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ZrO2:Ti4+/PDMS 复合弹性材料的制备及其力致余辉发光性能 
 

谷  艳，林品成，张峻恺，姚凯文，王文祥，王鸣宇，张加驰 

(兰州大学材料与能源学院，兰州 730000) 
 

摘  要：本工作基于高温固相法制备的 ZrO2:Ti4+荧光粉和 PDMS 硅橡胶，获得了一种新型力致余辉发光复合弹性材料，并通

过 XRD、扫描电子显微镜、光谱技术等对荧光粉及弹性体的结构、发光和陷阱性能进行了针对性的表征。结果表明：ZrO2

属于单斜晶系，空间群 P21/c (No.14)，为中心对称结构，力致发光与常见的压电发光无关，基质的带隙大约为 5.01 eV，宽度

较大，有利于发光能级的辐照跃迁，均匀掺入 Ti4+作为发光中心后，具有 Ti4+特征发射 eg→t2g的青色的光致及余辉发光，确

定了最强发射时 Ti4+的掺杂浓度为 0.10%，ZrO2:Ti4+荧光粉与 PDMS复合制备的弹性材料在通过 254 nm的紫外灯辐照蓄能后，

可在刮划、撕扯、按压、弯折和拉伸等外力刺激下发出明亮的青色力致发光，并能在裸眼视觉下持续数秒时间，该力致余辉

现象力光线性依赖且辐照可重复，在应力可视化、力光传感、工程探测和人造皮肤等领域展现出良好的应用潜力和发展前景，

提出了一种可能的摩擦电引发陷阱载流子激励力致余辉发光的机理。 
 
关键词：力致发光；余辉发光；接触电；压电；复合弹性材料 

中图分类号：TB3     文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)12–3134–07 
网络出版时间：2022‒11‒15 

 

Preparation and Afterglow Mechanoluminescent Property of ZrO2:Ti4+/PDMS Composite 
Elastic Material 

 
GU Yan, LIN Pincheng, ZHANG Junkai, YAO Kaiwen, WANG Wenxiang, WANG Mingyu, ZHANG Jiachi 

(School of Materials and Energy, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China) 
 

Abstract: A novel afterglow mechanoluminescent (ML) composite elastic material was obtained with ZrO2:Ti4+ phosphor synthesized 
by a solid-state method and PDMS polymer. The structure, luminescence and traps properties of the phosphor and the elastomer were 
investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and spectroscopy. The results show that ZrO2 belongs to a 
monoclinic system with a space group P21/c (No.14), which is a centrosymmetric structure, and its ML is irrelevant to the common 
piezoluminescence. The band gap of the matrix is 5.01 eV, and its width is large, which is conducive to the irradiation transition of the 
luminescence energy level. The cyan photoluminescence and afterglow luminescence with Ti4+ characteristic emission eg→t2g are 
obtained after Ti4+ is uniformly doped into ZrO2 as a luminescence center. After it is irradiated by 254 nm ultraviolet lamp, the 
composite elastic material prepared with ZrO2:Ti4+ phosphor and PDMS can emit bright cyan ML under the stimulation of external 
forces such as tearing, pressing, bending and stretching.The ML occurs clearly for several seconds. The afterglow 
mechanoluminescent phenomenon is linearly dependent on the stress and it can repeat after irradiation, indicating a promising 
application potential in the fields of stress visualization, force–light sensing, engineering detection and artificial skin. In addition, a 
possible mechanism of afterglow ML caused by triboelectricity induced trapped carrier excitation was also proposed. 
 

Keywords: mechanoluminescence; afterglow luminescence; contact electrification; piezoelectricity; composite elastic material 
 

力致发光是指某些材料在受到外力刺激时产生

的发光现象，这些外力刺激可以是摩擦、按压、拉

伸和弯曲等[1]，由于这种发光现象与应力或机械运

动直接相关，因此这种发光现象又常常被称为应力

发光或者机械发光[2]。力致发光在自然界中广泛存

在，Bacon 和 Boyle 研究了压碎糖块和刮擦钻石时 
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的应力发光现象[3–4]。20 世纪，人类又先后在人造

卤化物和半导体中观察到了应力发光，但这些研究

都仅限于发光现象的记录[5]。1999 年，Xu 等报道了

2 种有重要意义的无机力致发光材料：SrAl2O4:Eu2+

和 ZnS:Mn2+，这 2 种材料具有优异的力光响应特

性，且其力致发光无需外界光源或电源，仅靠微小

的力刺激就能实现发光，它不仅引起了人们对力致

发光的研究兴趣，也使得力致发光在应力分布可视

化、光学存储、信息防伪、人造皮肤、静电检测及

人机交互界面等领域展现出了极大的应用潜力和

前景[6–8]。 
目前，已报道的无机力致发光材料主要是掺杂的

氧化物或硫化物，虽然研究者对应力发光机理有多种

理解，但通常认为非中心对称结构材料的力致发光大

多与压电有关，而中心对称结构材料的力致发光则主

要与接触电(摩擦电)或者局域压电有关[9–10]。不过，

目前已经报道的绝大多数力致发光材料都具有非中

心对称压电结构，同时富含陷阱，这也启发人们从

压电结构或者富陷阱材料中开发新型高效力致发光

材料。根据这个认识，文献[11–14]基于压电材料开

发了系列新型力致发光材料。文献[15–17]从富含陷

阱的长余辉材料中也开发出了系列新材料。基于材

料设计，研究者们也开发出覆盖紫外–可见–红外光

谱范围的高效力致发光材料[18–25]。此外，通过陷阱

调控来优化材料的应力发光性能，也取得了不错的

研究进展[26–27]。除了以上针对压电结构的研究，基

于中心对称结构研究者们开发了一系列新型力致发

光材料[28–30]。在开发新材料的同时，研究者们也积

极探索力致发光的相关应用。也有研究者将力致发

光材料装入各类有机载体，设计并提出了很多巧妙

的应用场景[31–33]。虽然目前的研究已揭示力致发光

与材料的陷阱密切相关，但是已报道材料的力致发

光大多仍是短寿命的瞬态发光，这导致基于这些材

料的力光传感应用的窗口期短、时效性差，因此开

发出长寿命的力致余辉材料就具有更加迫切的实际

需求，然而，目前仅有 SrAl2O4:Eu2+等少数材料展

现出较明显的力致余辉发光，这就极大地限制了力

光传感应用选择[34]。 

本工作研究了一种基于 ZrO2:Ti4+荧光粉和硅橡

胶的新型复合弹性材料，其中 ZrO2:Ti4+荧光粉由高

温固相法制备，将其与聚二甲基硅氧烷(PDMS)硅橡

胶复合获得弹性体，通过研究粉体的结构物相、光

致发光特性及弹性体的力致余辉性能，发现该材料

具有独特的力致余辉发光特性和优良的柔性，因此

在力光传感、工程探测和人造皮肤等领域展现出了

较好的应用潜力和发展前景。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用高温固相法制备 ZrO2:Ti4+荧光粉，原料包

括 ZrO2 [99.9% (质量分数)]和 TiO2 (99.9%)。首先，

按照 Ti4+掺杂量分别为 0.05% (摩尔分数)、0.10%、

0.15%、0.20%称取对应化学计量比的原料，在玛

瑙研钵中混合均匀并装入氧化铝坩埚中，然后在

高温箱式炉中在 1 550 ℃、空气气氛条件下反应

300 min，待样品自然冷却后即可得到 ZrO2:Ti4+荧

光粉。采用 PDMS 作为荧光粉载体来制作发光复

合材料。首先，需要在表面皿中将 PDMS 树脂和

匹配的固化剂按照 10:1 的比例混合均匀，然后以

粉胶质量比 1:2 加入 ZrO2:Ti4+荧光粉，再搅拌均匀

形成复合浆料，最后将装有复合浆料的表面皿放入

普通烘箱，并在 60 ℃的温度下热烘 8 h，待样品完

全干燥后，即可从表面皿中取出所得的发光复合弹

性材料。 
1.2  样品表征 

采用 XRD 衍射仪(D/Max-2400)测量荧光粉的

物相，测试条件：工作电压 40 kV，工作电流 60 mA，

激发源为 Cu Kα (λ=1.541 78 Å)。采用扫描电子显微

镜(FEI Apreo S)测量荧光粉的颗粒形貌，测试条件：

加速电压 10 kV。采用 X 射线光电光谱仪(PHI 5702)
测量荧光粉的离子价态。采用热释光谱仪(Nuclear 
FJ-427A)测量荧光粉的热释光性能，测试条件：升

温速率 1 K/s。采用荧光光谱仪(Edinburgh FLS-920T)
测量荧光粉的光致发射/激发光谱和余辉光谱，测试

条件：扫描步长 1 nm。采用装备了 CCD 相机

(iVac-316)的光谱仪(Omni-λ300i)测量发光复合材料的

力致发光光谱，采用长余辉荧光衰减测试仪(PR305)
测量荧光粉的余辉性能，测试条件：样品先于 254 nm
下辐照 15 min。采用吸收光谱仪 (Perkin-Elmer 
Lambda 950)测量荧光粉基质的反射光谱，测试条

件：参比物 BaSO4，测试步长 1 nm。采用普通的单

反照相机(EOS 800D)拍摄荧光粉和发光复合材料的

实物和发光照片。 

2  结果与讨论 
图 1 为 ZrO2基质和 ZrO2:Ti4+荧光粉的结构、物

相及元素表征。由图 1a 可见，ZrO2 基质样品的 XRD
慢扫图谱与精修结果匹配较好，而根据结构精修结
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果可知，ZrO2 基质样品属于单斜晶系，空间群为

P21/c (No.14)，晶格参数 a=5.114 42 Å，b=5.209 69 Å，

c=5.311 20 Å，Z=2，ZrO2基质属于中心对称结构，

而中心对称结构由于没有压电效应，其力致发光一

般与常见的压电发光无关[35–36]。由图 1b 可见，ZrO2

基质主要含有 1 种阳离子格位和 2 种阴原子格位，

其配位基团主要是 ZrO4 多面体。由图 1c 可见，其

基质吸收主要位于 200~250 nm，而基于吸收光谱的

拟合结果揭示，ZrO2 基质的带隙大约为 5.01 eV，其

宽度较大，有利于发光能级的辐照跃迁[37]。为了引

入发光能级，将 Ti4+掺入 ZrO2 基质，根据 Hund 定

则可知，ZrO2 中的 Zr4+格位与 Ti4+的电负性和离子

半径较为匹配，可知 Ti4+是较为理想的掺杂发光中

心[38]。而根据图 1d 可知，0.05%~0.20%的 Ti4+均较

好地掺入 ZrO2 基质，没有观察到 Ti4+掺杂引入的杂

质，所有样品的 XRD 衍射峰均可以基于单斜晶系

ZrO2 (JCPDS 86‒1449)进行指标化，因而所有的样品

均为单相。由图 1e 可知 Zr 和 O 元素的存在，但 Ti
元素的 EDS 特征峰强度很弱，这可能是因为 Ti 元
素的含量太低所致。由图 1f 可见，Zr、O 和 Ti 元
素都均匀地分布在了样品颗粒中，也进一步证实

Ti4+掺入了 ZrO2 基质，所得样品为目标的 ZrO2:Ti4+

荧光粉。 
图 2 为 ZrO2:Ti4+荧光粉的光致发光性能。由  

图 2a 可见，当以 254 nm 激发时，样品的发射主要

是 1 个宽度覆盖 390~700 nm、峰位在 488 nm 的宽

带，可归属为 Ti4+的特征发射 eg→t2g，而以 488 nm
监控时，样品的激发峰位于 330 nm，且峰宽覆盖

240~360 nm 的范围。由激发峰的拟合结果可知，该

激发带主要包括峰位在 300 nm 的 O—Ti4+电荷转移

跃迁激发和 Ti4+的特征 t2g→eg 的跃迁激发[39–40]，由

图 2a 可见 ZrO2 基质也有较弱的 Ti4+的特征发射，

这主要是因为ZrO2原料中含有摩尔含量在 0.01%左

右的 Ti4+杂质。此外，ZrO2 基质在 610 nm 和 710 nm
左右也出现了 2 个微弱的小尖峰，这可能源于 ZrO2

原料中还存在微量的 Eu3+杂质[41]。不过，即便只额

外掺入 0.05%的 Ti4+后，就已经完全看不到这 2 个

小杂峰了，因此可以认为这些微量杂质对 ZrO2:Ti4+

的发光性能无影响。根据图 2b 中光致发射强度随

Ti4+掺杂量的变化曲线及照片，可知样品的光致发光

颜色为青色，发射最强时，Ti4+的掺杂量为 0.10%，

因此对 ZrO2:0.10%Ti4+荧光粉进行进一步探究，该

样品的余辉发光性能如图 2c 所示。当采用 254 nm
的紫外灯辐照该样品 10 min 并关闭紫外灯后，目视 

 

图 1  ZrO2基质和 ZrO2:Ti4+荧光粉的结构、物相及元素表征 
Fig. 1  Structural, phase and element characterization of ZrO2 and ZrO2:Ti4+ 
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图 2  ZrO2:Ti4+荧光粉的光致发光(PL)和热释发光性能(TL) 
Fig. 2  Photoluminescence (PL) and thermoluminescence (TL) properties of ZrO2:Ti4+ 

 
即可看到较为明显的青色余辉发光，随后其余辉亮

度逐渐减弱，最佳 ZrO2:0.10%Ti4+荧光粉的余辉可

以被目视持续观察到大约 100 s 左右。而为了更好地

展示该最佳样品的余辉发光变化趋势，图 2d 为最佳

ZrO2:0.10%Ti4+荧光粉的余辉发射成像图。由图 2d
可以看出，余辉强度约在 30 s 内快速下降，之后缓

慢减弱，在 100 s 内目视可见。通常，荧光粉的余辉

发光源于材料陷阱中载流子的自然热释放[42–44]。由

图 2e 可见，样品热释光谱是 1个峰宽覆盖 350~420 K、

峰值在 390 K 的宽带，对该热释光谱进行动力学分

峰拟合后，可分解得到 2 个子热释峰，说明该样品

主要含有 2 种陷阱[45]，陷阱的归属应与氧空位缺陷

有关，根据热释光谱的动力学分峰拟合结果，这 2 种

陷阱的深度分别为 1.18 eV 和 1.26 eV，可见样品的

陷阱深度较深，其不利于材料的长余辉发光性能，

但却有利于材料在辐照后的稳定蓄能，也有利于后

续的光激励发光性能(光存储性能)和力致发光性

能，此外，图 2f 还给出了最佳 ZrO2:0.1%Ti4+荧光粉

的余辉衰减曲线及其线性拟合结果，结果表明其余

辉衰减也包括 2 个线性变化过程[46]。 
图 3 为 ZrO2:0.10%Ti4+/PDMS 复合弹性材料的

力致发光和热释发光性能。在制作器件时，将荧光

粉装载到 PDMS 硅橡胶中，主要源于 2 个原因：首

先，ZrO2:Ti4+荧光粉颗粒在受到外力刺激时并没有

力致发光，只有当把荧光粉装载到硅橡胶等弹性体

中后，才可以观察到较为明显的力致发光，这个结

果也进一步证实了具有中心对称结构的 ZrO2:Ti4+

的力致发光与压电效应无关，因为基于压电效应

的材料颗粒本身就可以在力刺激下直接发光[47]，

力致发光机理应与摩擦电 (接触电 )有关，即当

ZrO2:Ti4+/PDMS 弹性体受到外力时，荧光粉和硅橡

胶之间会发生摩擦，就可以产生摩擦电，也就是接

触电，其可以激发荧光粉发光[9–10]；其次，PDMS
硅橡胶具有较好的透明性、防水性和弹性，不仅有

利于保护荧光粉颗粒，也有利于后续的人造皮肤、

工程探测等领域的实际应用[48]。此外，将 ZrO2:Ti4+

荧光粉装载到 PU 和 SC 等其他柔性有机载体时，也

可以看到弱一些的力致余辉发光，说明后续还应进

一步研究不同有机载体对荧光粉力致发光强弱的影

响。图 3a 为 ZrO2:0.10%Ti4+/PDMS 复合弹性材料的

结构示意图。该弹性体在力致发光前需要在 254 nm
紫外灯下辐照 10 min 以给陷阱充能，同时还需要空置

1~4 h 以消除余辉发光对力致发光的干扰影响[49–50]。

由图 3b 可见，充能后的复合弹性材料在按压、刮划、
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拉伸、撕裂、弯折等外力刺激下，可以发出较为明

亮的青色力致发光，不过其力致发光亮度在多次外

力刺激后会逐渐减弱，这主要是因为陷阱通过预辐

照存储的载流子数量也在逐渐减少，当对陷阱再次

进行辐照充能后，力致发光亮度又可以得到完全恢

复[51]。由图 3c 可见，该光谱可归属为 Ti4+的特征发

射 eg→t2g，其力致发光在通过外力激发后可以持续

数秒，表现出独特的力致余辉发光特性[37]。对弹性

体的力致余辉发光效果拍照并根据力光线性依赖特

性，可对弹性体上的应力分布进行完整的可视化分

析(图 3d)[32]。由图 3e 可见，当用牙签在弹性体上写

出“LZU”字样或者画出“五角星”图案时，即便外力

刺激已经结束，还是可以看到明显的青色余辉字样

或图案。 

 

图 3  ZrO2:0.10%Ti4+/PDMS 复合弹性材料的力致发光性能(ML)表征 
Fig. 3  Mechanoluminescence (ML) properties of ZrO2:0.10%Ti4+/PDMS composite 

 
根据以上结果，提出了 ZrO2:0.10%Ti4+/PDMS

复合弹性材料力致发光机理，其发光过程如图 3f 所
示。即在 254 nm 紫外灯的辐照下，受激电子由 Ti4+

的 t2g 基态跃迁到 eg 激发态并进入导带，随后被导带

底附近的陷阱捕获，其中一部分被陷阱捕获的电子

会在热激励作用下返回导带和 eg 激发态，进而产生

余辉发光；另一部分电子则会被稳固地捕获在陷阱

中。当弹性复合材料受到力刺激时，其荧光粉和

PDMS 聚合物之间发生摩擦，接触界面电子云的变

化会引发接触电(摩擦电)，产生的摩擦电会直接激

励陷阱中的被捕电子，使之返回导带和 eg 激发态，

进而产生力致余辉发光[9–10]。 

3  结论 
通过高温固相法制备一种中心对称结构的

ZrO2:Ti4+荧光粉，该样品空间群为 P21/c (No.14)，
属于中心对称结构，其力致发光一般与常见的压电

发光无关，基质带隙大约为 5.01 eV，宽度较大，有

利于发光能级的辐照跃迁，具有青色的光致和余辉发

光，发光效果最佳样品的Ti4+的最佳掺杂量为0.10%。

将荧光粉复合在 PDMS 硅橡胶中，获得了一种新

型力致余辉发光复合弹性材料 ZrO2:Ti4+/PDMS，
在采用 254 nm 紫外灯辐照蓄能后，该弹性材料可

在刮划、撕扯、按压、弯折和拉伸等外力刺激下发

出 Ti4+的青色特征发射 eg→t2g，并能在目视条件下

持续数秒时间，也就是力致余辉发光特性，其可能

源于由摩擦电引发的陷阱载流子的激励。

ZrO2:Ti4+/PDMS 复合弹性材料在力光传感、工程探

测和人造皮肤等领域已展现出良好的应用潜力和

发展前景。 
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