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γ射线辐照处理SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的
长余辉性能

杨　芳,傅仁利,汤　晔,顾席光,刘　超,蔡君德
南京航空航天大学材料科学与技术学院,江苏 南京２１００１６

摘要　采用γ射线对SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋长余辉荧光材料进行辐照处理,研究样品经辐照后的长余辉性能.用

６０Co~γ射线源照射固相合成的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋长余辉荧光材料样品,累积辐照剂量为１００kGy.利用X射

线衍射仪(XRD)、拉曼光谱仪、紫外可见分光光度计、荧光分光光度计及热释光(TL)光谱仪对辐照前后样品的晶

体结构、光吸收特性、余辉及热释光特性进行了研究.结果表明:辐照后样品的晶胞体积减小,氧空位的浓度增加;

由于辐照使样品中引入更多的缺陷,其吸收光谱的强度提高.辐照后样品的余辉寿命延长,余辉光谱强度增加;热
释光强度增加,且光谱向高温方向偏移,经计算得到辐照后样品中陷阱能级深度增加０．００３９eV,表明辐照影响了

样品中陷阱能级分布且增加了样品中的深能级陷阱数目.
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LongAfterglowCharacteristicsofγＧRayIrradiated
SrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋Phosphor

YangFang FuRenli TangYe GuXiguang LiuChao CaiJunde
CollegeofMaterialScienceandTechnology NanjingUniversityofAeronauticsand

Astronautics Nanjing Jiangsu２１００１６ China

Abstract　Toinvestigatethelongafterglowpropertiesofthesamples longpersistencephosphorsofSrAl２O４∶Eu２＋ 
Dy３＋aresuccessfullysynthesizedandthesamplesareirradiatedbyirradiation whichisfromthe６０Co~γsourceand
whosedoseisaccumulatedto１００kGy敭Theinfluenceofirradiationonthepropertiesofthesetwokindsofphosphors
isstudiedbycomparingcrystalstructure opticaladsorptionproperties decaycurveandthermoluminescence TL 
characteristicsofunirradiatedandirradiatedsamples敭XＧraydiffraction XRD  Ramanspectrometer ultraviolet
visiblespectrophotometer fluorescencespectrophotometerandthermoluminescencespectrometerareusedto
investigatetheseproperties敭Conclusionsfromthepresentworkcanbebrieflysummarizedasfollows敭Inirradiated
samples theunitcellvolumedecreasesandtheconcentrationofoxygenvacanciesincreasesafterirradiation敭The
absorptionintensityofirradiatedsamplesrisesbecauseofmoreirradiationＧinduceddefectsintroduced敭Thedecay
timeisprolongedandtheinitialbrightnessispromotedafterirradiation敭Thermoluminescencestudiesrevealthat
thermoluminescenceglowpeakofirradiatedsampleshiftstowardshighertemperatureanditsintensityisimproved
greatly敭Itiscalculatedthatthedepthoftrapsincreases０敭００３９eVafterirradiation whichdemonstratesthatthe
irradiationnotonlyaffectsthetraps′distributionbutalsoincreasesthenumberofdeepertraps敭
Keywords　materials longafterglow materials SrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋ phosphor γＧrayirradiation traplevel 
oxygenvacancies
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OCIScodes　１６０敭５６９０ １６０敭２５４０ １６０敭４６７０ １６０敭２９００

１　引　　言
长余辉材料被广泛应用于显示器、警示信号灯、温度传感器及辐射吸收测定器等各个领域[１Ｇ２].传统的

长余辉材料硫化物因发光强度不够、化学稳定性差、耐光性差等缺点,其应用范围受到限制.而新型的铝酸

盐长余辉材料以其发光强度高、余辉寿命长、化学稳定性好、安全环保等优点而越来越受到人们的青睐[３Ｇ４].

Palilla等[５]在研究SrA１２O４∶Eu２＋发光性能的过程中,首次观察到该体系荧光材料具有长余辉特性.Poort
等[６]进一步深入研究了 MeA１２O４∶Eu２＋(Me＝Ca,Sr,Ba)体系的长余辉性能,并比较了不同 A 位离子

(Me＝Ca,Sr,Ba)对长余辉材料性能的影响,研究发现 MeA１２O４∶Eu２＋体系长余辉材料比传统商用ZnS型

长余辉材料具有更好的余辉特性.随后 Matsuzawa等[３]通过Eu２＋/Dy３＋共掺将SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋长余

辉材料的发光性能在SrAl２O４∶Eu２＋基础上提升了十倍.自此SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋迅速取代ZnS∶Cu２＋成

为新型商用绿色长余辉材料,并引起研究者广泛的关注和研究兴趣.
采用溶胶凝胶和共沉淀法制备的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋ 材料,与传统的高温固相反应法制备的样品相

比,其颗粒尺寸减小,余辉光谱发生蓝移[７Ｇ８].加入B２O３ 作为助熔剂可使SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋余辉强度提

高两倍以上[８Ｇ９].在Eu２＋,Dy３＋共掺的基础上加入第三种稀土元素(Re３＋＝Tb３＋,Er３＋,Gd３＋)可有效地

提升SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋发光亮度并延长余辉时间[１０Ｇ１１].
一般认为SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉余辉的产生是由于发光中心Eu２＋４f能级上的电子跃迁至５d能

级,部分电子移动到基质导带中变成自由电子,并被导带附近的缺陷能级捕获,被捕获的载流子被释放后重

新回到基 质 导 带 并 跃 迁 回 ４f能 级 从 而 产 生 余 辉 现 象[１２].近 期,Qu 等[１３]的 理 论 研 究 结 果 表 明,

CaAl２O４∶Eu２＋长余辉材料的余辉性能与Eu２＋的电子能级结构、CaAl２O４ 晶体场中氧离子空位和钙离子空

位以及掺杂的稀土Nd离子等密切相关,稳定存在的氧空位和合适的缺陷能级分布是获得高性能长余辉材

料的关键.有研究表明,高能粒子辐照通常会引起长余辉材料基质中缺陷陷阱的分布,进而影响其余辉性

能[１４].Sr４Al１４O２５∶Eu２＋,Dy３＋长余辉材料经γ射线辐照后,余辉性能得到明显提高[１５].Bedyal等[１６]的研

究也表明,γ射线辐照不仅使SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉基质晶格中引入缺陷陷阱,而且能够影响陷阱的分

布.相对于稀土离子掺杂对长余辉材料余辉性能的改性,采用辐照的方法易于在晶体材料中引入缺陷,并且

可以通过控制辐照的剂量来实现缺陷浓度的控制,进而控制晶体材料中的缺陷能级的分布和数量.但至今

并无γ射 线 辐 照 后 的 SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋ 的 余 辉 性 能 研 究 报 道.因 此 本 文 采 用６０Co~γ射 线 对

SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品进行辐照,累积辐照剂量为１００kGy,研究了辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品的

物相和光学性能,探讨了γ射线辐照对样品的缺陷能级的影响机制以及缺陷能级的产生和分布与余辉性能

之间的关系.

２　实验过程
２．１　样品的制备

按照Sr０．９７Al２O４∶０．０１Eu２＋,０．０２Dy３＋化学计量比,用分析天平分别称取相应质量的SrCO３(AR,国药),

Al２O３(AR,中诺新材),Eu２O３(纯度９９．９９％,中诺新材),Dy２O３(纯度９９．９５％,中诺新材),将称量好的粉料

装入尼龙球磨罐中,按照粉料∶球∶酒精＝１∶３∶２的质量比加入适量的玛瑙球和无水乙醇,在行星式球磨机中

经３００r/min的球磨混料４h后放入８０℃烘箱中进行干燥.干燥后的样品装入刚玉坩埚并置于管式烧结炉

中,在还原气氛(N２∶H２＝１０∶１)下升温至１３５０℃并保温３h进行合成.合成样品置于玛瑙研钵中研磨得到

最终样品.将最终样品分成两份,即对照组A和实验组B,将B组样品在南京航空航天大学辐照中心用活

度为１．４８ １́０１６Bq的６０CoＧγ 射线源对其进行辐照,辐照剂量率为０．８９kGy/h,并用重铬酸银剂量计监测总吸

收剂量,使累积剂量为１００kGy.对A、B组样品分别进行X射线衍射(XRD)、拉曼光谱、紫外可见吸收光

谱、余辉性能和热释光(TL)光谱测试.
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２．２　样品结构表征及性能测试

采用X射线衍射仪 (BrukerAXSD８ＧAdvance,Cu靶,Kα辐射,λ＝０．１５４５６nm)对辐照前后的样品进

行物相分析;样品的吸收谱用紫外可见分光光度计(UVＧ３６００,Shimadzu)进行测定,用１５０W氙灯作为激发

光源;用拉曼光谱仪(InVia,Renishaw)测定样品的拉曼光谱,测试光源为波长５３２nm的Nd∶YAG激光;先
用氙灯(CELＧHXF３００,北京中教金源科技有限公司)在距样品３０cm处对其垂直照射２０min,撤去光源后,
采用荧光分光光度计(FＧ４６００,Hitachi)对样品余辉的衰减过程进行测定.采用微机热释光剂量计[FJ４２７A１
型,中核(北京)核仪器厂]对样品进行热释光测试,测试条件为以２℃/s的升温速率从室温加热至３５０℃.

３　实验结果分析与讨论
３．１　辐照对晶体结构的影响

３．１．１　XRD分析

图１为γ 射线辐照前后的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的XRD分析结果.从图１(a)中可以看出测

试样品辐照前和辐照后的衍射峰与SrAl２O４ 的标准PDF卡片(JCPDS３４Ｇ０３７９)完全一致,辐照对样品的晶

体结构并无改变(P６３２２).如图１(b)中A样品的(２２１)晶面衍射峰所示,由于Eu２＋(配位原子个数CN为７,

Ri＝０．１２０nm)和Dy３＋(CN为７,Ri＝０．１０８nm)的离子半径比Sr２＋(CN为７,Ri＝０．１２１nm)小[１７],掺杂

后会引起晶胞体积的收缩,从而使衍射峰２θ 角向大角度方向偏移.然而图１(b)中显示,SrAl２O４∶Eu２＋,

Dy３＋荧光粉样品经γ 射线辐照后(２２１)晶面衍射峰向更大角度方向偏移,表明样品经辐照后晶胞尺寸减小,
这是由于γ 射线辐照后在晶体中产生缺陷,促使晶胞尺寸减小,这与田军等[１８]的研究结论一致.

图１ 辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉A、B样品的 (a)XRD图谱和 (b)局部放大图

Fig敭１  a XRDpatternsand b partialenlargeddrawingofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋phosphor

samplesAandBbeforeandafterirradiation

３．１．２　拉曼光谱测试与分析

图２ 辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的拉曼散射光谱

Fig敭２ RamanscatteringspectrumofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋samplesbeforeandafterirradiation

图２为辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的激光拉曼光谱,由图２可知,辐照前后样品的拉曼

光谱的峰位基本不变,其最强振动峰均在４６５cm－１处,该振动峰是源于SrAl２O４ 晶体结构中[AlO４]四面体

０１１６００１Ｇ３
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中氧原子相对于面内Al－O－Al键的垂直运动,高于６００cm－１的高频振动峰源于[AlO４]四面体中Al－O
键的伸缩振动,低于１５０cm－１的狭窄低频振动峰源于[AlO４]四面体的振动或者倾斜[１９].最强振动峰的峰

位和强度的变化反映了SrAl２O４ 晶体结构中[AlO４]四面体的取向变化及振动的氧原子数目的变化[２０].

Umesh等[２１]的研究也表明拉曼峰值的强弱直接反映了晶体结构中氧浓度的变化,峰强度越弱其氧浓度越

低,在一定程度上反映其氧空位浓度也就越高.辐照后样品B在４６５cm－１处拉曼峰强度明显低于样品A,
说明样品B中相对于面内Al－O－Al键的垂直运动的氧原子的数目减少,据此推测辐照后样品B可能具有

更高的氧空位浓度,即辐照可能使样品中引入了更多的氧空位缺陷.

３．２　辐照对SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋吸收光谱的影响

如图３所示,辐照前后的样品在２００~４５０nm 内均有较强的吸收,这是源自于基质中 O２－ ®Eu２＋

(２６８nm)的电荷传递以及Eu２＋的４f７→４f６５d１(３４２nm)跃迁[２２].辐照后样品的吸收谱峰位无明显变化,但
样品的吸收强度提高.这是由于经γ射线辐照后的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品可能具有更多的氧空位缺陷,
在其基质晶体带隙中产生了较多的缺陷能级,为光子能量的吸收提供更多的可能性.

图３ 辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的吸收光谱

Fig敭３ AbsorptionspectrumofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋phosphorsamplesbeforeandafterirradiation

３．３　辐照对SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋余辉性能的影响

长余辉材 料 的 余 辉 衰 减 曲 线 通 常 采 用 二 指 数 或 三 指 数 拟 合[２３],图４为 不 同 方 法 拟 合 得 到 的

SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的余辉衰减曲线.从图４中可以看出,SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的

余辉衰减曲线能够更好地满足三指数衰减拟合公式[２４]:

I＝A１expt/τ１( ) ＋A２expt/τ２( ) ＋A３expt/τ３( ) , (１)
式中I为发光强度;A１、A２ 和A３ 为发光强度常数;t为时间;τ１、τ２ 和τ３ 为时间衰减常数;根据(１)式得到辐

照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的余辉衰减曲线如图５所示,其拟合参数如表１所示.

图４ 不同方法拟合的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉

样品的余辉衰减曲线

Fig敭４ AfterglowdecaycurvesofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋

sampleswithdifferentfittingmethods

图５ 辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉

样品的余辉衰减曲线

Fig敭５ AfterglowdecaycurvesofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋

samplesbeforeandafterirradiation
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表１　辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的指数衰减时间

Table１　ExponentialdecaytimeofSrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋phosphorsamplesbeforeandafterirradiation

Sample Initialbrightness/arb．unit τ１/s τ２/s τ３/s
A ６５９ ０．９７６４６ ５．７１５２９ ４１．２２６６６
B ８５１ ０．９８０１６ ５．８９３１９ ４２．２１４７９

　　从表１可以看出辐照后的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品初始亮度明显提高,且余辉衰减时间延长.
长余辉材料的余辉性能与电子陷阱的浓度和深度有关,在SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋材料中,电子陷阱主要是基

质固有的氧空位(VO)缺陷,失去电子的Eu２＋取代Sr２＋形成的Eu′sr电子陷阱和Dysr.其缺陷反应式分别为

Eu×sr－e→Eu′sr, (２)

Dy２O３ →２Dysr＋V″sr＋３O×O. (３)

　　SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品余辉曲线的快衰减项(A１,τ１)来自于 VO中的电子释放,两个慢衰减项(A２,

τ２)、(A３,τ３)分别来自于Eu′sr和Dysr电子陷阱.在长余辉发光材料中,电子陷阱能级的深度太深或太浅都

不利于余辉发光[２５],根据Qu等[１３]最新的理论研究,SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋材料优异的余辉特性与VO和DySr
密切相关,VO位于基质导带附近,很容易捕获Eu２＋中被激发到５d能级后弛豫到基质导带的电子,它的数目

的增加可以有效地提高余辉的初始亮度并延长余辉时间.Dysr不仅是电子陷阱,更是电子供体,在紫外激发

下,基质中Dy的４f能级电子被激发到基质导带中成为电子载体,有效地提高了余辉强度.失去电子的Dy
的４f能级可以作为有效的电子陷阱,由于其陷阱能级深度比VO能级更深,离基质导带较远,被捕获的载流

子并不能直接跃迁回基质导带,而是通过浅陷阱的４f能级或VO返回到基质导带中,从而有效地延长余辉时

间.VO数量的增加为Dy的４f能级捕获的电子的释放提供了更多的途径.在Dy分立的４f能级中,紫外激

发通常很难使位于最低４f能级上的电子跃迁至导带,而γ射线辐照能够提供足够的能量使最低４f能级上

的电子跃迁至导带,从而创造了更多更深的电子陷阱.一定范围内电子陷阱数目和能级深度的增加都有助于

余辉性能的提高[１２],如上述拉曼光谱推测,辐照后的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品中的氧空位浓度增加,一方面增

加了基质中电子陷阱的数目,另一方面为Dy中４f能级捕获的电子弛豫至基质导带提供了更多的途径.因此,
基质VO中电子浓度增大,使辐照后样品B的初始发光强度提高２９％,并有效地延长了余辉时间,如表１所示.
同时γ射线辐照为Dy中最低４f能级电子跃迁至基质导带提供足够的能量,有效地增加了基质导带中电子载

流子及基质电子陷阱的数量,创造了更多更深的深能级电子陷阱,有效地提高了其余辉性能.

３．４　辐照对SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋热释光性能的影响

图６ 辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的热释光谱

Fig敭６ TLspectraofSrAl２O４∶Eu２＋ Dy３＋phosphorsamplesbeforeandafterirradiation

实验测得辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品A、B的热释光谱如图６所示,从图６中可以看到,辐照后

样品B的热释光强度明显高于样品A,且峰位向高温方向偏移.运用半宽法对样品的热释光谱进行解析,
研究动力学级数及陷阱能级深度[２６].该方法主要基于热释光最强峰对应的温度Tm,热释光峰强度为最强峰

一半时所对应的较低温度T１ 和较高温度T２.动力学级数通过下式由热释光谱对称性因子μ估算得到[２７].

μ＝
δ
ω ＝

T２－Tm

T２－T１
. (４)

０１１６００１Ｇ５



光　　　学　　　学　　　报

　　μ 值通常为０．４２~０．５２,当其值接近０．４２时,热释光峰遵循一级动力学原理;其值接近０．５２时,热释光

峰遵循二级动力学原理[２８Ｇ２９].计算所得辐照前后样品 A、B的μ 值分别为０．５０和０．５１,表明SrAl２O４∶
Eu２＋,Dy３＋的热释光谱遵循二级动力学原理.

陷阱能级深度为

Eγ ＝cγ
kTm

γ
æ

è
ç

ö

ø
÷－bγ ２kTm( ) , (５)

式中k表示波尔曼常数;γ＝τ、δ、ω;τ＝Tm－T１;δ＝T２－Tm;ω＝T２－T１;cτ＝１．５１＋３．０(μ－０．４２);cδ＝
０．９７６＋７．３(μ－０．４２);cω＝２．５２＋１０．２(μ－０．４２),bτ＝１．５８＋４．２(μ－０．４２);bδ＝０;bω＝１,结果如表２所示.

表２　辐照前后SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉样品的形状因子和陷阱深度的计算

Table２　CalculationofshapefactorsandtrapdepthofSrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋phosphorsamplesbeforeandafterirradiation

Sample T１/℃ Tm/℃ T２/℃ τ δ ω μ＝δ/ω Activationenergy/eV
A ４２．６ ７８．４ １１４．８ ３５．８ ３６．４ ７２．２ ０．５０ ０．４３０９
B ４７．４ ８４．７ １２３．６ ３７．３ ３８．９ ７６．２ ０．５１ ０．４３４８

　　由表２可以看到,辐照后的SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋荧光粉的陷阱能级深度增加了０．００３９eV,结合余辉衰

减曲线分析可知,这是因为辐照可能使Dy的最低４f能级电子跃迁至基质导带中,基质禁带中产生了新的更

深的陷阱能级,从而导致热释光谱峰位向高温方向偏移.

４　结　　论
采用高温固相法合成SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋绿色长余辉材料,经１００kGy剂量的γ 射线辐照后的样品中

产生缺陷,使晶胞尺寸减小但晶体结构并无改变.从光谱性能研究得到γ 射线辐照能有效地提高

SrAl２O４∶Eu２＋,Dy３＋样品的余辉初始发光亮度,延长余辉时间,并使热释光谱峰位向高温方向偏移.采用半

宽法对热释光谱进行分析计算得出,γ 射线辐照后样品陷阱能级深度增加了０．００３９eV.根据Qu等[１３]的理

论并结合拉曼光谱分析推测γ 射线辐照可能会使基质晶体中氧空位和电子陷阱浓度增加,伴随着载流子数

量增多,电子陷阱能级数量和深度增大.因此,一定剂量的γ射线辐照能够有效地改善SrAl２O４∶Eu２＋,

Dy３＋长余辉荧光粉的余辉性能.
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