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光转换剂/Sr４Al１４O２５红色荧光粉的制备与表征
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摘　要　采用硅烷偶联剂将一种氧蒽结构的光转换剂结合到Sr４Al１４O２５∶Eu２＋ ,Dy３＋ 荧光粉表面,铝酸锶能够储

存光能并发出蓝绿光,光转换剂将铝酸锶发出的蓝绿光转换成红光,因此得到光转换剂/铝酸锶红色发光材料.利用

扫描电镜、分光光度计、余辉亮度仪和辐射光谱分析仪对红色荧光粉的形貌和发光性能进行了分析与表征.结果表

明:光转换剂成功地结合在Sr４Al１４O２５的表面,当光转换剂浓度为５％,硅烷偶联剂浓度为１􀆰２５％时,红色荧光粉有

３０１、３５０和５３９nm３个激发峰,主发射峰位于６０１nm,此时所制样品的初始余辉为０􀆰７０８４cd/m２,色坐标为(０􀆰５９２５,

０􀆰３６０５),色纯度为０􀆰９０９５;探究了光转换剂和偶联剂浓度对样品发光性能的影响,当光转换剂浓度为５％,硅烷偶联

剂浓度为１􀆰２５％时,样品既能保证较高的色纯度也具有优异的余辉性能.
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Preparationandcharacterizationoflightconversion
agent/Sr４Al１４O２５redphosphor
XueHaolong　ZhuYanan　GeMingqiao

(KeyLaboratoryofEcoＧtextiles(JiangnanUniversity),MinistryofEducation,Wuxi２１４１２２)

Abstract　Toimprovetheluminescentpropertyofredphosphors,lightconversionagentwerebondedtothe
surfaceofSr４Al１４O２５∶Eu２＋ ,Dy３＋ bysilanecouplingagent．Thelightconversionagentwasakindofoxygenanthracene

derivative．ThebluelightemissionfromSr４Al１４O２５∶Eu２＋ ,Dy３＋ convertedintotheredlightbythelightconversion
agent,thelightconversionagent/strontiumaluminateredphosphorweremadeandtheprocessingwasoptimized．The
microstructure,colorimetricparameters,excitationandemissionspectraofsamplesweretestedandcharacterizedby
scanningelectronmicroscopy,fluorescentspectrophotometer,fluorescentmaterialpersistencecharacteristictesterand
spectrumanalyzer．TheresultsshowedthatthelightconversionagentwascombinedintothesurfaceofSr４Al１４O２５

successfully,therewerethreeexcitationpeakof３０１nm,３５０nmand５３９nm,andtheemissionpeakofredphosphorswas
６０１nm．Theinitialafterglowbrightnessofsamplewas０􀆰７０８４cd/m２,thecolorpuritywas０􀆰９０９５,redlightemitted
fromtheredphosphorswiththeCIEcoordinatesof(０􀆰５９２５,０􀆰３６０５)．Theredphosphorshadfavorablefluorescence
whentheconcentrationoflightconversionagentwas５％ (mas％),andtheconcentrationofsilanecouplingagentwas
１􀆰２５％(mas％)．
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　　随着我国稀土资源的不断开发与利用,光致发

光材料的应用越来越广泛,市场上已经出现多种稀

土荧光材料,但主要以发蓝光、黄绿光为主,受到激

发波长范围窄、激发波长短和余辉时间低的限制,红
色荧光材料的研发进程缓慢,发光效果很难达到产

业化生产的要求[１Ｇ２].目前,已有研究的稀土红色发

光材料种类很多,从早期的硫化物和硫氧化物延伸

到铝酸盐、硅酸盐、钛酸盐等诸多体系[３Ｇ４],目前市场

应用较多的是以 Y２O２S∶Eu３＋ 为基质制备的红色发

光材料[５],余辉时间可以达到３００min.稀土发光材

料一般由基质和掺杂物组成,基质决定了晶格结构

以及化学键的作用力[６Ｇ８],而掺杂的金属离子可以改

变陷阱能级的结构,因此研究思路主要分为两种,一
种是采用不同的基质,如张岚等[９]采用溶胶Ｇ凝胶法

与沉淀法相结合制备了Eu３＋∶ZnO１－xSxＧSiO２ 红色

发光材料,探究了基质结构对发光性能的影响;另一
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种是掺杂不同的金属离子、改变金属离子含量的比

例,如郑成祥等[１０]采用高温固相法制备了红色荧光

粉 NaLn４(SiO４)３F∶Eu３＋ (Ln＝La,Gd,Y),探究不

同的稀土金属离子对红色长余辉材料发光性能的影

响,如张开砚等[１１Ｇ１２]采用超声分散辅助高温固相法

制备SrxCa１－xTiO３∶Pr３＋ ,得到了钛酸盐红色发光

材料,因此选择合适的基质和金属离子[１３],对于发

光材料的性能至关重要.
目前已有的红色发光材料发光性能较差,难以

达到实际应用的要求,所以对红色发光材料的进一

步研究具有重要的意义.本研究采用铝酸锶发光材

料作为发光基体,利用偶联剂的键合作用将光转换

剂结合到发光基体上,从而将铝酸锶发出的蓝绿光

转换成红色光,得到红色荧光材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

C２H６O(分析纯)、C９H２O５Si(化学纯),上海国

药化学试剂有限公司;Sr４Al１４O２５∶Eu２＋ ,Dy３＋ (１０~
３０μm),自制;氧蒽类光转换剂(C２８H２９O３N２Cl).

１􀆰２　实验方法

采用高温固相法制备稀土铝酸锶,将铝酸锶、乙
醇、光转换剂和硅烷偶联剂 KHＧ５６０按１∶５∶５％∶
１􀆰２５％的质量比精确称量,依次将光转换剂、乙醇、
铝酸锶和硅烷偶联剂加入烧杯中,搅拌１０min使之

混合均匀,然后将烧杯置于超声波清洗器 (KHＧ
４００KDB型)中超声分散２０min,然后加热至７０℃并

高速搅拌１h使之充分反应,再将反应物烘干、稍作

研磨,即可得到光转换剂/铝酸锶红色发光材料.

１􀆰３　性能表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SU１５１０型,日本

日立公司)观察样品形貌特征;采用荧光光谱仪

(FS５型,英国 Edinburgh公司)测试样品的激发和

发射光谱;采用荧光余辉亮度测试仪(PR３０５型,杭
州浙大三色仪器有限公司)测定样品的余辉亮度;采
用辐射光谱分析仪(SPR９２０型,杭州浙大三色仪器

有限公司)测定样品的光色性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为铝酸锶和红色荧光粉的SEM 图.由图

可知,铝酸锶的表面比较光滑,而红色荧光粉的表面

包覆着很多的细微颗粒,这些细微的颗粒就是光转

换剂.反应过程中 KHＧ５６０水解,从而在无机和有

机界面间形成键合,促进界面融合,使光转换剂结合

在铝酸锶颗粒的表面,当铝酸锶储存激发光的光能

后发出蓝绿光,然后光转换剂将铝酸锶发出的蓝绿

光转换成红光.

图１　铝酸锶(a)和红色荧光粉(b)的SEM 图

２􀆰２　荧光光谱分析

荧光材料的激发和发射光谱谱图见图２.由图

２(a)可知,在６０１nm 检测波长下,样品的激发光谱

是由２８０~３６０nm 的两个尖峰和４００~５７０nm 的一

个宽带组成,２８０~３６０nm 的两个尖峰是 Eu２＋ 的

４f７→４f６５d１跃迁引起的[１４].４５０~４９０nm 的肩峰

是由 于 铝 酸 锶 的 发 射 峰 位 于 这 个 范 围,５００~
５８０nm的宽带是光转换剂吸收激发光引起的.所

以该荧光粉中的铝酸锶能吸收紫外和近紫外光并

发出蓝绿光,光转换剂既能利用铝酸锶发光的蓝

绿光,同时也能吸收外界４００~５８０nm范围内的可

见光.

图２　荧光材料的激发(a)和发射(b)光谱谱图

由图２(b)可知,在３０１nm 激发光下,铝酸锶的

发射光谱由４００和４８８nm 两个波峰构成;红色荧光

粉的发射光谱由４００、４９０和６０１nm３个波峰组成,

４００和４９０nm 两个发射峰与铝酸锶的发射峰相符,
来源于Eu３＋ 的４f６５d１→４f７跃迁[１４],６０１nm 处的发

射峰来源于受到蓝绿光激发后的光转换剂,Dy３＋ 的

离子半径比Eu２＋ 稍小,能够产生更多的陷阱能级,
从而延长余辉的时间.由图中的峰型可以看出,红
光的强度远远高于铝酸锶所发射出的蓝绿光强度,
光转换剂成功地将铝酸锶发出的光转换为红光.所

以,样品在紫外光和４００~５８０nm 可见光的激发下

可以发射出红色的光.
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２􀆰３　余辉性能分析

用１０００１x的激发光照射１５min后撤去光源测

得红色发光材料的余辉衰减曲线,结果见图３.由

图可知,余辉衰减有快、慢和稳３个过程,在前５０s
内余辉迅速下降,在５０~２３０s范围内余辉缓慢下

降,２３０s之后余辉平稳衰减,余辉的衰减是由于电

子从陷阱能级中逃逸出来并发出光能,陷阱能级越

深则电子逃逸的难度越大,因此余辉衰减的这３
个过程对应着３种不同能级深度的陷阱[１５].样品

停止照射１０s后的余辉值为初始余辉０􀆰７０８４cd/m２,人
的肉眼可以观察到的余辉值标准为０􀆰３２mcd/m２,
经测 得 样 品 在 １０h 后 的 余 辉 依 然 能 保 持 在

０􀆰４９mcd/m２,所以该红色发光材料具有良好的余辉

性能.

图３　红色荧光粉的余辉衰减曲线图

２􀆰４　样品发光性能的影响因素分析

２􀆰４􀆰１　光转换剂浓度对样品发光性能的影响

在 KHＧ５６０浓度为１􀆰２５％、乙醇与铝酸锶质量

比为５∶１、反应时间１h和温度７０℃的条件下,探究

了光转换剂浓度(１％、３％、５％、７％和９％)对样品

发光性能的影响,结果见图４.由图可知,在３０１nm
激发光照射下,３８０~５５０nm 的两个发射峰强度随

着光转换剂浓度的增加而减弱,而５５０~７００nm 的

发射强度依次增强,这是由于铝酸锶发出的光被光

转换剂转换为红光,当光转换剂浓度增加,则更多的

蓝绿光被转换成红光,３８０~５５０nm 波段的强度减

弱,５６０~７００nm 波段的强度增加;随着光转换剂浓

度的升高,发射光谱的峰型基本不变,发射峰依次为

５９４、５９８、６０１、６０１和６０１nm,在１％~５％范围内发

图４　光转换剂浓度对样品发射性能的影响

射峰逐渐红移,在５％以后就基本保持不变,这说明

光转换剂浓度对发射光谱的峰型和主波长的位置影

响很小,红色荧光粉的发射峰强度随着光转换剂浓

度的升高而增强.
图５显示了５个样品在撤去激发光源后１０s时

的余辉亮度.由图可知,光转换剂浓度的升高会造

成样品余辉亮度的降低,这是由于光转换剂包覆在

铝酸锶颗粒的表面,一定程度上阻挡了铝酸锶对激

发光的吸收,当光转换剂浓度增加则包覆的面积随

之加大,但铝酸锶接受到的激发光随之减少,从而降

低了铝酸锶对激发光的吸收效率,铝酸锶中能够跃

迁到激发态的电子数量减少,虽然发射峰强度有所

增加,但发光粉的吸收效率降低,所以红色荧光材料

的发光强度有所下降.

图５　光转换剂浓度对样品初始余辉亮度的影响

不同光转换剂浓度(１％、３％、５％、７％和９％)所
制样品的色坐标见图６,分别为(０􀆰４３５３,０􀆰３５２８)、
(０􀆰５３２５,０􀆰３６４０)、(０􀆰５９２５,０􀆰３６０５)、(０􀆰６０４２,

０􀆰３６４６)和(０􀆰６１９３,０􀆰３６３７).由图可知,５个样品

的色坐标都属于红色色调,光转换剂浓度越高则样

品的光色越接近标准红色,测得５个样品的色纯度

分别为:０􀆰４２９６、０􀆰７１４８、０􀆰８６８２、０􀆰９０５３和０􀆰９５０２,
随着光转换剂浓度的增加,样品的色纯度越来越高,
说明样品的色度坐标愈接近该样品主波长６０１nm
的光谱色[１６],当光转换剂浓度较低时,铝酸锶发出

的蓝绿光与转换后的红光混合形成黄色光,所以色

纯度值较低.由图还可知,随着光转换剂浓度增加,
样品的色纯度增幅越来越小,当浓度达到５％之后,

图６　不同光转换剂浓度样品的色坐标
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样品色坐标的红移幅度较低.
结合光转换剂对样品发射光谱、余辉和光色等

性能的影响效果,在保证样品余辉性能和满足光色

要求的情况下,可以确定最适宜的光转换剂浓度为

５％.

２􀆰４􀆰２　KHＧ５６０浓度对样品发光性能的影响

在光转换剂浓度为５％、乙醇与铝酸锶质量比

为５∶１、反应时间１h和温度７０℃的条件下,探究了

KHＧ５６０浓度(０􀆰５％、１％、１􀆰２５％、１􀆰５％和２％)对
样品发光性能的影响,结果见图７.制得该组样品

后测试发光性能,首先将样品用５倍质量的无水乙

醇洗涤３min,其后过滤、烘干得到醇洗后的样品,并
测试醇洗后样品的发光性能.

图７　KHＧ５６０浓度对醇洗前后样品色纯度的影响

由图可知,未经醇洗的５个样品色纯度差别很

小,都 在 ０􀆰８１~０􀆰９１ 范 围 内,KHＧ５６０ 浓 度 为

１􀆰２５％时色纯度最大为０􀆰９０９５;经过醇洗的５个样

品色纯度区别较为明显,经过醇洗后样品的色纯度

明显降低,这是因为 KHＧ５６０和光转换剂都能溶于

乙醇,样品的色纯度很好地说明了铝酸锶与光转换

剂结合的牢度.如图７所示,当 KHＧ５６０浓度为

１􀆰２５％时,样品的色纯度最高.而且,在实验过程中

发现当 KHＧ５６０浓度大于等于１􀆰５％时,取出烘干

后样品的难度很大,这是因为 KHＧ５６０含量过多导

致样品与烧杯粘结在一起,因此 KHＧ５６０浓度过大

会增 加 样 品 制 备 的 难 度.所 以 其 最 佳 浓 度 为

１􀆰２５％.

３　结论

采用 KHＧ５６０将一种氧蒽结构的光转换剂结合

到Sr４Al１４O２５∶Eu２＋ ,Dy３＋ 蓝色荧光粉表面,合成了

光转换剂/铝酸锶红色荧光材料,并对其发光性能进

行了表征与分析.结果表明:合成的红色荧光材料

最强 发 射 峰 在 ６０１nm,其 强 度 远 远 大 于 ４００ 和

４８８nm 的 发 射 峰,样 品 发 红 光,其 初 始 余 辉 为

０􀆰７０８４cd/m２;光转换剂浓度对发射峰的峰型和位

置影响很小,对色坐标和初始余辉的影响很大,光转

换剂最适宜浓度为５％;一定范围内 KHＧ５６０浓度

的增加有利于光转换剂与铝酸锶的结合,最适宜浓

度为１􀆰２５％,浓度继续升高会降低两者结合的均匀

程度,并使得样品制备的难度增加.
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