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Mn2+离离子在NaTaOGeO4 和Na4Ca3(AlO2)10
基质中的发光特性

于潘龙, 田莲花*

(延边大学 理学院,吉林 延吉133002)

摘要:采用高温固相法制备了掺杂 Mn2+离子的NaTaOGeO4 和 Na4Ca3(AlO2)10荧光粉,并比较了 Mn2+ 离

子在两种基质中的发光特性.研究表明:在248nm处的 Mn2+→O2- 电荷迁移跃迁的激发下,NaTaOGeO4:

Mn2+荧光粉在576nm处有较强的属于 Mn2+离子的4T1→6A1 能级跃迁的发射峰,其能量来源于基质的能

量传递;而Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+荧光粉,在540nm处有Mn2+离子的4T1→6A1 能级跃迁,由于该处无辐射

能级跃迁的作用非常弱,导致 Mn2+离子的发光强度很弱.
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PhotoluminescencepropertiesofMn2+ionsdopedin
NaTaOGeO4andNa4Ca3(AlO2)10hostmatrix

YUPanlong, TIANLianhua*

(CollegeofScience,YanbianUniversity,Yanji133002,China)

Abstract:Mn2+ dopedphosphorsNaTaOGeO4andNa4Ca3(AlO2)10arepreparedbythehightemperature

solid-statereaction.ThephotoluminescencepropertiesofMn2+ionsinthesetwohostsarecomparedinthis

paper.TheexcitationspectrumofNaTaOGeO4:Mn2+ exhibitabroadabsorptionbandcenteredat248nm

whichassignedtotheMn2+→O2-chargetransfertransition.Duetotheenergytransferfromhostmatrixto
Mn2+ions,thephotoluminescencespectraofNaTaOGeO4:Mn2+ exhibitastrongemissionbandat576nm

whichattributedtotheMn2+ions4T1→6A1transition.However,theemissionspectrumofNa4Ca3(AlO2)10:

Mn2+showsaweaknonradiative4T1→6A1transitionofMn2+at542nm,thusleadtoaweakemittingintensity.
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0 引言

近年来,Mn2+ 离子单掺杂的发光材料以及

Mn2+离子与其他离子共掺杂的发光材料受到学

者们的广泛关注和研究[1].例如:2011年,王雪

等[2]研究了荧光粉Na4Ca3(AlO2)10:Eu3+,Mn2+

的发光特性;2015年,Pasiński等[3]研究了荧光

粉Sr3Y2Ge3O12:Ce3+,Mn2+ 的发光(从绿光到红

橙光)特性;2016年,曹仁平等[4]研究了绿色荧光

粉 NaAl11O17:Mn2+ 的发光特性.研究[5]显示,

Mn2+离子荧光粉的激发机制通常包括:Mn2+ 离

子之间的间接电荷转移跃迁,Mn2+ 离子之间的

带 带跃迁或 Mn2+ 离子的3d5电子组态直接激

发.但由于 Mn2+ 离子的d-d 跃迁是自旋禁戒跃

迁,且其3d5电子组态有很强的自旋 轨道耦合,因

此 Mn2+ 离子的发光效率很低,难以在基质中单
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独掺杂发光[6].因此,研究者通常将 Mn2+离子和

Eu2+、Pr3+及Ce3+等稀土离子共掺来增强 Mn2+

离子的发光强度,即通过稀土离子将能量传递给

Mn2+离子,使 Mn2+ 离子的特征发射峰增强.文

献[2]研究表明,在Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+中,通

过共掺敏化剂Eu2+离子,可增强 Mn2+ 离子的发

射峰.受文献[2]的启发,本文制备掺杂 Mn2+ 离

子 的NaTaOGeO4:Mn2+ 和 Na4Ca3(AlO2)10:

Mn2+两种荧光粉,并分析 Mn2+ 离子在不同基质

中的发光机制.

1 实验仪器、材料和制备过程

1.1 实验仪器

采用 X射线衍射仪(Japan,Rigaku,D/max

2200VPC)分析物相,Cu靶,波长为0.154056

nm.激 发 光 谱 和 发 射 光 谱 采 用 荧 光 光 谱 仪

(Japan,Hitachi,F-7000)测定,光谱仪监测电压为

550W,监测光源为高压氙灯.荧光衰减寿命采用

稳态/瞬 态 荧 光 光 谱 仪(UK,Edinburgh,FLS-

920)测定.变温光谱采用稳态/瞬态荧光光谱仪

(UK,Edinburgh,FLS-980)测定.

1.2 实验材料及制备过程

本文采用高温固相法在无污染环境中制备

NaTaOGeO4:Mn2+和Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+荧

光材 料.制 备 NaTaOGeO4:Mn2+ 的 原 材 料 为

Na2CO3(A.R.99.99%)、Ta2O5(A.R.99.99%)、

GeO2(A.R.99.99%)和 MnCO3(A.R.99.95%).
制备Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+的原材料为Na2CO3
(A.R.99.99%)、CaCO3(A.R.99.99%)、Al2O3
(A.R.99.99%)、Eu2O3(A.R.99.99%)、MnCO3
(A.R.99.95%)和H3BO3(A.R.99.99%).

NaTaOGeO4:Mn2+ 的制备过程:按照一定

的化学计量比准确称量原材料,然后将所有原材

料充分混合研磨后装入刚玉坩埚,在高温煅烧炉

中以1200℃煅烧2h,待样品冷却至室温后即得

所需样品.

Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+的制备过程:按照一

定的化学计量比准确称量原材料,然后将所有原

料混合研磨后装入刚玉坩埚,在高温煅烧炉中煅

烧.温度先停留在851℃,煅烧时间为10min,随

后温度升高至1250℃,煅烧时间为2h,待样品

冷却至室温后即得所需样品.

2 结果与分析

基质 NaTaOGeO4 和荧光粉 NaTaOGeO4:

Mn2+的X射线衍射图谱如图1所示.从图1中可

以观察到,NaTaOGeO4:Mn2+ 的 XRD 图 谱 与

NaTaOGeO4 标准JCPDS卡片No.45-0640相吻

合,未观察到杂相峰.这说明掺杂少量的 Mn2+离

子对晶体的结构和性质没有影响.图2是标准

Na4Ca3(AlO2)10JCPDS卡片No.02-1003和荧光

粉Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+ 的 XRD图谱.在图2
中虽然观察到有 Na2B8O13、Na4B2O5的杂相,但

其并没有影响Na4Ca3(AlO2)10的发光性质,说明

Mn2+离子的掺杂对基质的结构没有造成较大

影响.

  图1 NaTaOGeO4(JCPDSNo.45-0640)和

NaTaOGeO4:0.05Mn2+ 的XRD图谱

  图2 Na4Ca3(AlO2)10(JCPDSNo.02-1003)和

Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+ 的XRD图谱
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  本文研究的基质 NaTaOGeO4 是单斜晶系

钛铁矿型结构,其空间群为 C2/C,晶格常数为

a=6.838Å,b=8.907Å 和c=7.398Å[7].在

NaTaOGeO4中,因 Mn2+ 离子半径(0.83Å)与

Na+离子半径(1.12Å)相近,因此可认为 Mn2+离

子更容易替代 Na+ 离子的格位.在 Mn2+ 离子替

代Na+离子格位的过程中,为了保持电荷平衡,

Mn2+离子必须捕获一个间隙的 O2- 才能占据

Na+离子的格位[4].
为了验证 Mn2+离子在NaTaOGeO4 中替代

的是Na+离子的格位,本文利用相同摩尔浓度的

Mn2+离子分别替代Na+、Ta5+和Ge4+离子格位,

制备 了3种 样 品:Na0.95TaOGeO4:0.05Mn2+、

NaTa0.95OGeO4:0.05Mn2+ 和 NaTaOGe0.95O4:

0.05Mn2+.3种样品的激发光谱和发射光谱如图

3所示,其中图3(a)为在576nm波长下的激发光

谱,图3(b)为在248nm激发下的发射图谱.由图

3可以观察到,当 Mn2+ 离子替代 Na+ 离子格位

时,其光谱的发射强度远远大于 Mn2+ 离子替代

Ta5+离子格位和 Ge4+ 离子格位时的发射强度,

因此可认为Na+离子格位是 Mn2+离子的理想替

代位置.

 图3 3种样品在576nm检测下的激发光谱(a)和

在248nm激发下的发射图谱(b)

图4为不同条件下测得的Na0.98TaOGeO4:

0.02Mn2+ 和 Na4Ca2.95(AlO2)10:0.05Mn2+ 的激

发和发射光谱.研究表明,3d5电子组态很容易被

晶体场影响,Mn2+离子掺杂的荧光材料通常能在

强晶体场中展现出红橙光发射,在弱晶体场中展

现出绿光发射[8-9].在Na0.98TaOGeO4:0.02Mn2+

的激发光谱中,在248nm处有一条吸收宽带,属

于 Mn2+→O2-电荷迁移跃迁.在248nm波长激

发下,Na0.98TaOGeO4:0.02Mn2+ 的发射光谱在

576nm处有很强的属于 Mn2+ 离子 4T1(4G)→
6A1(6S)跃迁发射,属于黄橙光发射[10].另外,在

350~500nm之间可观察到微弱的基质发射.

Na4Ca2.95(AlO2)10:0.05Mn2+ 荧光粉在270

nm处有属于基质的吸收带,在400nm和440nm
处有2个微弱的属于 Mn2+ 离子的 6A1(6S)→
4T2(4G)和6A1(6S)→4T1(4G)跃迁吸收峰.这是

因为 Mn2+ 离子受晶体场环境影响较大,使得

Mn2+离子对紫外光吸收很弱[11-13].因此,王雪

等[2]通过共掺杂Eu2+ 离子的方式,使 Mn2+ 的特

征发射峰得到了增强.

 图 4 不 同 条 件 下Na0.98TaOGeO4:0.02Mn2+ 和

Na4Ca2.95(AlO2)10:0.05Mn2+ 的激发光谱

(a)和发射光谱(b)

NaTaOGeO4:xMn2+(x=0.005,0.01,0.02,

0.03和0.05)在248nm波长激发下测得的位于

576nm处的发射强度变化如图5所示.由图5可

知,Na0.95TaOGeO4:0.05Mn2+的4T1(4G)→6A1
(6S)能级跃迁强度明显强于Na4Ca2.95(AlO2)10:

0.05Mn2+的4T1(4G)→6A1(6S)能级跃迁,这是

因为NaTaOGeO4 基质与 Mn2+离子存在能量传

递,增强了其能级跃迁强度.文献[14]研究表明,

随着 Mn2+ 离子浓度的增大,其基质的发射强度

逐渐降低,Mn2+离子4T1(4G)→6A1(6S)能级跃

迁强度逐渐增强,但是当浓度增加到2mol%时,

Mn2+离子发生浓度猝灭,进而导致发射强度降

低.因此,NaTaOGeO4:xMn2+ 的最佳掺杂浓度

621



 第2期 于潘龙,等:Mn2+离子在NaTaOGeO4 和Na4Ca3(AlO2)10基质中的发光特性

为x=0.02.

 图5 NaTaOGeO4:xMn2+ (x=0.005,0.01,0.02,

0.03和0.05)在248nm波长激发下测得的

位于576nm处的发射强度变化曲线

为了研究Mn2+离子在NaTaOGeO4:xMn2+

中的能量传递机制,本文通过Blasse公式[15]计算

了其最佳迁移距离 (Rc):

Rc≈2[3V/(4πXcN)]
1
3. (1)

其中:V 为基质的晶格体积;Xc 为临界浓度,即最

佳掺杂浓度;N 为单位晶格内可掺杂的格位数.在

NaTaOGeO4 基质中,V=407.94Å,Xc =0.02,

N=6.通过计算得到临界迁移距离Rc=18.66Å.
根据无辐射跃迁定律可知,在 NaTaOGeO4 中,

Mn2+离子之间也存在能量传递,且 Mn2+ 离子之

间的能量传递机制属于电多极交互作用.
文献[8]研究表明,利用敏化剂或通过基质传

递能量可增强 Mn2+离子的4T1(4G)→6A1(6S)

跃迁强度,即可增强 Mn2+ 离子的发光强度.在

NaTaOGeO4:Mn2+中,Mn2+离子与基质的发射中

心产生耦合作用,将基质吸收的能量传递给 Mn2+

离子,使得这种掺杂能够发出很强的4T1 (4G)→
6A1(6S)黄橙光发射.但在 Na4Ca2.95(AlO2)10:

0.05Mn2+中,由于基质到 Mn2+离子之间没有能

量传递,使得自旋禁戒的d-d 能级跃迁发光效率

极低,导致 Mn2+ 离子的激发光谱和发射光谱都

很弱.因此,在掺入具有敏化作用的Eu2+ 离子的

Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+ 荧光粉中,随着 Mn2+ 离

子发射强度的增加,Eu2+ 离子发射强度相应降

低,这初步证实了Eu2+→Mn2+的能量传递.
图6给出了在荧光粉NaTaOGeO4:Mn2+和

Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+ 中 Mn2+ 离子的3d5电子

跃迁的过程,其中1、2为 NaTaOGeO4:Mn2+ 的

能级跃迁过程,3、4、5为 Na4Ca3(AlO2)10:Mn2+

的能级跃迁过程.由图6中的1和2可以看出,

Mn2+→O2- 电荷迁移跃迁直接使 4T1(4G)→
6A1(6S)以辐射跃迁的形式释放出 Mn2+ 特征发

射.由图6中的3、4、5可以看出,在没有敏化剂的

作用下,基态电子被激发到4T1 能级后,Mn2+ 离

子4T1(4G)→6A1(6S)以无辐射跃迁的形式表现

出来,即降低了4T1(4G)→6A1(6S)跃迁强度.

图6 Mn2+ 离子3d5能级图解

图7为 NaTaOGeO4:Mn2+ 的CIE色度图,

其发光色坐标为(0.4876,0.4916),属于标准的

黄橙光发射,该黄橙光波长(576nm)与防虫防害

治理器材的有效波长(580nm)[16]几乎吻合,因此

NaTaOGeO4:Mn2+有望被应用于农业生产中的

防虫防害领域当中.

图7 NaTaOGeO4:0.02Mn2+ 的CIE色度图
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