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摘要: 采用传统高温固相法制备了系列 ｘＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ (ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ )混合相红光荧光粉ꎬ
研究了 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 掺杂对 ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 形貌和发光性能的影响ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征结果表明ꎬ在 １ ７２３
Ｋ 下煅烧 ６ ｈ 成功合成了 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 混合相荧光粉ꎬ随着 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 掺杂量的增加依然保持两相共存ꎮ
荧光光谱分析表明ꎬ当 ｘ ＝ １ 时ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 具有最大的荧光强度ꎬ其值比 ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的荧光强度提

高了 ２０３％ ꎮ 相对于 ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉具有更长的荧光寿命ꎬ其内量子效率提

高了 ２１１％ ꎮ 在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 温度范围内ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的绝对灵敏度(Ｓａ)为 ４. ３２ × １０ － ３ Ｋ － １ꎻ在
４１８ Ｋ 时ꎬ最大相对灵敏度(Ｓｒ)为 ３. ６５ × １０ － ３ Ｋ － １ꎮ 该荧光粉在光学测温方面具有潜在应用价值ꎮ
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１　 引　 　 言

温度测量在工业生产、生活和科学研究等各

个领域具有重要作用ꎬ寻找快速、准确的温度测量

手段尤显迫切[１￣３]ꎮ 传统的接触式温度测量法效

率较低且存在温度平衡过程中测量值低于真实值

的问题ꎬ另外其无法在纳 /微米环境中进行测

温[４]ꎮ 近年来ꎬ具有应用前景的光学测温技术因

其快速响应、空间分辨率高和非接触式等优点得

到了广泛的关注[５￣６]ꎮ
光学性质中的荧光强度、半峰宽、峰位置以及

荧光寿命均与温度有关ꎬ可以通过测定其与温度

的变化数值确定函数关系从而实现光学测

温[７￣１０]ꎮ 在荧光强度比(ＦＩＲ)光学测温中ꎬＦＩＲ 值

主要依赖于温度ꎬ与激发光源功率等非温度因素

无关且具有自校准机制ꎬ已经成为光学测温的首

选手段ꎮ ＦＩＲ 测温要求光学材料的发射谱中存在

热响应不同可区分的发射峰ꎮ 光学测温核心的光

学材料通常采用稀土离子单掺或稀土和过渡金属

离子共掺杂的无机荧光粉[１１￣１２]ꎮ 稀土离子单掺

杂荧光粉利用稀土离子相邻热耦合能级的 ＦＩＲ 随

温度变化的函数关系进行光学测温ꎬ但其存在信

号难于识别和相对灵敏度较低等问题[１３￣１５]ꎻ稀土

和过渡金属离子共掺杂的荧光粉通过两个独立发

射中心的双发射热响应实现测温ꎬ过渡金属常选

用 Ｍｎ４ ＋ 离子ꎬ但由于缺乏满足 Ｍｎ４ ＋ 窄峰发射的

基质ꎬ限制了该类材料在光学测温的应用[１６￣１８]ꎮ
Ｍｎ４ ＋ 单掺杂荧光粉的发射谱中通常包含多组发

射峰ꎬ且每组峰在温度变化时通常表现不同的发

射行为ꎬ因此过渡金属离子 Ｍｎ４ ＋ 单掺荧光粉具有

光学测温应用的潜力ꎮ Ｙａｎｇ 等[１９] 采用共沉淀法

合成了 ＳｒＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎬ并基于 ＦＩＲ 研究

了其在光学测温的应用ꎬ其在 ２９３ ~ ３９３ Ｋ 范围内

的 Ｓａ 为 ４. １７ × １０ － ３ Ｋ － １ꎻＣａｉ 等[２０]通过两步湿化

学法成功地合成了新型的 Ｃｓ２ＷＯ２Ｆ４ ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光

荧光粉ꎬ在 １０ ~ ５００ Ｋ 温度范围内讨论了其在光

学测温的应用ꎮ 对于 ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 发射峰中主

峰是源于 Ｍｎ４ ＋ 的２Ｅｇ→４Ａ２ 电子跃迁而产生ꎬ而两

侧的肩峰为声子副带发射ꎬ这组峰的发射强度受

温度影响不同ꎬ因此 ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉可作

为光学测温材料ꎮ ＣａＡｌ１２ Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 发光强度不

高ꎬ影响其在光学测温上的响应信号ꎬ因此ꎬ提高

ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 的发光强度是解决其在光学测温

上应用的关键问题ꎮ 基于 Ｗｕ 等[２１] 通过 ＣａＡｌ１２ ￣
Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 掺杂 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 相增强其发光强度工作

的启发ꎬ 本课题组研究了掺杂 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 相对

ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉发光性能的影响ꎬ并对

ＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 在光学测温方面的应用

进行了探讨ꎮ
本文 采 用 传 统 的 高 温 固 相 法 合 成 了

ｘＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 系列红光荧光粉ꎬ并对

其形貌、晶体结构、发光性能以及浓度猝灭机理进

行了研究ꎬ同时讨论了其在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 范围内实

现光学测温的可行性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

采用高温固相法制备了系列 ｘＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２￣
Ｏ１９ ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝０ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２ꎬ３)和 ＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２￣
Ｏ１９∶ ｚＭｎ４ ＋ (ｚ ＝０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １)荧光粉(缩
写为:ｘＺＡＯ/ ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ ꎬｘ 为 ＺＡＯ 和 ＣＡＯ 的物质的

量比ꎬｚ 为 Ｍｎ４ ＋ 的浓度)ꎮ 以分析纯 ＺｎＯ、ＣａＣＯ３、
Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＣＯ３ 为原料ꎬ按照 ｘＺＡＯ/ ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 和

ＺＡＯ/ ＣＡＯ∶ ｚＭｎ４ ＋ 产物的化学计量比称取原料ꎬ以质

量百分比 ５％加入 Ｈ３ＢＯ３ 作为助溶剂ꎬ将以上原料

在玛瑙研钵中研磨 ４０ ｍｉｎꎬ转移至刚玉坩埚后放置

于马弗炉ꎬ在空气氛围下于 １ ７２３ Ｋ 下煅烧 ６ ｈꎮ 样

品自然冷却至室温ꎬ再次研磨ꎬ以备后续表征使用ꎮ
２. ２　 样品表征

采用荷兰帕纳科公司 Ｘ’Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型多晶 Ｘ
射线衍射仪测试样品 １０° ~ ８０°范围内的 ＸＲＤ 谱ꎬ
管电流为 ４０ ｍＡꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ辐射源为 Ｃｕ
靶(λ ＝ ０. １５４ ０６０ ｎｍ)ꎬ采集步长为 ０. ０１３°ꎬ每步

停留时间 ４０ ｓꎻ采用日本日立公司 Ｆ￣４６００ 荧光光

谱仪测试样品的荧光性质ꎬ激发光源为 １５０ Ｗ 氙

灯ꎻ通过 Ｏｒｉｅｎｔ ＫＯＪＩ ３００ ℃ 高温荧光(热猝灭)
分析仪测试样品的变温光谱ꎻ采用日本日立公司

Ｓ４８００ 冷场发射扫描电镜显微镜进行样品形貌表

征ꎻ采用英国爱丁堡仪器公司 ＦＬＳ９８０ 全功能型

稳态 /瞬态荧光光谱仪测试样品的荧光寿命和内

量子效率ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 晶体结构与形貌分析

图 １ 为采用 Ｄｉａｍｏｎｄ 程序绘制 ＣＡＯ 和 ＺＡＯ
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图 １　 ＣＡＯ 和 ＺＡＯ 的晶胞结构示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ＣＡＯ
ａｎｄ ｔｈｅ ＺＡＯ ｈｏｓｔ

的晶胞结构图ꎮ 从图中看到ꎬＣＡＯ 具有六方晶体

结构ꎬ空间群为 Ｐ６３ / ｍｍｃꎬ其中 Ａｌ３ ＋ 分布在 ５ 种

不同的配位环境ꎬ包括 ３ 种不同的八面体配位、１
种四面体配位和 １ 种五配位三角双锥位[２２￣２３]ꎮ
ＺＡＯ 具有尖晶石结构ꎬ属于立方晶体结构ꎬ空间

群为 Ｆｄ￣３ｍꎬ其中 Ｚｎ２ ＋ 占据四面体位置、Ａｌ３ ＋ 占据

八面体位置[２４￣２５]ꎮ
ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２ꎬ３) 荧

光粉的 ＸＲＤ 图谱见图 ２( ａ)ꎮ 由图 ２ 可以看到ꎬ
ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ ( ｘ ＝ ０)的所有衍射峰数目及位置与

ＣａＡｌ１２Ｏ１９标准卡(ＰＤＦ＃３８￣０４７０)一致ꎬ说明合成

了 ＣＡＯ 样品ꎻ不同物质的量的 ＺＡＯ 掺入后ꎬＸＲＤ
谱图中除了 ＣａＡｌ１２Ｏ１９衍射峰外ꎬ新的衍射峰与

图 ２　 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的 ＸＲＤ(ａ)、Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修 ＸＲＤ(ｂ)及 ＳＥＭ(ｃ)图谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ｂ)Ｒｉｅｔｖｅｌｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ＸＲＤ ｐａｔ￣

ｔｅｒｎｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ｃ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ
２ꎬ ３) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.
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ＺｎＡｌ２Ｏ４ 标准卡( ＰＤＦ＃０５￣０６６９)的衍射峰一致ꎮ
图 ２(ｂ)为混合相 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精

修 ＸＲＤ 图谱ꎬ精修结果见表 １ꎮ 由表 １ 可以看

到ꎬ精修结果得到的混合相样品物质的量比值与

理论物质的量比值接近ꎬ说明合成了不同物质的

量比的混合相荧光粉ꎮ 图 ２ ( ｃ)为 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶

Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) 的扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)图ꎬ可以看到 ＣＡＯ 呈六方片状ꎬ层层堆叠

在一起ꎻ掺杂 ＺＡＯ 后ꎬ无规则颗粒状的晶粒无序

堆积在六方片状的表面上ꎬ增大 ＺＡＯ 的掺杂量ꎬ
颗粒状晶粒增多ꎬ部分穿插在六方片的层之间ꎬ部
分六方片状晶体被晶粒所包覆ꎮ

表 １　 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修 ＸＲＤ 结果

Ｔａｂ. １　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋

样品编号 理论物质的量比(ｎＺＡＯ / ｎＣＡＯ) Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修后物质的量比(ｎＺＡＯ / ｎＣＡＯ) Ｒｗｐ / ％ ＲＰ / ％

１ ０. ５∶ １ ０. ４９∶ １. ００ ９. １９ ６. ０２

２ １∶ １ １. ０６∶ １. ００ ８. ９９ ６. ０６

３ ２∶ １ １. ９０∶ １. ００ １０. ８８ ７. ８８

４ ３: １ ２. ９１∶ １. ００ ８. ２９ ５. ６９

３. ２　 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶Ｍｎ４ ＋发光性能

通常认为 Ｍｎ４ ＋ 占据八面体格位会产生红光

发射ꎬＭｎ４ ＋ ( ｒ ＝ ５３. ０ ｐｍ)和 Ａｌ３ ＋ ( ｒ ＝ ５３. ５ ｐｍ)的
离子半径近似ꎬ根据半径相似占据原则ꎬ所以

Ｍｎ４ ＋ 倾向于占据基质中 Ａｌ３ ＋ 的八面体格位ꎮ 从

图 １ 晶胞结构图可知ꎬＺＡＯ 和 ＣＡＯ 基质中都含有

Ａｌ３ ＋ 的八面体格位ꎬ为此进行了 Ｍｎ４ ＋ 选择性替代

探究实验ꎮ 在相同的实验条件下ꎬ 分别合成

ＺＡＯ、ＣＡＯ、ＺＡＯ / ＣＡＯ 为基质的锰离子掺杂荧光

粉ꎮ 图 ３(ａ) ~ (ｃ)分别为以上三种基质的激发和

发射谱图ꎮ 由图 ３(ａ)可以看到ꎬ锰离子掺杂 ＺＡＯ
的发射峰位于 ５２０ ｎｍꎬ说明在该基质中锰离子以

Ｍｎ２ ＋ 存在ꎮ 由图 ３(ｂ)、( ｃ)可以看到ꎬ锰离子激

活的 ＣＡＯ 和 ＺＡＯ/ ＣＡＯ 荧光粉发射峰的形状和峰位

置一致ꎬ与 Ｚｈｕ 等[２６￣２７]报道的 ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 相符ꎬ并且

在 ４５４ ｎｍ 的激发下ꎬＺＡＯ/ ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 的发射谱图中

没有检测到 ５２０ ｎｍ 处的发射峰ꎮ 由此判断ꎬ在
ＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ 混合相中ꎬ红色荧光源于

ＣａＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ ꎮ 由 Ｃｈｅｎ 等[２８] 计算结果得到ꎬ当
ＺＡＯ 基质中 Ｍｎ２ ＋ 氧化成 Ｍｎ４ ＋ 时ꎬ吉布斯自由能的

变化值为正值ꎬ说明在该基质中 Ｍｎ２ ＋ 无法自发氧化

成Ｍｎ４ ＋ ꎮ 综上所述ꎬ我们认为样品中的锰离子以

Ｍｎ４ ＋ 形式存在并占据ＣＡＯ 中Ａｌ３ ＋ 的八面体格位ꎬ而
非占据 ＺＡＯ 中 Ａｌ３ ＋ 的八面体格位ꎮ

图 ３　 Ｍｎ 离子掺杂不同基质荧光粉的激发和发射光谱ꎮ (ａ)ＺＡＯꎻ(ｂ)ＣＡＯꎻ(ｃ)ＺＡＯ / ＣＡＯꎮ
Ｆｉｇ. ３ 　 Ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ ｉｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ. ( ａ) ＺＡＯ. ( ｂ) ＣＡＯ. ( ｃ)

ＺＡＯ / ＣＡＯ.

图 ４(ａ)给出了 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 的激发

和发射光谱ꎬ经分峰拟合ꎬ该激发谱包含 ３４５ꎬ
４００ꎬ４７１ ｎｍ 三组激发峰ꎮ 其中ꎬ位于 ３４５ ｎｍ
(２８ ９８６ ｃｍ － １ ) 的激发峰是由自旋允许的 Ｍｎ４ ＋

的４Ａ２→ ４Ｔ１ 能级跃迁产生ꎻ而 ４００ ｎｍ 以及 ４７１
ｎｍ (２１ ２３１ ｃｍ － １ ) 处的激发峰分别由 Ｍｎ４ ＋ 的
４Ａ２→２Ｔ２ 和４Ａ２→４Ｔ２ 能级跃迁产生[２９]ꎮ 在 ３４５ ｎｍ

光激发下ꎬ ６５９ ｎｍ(１５ １７５ ｃｍ －１)处的最强发射峰以
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及 ６４８ꎬ６６７ ｎｍ 处的两个肩峰均可归属为 Ｍｎ４ ＋ 离子

的２Ｅｇ→４Ａ２ 电子跃迁[３０]ꎮ Ｍｎ４ ＋ 是一种过渡金属离

子ꎬ具有 ３ｄ３ 电子结构ꎬ由于缺少最外层电子的屏蔽

作用ꎬ其很容易受晶场环境的影响ꎮ 根据晶场理论

和哈密顿矩阵元方程ꎬ可以得到

Ｄｑ ＝ Ｅ( ４Ａ２ｇ →４Ｔ２ｇ) / １０ꎬ (１)
Ｄｑ
Ｂ ＝ １５(ｘ － ８)

ｘ２ － １０ｘ
ꎬ (２)

ｘ ＝
Ｅ( ４Ａ２ｇ →４Ｔ１ｇ) － Ｅ( ４Ａ２ｇ →４Ｔ２ｇ)

Ｄｑ ꎬ (３)

Ｅ( ２Ｅｇ →４Ａ２ｇ)
Ｂ ＝ ３. ０５Ｃ

Ｂ ＋ ７. ９ － １. ８Ｂ
Ｄｑ ꎬ (４)

根据公式(１) ~ (４)计算出 ＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＣａＡｌ１２ Ｏ１９ ∶
０ . ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉中位于八面体场的 Ｍｎ４ ＋ 离子

晶体场强度数值ꎬＤｑ、 Ｂ 和 Ｃ 的数值分别为

２ １２３ꎬ７５７ꎬ３ １７５ ｃｍ － １ꎻ由于 Ｄｑ / Ｂ ＝ ２. ８ > ２. ２ꎬ该
晶体场属于强场ꎮ 图 ４( ｂ)为 Ｍｎ４ ＋ 的简单能级

图ꎬ在八面体晶体场中ꎬＭｎ４ ＋ 的 ３ｄ 电子组态可

以劈裂为两重简并态 Ｔ２ｇ和三重简并态 Ｅ ｇꎬ电
子吸 收 能 量 后 跃 迁 到 激 发 态 能 级４Ｔ１、２Ｔ２

和４Ｔ２ꎬ激发态电子通过非辐射跃迁弛豫到２Ｅ ｇ

能级ꎬ并通过发射光子的方式释放剩余能量回

到基态ꎮ

图 ４　 (ａ)ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的激发和发射光谱及高斯拟合曲线ꎻ(ｂ)Ｍｎ４ ＋ 的简单能级图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ. (ｂ)Ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｅｎｅｒｇｙ

ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｍｎ４ ＋ .

ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 在室温下的发射谱图

如图 ５(ａ)所示ꎬ相对于 ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎬ
掺杂不同物质的量的 ＺＡＯ 样品的荧光强度明显

增强ꎬ 发 射 光 谱 的 形 状 和 峰 位 置 与 ＣＡＯ ∶
０. ０４Ｍｎ４ ＋ 保持一致ꎮ 随着 ＺＡＯ 掺杂量的增大ꎬ
样品的荧光强度先增大后减小ꎻ当 ＺＡＯ 与 ＣＡＯ
物质的量比值为 １ 时ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉的

荧光强度最大ꎬ其荧光强度为 ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光强

度的 ３０３％ ꎮ 产生上述现象的原因有两个ꎬ首先

ＣＡＯ 基质中掺杂 ＺＡＯ 改变了 Ｍｎ４ ＋ 的晶场环境ꎻ
其次由于 Ｍｎ４ ＋ 取代 Ａｌ３ ＋ 引起的电荷失衡通过少

量 Ｚｎ２ ＋ 代基质中的 Ａｌ３ ＋ ꎬ起到电荷补偿的作

用[３１]ꎮ 继续增大 ＺＡＯ 加入量ꎬ荧光强度开始下

降ꎬ原因是过多的 ＺＡＯ 包覆了 ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ ꎬ阻碍

激活离子 Ｍｎ４ ＋ 对光的吸收ꎮ
图 ５ ( ｂ) 为 ３４５ ｎｍ 激发、６５９ ｎｍ 检测下ꎬ

ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) 的荧

光衰减曲线ꎮ 所有样品的荧光寿命为双指数方式

衰减ꎬ符合下列公式:
Ｉ( ｔ) ＝ Ａ１ｅｘｐ( － ｔ / τ１) ＋ Ａ２ｅｘｐ( － ｔ / τ２)ꎬ　 (５)

Ｉ( ｔ)表示时间 ｔ 时的发光强度ꎬτ１、τ２ 为荧光寿

命ꎬＡ１、Ａ２ 为拟合常数ꎬ有效寿命常数 τ 可以用公

式(６)来计算:
τ ＝ (Ａ１τ２

１ ＋ Ａ２τ２
２) / (Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２)ꎬ (６)

通过公式(５)和(６)计算得到 ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋

(ｘ ＝ ０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) 样品的荧光寿命分别为

７３０. ４２ꎬ８６１. ４８ꎬ１ ０１１. ３６ꎬ１ ０９３. ５３ꎬ１ １７３. ０９ μｓꎬ
样品的荧光寿命随着 ＺＡＯ 掺杂量的增加而增大ꎬ
其原因由公式(７)可知:

τ ＝ １
Ａｒ ＋ Ａｎｒ

ꎬ (７)

其中ꎬＡｒ 为辐射跃迁速率ꎬＡｎｒ为非辐射跃迁速率ꎮ
ＺＡＯ 的加入降低了非辐射跃迁速率 Ａｎｒꎬ从而增加

了荧光寿命ꎮ 非辐射跃迁速率降低的可能原因有

两个ꎬ首先ꎬＺＡＯ 相的存在降低了混合相荧光粉

缺陷ꎬ减少了非辐射跃迁渠道ꎻ其次ꎬ由于 Ｚｎ２ ＋ 存
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在而形成的 Ｚｎ２ ＋ ￣Ｍｎ４ ＋ 离子对的存在减少了

Ｍｎ４ ＋ ￣Ｍｎ４ ＋ 离子对ꎬ降低了非辐射跃迁ꎮ 图 ５(ｃ)
为 ３４５ ｎｍ 激发下ꎬＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 和 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶
０. ０４Ｍｎ４ ＋ 的内量子效率(ＩＱＥ)柱形图ꎬ内量子效

率值可以通过公式(８)进行计算:

ηＩＱＥ ＝
∫ＬＳ

∫ＥＲ － ∫ＥＳ

ꎬ (８)

其中ꎬＬＳ 是荧光粉的发射谱线ꎬＥＳ 和 ＥＲ 分别是样

品和 ＢａＳＯ４ 的激发谱线ꎮ 由此算得 ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋

的 ＩＱＥ 值为 １１. ０３％ ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 的 ＩＱＥ
值为 ３４. ２６％ ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 的内量子效

率比纯相 ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 的内量子效率提高了

２１１％ꎮ 综上所述ꎬＺＡＯ 的加入对改善 ＺＡＯ/ ＣＡＯ∶
Ｍｎ４ ＋ 的荧光寿命和提高内量子效率起到了积极

的作用ꎮ

图 ５　 (ａ)ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２ꎬ３) 荧光粉的发射光谱ꎬ插图是荧光强度与物质的量的比值关系ꎻ(ｂ)
ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ０. ５ꎬ１ꎬ２ꎬ３) 荧光粉的荧光衰减曲线ꎻ(ｃ)ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 和 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧

光粉的内量子效率ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ａｎｄ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｘ ｖａｌｕｅ. (ｂ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ ０. ５ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３)

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ｃ)Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ (ｘ ＝ ０ꎬ １) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.

图 ６ ( ａ)、 ( ｃ) 分别为不同浓度 Ｍｎ４ ＋ 掺杂

ＺＡＯ / ＣＡＯ 和 ＣＡＯ 荧光粉的发射谱图ꎮ 由图可

知ꎬ随着 Ｍｎ４ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ ＺＡＯ / ＣＡＯ 和

ＣＡＯ 荧光粉的荧光强度逐渐增强ꎬ当 Ｍｎ４ ＋ 掺杂

浓度为 ０. ０４ 时ꎬ样品的荧光强度达到最大ꎬ继续

增大掺杂浓度ꎬ荧光强度降低ꎬ发生了浓度猝灭现

象ꎮ 由于以上两种基质中 Ｍｎ４ ＋ 最佳掺杂浓度均

为 ０. ０４ꎬ说明相对于 ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光粉ꎬＺＡＯ/ ＣＡＯ∶
Ｍｎ４ ＋ 发光增强并不是因为 Ｍｎ４ ＋ 浓度的改变ꎮ 为

了进一步了解混合相中 Ｍｎ４ ＋ 浓度猝灭机理ꎬ由公

式(９)计算 Ｍｎ４ ＋ 浓度猝灭的临界距离(Ｒｃ):
Ｒｃ ＝ ２ (３Ｖ / ４πｙｃＮ) １ / ３ꎬ (９)

图 ６　 (ａ)不同掺杂浓度 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ｚＭｎ４ ＋ ( ｚ ＝ ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １) 荧光粉的发射光谱ꎻ(ｂ)ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ｙＭｎ４ ＋

(ｙ ＝０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １) 荧光粉的 ｌｇ( Ｉ / ｙ)随 ｌｇｙ 变化关系ꎻ( ｃ)不同掺杂浓度 ＣＡＯ∶ ｋＭｎ４ ＋ ( ｋ ＝ ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ
０. ０６ꎬ０. ０８) 荧光粉的发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ｚＭｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｍｎ４ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ( ｚ ＝ ０. ０２ꎬ０. ０４ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ
０. １). (ｂ)Ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｌｇ( Ｉ / ｙ) ｖｅｒｓｕｓ ｌｇｙ ｆｏｒ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ｙＭｎ４ ＋ (ｙ ＝ ０. ０４ꎬ ０. ０６ꎬ ０. ０８ꎬ ０. １) ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. (ｃ)

Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＡＯ∶ ｋＭｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｍｎ４ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ(ｋ ＝ ０. ０２ꎬ ０. ０４ꎬ ０. ０６ꎬ ０. ０８).
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其中 Ｒｃ是临界距离ꎬＶ 是晶胞体积ꎬｙｃ是最佳掺杂

浓度ꎬＮ 为晶胞中阳离子的数量ꎮ 在基质 ＣＡＯ 中

Ｖ ＝ ０. ５８６ ｎｍ３ꎬＮ ＝ ２ꎬ计算出 Ｒｃ的值为 ２. ４１ ｎｍꎬ
大于 ０. ５ ｎｍꎬ临界距离较大ꎬ所以 Ｍｎ４ ＋ 浓度猝灭

机制是属于多极相互作用ꎮ 相互作用的类型可用

公式(１０)推算:
Ｉ / ｙ ＝ Ｋ / １ ＋ β (ｙ) θ / ３ꎬ (１０)

Ｉ 表示发射光谱的积分强度ꎬＫ 和 β 为常数ꎬｙ 为

Ｍｎ４ ＋ 离子浓度(大于等于猝灭浓度)ꎬθ 值为 ６ꎬ８ꎬ１０
时分别表示电偶极￣电偶极、电偶极￣电四极和电四

极￣电四极相互作用ꎮ 对公式(１０)取对数作图并线

性拟合如图 ６(ｂ)所示ꎬ拟合直线的斜率为 －２. ２５６ꎬ
算得 θ 值为 ６. ７６８ꎬ最接近于 ６ꎬ所以 Ｍｎ４ ＋ 之间的相

互作用为电偶极￣电偶极相互作用ꎮ
３. ３　 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶Ｍｎ４ ＋在光学测温上的应用

图 ７(ａ)为 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 在 ２９８ ~ ４１８
Ｋ 范围的变温发射谱图ꎮ 从图中可以看出ꎬ荧光

强度与温度有依赖性ꎬ随着温度的升高ꎬ荧光强度

开始降低ꎮ 定义主峰(６５９ ｎｍ)荧光强度为 Ｉ１ꎬ左
肩峰(６４８ ｎｍ)荧光强度为 Ｉ２ꎬ其中 ＦＩＲ(ＲＦＩ)、Ｓａ

以及 Ｓｒ 的定义如下:

ＲＦＩ ＝
Ｉ１
Ｉ２
ꎬ (１１)

Ｓａ ＝
∂ＲＦＩ

∂Ｔ ꎬ (１２)

Ｓｒ ＝ １
ＲＦＩ

×
∂ＲＦＩ

∂Ｔ ꎬ (１３)

图 ７(ｂ)为荧光强度随温度变化曲线图以及相对

灵敏度随温度变化图ꎮ 通过拟合曲线ꎬ得到 ＲＦＩ与

温度的线性关系函数为:ＲＦＩ ＝ － ４. ３２ × １０ － ３ Ｔ ＋
３. ０１ꎮ 图 ７(ｃ)为 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉 Ｓｒ

和 Ｓａ 与温度的关系ꎮ ＲＦＩ与温度为线性关系ꎬ所
以 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 温度范围

内的 Ｓａ 为 ４. ３２ × １０ － ３ Ｋ － １ꎬ优于 Ｙａｎｇ 等[１９] 报道

的 ＳｒＡｌ１２Ｏ１９ ∶ Ｍｎ４ ＋ (Ｓａ ＝ ４. １７ × １０ － ３ Ｋ － １)ꎻ相对灵

敏度随温度升高而增大ꎬ在 ４１８ Ｋ 时达到最大值ꎬ
Ｓｒ 为 ３. ６５ × １０ － ３ Ｋ － １ꎮ 图 ７(ｄ)为在 ２９８ Ｋ 和 ４１８
Ｋ 下连续 ５ 个周期的 ＲＦＩ值ꎬ该结果表现出很好的

重复性ꎮ 总之ꎬ该样品具有灵敏度高、重复性好等

特点ꎬ在光学测温上具有应用潜力ꎮ

图 ７　 (ａ)ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 下的发射光谱ꎻ(ｂ) Ｉ１ 与 Ｉ２ 的荧光强度比与温度的关系ꎻ(ｃ)ＺＡＯ /
ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉 Ｓｒ和 Ｓａ 与温度的关系ꎻ(ｄ)ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 连续 ５ 个周期的 ＦＩＲ 值循环变化图ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２９８ － ４１８ Ｋ. (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｏｆ
Ｉ１ ａｎｄ Ｉ２ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. (ｃ)Ｔｈｅ Ｓｒ ａｎｄ ｔｈｅ Ｓａ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ ｐｈｏｓ￣
ｐｈｏｒ. (ｄ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＦＩＲ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｆｉｖｅ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ .
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４　 结　 　 论

本文采用传统高温固相法成功合成了系列

ｘＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 红光荧光粉ꎮ 由 ＸＲＤ 分析可

知ꎬ样品在不同 ＺＡＯ 掺入量下依然保持 ＺＡＯ 和

ＣＡＯ 两相共存ꎻＺＡＯ 的存在改变 Ｍｎ４ ＋ 晶体场环

境的同时少量 Ｚｎ２ ＋ 取代了 ＣＡＯ 中的 Ａｌ３ ＋ ꎬ起到

电荷补偿的作用ꎬ从而提高了 ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 的

发光强度ꎮ 总之ꎬ ＺＡＯ 的加入对于改善 ＺＡＯ /
ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧光强度和荧光寿命以及提高内量子

效率方面起着重要的作用ꎮ 应用 ＦＩＲ 光学测温ꎬ
ＺＡＯ / ＣＡＯ∶ ０. ０４Ｍｎ４ ＋ 荧光粉在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 温度

范围内ꎬＳａ 为 ４. ３２ × １０ － ３ Ｋ － １ꎻ在 ４１８ Ｋ 时ꎬ最大

Ｓｒ 为 ３. ６５ × １０ － ３ Ｋ － １ꎮ 显然ꎬＺＡＯ / ＣＡＯ∶ Ｍｎ４ ＋ 荧

光粉在 ２９８ ~ ４１８ Ｋ 温度范围内是一种有应用前

景的光学测温材料ꎮ
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