 nm紫外光作为激发源, 发
射光谱为从青到橙黄 (450—600 nm)的宽带谱, 并
且有两个特征发射峰, 分别位于467 nm和528 nm,
且最强发射峰均位于 467 nm, 这归因于Eu2+离子

占据不同的阳离子格位环境 [16,17], 进而表现出两
种发光中心Eu(1)和Eu(2). 此外, 对比单掺Eu2+

样品, 共掺La3+样品的特征发射峰均表现出一定
的蓝移 (467 nm→465 nm, 528 nm→526 nm), 这可
能是由于晶胞畸变引起发射峰的移动. 与此同时,
其特征发射强度表现出一定程度的提高. 为满足价
态平衡, La3+取代基质Sr2+格位会不可避免地产
生一定量的缺陷, 一般来讲, 缺陷的产生在光致发
光过程中俘获部分载流子, 进而影响其光致发光强
度 [18]. 样品光致发光强度的提高说明, 此缺陷的引
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图 2 (网刊彩色) (a)与 (b)分别为激发和发射图谱 (Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+(实线)和 Sr1.995SiO4:0.003Eu2+,
0.002 La3+(虚线)), 插图为 Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+(黑色实线)和 Sr1.995SiO4:0.003Eu2+, 0.002 La3+(红色实
线)吸收图谱

入对其光致发光过程影响较小, 相反, La3+的掺
入增强样品位于 350—600 nm之间有效吸收 (如插
图), 而 528 nm峰的最佳激发波长位于 370 nm, 因
此位于528 nm发射峰显著强度.

3.3 余辉衰减测试分析

β-Sr1.997SiO4: 0.003 Eu2+和 β-Sr1.995SiO4:
0.003Eu2+, 0.002 La3+样品的长余辉衰减曲线
如图 3所示. 从衰减曲线来看: β-Sr1.997SiO4:
0.003Eu2+样品的余辉时间只有 50 s左右, 掺入
共激活剂La3+样品的余辉时间长达约 50 min. 由
插图所示样品放置不同时间的余辉光谱图, 可以明
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图 3 (网刊彩色) β-Sr1.997SiO4: 0.003 Eu2+和 β-
Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002 La3+样品的长余辉衰
减曲线, 插图是 β-Sr1.997SiO4: 0.003 Eu2+(虚线)和 β-
Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002 La3+(实线)样品余辉随
时间衰减光谱 (紫外线激发 20 min 528 nm下监控)

显观察到共掺La3+样品 (实线)的初始余辉强度相
比于单掺Eu2+得到较大的提高. 同时得到结论,样
品的余辉发射同样来自于Eu2+离子, 不同于光致
发光光谱, 而主要来自于占据Sr2 位置的Eu2+(2)
发光中心.

3.4 光激励发光测试分析

图 4是 Sr2SiO4: 0.003mol Eu2+, 0.002mol
La3+和Sr2SiO4: 0.003mol Eu2+ 样品放置于紫外

灯下激发 20 min, 通过F-7000光谱仪在外置光源
980 nm红外激光器 (功率2W)激发下, 测试的光激
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图 4 (网刊彩色)为 Sr2SiO4: 0.003Eu2+, 0.002
La3+(实线)和 Sr2SiO4: 0.003Eu2+(虚线)样品的光激
励光谱 (样品在紫外灯下激发 20 min, 通过 F-7000光
谱仪在外置光源 980 nm激光器激发下, 测得光激励
发射光谱)
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励发射谱图. 如图 4所示, 我们在 450—600 nm范
围内都观察到了Eu2+的两个特征发射峰, 分别位
于467 nm和528 nm, 这两个发射峰同样源于Eu2+

的 4f7 →4f65d1跃迁 [12], 其中最强发光峰位于 528
nm. 结果表明: Sr1.995SiO4:0.003mol Eu2+, 0.002
La3+比Sr1.997SiO4: 0.003mol Eu2+表现出更为明

显的上转换光激励发光现象. 且随着在 980 nm外
界光源激励时间的延长, 光激励发射强度逐次下
降. 以上结果进一步说明, 此现象为光激励上转换
过程, 而非光致发光上转换引起的.

3.5 热释光测试分析

综上所述, 样品 β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+表
现出优异的长余辉及光激励性能, 说明La3+

离子的掺入很大程度上改变了样品的微观陷

阱结构. 为进一步研究对其陷阱结构的影

响, 图 5给出了Sr1.995SiO4:0.003Eu2+, 0.002 La3+

和Sr1.997SiO4:0.03Eu2+样品的热释光谱图. 由
图 5 (a)看出, Sr1.997SiO4:0.03Eu2+样品总共有 4
个热释光峰, 分别位于 50 ◦C, 100 ◦C, 152 ◦C, 252
◦C附近. 位于室温附近的较浅陷阱T1应该对样品
的长余辉性能起到主导作用, 明显观察到, La3+的
掺入大幅度地提高了T1陷阱的数量, 进而实现了
长余辉性能的优化. 浓度较低的T2陷阱的存在, 我
们认为对其载流子俘获过程影响不大, 因此我们可
以忽略不考虑. T3陷阱浓度的提高, 应是样品光激
励发光性能提高的主要原因. 而更深陷阱T4 中的
束缚的载流子在室温热扰动及 980 nm激励下都难
以释放, 因此对样品的长余辉和光激励性能的影响
较小, 所以我们在此就不作讨论. 如图所示, 我们
发现掺入激活剂La3+ 离子后, 浅陷阱 (T1)与深陷
阱 (T3)俘获载流子数量较大的提高, 这可能归因
于两方面: 1) La3+取代Sr2+格位不可避免的生成
Sr2+离子空位, 作为空穴陷阱中心有效俘获空穴.
根据电荷平衡关系: 两个La3+取代三个Sr2+离子
产生两个正电荷 (La·Sr) 以及一个带负电荷Sr2+离
子空位 (V ′′

Sr), 缺陷生成如缺陷方程所示:

2La3+ 3Sr2+
−−−−→ 2La·Sr + V

′′

Sr.

2) La3+也可能稳定了基质材料中本征存在的氧
空位, 使其数目增加实现对电子俘获数目的提高.
图 5 (b)为样品在暗室中放置 15h后的热释光图谱,
发现随着放置时间的延长, T1陷阱俘获的能量在

室温条件下逐渐以长余辉发光形式释放完毕, 换句
话说, T1陷阱在室温热扰动下逐渐清空. 但是较
深的热释光峰仍然稳定存在, 为样品作为光激励材
料提供了前提条件. 以上结果进一步证明, T1和
T3陷阱分别为样品的长余辉和光激励性能充当有
效俘获中心. 因此, Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002
La3+可以作为光储存领域潜在的长余辉和光激励
发光材料.
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图 5 (网刊彩色) Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+ 0.002
La3+(红色实线); Sr1.997SiO4: 0.003Eu2+(黑色实线)
样品的热释光谱图 ((a)为样品在紫外灯下照射 10 min测
试的热释光谱图, (b)为样品在紫外灯下照射 10 min, 放
置 15 h后测试的热释光谱图)

3.6 光激励余辉测试分析

更为重要的是, 我们在此材料中观察到光激励
长余辉现象 (PSPL).图 6为β-Sr2SiO4: 0.003Eu2+,
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图 6 (网刊彩色) Sr2SiO4: 0.003Eu2+0.002 La3+样品
的长余辉光谱 (黑色实线)和光激励余辉光谱 (红色实线)
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0.002 La3+样品的长余辉及光激励长余辉谱图. 样
品放置暗室 30 min后, 利用 980 nm红外激光激发
后, 又一次得到亮度较高长余辉发光现象. 由图可
知, 光激励后相比于光激励前的余辉强度有很大提
高. 我们认为, 这一现象可能归结于深陷阱中的载
流子在被 980 nm红外激光激发出来再次被部分清
空的浅陷阱的俘获过程. 而后, 浅陷阱中的载流子
在室温热扰动下再次释放出来, 最终实现长余辉发
光现象的再次呈现.

3.7 光激励机理分析

图 7给出了该材料的光致发光, 余辉发光和红
外上转换光激励发光机理的示意图. 如图所示, β-
Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002 La3+材料的发光过
程主要包括四个步骤: 1) 在 330 nm激发下, Eu2+

的基态 (4f7) 电子被激发, 如果其从激发态 (4f65d1)
直接返回基态, 将产生光致发光 (标记为 “PL”). 2)
Eu2+的激发电子可以被浅陷阱 (T1)俘获, 移除发
光源后, 被浅陷阱俘获的电子可以在室温下释放,
并重新经Eu2+的激发态返回基态 (4f7), 从而产生
长余辉发光 (标记为 “LPL”). 3) Eu2+的激发电子

在被浅陷阱俘获的同时, 也被深陷阱 (T3)大量俘
获, 而这部分电子在室温热扰动条件下不能被释
放, 因此将被稳定地存储在深陷阱T3中, 从而实现
信息的存储. 而在980 nm的红外激光激励下, 深陷
阱T3中的电子再次被释放出来, 经由Eu2+的激发

态 (4f65d1)辐射, 产生光激励发光 (标记为 “PSL”),
从而实现信息读出. 4) 深陷阱T3中电子被释放出
来, 一部分电子被浅陷阱T1俘获, 浅陷阱中的俘获
电子在室温下释放,再次经Eu2+的激发态 (4f65d1)
返回基态, 从而实现长余辉发光强度的增强 (标记
为 “PSPL”).

PSPL
PSL

T3

T1

4f7

4f65d1

β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+

980 nm PL

LPL

图 7 (网刊彩色) β-Sr1.995SiO4: 0.003Eu2+, 0.002
La3+样品的光致发光 (PL), 余辉发光 (LPL)红外上转
换光激励 (PSL)和光激励余辉 (PSPL)发光机理的示意
图

4 结 论

采用高温固相法成功制备电子俘获型材料β-
Sr2SiO4: Eu2+, La3+系列样品. 发光谱图显示: 光
致发光, 余辉以及光激励发光过程均以Eu2+为发

光中心. 与单掺Eu2+样品相比, 共掺La3+样品的
光致发光强度有较大提高. 并且其余辉及光激励性
能均大幅度提升. 热释光测试结果显示, 相比于单
掺Eu2+样品, 共掺La3+样品的浅陷阱与深陷阱增
加, 进而俘获大量载流子. 通过光激励余辉光谱发
现, 浅陷阱可以俘获深陷阱中被 980 nm红外激光
激发出来的载流子, 进而再释放出来, 增强长余辉
发光强度. 此现象的发现, 为电子俘获型材料的浅
陷阱对深陷阱中的载流子再俘获过程的存在提供

了直接证据. 因此, β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+材料可
视为一种潜在的长余辉和光激励发光材料.
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Abstract
A series of β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+ phosphors have been synthesized via high temperature solid state reaction.

Photoluminescence (PL), long persistent luminescence (LPL), and the photo-stimulated luminescence (PSL) suggest
that Eu2+ ions occupy Sr(1) and Sr(2) sites. Significant enhancement of PL, LPL and PSL has been observed by
co-doping La3+ in β-Sr2SiO4: Eu2+, La3+. Meanwhile, the introduction of La3+ ions increases significantly the intensities
of the TL bands (T1 and T3 regions), and promotes the formation of a large number of traps in LPL and PSL. In addition,
the observation of the PSPL(photo-stimulated long persistent luminescence) phenomenon demonstrates the occurrence
of electrons which are retrapped by the shallow traps in the LPL process.

Keywords: long persistent luminescence, photostimulated luminescence, thermoluminescence
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