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绿色长余辉磷光材料的研究
‘

许碧晾 吴玉通

(华侨大学化工与生化工程系
,

泉州 5 6 2 0 1 1 )

摘要 用化学元素 (sr
,
Z n ,

Cd ) 的硫化物为基质
,

所制作的磷光材料是一种无毒
、

无放射性污染
、

使

用安全的高新技术产品
,

其发光亮度能满足低度照明和指示标识之需
,

且耗电能少
,

并能长期重复

使用
.

着重阐述该生产方法和工艺流程
,

列举了主要技术指标
,

对一些影响因家进行讨论
,

并介绍

磷光材料的应用情况
.

关键词 磷光材料
,

余辉
,

发光材料

分类号 T Q 6 28
.

2

发光材料是在各种能源激发作用下能发光的物质
〔‘,

.

这种激发方法可以是光 (紫外光
,

可

见光或红外光等 )激发
、

电场激发
、

X 射线激发等
.

磷光材料在激发停止后还能持续一段时间发

光
,

它是一种瞬时激发的
、

有余辉的发光材料
〔D

.

磷光材料常用在黑暗处作为指示标识
.

这种发

光材料可以制作发光涂料
、

发光漆
、

发光染料
、

发光塑料等
,

涂在各种信号装置上
,

(如萤光屏
、

示波器 )仪表刻度
、

钟表上等
,

能在暗处 自行发光
.

在火灾救护工作中
,

发光涂 料可作为公共场

所
、

安全通道
、

消防器材的指示标志
,

一旦电源切断
,

它具有在暗处 自行发光的独特性能
.

目前
,

发光型产品已进入了建筑
、

交通
、

轻纺工业
、

宾馆
、

家庭
、

绘画艺术
、

印刷
、

工艺装饰品等更加广

泛的应用领域
.

发光材料多数属于激活型的
.

在发光材料基质的晶格中
,

掺入另外元素的离子

或原子致产生作用而发光
.

元素周期表中 I 族元素的金属化合物是很好的发光基质
.

本文研究

以 Z n , S : 和 C d 的硫化物为发光材料基质
,

用 A g
,

Bi 和 C u
为激活剂

,

研制无毒无放射性的光

致发光材料
.

分析实验方法
、

工艺流程和实验结果研究并讨论其影响因素
.

1 发光原理

发光是物体热辐射之外的一种辐射
,

其持续时间要超过光的振动周期
〔‘,

.

发光材料的发光

不需要加热
,

它也不同于光反射
、

光散射造成的发光
.

发光基质的发光性
,

是靠掺加到这些基质

材料中的少量外来离子或原子 (激活剂 )被结合到基质晶格中
,

引起某个中心的激活而发光
,

其

发光原理见图 1
.

这种激活剂吸收激发光源的能量后
,

转化成可见光的能量
,

并在激活的中心

放射发光
.

有时候
,

有的激活剂需与光敏剂配合使用
.

光敏剂也是结合到发光基质晶格中的外

来离子或原子
,

它能吸收外界能量并将其传递给激活剂而使其发光
.

光敏剂的作用见图 2.
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总的来说
,

我们研究的光致发光材料在激发光源 ( 自然光
、

灯光等 ) 的作用下
,

发光基质的

原子吸收能量
,

其核外电子 由低能级跃迁到高能级
.

撤除光源后
,

电子又从高能级跳 回到低能

级
,

重新回到稳定态
,

放出能量而发光
〔幻

.

激发光源
‘

放射发光 激发光稼
佗

放射发光

H 卜午
es I H 、一一J H 、习J H

H 卜一t H 卜一一{ H 】一曰 H

图l 激活剂A揍加到晶格中发光 图2 光敏剂S对激活荆A和H晶格发光过程

2 实验部分

2
.

1 仪器与试剂

( l) 仪器设备
: SX 一6 一

14 箱式电阻炉 (上海实验电炉厂 ) ;
紫外分析仪 K Y 2 54 n m (上海科学

光学仪器 厂 ) ; T G 328 A 电光分析天平 (上海天平仪器厂 ) ;
间歇式搅拌釜式反应器 (非标准设

备 )
.

( 2 )试剂和化学药品
: S r C O 3 ,

M琶O
,

K :

SO
; , Z n S , S , A g N O : ,

B i 和 C u
等均 为化学纯或分析

纯物质
.

2
.

2 实验方法

发光材料的基质和激活剂的选择
,

直接决定了发光材料的发光亮度
、

颜色和余辉时间
.

实

验过 程中
,

用 Sr S / Bi
一
C u 研制长余辉发光材料

,

发出浅绿光
,

余辉时间 10 h 以上
.

同时用 Z n S /

A g 一C u
研制短余辉发光材料

,

发出浅绿光
,

余辉时 I’ed 30 m in 左右
.

实验获知在紫外光直接作用

下
,

Z n S / C u
发鲜艳的绿 色光

,

Zn S
一

Cd S /C u
发橙红色光

, Z n
S/ A g 发兰色光

, ZnS
一

Cd s/ A g 发黄

色光
.

制备发光材料首先要把各种基质材料
、

掺质 (如助熔剂 )
,

按配方比例使之在反应器中进行

反应
.

严格控制激活剂的加入量和反应时间
,

最后在箱式电阻炉中灼烧
,

控制合适的灼烧温度

和所需的灼烧时间
,

以获得合格的发光晶体
.

2
.

3 实验工艺流程

发光材料在高温下合成
,

保证所得的物质形成良好的晶体结构
,

以提供具有发光性能的物

质
.

这一 合成过程是一项非常严格的化学工艺
,

既要保证最佳的工艺参数
,

又要严格控制原材

料的纯度
.

同时加工设备和用具要十分清洁
,

要避免外来杂质的污染
.

具体工艺流程为
:

⋯原料混合
、

过筛件一月 合成反应 卜一川烘 干 阵川 加激活剂 {,

灼 烧 拣 晶 表面处理 粉碎筛分 发光材料
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3 结果和讨论

3
.

1
.

技术指标

( l) 长余辉发光材料
.

外观
:

浅绿色粉末
.

发光颜色
:

浅绿色
.

发光亮度
:

40 W 日光灯作照射

光源 (远距离 )时为 0
.

5 81 拜ed
· c m 一 2 ,

达到 国际标准 4 级
; S W 日光灯作照射光源 (近距离 )时

为 1
.

16 拼ed
· c m 一 2 ,

超国际标准 4 级
.

余辉时间
:
10 h 以上

.

( 2) 短余辉发光材料
.

外观
:

浅绿色

粉末 (硫松状 )
.

发光颜色
:

浅绿色
.

发光亮度
:

40 W 日光灯照射光源时为 0. 63 1 拼cd
· c m 一 名

.

余

辉时间
:

30 m in 以上
.

国际标准 4 级为 0. 5 衅 d
· c m 一 ,

·

3
.

2 墓质与激活剂的选择

可供选用的发光基质
,

有元素周期表第 I 族元素 (Z n , C d
,

C a ,

M n , S , ) 的硫化物
、

氧化物
、

磷酸盐和硅酸盐等
.

其中硫化物的发光亮度
、

颜色最佳
,

发光性能也稳定
,

如 (S r s )和 (C a S )常

用于制作长余辉光致发光材料
.

发光材料能储存大量光能的性能
,

是与其中存在着一些深电子

陷麟有关的
.

对于碱土金属硫化物为基质的发光材料
,

其中有最深陷麟的有 C u , C 。 ,

Bi
,

A g 等
.

我们经反复实验得知
,

添加第二激活剂 C u ,

可以改善长余辉发光材料的发光性能
.

3
.

3 影响因素

3
.

3
.

1 原材杆的配方比例 合理
、

严格的配方比例是制备发光材料最关键的环节
.

激活剂在

配方中所占 比例很小
,

其称量尤其要准确
.

用量太少
,

发光亮度差
;用量太多

,

又可能导致不发

光
.

激活剂和助熔剂常以其盐类 (液态或固态 )和基质进行混和
.

配料初始组分的分散度
,

它在

很大程度上决定了发光材料的形成速度和质量以及发光材料的粒度组成
,

所以配料时要进行

适当的搅拌或粉碎混和操作
.

3
.

3
.

2 进免外来杂质的污染 无论是原料还是中间产品或最终产品都应排除带进不必要的

杂质的可能性
.

因为杂质的污染会直接降低发光效率甚至使发光粹灭
,

导致实验失败
.

所以原

材料要高纯度
,

合成反应器 以及灼烧
、

研磨等设备都要避免外来金属离子 的掺入
.

这些设备的

材料可以采用高质量瓷器以及石英或化学上稳定的玻璃等
.

3
.

感
.

3 灼烧阶段 的因素 灼烧温度和维持该温度所需持续的时间和升温速度
,

是决定发光材

料晶体结构的关键因素
,

它直接影响发光亮度
、

余辉时间
、

粒度和产品收率
.

灼烧温度的变化对

发光亮度的影响特别明显
,

故加热灼烧必须在非氧化 (中性或惰性 )的气氛中进行
.

实验中采用

如下方法
: ( l) 在灼烧柑竭上层铺上一层保护层

,

灼烧后拣晶时再除去
; (2) 用夹层锅灼烧

,

减少

氧化作用
; ( 3) 增加助熔剂量

.

这些方法
,

对改善发光性质和提高产品收率有很大作用
.

4 发光材料的应用

无毒
、

无放射性污染的发光材料
,

因其使用安全和发光效果独特
,

因此具有广泛的应用价

值
.

( 1) 制作发光涂料
.

发光涂料 (包括发光漆
、

发光仿瓷涂料
、

发光多彩涂料等 )涂刷于物体

表面
,

具有在暗处 自行发光的独特性能 它可作为商标标牌
、

仪表盘刻度
、

钟表的标识等
;
可作

为应急指示照 明
,

如公共场所应急通道及消防器材的标志
.

建筑装饰用的发光涂料
,

当前尚属

空白产品
.

目前
,

我国年需建筑涂料 1 20 万 t 均为非发光型
.

因此
,

随着人们物质生活水平的提

高
,

发光型涂料市场的潜力很大
.
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( 2) 制作发光工艺装饰品
.

如夜间能发光的仿玉制品—佛像
、

动物
、

山水造型等
.

(3) 发光塑料制品
.

这种制品具有装饰
、

美化作用
,

又有广泛工业
、

民用效果
,

如发光的塑

料工艺品
、

挂件
、

玩具
、

塑料花
、

塑料工关
、

塑料拖鞋等
.

(4) 发光印刷制品
.

如发光印刷的纺织品
、

纸制品
、

人物图画等
,

它更增加了人们夜间欣赏

的吸引力
.

5 结束语

本研制品是属无毒
、

无放射性污染
、

使用安全方便的发光材料
,

尤其以 sr s 制作的发光材

料吸收可见光并储存能量后
,

能在黑 暗处持续发光的余辉时间长达 10 h 以上
,

这就填补了国

内长效发光材料的空缺
.

本研制品的生产方法和工艺流程简单
,

技术上可行
,

经济效益显著
.

因为发光材料属精细

化工产品
,

故其生产规模可大可小
,

无需太大投资即可建厂上马
.

今后
,

我们进一步提高产品的

发光亮度和产品收率
,

以使这项成果
—

高新技术产品更加完善
.

本文 为校科研基金 资助项 目
.
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