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溶胶−凝胶法合成 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+发光材料

及其影响因素
周容富，周子凡，刘贝贝，陈鑫

（佛山科学技术学院 环境与化学工程学院，佛山 528225）

摘要：SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+是商用的绿光长余辉发光材料，在许多领域具有实际的应用。本文采用溶胶−凝胶法制备

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料，通过控制变量法指导学生分析铝/锶投料比、铝/尿素投料比和煅烧气氛等几个关键因素对 SrAl2O4:

Eu2+,Dy3+的发光性质和氧化还原性质的影响。SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的溶胶−凝胶法的最佳合成条件是化工生产的重要参

数，本教学工作有助于培养学生的科学研究的思路和实验操作能力，研究工作也为优化 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的品质和发

光性能提供重要的参考意义。
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Synthesis of SrAl2O4: Eu2+,Dy3+ Phosphors by Sol-gel Method and Its
Influencing Factors
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Abstract: SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+  are  commercial  materials  with  green  persistent  luminescence,  which  have  shown  actual

applications in many fields.  The SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+ phosphors were synthesized by the the sol-gel method. We guided the students

with the control variate method to analyze the influences of the key factors such as aluminum/strontium adding ratio, aluminum/urea
adding  ratio  and  calcining  ambience  on  the  luminescence  and  redox  properties  of  SrAl2O4:  Eu

2+,Dy3+  phosphors.  The  optimum
preparation conditions of SrAl2O4: Eu

2+,Dy3+ materials played important roles on the chemical production. This work is helpful to train
students’ scientific research and experimental operation abilities, and provides an important referring example for the optimization of
samples quality and luminescence properties of SrAl2O4: Eu

2+,Dy3+ materials.
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SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+是具有绿光发射的商用长余

辉发光材料，在紧急照明、交通运输和光学数据

存储等领域具有广泛的应用[1−3]。SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

在撤去激发光源后，能保持 20~30 h的发光，是重

要的光储存材料。SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+与无机/高分

子材料形成复合材料后，可应用于室内装饰和生

物体等领域。文献 [4]通过二氧化硅和聚合物包

覆 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+，可应用于长余辉发光颜料。

文献 [5]通过溶胶−凝胶法合成 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

纳米材料后，用 PEG包覆并分散到 CS-PCL共聚

物中，再静电纺丝形成 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+/CS-PCL

复合材料，可应用于视网膜再生。

目前，SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的合成方法主要

有高温固相法、共沉淀法、燃烧法和溶胶−凝胶

法[6−9]。合成方法不同，所需原材料不同，合成的

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的粒径和发光性能不同。高

温固相法和燃烧法制备的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料

经过高温处理后产物易结块，经过球磨工序后，
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对 Eu2+发光中心的局域结构影响较大，造成发

光强度明显下降的问题。溶胶−凝胶法合成的

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料不仅粒径比较小，粒径分布

较集中，而且减少后续球磨等工序。在溶胶−凝胶

法合成 SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+的工序中，投料比例、

溶液 pH值、合成时间和发光离子的掺杂浓度等都

是重要的影响因素，所以寻找出最佳条件是优化

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+合成工艺和提高SrAl2O4: Eu

2+,Dy3+

发光性能的关键。

通过溶胶−凝胶法合成 SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+材

料，控制变量法探索合成气氛、投料比例和时间

等不同条件对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的发光性质

的影响。通过荧光光谱分析 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材

料的 Eu2+的发光强度和 Eu2+/3+的氧化还原程度。分

析不同合成条件下 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的发光

演变过程，探索最佳的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的

溶胶−凝胶法合成方案。本教学工作结合科研思

想，锻炼了学生的创新思维能力和动手实践能

力，研究结果对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的化工合

成和发光性能的优化提供了重要的参考价值。

 1    实验设计合成及表征

 1.1    实验设计合成

系列 Eu2+和 Dy3+掺杂 SrAl2O4 材料通过溶胶−
凝胶法制备获得。如图 1所示，硝酸锶 Sr（NO3）2、

九水合硝酸铝 Al（NO3） 3.  9H2O、五水合硝酸镝

Dy（NO3）3. 5H2O、五水合硝酸铕 Eu（NO3）3. 5H2O
和尿素（NH2）2CO作为原材料，均为分析纯（上海

麦克林生化科技有限公司提供）。上述原材料配成

浓度分别为 0.500 0、0.500 0、0.005 0、0.005 0、
2.000 mol/L的溶液。按照 SrAl2O4: Eu

2+,Dy3+的名

义组成，量取上述溶液并混合，加热溶液到 75 ℃
并搅拌 2~5 h。通过滴入氨水控制混合液的 pH范

围为 5~6。形成的白色凝胶完全转移到氧化铝

坩埚，然后把坩埚放入 700 ℃ 马弗炉中煅烧约

10 min。等样品降到室温后，在一氧化碳还原条件

下，程序升温到1 200 ℃，并恒温煅烧 3 h。因为

一氧化碳的气氛条件是通过热炭在不完全燃烧获

得，所以通过加坩埚盖（密闭环境）和不加坩埚盖

（敞开环境 ）控制热炭燃烧的程度，用于探索

Eu3+的还原程度对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料发光的影

响。在马弗炉自然冷却至常温后即可得到成品，成

品颜色为浅绿色，研磨成粉体用于后续的表征。 

Sr(NO3)2 AI(NO3)3·9H2O

混合溶液

75℃ 和搅拌 1 h

氨水调 pH=5~6

75℃ 并持续搅拌

白色凝胶

700℃ 煅烧 10 min

白色泡沫

1 200℃ 煅烧 3 h

浅绿色絮状物

CO 气体

研磨

浅绿色粉末

Dy(NO3)3·5H2O CO(NH2)2 Eu(NO3)3·5H2O

图 1    SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的溶胶−凝胶法合成流程图

 

 1.2    样品合成与表征

称量原材料的装置为万分之一电子天平（型

号：BSA224S-CW）；混合溶液和 75 ℃ 加热搅拌装

置为泰斯特牌磁力搅拌加热套（型号：98-Ⅱ-B）；
SrAl2O4:  Eu

2+,Dy3+样品的煅烧加热装置为合肥科

晶牌箱式炉 （型号：KSL-1700X-A1）。SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+样品的荧光光谱主要在爱丁堡 FS5光谱

仪上测试获得。取少量 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+样品填

满石英片的凹槽，并用另一片石英片盖住，一起

放入光谱仪的样品室。光谱仪的激发光和发射光

的狭缝以及积分时间和扫描次数都是统一的，用

于对比不同条件合成的材料中 Eu2+的发光强度的

变化。

 2    实验结果与讨论

 2.1    pH的影响

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的原材料混合溶液搅拌

加热过程须严格控制 pH值，当 pH值过高时，容

易出现白色絮状沉淀。为探索该步骤对 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+材料品质的影响，调控了 pH值为 5、6、
7的混合溶液进行合成。图 2(a)为不同 pH值条件

下合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+的粒径分布。SrAl2O4:

Eu2+,Dy3+材料的颗粒大小为 3~60 μm。随着 pH值

升高，小粒径颗粒的含量逐渐减少。pH值为 5时，

样品粒径分布相对集中，主要在 10~20 μm区间。

所以，选取 pH = 5时的样品并表征表面形貌，结果

如图 2(b)所示。可见，合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料颗粒呈不规则形状，颗粒的粒径主要为 5 μm
左右，而且这些小颗粒有团聚成较大颗粒的现象。

 2.2    Al3+/Sr2+比例的影响

因为合成 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的原材料先

配制为溶液，然后按照化学式组成来量取体积，

所以少量原材料存留在溶液未形成凝胶，造成实
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际投料比和化学式组成并非一致情况。硝酸锶和

硝酸铝是制备 SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+材料的主要原

料，Al3+/Sr2+比例对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的物相

至关重要。SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料合成中，可能出

现副产物 Sr3Al2O6、SrAl4O7 和 SrAl12O19 等
[10−11]。

这些副产物不仅降低了 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的

品质，而且改变了 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的发光

性能。因此，我们调制硝酸锶和硝酸铝的投量比

例，弥补实际合成中损失的部分，达到 SrAl2O4 化

学式的组成比例，减少副产物的形成。
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图 2    SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料

 

不同铝/锶投量比例合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料的荧光发射光谱图如图 3所示。在 340 nm激

发下，发射光谱在 450~650 nm波段出现一个包状

发射峰，峰值在 520 nm处，这是源自 Eu2+的 5d-
4f跃迁发光；在发射光谱的 592 nm和 617 nm位

置还有几个尖峰，主要归属为 Eu3+的 5D0-
7F1 和

5D0-
7F2 跃迁发光 [12]。在密闭空间煅烧的 SrAl2O4:

Eu2+,Dy3+材料，Eu3+的发光强度明显较小，以 Eu2+

发光为主。相反地，敞开环境下煅烧的样品，

Eu3+的发光强度接近 Eu2+的 2倍。由此可见，在敞

开环境下，热炭与氧气接触充分，所产生的 CO浓

度较低会降低 Eu3+离子还原为 Eu2+的程度。

此外，图 3（a）观察到铝 /锶的投量比例接近

2:1时，Eu2+的发光强度最佳。另外两个样品的发

光强度较低，主要原因是锶/铝的投量比例严重偏

离了化学式组成，如前所述，易生成副产物，降

低了 S’rAl2O4：Eu2+，Dy3+材料的相纯度。为了更加

精细地对比铝/锶的投量比例对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料发光的影响，我们重新调整并减少了铝/锶投

量比例的变化幅度，如图 3(b)所示。铝/锶的投量

比从 19:9.85增加到 21:9.85，Eu2+和 Eu3+的发光强

度都是减少的，说明锶的投量略多，结果 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+材料的相纯度较好。考虑到合成过程中加

入氨水调控 pH值，Al3+容易形成氢氧化铝溶胶，

而 Sr2+在溶液中残留较多，这是锶盐的实际投料相

对较多的主要原因。因此，溶胶−凝胶法合成

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料时，铝/锶的投料比略小于

2:1，SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料品质会相对更佳。

 

(a) 密闭环境

(b) 敞开环境
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图 3    不同铝/锶投量比例合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的

荧光发射光谱图（λex = 340 nm）
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 2.3    Al3+/尿素投量比例的影响

本次实验中用到的尿素可认为是第一步

700 ℃ 煅烧时的“燃料”，使硝酸锶、硝酸铝、硝

酸铕和硝酸镝在燃烧过程中部分形成 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+微晶。我们以铝的投量作为参照物，分析

铝和尿素比例不同时，合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料的 Eu2+的发光性质变化。图 4(a)给出了密闭

环境中，在不同 Al:尿素投量比时合成的 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+材料的发射光谱。Eu2+在 Al:尿素=1:8的

发光强度是 Al:尿素=1:5的两倍多，而且 Eu3+的发

光强度也较小。在 Al:尿素=1:8时，Eu3+很可能被

还原得较为充分，Eu2+的含量较多，所以 Eu2+的发

光强度较强。
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图 4    不同尿素投量比例合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的

荧光发射光谱（λex = 340 nm）图
 

图 4(b)是敞开环境中，在不同 Al:尿素投量比

时合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的发射光谱。随

着 Al:尿素的比例变化，Eu2+的发光强度基本不

变，但是 Eu3+的发光强度变化明显。整体上，Al:
尿素投量比较多时，Eu2+:Eu3+的发光强度比例是增

加的。此外，敞开环境进行最后一步煅烧，Eu3+的
发光强度都比密闭环境的强。这说明了 Eu2+/3+的氧

化还原程度主要与最后一步煅烧时的环境因素有

关，而Al:尿素投料比和Al:Sr投料比的影响可忽略。

 2.4    Eu2+和 Dy3+含量的影响

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料中Eu2+是主要的发光离子，

Dy3+离子有助于形成一定深度分布的陷阱[13]。Eu2+

和 Dy3+的掺杂浓度对 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的发

光性质和余辉性能影响很大。图 5(a)是密闭环境中

不同 Eu2+和 Dy3+掺杂浓度合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料的发射光谱。在 340 nm激发下，主要观察到

Eu2+的发光，随着 Eu2+的掺杂浓度从 0.010增加到

0.012再到 0.060，Eu2+的发光强度先增加后减少。

Eu2+的掺杂浓度（x）为 0.060时，Eu2+间相互作用引

起了浓度猝灭现象[14]。
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图 5    不同 Eu2+和 Dy3+掺杂浓度合成的 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+材料的荧光发射光谱（λex = 340 nm）图

 

当敞开环境合成 SrAl2O4:  Eu
2+,Dy3+材料时，

如图 5(b)所示，Eu2+的发光强度相比图 5(a)的情

况减少了约 10倍，而 Eu3+的发光比例增大。此

外，在包状发射峰上的 470、476、568 nm位置浮

现出了几个尖峰，源自 Dy3+的发光。如上述分析

一致，Eu3+在密闭环境中，被还原为 Eu2+的程度变

高。因为敞开环境合成的 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料

的 Eu2+含量较少，所以 Eu2+的发光强度基本不随

Eu的掺杂浓度改变而改变。我们注意到 Eu3+的发
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光强度随 Eu的掺杂浓度增加而增加。因此，在

敞开环境下合成，Eu主要以 Eu3+的形式存在，随

Eu掺杂浓度升高，Eu3+:Eu2+的含量比例越高。

 3    结束语

通过溶胶−凝胶法合成了系列 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料，通过荧光光谱技术分析了不同条件合成的

SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料的 Eu2+/3+的发光性质和氧化

还原性质。结果表明：

1） SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+的溶胶−凝胶法合成的过

程中铝/锶投量比例较低，材料相纯度较好；

2） 铝/尿素的投量比较高时，制备的 SrAl2O4:
Eu2+,Dy3+的 Eu2+发光性能较佳；

3） SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+材料中，Eu3+的还原程度

主要与合成气氛有关，与反应物投料比例和掺杂

浓度等因素的关联性较少。

通过控制变量法探索了合成 SrAl2O4: Eu
2+,Dy3+

材料的影响因素及其对发光性能的影响，提高了

学生学习兴趣和创新能力，培养了学生解决复杂

化工合成的问题。
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