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摘要：利用溶胶凝胶法在加入Ｈ３ＢＯ３助熔剂的环境下制备了掺杂不同量Ｍｎ
２＋的Ｚｎ２ＳｉＯ４绿色发光粉。用

Ｘ射线衍射仪和荧光光谱仪对其结构和光致发光性能进行了测试分析。结果表明：９００℃还原气氛下退火
后，样品呈现明显的绿色，Ｍｎ２＋最佳掺杂摩尔分数为２％，当掺杂量超过２％后光谱发生强烈的浓度猝灭效
应。最后，对这种物质的发光机理进行了分析。
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１　引　　言
溶胶凝胶法因其具有温和的反应条件和灵

活多样的操作方式而成为一种很有潜力的合成发

光材料的方法［１］。Ｚｎ２ＳｉＯ４作为发光基质具有环
境适应性强，化学稳定性好，抗湿性强等特点，因

此在发光材料研究中倍受关注。Ｍｎ２＋掺杂Ｚｎ２ＳｉＯ４
是一种高效绿色荧光体，由于它具有高饱和颜

色，发光强度高，余辉寿命长，缺乏潮湿敏感度和

化学稳定性已被广泛使用在等离子体显示板、阴

极射线管和荧光灯上，同时它还可以用于医疗成

像探测器低电压摄影和透视［２］。

虽然国内外对 Ｍｎ２＋离子掺入的 Ｚｎ２ＳｉＯ４发

光粉体的研究工作已有很多报道［２～５］，但系统地

利用溶胶凝胶方法在 Ｈ３ＢＯ３存在时制备较宽范

围的Ｍｎ２＋离子掺杂浓度的 Ｚｎ２ＳｉＯ４发光粉，并对
材料结构和发光性质影响的系统研究工作还很

少。本文在前期工作［６～８］的基础上采用改进的溶

胶凝胶法在９００℃还原气氛退火的条件下制备
了掺杂不同Ｍｎ２＋含量的 Ｚｎ２ＳｉＯ４绿色发光粉，并
对其结构和光致发光性能进行了测试研究，得到

了一些有趣的结果。

２　实　　验
２．１　材料的制备

实验以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、ＺｎＯ、甲醇、硝
酸、ＭｎＣＯ３和冰乙酸等为初始原料（均为分析
纯），适当添加硼酸作为助熔剂。按目标产物

Ｚｎ２－ｘＳｉＯ４∶ｘＭｎ
２＋的化学计量比称取反应原料，量

取适量 ＴＥＯＳ加入盛有甲醇溶剂的三颈烧瓶 Ａ
中；称取 ＺｎＯ、ＭｎＣＯ３和 Ｈ３ＢＯ３于烧杯 Ｂ中，用
１∶１的硝酸溶液搅拌溶解，并加入适量的去离子水
制成均匀溶液；待溶解完全后将 Ｂ中混合溶液倒
入Ａ中，在８０℃水浴条件下磁力搅拌２ｈ，成功
制备出溶胶前驱体。净置陈化一段时间，在８０℃
条件下烘干２４ｈ制备得干凝胶，经玛瑙研钵研磨
后将所得干凝胶在 ９００℃还原气氛下退火煅烧
４ｈ，制备出Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

２＋绿色发光粉。

２．２　分析测试
用北京大学仪器厂ＢＤ９０型Ｘ射线衍射仪对

样品的结构进行测量（Ｃｕ靶 Ｋα射线，管电压为
３６ｋＶ，管电流为３０ｍＡ，步宽采用０．０２，扫描速度
为８°／ｍｉｎ）。采用日本日立公司 Ｆ４５００型荧光
分光光度计来测定样品的激发和发射光谱，所有

测试都在室温下进行。
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３　结果与讨论
用正ＴＥＯＳ作为原料，用Ｈ３ＢＯ３作为助熔剂，

采用溶胶凝胶法制备了不同量 Ｍｎ２＋掺杂的
Ｚｎ２ＳｉＯ４样品。实验得到的湿凝胶主要呈透明、稍
带乳白色（不同浓度间稍有差异，但色度无明显

规律）、布丁状凝胶，这与我们以前在制备硅基玻

璃粉体中的工作大致相似［６～８］。样品在９００℃下
进行４ｈ退火处理后得白色粉末状固体，但随着
Ｍｎ２＋掺杂浓度的增加样品的颜色明显呈现出灰
色，这可能是由于过量的Ｍｎ２＋引入超过了基质的
溶解极限。

图１为掺杂不同量Ｍｎ２＋样品的ＸＲＤ图。从
图中可以看到：２％和３％浓度 ＸＲＤ结构非常相
近，６％和８％高掺杂量 Ｍｎ２＋ＸＲＤ也呈现出相近
的结构特征，Ｚｎ２ＳｉＯ４样品的 ＸＲＤ图形状基本相
同，衍射峰与 ＪＣＰＤＳ（３７１４８５）标准卡符合得很
好，确定材料组成为 αＺｎ２ＳｉＯ４纯相，这表明
Ｍｎ２＋已经完全固溶到了基质晶格中。掺 Ｍｎ２＋以
后，Ｚｎ２ＳｉＯ４的结构并没有太大的变化，其原因可
能是Ｍｎ２＋与Ｚｎ２＋半径相近（ＲＭｎ＝０．０８０ｎｍ，ＲＺｎ＝
０．０７４ｎｍ），Ｍｎ２＋取代 Ｚｎ２＋形成了固体溶胶［４］。

但值得注意的是：当处于中间浓度（４％～５％）掺杂
时，晶体衍射峰相对于低掺杂量和高掺杂量的样

品均出现了比较明显的变化，结构已经不再为单

纯的Ｚｎ２ＳｉＯ４相。可能是由于掺入了硼而影响了
Ｍｎ２＋的取代；也可能是高掺杂量时因离子取代位
置的复杂性而造成的晶格畸变。对于低浓度掺

杂，由于部分离子替代晶格位置不足以破坏晶体

的整体结构，因此主体呈现 Ｚｎ２ＳｉＯ４的结构特征。
而对于高掺杂量，整个晶体中离子取代的位置已
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图１　不同Ｍｎ２＋掺杂量的Ｚｎ２ＳｉＯ４的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎ２ＳｉＯ４ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎ
２＋

ｄｏｐｉｎｇｄｏｓａｇｅ

完全达到饱和，其结构仍呈 Ｚｎ２ＳｉＯ４的结构特征，
晶体结构并没有显著变化，此种特性在以前的工

作中并没有发现。作者认为，如果提高退火的温

度，如１０００℃或以上，这种现象可能就不会这么
明显。对于低Ｍｎ２＋掺杂量时其衍射图谱形状虽
没有明显变化，但衍射峰强度明显随着掺杂量的

改变而改变，这可能也是由于在原料中掺入了硼

从而影响了颗粒在焙烧过程中晶粒的长大过程，

其根本原因还有待进一步研究。从发射图谱中也

可以看到掺杂量为２％的样品发光强度明显强于
其他掺杂量下的样品，表明晶体结晶性的完整程

度与样品的发光性能是成正比例关系的，这与其

他研究工作者［９～１１］所得出的结论一致。

图２为 Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋的激发光谱图。由图

可见，所有样品的激发光谱形状及峰值位置基本

一致，均有一位于２６４ｎｍ左右的强宽带激发峰，
为 Ｍｎ２＋的６Ａ１→

４Ｔ１ 跃迁吸收。实验结果与
郝艳等［１１］采用燃烧法制备的样品激发谱图相比

产生了１０ｎｍ的红移，这可能是由于溶胶凝胶法
使得激活离子更加均匀地分布在基质晶格中，燃

烧法的高温使得晶体颗粒在煅烧过程中表面能增

大，从而导致激发光谱有所变化，说明材料的发光

情况与制备方法有很大的关系。从激发光谱可

知，３００ｎｍ以下的紫外光都可有效地激发
Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

２＋发光粉而发出绿色光，而高于３００
ｎｍ的紫外光，则不能用来激发此类材料发光。

图３为 Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋的发射光谱图。由图

可见，所有样品的发射谱的峰值都在 ５２４ｎｍ附
近，发射光谱均为５２４ｎｍ左右的一宽带谱，对应
于Ｍｎ２＋的３ｄ电子组态内自旋禁戒的４Ｔ１→

６Ａ１跃
迁发射。同时也可看到，所有的发射光谱图中均

只出现一个宽带发射峰，说明Ｍｎ２＋在Ｚｎ２ＳｉＯ４基
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图２　Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋的激发光谱

Ｆｉｇ．２　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋
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图３　Ｚｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋的发射光谱

Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ
２＋

质晶格中只占据一种格位，即如前所述的Ｍｎ２＋取
代了Ｚｎ２＋形成固体溶胶。掺杂离子的量对发光
粉末的激发和发射谱的形状谱图并没有影响，但

对其发光强度却有明显的影响。助溶剂 Ｈ３ＢＯ３
的添加，使得发光强度较文献［１２］所报道的结果
增强了将近５０％。

图４为最大发射光谱强度随 Ｍｎ２＋掺杂量的
变化曲线。从图中可以明显看出，发射光谱峰值

很明显地经历了从弱→最强→弱→渐强的过程。
当Ｍｎ２＋掺杂的摩尔分数为２％时，样品发光强度
最强，随着Ｍｎ２＋的掺杂量增加，荧光强度反而大
幅度减弱，即出现了所谓的浓度猝灭现象，原因可

能是所谓的激活剂饱和效应［２］。当激活剂 Ｍｎ２＋

的摩尔分数增加到一定程度时，Ｍｎ２＋离子之间
的位置相互靠近，形成离子簇，使得激发电子能够

从一个Ｍｎ２＋离子传递到另一个Ｍｎ２＋离子。在这
个过程中，激发电子可能被缺陷俘获形成无辐射

跃迁，从而增加了新的能量损耗机理，导致发光强

度的减弱。对于掺杂摩尔分数７％后又出现了发

射光谱强度增强的趋势，这在我们前期的工

作［６～８］中已经发现了类似的实验现象。换句话

说，浓度猝灭现象是存在的，但是随之掺杂浓度的

增加，发射光谱的强度并不严格随之单调下降，而

会出现一定的波动现象。
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图４　发光强度随Ｍｎ２＋掺杂量的变化图
Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＺｎ２ＳｉＯ４∶Ｍｎ

２＋ｗｉｔｈｔｈｅａｍｏｕｎｔ

ｏｆＭｎ２＋ｄｏｐｉｎｇ

４　结　　论
在添加助熔剂 Ｈ２ＢＯ３的环境下，采用溶胶

凝胶法成功的制备了 Ｚｎ２ＳｉＯ４∶ｘＭｎ
２＋（ｘ＝１％ ～

８％）绿色发光粉。其中硼元素的加入使得发光
强度提高将近５０％，最强激发峰位于２６４ｎｍ左
右，归属于Ｍｎ２＋的６Ａ１→

４Ｔ１跃迁吸收。最强发射
峰位于５２４ｎｍ左右的一宽带峰、半峰全宽为４４
ｎｍ，对应于 Ｍｎ２＋的 ３ｄ电子组态内自旋禁戒的
４Ｔ１→

６Ａ１跃迁发射。Ｍｎ
２＋是发光中心，发光强度

与Ｍｎ２＋的含量有关，当掺入２％的杂质离子时发
光性能最好，掺杂量大于２％反而产生荧光猝灭
效应。
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