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摘要: 利用纳米包覆技术制备了掺杂不同含铁量的发光粉 SrAl2O4: Eu, Dy ,通过 X射线衍

射 、发射光谱和余辉曲线等测试手段研究了铁杂质对发光粉的晶体结构以及发光性能的影

响 . 结果表明微量铁的存在没有引起发光粉的晶相结构变化 ,但降低了发光强度 . 随着铁含

量从 0. 001 mo l增加到 0. 01 mol,余辉平均发光强度下降了 50% ,这种变化是由于 Fe3+ — O2-

中心将一部分能量传递到红外区域引起的 ,同时首次发现了铁在铝酸锶晶体中的红外发光现

象 .

关键词: 纳米包覆 ; 铝酸锶 ; 铁 ; 猝灭

中图分类号: TQ132 文献标识码: A

0　引　言

稀土激活的铝酸盐长余辉发光粉是近年来投

入工业生产的新一代高效长余辉发光材料 ,应用

市场不断扩大 [ 1] . 这类发光粉具有余辉时间长、

余辉亮度强、化学稳定性好、不含放射性物质、可

重复使用等优点 [2～ 5 ] . 现阶段的研究主要集中在

合成新方法和发光机理上 ,包括: 基质配比、基质

碱土种类、激活剂种类与浓度、助熔剂种类和用量

等 [6～ 8 ] . 相比之下 ,关于原料中杂质对光猝灭作

用的研究却被忽视 ,研究者们尽管注意到原料纯

度的影响 ,但很少考虑到产地或制备工艺不同对

试剂中微量杂质造成的区别 ,实际上 ,这些杂质对

材料的发光性能影响极大 ,对其更广泛的应用带

来了挑战 . 作者在前期实验中发现 ,铁是其中一

种极其灵敏的猝灭杂质 ,不易去除 ,即使含量很少

也会大幅度地降低发光材料的性能 ,因此研究铁

杂质对发光体的猝灭作用 ,将有利于提高发光材

料性能 ,为实现对其他杂质的定向控制提供理论

依据 . 目前 ,关于这方面的研究未见报道 .

　　本文利用纳米包覆技术 ,掺加 Fe2O3合成一

系列 SrAl2O4: Eu, Dy发光粉
[9 ]
,对比分析各个

样品的发光性能 ,研究铁对发光粉的猝灭作用 ,并

讨论铁的猝灭机理 .

1　实验部分

1. 1　实验试剂

SrCO3 (分析纯 ) , Eu2O3 (优级纯 ) , Dy2O3 (优

级 纯 ) , Fe2O3 (分 析 纯 ) , H3 BO3 (分 析 纯 ) ,

Al( PriO) 3 (由铝和异丙醇反应制得 ) . 全部实验

用水为去离子水 .

1. 2　实验设备

磁力搅拌器 (巩义 ) , DL-204型电热恒温干燥

箱 (天津 ) , SK2-2. 5-13型双管高温定碳炉 (沈

阳 ) .

1. 3　实验过程

( 1) 按 物 质 的 量 比 ( Sr0. 96-x Fex Al2O4:

Eu0. 02Dy0. 02 ) 准确称取 SrCO3、 Eu2O3、 Dy2O3、

Fe2O3和 H3 BO3等无机粉末 ,倒入按体积比为

　　



1∶ 1配成的异丙醇铝 (自制 )和异丙醇的混合溶

剂中 ,磁力搅拌 1 h. 用去离子水逐滴加入到混合

溶液中并搅拌 ,直至异丙醇铝全部水解 ,最后生成

的氧化铝纳米粒子包覆在碳酸锶颗粒上形成一个

核 -壳结构发光体前驱物 . 将此前驱物经 110℃

烘干 4 h后 ,在弱还原气氛 ( 95% N2-5% H2 ) 1 200

℃ 灼烧 4 h ,然后取出产品进行球磨和筛分 ,取 6

～ 8μm的发光粉进行表征分析 .

( 2)按物质的量比 ( Sr0. 095 Fe0. 005 Al2O4 )准确

称取 SrCO3 , Fe2O3完全按照 ( 1)的过程和条件制

备 SrAl2O4: Fe粉体 .

1. 4　样品测试

采用 Rigaku D /M AX-2400型 X射线衍射仪

进行样品的晶相分析 ;采用 JASCO FP-6300荧光

分光光度计进行发射光谱和余辉性能的测量 . 实

验的制备和测量均在室温下进行 .

2　实验结果与讨论

2. 1　XRD分析

因为材料中含铁量在 10
- 6
量级很难测量 ,且

容易造成误差 ,所以本文选择了在材料中掺加

0. 001～ 0. 01 mol Fe2O3来研究铁在发光材料中

的猝灭影响 . 图 1是掺加不同含铁量的发光粉的

XRD图 ,衍射峰 d值与 JCPDS卡片 No. 34-0379

相符合 ,a = 0. 844 24 nm,b = 0. 882 2 nm ,c =

0. 516 07 nm,表明所制备的样品为 SrAl2O4单斜

晶系的磷石英结构 . 从图中还可以看出 ,随着铁

　　

图 1　 在 1 200 ℃ 下 烧 结 得 到 的

Sr0. 96-x Fex Al2O4: Eu0. 02Dy0. 02发光粉

的 XRD图

Fig . 1　 X-ray diffraction pat terns o f the

Sr0. 96-x Fex Al2O4: Eu0. 02 Dy0. 02 pho spho rs a t

1 200℃

含量的增加 ,衍射峰的位置和尖锐程度都没有发

生根本变化 ,说明微量铁对发光粉的晶相结构没

有产生影响 .

2. 2　发射光谱

对于发光材料 , 人们最感兴趣的是它的发光

特性 , 光谱分析是对发光材料的发光特性进行研

究的有效方法 . 图 2是在 1 200℃制备的不同铁

含量的 SrAl2O4: Eu2+ , Dy3+ 磷光体的发射光谱

图 ,从图中可以看出有一个从 460 nm到 620 nm

波长的宽带发射 ,发射峰位置在 516 nm. 这比

Ravichandran等利用微波法制备的 SrAl2O4:

Eu
2+
, Dy

3+
磷光体的 512 nm略长一点

[10 ]
. 通常

认为 , Eu
2+
在光照作用下发生 4f-5d跃迁 ,在 4f基

态产生的空穴通过热激发释放到价带 ,光照停止

后 5d激发态的电子跃迁回基态并与空穴复合导

致发光 [7 ] . 4个样品铁含量从 0. 001 mo l变化到

0. 01 mo l,测量得到的发射光谱形状、位置和峰宽

都没有改变 ,只是发射光强度随着铁含量增加而

降低 . 这说明在此发光粉中 ,引起发光的依然是

Eu2+ 发光中心 ,微量铁的存在并没有改变 Eu2+

发光中心的环境 [11 ] .

图 2　在 1 200℃ 制备的 Sr0. 96-x Fex Al2O4:

Eu0. 02Dy0. 02发光粉的发射光谱 ( 360

nm激发 )

Fig . 2　 The emission spec tra o f Sr0. 96-x Fex Al2O4:

Eu0. 02Dy0. 02 pho spho rs excited with 360 nm

at 1 200℃

2. 3　余辉曲线

图 3是在 1 200℃制备的不同铁含量的发光

粉的余辉曲线图 ,从图中可以明显看出随着铁含

量的增加 ,发光粉的起始发光强度下降很快 . 而

随着铁含量从 0. 001 mo l增加到 0. 01 mol ,平均

发光强度下降了 50% 左右 ,这说明铁对发光粉产
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生了极强的猝灭作用 .

在 SrAl2O4: Eu
2+
, Dy

3+
晶格体系中 ,碱土铝

酸盐 SrAl2O4是由 [ AlO4 ]四面体以共顶的方式构

成 ,每个氧原子与两个 Al原子相连 ,使得每个

[ AlO4 ]四面体带有一个单位的负电荷 ,电荷的平

衡通过大的二价阳离子 Sr2+ 占据四面体间隙来

实现 ,因此在 SrAl2O4: Eu
2+
, Dy

3+
晶格中 , Al处

在四面体区域 ,而 Sr则处在八面体区域 . 在弱还

原气氛下还原 Fe3+ 时发现 ,只有部分 Fe3+ 被全部

还原为 Fe
2+
,因此判断没有被还原的 Fe

3+
取代

Sr2+ 的位置进入晶格形成 Fe3+ — O2- 电子中心 ,

与 Eu
2+
发光中心竞争能量 ,并且在红外区域产生

发光 ,同时降低了 Eu2+ 中心的发光性能和余辉性

能 , Fe
3+
八面体区域在其他材料中发光的现象也

已经被证实 [ 12～ 14] . 但是 Fe3+ 产生的红外光强度

很弱 ,在 SrAl2O4: Eu
2+
, Dy

3+
的发光谱图中不易

观察 .

图 3　在 1 200℃ 制备的 Sr0. 96-x Fex Al2O4:

Eu0. 02Dy0. 02发光粉的余辉曲线

Fig . 3　 The afte rg low curv es of Sr0. 96-x Fex Al2O4:

Eu0. 02Dy0. 02 phosphor at 1 200℃

2. 4　 SrAl2O4: Fe的发射和激发光谱

图 4是 SrAl2O4: Fe粉体激发光谱和发射光谱

图 . 从图中可以看出 , 318 nm的激发峰是 Fe3+ 的
4 T1 ( 4G)— 6A1 ( 6 S)电子跃迁引起的 [12 ] ,用 318 nm

作激发光源得到了 Fe3+ 在近红外区 710 nm的发

射峰 . Fe3+ 存在 d5电子态 , d-d电子偶级跃迁产

生劈裂并且被部分禁止 ,但是由于 Fe
3+

— O
2-
共

价键的存在 , Fe3+ 能级和 O2- 能级混合 ,结果使

Fe3+ 的 d-d禁阻跃迁变成允许跃迁 ,产生了红外

发光现象 . 从而证实了以上的铁发生能量传递过

程对 Eu2+ 发光产生猝灭的机理 .

图 4　 SrAl2O4: Fe的发光性能

Fig . 4　 The luminescence proper ties of SrAl2O4: Fe

3　结　语

碱土铝酸盐发光粉在节能方面是一类最具应

用价值和应用前景的磷光材料 , 目前 ,本实验室

开发的纳米包覆技术制备 SrAl2O4: Eu
2+
, Dy

3+

磷光粉已经进行工业生产 ,但是原料中的铁杂质

等对发光性能的影响仍然阻碍了发光粉的更广泛

的应用 . 本文通过对比分析掺加不同铁含量 ,来

研究 Fe
3+
对 SrAl2O4: Eu

2+
, Dy

3+
发光性能的影

响 ,发现 Fe
3+

— O
2-
键将能量传递到红外区域 ,对

Eu2+ 发光产生了猝灭作用 . 掌握了铁猝灭的猝灭

机制 ,减少铁猝灭影响的研究必将具有更广阔的

工业应用前景 .
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Abstract: The long af terg low pho spho rs SrAl2O4: Eu, Dy wi th di fferent i ron content have been

prepared by nano-alumina coating process. The effect of cry stal st ructure and luminescence properties

o f the phosphors by iron is investiga ted by X RD, luminescence spect ra and af terg low curv e. It is

found that i t s cry stal structure has no change, but luminescence properties have been quenched due to

the existence of i ron. By changing the i ron content from 0. 001 mol to 0. 01 mo l, the average

luminescence intensi ty is decreased by 50% , which may be due to the Fe3+ — O2- energ y t ransfer to

inf ra red site. Simultaneously, th e inf rared luminescence in st rontium aluminates by i ron is observed

fo r the first time.

Key words: nano-coa ting; strontium alumina te; i ron; quenching
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