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石榴石结构 Na2CaSn2Ge3O12: Mn2+的能量陷阱构筑与 

多模式发光性能调控 
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摘  要：以 Mn2+掺杂石榴石结构 Na2CaSn2Ge3O12 无机发光材料为研究对象，基于其丰富的化学组成与多样化的晶体学格位

特征，采用不同化学计量比 Na+/Sr2+/Ba2+阳离子对 Ca2+格位取代，以及 Sn4+/Ge4+反位占据等掺杂调控手段，实现了该材料体

系中能量陷阱的类型、浓度和分布调制的多样化构筑，由此提升并精准调控该无机发光材料的余辉、X 射线发光存储和应力

发光的多模式发光性能。探索并展示了掺杂型 Na2CaSn2Ge3O12:Mn2+基发光材料在 X 射线发光扩展成像、应力传感等领域的

潜在应用前景。 
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Constructing Energy Traps and Regulating Multimode Luminescence in  
Garnet-Type Na2CaSn2Ge3O12:Mn2+ 
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Abstract: Mn2+ doped garnet-type Na2CaSn2Ge3O12 phosphor was selected and studied due to its abundant chemical compositions 
and several crystallographic sites. Several ion substitution strategies including the chemical substitution of Na+/Sr2+/Ba2+ on Ca2+ sites 
and the anti-site occupation of Sn4+/Ge4+ were designed for regulating the different energy traps and promoting multimode 
luminescence properties like persistent luminescence, X-ray storage capacities and mechano-luminescence. In addition, the X-ray 
luminescence storage and mechano-luminescence properties of these materials as well as their applications on X-ray luminescence 
extension imaging and stress sensing were also investigated. 
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近年来，层出不穷的无机发光材料由于其优良

的物理化学稳定性，以及独特的发光及光子转换功

能特性和广泛的应用领域，已经深入到与国家安全

和人民生活息息相关的方方面面。根据激发源的不

同，无机发光材料的发光机制一般可分为电致发光

(EL)、光致发光(PL)，机械发光(ML)，热释光

(TL)，以及磁致发光(MIL)等，并由此衍生出多样

化的发光材料类型与应用场景[1–3]。近年来，一种

可以在多种激发源激发下发射光子的新型无机发光

材料，也称为多模式发光材料，受到了学术界和产 
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业界的广泛关注，其多样化的材料类型、新奇的物

性，以及在柔性光电、生物成像、信息加密、存储

和光传感器等领域的应用前景，使其成为无机发光

材料领域的一类明星材料[4–5]。 

在多模式无机发光材料的研制中，设计合成能

够同时响应诸如紫外线、近红外(NIR)激光、X 射线、

力等多种外界刺激的单一基质多模式发光材料对实

现多功能光学传感以及促进光电子器件功能化、小

型化的发展具有重要意义[1, 6–7]，而实现几种发光模

式耦合的有效途径之一是设计合成以能量陷阱为媒

介的无机发光材料[1]，即外界激发可以有效地填充

材料中的能量陷阱，当激发停止后再次对材料施加

热、光或者力刺激释放陷阱中储存的能量并发射光

子，进而实现多模式发光耦合。其中，长余辉发光

材料是典型的以陷阱为媒介的能量存储材料，在激

发停止后仍然能缓慢释放光子达数秒、数小时甚至

数天之久[8]。因此，依赖于材料中由缺陷构成的能

量陷阱，余辉材料展现出激发、发射分离的独特发

光性质，这也为实现单一基质中的多模式发光提供

了机会。1999 年，Xu 等利用长余辉发光材料

ZnS:Mn2+和 SrAl2O4:Eu2+实现了可再生应力发光[9]，

随后，一大批余辉型应力发光材料等被发掘出来，

并占据了总量的 80%之多[10–11]，其中，近期研究较

多的材料体系包括有 CaZnOS:Mn2+, Li/NaNbO3:Pr3+, 

LiGa5O8:Cr3+和 Sr/BaSi2O2N2:Eu2+等[12–16]，这些材

料兼具余辉发光、应力发光和光激励发光(OSL) 3

种发光模式。以 Sr/BaSi2O2N2:Eu2+ 为例，Zhuang 等

分别报道了其光/热激励发光和应力诱导载流子存

储效应，并分别应用于多维可复写光存储和应力分

布传感等领域 [16–17]。另外，Smet 等通过研究

BaSi2O2N2:Eu2+的 PL, OSL, TL 以及 ML 特性，详细

分析了光、热和压力对陷阱深度分布的影响[18]。在

上述研究中，能量陷阱的性质及其调控对于实现多

模式发光起着至关重要的作用。除了传统的试错法，

陷阱性质的调控主要有 2 类策略：一是能带工程，

即通过取代对带隙有贡献的阴/阳离子的方式改变带

隙，进而改变陷阱与能带间的距离乃至陷阱分布[19]；

二是以 Dorenbos 模型为代表的缺陷工程，这是

通过引入 Ln3+作为电子陷阱，其陷阱深度对应于

Ln2+ 4f 基态能级与导带底的能量差。所以通过共掺

杂合适的稀土离子，调控缺陷在基质带隙中的相对

位置，可以达到调控陷阱的目的[20]。尽管如此，仍

需发展新的陷阱调控策略以减少使用耗时的试错

法。近年来，Zhou 等从矿物原型结构出发，提出了

同构基质中阴/阳离子取代、化学单元共取代等一系

列策略，将其用于新型无机发光材料的设计发现和

发光性质的调控[21]。 

本工作选择了化学组成丰富的石榴石结构

Na2CaSn2Ge3O12 作为基质材料，以掺杂 Mn2+ 作为

发光中心，采用离子取代策略，设计了多种取代方

案用于调控材料中的本征缺陷。文献调研发现，Xu

等最早报道了 Sm3+ 掺杂 Na2CaSn2Ge3O12 的橙红光

余辉发光特性[22]，考虑到该基质材料具有独特的石

榴石结构，其丰富的晶格位点有利于发光中心的掺

杂引入，Zhou 等筛选了多种发光中心进行掺杂并报

道了其多色余辉发光[23]。其中，Na2CaSn2Ge3O12:Mn2+

表现出优异的发光性能，具有实现新的复合发光模

式的潜力。 

本工作基于不同离子的格位取代策略展开了相

关研究，并实现了能量陷阱以及发光性能的调控。

在上述理论和材料筛选研究的基础上，还探索了这

类材料的 X 射线发光存储和应力发光特性，展示了

其 X 射线发光成像扩展和应力传感应用。 

1  实验 

1.1  样品制备 

按照表 1 的化学计量比称取原料，放入研钵

后研磨 0.5 h，随后将研磨均匀的前驱体放入刚玉

坩埚并在空气气氛下 1 200 ℃烧结 6 h。待自然冷

却至室温后，将样品从高温炉中取出研磨均匀以

备进一步表征。合成样品所需的原料分别为分析纯

的 Na2CO3、CaCO3、SrCO3、BaCO3、SnO2、GeO2

和 MnCO3。 

柔性应力发光薄膜制作：硅橡胶与应力发光粉

末以重量比 2:1 相混合，并搅拌 5 min。将搅拌均匀

的混合液倒入 5 cm×5 cm 的模具中，然后放入烘箱

中以 120 ℃干燥 10 min 后得到柔性应力发光薄膜。 
 

表 1  不同离子取代Na2CaSn2Ge3O12:1%(质量分数)Mn2+的

化学组成 
Table 1  Chemical compositions and labels of Na2CaSn2Ge3O12: 

1% Mn2+ with different chemical substitutions 

Sample No. Chemical composition 

NCSG Na2CaSn2Ge3O12:1% Mn2+ 

NCSGNa Na2.2Ca0.9Sn2Ge3O12:1% Mn2+ 

NCSGSr Na2Ca0.9Sr0.1Sn2Ge3O12:1% Mn2+ 

NCSGBa Na2Ca0.9Ba0.1Sn2Ge3O12:1% Mn2+ 

NCSGGe Na2CaSn1.8Ge3.2O12:1% Mn2+ 

 

1.2  样品表征 

用 PANalytical Aeris 型 X 射线衍射仪分析产物
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物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电

流 15 mA。用由英国爱丁堡仪器公司 FLS1000 荧

光光谱仪(配置 450 W 氙灯光源，R928 型光电倍增

管)分析测试余辉衰减曲线，激发(PLE)和发射光

谱。用 17.5 keV X 射线源预辐照样品。用 FJ-427A1 

型微机热释光剂量计测试分析样品的二维热释光

谱，测试前使用手持式 6 W 254 nm 紫外灯预辐照

样品 1 min。样品衰减 1 min 后进行测试。用海洋

光学 QE65pro 光纤光谱仪采集应力发光光谱。用

佳能 80 D 数码相机捕获光学照片。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与物相分析 

Na2CaSn2Ge3O12 属于 A3B2C3O12 型石榴石结

构，其中A位、B位和C位的阳离子分别占据 24 (C)、

16 (A)和 24 (d)对称位点，O 占据 96 h 位点。图 1

为 NCSG 的晶体结构图和所制备样品的 XRD 谱。

如图 1a 所示，A 格位由 Na+, Ca2+占据并形成

Na/CaO8 十二面体，B 格位由 Sn4+占据形成 SnO6

八面体，C 格位由 Ge4+占据形成 GeO4 四面体。其

中 SnO6 八面体与 GeO4 四面体共顶连接形成

A3B2C3O12 型骨架结构，Na+/Ca2+位于多面体三维

网络形成的十二面体空隙中，该石榴石体系晶体结

构对称性高，结构模型简单；但是，这种单胞内不

同的阳离子排列复杂，并且组成原料熔点相差较

大。因此，该类材料在合成过程中的离子溶解性、

扩散、分布等过程，极易对晶格缺陷和局域环境产

生独特的作用机制。正因为如此，改变石榴石荧光

粉亚晶格 A 位、B 位和 C 位阳离子组成有望调控

晶格本征缺陷，进而改变其发光特性。基于以上考

虑，设计了表格 1 中所示 4 种离子取代方案，即采

用不同化学计量比 Na+/Sr2+/Ba2+对 Ca2+格位取代，

以及 Sn4+/Ge4+反位占据的手段，并对其发光特性

展开了分析。图 1b 为样品的Ｘ射线粉末衍射(XRD)

谱用于分析物相组成及纯度。所有样品主相均为石

榴石结构 Na2CaSn2Ge3O12，同时存在少量的 SnO2

杂相。掺杂 1% Mn2+以及实施离子取代没有引起主

相结构的变化，也没有产生新的物相。 

       

图 1  NCSG 的晶体结构图和所制备样品的 XRD 谱 
Fig. 1  Crystal structure of NCSG and XRD patterns of the as-prepared samples 

 

2.2  光谱与 X 射线响应存储特性 

图 2 为所合成样品的光致发光和余辉发光特

性以及 X 射线吸收特性。由图 2a 可见，在 565 nm 发

射主峰监测下，所有样品激发光谱均有 1 个由基质

吸收引起的宽激发带，激发范围位于 230~280 nm，

峰值为 240 nm。在激发谱中未出现 Mn2+的特征

激发峰，表明基质将自身吸收的能量传递给 Mn2+

进而出现了 500~700 nm 范围内的宽带发射，其

峰值位于 565 nm，起源于 Mn2+的 4T1(4G) → 6A1(6S)

跃迁。在离子取代前后，样品激发发射峰位无变

化，但是发射强度发生不同程度的增强，其中，

样品 NCSG–Ge 效果最佳，这可能与取代后相稳

定性、局域结构以及发光中心的配位环境发生变

化有关[24]。 

众所周知，YAG 和 LuAG 是性能优异的基质晶

体，尤其是 LuAG 具有较高的密度和高能射线截止

特性[25]。图 2b 对比了 NCSG, YAG 和 LuAG 的 X 射

线吸收谱[X 射线吸收数据来自 NIST 标准参考数据

库 8(XGAM)[26]]，NCSG 的 X 射线吸收能力介于

YAG 和 LuAG 之间，表明 NCSG 有望被 X 射线激

发产生辐射发光。图 2c 为 X 射线激发样品的发射

光谱，在 50 kV，200 μA 的 X 射线照射下，所有的

样品均发出峰值为 565 nm 的黄绿光，且发射范围与

光致发光谱一致，均起源于Mn2+ 的 4T1(
4G) → 6A1(

6S)
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跃迁。当关闭 X 射线激发后，样品显示出余辉发光

特性，表明 NCSG 系列样品具有 X 射线发光存储特

性。图 2d 为 X 射线激发停止后样品的余辉衰减曲

线以及性能照片。可以看出，采用离子取代策略合

成出的最优样品 NCSGGe，其随时间变化的余辉

发光不仅具有更好的光致发光性能，同时也具有更

好的余辉发光性能，在黑暗环境下衰减 600 s 仍可

用肉眼观测或者用相机捕获到其余辉发光。 

       

               
图 2  所制备样品的光致发光和余辉发光特性以及 X 射线吸收特性 

Fig. 2  PL and PersL characteristics and X-ray absorption characteristics of the as-prepared samples 
 

2.3  应力发光与热释光特性 

目前，无机余辉发光材料的发光机制普遍采用

热激活载流子释出模型来解释。载流子也可以在机

械载荷作用下被释放，随后与发光中心重新结合，

最终产生应力发光。由于应力发光和余辉发光往往

同时发生，这使得在余辉型材料中发掘应力发光材

料成为常用的手段之一。基于此，以余辉性能最强

的 NCSG–Ge 样品为例，研究了其应力发光特性。

为了避免余辉信号串扰，选择在激发停止 10 min 后

采集应力发光光谱。 

图 3 为所制备样品的应力发光和热释光特性。

由图 3a 可见，粉末样品在衰减一段时间后，光纤光

谱仪已经基本无法检测到余辉，此时摩擦粉末样品

出现明显的发光信号，显示出该材料具有应力发光

特性。如上所述，余辉型应力发光材料均依赖于与

晶格缺陷有关的能量陷阱。热释光谱可以有效的表

征能量陷阱的相对浓度、深度分布等信息。图 3b

为本工作中所合成样品的热释光谱对比，在对

NCSG 实施离子取代后，热释光谱相对强度均出现

不同程度的增强，表明离子取代明显增加了能量陷

阱的浓度，其中 NCSGGe 样品陷阱浓度增加最多，

NCSGSr 次之。此外，Na 离子取代 Ca 离子能够增

加深陷阱(约 450 K)的浓度。采用 Sr/Ba 离子取代 Ca

离子，这对于整体增加陷阱浓度具有显著贡献。而
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用 Ge 离子取代 Sn 离子，则对于浅陷阱浓度的增加

贡献较大。Clabau 等解释了在 Mn2+掺杂的长余辉荧

光粉中共掺杂具有合适电离势的阳离子(掺杂阳离子

的电离势高于基质阳离子)有利于增强余辉性能[27]。

在 NCSG 体系中 Ge4+具有高的电离势是 NCSGGe

样品陷阱增加以及余辉性能显著增强的原因之一，

各离子之间电离势的差异造成了陷阱增加和性能提

升程度不同。 

陷阱深度是影响基于能量陷阱的多模式发光性

能的另一重要指标。为此，采用加热速度法，获得

了不同加热速率下 NCSGGe 的热释光谱(图 3c)，

并采用 Hoogenstraaten 提出的经验公式进行估算陷

阱深度[28]： 

2
m BB m

exp
E

s
k T

E

k T

     
                 (1) 

式中：β为升温速率(K·s1)；E 为陷阱深度(eV)；kB

为 Boltzmann 常数；Tm为热释光谱峰值(K)；s 为频

率因子(s−1)。如图 3d 所示，NCSGGe 中浅陷阱深

度约为 0.89 eV，深陷阱深度约为 1.79 eV。浅陷阱

中的载流子在较低的温度下即可被释放并复合发

光，因此有利于余辉的产生。深陷阱中的载流子在

室温下难以逃逸，因而有利于存储能量。 

        

            

图 3  样品的应力发光和热释光特性 
Fig. 3  Stimulated by friction (ML) and TL properties of the as-prepared samples 

 

2.4  潜在的成像与传感应用前景 

图 4 为基于 NCSG 体系的 X 射线发光存储特性

以及应力响应特性所做的X射线拓展成像以及应力

传感应用尝试。由图 4a 可见，采用一把金属钥匙

作为成像目标，置于 X 射线激发源与 NCSGGe 柔

性膜之间。X 射线的照射可以使 NCSGGe 柔性膜

发出明亮的黄绿光，由于金属钥匙对 X 射线的吸

收，致使柔性膜上被金属钥匙挡住的部分不发光，

从而留下金属钥匙的潜影。当关闭X射线后，由于

NCSGGe 的 X 射线发光存储特性，可以在一段时
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间内持续观测到潜影。当潜影消失后，通过加热可

以使潜影重现，表现出其拓展成像应用潜力。图

4b 展示了 NCSGGe 柔性膜的应力响应特性，用书

写笔在预辐照后的柔性膜上书写了数字“123”和字

母“SCUT”，均能被明显的观测到，表现出该材料具

有潜在的应力传感应用前景。 

 

图 4  基于 NCSGGe 材料的 X 射线拓展成像和应力传感应用展示 
Fig. 4  Application demonstration of X-ray extended imaging and stress sensing based on NCSGGe materials 

 

3  结论 

采用高温固相法合成了一系列 Mn2+掺杂的石

榴石结构 Na2CaSn2Ge3O12 发光材料。分别用 10%

的 Na/Sr/Ba 取代基质材料中的 Ca，用 10%的 Ge

取代 Sn 不会引起新的物相产生。材料组成优化前

后样品的发光峰位无变化，光致发光、余辉发光

和应力发光性能得到不同程度的增强。性能最优

的样品为 NCSGGe，其余辉发光在黑暗环境下衰

减 600 s 仍可用肉眼观测或者用相机捕获到。 

由于所选用的取代离子电离势不同，采用的

材料组成优化策略在不同程度上改变了材料中的

能量陷阱浓度和分布。进一步地，利用这类材料

较好的 X 射线响应和存储特性以及应力发光特

性，以透明硅橡胶为载体，结合NCSGGe粉末制

备了柔性膜并探索展示了其在 X 射线拓展成像和

应力传感领域的应用潜力。 
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