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锗酸锌基长余辉发光材料的研究进展
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摘要：锗酸锌（Ｚｎ２ＧｅＯ４，ＺＧＯ）是一种存在天然缺陷的宽带隙半导体材料，具有独特的晶格结构，可
以作为新型发光器件的衬底材料。 近年来，不同离子掺杂的锗酸锌基长余辉材料获得了广泛的研

究。 与其他基质材料相比，锗酸锌基长余辉材料具有优异的发光强度和较高的稳定性，在光电子、
生物成像、安全标识和防伪领域有着广泛的应用前景。 本文综述了近年来锗酸锌基长余辉材料的

制备、性能和应用等方面的研究进展，并对其未来发展进行了展望。
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０　 引言
长余辉材料又被称为夜光材料或蓄光型材料，

这种材料在被太阳光或紫外光激发后能够保持长时

间的持续发光，在生物传感器、生物成像、安全标识

以及光催化等领域有着广泛的应用［１］。 最早在 １９
世纪 ６０ 年代，科学家们已经在硫化物中掺入不同的

离子用于照明和显示等方面［２］。 历经百年的发展，
目前常见的长余辉发光材料分为硫化物体系、铝酸

盐体系、硅酸盐体系和锗酸盐体系等［３］。 其中硫化

物体系长余辉材料具有发光颜色丰富的优点，但是

余辉时间短、化学稳定性较差、容易水解等缺点严重

制约其发展和应用。 铝酸盐体系长余辉材料余辉性

能出众，寿命长，具有良好的化学稳定性，但其较差

的耐水性和耐酸碱性［４］ 极大地限制了其应用。 硅

酸盐体系长余辉材料种类更加丰富，热稳定性以及

化学稳定性较好，并成功解决了铝酸盐耐水性差的

问题，但是硅酸盐整体的发光强度以及发光时间较

短［５］。 相比之下，锗酸盐体系发光材料不仅具有较

大的带隙宽度和优良的化学稳定性以及热稳定性，
而且具有优异的发光时间和光转换效率高等优点，
是一种比较理想的荧光发光材料［６， ７］，长期以来都

是人们作为发光基质研究的重点之一。
锗酸锌（Ｚｎ２ＧｅＯ４，ＺＧＯ）是锗酸盐体系中一种

典型的三元金属氧化物，其禁带宽度为 ４．６８ｅＶ，具
有良好的物理化学稳定性、无毒无辐射、优异的光学

特性及环保等优点［８， ９］，同时它也是一种存在天然

缺陷的自激发蓝白色荧光粉［１０］，其光致发光比商用

ＺｎＯ 荧光粉高约 ４０％，因此可以作为一种优秀的基

质材料，通过掺入不同的激活离子来调节其发光性

能。 目前锗酸锌在锂离子电池［１１］、发光温度计［１２］、
紫外探测器［１３］、微波电解质［１４， １５］、光催化制氢和降

解［１６］等方面有着广泛的应用。 本文综述了近年来

锗酸锌基长余辉发光材料的合成方法、性能调控和

应用领域等方面的研究进展，并展望了该类材料的

未来发展方向。

１　 正文

１．１　 制备方法

锗酸锌基长余辉发光材料的合成方法主要有高

温固相法、水热法、溶剂热法、热蒸发法、溶胶－凝胶

法、化学气相沉积法等。 不同的合成方法对于锗酸

锌基发光材料的结构、形貌、粒度、分布、晶相等方面

都有着不同的影响，进而影响其发光性能。
１．１．１ 高温固相法

高温固相法是制备长余辉材料最常用的方法之

一，其步骤为：将原料按照一定比例配好，放入研钵

中或球磨机中研磨使其充分混合，然后在一定的温

度下使混合物充分反应数小时或数天，从而得到最

终所需要的产物。 高温固相法具有操作方便、成本

较低、产物稳定以及发光性能好等优点，同时也存在

着煅烧温度高、耗时长、产物颗粒较大、易团聚、硬度

高反应时间长等缺点［１７］。
Ｌｉｕ 等［１８］人用高温固相法制备了 Ｚｎ２ＧｅＯ４，分

析了样品的天然缺陷、发光机理以及在各种气氛的

高温退火下样品的发光性能。 Ｗａｎ 等［１９］ 合成了

Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋和 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ２＋ 荧光粉并对两种荧

光粉的发光性能进行了研究，发现掺杂过渡金属离

子和稀土离子对锗酸锌材料的余辉性能影响很大，
进一步分析表明 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋在 ５３２ ｎｍ 处具有窄

的发射带，对应于 Ｍｎ２ ＋离子的４Ｔ１→６Ａ１的跃迁，而
Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ２＋在 ４７４ ｎｍ 处有一个宽带发射峰，对应

于 Ｅｕ２＋离子的４ ｆ６５ｄ１→４ｆ７的跃迁。 他们还用热释光

曲线计算出了 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋和 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ２＋荧光

粉的陷阱深度分别为 ０．７０ ｅＶ 和 ０．６７ ｅＶ。 Ｂａｉ 等［２０］

向 Ｚｎ２ＧｅＯ４中掺入 Ｃｒ３＋成功调节了基质中的本征缺

陷，实现了材料的发光颜色由蓝白色向绿色的转变，
这一结果对调控自发光材料的本征发射具有指导意

义。
Ｚｈａｎｇ 等［２１］用高温固相法制备了 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｂｉ３

＋

荧光粉并讨论了其光致发光和持续发光机理。 Ｘｉｎｇ
等［２２］成功合成了一系列 Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＧａ３＋ 荧光粉，Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和拉曼分

析等实验结果表明随着掺杂含量的增加，Ｚｎ２ＧｅＯ４

相的百分比增加，并在 ｘ ＝ ０．３ 后变为主导，掺杂后

的材料的相对介电常数和品质因数都得到了改善。
赵淑婷［２３］ 用高温固相法在 １３００℃ 下制备了 Ｚｎ２

ＧｅＯ４：ｘＭｎ２＋长余辉发光材料，研究了不同浓度下

Ｍｎ２＋ 离子掺杂对材料的形貌和发光性能的影响，
ＸＲＤ 结果表明掺杂后的材料无明显杂质如图 １ 所

示。 但是在反应中 Ｍｎ２＋ 离子会取代 Ｚｎ２＋ 离子的格

点位置。 由于 Ｍｎ２＋离子的半径大于 Ｚｎ２＋ 离子的半
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径，所以掺杂后的样品晶胞发生畸变，ＸＲＤ 出现轻

微红移，最大偏离角度为 ０．３８°。 同时 ＳＥＭ 结果发

现掺杂 Ｍｎ２＋离子后的锗酸锌纳米颗粒尺寸均出现

明显增大，最大为 ９５ ｎｍ。

图 １　 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２ ＋长余辉磷光粉的 ＸＲＤ 图［２３］

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋ ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ［２３］

Ｇａｏ 等［２４］用高温固相法合成了一种 Ｍｎ２＋ 离子

和 Ｙｂ３＋离子共掺杂锗酸锌荧光粉，研究了样品的发

光机理以及 Ｍｎ２＋离子和 Ｙｂ３＋离子之间的能量转移，
结果表明 Ｍｎ２＋离子相关带的发射强度随着 Ｙｂ３＋离

子的掺杂浓度升高而降低，Ｍｎ２＋离子对 Ｙｂ３＋离子之

间的最大能量转移效率为 ６４％，总的理论量子效率

为 １６４％，可用于太阳光谱下转换以提高各种太阳

能收集过程的效率。 过诚等［２５］ 采用高温固相法制

备了一系列（Ｚｎ，Ｍｇ） ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋绿色长余辉发光材

料，并对样品的发光性能进行了研究，结果表明镁掺

杂可以增强 Ｍｎ２＋离子的４Ｔ１（Ｇ）→６Ａ１（Ｓ）跃迁，加深

样品的缺陷陷阱深度从而使样品可以发出亮度更

强、色饱和度更高的绿色荧光。 这种强绿光锗酸锌

基荧光粉在场致电子发射显示器（ＦＥＤ）方面具有广

阔的应用前景。
Ｓｕｎ 等［２６］ 用传统的高温固相法制备了一系列

Ｚｎ２ＧｅＯ４、Ｚｎ２ ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋、Ｚｎ２ ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋ ／ Ｐｒ３＋ 荧光

粉，通过对样品进行光致发光（ＰＬ）光谱和余辉衰减

曲线的测量发现双掺杂后的样品的发光强度和余辉

寿命明显高于单掺杂样品。 Ｐａｎ 等［２７］ 用高温固相

法在 １１００℃空气中合成了绿色长余辉发光材料 Ｚｎ２

ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，通过向样品中加入 ＧｅＯ２和 ＭｇＦ２使材料

的发光强度分别提高了 ９ 倍和 ６ 倍，样品的发光时

间也延长至 ５ ｈ。

１．１．２ 水热法

水热法是将原材料放入密闭容器中，以水作为

反应介质，在高温高压的条件下进行化学反应，经过

离心、洗涤、干燥等步骤制取高纯度产物的一种方

法。 水热法合成锗酸锌基长余辉材料的优点是反应

条件比较温和、产物结晶度较好且分布均匀以及体

系稳定，缺点是所制备的材料发光强度较低、影响因

素较多［２８］。
Ｗｕ 等［２９］用水热法合成了尺寸可调的核－壳结

构 Ｚｎ２ＧｅＯ４纳米棒，通过拉曼研究解释了 Ｚｎ２ＧｅＯ４

纳米棒的光致发光是由晶体中的 Ｚｎ 间隙导致的。
Ｌｉ 等［３０］用水热法制备了 Ｚｎ２ＧｅＯ４和 Ｍｎ２＋离子掺杂

的 Ｚｎ２ ＧｅＯ４ 荧光粉，采用场发射扫描电子显微镜

（ＦＥＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、ＸＲＤ、和 ＰＬ 光

谱对样品进行了表征，发现荧光粉是由大量直径为

９０ ｎｍ 的单晶纳米棒组成的花状结构。 Ｂｈｕｐｅｎｄｒａ
等［３１］制备了 Ｍｎ２＋离子掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４的水分散性纳

米棒，发现未掺杂的样品为蓝白色发射，而掺杂后的

样品用紫外光照射后显示出明亮的绿色发光。 结果

显示优化后的 Ｍｎ２＋离子掺杂浓度为 ０．２％，最佳 ｐＨ
值为 １０．５，此时可以获得最佳发光输出，量子产率为

５２％。 这种高量子产率和发光性能的材料在发光二

极管中有着巨大的应用前景。
Ｌａｎ 等［３２］采用水热法制备了一系列 Ｚｎ２ＧｅＯ４：

Ｅｕ３＋荧光粉，研究了 Ｅｕ３＋离子掺杂对 Ｚｎ２ＧｅＯ４结构

和光学性质的影响。 ＸＲＤ 分析表明掺杂后样品的

衍射峰和标准卡一致，结晶度良好。 图 ２ 为 Ｚｎ２

ＧｅＯ４的晶体结构图，可以看出掺杂后 Ｅｕ３＋离子会替

代 Ｚｎ２＋离子的晶格位置但样品的整体结构保持不

变。 由于 Ｅｕ３＋离子的半径为 ０．９５ Å 大于 Ｚｎ２＋离子

的半径 ０．６ Å，所以当 Ｚｎ２＋离子被 Ｅｕ３＋离子替代后晶

格可能发生膨胀，导致 ＸＲＤ 图 Ｚｎ２ ＧｅＯ４： Ｅｕ３＋ 的

（１１３）和（４１０）的峰位有所延伸如图 ２（ｃ）。 另外掺

杂后样品的尺寸范围为 ２００ ｎｍ 至 ５００ ｎｍ，硬度有

所增加，且随着 Ｅｕ３＋ 离子掺杂浓度的增加，材料的

发光强度逐渐增大，当掺杂浓度为 ０．０４％ Ｅｕ３＋时，荧
光强度达到最大值，量子产率最高达 ８４％，随后由

于发生浓度猝灭发光强度逐渐减小。
Ｈｅ 等［３３］用水热法合成了不同掺杂浓度的 Ｚｎ２

ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋荧光粉。 图 ３ 显示了不同 Ｅｕ３＋离子掺杂

浓度下各种 Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＥｕ３＋荧光粉纳米结构的生长
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图 ２　 Ｚｎ２ＧｅＯ４结构图（ ａ）和 Ｚｎ２ ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋ 结构图（ｂ）以及

Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋的 ＸＲＤ 图（ｃ） ［３２］

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４（ａ） ａｎｄ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋（ｂ） ａｎｄ

ｔｈｅ ＸＲＤ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋（ｃ） ［３２］

机理示意图。 当掺入 Ｅｕ３＋ 离子后，Ｚｎ２ＧｅＯ４沿 ｃ 轴

的生长速率明显减弱，有利于减小样品的纵横比，随
着 Ｅｕ３＋离子掺杂浓度的增加，Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋荧光粉

的形貌由棒状结构逐渐变为米粒状最后变为椭球体

结构。 Ｌａｎ 等［３４］合成了一系列 Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＭｎ２＋荧光

粉，对样品进行能量色散 Ｘ 射线（ＥＤＸ）光谱和 ＳＥＭ
表征。 ＥＤＸ 结果显示 Ｍｎ２＋离子的浓度为 ０．７％，表
明 Ｍｎ２＋离子成功掺入到 Ｚｎ２ＧｅＯ４主体中。 同时发现

Ｍｎ２＋离子的掺杂对 Ｚｎ２ ＧｅＯ４ 纳米棒的形态影响不

大，在不同浓度的 Ｍｎ２＋离子掺杂下，所有样品均为

棒状结构，长度为 ３００ ｎｍ，直径为 １００ ｎｍ。 在纳米

棒的生长过程中，晶核会优先沿着（４１０）方向生长

为纳米棒，这与 ＸＲＤ 结果一致。 为了进一步研究材

料的应用，将 ＺＧＯ：０．０５Ｍｎ２＋ 涂覆在 ＵＶ－ＬＥＤ 芯片

上来制造 ＬＥＤ 器件，在 ２７０ ｎｍ 激发下 ＺＧＯ：０．０５
Ｍｎ２＋ 纳 米 棒 的 国 际 色 坐 标 （ ＣＩＥ ） 为 （ ０． ２４０４，
０．５４２８），呈现出明亮的绿色发射，表明 Ｚｎ２ ＧｅＯ４：
Ｍｎ２＋荧光粉是一种有前途的材料，在固态照明方面

有着潜在的应用。

图 ３　 不同 Ｅｕ 掺杂浓度的 Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＥｕ３＋纳米结构的生长

机制的示意图［３３］

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ Ｚｎ２ＧｅＯ４：

ｘＥｕ３＋ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉ ｅｒｅｎｔ Ｅｕ３＋ － ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ⁃
ｔｉｏｎｓ［３３］

１．１．３ 其他合成方法

高温固相法和水热法是合成锗酸锌基荧光材料

最常用的方法，除此之外热蒸发法、溶胶凝胶法、化
学气相沉积法也可用来合成锗酸锌基长余辉材料。

热蒸发法是将原材料放入真空室内，在真空条

件下通过加热使原料蒸发气化，最后在基板上重新

反应生成薄膜的一种物理沉积方法。 热蒸发法具有

易操作、无污染以及沉积速率快等优点，缺点是设备

成本较高，均匀性较难控制［３５］。 Ｄｏｌａｄｏ 等［３６］ 采用

管式炉热蒸发法合成了 Ｚｎ２ＧｅＯ４微米棒，研究了不

同重量比的 ＺｎＯ 和 Ｇｅ 对样品性能的影响。 Ｌｉ
等［３７］通过热蒸发法实现了 Ｚｎ２ＧｅＯ４（ＺＧＯ）微结构

的有效 Ｌｉ 掺杂。 研究表明 Ｌｉ 掺杂对 ＺＧＯ 基的原生

缺陷和价带有影响，掺杂后会产生新的缺陷。 随着

Ｌｉ 掺杂量的改变，样品的形貌也会发生改变如图 ４
所示，未掺杂的 ＺＧＯ 呈现出六边形微米帮结构如图

４（ａ），ＺＧＯ－Ｌｉ５ 微米帮表面会生成小片而显示出扭

曲的表面如图 ４（ｂ），ＺＧＯ－Ｌｉ１０ 中会生成三角形片

状分支如图 ４（ｃ），而 ＺＧＯ－Ｌｉ１５ 样品最终变为多层

微米棒堆叠的层状结构如图 ４（ｄ）。 同时掺杂后样

品在低温下显示出强烈的紫外发射，随着温度升高，
出现蓝紫色发射，突出了发光的多功能性，可应用于

特定的光电器件中。

图 ４　 ＺＧＯ（ａ）、ＺＧＯ－Ｌｉ５（ ｂ）、ＺＧＯ－Ｌｉ１０（ ｃ）和 ＺＧＯ－Ｌｉ１５
（ｄ）的 ＳＥＭ 图像［３７］
Ｆｉｇ．４ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ） ｇｅｎｅｒｉｃ ｈｅｘａｇｏｎａｌ－ｓｈａｐｅｄ ｍｉｃｒｏｒｏｄ，
（ｂ） ＺＧＯ－Ｌｉ５ ｄｉｓｔｏｒｔｅｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， （ｃ） ＺＧＯ－Ｌｉ１０ ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｐｌａｔｅｌｅｔ － ｓｈａｐｅｄ ｂｒａｎｃｈｅｓ ａｎｄ （ ｄ） ＺＧＯ － Ｌｉ１５
ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［３７］

溶胶凝胶法是一种软化学合成法，其基本原理

是将原材料在水或有机溶剂中溶解形成均匀的溶

液，产生水解、醇解或整合反应聚集形成溶胶，经过

脱水干燥等步骤将溶胶变为凝胶，最后经过热处理

等过程得到发光材料。 Ａ．Ａｂｄｕｋａｙｕｍ 等［３８］ 人通过
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用柠檬酸盐和溶胶－凝胶法结合制备了 Ｚｎ２．９４Ｇａ１．９６

Ｇｅ２Ｏ１０：Ｃｒ３
＋，Ｐｒ３＋荧光粉，结果显示掺杂后的样品没

有明显杂质，在 ２５４ ｎｍ 激发下，样品在 ６３０ ｎｍ ～
８３０ ｎｍ 范围内产生红色发射带，最大发射位置处于

７００ ｎｍ，对应于 Ｃｒ３＋离子的２Ｅ→４Ａ２的跃迁。 在紫外

灯照射下，样品的长余辉时间可超过 １５ 天，在生物

成像方面有着巨大应用前景。 溶胶凝胶法所制的产

物具有均匀性好、浓度高、烧结温度低等优点，同时

也有处理时间长等缺点。
化学气相沉积法是一种将低熔点原材料在高真

空室中受热蒸发，使材料沉积在固定在壁上的目标

衬底上的方法。 据报道这种合成方法可以精准控制

材料的形态，Ｃａｏ 等［３９］ 人提出通过化学气相沉积法

轴向生长纳米线锗酸锌 ／氧化锌（ ＺＧＯ ／ ＺｎＯ） 异质

结，结果样品表现出典型的二极管效应，理想因子巨

大。 这种超长异质结构由两种具有不同刚度的纳米

材料组成，在纳米器件制造中具有潜在的机械应用。

１．２　 性能调控

１．２．１ 掺杂种类和掺杂含量

锗酸锌基长余辉材料的发光颜色和性能主要取

决于掺杂元素的种类和浓度。 通过向锗酸锌基质中

掺入不同的激活剂离子可以调控基质的缺陷，从而

使材料产生不同颜色的发光。 Ｇｕｐｔａ 等［８］ 设计的

Ｚｎ２ＧｅＯ４微晶荧光粉表现出绿色和白色双持续发光

如图 ５（ａ），持续时间超过 ６０ ｍｉｎ，可用于固态照明

以及防伪等领域。 Ｂｈｕｐｅｎｄｒａ 等［３１］ 合成的一系列

Ｍｎ２＋离子掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４荧光粉在 ３０２ ｎｍ 激发下发

出明亮的绿光。
Ｂａｉ 等［４０］ 用高温固相法合成了一系列 Ｚｎ２

ＧｅＯ４：Ｔｂ３＋，Ｅｕ３＋，利用 Ｔｂ３＋ 离子和 Ｅｕ３＋ 离子在基质

中的能量转移实现了高效的 Ｅｕ３＋ 离子红色发射如

图 ５（ｂ）。 在 ２７０ ｎｍ 激发下 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｅｕ３＋的发射光

谱由一个峰值在 ４３０ ｎｍ 的宽带和四个峰值分别在

５８４ ｎｍ、５９４ ｎｍ、６１５ ｎｍ 和 ６２５ ｎｍ 的尖锐发射组

成。 其中 ４３０ ｎｍ 处的宽带峰是由 Ｚｎ２ＧｅＯ４基质中

的天然缺陷引起的，另外四个发射峰对应于 Ｅｕ３＋离

子的５Ｄ０→７ＦＪ（Ｊ ＝ ０，１，２，３）的跃迁。 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｔｂ３＋

的发射峰同样有 ５ 个峰，分别位于 ４３０ ｎｍ、４９４ ｎｍ、
５５４ ｎｍ、５９０ ｎｍ 和 ６２９ ｎｍ 处，对应于 Ｚｎ２ＧｅＯ４的本

征缺陷以及 Ｔｂ３＋离子中５Ｄ４→７Ｆ６，７Ｆ５，７Ｆ４，７Ｆ３的跃

迁。 Ｑｉ 等［４１］向 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｃｅ３＋荧光粉中掺入 Ｓｍ３＋离

子，ＣＩＥ 色度图显示 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｃｅ３＋和 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｃｅ３＋，
Ｓｍ３＋的 ＣＩＥ 坐标由（０．１７０９，０．１８９１）变为（０．６０４，０．
３５２８），发光颜色由蓝色变为橙红色如图 ５ （ ｃ）。
Ｐｅｎｇ 等［４２］用高温固相法制备了 Ｍｎ ／ Ｅｕ 共掺杂 Ｚｎ－
Ｍｇ－Ｇｅ－Ｏ 复合体系荧光粉。 体系在 ３７５ ｎｍ 激发下

可以发出红色、橙子、黄色和绿色四种可见光余辉，
根据 Ｚｎ 含量的不同可以调节体系的发光颜色。

图 ５　 （ａ）λｅｘ ＝ ２６５ 和 ３３５ ｎｍ 下 Ｚｎ２ ＧｅＯ４ 的色坐标图［８］ ；

（ｂ）Ｚｎ２ ＧｅＯ４：０． ０６Ｔｂ３＋，０． ０４Ｅｕ３＋ 在 ３６５ ｎｍ 灯下的色坐标

图［４０］ ；（ｃ）Ｚｎ１．９６ＧｅＯ４：０．０４Ｃｅ３＋和 Ｚｎ１．９３ＧｅＯ４： ０．０４Ｃｅ３＋，０．０３

Ｓｍ３＋荧光粉的 ＣＩＥ 色度图［４１］

Ｆｉｇ．５ （ａ） Ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｂｏｔｈ λｅｘ ＝ ２６５ ａｎｄ ３３５

ｎｍ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４
［８］ ； （ｂ） Ｔｈｅ ＣＩＥ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：０．０６

Ｔｂ３＋， ０．０４Ｅｕ３＋ ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ｌａｍｐｓ［４０］ ； （ｃ） ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ
ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｚｎ１．９６ＧｅＯ４：０．０４Ｃｅ３＋ａｎｄ Ｚｎ１．９３ＧｅＯ４：０．０４Ｃｅ３＋， ０．０３

Ｓｍ３＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ［４１］

锗酸锌基长余辉材料的发光强度和发光性能与

掺杂离子浓度密切相关［３２］。 Ｃｕｉ 等［４３］ 用微波水热

法合成了一系列 Ｍｎ２＋离子掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４荧光粉。 通

过测量 ＰＬ 光谱以及余辉衰减曲线研究了不同掺杂

浓度对荧光粉发光强度的影响。 如图 ６（Ａ），在 ３３０
ｎｍ 激发下，所有样品均有 ５５０ ｎｍ 处的宽带发射，当
Ｍｎ２＋离子掺杂浓度为 ｘ ＝ ０．０４ 时样品的发射强度

最高，随后由于浓度猝灭效应，发射强度随着掺杂浓

度逐渐增加而降低。 余辉衰减曲线显示样品的衰减

时间随着 Ｍｎ２＋ 离子掺杂浓度的升高而降低如图 ６
（Ｂ）。

Ｐａｎ 等［２７］ 采用固相法合成了 Ｚｎ２ ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋

（ＺＧＯＭ）绿色长余辉发光材料。 图 ６（Ｄ）显示出了

化学计量的 ＺＧＯＭ 和与不同量的 ＧｅＯ２ 混合的

ＺＧＯＭ 的发射光谱，可以看出加入过量 ＧｅＯ２ 的

ＺＧＯＭ 样品具有更高的发光强度。 原因可能是过量

ＧｅＯ２起到了助溶剂的作用，降低了材料的结晶温度

并提高了结晶产量，导致更高强度的发光。 图 ６（Ｃ）
中的余辉衰减曲线显示 Ｍｎ２＋离子的 ５３２ ｎｍ 绿色发
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射衰减时间随着 ＧｅＯ２含量的增加而增加，表明非辐

射概率降低。 在研究 Ｍｎ２＋ 离子浓度对 ＺＧＯＭ－１．５
ＧｅＯ２发光性能的影响时，同样发现了浓度猝灭现

象，样品的发光强度在 Ｍｎ２＋离子浓度为 ７％ ｍｏｌ 时
达到最大值，之后由于浓度猝灭发光强度逐渐降低

如图 ７（Ｅ）所示，这可能与晶格的振动耦合和主晶格

中的局部振动模式有关。 通过添加 ＧｅＯ２将绿色长

余辉荧光粉 ＺＧＯＭ 的发光强度提高了 ９ 倍（ＺＧＯＭ－
１．５ＧｅＯ２），相比商用绿色长余辉荧光粉具有更高的

发射强度和更长的波长发射，在光电领域具有巨大

的应用潜力。

图 ６　 Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＭｎ２＋（ｘ ＝ ０．０１，０．０２，０．０３，０．０４，０．０５，０．０６）

的 ＰＬ 光谱（Ａ）和余辉衰减曲线（Ｂ） ［４３］ ；（Ｃ）在 ２９８ Ｋ 下测

量的 Ｍｎ２＋离子掺杂荧光粉样品（ ａ） ＺＧＯＭ，（ ｂ） ＺＧＯＭ－ ０．
５ＧｅＯ２，（ｃ）ＺＧＯＭ－１．０ＧｅＯ２，（ｄ）ＺＧＯＭ－１．２５ＧｅＯ２，（ｅ）ＺＧＯＭ
－１．５ＧｅＯ２和（ｆ）ＺＧＯＭ－２．０ＧｅＯ２的衰减曲线（在 ５３２ ｎｍ 处监

测）；（Ｄ）Ｍｎ２＋离子掺杂荧光粉样品的发射光谱：（ａ）ＺＧＯＭ；
（ｂ） ＺＧＯＭ － ０． ５ＧｅＯ２，（ ｃ） ＺＧＯＭ － １． ０ＧｅＯ２， （ ｄ） ＺＧＯＭ － １．
２５ＧｅＯ２，（ｅ）ＺＧＯＭ－１．５ＧｅＯ２和（ｆ）ＺＧＯＭ－２．０ＧｅＯ２；（Ｅ）在不

同浓度（ａ） ０．０５，（ｂ）０．５，（ｃ） １，（ｄ）３，（ｅ） ５，（ ｆ） ７ ａｎｄ（ｇ） ９
ｍｏｌ％掺杂下 Ｍｎ２＋离子掺杂样品的发光强度和中心发射波

长随 Ｍｎ２＋离子浓度的变化关系

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ （ Ａ） ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓ⁃
ｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ （Ｂ） ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：ｘＭｎ２＋（ｘ＝ ０．０１， ０．０２， ０．

０３， ０．０４， ０．０５， ０．０６） ［４３］ ； （Ｃ） Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ （ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ
５３２ ｎｍ） ｏｆ Ｍｎ２＋ ｄｏｐｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ （ ａ） ＺＧＯＭ， （ ｂ）
ＺＧＯＭ－０．５ＧｅＯ２， （ ｃ） ＺＧＯＭ－ １． ０ＧｅＯ２， （ ｄ） ＺＧＯＭ－ １．２５
ＧｅＯ２， （ｅ）ＺＧＯＭ－１．５ＧｅＯ２ａｎｄ （ｆ） ＺＧＯＭ－２．０ＧｅＯ２ ｍｅａｓｕｒｅｄ

ａｔ ２９８ Ｋ； （Ｄ） Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｍｎ２＋ ｄｏｐｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ： （ ａ） ＺＧＯＭ， （ ｂ） ＺＧＯＭ － ０． ５ＧｅＯ２， （ ｃ） ＺＧＯＭ － １．０
ＧｅＯ２， （ｄ） ＺＧＯＭ－１．２５ＧｅＯ２， （ｅ） ＺＧＯＭ－１．５ＧｅＯ２ ａｎｄ （ ｆ）
ＺＧＯＭ－２．０ＧｅＯ２； （Ｅ） Ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

ａｎｄ ｃｅｎｔｒａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｎ２＋ ｄｏｐｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ２＋ ａｔ （ａ） ０．０５， （ｂ） ０．５， （ｃ）１， （ｄ）３，
（ｅ）５， （ｆ）７ ａｎｄ （ｇ） ９ ｍｏｌ％ ｏｆ Ｚｎ２＋

１．２．２ 反应条件

不同的反应条件如反应温度、反应时间和溶液

的 ｐＨ 等会改变样品的形貌和发光性能。 Ｌｉ 等［４４］

在合成 Ｍｎ２＋离子掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４纳米棒的过程中发现

水热反应时间会显著影响纳米棒的形貌和发光性

能，当反应时间为 ０．５ ｈ 时，产物由纳米片排列形成

的微球组成，随着反应时间的增加，产物逐渐变为棒

状结构，到 ２ ｈ 时产物完全变由纳米棒组成的花状

结构，样品的发光强度也随着反应时间的增加而增

加。 Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ［３１］等用水热法合成了 Ｍｎ２＋ 离子掺杂

Ｚｎ２ＧｅＯ４荧光粉，研究了其光学性能。 研究发现不同

ｐＨ（７ 至 １０．５）下合成的荧光粉性能有所不同，其发光

强度随着 ｐＨ 的增加而逐渐增加，最高为 １０．５。 Ｌｉ
等［４４］研究了 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，Ｐｒ３＋纳米棒（ＺＧＭＰ）的
ｐＨ 响应性如图 ７。 当溶液 ｐＨ 从 ６．６ 降低至 ２．２ 时，
ＺＧＭＰ 在 ５３５ ｎｍ 处的持续发光强度逐渐降低，特别

在 ５．６ ～ ６．６ 非常窄的 ｐＨ 范围内，发光强度显著变

化图 ７（ａ）。 此外，ＺＧＭＰ 溶液在 ｐＨ 为 ７．０ 时呈乳

白色浑浊状态，在 ２５４ ｎｍ ＵＶ 激发下，溶液变为绿

色持续发光状态。 当 ｐＨ 为 ２．０ 时，无论有无 ＵＶ 激

发，溶液始终呈现透明状，无发光现象。 结果表明

ＺＧＭＰ 具有良好的 ｐＨ 依赖性和持续发光性能。 另

外，不同 ｐＨ 下的 ＺＧＭＰ 的 ＴＥＭ 图像显示，随着 ｐＨ
的降低，ＺＧＭＰ 逐渐发生降解并产生发光猝灭如图 ７
（ｂ），表明 ＺＧＭＰ 具有较强的 ｐＨ 敏感性。 锗酸锌基

长余辉材料这种独特的 ｐＨ 响应特性和优异的余辉

特性使其在生物传感器和信息加密中有着广泛的应

用。

图 ７　 （ａ）Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，Ｐｒ３＋在 ５３５ ｎｍ 处的持续发光强度

随 ｐＨ 的变化图，插图为在自然光和 ２５４ ｎｍ ＵＶ 灯下在 ｐＨ
为 ２．０ 和 ７．０ 下的 ＺＧＭＰ 溶液的照片；（ｂ）不同 ｐＨ 下 Ｚｎ２

ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，Ｐｒ３＋的 ＴＥＭ 图［４４］

Ｆｉｇ．７ （ａ） Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，
Ｐｒ３＋ ａｔ ５３５ ｎｍ ａｇａｉｎｓｔ ｐＨ， Ｉｎｓｅｔ ａｒｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＺＧＭＰ ｓｏ⁃
ｌｕｔｉｏｎｓ ａｔ ｐＨ ２．０ ａｎｄ ７．０ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ２５４ ｎｍ ＵＶ
ｌａｍｐ； （ｂ） ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，Ｐｒ３＋ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
ｖａｌｕｅｓ［４４］
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反应温度也会显著影响锗酸锌基长余辉材料的

发光性能。 Ｃｈｉ 等［４５］研究了 ＺＧＯ：２％Ｍｎ２＋光致发光

光谱的依赖性，结果显示在 ４２４ ｎｍ 激发下，随着温

度的升高，样品的发光强度显著降低。 Ｍｎ２＋离子这

种热淬灭效应主要是由于激发电子在高温下从激发

态到电离态的离域过程导致的。 Ｙｅ 等［４６］ 深入研究

了不同退火温度对 Ｍｎ２＋离子掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４薄膜的荧

光和持续发光性能的影响。 结果发现在 ３１０ ｎｍ 紫

外激发下样品发出强烈的绿色荧光，激发后有优异

的余辉性能。 随着退火温度的升高，发光强度和余

辉性能逐渐增强，在 ９００℃达到最大值如图 ８。 表征

结果表明，在退火温度超过 ６００℃时，样品由非晶态

转变为 Ｚｎ２ＧｅＯ４晶体，退火温度越高，Ｚｎ２ＧｅＯ４的结

晶度和晶粒尺寸越大，晶体中有效发光单元越多，发
光性能越好。

图 ８　 （ａ）不同退火温度下样品的发射光谱；（ｂ）不同退火温

度下样品荧光强度的变化；（ｃ）不同退火温度下的余辉衰减

曲线；（ｄ）不同退火温度下样品余辉强度的变化［４６］

Ｆｉｇ．８ （ ａ） Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ； （ｂ） Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍ⁃
ｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ； （ ｃ） Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ； （ｄ） Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅ⁃
ｃａｙ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａ⁃
ｔｕｒｅｓ［４６］

１．３　 应用研究

１．３．１ 安全标识和防伪领域

锗酸锌基发光材料可以作为长余辉粉或近红外

粉，与油墨或涂料结合，制成安全标识或防伪标签，
用于紧急照明、交通标志、货币、证件、商品等［４７， ４８］。
曾琦琦等［４９］合成了钙掺杂自激活锗酸锌长余辉材

料，通过与聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）混合，成功实现

了花朵颜色的动态防伪。 Ｈｕａｎｇ 等［５０］ 制备了 Ｌｉ 掺
杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋长余辉荧光粉并成功将其应用于

防伪领域。 如图 ９（Ａ），在准备好的含有阴阳图案

的聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）模具的左右两侧分别嵌

入含 ３０％ Ｌｉ 掺杂的锗酸锌和不含 Ｌｉ 的锗酸锌样

品，激发之前均观查不到阴阳图案。 当用 Ｘ 射线激

发后，由于两侧纳米颗粒对 Ｘ 射线吸收的差异导致

只有左侧会显示出一点发光，并不能看出阴阳图案，
相比之下使用紫外光进行激发时，左右两侧可以观

察到明显的发光，且通过时间的改变可以明显区分

阴阳图案。 除此之外还用一种简单通用的加密方法

来完成仅基于一种 ＰＬＮＰ 的 Ｘ 射线 ／紫外线正交成

像如图 ９（Ｂ），将 ３０％ Ｌｉ 掺杂的 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋包埋

在圆形 ＰＤＭＳ 中，用可以阻挡紫外线的笑脸形黑纸

覆盖在 ＰＤＭＳ 上，并用氯化铅（可阻挡 Ｘ 射线）溶液

在纸中央手工绘制一个正方形，之后用一对正交激

发源（ＵＶ 光和 Ｘ 射线）对样品进行激发，发现材料

在 Ｘ 射线激发下，观察到了中国古代钱币状的持续

成像图案。 而在 ＵＶ 光激发下，材料呈现出笑脸形

状并持续发光。 这种正交 ＰＬ 加密途径（Ｘ 射线和

紫外光）可以协同作用产生高保真的双维防伪，显
著增强了防伪的安全性，所需时间短，操作简单，为
防伪应用提供了新的思路。

图 ９　 锂掺杂 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋长余辉纳米荧光粉的防伪 Ｘ 射

线 ／ ＵＶ 图［５０］

Ｆｉｇ．９ Ａｎｔｉ－ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｉｎｇ Ｘ－ ｒａｙ ／ ＵＶ ｇｒａｐｈｉｃｓ ｕｓｉｎｇ ｌｉｔｈｉｕｍ－

ｄｏｐｅｄ Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋ ＰＬＮＰｓ［５０］

１．３．２ 生物检测及成像领域

锗酸锌基长余辉发光材料拥有独特的 ｐＨ 响应

性和敏感度以及优异的余辉性能，可以与其它材料

结合作为荧光传感器件用于生物组织的标记和检

测［９， ５１］。 Ｗａｎｇ 等［５２］ 开发了一种基于 Ｚｎ２ ＧｅＯ４：
Ｍｎ２＋，Ｅｕ３＋（ＺＧＭＥ）长余辉发光纳米颗粒的准确灵敏

的竞争性酶联免疫吸附测定（ＥＬＩＳＡ），用于检测谷

物中的赭曲霉毒素 Ａ（ＯＴＡ）。 如图 １０ 所示，在没有

ＯＴＡ 时，葡萄糖会转变为葡萄糖酸，溶液 ｐＨ 降低，
而 ＺＧＭＥ 的发光对 ｐＨ 较为敏感，此时会导致 ＺＧＭＥ
发光的猝灭。 当存在 ＯＴＡ 时，ＯＴＡ 会抑制葡萄糖酸

的产生，从而增强 ＺＧＭＥ 的发光，达到检测的目的。
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Ｌｉ 等［４４］ 利用锗酸锌基长余辉材料独特的 ｐＨ 响应

性能，成功的将 Ｚｎ２ＧｅＯ４：Ｍｎ２＋，Ｐｒ３＋荧光粉用于血液

中的葡萄糖浓度的监测。 与传统方法相比，此方法

有更低的检测限和更宽的葡萄糖测定线性范围。 未

来，我们希望锗酸锌基长余辉材料能够与更多材料

结合，使其独特的 ｐＨ 响应能够作为生物传感器拥

有更加广泛的应用。

图 １０　 ＺＧＭＥ 用于 ＯＴＡ 检测的工作机理［５２］

Ｆｉｇ．１０ Ｗｏｒｋｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ＺＧＭＥ ｆｏｒ ＯＴＡ Ｄｅｔｅｃ⁃
ｔｉｏｎ［５２］

锗酸锌基长余辉发光材料具有高生物相容性、
低毒性、余辉时间长、高穿透深度等优点，可以作为

近红外探针，与生物分子或药物结合用于生物成像

领域。 Ａｂｄｕｋａｙｕｍ 等［３８］用水热法合成了 Ｚｎ２．９４Ｇａ１．９６

Ｇｅ２Ｏ１０：Ｃｒ３
＋，Ｐｒ３＋ 长余辉荧光粉。 在 ２５４ ｎｍ 激发

下，荧光粉样品显示出 ６３０ ～ ８３０ ｎｍ 范围内的出红

色发射带，最大发射波长为 ７００ ｎｍ，样品的余辉时

间超过 ３０ ｈ。 之后他们将荧光粉与钆配合物结合作

为成像探针用于小鼠的体内成像，用 ２５４ ｎｍ ＵＶ 灯

将样品激发 １０ 分钟后通过静脉将样品注射至小鼠

体内，小鼠体内的持续发光图像如图 １１（ａ），可以观

察到持续发光随着时间逐渐衰减，但 ６ ｈ 后仍能获

得发光信号。 磁共振成像（ＭＲＩ）图像显示与注射荧

光粉之前相比小鼠肝脏部位信号增强，空间分辨率

更高如图 １１（ｂ）。 这种纳米颗粒 ＭＲＩ 造影剂相比

商用钆配合物具有更高的 ＭＲＩ 灵敏度，减少了生物

医学应用所需的造影剂剂量。

２　 总结和展望
锗酸锌基长余辉材料作为一种新型的发光材

料，其优异的发光性能使其在多个领域展现出了潜

在的应用价值，但目前仍有许多值得深入研究的问

题和挑战。 例如，（１）如何设计和合成更高效、更稳

定、更环保的锗酸锌基发光材料，以满足不同领域的

图 １１　 （ａ）静脉内注射 Ｇｄ（ ＩＩＩ） －ＰＬＮＰ 后正常小鼠的体内

ＮＩＲ 发光图像［３８］ ；（ｂ）静脉内注射 Ｇｄ（ ＩＩＩ） －ＰＬＮＰ 之前和

之后的小鼠体内的 ＭＲＩ 图像［３８］

Ｆｉｇ．１１ （ａ） Ｉｎｖｉｖｏ ＮＩＲ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ｎｏｒｍａｌ ｍｏｕｓｅ
ａｆｔｅｒ ｉｎｔｒａｖｅｎｏｕｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｄ（ＩＩＩ）－ＰＬＮＰｓ［３８］ ； （ｂ） Ｉｎ ｖｉｖｏ
ＭＲＩ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｕｓｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｒａｖｅｎｏｕｓ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｏｆ Ｇｄ（ＩＩＩ）－ＰＬＮＰｓ［３８］

需求和标准。 （２）如何揭示和控制锗酸锌基发光材

料中的缺陷或杂质能级，以优化其长余辉性能和近

红外性能。 （３）如何实现锗酸锌基发光材料的多色

调节、多模式切换、多功能集成等，以拓展其应用范

围和功能性。 （４）如何评估和提高锗酸锌基发光材

料的生物相容性、生物安全性、生物可降解性等，以
促进其在生物医学领域的应用。 （５）如何开发和利

用锗酸锌基发光材料的新型制备工艺、新型表征手

段、新型理论模型等，以推动其科学研究和技术创

新。 综上所述，锗酸锌基发光材料是一种具有巨大

潜力和广阔前景的发光材料，值得进一步深入研究

和开发。
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