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长余辉发光材料研究进展

刘应亮
�

丁 红

�暨南大学化学系
,

广州 � � ! ∀ # �

�� 年代发现 和发展起来的铝酸盐体系长余辉发光材料是一类重要的新型能源材料和节能材料
。

本文主

要综述了最近几年来铝酸盐体系中长余辉发光材料研究进展
。

指出了氧化物体系长余辉发光材料的特点和优

势
,

总结了新型长余辉发光材料的基质和激活剂种类
、

性质及其对稀土离子长余辉发光性能的影响和作用
,

概

括 了长余辉发光模型
,

并提出了今后研究和应用 的发展方向
。
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稀土离子 长余辉发光 机理

�� 和 � � 年代人们对 � �
� 十

激活的碱土铝酸盐作为灯用和阴极射线管用发光材料进行 了广

泛的研究 �’
一” 。

������� 【
, ’和 � ���� � �  �� � , �等人观察到 �认�

�
�
� � � �

, �

的持续发光现象
。

这一发现使

得长余辉发光材料的研究进人了一个新的阶段
。

进人 � � 年代人们研究成功了新一代高效长余

辉稀土发光材料
,

这类材料主要是以稀土离子为激活剂
,

碱土铝酸盐为基质的无机发光体系
,

发光强度和余辉时间是传统硫化物发光材料的 �� 倍以上
。

利用长余辉发光材料的储光一发光

特性
,

白天利用太阳光或其他 自然光储光
,

夜晚发光这一特点
,

使其应用范围可涵盖工农业生

产及人们生活的许多方面
。

这类材料可以进一步作成发光涂料
、

发光薄膜
、

发光消防安全标志
、

发光油墨
、

发光陶瓷
、

发光塑料
、

发光纤维
、

发光纸等
,

在建筑装演
、

交通运输
、

军事设施
、

消防应

急
、

日用消费品等领域得到广泛应用
。

本文主要对最近几年来铝酸盐长余辉发光材料的研究进行总结和概括
,

并对今后的研究

和应用做出展望
。

� 各种长余辉发光材料性能的比较

表 � 列 出了各种长余辉发光材料的性能
。

由表 � 可见
,

氧化物体系的余辉时间普遍大于硫

化物体系
,

特别是 ��� �
�
�
� � � �

,

� �磷光体具有 目前所 已知的最长的发光余辉
。

在硫化物体系

中
,

� � ��  �
,

�� 具有最长的余辉
。

同硫化物体系相比
,

氧化物体系长余辉发光材料具有如下特点
�

�� 发光效率高

多铝酸盐发光材料在可见光区具有较高的量子效率
。

尤其一些灯用发光材料其量子效率
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表 � 各种长余辉发光材料的性能比较
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达到了 90 % 以上 [4,
5] ,

充分显示 出这类荧光体在电光源及可见光显示领域的应用前景
。

( 2) 余辉时间长

对于硫化物体系
,

发光余辉一般为 3
一
5h

。

目前在氧化物体系中磷光体余辉最长的是 E
uZ+

激活 的碱土铝酸盐
,

其发光亮度达到人 眼可辨认水平的时间可达 20 00 m in 以上
。

研究表

明 16
一 2 4 , ,

E
u Z 十

激活的碱土铝酸盐长余辉发光材料的发光特性与传统的 Z nS 类长余辉发光材料

相似
,

其发光衰减呈指数形式
,

符合 I= 。t一 (
n 二

1
.

ro ) 公式
,

衰减过程是由一个快过程和一个

极慢过程所组成
,

长余辉的特性就是由这个极慢的过程引起的
。

( 3) 化学性质稳定

由于多铝酸盐氧化物体系特殊的组成和结构
,

因而这类磷光体能够耐酸耐碱耐候耐辐射
,

抗氧化性和紫外线强
,

材料的寿命长
,

可以长期在空气和一些特殊的环境下使用
,

同时由于这

类材料化学性质稳定
,

因此还具有荧光碎灭温度高的特点
。

( 4) 没有放射性危害

由于在硫化物体系中要通过添加 C
o
等放射性元素提高其发光强度和余辉时间

,

因而对人

体和环境具有危害性
,

在氧化物体系中不需添加这类元素
,

因此氧化物体系长余辉发光材料对

人体和环境十分安全
。

2 铝酸盐长余辉发光材料研究进展

2.1 基质组成
、

结构和形态

目前大量研究和报导的长余辉发光材料是 E
uZ十
激活的碱土铝酸盐系列

。

这类化合物属于

鳞石英结构
。

但对于不同的基质其晶体结构存在显著差别
,

我们的研究表明
‘24 ’

,

对于碱土铝酸

盐体系
,

由于 晶体结构和晶胞参数不同
,

E
u Z 十

的光谱和余辉性质各不相同
,

E
u Z ‘

发射波长

SrA 120 4: E u ,
’
>

B
a
A 1

2

o

4 :
E

u , ’
>

C
a
A 1

2

0

4 :
E

u ,
.+ ,

余辉强度和余辉时间 srA 1
2O 4:E u ,

‘
>

C
a
A 1

2

0

4 :

E
u Z 干

>
B

a
A 1

2

0

4 :
E

u Z + 。

目前除了 E
uZ十
激活的碱土铝酸盐基质的多晶粉末 1

6, ’3 一 ’7, 2“ 一 2 5
1研究最多之外

,

还研究和报

导了一些稀土离子激活的碱土铝酸盐类单晶 17,
9 一 ’2

,

2
6.

2 , l
、

单 晶纤维 【’2 ]
、

玻璃
汇’g

,

’卜34]
、

薄膜 阳]和陶

瓷 「’9 ’
等

,

这些形态的材料也具有长余辉发光的特性
。

单晶同粉末相比较
,

其光谱是相同的
,

但
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余辉有所变化
。

例如 SrA 1
20 4:E uZ

十

单晶余辉时间变短
,

而对于 C aA1
2O 4:E uZ

‘

单晶
,

余辉时间与粉

末状的相同
,

这是因为共掺杂的辅助激活剂的浓度发生 了不同的变化
L川

。

薄膜态长余辉发光

材料的余辉时间大大缩短
,

例如对于 SrA 1
2O 4:E uZ

‘

晶态薄膜其余辉时间由粉末状的数十个小

时缩短到约 2 个小时
【“’。

S
ak

ai 等人
Lg’
报导了在 B

aA1
2O 4:E uZ

‘

单晶中
,

基质组成对材料的余辉强

度和余辉时间产生重要的影响和作用
,

例如基质组成富钡
,

晶体没有余辉
,

如果组成按化学计

量比或铝过量
,

余辉可以持续 2 个小时以上
,

并且陷阱的深度和陷阱能级密度也与基质的组成

密切相关
。

材料的形态不同
,

热释发光也有变化
,

例如 Sr A1
2O 4:E uZ

‘

粉末态热释发光峰 348K1
6],

薄膜态有 200K 和 350 K 两个峰
181, 单晶态有 280 K

、

3 1 0 K 和 370 K 三个峰
17],
多个热释发光峰的

出现与基质中存在的多个陷阱中心有关
。

目前研究和报导的玻璃态长余辉发光材料包括碱土硅铝酸盐 t
’日

,

2
8, ’2. ’3’、碱土硼铝酸盐 「34 ’

以及硼硅酸锌 ‘
30] 等

。

例如
,

E
u “

十 、

C
e 3

‘ 、

Pr

3 十

和 T b
, +

等二价和三价稀土离子激活的组成 为

40S rO
·

3 0 A 1

2

0

3
·

3 0 5
1
0

2
[
2 8

·

’3 ]的玻璃
,

E
u Z ‘

激活的组成为 43C
aO

·

1
3 A 1

2

0

3
·

4 4 5
1
0

2
1
3 2

] 和组成为

4oCao
·

3 0
A

1

2

0

。 ·

3 o B

2

0

3 汇川的玻璃
,

T b

, 十

激活的组成为 59C
a0

·

2 7 A
1

2

0

3
·

7 5 1 0

2
·

7 M
g

0

I
’9

,

川和

组成为 60 Z
nO

·

2
0

B

2

0

3
·

20
51 0

2 〔
30j 的玻璃等

。

玻璃具有均匀
、

透明和容易加工等特点
,

因此玻

璃态长余辉发光材料可以开拓更加门周的新的应用领域
,

例如在作为储能显示材料和太阳能

光电转换材料等方面具有 巨大的应用前景
。

2

.

2 激活离子种类和性质

目前研究和报导能产生长余辉发光特性 的激活离子主要为 E了
’ ,

此外 Ce
3‘ ,

Th

3 ‘ ,

P 尸
十 ,

’

M

n
Z “ 25

一

川等离子也存在长余辉发光现象
。

Eu

, ‘

在碱土铝酸盐体系中主要表现为 d 升 f 宽带跃迁发射
,

因而发射波长随基质组成和

结构的变化而变化
,

发射波长主要集中在蓝绿光波段
。

由于 E u
Z‘
在紫外到可见区比较宽的波

段内具有较强的吸收能力
,

所以 E
uZ十
激活的材料在太阳光

、

日光灯或 白炽灯等光源的激发下

就可产生 由蓝到绿的长余辉发光
。

相对其他三价稀土离子
,

C
e , 十 、

T b

, ‘

和 P尸
‘

离子的 s d 叶 4f 跃迁能量较低
,

而且这三种离

子容易形成
十 4 氧化态

。

它们的余辉发光需用 25 4
nm 、

3 6
5n

m 紫外光或飞秒激光进行激发
。

用

254 nm 或 365
nm 紫外光激发

,

一般余辉时间较短
,

大约 1 一 2 小时 【26. 2
卜川

,

如用飞秒激光诱导

激发
,

其余辉甚至可达 10 小时以上
‘27 ’

。

M
n Z 十

是迄今在氧化物体系中具有余辉现象的唯一过渡金属离子
,

在基质中一般表现为绿

色发射
,

也可观察到红色发射
,

或者可同时观察到绿色和红色发射
。

U h
e

da 等人
‘
25] 报导在

ZnG aZ O 4 基质 中 M n
Z‘
产生 503

.
6nm 的长余辉发光

,

这是由于基质中存在的 Z
nZ十
离子空位所

致
。

必须指出的是
,

当激活离子为 E
u , ‘

时需要添加所谓的辅助激活剂 (au xil ia ry ac ti va tor )
。

辅

助激活剂在基质中本身不发光或存在微弱的发光
,

但可以对 E
uZ十的发光强度特别是余辉寿命

产生极其重要的影响
,

9 0 年代在氧化物体系中发现的 E
uZ’ 的特长余辉发光材料正是由于辅助

激活剂起 了关键作用
。

现在发现的一些有效的辅助激活剂主要是 Dy
, ‘ 、

N d
, ‘ 、

H o3

‘ 、

E 尸
‘ 、

P 尸
‘

及 Y , ‘和 La
, 十

等稀土离子和 M 扩
‘ 、

z
n Z ‘

等非稀土离子
。

这些辅助激活剂在基质中成为捕获电子

或空穴的陷阱能级
,

电子和空穴的捕获
、

迁移及复合对材料的长余辉发光产生至关重要的作

用
。

一般而言
,

作为产生长余辉发光的激活离子主要是那些具有相对较低的叮‘ s d 跃迁能
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量或具有很高的电荷迁移带能量的稀土和非稀土离子
,

如 E u
, ‘ ,

T 时
+ ,

Y b

, + ,

c
e , + ,

P 尸
‘ ,

T b

, 十 ,

M
n Z ’

等; 对于低价态激活离子一般需要添加辅助激活剂
,

辅助激活剂一般是那些能转换为较

稳定的 + 4 氧化态的离子
,

如 Dy
, ‘ ,

Pr

, ‘ ,

N d

, ‘

等
,

或具有较复杂的能级结构的离子
,

如 H 夕
十 ,

E 尸
‘

等
,

或虽然没有能级跃迁但具有较适合的离子半径和电荷的离子
,

如 Y
, ‘ ,

La

, 十 ,

M 扩
十 ,

z
n Z ‘

等;同时还要求基质中存在的陷阱深度要合适
,

以及具有合适的禁带宽度
。

3 铝酸盐长余辉发光材料的发光机理

对以 E u
Z十
激活的碱土铝酸盐为代表的新型长余辉发光材料发光机理的研究从 90 年代至

今一直是人们研究的热点
。

我们曾提出 E
u Z十发光的余辉及其亮度与共掺杂稀土离子的半径大

小
、

电荷高低
、

能级结构和价态变化密切相关
【“4 ’。

3

.

1 E
u Z ‘

的长余辉发光机理

已经知道
,

E
u , 十

在通常情况下产生叮
65d升 4f

’

容许的电偶极宽带跃迁
,

其寿命一般在

10
一 “ 一

1 0
一
5

秒之间
。

9 0 年代在碱土铝酸盐中发现 E
uZ‘ 的异常长余辉现象

,

引起了人们对其余

辉发光机理研究的极大兴趣
,

人们提出了不 同的余辉发光机理
。

3

.

3

.

1 空穴转移模型

根据文献
‘卜

’3 ’对 E u
Z‘
余辉发光机理的讨论

,

我

们总结为
“

空穴转移模型
” 。

M at
su za

w a

等人
〔6 ,认为

,

在

SrA 120 ;磷光体中
,

当用 365
nm 紫外光激发时

,

E
u Z 十

产生叮叶 sd 跃迁
。

光 电导测量表明
,

在 4f 基态产生

的空穴通过热能释放到价带
,

与此 同时假设 EuZ十转

换成 Eul
‘ ,

产生的空穴通过价带迁移
,

被 D y
, 十

俘获
,

D y
3
’

转变为 Dy
礴 ’ 。

当紫外激发停止后
,

由于热激发
,

被 Dy ,
’

俘获的空穴又释放到价带
,

空穴在价带中迁

移至激发态的 Eul
十

附近并被 Eul
+
俘获

,

这样电子和

空穴进行复合
,

于是产生 了长余辉发光
。

这个过程如

图 1所示
。

Ji
a

等人
L’2 ’指出对于捕获的空穴脱离陷阱

Eu’ 士二 E u’‘

育-.犬) 一
o y , +

七; oy
一只) ,

v a lenee band

图 1 空 穴转移模型

F ig
.
1 H ole

一
t
ra

n s
fe

r
m

e e
h

a n
i
s
m

的过程
,

经历 3个阶段
:
(
a
) 被捕获的空穴由热激活通过 D y

4十
释放到价带 ; (b) 空穴在价带中

迁移 ;(
c
) 空穴与 E

u ’‘
复合

。

因此
,

E
u Z +

的长余辉发光实际上就是空穴的产生
、

转移和复合的过

程
。

3

.

3

.

2 位型坐标模型

按照
“

空穴转移模型
” ,

D y
, ‘ 、

N d

, ‘

等三价稀土离子作为空穴陷阱
,

E
u , ·

作为电子陷阱
,

并且

这些陷阱具有合适的深度
,

因此 由 Dy
, ‘ 、

N d

, ‘

等离子俘获的空穴在室温下就能以合适的速度

释放出来
,

从而产生高亮度特长余辉发光
。

然而
,

至今没有证据证明
,

在基质中存在 Eul
十

和

D尹
’ 、

N d

4 ‘

等异常价态的稀土离子
。

吸收光谱证实
,

在 Eu
, 十

和 D y
, 十 、

N d

, ‘

等稀土离子共掺杂的

碱土铝酸盐 中
,

X 射线和激光辐照前后 E
u 离子和 Dy

、

N d 等离子的吸收光谱没有差别
,

这些掺

杂离子的价态也没有发生变化ls2
一 ’4

1
。

这表明
,

E
u , ‘

和 D y
, 十 、

N d

, 十

等稀土离子并没有直接成为空

穴和电子的陷阱
。

由此
,

我们结合 Q in
‘’卜川和苏锵

〔’6 ’
等人的工作

,

概括出 Eu
Z十
长余辉发光的所

谓
“

位型坐标模型
” 。

图 2 是位型坐标示意图
。

A 与 B 分别为 E
u , +

的基态和激发态能级
,

位于 A

与 B 之间的 C 能级为陷阱能级
。

陷阱能级 C 可以是掺人的杂质离子如一些三价稀土离子引
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起
〔’61

,

也 可 以是 基质 中的一些 其他缺 陷如氧空位所 产

生 「‘
。

Qi

。
等人 ‘”

一 ’‘’
认为 c 可以捕获电子或空穴

,

长余辉

发光就是被捕获在陷阱能级 C 中的电子或空穴在热激活

下与空穴或电子复合而产生 ;苏锵等人 L
’6 】
认为 C 仅捕获

电子
,

当电子受激发从基态到激发态后
,

一部分 电子跃迁

回低能级发光
,

另一部分电子通过驰豫过程储存在陷阱

能级 C 中
,

当 C 中的电子吸收能量时
,

重新受激发回到激

发态能级 B
,

跃迁 回基态而发光
,

长余辉时间的长短与储

存在陷阱能级 C 中的电子数量 及吸收的能量 (热能 )有

关
。

3

.

2 C
e , 十 、

P 尸
+ 、

Th

, 十

等三价稀土离子长余辉发光机理

图 2 位型坐标模型

Fig
.
2 C on6即ra ti

on eoord inate m od el

3
.
2
.
1 能量传递模型

L26 一 2 幻

对于 C矛
十 、

P 尸
’ 、

T b

3 ’

三价稀土离子
,

容易形成 + 4 氧化态
,

因此在晶体或玻璃体系中三种

元素可以分别以 + 3 和 + 4 两种氧化态在体系 中共存
,

这样
,

R E

3 ,

可以作为空穴陷阱中心
,

R E

礴 ‘

能够成为电子陷阱中心
,

这些被缺陷中心所捕获的空穴和电子在热扰动下进行复合
,

释

放出的能量传递给三价稀土离子
,

激发其基态电子到激发态
,

最终导致三价稀土离子的特征长

余辉发光
。

但在还原气氛中
,

这些稀土离子的 + 4 氧化态是不易形成的
,

这时样 品在紫外光或激光激

发下
,

产生电子和空穴
,

并可分别被不同的缺陷所捕获
。

激发停止后
,

缺陷中的电子和空穴复合

产生的能量传递给稀土离子
。

由于 Ce
3+ 、

份
’ 、

Th

3
’

相对其他稀土离子来说具有较低的 s d *

4f 跃迁能量
,

因此电子和空穴复合释放 出的能量与 C
e, ‘ 、

P 尸
‘ 、

Th

3
‘

离子的相应能级匹配
,

又由

于电子和空穴陷阱的深度 比较合适
,

所以在室温下就可以观察到这些离子的长余辉发光
。

需要

指出的是
,

以碱土离子作为组分的晶体和玻璃体系中
,

氧离子空位起 了至关重要的作用
,

因为

氧离子空位可以捕获电子成为电子陷阱
,

至于空穴陷阱可以是体系中存在的 A1
3十
离子空位或

其他缺陷甚至是 C
e3‘
等稀土离子

。

这些体系中氧离子空位的存在 已经被电子顺磁共振波谱

(EPR )所证实
。

这种缺陷与稀土离子之间的能量传递过程我们称之为
“

能量传递模型
” 。

3

.

2

.

2 电子转移模型
[29 一

川

与 3
.
1 中总结的空穴转移模型相反

,

在 Tb
3‘
等稀土离子激活的晶体或玻璃体系中

,

电子

转移对其长余辉发光起 了关键作用
,

即在紫外光作用下
,

一部分 Th
3十被光氧化为 (Th

3‘
)

十 ,

释

放 的电子 由氧离子空位捕获
,

在热扰动下
,

电子再 从氧离子空位 中释放 出来与光电离的

(T b
3‘

)

十

复合产生特征的长余辉发光
。

这一模型如图 3 所示 。’】。 余辉发光过程表示如下
‘29 ’:

当紫外光照射时
,

T b

3 ‘
+

U V
* ( Th

3 ‘

)

‘
+ e *

e *
+ 氧离子空位 、 F

‘

心

当紫外光停止照射后
,

F

十

心 + 声子 、 氧离子空位 +
e*

e* + (Th
, ‘

)

十

叶 Th
, ’

+
’
刀
;
、

’

Fj 跃迁发射

(Tb
3‘

)

十

表示被光氧化的 Th
3’ ,

以示与一般的 Th
4’
的区别

,
e 去

表示激发态电子
。
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关于 M
nZ十 的长余辉发光机理

,

与上述的 E
uZ十的空穴转移模型类似

,

在 ZnG aZ O
;
中存 Z

nZ‘

离子空位捕获的空穴转移到 M
nZ十与电子复合产生余辉发光 L”

’。

4 新型长余辉发光材料研究和应用展望

90 年代在铝酸盐体系中发现的以 E uZ
十

为代表的

稀土离子的特长余辉发光现象是长余辉发光材料研

究历史上的一次飞跃
。

目前对于 E
uZ‘
激活的碱土铝

酸盐长余辉发光材料的研究仍然十分活跃
,

其材料

及相关的发光品种 已经工业化和商品化
。

尽管如此
,

对于新型长余辉发光材料 的研究和应用还存在以下

主要问题
。

( l) 发光颜色主要是绿色
,

在氧化物体系 中缺乏

蓝色
,

特别是缺乏红色发光品种
。

( 2) 发光机理尚不十分清楚
,

有待继续深人研

究
。

目前用做辅助激活剂的主要是稀土离子
,

对于非

稀土离子对 E
uZ‘ 和其他稀土离子长余辉发光的影响

和作用研究甚少
。

( 3) 发光激活离子主要是 E
uZ‘ ,

对其他一些稀土

离子特别是重稀土离子和过渡金属离子的研究很少
。

‘ 一 丽厂 了曰丫
、

IV

勺协今
h v,

d
u r

i
n

g

i l l
u

m 士n at ion

s toP P in g

111u m in ation

图 3

F ig
.
3

电子转移模型

E leetro n
一
t
ra

n s
fe

r
m

e e
h
a n

i
s
m

( 4) 长余辉发光材料的应用范围较窄
,

主要是用作夜光材料
。

这类新型长余辉发光材料有

可能应用于储能显示材料
、

太阳能光电转换材料
、

光电子信息材料等方面
。

深人开展新型长余辉发光材料 的基础研究和应用研究具有非常重要的理论意义和实际价

值
。
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