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摘要: 采用高温固相法制备了一系列( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + ( 0≤x≤0． 25) 绿色荧光粉，并研究了 Mg 离子

对( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 的结构、荧光以及长余辉发光性能的影响。Mg 离子取代 Zn 进入 Zn2GeO4 晶格，

形成( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 固溶体，并产生了晶格畸变。光谱分析结果表明，样品中位于 533 nm 的绿色荧光源

于 Mn2 + 的4T1 ( 4G) →6A1 ( 6 S) 跃迁。随着 Mg 离子浓度的增加，( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 样品的激发光谱出

现了蓝移现象，说明 Mg 离子进入到 Zn2GeO4 晶格中对其晶格结构产生了影响，导致( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 的带

宽发生改变。发射光谱则表明 Mg 离子进入 Zn2GeO4 晶格引起 Mn2 + 的4T1 ( 4G) →6A1 ( 6 S) 跃迁绿色荧光发光

强度的增强。Zn2GeO4 基质中的氧空位缺陷陷阱深度由于基质带宽的变化而变深，样品具有良好的长余辉发

光效果。通过热释光谱分析研究了材料中缺陷陷阱的特征，进一步证实了( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 中缺陷陷阱深

度发生改变。根据光谱分析结果给出了( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 中荧光与余辉发光的产生机理。
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Abstract: ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + ( 0≤x≤0． 25) green phosphors were synthesized by the con-

ventional solid-state reaction，and the effect of Mg incorporation on photoluminescence ( PL) and
long-lasting phosphorescence ( LLP) characteristics of Zn2GeO4 ∶ Mn

2 + was systematically studied．
The emission spectrum shows a broad emission band centered at 533 nm，which can be assigned to
the 4T1 ( 4G) →6A1 ( 6S) transitions of Mn2 + ion． The emission intensity can be increased by the res-
onant transfer from a subbandgap state in the host to Mn2 + ，and the PLE spectra of ( Zn1 － x，

Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + exhibit a blue shift with the increasing of Mg concentration． Thermoluminescence

( TL) spectra indicate that the introduction of Mg into the host deepened the Vo traps，resulting in
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the enhanced phosphorescence of Mn2 + ． The possible mechanism of the PL and LLP was discussed
based on the PL and TL results．

Key words: long-lasting phosphorescence; ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + ; thermoluminescence

1 引 言

长余辉发光材料是一种能量存储与电子俘获材

料，在停止激发后将能量以发光的形式缓慢释放出

来。近些年来，人们对环保和节能的日益重视更加

推动了长余辉发光材料这种储光型环境友好材料的

应用和发展［1-4］。长余辉材料除了作为弱光指示照

明以外，还不断向太阳能存储、高能射线探测及超高

密光学存储与显示等高新科技领域发展［4-6］。自

1996 年发现 Eu2 + 激活的碱土铝酸盐具有优秀的长

余辉发光性能以来，国内外科研工作者对这类材料

的研究做了大量的工作，目前报道的效果显著的长

余辉材料多是基于铝酸盐。新体系高性能的长余辉

发光材料成了目前研究的前沿课题。
Zn2GeO4 是一种本征缺陷丰富的自激发蓝光荧

光体，其光致发光强度比商用氧化锌荧光粉高

40%［7］。Zn2GeO4 的锗氧四面体结构具有良好的化

学稳定性以及热稳定性，制备工艺简单，长期以来都

是人们作为发光基质的重要选择［7-9］。Mn2 + 激活的

Zn2GeO4 荧光粉的发射光谱集中在 500 ～530 nm 很

窄的绿色谱区，它所产生的高效、色饱和度优异的绿

色荧光在电致发光( EL) 和场发射显示器( FED) 方

面具有重要的应用价值［10-11］。Mg2 + 与 Zn2 + 具有相

同的价态，而且具有相近的离子半径( Zn2 + 离子半径

为 0． 074 nm，Mg2 + 离子半径为 0． 071 nm)。Mg 取代

Zn 形成 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 固溶体对样品的

晶体结构和光致发光性能产生了影响。所产生的高

效、色饱和度优异的绿色荧光由于在场致电子发射

显示器( FED) 方面具有应用前景而受到广泛的关

注［11-12］。然而，( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4∶ Mn
2 + 作为长余辉

材料的可能性却未见报道。通过离子取代引入合适

的缺陷是获得长余辉发光最常用的方法之一，本文

研究了Mg 掺杂 Zn2GeO4∶ Mn
2 + 对荧光以及长余辉发

光性能的影响。

2 实 验

2． 1 样品制备

本实验采用高温固相法制备样品，将 ZnO、

GeO2、Mn ( CH3COO) 2·4H2O、和 MgO 按化学计

量配比( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 0． 01 Mn2 + ( 按照 x =
0，0． 05，0． 1，0． 15，0． 2，0． 25 计算得出) 称量，放

入玛瑙研钵中，加入适量乙醇作为分散剂，充分研

磨 1 h 后放入刚玉坩埚内，置于高温马弗炉内进

行高温烧灼。为保证组分不发生改变，本文采取

从低温 950 ℃ ( 2 h) 到高温 1 350 ℃ ( 3 h) 分步烧

结的方法制备样品，每步高温灼烧后，将样品冷

却、磨匀，所获得的样品均为白色多晶粉末。
2． 2 样品表征

样品的晶体结构采用理学 D /max-rA 型转靶

X 射线衍射仪利用铜靶( Cu Kα: 0． 154 06 nm) 作

为辐射源进行检测( XＲD) ; 样品的激发光谱、发

射光谱采用日本日立 F-4600 荧光光谱仪( 激发源

为 150 W 氙灯，分辨率为 0． 2 nm，响应时间 0． 02
s) 测量; 余辉强度及余辉衰减光谱在用 254 nm 紫

外光照射样品 5 min 后，采用 F-4600 光谱仪进行

测量得到; 以同样的紫外光照射 5 min 后样品的

热释光谱，由北京核仪器厂的 FJ-4271A 微机热释

光剂量仪( 升温速度为 2 ℃ /s，温度范围: 25 ～ 300
℃ ) 测量得到。

3 结果与讨论

3． 1 结构表征

图 1 为不同量 Mg 掺杂 Zn2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 +

的 XＲD 图。如图所示，实验所合成的 Zn2GeO4 ∶
0． 01Mn2 + 荧光粉为菱形三方晶系 Zn2GeO4。激活

剂 Mn2 + 离子应该取代与它的离子半径较为接近

的 Zn2 + 离子，1%摩尔分数的 Mn2 + 掺杂并没有改

变基质的晶体结构。由于 Mg2 + 与 Zn2 + 具有极为

相近 的 离 子 半 径 ( Mg2 + 为 0． 071 nm，Zn2 + 为

0． 074 nm) ，Mg 可以取代 Zn 的格位形成( Zn1 － x，

Mgx ) 2GeO4 固溶体。但是由于 Zn2GeO4 的菱形晶

相和 Mg2GeO4 的斜方晶相结构的不同使得 Mg2 + 在

Zn2GeO4 晶格中的固溶度受到限制。据文献报道，

Mg2 + 在 Zn2GeO4 中的固溶度可达到0．25［12］。从 XＲD
图谱中可以看到我们所制备的( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4

样品，当 Mg 的掺杂浓度达到 0． 25 时样品仍然保
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持菱形晶相，并没有观察到杂质相衍射峰的存在。

图 1 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 1% Mn2 + ( 0≤ x≤0． 25 ) 的

XＲD 图

Fig． 1 XＲD patterns of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 1% Mn2 +

( 0≤x≤0． 25)

3． 2 光学性质表征

图 2 展示了 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 +

( 0 ≤x ≤0． 25) 的激发和发射光谱。激发光谱为

图 2 ( a) ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 + 的激发光谱，插

图为激发波长随 Mg 离子摩尔分数变化的曲线;

( b) ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 + 的发射光谱，插

图为发射强度随 Mg 离子摩尔分数变化的曲线。

Fig． 2 ( a) Excitation spectra of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + ．

Inset shows the variation in PL excitation with Mg mole

fraction． ( b) Emission spectra of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4∶

Mn2 + ． Inset shows the variation in PL intensity of

( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4∶ Mn
2 + with Mg mole fraction．

中心位于 322 nm 的激发峰; 在 322 nm 紫外光的

激发下获得的发射光谱则为中心位于 533 nm、源
于 Mn2 + 离子4T1g ( G) →6A1g ( S) 电子跃迁的绿色

荧光发射。随着 Mg 离子的引入，Mn2 + 离子位于

533 nm 的发射峰强度逐渐增大，并在 Mg 离子摩

尔分数达到 x = 0． 15 时发光强度达到最大值，之

后随着浓度的增加产生荧光浓度猝灭( 发光强度

变化见图 2( b) 图插图) 。而激发光谱的激发峰值

则随着 Mg 离子的引入向短波长方向发生了 26
nm 左右的蓝移( 激发峰值变化见图 2 ( a) 插图) 。
当 Mg 离子进入 Zn2GeO4 晶格后，在 Mn2 + 的激发

态能级周围产生由 3s 和 3p 组成的新能级( 如图

5 所示) ，由 Mg 离子的能级向 Mn2 + 的基态跃迁成

为可能［12］，因此引起了 Mn2 + 离子源于4T1g ( G) →
6A1g ( S) 跃迁的 PL 发光的增强。而 Mg 离子在进

入 Zn2GeO4 晶格的过程中，由于 Zn2GeO4 的菱形

晶相和 Mg2GeO4 的斜方晶相结构的不同，引起了

Zn2GeO4 晶格的畸变。基质结构的变化导致了带

隙增大和吸收边沿的蓝移。
3． 3 长余辉性质

Zn2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 + 的绿色荧光发光伴随有

短暂的长余辉现象( 约几分钟) ，并且余辉发射光

谱的位置和波形与荧光发射光谱完全一致( 见图

3 插图余辉发射光谱) ，说明长余辉发光也是源于

Mn2 + 的4T1g ( G) →6A1g ( S) 电子跃迁。虽然目前对

于长余辉材料的发光机理不甚明确，但普遍认为材

料内部的缺陷所导致的陷阱能级是产生长余辉发光

的直接原因。图 3 给出了( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4∶ Mn2 +

的余辉衰减光谱，从衰减光谱中可以看出，Mg 离

子的引入对 Zn2GeO4 ∶ Mn
2 + 的长余辉确实起到了

增强的作用。所有掺杂 Mg 离子的样品余辉发光

强度与延迟时间都比未掺杂 Mg 离子的 Zn2GeO4 ∶

Mn2 + 明显提高。Mg 离子浓度达到 0． 1 时余辉效

果最好，可达到 1 h 左右肉眼可见的绿色长余辉

发光。样品的余辉衰减曲线可以被公式( 1 ) 的双

指数函数很好地拟合［13］:

It = A1exp( t /τ1 ) + A2exp( t /τ2 ) ， ( 1)

其中，I 为发光强度，A 为常数，t 为时间，τ 为衰减

寿命。拟合结果见表 1。停止激发后，样品的余

辉发光首先经历一个较快的衰减，随着衰减时间

的延长，余辉发光的衰减速率越来越慢。这种多

指数余辉衰减形式也常见于其他掺杂型长余辉发
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光材料中［13-16］。
表 1 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶Mn2 + 的余辉衰曲线拟合

Tab． 1 Fitting parameters of the decay curves of ( Zn1 － x，

Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 +

( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 +

衰减寿命 / s

τ1 τ2

x = 0 53． 39 320． 89

x = 0． 05 75． 15 400． 41

x = 0． 10 82． 12 436． 93

x = 0． 15 67． 65 374． 51

x = 0． 20 56． 72 335． 54

图 3 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + ( x = 0，0． 05，0． 10，

0． 15，0． 20) 的余辉衰减光谱

Fig． 3 LLP intensity decay curves of the ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶

Mn2 + ( x = 0，0． 05，0． 10，0． 15，0． 20 ) ． Inset
shows afterglow emission spectra of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶

Mn2 + samples．

Mg 离子的引入导致了带隙增大和吸收边沿

的蓝移，带隙的变化会引起基质中缺陷陷阱的深

度发生改变，因此也对长余辉性能产生了影响。
Zn2GeO4 ∶ 0． 01Mn

2 + 中的长余辉是由于基质中丰

富的本征缺陷的存在所引起的，一般认为产生

Zn2GeO4 ∶ 0． 01Mn
2 + 长余辉发光的缺陷陷阱为氧

空位缺陷［14-15］。长余辉发光的性能( 余辉发光强

度和持续时间) 主要取决于缺陷陷阱的深度和浓

度。只要在基质中造成一定浓度和深度的、在室

温下通过热扰动即可释放出被捕获载流子( 电子

或空穴) 的缺陷或陷阱，便产生长余辉发光。陷

阱深度指的是缺陷能级与导带( CB) 底部之间的

能级宽度。随着 Mg 离子的引入，导致 Zn2GeO4

基质带隙加宽，因此氧空位缺陷能级深度会加深。
热释光现象与材料中的电子陷阱密切相关，

为研究样品中缺陷陷阱能级的分布以及陷阱深

度，使用热释光技术对样品进行了测量。在测量

前，先把样品置于 254 nm 紫外灯下照射 5 min，然

后以 2 ℃ /s 的升温速率从室温升温到 200 ℃ 对

样品进行监测，获得的热释光谱如图 4 所示。从

图中可知( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 在 56 ～ 72 ℃

存在一个热释光主峰。根据文献报道［17］，热释峰

值在 50 ～ 110 ℃所对应的陷阱深度最利于产生长

余辉发光。因此( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 材料中

存在的缺陷深度适合产生长余辉发光。随着 Mg
的浓度的增加，热释峰的位置由 56 ℃逐渐向高温

方向移动到 72 ℃。较高的温度表明其电子陷阱

能级较深，陷阱密度较大，更加适合于长余辉发光

的产生。因此，热释光谱证明了材料中缺陷陷阱

的深度是随着 Mg 的引入而逐渐变深的。在适当

的范围内，较深的陷阱深度更加有利于长余辉

发光。

图 4 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 的热释光谱

Fig． 4 TL curves of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 +

基于以上对光谱性质与缺陷能级性质的分析

与讨论，我们给出了( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 的

荧光以及余辉发光的简单过程机理，如图 5 所示。
在紫外光的激发下产生自由载流子-电子和空穴，

图 5 ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶ Mn
2 + 的荧光以及长余辉发光

机理

Fig． 5 PL and LLP mechanism of ( Zn1 － x，Mgx ) 2GeO4 ∶

Mn2 + phosphor
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一部分电子被激发到导带后被缺陷陷阱氧空位

所捕获并存储起来。在室温的热扰动作用下，

被捕获的电子以一定的速率释放出来。释放出

来的电 子 进 入 发 光 中 心 Mn2 + 离 子，并 发 生 了

Mn2 + 离子的4T1g ( G ) →6A1g ( S) 电子跃迁，产生

了 533 nm 发射的绿色长余辉发光。由于 Mg 离

子进入到 Zn2GeO4 晶格中使基质的晶格发生畸

变，导致了基质的带隙增加和吸收边际的蓝移，

氧空位缺陷陷阱因此变深。缺陷陷阱深度变深

使得被捕获的电子较难释放出来，引起了长余

辉发光的增强。

4 结 论

利用高温固相法合成了( Zn，Mg) 2GeO4∶ Mn
2 + 绿

色长余辉发光材料，并对样品的光致发光、热释发光

以及长余辉特性进行了研究。通过 Mg 离子的掺杂，

Mn2 + 的4T1( G) →6A1 ( S) 跃迁绿色荧光以及长余辉

发光获得了增强。荧光光谱分析表明，基质的吸收

边沿随着 Mg 离子浓度的增加而不断地蓝移。吸收

边沿的蓝移说明基质的带隙逐渐变大，因此导致了

缺陷陷阱深度的加深。热释光谱分析验证了这一结

论，缺陷陷阱深度变深引起长余辉发光的增强。
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