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微波法合成红色长余辉发光材料
Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti及其发光特性

翟永清 , 刘元红 , 孟　媛 , 张少阳

河北大学化学与环境科学学院 , 河北 保定　071002

摘　要　用微波辐射法首次合成了 Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti 红色磷光化合物 , 用 X射线粉末衍射 ( XRD)、扫

描电镜 (SEM)、荧光分光光度计等对合成产物进行了分析和表征。结果表明 : 材料的晶体结构为六方晶系 ,

与 Gd2 O2 S的相同。颗粒的形貌为类球形 , 分散性较好 , 尺寸在 1～2μm之间。Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti 的激

发光谱呈带状 , 激发光谱主峰位于 360 nm , 另外在 400 , 422 , 472 nm等处也有激发峰存在 ; 发射光谱为线

状光谱 , 归属于 Eu3 +的5 DJ ( J = 0 , 1 , 2)到7 FJ ( J = 0 , 1 , 2 , 3 , 4)的跃迁。随着 Eu浓度的增加 ,位于蓝绿区

的 586 , 557 , 541 , 513 , 498 , 471 , 468 nm 处的发射峰逐渐减弱 , 而主峰位于 627 nm处的红光发射明显增

强。当 Eu浓度为 6 mol %时 , 红光发射最强。Mg , Ti共掺杂可显著改善其余辉性质。

关键词　Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti ; 微波法 ; 激发光谱 ; 发射光谱 ; 长余辉

中图分类号 : O61413　　文献标识码 : A　　　文章编号 : 100020593 (2007) 0420634205

　收稿日期 : 2005212214 , 修订日期 : 2006206228

　基金项目 : 河北省教育厅博士基金项目 (B2004205)和河北大学研究基金项目 (y2004024)资助

　作者简介 : 翟永清 , 女 , 1970年生 , 河北大学化学与环境科学学院教授　　　e2mail : zhaiyongqinghbu @1631com

引　言

　　长余辉发光材料 , 是一类储光功能材料 , 它可以吸收紫

外光、自然光、或人工可见光并将光能储存起来 , 撤去光源

后有较长时间的发光。作为美化和清洁光源在发光陶瓷、交

通安全标志、紧急突发事件的照明设施、工艺美术涂料等众

多领域得到越来越广泛的应用 , 引起了人们的重视。目前 ,

非放射性长余辉磷光粉中 , 绿色和蓝色长余辉磷光粉的制备

工艺已逐渐趋向成熟 , 使人们把重点放在了非放射性红色长

余辉磷光粉的合成及其性能的研究上。研究较多的红色长余

辉发光材料有铕激活的碱土金属硫化物 ( MS∶Eu2 + ) [123 ] , 但

是其化学性质不稳定。苏锵研究组 [4 ]报道了碱金属及碱土金

属离子掺杂荧光体 Y2 O3 ∶Eu3 +的余辉现象 , 但仅限于紫外

激发 , 而且余辉时间短 , 仅 4 min。雷炳富等 [5 ]报道了 Sm3 +

激活的硫氧化钇橙红色长余辉材料。1999年 Murazaki 等 [6 ]

在传统的红色光材料 Y2 O2 S中加入 Mg , Ti获得了红色长余

辉发光材料 , 近年来虽然人们对该体系进行了一些研

究 [7 , 8 ] , 但样品的制备均为高温固相法。这种合成方法过程

复杂、焙烧温度高、反应时间长 (一般需要若干个小时) , 且

制备的发光粉粒子尺寸较大 , 需进行研磨 , 在研磨过程中会

使晶粒受到破坏 , 降低其发光强度 , 因而使其应用受到了一

定限制。

微波法作为一种新的合成方法 , 正以比人们预料要快得

多的速度步入许多化学领域。张迈生等 [9 ]用该法合成了稀土

离子激活的碱土金属硫化物荧光体 , 李沅英 [10 ]用该法合成

了 Y2 O3 ∶Eu3 +红色荧光体 , 本文首次用微波法合成了一种

新型红色长余辉发光材料 Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti , 并研究了

不同 Eu浓度对其光谱的影响 ,及 Mg , Ti的掺杂对其余辉性

质的影响。

1　试验部分

111　样品的制备

主要原料是 : Gd2 O3 , Eu2 O3 , S , Na2 CO3 , Li2 CO3 等 ,

以上试剂均为分析纯 ; TiO2 (锐态型 , 自制)。微波吸收剂采

用活性炭 (化学纯)。

具体制备方法 : 按一定比例称取 Gd2 O3 , S , Li2 CO3 和

Na2 CO3 , 加入一定量 Eu2 O3 作为激活剂 , 及适量的 MgO和

TiO2 作为掺杂剂。在研钵中充分研混 , 装入小刚玉坩埚 , 压

实 , 盖严后放入另一大坩埚 , 夹层填充碳粒 , 置于格兰仕

WD700 (L23)微波炉加热一定时间。将所得产物用热的稀盐

酸浸泡一定时间后 , 用蒸馏水洗至中性 , 过滤 , 烘干 , 即得

样品。反应机理如下。

Na2 CO3 + S Na2 S + Na2 Sx + CO2

Na2 S + Na2 Sx + Gd2 O3 + Eu2 O3 + MgO + TiO2

Gd2 O2 S∶ Eu , Mg , Ti
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112　分析测试

用 Y2000型全自动 X射线衍射仪 (Cu Kα)测定样品的物

相结构 , 测试条件为 : 20°≤2θ≤80°, Cu Kα,λ= 01154 178

nm , 电压 30 kV , 电流 20 mA ; 用 KYKY22800B型 SEM扫

描电镜观察样品的形貌和粒度 ; 用 RF2540荧光分光光度计

测定样品的激发和发射光谱。

2　结果与讨论

211　物相结构分析

样品的 X射线粉末衍射图如图 1所示 , 从中可以看出 ,

所得样品与 Gd2 O2 S的 J CPDS标准衍射卡片 (卡片号 : 262
1422)的衍射数据基本一致 , 说明所得样品 Gd2 O2 S ∶Eu ,

Mg , Ti的晶体结构与 Gd2 O2 S 相同属于六角晶系 , 具有

3 D3 d
3 ( P3 m)空间群。经计算得出晶胞参数为 a0 = 01385 04

nm , c0 = 01666 71 nm , 与 Gd2 O2 S卡片中的晶胞参数 a0 =

01385 22 nm , c0 = 01666 72 nm 非常相似。在图 1 中没有

Eu , Mg , Ti的化合物的衍射峰出现 , 说明少量的 Eu , Mg ,

Ti掺杂并未对 Gd2 O2 S的晶体结构造成太大的影响。这是因

为微波法受热均匀 , 副反应减少 , 产物相对单纯。本实验在

极短的时间内生成如此完美的晶相是高温固相、溶胶2凝胶、
水热等合成方法所不能比拟的。

Fig11　XRD pattern of Gd2 O2 S∶Eu, Mg , Ti

212　形貌粒度分析

图 2为反应 20 min所得样品的 SEM照片。从中可以看

出 , 样品颗粒的形貌为类球形 , 分散性较好 , 尺寸在 1～2

μm之间。这是因为 : 在微波法制备样品的过程中产生的大

量气体 , 如 SO x , CO2 等 , 有效阻碍了颗粒之间的团聚。并

且由于微波加热速度快 , 避免了材料合成过程中晶粒的异常

长大 , 能够在短时间内 (20 min)合成出纯度高、结晶较好、

晶形发育较完整、粒度细、分布均匀的材料。与固相法相比 ,

微波法合成出来的产品不用研磨即可直接应用 , 有效避免了

研磨过程中晶粒的破坏 , 发光强度的降低。从图 2也可看到

只有极少量大颗粒存在 , 这可能是由于反应物研磨不充分引

起的。

213　Gd2 O2 S∶Eu, Mg , Ti的发光性质

21311　Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti的激发光谱

当 Eu含量为 6 mol %时 , Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti的激发

光谱如图 3所示。由图 3可见 ,在 627 nm监测下 , Gd2 O2 S∶

Eu , Mg , Ti的激发光谱主要是位于 200～450 nm范围内的

宽带。其主峰位于 360 nm , 在 400 , 422 nm处也有激发峰。

这些激发峰来源于 Eu3 +的电荷转移态的吸收跃迁 ( Eu3 + —

O2 - , Eu3 + —S2 - )。因为发光并不是激发的逆过程 , 而是电

子从电荷迁移态返回四周离子时将激发能交给 Eu3 + , 使

Eu3 +跃迁到5 D态 , 然后发光 , 这是跃迁选择定则所允许的 ,

因此强度高 [11 ]。Wang[12 ]等报道了 Y2 O2 S∶Eu , Mg , Ti 体

系的主峰在 310 nm , 弱峰为 263 nm。我们用微波法合成的

Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti体系与之相比 , 激发峰向长波方向发

生了明显的移动 , 而且在 472 nm处也存在着尖锐的吸收峰 ,

该激发峰对应了发射谱中 Eu3 +的 ( 7 F4 →5 D2 )跃迁 , 因此可

以断定该线状激发峰属于 Eu3 +的 4 f →4 f 跃迁吸收 [7 ]。此区

域已属于可见光区 , 因此在太阳光和日光灯的激发下 , 也可

出现红色长余辉发光现象。

Fig12　SEM photograph of Gd2 O2 S∶Eu, Mg , Ti

Fig13　Excitation spectrum of Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti

21312　Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti的发射光谱

　　当 Eu含量为 6 mol %时 , 在 360 nm激发下 , Gd2 O2 S∶

Eu , Mg , Ti 的发射光谱如图 4所示。从中可见 , Gd2 O2 S∶

Eu , Mg , Ti体系发射光谱由 627 , 617 , 597 , 586 , 557 , 541 ,

513 , 498 , 468 nm 的窄带发射峰组成。这是因为 Eu3 +

(4 f 6 5s2 5 p6 )离子中处于亚稳态的电子由于在 5s , 5 p电子层

的保护和屏蔽下进行跃迁 , 受周围电场的干扰影响较小 , 因

此在形变时 , 能级分裂成宽度较窄的副能级 , 所以发出的荧
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光光谱较窄 , 并且彼此分离 , 该窄带发射成为 Eu3 +的特征发

射光谱 [13 ]。其中最强的发射峰位于 627 , 617 nm , 归属于
5 D0 →7 F2 跃迁 ; 627 nm处的发射峰明显强于 617 nm处的发

射峰 , 因而显示出纯正的红色发光。其他发射峰的归属为 :

597 nm ( 5 D0 →7 F1 ) , 586 nm ( 5 D1 →7 F3 ) , 557 nm ( 5 D1 →
7 F2 ) , 541 nm ( 5 D2 →7 F4 ) , 513 nm ( 5 D2 →7 F3 ) , 498 nm

(5 D2 →7 F2 ) , 471 nm (5 D2 →7 F1 ) , 468 nm (5 D2 →7 F0 ) 。

Fig1 4　Emission spectrum of Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti

21313　微波时间对 Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti发光强度的影响

由图 5可见随着反应时间的加长样品的发光强度逐渐增

强 , 在一定时间内达到最高值。当超过特定时间后发光强度

出现下降的趋势。这可能是因为短时间内反应不完全 , 但是

反应时间过长对反应也不利。其原因可能是长时间加热硫的

损失 , 还有可能是高温下产物的分解。因此 , 反应时间在 20

min为宜。

Fig15　The effect of different microwave time

on luminescence intensity

21314　Eu的含量对 Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti发光性质的影响

从紫外灯下观察发现 , Eu的含量为 2 mol %时 , 样品呈

现淡粉色。由图 6可以看出 , 当 Eu含量为 2 mol %时 , 不仅

617 , 627 nm处 (红色区)发射较强 , 450～560 nm处 (蓝绿区

域)发射也很强 , 因而淡粉色是复合后的颜色。随着 Eu含量

的增加 , 450～560 nm处的发射越来越弱 , 而 617 , 627 nm

处的发射显著增强。因此样品的红色比越来越大。在 Eu的

含量为 6 mol %时已呈现纯正的红色 , 且发光强度最大。蓝

绿区域处的发射随着 Eu含量的增加而减弱的原因可能是所

谓的激活剂饱和效应 [7 , 14 ] , 当激活剂 Eu3 +的摩尔浓度增加

到一定程度时 , Eu3 +位置相互靠近 , 处于激发态的激活剂离

子间发生相互作用 , 从而增加了新的能量损耗机制。例如 :

由于相互作用 , 两个处于激发态的激活剂离子中的一个被强

迫释放能量而无辐射跃迁回基态 , 另一个同时被激发到一个

较高的激发态 , 这实际上意味着发光跃迁概率的降低。很明

显 , 处于较高激发态的离子间更容易发生相互作用 , 即激活

剂浓度的饱和效应首先在5 D2 态和5 D1 态上展现 , 导致与之

相关的谱线强度明显降低。

Fig16　Emission spectra of Gd2 O2 S∶Eux , Mg0102 ,

Ti0102 (λex = 360 nm)
(a) : x = 2 mol % ; (b) : x = 4 mol % ;

(c) : x = 6 mol % , (d) : x = 8 mol %

　　由图 6还可以看出 , 当 Eu3 +的浓度过大 , 超过 6 mol %

时 , 627 nm处的相对发光强度明显下降 , 即出现浓度猝灭现

象。这主要是由于激活剂浓度达到一定值以后 , 它们之间的

相互作用增强 , 增大了无辐射跃迁概率 , 从而使发光效率下

降。

21315　Mg , Ti的掺杂对 Gd2 O2 S∶Eu余辉的影响

通过肉眼观察 Gd2 O2 S∶Eu基本没有余辉 , 而 Mg , Ti

共掺杂可显著改善其余辉性质。从图 7可以看出 , 当只掺入

2 mol %的 Mg时 , 余辉时间仅为 123 s ; 只掺 2 mol %的 Ti

时 , 余辉时间为 286 s ; 当 Mg , Ti共掺杂时 , 余辉时间明显

延长。其原因可认为是异价阳离子取代后 , 形成杂质能级所

造成的。Ti4 +取代 Gd3 +格位后由于价态的不同和离子半径

的差异造成了较大的晶格畸变 , 在晶体禁带中产生相应的施
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主能级 , 受紫外光或可见光激发时晶体中出现电子和空穴的

离解 , 电子被 Ti4 +形成的陷阱能级所捕获 , Ti4 + + e→Ti3 + ,

形成电子心 , 当电子和空穴重新复合时 , 即出现长时发光现

象 [8 ]。通过共掺杂半径和 Ti4 + (半径为 68 pm)相近的 Mg2 +

Fig17　Decay curves of the samples
a : Eu 6 mol % , Mg 2 mol % ; b : Eu 6 mol % , Ti 2 mol % ;

c : Eu 6 mol % , Mg 2 mol % , Ti 2 mol %

(半径为 65 pm) , 形成替代离子 , 在晶体中形成相应的负电

中心 , 以补偿 Ti4 +取代 Gd3 +时产生的多余正电荷。从而使

施主能级和受主能级更易于生成 , 造成更长的发光现象 [15 ]。

3　结　论

　　综上所述 , 得出以下几点结论。

(1)首次用微波法合成一种新型红色长余辉发光材料

Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti , 该方法操作简单 , 升温速度快 , 工作

环境清洁。具有节能、高效、优质的特点。

(2) Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti样品的激发峰与 Y2 O2 S∶Eu ,

Mg , Ti相比 , 向长波方向发生了明显的移动 , 经紫外光、太

阳光及日光灯激发后均有纯正的红色长时发光现象。样品具

有化学性质稳定 , 红色纯正的特点。

(3) Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti的发射光谱受 Eu的浓度影响

较大 , 由于激活剂饱和效应随 Eu的浓度增加发射光谱中蓝

绿区域发光强度降低 , 红色比越来越大 , 在 6 %时达到最大。

但 Eu的浓度过大会产生浓度猝灭 , 发光强度反而降低。

(4) Mg , Ti共掺杂可显著延长 Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti的

余辉时间。
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Synthesis of the Red Long Afterglow Phosphor Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti by
Microwave Radiation Method and Its Luminescent Properties

ZHA I Yong2qing , L IU Yuan2hong , MEN G Yuan , ZHAN G Shao2yang

College of Chemist ry and Environmental Science , Hebei University , Baoding　071002 , China

Abstract　Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti , a novel red long afterglow phosphor , was synthesized in microwave field. The synthesized

phosphors were investigated respectively by XRD , SEM and fluorescence spect rophotometer. The result s show that Gd2 O2 S∶

Eu , Mg , Ti phosphors possess hexagonal crystal st ructure , which is similar to that of Gd2 O2 S. The particles of Gd2 O2 S∶Eu ,

Mg , Ti phosphors are basically spherical in shape , with good dispersing. The mean particle size is 122μm. The excitation spec2
t rum is a broad band and the main peak is at 360 nm. Moreover , excitation peaks at 400 , 422 and 472 nm were found in the exci2
tation spect rum. The emission spect rum shows that Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti has narrow emission peaks. The emission peaks are

ascribed to Eu3 + ions t ransition f rom 5 DJ ( J = 0 , 1 , 2) to 7 FJ ( J = 0 , 1 , 2 , 3 , 4) . With the increase in Eu3 + molar ratio , the

emission peaks at 586 , 557 , 541 , 513 , 498 , 471 and 468 nm in the blue and green region weaken gradually relative to the main

emission peak at 627 nm. Therefore the red emitting at 627 nm becomes st rong gradually. When the molar ratio is 6 % , the red

emitting becomes the st rongest . The Ti and Mg co2doping can obviously improve it s long2afterglow property.

Keywords　Gd2 O2 S∶Eu , Mg , Ti ; Microwave method ; Excitation spect rum ; Emission spect rum ; Long afterglow
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《光谱学与光谱分析》对来稿英文摘要的要求

　　来稿英文摘要不符合下列要求者 , 本刊要求作者重写 , 这可能要推迟论文发表的时间。

11 请用符合语法的英文 , 要求言简意明、确切地论述文章的主要内容 , 英文摘要应与中文摘要一致 ,

且不加评论和补充解释。

21 应拥有与论文同等量的主要信息 , 包括四个要素 , 即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素 , 例如“用某种改进的 ICP2A ES测量了鱼池水样的痕量铅”。

但有些情况下 , 英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围 , 以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据 , 如检测限、相对标准偏差等 ; 结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

31 句型力求简单 , 尽量采用被动式 , 通常应有 10个左右意义完整、语句顺畅的句子。英语词数以 150

至 200个为宜 , 不能太短 ; 也不要太长。用计算机单面隔行打印。

41 摘要不应有引言中出现的内容 , 换言之 , 摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论 , 不得简单重复题名中已有的信息 ; 不用非公知公用的符号和术语 ; 不用引

文 , 除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号 , 除相邻专业的读者也能清楚地理

解外 , 在首次出现时必须加以说明 , 例如用括号写出全称。
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