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稀土硅酸锌锶复合红色荧光粉的制备与表征
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摘　要　 利 用 硅 烷 偶 联 剂 作 为 分 子 桥 的 作 用 将 Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 和 有 机 光 转 换 剂 结 合,Sr２ZnSi２O７∶

Eu２＋ ,Dy３＋ 在激发之后发出蓝光,光转换剂吸收蓝光并释放出红色荧光,因此获得无机Ｇ有机复合红色长余辉荧光粉.

利用扫描电镜、分光光度计和余辉亮度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

通过化学键合的方式包覆在硅酸锌锶表面,复合荧光粉有４７０nm 和６００nm 两个发射峰,呈现红色荧光而且具有较好

的余辉性能;探究了光转换剂对复合荧光粉发光性能的影响,随着光转换剂比例的增加,复合发光材料的荧光颜色会

发生一定的红移,但余辉性能和发光效率有所下降.
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Preparationandcharacterizationofredcompositephosphormadeby
Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋

ZhuYanan　XueHaolong　GeMingqiao

(KeyLaboratoryofEcoＧtextiles(JiangnanUniversity),MinistryofEducation,Wuxi２１４１２２)

Abstract　Toobtainthelonglastingredphosphors,lightconversionagentswereconnectedtotheSr２ZnSi２O７∶

Eu２＋ ,Dy３＋ bysilanecouplingagent．Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ willemitbluelightafterexcitedbyexcitationlight
source,andthenthebluelightconvertedintotheredlightbythelightconversionagent．Asaresult,thelongafterglow
compositephosphorscanemitredfluorescentwereprepared．Themicrostructure,colorimetricparameters,excitation
andemissionspectraofsamplesweretestedandcharacterizedbyusingscanningelectron microscopy,fluorescent
spectrophotometerandfluorescent materialpersistencecharacteristictester．Theresultsshowedthatthelight
conversionagentcombinedintothesurfaceofSr２ZnSi２O７ successfully,thereweretwoemissionpeak４７０nm and
６００nm,andwhat􀆳smore,thecompositephosphorcanabsorbultravioletandvisiblelight．Besides,theinfluenceoflight
conversionagentsonSr２ZnSi２O７ wasresearched．Thefluorescentcolorsofredcompositephosphorshadredshifted
withincreasingtheconcentrationoflightconversionagent,buttheafterglowperformanceandquantumefficiency
decreasedtosomeextent．
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　　我国是稀土矿产资源最为丰富的国家,近年来

稀土资源的应用范围随着科技的发展越来越广泛,
其中稀土荧光材料已经成为人们生活中不可或缺的

一种光学材料,并已成功应用于照明、显示、电子信

息产业以及安全标志等领域,但多数稀土荧光产品

以发蓝光、黄绿光为主,受到激发波长范围以及发光

效率的限制,红色长余辉荧光材料的研发进程缓慢,
实现产业化的种类较少[１Ｇ３].已有报道的红色长余

辉荧光粉种类有很多,从早期的硫化物和硫氧化物

到近年来出现的铝酸盐、硅酸盐、钛酸盐等诸多体

系[４Ｇ６],但市场上还是以 Y２O２S∶Eu３＋ 为基质制备的

红色发光材料为主[７Ｇ８],余辉性能良好但难以掩盖其

稳定性和污染环境的缺陷;为了获得余辉性能良好

的红色荧光粉,通常对发光材料的基质晶体结构和

陷阱能级进行修饰,如武雅乔[９]制备红色荧光粉

Ca０􀆰８Zn０􀆰２TiO３∶Pr３＋ ,探究掺杂金属离子对红色长

余辉材料发光性能的影响;近年来出现一种新型复

合红色荧光粉,如Zhu等[１０]制备出光转换剂/稀土

铝酸锶红色荧光粉,具有良好的余辉性能,但铝酸锶

遇水会发生水解,并且使用的硅烷偶联剂为单氨基

组分,其包覆性能不够好,从而导致红色发光性能较

差,限制了该荧光粉的应用范围.目前已有的红色
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发光材料发光性能较差,很难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意义.

本研究采用Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 作为发光

基体,通过双氨基偶联剂的化学键合作用将光转换

剂包覆在硅酸锌锶表面,从而将硅酸锌锶发出的蓝

光转换成红光,制备出红色长余辉复合发光材料,并
探究了光转换剂对复合荧光粉性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料

光转换剂(C２８H２９O３N２Cl),深圳耀德圣科技有

限公 司;硅 酸 锌 锶 长 余 辉 荧 光 粉 (Sr２ZnSi２O７∶
Eu２＋ ,Dy３＋ ),实验室自制;无水乙醇(分析纯),国药

集团化学试剂有限公司;KuＧ７９２硅烷偶联剂(化学

纯),南京联硅化工有限公司.

１􀆰２　制备原理

表１列出了Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 和光转换

剂的Zeta电位值.由表可知,在误差范围内,两种

物质的Zeta电位都为正值,所以两者在反应体系中

都是带正电,会产生静电排斥的现象,因此两者不能

通过静电吸附作用进行结合,为了达到硅酸锌锶和

光转换剂相结合的目的,通过加入硅烷偶联剂来实

现无机荧光粉和有机光转换剂的结合,这种结合方

式是化学键的连接.硅烷偶联剂的化学结构分为可

水解基团和有机官能团,结构式中的甲氧基为可水

解基团,水解后生成Si—OH 基团,硅羟基可以与无

机荧光粉表面的羟基结合形成硅氧烷,同时氨基和

亚氨基可以和有机光转换剂反应结合,因此硅烷偶

联剂在硅酸锌锶荧光粉和光转换剂之间形成分子

桥,使两者以化学键合的方式连接起来,从而制得无

机Ｇ有机红色复合荧光粉,激发光照射到荧光粉时,
稀土元素的外层电子吸收光子能量发生跃迁,停止

激发照射后电子从高能级跃迁到低能级并以光的形

式释放能量,同时光转换剂吸收Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,

Dy３＋ 发出的蓝光并发出红色荧光,从而获得了具有

长余辉效果的红色复合荧光材料.
表１　Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋,Dy３＋和光转换剂的Zeta电位值

Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 光转换剂

　 Zeta电位/mV Zeta电位/mV

１ ４􀆰９５ １３􀆰７８

２ １５􀆰７９ １６􀆰３０

３ １９􀆰０２ １６􀆰４７

平均值　 １３􀆰２５ １５􀆰５２

误差范围 ±４􀆰２５ ±０􀆰８７

１􀆰３　红色复合荧光粉的制备

称取 １０g 硅酸锌锶发光材料并添加在盛有

６０mL无水乙醇的烧杯中,然后将光转换剂按５％、

１０％、１５％、１８％(相对于Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ )
的质量比分别加入到上述无水乙醇混合溶液中并用

搅拌器搅拌一定时间,当２种粉末在溶剂中分散均

匀后加入０􀆰５gKuＧ７９２硅烷偶联剂,并使混合物在

６０℃条件下反应３０min以上,烘干乙醇溶剂后所得

红色粉末经研磨后就是本实验所需的红色复合荧光

材料.

１􀆰４　测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜(SEM,SUＧ１５１０
型,日本日立公司)观察Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 和

红色复合荧光粉的形貌及分布状态;采用荧光光谱

仪(FS５型,英国 Edinburgh公司)测试４种红色复

合荧光粉的发射、激发光谱、发光效率和光色特征,
电压３８０V;采用荧光余辉亮度测试仪(PRＧ３０５型,
杭州浙大三色仪器有限公司)测定红色复合荧光粉

的余辉特性.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 和 红 色 复 合 荧 光 粉

(５％)的 SEM 图见图１.由图可知,Sr２ZnSi２O７∶
Eu２＋ ,Dy３＋ 表面较为光滑平整,没有明显的覆盖物,
其表面上散落的细微颗粒是制备过程中研磨而产生

的,是硅酸锌锶自身的颗粒;红色复合荧光粉表面则

附着很多细小颗粒,较为粗糙,这些细小颗粒为光转

换剂,在反应过程中偶联剂发生水解反应,偶联剂发

生水解的一端与无机物(Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ )
发生化学键的结合,而偶联剂的有机官能团则与有

机物(光转换剂)进行结合,因此光转换剂最终能够

粘附在硅酸锌锶荧光粉的表面,形成光转换剂包覆

的硅酸锌锶复合荧光粉,相较于机械研磨混合的方

式,这种化学键合法使硅酸锌锶与光转换剂的结合

更加牢固,颜色更加均匀和稳定.

图１　Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ (a)和

红色复合荧光粉(５％)(b)的SEM 图
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２􀆰２　激发和发射光谱分析

图２为红色复合荧光粉的荧光激发光谱图.由

图可知,红色复合荧光粉的激发光谱由两部分组成,
第一部分是２５０~４００nm 的紫外光波段,其中的两

个尖峰是源于 Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 中 Eu２＋ 的

４f７→４f６５d１ 电子跃 迁[１１];第 二 部 分 是 对 ４００~
５８０nm 范围内可见光波段的吸收,在４００~５００nm
波段出现肩峰,因为此波段的吸收与硅酸锌锶的发

射光范围重合,５００~５８０nm 激发波段源于光转换

剂的有机官能团对可见光的吸收.所以该红色复合

荧光粉中的硅酸锌锶能够吸收紫外和近紫外光并发

出蓝光,光转换剂既能利用铝酸锶发光的蓝光,同时

也能吸收自然界中４００~５８０nm 的可见光.

图２　红色复合荧光粉的荧光激发光谱图

(检测波长６００nm,测试波段２５０~５８０nm)

图３为红色复合荧光粉的荧光发射光谱图.由

图可知,红色复合荧光粉的发射光谱由两个波段组

成,４００~５２０nm 波段的发射光是由硅酸锌锶所发

出的蓝色光,发射峰在４７０nm;５２０~７００nm 波段的

发射 光 是 由 光 转 换 剂 所 发 出 的 红 色 光,波 峰 在

６００nm 左右.在第一波段的发射光中,硅酸锌锶的

荧光发射光谱的峰型和发射峰位置没有明显变化,
只有强度上出现了增减,这说明硅酸锌锶的荧光发

射并没有因包覆处理过程而改变,其强度的变化是

由于光转换剂包裹在荧光粉表面,随着光转换剂的

增多导致硅酸锌锶接受到的激发光能量减少,而且

发出的蓝光更多的被光转换剂吸收或阻挡;第二波

段的红色光随着光转换剂的增多而强度升高,这是

由于更多的光转换剂吸收了硅酸锌锶发出的蓝光,
因此红色波段的强度有所升高,当光转换剂浓度从

５％升高到１８％,复合荧光粉发出的红色光强度依

次增强,但蓝光的强度会有所下降.由图还可知,红
色光波段的强度远高于蓝色光波段的强度,因此复

合荧光粉成功实现了从蓝光到红光的转换和能量传

递,使得荧光粉在紫外和部分可见光的激发下发出

红色荧光.

图３　红色复合荧光粉的荧光发射光谱图

(激发波长３６０nm)

２􀆰３　量子效率分析

红色复合荧光粉的发光性能由 Sr２ZnSi２O７∶

Eu２＋ ,Dy３＋ 和 光 转 换 剂 两 者 共 同 决 定,当

Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 和光转换剂的性能受到一

定的影响,红色复合荧光粉的性能也会随之变化,结
果见图４.由图可知,随红色复合荧光粉浓度的增

加,发光材料的量子效率分别为３８􀆰５％、３５􀆰９％、

３４􀆰２％和３１􀆰５％,有一定程度的下降.红色复合发

光材料所发的荧光由蓝光和红光组成,蓝光和红光

的能量总和越高则红色复合荧光粉的量子效率越

高,而蓝光和红光的能量受到光转换剂浓度的影

响,当光转换剂的浓度增加(高于５％)时,硅酸锌

锶表面所包覆的光转换剂增多,更多的蓝光被光

转换剂吸收,发出的红光强度随之增高,但是由于

光转换剂的阻挡导致Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 所接

受到的激发光数量减少,向高能级跃迁的电子数

量减少,Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 发出的蓝光能量

减少,因此蓝光和红光的能量之和在减少,导致红

色复合荧光粉的量子效率随着光转换剂量的增加

而下降.

图４　红色复合荧光粉用量对其量子效率的影响

[(a)５％;(b)１０％;(c)１５％;(d)１８％]
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２􀆰４　余辉性能分析

红色复合荧光粉在１０００s内的余辉衰减曲线见

图５,测试条件１０００lx光强下照射１５min后关闭光

源.由图可知,根据余辉衰减的速度可以分为快速、
慢速和平稳３个过程,在前５０s内余辉迅速下降,在

５０~２００s余辉缓慢下降,２００s之后余辉衰减的速度

趋向平稳,余辉效果是电子从陷阱能级中逃逸出来

发出的光能,陷阱能级的深浅决定了电子从陷阱中

逃逸的难易程度,当陷阱能级越深时电子逃逸的难

度就会越大,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[１２],正是因为陷阱能级差异

导致发光材料具有一定的余辉亮度和余辉时间.

图５　红色复合荧光粉的余辉衰减曲线图

２􀆰５　光色性能分析

实验发现,随着光转换剂浓度的增加,红色复合

荧光粉的色坐标发生一定程度的红移,红色复合荧

光粉的荧光颜色从玫红色红移到橙红色、红色.这

是因为其光色由Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 发出的蓝

光和光转换剂发出的红光两部分组成,当光转换

剂的浓度较低时,红色复合荧光粉的荧光颜色以

蓝色为主,所以光转换剂浓度为５％时,蓝光和红

光的复合光色表现为玫红色;当浓度继续增加时,
红色复合荧光粉中的Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 被光

转换剂所覆盖的表面积增大,因此吸收到的激发

光减少,而且所发出的蓝色荧光更多的被光转换

剂吸收,光转换剂所发出的红色荧光在混合光中

占主导作用,因此浓度增加到１０％时,表现为橙红

色,当浓度为１８％时,红色复合荧光粉的荧光颜色

呈现为红色.

３　结论

利用 KuＧ７９２水解后的硅羟基和有机官能团将

Sr２ZnSi２O７∶Eu２＋ ,Dy３＋ 与光转换剂结合,使光转换

剂成功包覆在硅酸锌锶表面,制备出了红色复合荧

光粉,实验结果发现,制备的红色复合荧光粉能够

吸收近紫外光和４００~５８０nm范围的可见光,具有

４７０nm和６００nm两个发射峰,红色荧光强度远高

于蓝色光,因此荧光粉呈现红色;当光转换剂浓度

为５％时,红色复合荧光粉呈现玫红色,光转换剂

比例的增加会导致荧光颜色的红移,但浓度继续

升高会降低红色复合荧光粉的初始余辉亮度和发

光效率.
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