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晶格中的缺陷与材料发光性质关系研究进展
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摘要：发光材料的优化与改善一直是相关领域研究的热点。形成于晶体生长/制备过程中的晶格缺陷与载流

子迁移存在密切关联，可通过人工调控缺陷的方式对载流子的迁移进行调控，进而改善其发光性能，这对发光

材料的开发与应用具有重要意义。研究发现，通过在特定三维网状结构中掺杂过渡或稀土金属离子，因不等

价阳离子取代而产生的相应点缺陷，不仅可以有效促进变价激活离子的价态降低，而且还会协同本征缺陷形

成功能性陷阱能级，实现载流子的存储和在外界激励下响应的动态平衡，进而改善材料的发光性能甚至带来

新的发光特性。本文较系统地梳理了点缺陷与样品发光性能之间的内在耦合机制和调控方式，以期对后续新

型光电功能晶态材料的研发和探索提供有意义的启示。
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Abstract：The optimization and improvement of luminescent materials have long been a focus of re‐
lated research fields. The carrier migration has close relationship with lattice defects which are
formed during the crystal growth or preparation. Artificial defect control is an important method to
regulate carrier migration and improve the luminescent properties，which is of great significance to
the development and application of luminescent materials. In previous studies，by doping transition
or rare earth metal ions in a specific rigid three-dimensional structure，the point defects caused by
non-equivalent cationic substitution can not only effectively promote the self-reduction of activators，
but also cooperate with the intrinsic defects to form functional trap levels. These energy levels can
trap carriers and realize the dynamic balance of carrier storage and response to external excitation，
which effectively improves the luminescence performance of the materials and even brings novel opti‐
cal properties. This review systematically summarizes the internal coupling mechanism and control
methods between point defects and luminescence properties，and provides valuable enlightenment
for the subsequent development and exploration of novel optical-electronic functional materials.
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1 引 言

发光材料是制备白光 LED、光子器件、光学传

感器以及探测器的重要组成部分，可广泛应用于

显示照明、信息通讯、生物技术、光学防伪和光学

温度传感等高科技领域 [1-3]。发光是指物质以某种

方式吸收外界能量后，以热辐射以外的光辐射形

式释放多余能量的过程 [4-5]。发光材料一般由基质

和激活剂组成，部分材料也含有敏化剂。通常选

择稀土离子或过渡金属离子作为掺杂离子，激活

剂可以在基质能带结构中的禁带形成孤立的能级

系统，电荷可在基态与激发态之间发生跃迁，以发

光的形式向外辐射能量。敏化剂通常将吸收的能

量全部或部分传递给激活剂。近年来，随着社会

经济的快速发展，环境污染问题愈发突出，能源需

求逐渐增大，为实现可持续发展的战略目标，探索

和开发新型高效、节能环保的固体发光材料势在

必行 [6]。

随着大功率白光 LED的广泛使用，对高性能

光转换发光材料的需求不断增加。由于实际使用

中 LED芯片的发热效应，覆涂在芯片上的荧光粉

必须在高温条件下（≥150 ℃）持续工作，这就要求

材料有良好的热稳定性（Thermal stability）[7]。然

而，由于热猝灭效应，大多数发光材料在高温下难

以维持其室温时具有的优良特性，会出现发光强

度降低、色度坐标偏移等问题 [8-9]。因此，亟需开发

可用于大功率器件的热稳定性优异的荧光粉材

料。综合以往的研究结果，人们发现具有合适陷

阱能级（Trap level）的发光材料往往能够在高温下

表现出较好的热稳定性，甚至出现零热猝灭现

象 [10-12]。深入研究材料中的缺陷种类、分布状况、

能级位置等对于新型高热稳定发光材料的研发具

有重要意义。

长余辉发光（Long persistent luminescence，又
称 Afterglow luminescence，AG）是指发光材料在受

到某些高能光源激发后，吸收并储存部分能量，关

闭激发源后，又能够将储存的能量以可见光的形

式释放出来，实现数秒至数小时的持续发光 [13-14]。

其中，高能激发源通常为紫外光、电子束或高能辐

射（如 X射线、α射线、β射线或 γ射线）。最近报

道的长余辉性能优异的材料主要有 β -Sialon∶
Eu2+、Sr3SiO5∶Eu2+,Nb5+、（Sr,Ba）3SiO5∶Eu2+,Nb5+、Ca-
α -Sialon∶Eu2+、（Sr,Ca）AlSiN3∶Eu2+等 [15-19]。由于其

独特的光电子储存和释放机制，长余辉发光材料

在材料学、光子学、光化学和生物医学等领域具有

广泛应用 [20-23]。近年来，长余辉材料已经从最初的

民用领域（如夜间指示照明、安全显示器、夜光涂

料）扩展到科学技术领域，如荧光标记、生物成像、

成分检测、光催化剂、太阳能电池和光信息存储

等 [20,24-25]。目前报道的长余辉材料的余辉时间和

强度还有较大提升空间，并且其余辉发光主要分

布在可见光波段，而紫外和红外波段的余辉发光

种类相对较少 [24,26-27]。近期，有大量文献已经报道

了通过引入适当的缺陷而促进发光中心与晶体缺

陷的合作来俘获和释放载流子进而改善长余辉发

光性能的相关研究。比如，980 nm光激发下，由

于缺陷态的辅助作用，在 Cr3+、Yb3+和 Er3+三掺上转

换荧光粉 Zn3Ga2GeO8中可以观察到近红外长余辉

现象 [28]。

应力发光（Mechanoluminescence，ML）是指固

体材料在受到外界应力刺激（如摩擦、冲击、压缩、

拉伸、扭转、摇晃、轻划、研磨和切割）时，将机械能

转化为光能的现象 [29]。根据形变程度与可恢复

性，应力发光材料可分为破坏性应力发光和非破

坏性应力发光材料 [30-31]。破坏性应力发光，包括断

裂发光和摩擦发光两种发光方式。非破坏性应力

发光又分为可恢复的弹性应力发光和不可恢复的

塑性应力发光。弹性应力发光材料具有无损探

伤、可重复性、实时响应、无需导线和电极等特点，

因此其在结构损伤诊断、电子签名、人造皮肤和光

学防伪等领域有广阔的应用前景 [32-38]。特别是在

弹性形变范围内，弹性应力发光材料的应力发光

强度与形变量呈正比，能够实时监测应力的分布

情况，可应用于实时应力传感器 [39]。但与光致发

光/电致发光等体系相比，应力发光材料的发展相

对滞后。性能优越的应力发光材料种类尚少，发

光波长范围有限，且应力发光机理尚不明确 [34,40]。

由于多数弹性应力发光材料属于非中心对称结构

的压电相，且通常伴随有晶格缺陷控制的长余辉

现象，因此人们以往多从同时具备上述特征条件

的化合物体系中探索新型弹性应力发光材料。大

多数研究表明应力发光过程与晶格缺陷密切相

关，但相应的缺陷类型、能级分布以及如何有效调

控等问题尚缺乏系统的研究。此外，随着 ML机

理的深入探究，人们最近发现，对于具有无需预照

射、自恢复特性的 ML材料，其应力发光现象可能
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与摩擦起电有关，而与缺陷无关，属于非缺陷控制

型应力发光材料 [30,41]。

近期研究发现，在含有特定的阴离子四面体

基团 XO4（X=P，Ge，Si…）的三维网状结构中掺杂

高价态的过渡金属或稀土离子，可以在空气气氛

下实现离子由高价态向低价态的自发还原 [42-47]。

并且，由于阳离子的不等价取代，这个过程还伴随

着相应点缺陷的产生，这些点缺陷可以协同本征

缺陷，在晶格中形成功能性陷阱能级，进而直接调

节载流子迁移和运动规律。这种利用自还原

（Self-reduction）过程引入适当缺陷的策略，可以

有效改善材料的发光性能，促进发光材料的实际

应用。

综上所述，缺陷的存在会影响材料的光致发光

性能、长余辉性能以及应力发光特性（图 1）。本文

将从晶格缺陷与自还原、热稳定性、长余辉发光

以及应力发光四个方面阐述它们之间的内在关

联和调控机制，以期抛砖引玉，为拓展新型功能

晶 态 材 料 的 研 究 提 供 理 论 参 考 ，开 辟 崭 新 的

途径。

2 晶格中的主要缺陷

在实际晶体中，原子的不规则排列可能引起

晶体缺陷的产生。根据原子不规则排列区域的大

小和形状，晶体缺陷可分为面缺陷、线缺陷和点缺

陷 [48]。面缺陷是指在一个方向上尺寸很小、在另

外两个方向上尺寸较大的缺陷，如晶界、相界和表

面等。线缺陷是指在两个方向上尺寸很小、而在

另外两个方向上尺寸较大的缺陷，如位错。点缺

陷是指在三维空间各方向上尺寸都很小的缺陷，

如空位（VM）、间隙原子（Mi）和置换原子（MX）等，

如图 2所示。离位原子进入其他空位或迁移至晶

界或表面，这样的空位被称为“ Schottky缺陷”。

相对地，离位原子进入晶格间隙，形成间隙原子，

同时在原来的晶格位置产生一个空位，通常把这

一对点缺陷（空位和间隙原子）称为“ Frenkel缺
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图 1 自还原内在机理示意图 [42,47]与热稳定性 [10,12]、长余辉发光 [22-23,47]、应力发光 [35-37]的实际应用。

Fig. 1 Schematic diagram of self-reduction internal mechanism[42,47] & practical application of thermal stability[10,12], long persis‐
tent luminescence[22-23,47], and mechanoluminescence[35-37].
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陷”[49] 。其中，面缺陷与线缺陷主要影响以体材

料形式应用的光学晶体的光折变、抗光损伤、电光

系数、折射率等光学性质 [50-54]。而光致发光材料主

要以多晶形式应用，点缺陷对其发光性质的影响

显著，是无机固体发光材料的研究重点 [6,55]。

晶格点缺陷受外界环境因素影响，常常形成

于材料合成或制备过程中。众多点缺陷可发生团

聚现象，形成缺陷团簇 [56]。按照缺陷的来源，点缺

陷可以分为本征缺陷与非本征缺陷两大类 [57]。本

征缺陷是指在基质材料中，由于晶格原子偏离理

想格位所产生的缺陷。自激活荧光粉是最常见的

与本征缺陷相关的材料 [58-60]。除了本征缺陷外，晶

体中还可能存在人工调控而引入的非本征缺陷。

在实际晶体中，二者协同作用影响材料的发光

性能。

从能带理论出发，缺陷的存在会破坏理想晶

格的周期性势场，对带隙中的局域势能产生一定

的微扰作用，从而在禁带中形成能够束缚和释放

载流子的陷阱能级 [61]。不同类型的缺陷会影响陷

阱能级分布情况，从而影响其束缚载流子能力以

及 局 域 性 质 ，最 终 影 响 或 赋 予 材 料 的 光 学 性

能 [55,62]。之前报道过，通过等价或不等价离子取代

方式可有效引入非本征缺陷，其协同本征缺陷，不

仅可以实现空气气氛下发光中心（激活剂离子）的

价态自还原以及色度可调，而且可以形成功能性

陷阱能级 [42-47]。该陷阱能级可以有效捕获和储存

电子，并在外界激励下（如光辐照、温度或者应力

刺激）释放电子。在外界刺激下从陷阱能级脱陷

的电子可经导带回到激发态，在返回基态时以光

的形式释放能量，补偿由于热猝灭带来的发光强

度降低，甚至产生长余辉、应力发光等现象。此

外，改善制备条件、调整元素比例、共掺敏化剂、电

荷补偿、同主族或近半径阳/阴离子取代等方式也

可有效调控缺陷分布 [32,63]。

为了更好地调控晶格缺陷，深入分析缺陷态

的性质及形成是十分必要的。从实验测试和理论

计算两个角度，可以对晶格缺陷进行精准的定性

和定量分析。实验表征上，可以利用高分辨透射

电子显微镜（HRTEM）来观察样品中的位错、层

错等晶体结构缺陷[64]。电子能量损失谱（EELS）等

技术可以探测样品中价电子的激发，通过分析

电离损失峰的阈值能量、化学位移和精细结构，

可获得微区元素组成成分、元素价态以及电子

结 构 等 相 关 信 息 [65]。 例 如 ，在 TiO2 纳 米 颗 粒

中 [66]，通过对比不同退火温度和不同深度下 Ti3+
和 Ti4+的化学位移，可得知氧空位在 TiO2纳米颗

粒中的分布情况。随着氧空位的增加，Ti3+壳层

厚度增加。通过 X 射线光电子能谱（XPS），利

用元素的结合能位移不仅能够对元素的价态进

行分析，而且借助分峰处理和半定量分析等手

段能够对阴 /阳离子缺陷种类进行推测 [44]。在

KCa（PO3）3∶Mn2+中 [44]，高 分 辨 的 O 1s 的 XPS 谱

图并不对称，对其进行分峰拟合处理，可区分晶

格氧和间隙氧。除此之外，其 XPS半定量分析

结果也进一步证实间隙氧的存在。电子顺磁共

振（EPR）波谱是直接检测含有未成对电子顺磁

物质的一种磁共振技术，不仅可以表征过渡金

属和稀土金属离子的氧化态及周围配位环境，

而且可以直接验证缺陷的存在，分析缺陷类型

和相对浓度 [67]。例如，通过分析 Zn3Ga2Ge2O10 基

质的低温 EPR 谱 [67]，发现不同的 g 值分别对应

于氧空位 Vo、间隙锌 Zni、锌空位 VZn 和锗空位

VGe。除了 g因子，EPR谱还能得到超精细分裂

常数 A值，其反映电子分布情况主要由邻域的

电负性决定 [68-69]。由于正电子对原子尺度的缺

陷（空位、位错和辐照损伤等）非常敏感，可以

利用正电子湮没谱（PALS）与物质相互作用来

研究获得固体物质内部的微观结构和缺陷信

息 [70]。在 Gd2Zr2O7∶Sm3+中 [71]，通过对比基质和掺

Sm3+样品的正电子寿命，辨别出 τ1 与 τ2 分别对

应点缺陷和缺陷簇，进而分析出 Sm3+的占位情

况 。 热 释 光（TL）是 研 究 缺 陷 性 质 的 常 用 手

段 [72]，热释光现象是指被陷阱捕获的载流子由

于热激活作用而被释放、产生复合发光的现象。

根据热释光曲线可推测缺陷种类和预估陷阱深

Schottky defect

MX

Mi

Frenkel
defect

图 2 点缺陷种类示意图

Fig. 2 Schematic diagram of point defect types
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度。此外，结合理论计算方法对进一步理解和分

析缺陷态的相关机制有很大帮助。首先，构建适

当的缺陷模型，对比各种模型下的缺陷形成能，根

据自由能最低原则推断缺陷形成的趋势，从热

力学上判断缺陷类型，从动力学上模拟缺陷形

成过程。其次，结合能带理论，分析陷阱能级在

能带中的分布，推测可能的电荷跃迁机理。在

KCa（PO3）3∶Mn2+中[44]，采用第一性原理计算方法，辅

助实验测试结果，证实了间隙氧的存在。类似

的例证还有 NaZn（PO3）3∶Mn2+[42]、SrLiAl3N4∶Ce3+[73]、
Sr2MgSi2O7、Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+[74]等。

综上，在晶体中引入晶格缺陷，形成合适的陷

阱能级，可有效改善材料的发光性能及化学稳

定性。

3 缺陷与自还原现象

在发光材料中，人们往往会选择能级丰富和

对晶体场敏感的过渡金属和稀土金属离子作为激

活剂进行掺杂。其中一些离子具备价态可变性：

即同种元素具有不同价态形式，在特定配位环境

中会经历不同的能级跃迁过程，从而导致发射波

长改变。常见的变价离子主要有 Mn2+/Mn4+、Eu2+/
Eu3+、Sm2+/Sm3+和 Ce3+/Ce4+等。以Mn2+/Mn4+为例，在

材料制备中，Mn4+的获得不需要特定条件，而Mn2+
的制备条件相对严苛，通常需要将原料（MnCO3、

MnO、MnCl2、MnO2等）放置在还原性气氛（H2/N2、

CO）下进行制备 [75-76]。还原气氛的使用可保证 Mn
离子稳定维持在二价状态而不被氧化为高价。但

是，还原性气氛的使用增加了操作复杂性和能源

的消耗，也不利于工业生产的普及。

为了解决上述问题，研究者进行了大量的实

验和分析。 1993年，Pei等采用 RE2O3（RE = Eu,
Sm, Yb）为原料，在空气中烧结，制备出 SrB407∶
RE2+荧光粉 [77]。这是在空气中烧结的氧化物中，

首次观察到所有三种稀土离子 Eu3+、Sm3+和 Yb3+都
可自发地还原为相应的二价离子。受此启发，

1999年，该课题组又发现在空气气氛下合成的

Sr2B5O9Cl∶Eu3+中 [78]，测得的荧光光谱里既存在 Eu3+
的特征发射尖峰，同时也出现了部分 Eu2+的典型

宽谱，实现了变价离子的部分自还原。然而，对于

某些化合物，即使在还原气氛下合成，依旧保持

RE3+状态。例如，在还原气氛下制备的 SrLaAlO4∶

Eu3+具有明显的窄带发射（Eu3+），而不是 Eu2+的宽

带发射 [79]。 Song等采用键价法解释了这种反常

现象，揭示了晶体结构与离子价态之间的关系。

另外，Dorenbos借助理论计算手段，研究了镧系元

素的价态稳定性与它们的基态能级相对于未掺杂

无机化合物中费米能级的位置之间的关系 [80]。因

此，掺杂离子价态的变化，不但取决于制备条件，

而且受晶体结构以及电子结构的影响。以往大多

数具有自还原性质的化合物通常以稀土离子作为

掺杂剂，而以过渡金属离子作为发光中心的化合

物却鲜有报道。

最近，我们发现多种磷酸盐和锗酸盐可高温

下实现过渡金属离子 Mn的自还原，并深入探究

了其内在机理。从晶体结构看，自还原过程的发

生多与基质的三维网状结构有关。由特定的阴离

子四面体基团 XO4（X = P, Ge, B…）组成的三维网

状结构能为 Mn2+离子隔绝氧化环境，有效保证自

还原过程的单向进行。实验中，采用高温固相反

应法，以 MnO2（Mn4+）为激活剂，在空气中合成出

多个以Mn2+为发光中心的新型无机功能材料 [42-47]，

如表 1所示。进一步地，通过一系列测试表征分

析（包括 X射线光电子能谱、顺磁电子共振谱、同

步辐射、热释光以及第一性原理理论模拟计算

等），深入探究了自还原过程及其产生的缺陷类

型。目前所发现的锰离子自还原过程可用以下三

种模型来描述。（1）电荷补偿模型（图 3（a）），典

型例子有 NaZn（PO3）3∶Mn2+和 α -KZn（PO3）3∶Mn2+
等 [42-43]。在样品制备过程中，当Mn4+占据某种阳离

子格位时，随之产生带两个负电荷的阳离子空位

缺陷和带两个正电荷的替位缺陷。其中，阳离子

空位缺陷充当供体，给予电子；替位缺陷充当受

体，接受电子。整个过程始终保持电荷守恒，实

现了 Mn4+→Mn2+的自还原。（2）氧空位模型（图

3（b）），如 Na2MgGeO4∶Mn2+ 、Li2MgGeO4∶Mn2+ 和
Li2ZnGeO4∶Mn2+等 [45-47]。与电荷补偿模型不同，除

表 1 掺杂样品中Mn的自还原与晶格缺陷关系

Tab. 1 The correlation between self-reduction and lattice
defects in the doped samples

基质

α‐KZn（PO3）3
KCa（PO3）3
Na2MgGeO4
Li2MgGeO4
Li2ZnGeO4
NaZn（PO3）3

激活

剂

Mn2+
Mn2+
Mn2+
Mn2+
Mn2+
Mn2+

晶体结构

Trigonal
Hexagonal
Monoclinic
Orthorhombic
Monoclinic
Orthorhombic

空间

群

R32
P6c2
Pc

Pmn21
P21/n
Pbca

相关缺

陷种类

锌空位 VZn
间隙氧 Oi
氧空位 VO
氧空位 VO
氧空位 VO
锌空位 VZn

参考

文献

［43］
［44］
［45］
［46］
［47］
［42］
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了存在替位式缺陷外，在高温条件下，晶格热振

动加剧，晶格氧逃逸，还会产生氧空位 VO和两个

电子。之后，替位缺陷充当受体捕获两个自由

电子。（3）间隙氧模型（图 3（c）），如 KCa（PO3）3∶

Mn2+荧光粉 [44]。当 Mn4+取代 Ca2+时，在晶格中产

生带两个正电荷的 MnCa缺陷。在空气气氛下烧

结，容易形成带两个负电荷的间隙氧缺陷 Oi。

为保持电中性，间隙氧缺陷 Oi充当供体，将两个

电子给予 MnCa缺陷，从而将 Mn2+离子稳定在晶

格中。另外，部分具有自还原特性的化合物中

同时存在氧空位与间隙氧。比如，在 Li2CdSiO4∶

Mn2+荧光粉中 [81]，EPR与 XPS分别证实了氧空位

和间隙氧，其特殊的隧道结构可以为间隙氧提

供一个稳定存在的位置。这三种模型并不仅限

于过渡金属离子 Mn2+的自还原过程，稀土离子

同样适用。例如，NaBaB9O15∶Eu[82]与 Sr2P2O7∶Eu[83]
都是采用电荷补偿方式，在空气中实现 Eu3+到
Eu2+的自还原，从而调控材料的发光性能。

综上所述，伴随自还原过程，引入了大量晶格

缺陷，在材料内部形成捕获载流子的陷阱能级。

这些陷阱能级为材料带来了很多缺陷相关的性

质，对材料的性能和使用效能的开发和利用具有

重要意义，同时为人工调控缺陷和缺陷工程的研

究提供了重要的研究体系。

4 缺陷与热稳定性

在高温条件下，大多数荧光粉的发光强度随

着 温 度 的 升 高 而 下 降 ，发 生 热 猝 灭（Thermal
quenching，TQ）现象，这严重影响了大功率白光二

极管（pc-WLEDs）的实际应用 [7]。为了开发高亮度

和热稳定性好的荧光粉，研究者致力于将高温下

的发射损失最小化，并保持色度坐标稳定。主要

通过两种途径来提高其热稳定性：（1）提高结构刚

性。Wu等报道的 SrBi2B2O7∶Sm3+,Eu3+橙红色荧光

粉 [84]，通 过 Rietveld 结 构 精 修 ，研 究 了 室 温 和

150 ℃下的局域微结构，发现在 150 ℃的晶体结构

更加致密。这种高温下的刚性结构是该材料具有

高热稳定性的主要原因。再如，Zou等利用材料

的 负 热 膨 胀 特 性 设 计 出 具 有 高 热 稳 定 性 的

Yb2W3O12∶Er3+ , Tm3+ ,Ho3+上转换荧光粉 [85]。如图

4（a）、（b）所示，在 Yb2W3O12∶Er3+,Tm3+,Ho3+中，随着

温度升高，上转换发光强度显著提升，这归因于升

温过程中晶格的可逆收缩和畸变诱导的发光中心

接收外界能量效率的提高。类似的负热膨胀材料

还有 Sc2（Mo,W）3O12∶Eu3+、GaTaO4∶Cr3+、SrIn2（P2O7）2∶

Eu3+ 和 Rb3M（Li3SiO4）4∶Eu2+（M=Rb，Na）等 [86-89]。

（2）引入晶格缺陷 [90]。根据前文描述，缺陷所形成

的陷阱能级很容易捕获受激电子，一定程度上会

造成光量子数的减少，从而不可避免地直接影响

到材料的实际可观测应用价值 [10]。对于晶格缺陷

的研究，从陷阱浓度和陷阱深度角度来分析热稳

定性的提高。

有效陷阱浓度，即具有捕获电子能力的陷阱

数量。通常，引入适当的陷阱能级有利于捕获更

多的电子，可改善材料的热稳定性。例如，Wei等
通过人工调控缺陷的方式 [91]，在 Ba2ZnGe2O7∶Bi3+荧
光粉中引入锌空位与氧空位缺陷，使其在 150，
200，250 ℃下，发光强度分别提升至 138%、148%
和 134%（与 25 ℃时初始强度相比）。

一般热稳定良好的荧光粉的陷阱较深 [92-93]。

比如，β -Na3Sc2（PO4）3∶Eu2+（陷阱深度约为 0. 75~
0. 80 eV）、KxCs1-xAlSi2O6∶Eu2+（0. 99 eV）（图 4（c）、

（d））、Zn3（BO3）（PO4）∶Mn2+（0. 99 eV）和 SrY2O4∶

Bi3+ ,Sm3+（0. 80 eV和 1. 05 eV）等 [10-11,94-95]。这是因

（a） （b） （c）

图 3 自还原机理示意图。（a）电荷补偿模型；（b）氧空位模型；（c）间隙氧模型。

Fig. 3 Schematic diagram of the mechanism of self-reduction.（a）Charge compensation model.（b）Oxygen vacancy model.（c）
Interstitial oxygen model.
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为，深陷阱的势能壁垒较高，深陷阱中电子很难在

室温条件下发生自发跃迁，随着温度的升高，热能

大于跃迁能级所需要的能量，驱动电子从深陷阱

中脱陷，补偿由于非辐射跃迁几率增加引起的能

量损失。环境温度越高，自由电子脱离束缚所获

得的动能就越大，就越容易起到补偿发光的作用，

使得高温下的荧光强度稳定维持在 90%以上，甚

至出现超越 100%的情况，如 K2BaCa（PO4）2∶Eu2+、
BaMgP2O7∶Eu2+,Mn2+和 Sr2−xSi5N8∶Eux等热稳定性优

异的发光材料 [96-101]。一般来说，在激发光持续照

射下，深陷阱能级会不断地俘获电子并在热激发

下将其释放，陷阱对电子俘获和释放的动态平衡

过程有待更深入的载流子动力学研究来进一步

证实。

前文提到“自还原”过程可有效引入缺陷，这

些晶格缺陷不仅丰富了便于载流子跃迁的陷阱能

级数量，而且还对本征缺陷的分布起到一定程度

的调控作用，可以有效改善材料的性能。前面提

到的 NaZn（PO3）3∶Mn2+荧光粉正是利用自还原形

成的缺陷提升其热稳定性的典型案例 [42]，如图

4（e）、（f）所示。对比空气和还原气氛下分别制备

的 NaZn（PO3）3∶Mn2+的发光强度随温度变化曲线，

可以发现两个样品的变温 PL谱在高温下有显著

差异。在空气中烧结的样品，在高温下显示出反

常热猝灭的现象，即随着温度升高，荧光强度逐渐

增强，并在 250 ℃下达到巅峰，此时的发光强度是

室温下的 1. 2倍。这一现象可用缺陷能级模型进

行解释：在自还原过程中形成的 Zn空位缺陷不仅

为 Mn4+ 还原为 Mn2+ 提供了额外电子，而且还在

禁带中形成了局域化的陷阱能级。当温度升高

时，被陷阱能级束缚的电子脱陷，经导带到达激发

态能级并在返回基态时发生电子-空穴复合，能量

以光的形式辐射出来，以补偿高温下非辐射跃迁

引起的发光减弱。当两个过程达到动态平衡时，

可以实现零热猝灭。由此可见，这种人工调控缺

陷的方式可有效提升材料的热稳定性。

综上，晶格中的缺陷可形成有益于热稳定性

提升的深陷阱能级，并可通过制备条件等的改变
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图 4 （a）Yb2W3O12晶胞体积随温度的变化，插图为负热膨胀机理示意图；（b）980 nm激发下 Yb2W3O12∶Er（6%）晶体的上转

换发射光谱随温度的变化，插图为样品在不同温度下的上转换发光照片 [85]；（c）KxCs1-xAlSi2O6∶0. 03Eu2+（x=0，0. 1，
0. 6）荧光粉在 35~300 ℃温度范围内的热释光曲线；（d）KxCs1-xAlSi2O6∶0. 03Eu2+荧光粉在 225 ℃处的陷阱能级示意

图 [11]；（e）NaZn（PO3）3∶Mn2+荧光粉的反常热猝灭机理图；（f）发光强度随温度变化曲线 [42]。

Fig. 4 （a）Temperature dependence of the cell volume for Yb2W3O12 crystals. Inset: schematic of the negative thermal expansion
mechanism.（b）Upconversion emission spectra of the Yb2W3O12∶Er（6%）crystals as a function of temperature under 980
nm excitation. Inset: photographs of upconversion from the sample at various temperatures[85].（c）Thermo-luminescence
curves of KxCs1-xAlSi2O6∶0. 03Eu2+（x=0, 0. 1，0. 6）phosphors in the temperature range of 35-300 ℃.（d）Schematic il‐
lustration of trap levels of the KxCs1-xAlSi2O6∶0. 03Eu2+ phosphor at 225 ℃[11].（e）The simplified model to illustrate the
mechanism of the anti-thermal quenching process of the NaZn（PO3）3∶Mn2+ phosphor.（f）The intensity of the emission as
a function of temperature[42].
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调控陷阱深度与浓度，进而对材料的热稳定性产

生影响。而自还原体系由于在离子变价过程中形

成了大量缺陷，利于形成陷阱能级，且低价态离子

不会在高温下被再次氧化，成为探索具有高热稳

定性的发光材料的理想选择。

5 缺陷与长余辉发光

为了更好地开发余辉时间长、亮度高的长余

辉材料，对其内在发光机理的研究是必不可少的。

长余辉发光可以分为三个过程 [20]：（1）带电载流子

的激发。在高能光束的照射下，电荷载流子分离

和迁移，产生有效电子空穴对。（2）带电载流子

的储存。激发态载流子被陷阱能级捕获并存储起

来，其存储能力的大小与缺陷的种类和数量有关。

（3）带电载流子的释放和复合。关闭激发源后，被

捕获的载流子会从陷阱中逃逸并复合，将储存的

能量传递给发光中心，可以说，长余辉发光本质上

是由缺陷控制的载流子跃迁引起的 [102]。余辉性

能好坏与陷阱的储存能力和载流子的释放速率有

关 [20]。而陷阱的储存能力和载流子的释放速率受

陷阱浓度、陷阱深度和外场扰动（热或机械扰动）

的影响 [20]。

当陷阱浓度较高时，即陷阱数量多，有利于捕获

更多的载流子，提升长余辉性能；相反地，陷阱浓度

低时，陷阱数量少，长余辉发光性能可能减弱[20]。这

里的“陷阱浓度”指的是对长余辉发光有贡献的“有

效陷阱浓度”。众所周知，SrAl2O4∶Eu2+ ,Dy3+是一种

室温长余辉发光材料，这归因于其合适的陷阱深度

和浓度。然而，当把Dy3+换成 Sm3+，Sm3+容易被还原

成 Sm2+，根据电荷补偿原则，使得晶格中阳离子空位

数量减少，即有效陷阱数量减少，从而引起长余辉发

光性能减弱[103-104]。另一方面，共掺 Sm3+后，能够产生

更深的陷阱能级，被深陷阱俘获的载流子难以在室

温下得到释放；而与长余辉相关的浅陷阱能级几乎

消失，长余辉发光强度明显下降[105-107]。类似的稀土

离子还有Yb3+[103]。
当陷阱深度太深时，被俘获的载流子不能

在室温下顺利地从陷阱能级释放出来，导致余

辉强度减弱。当陷阱深度太浅时，载流子的释

放速率加快，使得余辉时间变短。因此，合适的

陷阱深度对余辉性质起着至关重要的作用。与

深陷阱影响的热稳定性比，长余辉材料的陷阱

深 度 相 对 浅 一 些，大约在 0. 60~0. 75 eV，比如

SrAl2O4∶Eu2+ ,Dy3+（0. 65 eV）、Ca2MgSi2O7∶Eu2+ ,Tm3+

（0. 56 eV）、CaAl2O4∶Eu2+ ,Nd3+（0. 55 eV或 0. 65 eV）、

Sr4Al14O25∶Eu2+,Dy3+（0. 49 eV或0. 72 eV）和Sr2MgSi2O7∶

Eu2+ ,Dy3+（0. 75 eV）等长余辉材料[108-115]。这是因为，

该陷阱的势能不高，对载流子的束缚力弱，室温下

即能释放被捕获的载流子，将能量有效传递至发

光中心，产生发光延迟现象。在这个过程中，载流

子可以通过导带跃迁或量子隧穿这两种途径向发

光中心传递能量 [116]。Guo等报道的青色长余辉荧

光粉 BaZrSi3O9∶Eu2+ ,Pr3+中 [117]，较浅陷阱与较深陷

阱中存储的载流子分别通过导带跃迁和低效的量

子隧穿两种过程被释放，这两种陷阱能级共同导

致长余辉现象（图 5（a））。通过一系列热释光分

析，计算其陷阱能级深度约为 0. 64~0. 72 eV。
与前述高热稳定性材料的设计思路一致，在

自还原体系中合理构筑缺陷，可以在晶格中形成

有效的陷阱能级，进而改善材料的长余辉特性。

Wu课题组通过在三维网状结构的 Li2ZnGeO4基质

中掺杂Mn2+离子[47]，在晶格中引入了替位缺陷MnZn，
其协同本征氧空位 Vo使得 Li2ZnGeO4∶Mn2+产生长

余辉发光现象。该长余辉现象并未在基质观察

到，得益于自还原过程产生的替位缺陷 MnZn。基

于其长余辉发光特性，该工作设计了智能快速响

应码（QR码）、可视化信息编/解码模型，为信息加

密、转换和动态防伪提供了一种快速、简单、有效

的方法 [47]。

室温下的长余辉发光本质上是热驱动引起的

载流子跃迁。然而，当环境温度高于室温时，长余

辉性能会随着载流子的加速释放而下降，使其难

以应用于生物成像和高温显示领域 [118-119]。因此，

开发可用于室温以上应用环境的长余辉荧光粉是

一项艰巨挑战。近期，Liu等通过在相结构稳定的

NaBaScSi2O7中掺杂 Tb3+离子，构建了一种具有较

深陷阱能级和较高陷阱浓度的长余辉发光材料，

实现了在较高温度（353 K）下，余辉时间长达 12 h
的高亮度长余辉发光 [120]，如图 5（c）、（d）所示。其

中，适当的陷阱深度确保了被捕获载流子能够缓

慢释放，进而提升高温下的长余辉发光性能。

随着生物医学技术的发展，近红外余辉材料

逐渐引起研究人员的关注。因其具有信噪比高、

深层组织穿透性强且无需在目标位置进行激发等

特点，在活体成像方面展示出很好的应用前景[24,121]。

典型的近红外余辉材料主要有 Zn3Ga2Ge2O10∶Cr3+、
ZnGa2O4∶Cr3+、Zn3Ga2SnO8∶Cr3+和 La3Ga5GeO14∶Cr3+ ,
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Nd3+、（Sr,Ba）（Ga,In）12O19∶Cr3+等 [122-127]。受虫洞能

量隧道概念启发 [128]，Chen等设计了一种近红外光

激发或发射的铋掺杂锡酸钙长余辉材料 [129]。在

CaSnO3∶Bi2+荧光粉和纳米颗粒中，通过陷阱能量

上转换方式，实现了近红外可再生长余辉发光（图

5（b））。这种材料能够在低能近红外光子的激发

下使载流子发生从深陷阱能级到浅陷阱能级的

跃迁。

综上，有效调控缺陷的深度和浓度，有利于开

发新型可应用于多种条件下的长余辉材料。

6 缺陷与应力发光

为了更好地利用弹性应力发光特性，对其机

理的研究是必不可少的。有趣的是，大多数弹性

应力发光材料属于陷阱控制的压电晶体，如发射

蓝光的 Ca2Al2SiO7∶Ce3+，发射绿光的 SrAl2O4∶Eu2+，
发射黄光的 ZnS∶Mn2+以及发射红光的 LiNbO3∶

Pr3+ 、M2Nb2O7∶Pr3+（M = Sr，Ca）、CaZnOS∶Mn2+
等 [130-136]。这些非中心对称材料具有较低的外力感

应阈值，在外部应力刺激下，很容易产生局部压电

场，电场作用于陷阱能级会进一步致使载流子分

层、脱陷，最终以复合重组形式促进材料产生发光

现象 [34]。除此之外，随着研究的深入，在一些中心

对称结构的荧光粉中同样发现了弹性应力发光现

象，如 CaNb2O6∶Pr3+、Ca3Nb2O8∶Pr3+、BaZnOS∶Mn2+
和 Li2ZnGeO4∶Mn2+等 [47,137-138]。这些中心对称材料

的应力发光现象或与局域压电场有关，这是由缺

陷或杂质附近的局域结构变形造成的。由此可

知，无论是中心对称还是非中心对称结构，只要存

在适当的缺陷能级，均可能在机械力刺激下产生

弹性应力发光现象。此外，最近人们也发现一些

与缺陷无关的力致发光现象，或来自于摩擦电诱

导的电子轰击的直接激发-发射过程 [30,41]。因本文

着重讨论缺陷与发光性质的关系，故在此不做

赘述。

通常，与 ML相关的陷阱能级可在材料合成

过程中产生。通过微调材料的组成成分、改善制

备方法以及引入掺杂离子等手段，可有效改变陷
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图 5 （a）BaZrSi3O9∶Eu2+ ,Pr3+荧光粉的长余辉发光机理示意图 [117]；（b）从深陷阱到浅陷阱的上转换过程示意图 [129]；（c）
NaBaScSi2O7∶0. 0125 Tb3+荧光粉在不同温度下的长余辉衰减曲线，插图为采用 NaBaScSi2O7∶0. 0125 Tb3+荧光粉制作

的商业夜间标志；（d）NaBaScSi2O7∶0. 0125 Tb3+荧光粉在不同温度下的长余辉衰减曲线和余辉发光照片 [120]。

Fig. 5 （a）Schematic illustration of the persistent luminescence mechanism of the BaZrSi3O9∶Eu2+,Pr3+ phosphor[117].（b）Upcon‐
version trapping mode from low-energy level traps（deep traps）to high-energy level traps（shallow traps）[129].（c）Temper‐
ature-dependent long persistent luminescent decay curves of NaBaScSi2O7∶0. 0125 Tb3+ , and the inset displays the logo
for commercial night signs.（d）Temperature-dependent long persistent luminescent decay curves and afterglow lumines‐
cent photograph of NaBaScSi2O7∶0. 0125 Tb3+ phosphor[120].
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阱的深度和浓度 [32,63]。例如，Matsui通过对 Mn2+掺
杂的 XGa2O4（X = Zn, Mg）和 MgAl2O4的系列研究

发现 [139]，前者基质中存在因煅烧条件而形成了大

量用于捕获电子的氧空位和捕获空穴的其他缺

陷。材料在应力刺激情况下，被束缚的空穴与电

子得以再度复合，其释放的能量被进一步传递到

发光中心而发出光。然而，在 MgAl2O4∶Mn2+中却

没有检测到缺陷存在的迹象，因此相比前者其应

力发光强度相对较弱。 Zhang等在对 CaZnOS∶
Mn2+的研究中发现 [135]，制备过程中出现的 CaO和

CaS杂相会导致主相成分减少，是由于体系电荷

平衡会相应地形成 Ca、O、S空位（VCa，VO和 VS）。

又如，在 Srn+1SnnO3n+1∶Sm3+（n=1, 2…）中 [140]，研究者

认为当 Sm3+占据 Sr2+格位时，由于电荷补偿，会在

基质晶格中产生两种缺陷：新引入的替位缺陷

SmSr和本征 Sr空位（VSr），这些缺陷产生的陷阱能

级可有效捕获载流子，进而影响材料的应力发光

性能，图 6（a）显示了 Sr3Sn2O7∶Sm3+的ML谱。为探

索更多种类的新型弹性应力发光材料，Zhang等
提出一种利用在压电基质（如 CaNb2O6、Ca2Nb2O7、

Ca3Nb2O8）中掺杂镧系离子（如 Pr3+），在晶格中形

成发光中心和陷阱能级，构建出可恢复 ML材料

的策略 [137]，如图 6（b）所示。最近报道的具有自还

原特性的锗酸盐应力发光材料 Na2MgGeO4∶Mn2+、
Li2MgGeO4∶Mn2+和 Li2ZnGeO4∶Mn2+中 [45-47]，采用缺

陷调控的手段，有效优化了其应力发光性能。就

Na2MgGeO4基质而言，光致发光来源于晶格中在

高温下生成的本征缺陷 VO；掺入 Mn2+后，自还原

过程引入的替位缺陷 MnMg不仅能使样品的光致

发光得到明显增强，而且还出现了强烈的应力发

光。热释光结果表明，本征氧空位缺陷 VO对应的

TL峰基本没有变化，而掺杂后引入的非本征缺陷

MnMg使得第一个陷阱能级向浅能级方向移动，有

利于应力发光的产生。Na2MgGeO4和 Na2MgGeO4∶

Mn2+的光致发光和应力发光机理如图 6（c）所示。

而在 Li2MgGeO4∶Mn2+中，掺杂会对晶格中的本征

氧空位陷阱能级起到有效的调控作用，深度变浅，

靠近导带底，从而区别于基质，产生了较为明显的

应 力 发 光 现 象 。 同 样 地 ，在 中 心 对 称 结 构 的

Li2ZnGeO4∶Mn2+荧光粉中，自还原过程产生的替位
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图 6 （a）Sr3Sn2O7∶Sm3+的 PL和 ML谱，插图为 Sr3Sn2O7∶Sm3+的 ML照片 [140]；（b）在压电基质中掺杂发光中心，构建新型 ML
材料的设计示意图（上图），Ca2Nb2O7∶Pr3+材料在不同大小应力下的 ML图像（下图）[137]；（c）Na2MgGeO4∶xMn2+（0 ≤
x ≤ 0. 025）的光致发光和应力发光机理示意图 [45]；（d）基于 Li2ZnGeO4∶0. 004Mn2+的个性化签名照片 [47]。

Fig. 6 （a）PL and ML spectra of Sr3Sn2O7∶Sm3+. The inset shows a typical image of ML obtained from the pellet of Sr3Sn2O7∶Sm3+

subjected to compressive load[140].（b）Schematic illustration of a design strategy to create ML in piezoelectrics based on
doping luminescent centers（above）, and a sequence of ML images of the Ca2Nb2O7∶Pr3+（0. 1%）composite under differ‐
ent loading forces（below）[137]. （c）Schematic diagram of the mechanisms of photoluminescence and mechanolumines‐
cence of Na2MgGeO4∶xMn2+（0≤ x≤0. 025）phosphors[45].（d）Photographs of bulk Li2ZnGeO4∶0. 004Mn2+ sample by the
fingertip scratching through long-time exposure[47].
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缺陷MnZn协同本征氧空位缺陷 Vo，引起应力发光

现象。利用其应力发光性能，设计了个性化防伪

签名的应用（图 6（d））。

与浅陷阱影响的长余辉特性相比，应力发光

的陷阱深度覆盖能量范围更为广泛 [32]。这是因

为，机械刺激能够提供比室温的热能更高的激活

能，使得深陷阱中的载流子发生跃迁 [141]。此外，

浅陷阱中的载流子可能同时经历热驱动和机械驱

动引起的脱陷过程，在这种情况下，发射峰包含了

AG和 ML的贡献 [32,142]，如图 7（a）所示。典型的长

余辉型 ML材料包括 SrAl2O4∶Eu2+ ,Dy3+、CaZnOS∶
Mn2+,Nd3+、（Ba,Ca）TiO3∶Pr3+、Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+、
Ca3Ti2O7∶Pr3+和 M2Nb2O7∶Pr3+（M=Sr, Ca）等 [134,141-145]。

经历光激发后，强烈的长余辉信号（噪声）会叠加

在 ML信号上，降低了 ML谱图分辨率 [146]。因此，

减少长余辉对应力发光信号的干扰是十分必要

的。然而，很难通过单独消除长余辉发光的方式

来获得高对比度的 ML图像 [32]。一是因为长余辉

和应力发光可能来源于相同类型的缺陷或缺陷团

簇 [142]；二是因为晶格缺陷产生的陷阱能级是连

续、重叠分布的。人们通常采用时间延迟技术手

段来减弱余辉作用 [134,147]。先将光源激发后的材料

在黑暗条件下放置一段时间（数分钟至数小时），

将与长余辉相关的载流子几乎完全释放，之后再

进行 ML相关测试。最近，Zhang等提出一种牺牲

陷阱密度的新策略 [63]，在短延迟时间内，解决了缺

陷控制型 ML材料的余辉背景问题，如图 7（b）~
（d）所示。采用 Sr2+取代 Ca2+的方式来降低（Ca,
Sr）2Nb2O7∶Pr3+固溶体的总陷阱密度。虽然陷阱密

度的下降会削弱长余辉和应力发光，但是，应力刺

激引起的脱陷率远大于热能引起的脱陷率，导致

ML强度的下降率远小于长余辉强度的下降率，从

而在短时间内实现高对比度的ML图像。

综上，通过调控缺陷的方式，在特定晶体结构

中可产生合适的陷阱能级，这对于 ML机制的探

索、高性能的 ML材料的开发和利用具有重要意

义。另一方面，在不影响 ML性能的情况下，淡化

长 余 辉 背 景 是 今 后 ML 材 料 研 究 的 一 个 重 要
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图 7 （a）与长余辉和应力发光相关的陷阱深度示意图；（b）（Ca1-xSrx）2Nb2O7∶Pr3+（0≤ x≤1）荧光粉的热释光曲线，插图为

Ca2Nb2O7∶Pr3+荧光粉热释光曲线的高斯拟合图；（c）在一系列（Ca1-xSrx）2Nb2O7∶Pr3+（0≤ x≤1）荧光粉中，ML图像随延

迟时间和 Sr取代量的变化；（d）长余辉发光（左图）与应力发光（右图）相对强度随延迟时间的变化关系 [63]。

Fig. 7 （a）Schematic diagram of the trap depth associated with long persistent luminescence and mechanoluminescence.（b）
Thermo-luminescence curves of（Ca1-xSrx）2Nb2O7∶Pr3+（0≤ x≤1）phosphors（30 s delay after irradiation）. The Inset shows
the Gaussian deconvolution of thermo-luminescence curve of Ca2Nb2O7∶Pr3+ phosphor.（c）Evolution of ML images with
increasing delay time and Sr substitution in a series of（Ca1-xSrx）2Nb2O7∶Pr3+（0≤ x≤1）phosphors.（d）Dependence of rel‐
ative persistent luminescence（left）and mechanoluminescence intensities（right）on delay time[63].
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课题。

7 结论与展望

本文从缺陷的本质出发，深入分析了晶格缺

陷与自还原、热稳定性、长余辉发光、应力发光这

四类特性之间的内在关联。材料的发光特性与缺

陷所形成的陷阱能级关系密切。相比而言，不同

发光特性材料的陷阱深度存在明显差异。性能优

异的室温长余辉材料一般具有较浅的陷阱能级，

而高热稳定性材料则要求较深的陷阱能级。由于

机械力刺激所产生的激活能高于室温热能，缺陷

控制型应力发光材料的陷阱深度能量分布较广。

鉴于它们各自的陷阱深度不同，往往这三类特性

也是相互制约的，即“鱼与熊掌不可兼得”。我们

也期待开发出同时具有这三种特性且性能优异的

新型材料。

对缺陷进行有效调控，进而设计所需性能的

材料是非常吸引人的研究领域。人们常通过共掺

敏化离子、电荷补偿、阳离子取代等方式调控晶体

中的缺陷分布及其所形成的陷阱能级位置。与非

自还原体系相比，自还原体系材料由于离子变价

的过程会自然引入大量晶格缺陷，且易聚集在发

光中心附近对其产生影响，所产生的陷阱能级会

影响载流子迁移行为，进而有效改善材料的热稳

定性、长余辉发光和应力发光性能。因此，在自还

原体系中开展新材料研发，构筑合适的缺陷模型，

将为后续探索高性能发光材料提供重要的理论

参考。

目前，在缺陷调控发光领域中，还有很多挑战

亟待解决，包括但不仅限于以下几点：（1）开发高

性能紫外与红外长余辉材料；（2）拓宽 ML材料的

发光波长范围，特别是红外应力发光材料具有非

常吸引人的应用前景；（3）提高 ML材料的亮度和

力学响应性；（4）探索 ML机理，特别是自恢复、无

需预照射型 ML材料；（5）推进 ML材料在人机交

互、高分辨存储器、生物医学成像等领域的实际应

用。此外，除了本文所阐述的热稳定性、长余辉和

光致发光外，光激励发光（Optically stimulated lu‐
minescence）也与材料中形成的陷阱能级有关 [148]。

光激励发光材料可将短波长的激发光能量（如 X
射线、紫外光等）储存在基质陷阱中，并在长波光

子（如可见光、红外光等）的激励下发射短波光子，

在辐射剂量计、光信息存储、发光年代测定、生物

成像等领域具有广泛的应用 [148]。在自还原过程

中，产生的陷阱能级能否改善光激励发光性能，这

部分研究仍在探索阶段。

展望未来，随着先进材料实验表征手段的引

入和新颖实验的设计，以及结合第一性原理计算

等的深入分析，人们能够更好地理解缺陷控制发

光材料性能的内在机理。我们预计，在未来 20年
内，缺陷的研究将推动各类高性能发光材料的快

速增长，进而推动发光材料及其复合材料在更广

泛领域的应用，服务于生产力的发展和人类更高

品质生活的需求。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220005.
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