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摘 要：研究了目前长余辉发光材料的两种主要基本制备方法“干法”和“湿法”，干法是将各种原料 

按配方比例球磨粉碎，均匀混合，然后在惰性和还原性气体的保护下，于l 000～l 6OO cC的高温中灼烧反 

应数小时生成。湿法是用金属硝酸盐和有机还原剂的混合水溶液，在较低的温度(500 cc)下发生氧化还 

原燃烧反应来一步快速生成产品。对比了产品的性能并作了相关讨论，用紫外 一可见反射光谱测定分析 

了所制备样品在蓄光前后的光谱特征并作了探讨。结果表明，除表观密度外，千法与湿法制备的长余辉 

发光材料的主要性质相同，紫外一可见反射光谱可以准确描述长余辉发光材料的光谱性能特征。 
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长余辉发光材料是能够吸收 日光或灯光，并将所 

吸光能“储存”起来，当光源停止照射时，又将所吸收的 

光能释放出来的新一代光致发光材料。如果把早期的 

掺有少量放射性元素的余辉型发光材料称为第一代产 

品的话，则 20世纪 80年代以后逐步开发研究的非放 

射性长余辉发光材料可称为第二代产品(俗称夜光 

粉)，它们大都属于金属硫化物类产品，化学性能不稳 

定，一般均须后处理以防产品分解或反应变质，而且产 

品发光亮度和余辉时间都不理想。当今的产品已进入 

了第三代，这是 自90年代以后，逐步开发的以碱土金 

属铝酸盐为基质的新一代长余辉发光材料，它的发光 

亮度和余辉时间指标都比第一、二代产品高出 l0倍以 

上。目前国内外都在大力投入第三代产品和以其为原 

料的二次产品的进一步开发研究，目标仍在向着更高 

的产品质量和更低的产品成本方向发展  ̈ J。 

1 研究概况 

长余辉发光材料的制备有多种方法【6 ，但有实 

用价值的主要是高温固相法和燃烧法  ̈。高温固相 

法也称为“干法”，该法是将各种原料按配方比例球磨 

粉碎，均匀混合，然后在惰性和还原性气体或物质的 

保护下，于 1 000—1 600 oC的高温中灼烧反应数小时 

生成，最后粉碎研磨分级得产品。该方法制备的产品 

晶粒大、硬度高、密度大、粉碎后为粉状重质产品。该 

方法耗能耗时，制备生产周期长。 

燃烧法也称为“湿法”，该法是用金属硝酸盐和有 

机还原剂的混合水溶液 ，在较低的温度 下可以发生氧 

化还原燃烧反应来制备长余辉发光材料。这里利用硝 

酸盐作为氧化剂，有机物(通常可用尿素等)作还原剂， 

加热起燃温度可低至 500 cc，然后完全利用反应自身 

燃烧产生的高温来一步快速生成产品。由于原料是通 

过水溶液液相分子水平上的均匀混合 ，所制得的产品 

成分均匀 、晶粒小，产品呈蓬松状态，易研磨粉碎，表观 

密度小、质轻，制备周期短，产品质量稳定。 

对长余辉发光材料光谱性能的研究多集中在荧光 

光谱、X射线衍射谱、热释光谱等手段上，目的主要是 

阐明发光机理模型、分析晶相构成和辅助指导配方体 

系改进提高 -6 卜 J。 

对长余辉发光材料紫外 一可见反射光谱的研究更 

符合此类产品的实际应用环境，紫外 一可见反射光谱 

可以准确描述产品在紫外和可见光照条件下的光谱特 

征 ，仪器设备价格低 ，测试简便。 

2 实验部分 

2．1 长余辉发光材料的制备 

2．1．1 干 法 

实验设备和用品：高温炉(1 600℃)，玛瑙球磨机， 

刚玉坩埚。 
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原料或试 剂：SrCO~(A．R)， 03(A．R)，Eu2 O3 

(4N)，Oy=03(4N)，助剂 ZY1。 

将原料和试剂按配方比例称量后混合 ，球磨 5～ 

15 min，过筛，然后装入刚玉坩埚 中，在 }{2+ 气氛 

下，于 1 000～1 600 oC的高温炉中煅烧 2～4 h。 

2．1．2 湿法 

实验设备和用品：马弗炉，坩埚。 

原料或试剂：SrCO~(A．R)，AI(NO3)3(A．R)，Eu2 O3 

(4N)，Oy=03(4N)，助剂 ZY2，尿素(A．R)。 

将原料和试剂按配方比例称量后溶于硝酸中制成 

溶液，均匀混合，然后置于 500～900 oC的马弗炉中，数 

分钟后即可见混合物发生 自氧化还原燃烧反应，得到 

蓬松状态的样品。 

2．2 紫外一可见反射光谱的测定 

1)仪器型号 ：Shimadzu UV一260双光束紫外 一可 

见分光光度计 ，附反射附件积分球，入射角 8。，测量范 

围240～800 n／n。标准白板(反射体)为 BaS04(A．R)粉 

末压制。 

2)测定：紫外 一可见反射光谱的测定样品呈平整 

片状或块状，对粉末状态样品，可直接将粉末压附在样 

品架上进行测定。笔者用该法测定所制备的发光粉样 

品的反射光谱。 

3 结果与讨论 

3．1 干法与湿法制备的长余辉发光粉的性能比较 

干法与湿法制备的长余辉发光粉的主要性质见表 1。 

表 1 干法与湿法制备的长余辉发光粉的主要性质n7 

指 拯 王 登 虽 堡 登 虽 
外 观 黄绿色粉末 黄绿色粉末 
粒 径／tan 5—75 5—75 

表观密度，g·cm3 1．9 1．2 

激发波长／nm 200—450 200—450 
光 色／nm 520 520 

初始亮度 相 同 
余辉时间 相 同 

(a)干法 

表 1中初始亮度和余辉时间用亮度计测定，方法 

为一定量的样品在规定照度和光照时间下光照后，关 

掉光源，同时开始计时和亮度测定读数。停止光照后 

数分钟的亮度为初始亮度(一般取 1 min)。当样品亮 

度衰减至某一值(一般取 0．32 mcd／~)时的时间为余 

辉时间。 

从干法与湿法的制备工艺可知 ，干法产物的生成 

是晶体的缓慢生长过程，因此晶粒大、硬度高、密度大， 

经粉碎后的产物即是表观密度大的重质产品。而湿法 

制备的产物系高温燃烧瞬间形成，晶粒细小而均匀，产 

物外观本身即呈多孔蓬松状态，经粉碎后即为表观密 

度小的轻质产品。这与涂料行业中的重质碳酸钙和轻 

质碳酸钙的情形是相类似的。 

由表 1可见，两种方法产品的区别在于产品的表 

观密度不同。可以预见，因湿法产品的“轻质”性能，其 

二次开发产品的应用前景将是十分广泛的。 

3．2 紫外 一可见反射光谱 

3．2．1 蓄光前的反射光谱 

图 1是样品在蓄光前即光照之前的反射光谱，纵 

坐标为反射率 尺(％)，图中可见，在大部分可见光范围 

内(480～780 am)样品的反射率很高，大于 90％，而吸 

收很低。自480 n／n开始，样品对入射光的反射率急剧 

降低 ，这表明对入射光的吸收急剧增加，至 380 n／n处 

时已将大部分入射光吸收，反射率小于 50％；380 n／n 

以下紫外光部分的吸收更大。干法与湿法所制样品均 

呈同样趋势。这说明长余辉发光材料的激发光谱是以 

480 n／n以下的可见光至紫外光的激发为主，这和荧光 

光谱仪测定分析的结论是一致的乜 ” ’"J，而反 

射光谱完整给出了240～780 n／n范围内样品的光谱特 

征 。 

图 1 蓄光前样品的紫外 一可见反射光谱 

(b)湿法 
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3．2．2 蓄光后的反射光谱 外 一可见反射光谱。纵坐标为反射率 (％)。 

图 2是样品在蓄光后即光照饱和之后所测定的紫 

280 380 480 580 680 780 

A／rim 

(a)干法 

图 2 蓄光后样品的紫外 一可见反射光谱 

干法与湿法所制样品在图 2中也呈相同特征。但 

图 2在紫外区与图 1不同，在紫外区中图 2均有一明 

显“反射峰”，位于 300～360 nln范围，在图 I中没有出 

现，这表明在该波长范围入射光照射时，由样品表面反 

射出的光强明显增加，这只能是样品 自身所发光也被 

检测器检测到所得的结果，而且该波长范围激发的发 

光增强，是长余辉发光材料在蓄光后的荧光激发峰值 

波长范围。 

比较图 1、图 2还可看出蓄光后样品在紫外区的 

整体反射率都有所增加。 

蓄光前的蓄光吸收过程 、蓄光后的荧光激发和余 

辉发光是长余辉发光材料的不同光谱特征现象。 

4 结 论 

1)除表观密度外，干法与湿法制备的长余辉发光 

材料的主要性质相同。 

2)紫外 一可见反射光谱可以准确描述长余辉发 

光材料的光谱性能特征。 

长余辉发光材料可直接利用灯光或 自然光，不用 

电、无污染 、使用简便，属于“绿色”环保产品，随着研究 

开发的不断深入，将在装饰、建材、化工 、消防、印刷等 

领域得到广泛的应用。 
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Fabrication of Long After—-glow Phosphorescent 

M aterial and Its Characteristics of Reflective Spectra 

ZHANG Yu—qi ，CHEN Zhong．1in ，ZHU WeP 

(1．College of Material Science and Engineering， 

Chongqing University，Chongqing 400045，China；2．Faculty of Architecture and 

Urban Planning，Chongqing University，Chongqing 400045，China； 

3．College of Chemistry and Chemical En neering，Chongqing University，Chongqing 400044
，China) 

Abstract：Two methods，which ale and wet method ，nowadays to fabricate long after—glow phosphorescent materials ale 

investigated．Dry method  mi xes and mi lls the law materials thoroughly as per proportion and then sinters the mixture at 1 000 

— 1 600 oC for 2—4 hours under a reducing an d inert atmosphere，while wet method utilizes the combustion I℃action of seIf— 

propagating high—tempemtule synthesis(SHS)of metal nitrates and organic reductant to yield the resultant at One step．The 

properties and their difference of the samples obtained from two method s are discussed an d compared together
． UV —VIS 

reflective spectrophotometer is applied to determine an d analyze the characteristics of the samples before and after their 

absorption of hght．The result shows that the pmpertles of the samples fabricated from dry and wet technique are similar except 

their apparent density，and UV—VIS reflective spectrum states clearly the spectral characteristics of long after—glow 

phosphorescent materials． 

Key words：long after—-glow phosphorescent material；ultraviolet．．visible reflective spectrum；light．．storage 
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