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应力发光材料具有应力-光转换特性, 能在机械应力下产生发光, 从而在光学信息显示方面具有很高的

应用价值. 本文通过改变铁电基体 KxNa1–xNbO3∶0.5%Pr3+ (KxNNOP)的 K+/Na+比来调节材料的晶体结构和

缺陷分布, 系统研究了 K+含量对光致发光和应力发光性能的影响. 研究结果表明, K+含量的增加使晶体对称

性提高, 导致 KxNNOP样品的光致发光强度降低. 值得注意的是, 在 450 nm的光激发下, 在 K+含量较高的组

分中出现了 Pr3+电子 3P1→3H5 和 3P0→3H5 能级跃迁引起的发射峰 , 这归因于 Pr3+和 Nb5+之间距离的变化导

致 Pr-O-Nb内价电子电荷转移态 (IVCT)的能级位置不同 . 在压缩应力下 , KxNNOP (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1)

组分展现出明亮的红色应力发光, 且应力发光强度随 K+含量的增加而增大, 其中 K0.1NNOP组分表现出最高

的强度发射. 特别的是, 其应力发光行为具有可重复性和可恢复性的特征. 通过热释光曲线研究了 KxNNOP

样品中的陷阱能级, 揭示了 K0.1NNOP中应力发光的增强可能与 K+含量变化引起的陷阱密度和陷阱深度的

差异有关. 基于这些结果, 建立了一个模型来阐述 KxNNOP中可能的应力发光机理.
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1   引　言

应力发光 (mechanoluminescence,  ML)是一

种由外界机械应力触发的发光现象, 从 19 世纪就

开始研究. ML材料的应用一直受到限制, 直到弹

性应力发光 (elastic-mechanoluminescence, EML)

材料开始研究. EML材料是一种特殊的应力发光

材料, 其特点是能够对循环的机械应力做出重复的

应力发光响应, 而且在弹性形变范围内发光强度与

应力大小成线性关系, 从而在应力传感器、生物成

像和信息光学显示等领域具有广阔的应用前景 [1−7].

20世纪末 ,  Xu等首次报道了 SrAl2O4∶Eu2+[8] 和

ZnS∶Mn2+[9] 材料的高亮度 EML性能, 并实现了

在应力分布成像和电子皮肤方面的实际应用. 在早

期ML材料的探索中, 长余辉材料是最初的候选材
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料, 随着研究进展的不断深入, 压电和铁电材料逐

渐作为新型的发光材料基质, 有望实现压电/铁电

性、电致发光和ML等特性的耦合. 一种普遍接受

的理论认为, ML主要源于材料中的压电性, 应力

诱导的局域压电场有助于陷阱中储存的载流子逃

脱 [10,11]. 到目前为止, 只有少数几种典型的铁电材

料在掺杂稀土离子后表现出ML. 如Wang等 [12] 在

Pr3+掺杂 BaTiO3-CaTiO3 体系中实现了 ML、电

致发光以及电致伸缩等特性的耦合. 近些年, 铁电

材料 NaNbO3∶Pr3+/Er3+也展现了优异的ML和摩

擦发光特性 [13]. 因此, 镧系离子作为激活剂掺杂铁

电材料在应力发光领域具有很好的应用前景. 在已

知的ML材料中, 应力-发光转换机制是复杂的, 并

且在不同类型的材料中其机理不同. 多项研究表明

缺陷对ML性能起着重要作用, 储存在缺陷中的载

流子在外加应力作用下得以释放, 复合释放的能量

激发发光中心从而使材料产生发光现象. 一般而

言, 能够捕获载流子的缺陷较多的材料被认为最有

可能具有ML特性.

无铅钙钛矿铁电体 KxNa1–xNbO3 在铁电器件

中有着广泛的应用 [14]. NaNbO3 与 KNbO3 可以形

成无限固溶体 KxNa1–xNbO3, 而铁电性能在很大程

度上取决于 K+/Na+的比例. 据相关文献报道, 当

x = 0时, 材料为反铁电结构; 当 x = 0—1.6% mol

时, 材料为反铁电相和铁电相并存的结构; 当 x >

1.6% mol时, 材料为铁电结构 [15,16], 在已知的 K0.5
Na0.5NbO3 陶瓷中获得了最优的压电效应 [17]. 此外,

KxNa1–xNbO3 中的 K+/Na+比对材料的晶体结构

和缺陷分布也有着重要的影响. 材料的晶体对称

性、光学带隙等固有性质的差异, 会影响材料的发

光强度. Pr3+是一类重要的发光激活剂, 其 1S0 能

级和 4f5d电子层构型的边缘存在较小的能量间隙,

因此 Pr3+的发光取决于 4f5d电子层构型, 而这和

基质材料的晶体对称性紧密相关. 陷阱控制是设计

高性能ML材料的一个关键因素, 通过牺牲陷阱密

度或增加陷阱深度可以降低余辉强度和增强 ML

强度 [18−20]. KxNa1–xNbO3 是一种典型的铁电-荧光

多功能材料, 其声子能量较低, 可以抑制非辐射弛

豫, 有利于稀土离子的能级跃迁, 是一种理想的发

光材料基体 [21]. Pr3+的电子能级具有多种能量转移

势能, 有助于应力发光过程的电子跃迁. 本研究以

KxNa1–xNbO3 为基质, 以稀土离子 Pr3+为激活剂,

系统研究 K+含量对光致发光和应力发光性能的

影响. 

2   实验方法
 

2.1    KxNa1–xNbO3∶Pr3+陶瓷和荧光粉的
制备

采用传统的固相合成法制备 KxNa1–xNbO3∶

0.5%Pr3+ (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1, 0.3, 0.5, 简写成

KxNNOP)陶瓷和荧光粉 . 以高纯度的 Na2CO3
(99.8%),  Nb2O5  (99.5%),  K2CO3  (99%),  Pr6O11
(99.9%)为原料, 将原料干燥 24 h后按照化学计量

比称重, 加入适量乙醇充分球磨 12 h. 在 900 ℃ 的

空气中预烧 4 h后取出样品在相同条件下再次球

磨, 干燥后将部分预烧后的粉体与聚乙烯醇粘合剂

溶液 (PVA, 5%)混合均匀进行造粒, 然后将粉体在

15 MPa 下压制成圆片 (j = 10 mm), 将圆片在

550 ℃ 下加热 6 h以便排尽样品中的有机物. 最

后, 将剩余预烧后的粉体和圆片在空气中 1150—

1200 ℃ 下烧结 4 h, 然后随炉冷却至室温, 烧结完

成后得到陶瓷片和粉体样品. 将得到的陶瓷片双面

打磨、单面抛光至厚度为 0.5 mm, 用于拉曼光谱、

压电响应力显微镜 (piezoresponse force microscopy,

PFM)等测试. 

2.2    复合圆柱体制备

为了表征样品的应力发光特性, 将煅烧后的

KxNNOP粉体研细, 过 120目筛网后, 与透明环氧

树脂 (SpeciFix, Struers GmbH)以 1∶10 (即质量

为 0.5∶5 g)的重量比混合制备得到复合圆柱体样

品, 然后对圆柱体施加压缩应力进行测试. 复合圆

柱体的示意图如图 1所示, 直径约为 25 mm, 厚度

约为 15 mm, KxNNOP粉末密集分布在圆柱体的

一侧, 厚度约为 3 mm. 环氧树脂是一种硬度合适

的透明有机物 , 不会与待测材料发生反应 , 与

KxNNOP粉末复合形成弹性基体, 在施加应力的

 

KNaNbO3:Pr
3+颗粒

环氧树脂基体

图 1    KxNa1–xNbO3∶Pr3+粉末与环氧树脂复合的圆柱体示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  a  cylinder  composited  with

KxNa1–xNbO3∶Pr3+ powder and epoxy resin. 
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过程中传递应力给待测材料, 而传递的比例不一

定. 因此本文关注的是 KxNNOP材料在相对的动

态应力分布下的发光强度变化. 

2.3    晶体结构和性能表征

采用 X射线衍射仪 (DX-2700BH, Haoyuan)

对样品的物相结构进行表征, 利用 Rietveld 法对

得到的 XRD衍射数据进行晶体结构分析. 使用激

光显微拉曼光谱仪 (Thermo Nicllet, USA)收集拉

曼光谱. 采用 X射线光电子能谱仪 (ESCAlab250,

Thermo Fisher Scientific)测试粉体样品的 X射线

光电子能谱. 采用压电响应力显微镜 (AFM5300E,

Hitachi)测试样品的微区振幅蝶形环. 利用紫外可

见分光光度计 (U-4100, Hitachi)测试紫外-可见漫反

射光谱. 利用荧光分光光度计 (F-7000, Hitachi)测

试光致激发 (photoluminescence excitation, PLE)

光谱、光致发射 (photoluminescence, PL)光谱、余

辉 (afterglow, AG)光谱以及余辉衰减曲线. 采用

热释光剂量仪 (ROSB TL 3DS, Sun Yat-sen Uni-

versity)以 30 ℃/min (0.5 K/s)的升温速率测试

热释光谱 (thermoluminescence, TL). 应力发光采

用多组装系统测试, 测试系统包括施加机械应力的

装置和光测量系统. 采用万能通用测试机 (WDW-

50, Jadaronson)对样品施加机械应力, 并在上面

覆盖一块黑布, 保证在没有任何环境光的黑暗环境

下进行. 光测量系统是用光电倍增管 (CR131, Zolix)

和光子计数器 (DCS103, Zolix)链接的计算机系

统, 采集样品的应力发光的发射信号强度. 使用光

纤光谱仪 (QE65000, Ocean Optics)记录应力发

光发射光谱. 在应力作用下样品的发光图像由相

机 (D700, Nikon Corp)拍摄. 在测定余辉、应力发

光和热释光前, 使用手提式紫外灯 (365 nm, 8 W)

对样品辐照 3 min, 然后在黑暗中衰减一定时间后

再测试. 除热释光外所有测试均在室温下进行. 

3   讨论部分
 

3.1    物相和晶体结构分析

晶体结构是影响样品光致发光性能的关键因

素. KxNNOP荧光粉的 XRD衍射图如图 2所示,

与预期一样, 所有样品都呈现出典型的钙钛矿结

构, 在 XRD检测范围内未检测到其他的杂质相,

说明掺杂的 Pr3+完全进入了 KxNa1–xNbO3 基质

中. NNOP的衍射峰与标准卡片 JCPDS (PDF#

07-4642)中的数值接近, 表明 NNOP在室温下为

正交相. 此外, 可以通过在 2q = 44°—48°处的衍射

峰来判断 KNN体系中的相结构. 图 2(b)是 2q 在

44°—48°的 XRD衍射峰放大图, 可以明显地观察

到 (202)和 (020)两个衍射峰, (202)峰高于 (020)峰

的特征表明所制备的 KxNNOP样品具有正交相结

构. 据报道, 在 K0.3NNOP-K0.5NNOP区域晶体中

存在一个同型相界 [22]. 随着 K+含量的增加, 样品

的 (202)和 (020)晶面的衍射峰位逐渐向低角度方

向偏移, 这是由于K+的离子半径 (1.64 Å) 大于 Na+

(1.39 Å), 导致 KxNNOP样品的晶面间距离增大、

晶格膨胀、晶格常数增大. 一般来说, 晶体尺寸的

增大伴随着表面张力的减小, 这导致晶体向更对称

的结构转变. 为了进一步分析 KxNNOP样品的晶

体结构变化 , 利用 GSAS软件对所有组分的

XRD数据进行精修, 精修的晶胞参数显示在表 1中.

NNOP和 K0.5NNOP的 XRD精修图谱如图 2(c)

和图 2(d)所示. 结果表明, 所有的样品均为纯正交

相, NNOP是空间群为 P21ma 的正交铁电相, 其

他的样品是空间群为 Amm2的正交铁电相. 然而,

根据文献记录, KxNNOP (x = 0.01, 0.02)应该是

空间群为 P21ma 的铁电相 [23], 这可能跟精修时的

精度有关. 晶胞参数随 x 值的变化关系如图 2(e)

所示, 其中 c/a 的值可以反映其晶体对称性, 可以

看到, 随着 K+含量的增加, a 值减小, c/a 的值逐

渐增加, 且逐渐大于 1, 证实了其晶体对称性的提

高, 与之前工作的结论 [24] 一致.
 
 

表  1    KxNa1–xNbO3∶Pr3+ (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1, 0.3,

0.5)样品 Rietveld结构精修参数

Table 1.    Rietveld  structural  refinement  parameters  of

KxNa1–xNbO3∶Pr3+ (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1, 0.3, 0.5) samples.

Samples x = 0 x = 0.01 x = 0.02 x = 0.1 x = 0.3 x = 0.5

Space
group

P21ma Amm2 Amm2 Amm2 Amm2 Amm2

a /Å 5.5690 3.9517 3.9016 3.9187 3.9354 3.9639

b/Å 7.7900 5.6027 5.5446 5.6186 5.6020 5.6570

c /Å 5.5180 5.6589 5.5893 5.5678 5.6316 5.6886

V/Å3 239.39 125.29 120.91 122.59 124.16 127.56

Rp/% 0.08 0.24 0.28 0.21 0.24 0.15

Rwp/% 0.06 0.16 0.20 0.17 0.17 0.11
 
 

拉曼光谱中拉曼峰位置的偏移和峰强的变化

可以反映原子位移引起的局部有序度变化信息. 图 3
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为 KxNNOP陶瓷样品在 100—1000 cm–1 的拉曼

光谱, 在 K0.5Na0.5NbO3 体系中, 200—700 cm–1 范

围内的拉曼峰与 [NbO6]八面体的内部振动有关 [25].

其中 v5 峰 (约 280 cm–1)对应 [NbO6]八面体中 O-

Nb-O键的弯曲振动, v1 峰 (约 610 cm–1)对应 Nb-

O键的拉伸振动. 从图 3可以看到, 随着 K+含量

的增加, v1 峰的拉曼峰位置没有明显的偏移, 说明

Pr3+没有取代Nb5+位点 [26], 所以结合图 2中的 XRD

分析的结果, 可以推测 Pr3+取代的是KxNNOP中的

K+, Na+位点. 此外, 随着K+含量的增加, KxNNOP

样品的 v1 峰强度减小, 这表明 [NbO6]八面体扭转

弯曲程度减弱 [26,27], 这主要源于 Nb—O键的键长

变化. K+含量的增加使 Nb—O键的键长距离缩

短, Nb-O键结合强度增强, 从而降低 [NbO6]八面

体的畸变程度, 进一步说明了 KxNNOP晶体对称

性的提高, 这与精修结果相符合. 

3.2    光致发光 (PL) 性能

在 Pr3+掺杂的钙钛矿氧化物中, 由于基质不

同, 在发光过程中表现为不同的电子能级发射. 如

Pr3+掺杂的钛酸盐、钒酸盐和一些铌酸盐中以 1D2
发射为主, 而 Pr3+掺杂的锆酸盐中以 3PJ(0, 1, 2) 发射

为主 [28]. 图 4(a)为 KxNNOP荧光粉在室温下测得

的光致激发 (PLE)光谱. 250—280 nm的激发带

归因于 NbO67–基质吸收跃迁 (Nb5+-O2– → Nb4+-

O–)[29], 电子从 O-2p价带被激发到 Nb-4d导带 ,

300—430 nm内的最强激发带可归因于 IVCT [30],

可表示为 Pr3+-O-Nb5+ → Pr4+-O-Nb4+. 其他几个
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图 2    (a) KxNNOP 样品的 XRD图谱; (b) 2q 在 44º—48º范围内的放大图; (c) NNOP, (d) K0.5NNOP 样品的 Rietveld结构精修

图; (e) 晶格常数随 x 的变化

Fig. 2. (a) XRD patterns of KxNNOP samples; (b) magnified view of 2q in the range 44º–48º; rietveld structural refinement plot of
(c) NNOP, (d) K0.5NNOP sample; (e) change of lattice constants with x. 
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Fig. 3. Raman spectra of KxNNOP ceramics sample. 
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较弱的激发峰位于 450, 475及 493 nm处, 分别对

应着 Pr3+的 4f电子组态的电子从基态3H4 到激发态
3P2 (450 nm), 3P1 (475 nm)和 3P0 (493 nm)的跃

迁 [31,32]. 除了激发带的强度变化以外, 激发带的位

置也有较大的变化. 图 4(a)中插图是 310—410 nm

区间放大归一化的激发光谱, 可以注意到, 随着 K+
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图 4    (a) KxNNOP样品的 PLE (lem = 612 nm)光谱, 插图是 310—410 nm范围内放大归一化的 PLE光谱; (b) KxNNOP样品

的 PL (lex = 335 nm)光谱, 插图为 1D2→3H4 发射峰的相对强度与 K+含量 x 的关系; (c) PL (lex = 450 nm) 光谱; (d) KxNNOP样

品中的 IVCT能级高度与   /  变化关系; (e) 能级位置坐标图, 其中 DE 是从 3P0 能级和 IVCT 能级的交叉

处到 3P0 能级底部之间的距离

χopt
(
Nb5+

)
d(Pr3+-Nb5+)

Fig. 4. (a)  PLE  (lem =  612 nm)  spectra  of  KxNNOP  samples,  the  inset  is  the  magnified  normalized  PLE  spectrum  in  the  310-

410 nm range; (b) PL (lex = 335 nm) spectra of KxNNOP samples, the inset is the relationship between the relative intensity of the
1D2→3H4 emission peak and the K+ content x; (c) PL (lex = 450 nm) spectra; (d) relationship between IVCT energy in KxNNOP

samples and    /  ;  (e) configurational coordinate diagram, DE is the distance from the intersection of the
3P0 energy level and the IVCT energy level to the bottom of the 3P0 energy level. 
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含量的增加, 基质诱导的激发带向更高的波长偏

移, 可能是晶体结构变形引起局部晶体场变化导致

的 . 图 4(b)和图 4(c)分别为 KxNNOP荧光粉在

335和 450 nm的光激发下的发射 (PL)光谱, 其中

图 4(b)的插图为1D2→3H4 发射峰的相对强度与K+

含量的变化关系. 在发射光谱中只观察到一个强的

红光发射峰 (610 nm), 且随着 K+含量的增加, 发

光强度降低. 一般来说, 稀土离子的发光强度对于

基体材料的对称性和稀土离子周围的局部晶体场

的变化非常敏感 . 由于 K+含量的增加而降低了

[NbO6]八面体的畸变程度, 导致 Pr3+周围的晶体

场减弱, 从而抑制稀土离子的辐射跃迁, 削弱了发

光强度 [33]. 比较两种激发波长下的发射光谱, 发现

只有 450 nm的光可以激发 Pr3+离子 3Pj 水平的电

子, 分别是3P0→3F2(650 nm), 3P1→3H5(525 nm)和
3P0→3H5(550 nm)的能级跃迁, 并且 K+含量越高,

对应的发射峰增强, 在 K0.5NNOP组分中 3P0 能级

跃迁占主导地位, 这归因于 3P0 能级与 Pr-O-Nb

内价电子电荷转移态 (internal  valence  electron

charge transfer, IVCT)之间非辐射弛豫的变化 .

根据 Boutinaud 模型 [34] , 可估算 KxNNOP样品

中 IVCT的能级高度, 计算公式如下: 

IVCT(Pr3+, cm−1)

= 58800− 49800

(
χopt (M

n+)

d(Pr3+-Mn+)

)
(1)

χopt (M
n+)

d(Pr3+-Mn+)

χopt(
Nb5+

)
d(Pr3+-Nb5+)

  是光学电负性 (这里对应 Nb5+, 数值选

取为 1.862)[35].    代表 Pr3+-Nb5+的最

短原子间距离. 由于Pr3+取代的是KxNNOP中的K+,

Na+位点, 所以将通过Rietveld精修结果得到的 Na+

-Nb5+ (Å)原子间距离近似看作 Pr3+-Nb5+原子间

距离. 图 4(d)为 IVCT能级高度的计算值与  

 /  的变化关系. 通过Rietveld精

修得到的 Pr3+-Nb5+原子间距离和 IVCT能级高度

的计算值都列于表 2. 根据计算结果, 可构建能级

位置坐标图, 如图 4(e)所示. 可以看出, 随着 K+含

量的增加, KxNNOP中 IVCT能级高度增大, 抑制

了电子从3P0 到1D2 能级的非辐射弛豫, 降低了 Pr3+

电子从 1D2 到 3H4 能级的能量转移效率, 从而削弱

发光强度, 另一方面, IVCT能级高度的增大有利

于电子从 3P(0, 1) 到 3H5, 3F2 能级的跃迁. 

3.3    应力发光 (ML) 性能

图 5给出了K0.1NNOP样品的应力发光 (ML)、

余辉 (AG)和光致发光 (PL)的光谱 . 在紫外光

(365 nm)预辐照下, 三种光谱表现出相似的宽发

射带, 中心波长位于 610 nm 处, 这与照片中观察

到的红色发光一致. ML, AG和 PL光谱的峰位相

同, 表明应力发光发射是 Pr3+发光中心不同能级

间电子跃迁的结果, 即 Pr3+被波长为 250—360 nm

的紫外光有效激发后电子的 1D2→3H4 能级跃迁.

特别需指出的是, 与 PL光谱相比, ML光谱的峰

值位置稍微向左偏移, 这可能是由于随着应力的增

加, 晶体结构变形增强, 导致 Pr3+周围的局部晶体

场发生了明显的改变, 影响 Pr3+的辐射跃迁. 为了

研究 KxNNOP (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1) 圆柱体样

品在动态应力下的 ML响应, 以 5 mm/min的加

载速率对圆柱体样品施加 0—1200 N的连续压缩

载荷, ML强度与施加载荷的动态关系如图 5(b)

所示, 所有样品的 ML强度与施加的载荷呈正相

关, 且在最大载荷下的 ML强度随 K+含量增加而

增大, 其中 K0.1NNOP样品表现出最强的 ML发

射强度. 此外, 与 NNOP样品相比, K0.1NNOP样

品的 ML强度在约 200—1200 N的载荷区间内呈

线性, 表现出更低的载荷响应阈值 (约 200 N), 对

外加载荷具有更宽的线性响应范围. 需要注意的

是, ML强度在载荷达到 1200 N以后即达到极值,

当载荷超过 1200 N后, 继续提高载荷对发光强度

的增强作用将不断减弱, 因而随着载流子的不断释

放, 发光强度在达到极值后将缓慢降低. 由于样品

并未形成明显的不可逆形变, 此时产生的发光也并

不是非弹性应力发光, 而是由于陷阱中的载流子逐

渐排空后引起的强度下降.

对 K0.1NNOP样品进行了“单次辐照-连续压

缩”的 3次循环测试, 结果显示, 该样品单次辐照

后可以连续工作 5次以上, 在相同的连续负载下,

ML强度逐渐衰减, 如图 5(c)所示. 循环测试结果

显示, 该样品在紫外辐照后可以恢复初始的性能,

 

表 2    KxNNOP样品计算得到的 IVCT能级高度
Table 2.    Calculated  IVCT energy  heights  in  KxN-

NOP samples.

Composition χopt (Nb5+) d (Pr3+-Nb5+)/Å EIVCT/cm–1

x = 0 1.862 3.18 29640

x = 0.02 1.862 3.32 30870

x = 0.1 1.862 3.31 30786

x = 0.3 1.862 3.34 31037

x = 0.5 1.862 3.37 31284
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如图 5(d)所示. 重复测试 4次后, 其ML强度变化

不大, 具有较好的稳定性, 表明样品具有“可重复

使用性”, 如图 5(e)所示. 该材料表现出弹性应力

发光材料的典型特征: 即可重复性和可恢复性, 说

明 K0.1NNOP样品在 0—1200 N范围内产生的是

弹性应力发光, 这表明ML性能与材料的陷阱特性

有关. 由于一次紫外激发后陷阱俘获的载流子数量

是有限的, 当给 K0.1NNOP样品施加持续的压缩

应力时, 陷阱俘获的载流子被不断消耗, 导致 ML

强度随着应力施加次数的增加而衰减, 当材料再次

被紫外辐照后, 陷阱中再次被载流子填充, 使 ML

强度得到恢复, 从而实现重复发光响应. 

3.4    陷阱密度和陷阱深度分析

为了深入理解陷阱控制的 ML现象的内在原

因, 对样品的余辉发光和热释光 (TL)进行了表征 .

图 6(a)为 KxNNOP的余辉光谱, 所有样品的余辉

光谱显示只有 610 nm处的单一发射峰, K0.5NNOP

组分中几乎无余辉信号. 随着 K+含量的增加, 余

辉强度呈现降低的趋势, 表明与余辉发射相关的陷

阱密度降低. 结合图 6(b)中的余辉衰减曲线可知,

K0.1NNOP组分具有最低的余辉强度和最慢的衰

减速率. 一般而言, 与余辉发射相关的陷阱能级较

浅, 浅陷阱中的载流子能够在较低的温度下从陷阱

中逃逸, 而深陷阱中的载流子则需要较高的活化能

来清空陷阱, 这需要较高的温度才能实现 [36−38].

TL曲线被认为是评估长余辉材料中陷阱分布

的有效工具. 图 6(c)为 KxNNOP样品在 25 ℃—

175 ℃ 范围内的 TL曲线, 与余辉发光特性相似,

K0.5NNOP组分中没有观察到 TL信号, 可能是形

成的陷阱能级过深. 随着 K+含量的增加, 样品的

TL曲线峰值强度增大, 其中 K0.1NNOP组分的强

度最大. 为了更好地探究材料中陷阱的性质, 采用

高斯函数对 TL曲线进行拟合, 如图 6(d)所示, 每

条热释光曲线可以拟合成两个峰, 代表两种陷阱能

级, 本文用 A和 B表示, 用 TA 和 TB 表示 A和 B
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图 5    (a) K0.1NNOP 样品的ML, AG和 PL光谱, 插图为相应样品的发光图像; (b) KxNNOP (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1)复合圆柱体

在压缩载荷下的 ML响应 ; (c) K0.1NNOP复合圆柱体在连续负载下的 ML强度衰减曲线 ; (d) 紫外光照射后 ML的可恢复性 ;

(e) K0.1NNOP样品重复测试 4次的ML曲线

Fig. 5. (a)  ML,  AG  and  PL  spectra  of  K0.1NNOP  sample,  insets  are  images  of  various  luminescence  for  corresponding  samples;

(b) ML responses under compressive load of KxNNOP (x = 0, 0.01, 0.02, 0.1) composite cylinders; (c) ML intensity decay curve un-

der  consecutive  load  of  K0.1NNOP  composite  cylinder;  (d)  recoverability  of  ML  after  UV  light  irradiation;  (e)  ML  curve  of

K0.1NNOP sample repeated 4 times. 
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所在的峰值. 一般情况下, TL曲线上的峰值位置

代表陷阱能级的深度, 而峰值强度代表陷阱密度,

表示陷阱能级中储存的载流子数量. 对于 KxNNOP

(x = 0.01, 0.02, 0.1)组分来说, 浅陷阱 A是陷阱

的主要组成部分. 随着 K+含量的增加, TA 强度逐

渐增大, 而 TB 强度则逐渐减小. 同时, TA 和 TB
位置向高温区移动, TA 峰值温度从 37.4 ℃ 升高

到 71.5 ℃, TB 峰从 67.4 ℃ 升高到 106.1 ℃. 根据

经验公式 (2) [39] 可以粗略计算不同陷阱能级深度: 

E = Tm/500, (2)

式中 , Tm 为峰值温度 (K), E 为陷阱能级深度

(eV). 计算结果表明, 样品中的陷阱能级深度主要

分布在 0.62 —0.69 eV(A)和 0.68—0.76 eV(B). 据

报道, 有利于余辉发射的陷阱能级深度 (<0.6 eV)

对室温下的热活化能比较敏感 [40,41]. 因此具有最小

陷阱能级深度 (约 0.62 eV)的 NNOP组分具有最

强烈的余辉特性. 综合考虑峰值中心所在的温度,

推测陷阱 A是造成余辉的主要原因. 需要指出的

是, 陷阱的贡献不能简单地分为余辉和应力发光,

因为陷阱能级的深度通常是连续且重叠的. 原则

上, TL 峰值中心接近室温位置的陷阱被认为对余

辉的贡献最大, 而在室温下无法被充分热激活的更

深的陷阱推测对应力发光做出更多贡献. 值得注意

的是, 在 KxNNOP (x = 0.02, 0.1)组分中, TA 的

强度远远大于 TB 的强度, 说明陷阱 B对发光的贡

献相对有限. 结合图 5的应力发光性能分析结果,

K0.1NNOP组分的应力发光强度最高, TL曲线的

峰值强度最大, 陷阱能级的深度也相对更大, 可以

推测, 应力发光强度的提高主要是由于陷阱密度和

陷阱能级深度的增加. 据报道, IVCT能级高度对

陷阱能级深度的调节有着至关重要的作用 [34,42,43].

结合图 4的分析结果, K+含量的增加使 IVCT能

级高度越大, 意味着 Pr3+基态 (3H4)与导带底部之

间的能隙较大, 因此, 陷阱能级变得更深.

V′
K/ Na

V··
O

多项证据表明, 陷阱控制材料的应力发光起源

于基质材料中的缺陷, 可由发光离子掺杂或晶格中

的离子空位造成 [44−47]. KxNNOP在高温烧结过程

中, 由于 K+, Na+离子的挥发, 基质中会产生大量

的空位缺陷 (  ), 为了电荷平衡也会附带产生

氧空位 (  ). 考虑到价态和离子半径, Pr3+的施
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图 6    (a) KxNNOP样品的 AG (lIR = 365 nm)光谱; (b) KxNNOP样品的 AG衰减曲线; (c) KxNNOP样品的 TL曲线; (d) TL曲

线的高斯拟合结果

Fig. 6. (a) AG (lIR = 365 nm) spectra of KxNNOP samples; (b) AG decay curves of KxNNOP samples; (c) TL curves of KxNNOP

samples; (d) Gaussian fitting results of KxNNOP samples. 
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主掺杂性质也会形成相关缺陷, 化学式可以表示

为 [48,49]
 

2(K/Na)+ + O2− High temperature−−−−−−−−−→ 2V′
K/Na + V··

O, (3)
 

(Pr)3+(−KxNa1−x) −→ (Pr)··(KxNa1−x)
+ 2V′

K/Na (4)

V··
O

(Pr)··(KxNa1−x)

V··
O

V··
O

(Pr)··(KxNa1−x)

通过 XPS测量检测元素的化学状态有助于验

证模型的合理性, K0.1NNOP样品的主要元素在测

量谱中表现出较高的信号强度 , 如图 7(a)所示 .

图 7(b)是 NNOP和 K0.1NNOP样品的 O 1s光谱,

光谱具有两个峰, 其中低能峰对应于晶格氧 (O),

源于基质晶格中的 Nb—O和 K/Na—O键, 而高

能峰对应于吸附氧 [41], 证实了氧空位 (  )的存在.

相应的缺陷形成了位于价带 (VB)和导带 (CB)之

间的陷阱能级, 其中杂质缺陷 (  )和氧

空位缺陷 (  )可作为电子陷阱中心. 据 Boutinaud

等 [50] 报道, 电子陷阱中心可能是导致NaNbO3∶Pr3+

中余辉发射的主要陷阱. 氧空位 (  )作为一种本

征缺陷, 通常具有较浅的陷阱能级深度 [51], 杂质缺

陷 (  )携带两个正电荷作为电子的俘获

中心 [52], 同时还由于 Pr3+等元素自身 p能级的作

用, 使得陷阱俘获的电子不落入价带, 具有存储载

流子的作用, 所以构成了深陷阱能级. 由于深能级

的陷阱效应, 深陷阱能级释放的电子会返回到导带

与空穴进行复合 [19]. 

3.5    应力发光 (ML) 机理分析

KxNa1–xNbO3 晶体含有大量非中心对称的局

部结构并具有压电性 [15]. 利用压电响应力显微镜

(PFM)来探究 K0.1NNOP样品的局域压电特性 ,

通过对样品施加 ± 8 V的尖端偏压进行测试. 如

V··
O (Pr)··(KxNa1−x)

图 8(a)所示, K0.1NNOP样品得到了完善的振幅

蝴蝶环, 这表明样品具有良好的局域压电性能. 因

此, 在外部应力下, 电荷中心 (正离子和负离子)的

位移在应力区域内引起了沿应力方向的内部电场,

导致陷阱的能垒降低, 从而增加被困载流子的释放

概率 [10,53]. 基于以上的实验结果与分析, 建立了一

种局域压电场诱导载流子脱陷模型, 对ML机理进

行了阐述和讨论, 如图 8(b)所示. 在紫外光辐照

下, 电子从价带被激发到导带, 部分电子被捕获并

同时存储在各种陷阱能级 (  ,    )中,

浅陷阱中的电子能够被热扰动有效地激发, 电子逃
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Fig. 7. (a) XPS spectrum of K0.1NNOP powder sample; (b) XPS spectrum for O 1s of NNOP and K0.1NNOP powders samples. 
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图  8      (a)  K0.1NNOP陶 瓷 的 PFM 振 幅 蝶 形 环 ;  (b)

KxNNOP中ML机理的示意图 (CB: 导带, VB: 价带)

Fig. 8. (a)  PFM  amplitude  butterfly  loops  of  K0.1NNOP

ceramic; (b) chematic representation of the ML mechanism

in KxNNOP (CB: conduction band, VB: valence band). 
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脱后与空穴复合释放能量激发 Pr3+发光中心, 导

致余辉发射. 而深陷阱中的大部分电子仍然可以长

期稳定地储存, 在机械应力下, 俘获电子在局域压

电场的作用下释放得更快, 逃脱的电子间接转移到

导带与空穴进行复合, 然后将能量转移到 Pr3+, 再

通过 IVCT能级非辐射弛豫到 3P0 能级, 最后通过

Pr3+电子1D2→3H4 的辐射跃迁, 产生ML发射. 值得

注意的是, 机械应力作用下的电子释放速率远比室

温下的热激发更快, 因此ML强度比余辉发光更强. 

4   结　论

(Pr)··(KxNa1−x)

V··
O

本文获得了一种具有高应力发光强度的 Pr3+

掺杂 KxNa1–xNbO3 的发光材料 , K0.1NNOP组分

具有最高的应力发光强度和最低的载荷响应阈值

(约 200 N). KxNNOP样品的光致发光强度随 K+

含量的增加而降低, 归因于晶体对称性提高而引起

的 Pr3+周围晶体场减弱. 同时, 随着 K+含量的增

加, Pr3+和 Nb5+之间距离的增加导致 KxNNOP样

品的 IVCT能级高度增大 , 一方面抑制了 3P0→
1D2 能级之间的能量转移, 导致光致发光强度减弱,

另一方面使陷阱能级变得更深. K0.1NNOP样品的

应力发光和光致发光具有相似的光谱, 表明应力发

光是 Pr3+电子 1D2→3H4 能级跃迁的结果. 热释光

曲线拟合分析表明, K0.1NNOP组分应力发光强度

的提高归因于其相对更高的陷阱密度和更深的陷

阱能级深度. 此外, 晶格缺陷 (  )和氧

空位缺陷 (  )作为电子陷阱中心参与 KxNNOP

中的余辉、热释光和应力发光过程. 最后, 建立了

一个局域压电场诱导载流子脱陷模型可以很好地

说明应力发光的机理.
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Abstract

Mechanoluminescent  (ML)  materials  have  mechanical-light  conversion  properties  and  can  generate
luminescence  under  mechanical  stress,  which  makes  the  ML  materials  have  high  application  value  in  optical
information display. In this work, the crystal structure and defect distribution are adjusted by changing the K+

/Na+ ratio of the ferroelectric matrix KxNa1–xNbO3∶0.5%Pr3+ (KxNNOP), and the effects of K+ content on the
photoluminescence (PL) and ML properties are systematically investigated. The research results indicate that as
the K+  content  increases,  the  symmetry of  the  crystal  is  enhanced,  leading the PL intensity  of  the  KxNNOP
samples to decrease. It is worth noting that the emission peaks caused by the 3P1→3H5 and 3P0→3H5 transition
at the Pr3+ electron level appear in the PL spectra of the components with higher K+ content under the light
excitation of 450 nm, which is attributed to the different energy level positions of the internal valence electron
charge transfer states within Pr-O-Nb, caused by the change in the distance between Pr3+ and Nb5+. Under the
compressive stress,  the KxNNOP (x = 0,  0.01,  0.02,  0.1) components exhibit  the bright red ML, and the ML
intensity increases with the K+ content increasing. The K0.1NNOP component exhibits the highest ML intensity
emission.  In  particular,  the  ML behavior  has  the  characteristics  of  repeatability  and  recoverability.  The  trap
energy  levels  in  the  KxNNOP  samples  are  investigated  by  thermoluminescence  curves,  revealing  that  the
enhancement of ML in K0.1NNOP may be related to the differences in trap density and trap depth, caused by
changes in K+ content. Based on these results, a model is established to elucidate the possible ML mechanism in
KxNNOP.

Keywords: mechanoluminescence, ferroelectric, KxNa1–xNbO3:Pr3+, defect distribution, photoluminescence
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