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面向光学信息存储应用的深陷阱长余辉发光材料
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摘要 长余辉发光材料因其独特的延迟发光特性，在夜间安全、生物荧光标记、光学信息存储和光学防伪等领域得

到了广泛的应用与研究。长余辉发光材料的应用与其陷阱深度密切相关，其中面向光学信息存储应用的长余辉发

光材料需要具备较大的陷阱深度以保证较高的室温存储效率。基于深陷阱长余辉发光材料的光学信息存储技术

具有重复擦写性好、背景噪声小、存储容量大、可设计性强等优点，特别在多维光学信息存储技术发展方面具有巨

大应用潜力，成为当前新型光电功能材料的研究热点之一。简要概述深陷阱长余辉发光材料在光学信息存储应用

领域的研究背景，介绍基于深陷阱载流子俘获和再释放的信息存储和读取原理，梳理近年来深陷阱长余辉发光材

料研究的重要突破和最新进展，最后对深陷阱长余辉发光材料未来的发展进行展望。
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Abstract Persistent luminescent (PersL) materials, due to the unique delayed emission feature, have been
extensively studied and applied in the fields of night-vision security, biological fluorescence labeling, optical
information storage, and optical anti-counterfeiting. The application of PersL materials is closely related to the trap
depth, in which the PersL materials used for the optical information storage need to have a larger trap depth to ensure
a higher storage rate at room temperature. Optical information storage technology based on deep-trap PersL
materials possesses excellent rewritability, low background, large storage capacity, and high design ability, notably
showing great potential for the development of multidimensional optical information storage technology. It has thus
become a significant research area for advanced optical materials. In this article, the background of deep-trap PersL
materials for the optical information storage applications is briefly introduced. Then, the basic mechanisms of the
information storage and reading based on the deep-trap charge carrier capture and release in PersL materials are
given. The important breakthroughs and the latest progress of the deep-trap PersL material research are
overviewed. Finally, the future development of deep-trap PersL materials is prospected.
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1 引 言

长余辉发光材料受到高能射线、紫外线或短波

长可见光辐射时能够将部分能量存储于材料的陷阱

中，随后在热作用下缓慢发射光子，产生持续发

光［1］。长余辉发光材料独特的延迟发光特性使其成

为有别于传统荧光材料的一类特殊的光电功能材

料。近几十年来，研究者们对于长余辉发光材料进

行持续的探索，大量性能优异的新材料被开发出来，

长余辉发光机理逐渐明朗统一，新的应用领域不断

拓展。长余辉发光材料的应用范围从最初的夜视安

全［2-3］，逐 渐 扩 展 至 生 物 荧 光 成 像［4-13］、交 流 白 光

LED［14-19］、光学信息存储［20］和光学信息防伪等［21-22］。

值得注意的是，长余辉发光材料的应用与材料中的

陷阱深度密切相关。夜视安全和生物荧光成像等应

用中使用的长余辉发光材料需要在室温或生物体温

环 境 下 缓 慢 发 射 光 子 ，陷 阱 深 度 一 般 为 0. 6~
1. 0 eV。在交流白光 LED应用中，长余辉发光主要

用来弥补周期约为 10 ms的无发光间隙，所使用的

长余辉发光材料的陷阱深度一般小于 0. 6 eV。而对

于光学信息存储应用，为了减少室温载流子的逃逸、

获得较高的信息保持率，需要使用陷阱深度较大的

长余辉发光材料，其陷阱深度一般应大于 1. 0 eV。

随着多媒体技术的广泛普及和网络传输速度的

不断提升，全世界每天产生大量的数据信息。据估

计，目前每年产生的数据总量已经达 ZB（1021 B）量

级，并且以每两年翻一番的速度持续高速增长［23］。

在科学研究领域，宇宙射线探测、生物基因组学、材

料基因工程等重大课题的开展都是建立在对研究对

象长时间、高密度的数据采集以及对大数据快速处

理分析的基础上。不论是日常信息存储还是前沿科

学研究都对信息存储容量提出越来越高的要求。光

学存储是目前三种主要的信息存储技术之一，例如

CD和蓝光DVD等已经得到广泛应用。与磁存储和

固态存储相比，光学信息存储具有重复擦写性好、存

储能耗小、背景噪声小等优点，在未来的信息存储技

术中呈现巨大应用潜力［24-25］。尽管如此，受制于光学

衍射的极限，传统平面光学信息存储技术的存储容

量提升空间已经很小，光学存储技术的发展落后于

其他两种主流存储技术。近年来，国内外众多研究

者们一直致力于开发新型多维光学存储技术，通过

在二维平面基础上增加一个或多个信息维度，例如

增加第三空间维度（包括三维立体存储或立体全息

存储）［26-29］、强度（即阶梯灰度值）［30-31］、波长（如波分

复用技术）［32-36］、极化［32，37-38］、角动量［39-40］和时域［41-42］

等，实现单位空间信息存储容量的大幅提升。

包含深陷阱的长余辉发光材料能够捕捉入射的

光子或高能射线并在室温下将其长时间束缚，随后在

高温热激活或光激励的作用下释放光子，在 20世纪

80年代初就被应用于信息存储和高能射线剂量测定

等［43-44］。在上述研究中，深陷阱长余辉发光材料也被

称为电子俘获光学存储材料［45-47］。重要的是，由高温

热激活或光激励产生的光子释放包含发光强度和发

光波长等多重信息，这使得深陷阱长余辉发光材料能

够基于强度或波长的多路复用技术实现多维光学信

息存储。开发具有大信息存储容量和高信息保持率

的电子俘获型光学信息存储介质和存储技术，是当前

长余辉发光材料研究领域的重要发展方向［20，48-49］。

近年来，研究人员在长余辉发光材料领域取得

了大量研究成果，已有多篇论文对于相关材料体

系、发光机理和应用进展进行了系统的概括和总

结［50-61］，但较少综述专门面向光学信息存储应用的

深陷阱长余辉材料。随着深陷阱长余辉发光材料

研究的持续推进，新的化合物体系不断被开发出

来，新的应用技术被广泛提出，有必要及时地对最

近的研究进展和发展动态进行整理和归纳。鉴于

此，本文以深陷阱长余辉发光材料为主题，重点梳

理该类材料的主要发展历程和最新研究成果，期待

对于未来的相关研究工作提供一点思路。本文将

简要阐述经典的长余辉发光机理和长余辉发光材

料在光学信息存储中的应用原理；随后根据材料的

基本组成分类详细介绍深陷阱长余辉发光材料及

其在光学信息存储应用中的研究进展；最后对深陷

阱长余辉发光材料的应用前景进行展望。

2 深 陷 阱 长 余 辉 发 光 材 料 的 发 光

机理
经过近几十年持续的努力，学术界对于长余辉

发光机理逐渐形成了统一的认识，普遍认同长余辉

发光源于被激发的载流子（电子或空穴）被材料中

的缺陷俘获所形成的一种热力学亚稳态。这种亚

稳态需要越过一定能垒才能释放载流子，材料中的

缺陷被称为陷阱。这种亚稳态可以通过热激活释

放载流子，因而长余辉发光属于热释发光（TL）；也

可以通过光激励加速释放载流子，即光激励发光

（PSL）。以电子作为受俘载流子为例，长余辉发光

机理通常采用图 1（a）的能级模型进行说明。其中，

激发光源可能包括高能射线、紫外线或短波长可见

光；激发过程可能源自基质的能带激发（电子从价

带直接跃迁至导带），也可能源自发光中心的能级

激发（电子从发光中心基态跃迁至激发态，再转移

至导带）。导带中的电子被较浅的陷阱（一般认为

小于 1. 0 eV）俘获后，在室温下通过热激活返回导

带并和发光中心复合产生发光，该过程为典型的室

温长余辉发光的电子跃迁路径［图 1（a）］。

而如果材料中的陷阱较深（一般应大于 1. 0 eV），

存储于深陷阱中的电子在室温下越过能垒脱离陷阱

的概率非常低，则该电子在室温下被“冻结”，亚稳态

将长时间保留［图 1（b）］。而只有在较大的激励作用

下，例如在光激励（光子能量大于 1. 0 eV）或高温（一

般为 200 ℃以上）热激活下，电子才能获得足够的能量

并脱离陷阱，进而与发光中心复合并发射出光子。

如此可见，深陷阱长余辉发光材料受到高能光

照时产生亚稳态，亚稳态在室温下保留而在光激励

或高温激活过程中返回初始状态，这种特性完全满

足了光学信息存储的要求。如图 1（c）所示，将平面

空间矩阵化之后，只有受到高能光照的阵点存储能

量并处于亚稳态（被写入信息），未受到光照的阵点

则处于初始状态（未被写入信息）；在信息读取过程

中，只有被写入信息的阵点能够产生光子释放，因此

通过激励光扫描点阵或者高温热激活就能获得二维

平面的刻录信息。深陷阱长余辉发光材料用于光学

信息存储还具有两个显著优点：1）被写入信息的位

点在足够高的温度下经处理后能够释放全部载流

子，并完全恢复到初始的未刻录状态，因此基于电子

俘获的光学信息存储技术具有优异的可重复性；

2）与基于存储介质对读取光束反射强度进行信号识

别的传统光学信息存储技术不同，深陷阱长余辉发

光材料在光激励或高温热激活时发射新的光子，产

生特征光谱。由于这种特征光谱包含波长、强度等

丰富信息，可通过对刻录光束强度或存储介质材料

等进行有效调控，赋予单一阵点额外的多种信息维

度（如波长和强度等）。因此，利用以深陷阱长余辉

发光材料为存储介质的二维平面空间能够实现三维

或更高维度的信息存储与读取，从而构建出具有超

大容量的下一代多维光学信息存储系统。

3 深陷阱长余辉发光材料

长余辉发光材料一般由基体（或称基质）、发光

中心和陷阱组成，这三部分均对材料的长余辉发光

特性具有重要影响。其中，基体组成能够显著影响

材料的能带结构（包括禁带宽度、基体能带与发光

中心能级的相对关系等）和发光中心的配位环境

图 1 长余辉发光机理及其光学信息存储应用。（a）室温长余辉发光材料的能级模型图；（b）深陷阱长余辉发光材料的能级模

型图；（c）深陷阱长余辉发光材料应用于光学信息存储的模型图

Fig. 1 Mechanism of persistent luminescence and its applications in optical information storage. (a) Schematic of energy-level
model of room-temperature persistent luminescent materials; (b) schematic of energy-level model of deep-trap persistent
luminescence materials; (c) schematics of optical information storage by using deep-trap persistent luminescent materials
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激发光源可能包括高能射线、紫外线或短波长可见

光；激发过程可能源自基质的能带激发（电子从价

带直接跃迁至导带），也可能源自发光中心的能级

激发（电子从发光中心基态跃迁至激发态，再转移

至导带）。导带中的电子被较浅的陷阱（一般认为

小于 1. 0 eV）俘获后，在室温下通过热激活返回导

带并和发光中心复合产生发光，该过程为典型的室

温长余辉发光的电子跃迁路径［图 1（a）］。

而如果材料中的陷阱较深（一般应大于 1. 0 eV），

存储于深陷阱中的电子在室温下越过能垒脱离陷阱

的概率非常低，则该电子在室温下被“冻结”，亚稳态

将长时间保留［图 1（b）］。而只有在较大的激励作用

下，例如在光激励（光子能量大于 1. 0 eV）或高温（一

般为 200 ℃以上）热激活下，电子才能获得足够的能量

并脱离陷阱，进而与发光中心复合并发射出光子。

如此可见，深陷阱长余辉发光材料受到高能光

照时产生亚稳态，亚稳态在室温下保留而在光激励

或高温激活过程中返回初始状态，这种特性完全满

足了光学信息存储的要求。如图 1（c）所示，将平面

空间矩阵化之后，只有受到高能光照的阵点存储能

量并处于亚稳态（被写入信息），未受到光照的阵点

则处于初始状态（未被写入信息）；在信息读取过程

中，只有被写入信息的阵点能够产生光子释放，因此

通过激励光扫描点阵或者高温热激活就能获得二维

平面的刻录信息。深陷阱长余辉发光材料用于光学

信息存储还具有两个显著优点：1）被写入信息的位

点在足够高的温度下经处理后能够释放全部载流

子，并完全恢复到初始的未刻录状态，因此基于电子

俘获的光学信息存储技术具有优异的可重复性；

2）与基于存储介质对读取光束反射强度进行信号识

别的传统光学信息存储技术不同，深陷阱长余辉发

光材料在光激励或高温热激活时发射新的光子，产

生特征光谱。由于这种特征光谱包含波长、强度等

丰富信息，可通过对刻录光束强度或存储介质材料

等进行有效调控，赋予单一阵点额外的多种信息维

度（如波长和强度等）。因此，利用以深陷阱长余辉

发光材料为存储介质的二维平面空间能够实现三维

或更高维度的信息存储与读取，从而构建出具有超

大容量的下一代多维光学信息存储系统。

3 深陷阱长余辉发光材料

长余辉发光材料一般由基体（或称基质）、发光

中心和陷阱组成，这三部分均对材料的长余辉发光

特性具有重要影响。其中，基体组成能够显著影响

材料的能带结构（包括禁带宽度、基体能带与发光

中心能级的相对关系等）和发光中心的配位环境

图 1 长余辉发光机理及其光学信息存储应用。（a）室温长余辉发光材料的能级模型图；（b）深陷阱长余辉发光材料的能级模

型图；（c）深陷阱长余辉发光材料应用于光学信息存储的模型图

Fig. 1 Mechanism of persistent luminescence and its applications in optical information storage. (a) Schematic of energy-level
model of room-temperature persistent luminescent materials; (b) schematic of energy-level model of deep-trap persistent
luminescence materials; (c) schematics of optical information storage by using deep-trap persistent luminescent materials
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（包括配位数、对称性和晶体场强度等），从而改变

材料的激发波长、发光波长和陷阱深度等。本文主

要根据基体组成将深陷阱长余辉发光材料分为卤

（氧）化物、硫化物、氧化物和氮（氧）化物等 4类。这

些材料的化学组成、所用激发光源、长余辉发光波

长和陷阱深度（或热释发光峰温度）等信息汇总于

表 1中。表 1中主要以陷阱深度（单位为 eV）来反映

受俘载流子在室温下的存储稳定性。如文献中没

有给出材料的陷阱深度，则以热释发光峰的峰值温

度（单位为 K）来表示存储稳定性。值得注意的是，

通过不同波长的激发光源照射同一材料或照射后

以不同升温速率测试热释发光曲线的峰值温度可

能不同，且对于同一热释发光曲线，通过不同的方

法（常 见 的 方 法 包 括 除 值 法［62］、initial rise 法［63］、

Hoongenstraaten法［64］、半峰全宽法［65］和陷阱深度分

布解析法等［66］）估算得到的陷阱深度也可能不同。

表 1 典型的深陷阱长余辉发光材料及其主要特性

Table 1 Representative deep-trap persistent luminescent materials and their major properties

Halides or
oxyhalides

Sulfides

Oxides

BaFX：Eu2+（X=Cl，Br，F）
BaFCl∶Sm3+/Sm2+

KBr∶In+

MBr∶Ga+（M=Rb，Cs）
Cs2NaYF6∶Ce3+/Pr3+

NaLuF4∶Ln3+

NaYF4∶Ln3+

NaMgF3∶Tb3+

Ba2B5O9Br∶Eu2+

Ba5GeO4Br∶Eu2+

CaS∶Eu2+，Sm3+

SrS∶Eu2+，Sm3+

Lu2O3∶Tb3+

Lu2O3∶Pr3+，Hf4+

Al2O3∶C
MgO∶Tb3+

ZrO2

Ba2SiO4∶Eu2+，Ln3+（Ln=Ho，Dy）
BaSi2O5∶Eu2+，Nd3+

Sr3SiO5∶Eu2+，Dy3+

Sr2SiO4∶Eu2+，Tm3+

LiYSiO4∶Ce3+

LiLuSiO4∶Ce3+，Tm3+

Y2GeO5∶Pr3+

MgGeO3∶Mn2+，Eu3+

BaZrGe3O9∶Pr3+

NaLuGeO4∶Bi3+，Cr3+

LiScGeO4∶Bi3+

Mg2SnO4

CaSnSiO5∶Dy3+

Sr2SnO4∶Eu3+，Nd3+

Zn2SnO4∶Cr3+，Eu3+

12CaO·7Al2O3∶Eu2+，Mn2+

X-ray
UV
X-ray
X-ray
X-ray
X-ray
X-ray
X-ray
X-ray
X-ray

UV to VIS
UV to VIS
UV

X-ray or UV
β-ray or γ-ray

β-ray
UV
UV
UV
UV
UV
X-ray

β-ray or UV
UV
UV
UV
UV
UV
UV
UV
UV
UV
UV

385‒405
688

428，517
550
360

350‒800
480‒1060
545
420
440
660
600
550
630
420
550
480
504
515
570
540
410
410

490，620
680
615
400
365
500

480，580
595
780
444

2. 0‒2. 5 eV
3. 1 eV
2. 1 eV
1. 8 eV
2. 25 eV
0. 5‒0. 9 eV
0. 73‒1. 05 eV
1. 08 eV
1. 19 eV
0. 68 eV
1. 1 eV
1. 1 eV

353 K，383 K
1. 69 eV
460 K
573 K

0. 8‒1. 2 eV
0. 8‒1. 0 eV
1. 1 eV
1. 1 eV
1. 35 eV
530 K
500 K

0. 90 eV，1. 31 eV
1. 49 eV
0. 90 eV
440 K

410 K，520 K
440 K

420 K，520 K
0. 65 K‒0. 99 eV
360 K，400 K

0. 64 eV，0. 86 eV

［43‒44，67‒68］
［69‒73］
［74］

［75‒76］
［77‒78］
［79］
［80］
［81］
［82］
［82］

［83‒86］
［87‒88］
［89］
［90］

［91‒92］
［93］

［94‒95］
［96‒97］
［98］
［99］
［100］
［101］
［102］
［103］
［104］
［105］
［106］
［107］
［108］

［109‒110］
［111］

［112‒113］
［114］

1983‒2006
2007‒2018
1995

1998，2000
1997，2006
2021
2021
2021
1991
1991

1993‒2006
1998，1999
2003
2013

1990，2003
2006

2012，2020
2018，2019
2019
2008
2015
1997
2019
2018
2017
2019
2018
2020
2010
2013
2020

2016，2017
2011

Group Composition
Excitation
source

Emission
peak /nm

Trap depth（unit：eV）
or TL peak（unit：K）

Ref. No
Published
year
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Oxides

Nitride or
oxynitrides

12CaO·7Al2O3∶Tb3+

LiGa5O8∶Cr3+

LiGa5O8∶Mn2+

Zn（Ga1-xAlx）2O4∶Cr3+，Bi3+

Y3Al5-xGaxO10∶Ce3+，Cr3+

Y3Al5-xGaxO10∶Ce3+，V3+

Y3Al5-xGaxO10∶Cr3+

Gd3Al5-xGaxO10∶Cr3+，Eu3+

Ca4Ti3O10∶Pr3+，Y3+

CaZrO3

Ca-Al-Si-O∶Ce3+，Tb3+，Pr3+ glass
Zn-Si-B-O∶Mn2+ glass

Zn-Si-B-O∶Mn2+，Yb3+ glass
CaAlSiN3∶Eu2+，Tm3+

（Ca1-xSrx）2Si5N8∶Eu2+，Tm3+

SrLiAl3N4∶Eu2+

CaSi10Al2N16∶Eu2+

SrSi2O2N2∶Eu2+，Ln3+

（Ln=Dy，Ho，Er）
SrSi2O2N2∶Yb2+，Ln3+

（Ln=Dy，Ho，Er）

X-ray or UV
UV
UV
UV

Blue light
Blue light
UV
UV
UV
UV

NIR laser
UV
UV
UV
UV
UV
UV

UV or blue light

UV or blue light

545
716
510
695

525‒555
525‒555
690
695
612

320‒550
Multicolor
590

600，980
635

604‒630
650
595

540

620

0. 73 eV，0. 97 eV
410 K，500 K
0. 85‒1. 27 eV
333‒573 K
264‒324 K
1. 1‒1. 62 eV
297‒545 K
355‒498 K
0. 74 eV

1. 13 eV，1. 55 eV
-
450 K

0. 80 eV，0. 98 eV
330‒430 K

0. 64 eV，0. 72 eV
0. 47 eV，0. 81 eV
0. 65 eV，0. 85 eV

0. 90‒1. 18 eV

0. 90‒1. 17 eV

［115］
［48］
［49］
［116］

［117‒118］
［119］
［120］
［121］
［122］
［123］
［124］
［125］
［126］
［127］

［128‒129］
［130］
［131］

［20，132］

［20，132］

2017
2013
2020
2014

2014，2015
2018
2015
2015
2018
2013
1998
2003
2007
2015

2014，2015
2020
2020

2018

2018

续表

Group Composition
Excitation
source

Emission
peak /nm

Trap depth（unit：eV）
or TL peak（unit：K）

Ref. No
Published
year

3. 1 卤化物或卤氧化物

卤化物（金属卤化物）一般具有大的禁带宽度，

通常使用高能射线作为激发光源进行储能。其苛

刻的激发条件使得卤化物类深陷阱长余辉发光材

料主要应用于高端医疗及军事领域，例如辐射剂量

测量仪及红外探测器。

MFX是一类由 X射线激发的典型深陷阱长余

辉发光材料，其中M为碱土金属元素 Ba、Sr、Ca中的

一种或多种，X为卤族元素 Cl、Br、F中的一种或多

种，M能够掺入二价或三价的稀土元素例如 Eu2+、
Sm2+或 Sm3+作为发光中心。日本富士胶片公司的

研究者早在 20世纪 80年代初就开展了 BaFX∶Eu2+

单晶的制备和光激励发光研究［43］。例如，他们采用X
射线辐射 BaFCl∶Eu2+单晶，使其产生 430~630 nm
范围内的两个吸收带。由于BaFCl∶Eu2+单晶具有显

著的各向异性：当 X射线与 c轴垂直时，主要吸收峰

位于 550 nm附近；当 X射线平行于 c轴时，主要吸收

峰出现在 440 nm左右［44］。研究者采用 430~630 nm
范围内的光束作为激励光源照射被 X射线辐照过的

BaFCl∶Eu2+单晶，使其产生了 385~405 nm的紫外

发光，样品的激励光谱与吸收光谱基本一致。研究

者进一步对 BaFX∶Eu2+的光激励发光现象进行了解

释，认为 BaFX∶Eu2+经 X射线辐射后产生了正一价

F+色心（F离子空位V·
F），其作为陷阱捕获来自 Eu2+

的电子，形成 [ V∙
F + e'］亚稳态；在激励光照射下亚稳

态释放出电子，电子返回至发光中心，产生复合发

光［133］。国内研究者陈伟等［134-136］也对MFX类深陷阱

长余辉发光材料进行深入研究和广泛报道。MFX
类晶体作为第一代 X射线影像板的主要构成材料，

广泛应用于早期的医用X射线透视成像、X射线剂量

测定、晶体结构解析中，显示出灵敏度高、可反复使

用、易于数字化集成等优点，但也存在空间分辨率

低、信号衰减快和重复使用次数有限等不足［133，137］。

新南威尔士大学的 Riesen等［69］报道了用于光

学信息存储的碱土金属卤化物 BaFCl∶Sm3+/Sm2+

纳米晶体，并对其光谱特性、信息存储特性、存储机

理进行详细研究。BaFCl∶Sm3+纳米晶在短波紫外

线（185 nm）照射下，基体中的 Sm3+离子大部分转变

为 Sm2+状态，随后在 405 nm读取光束照射下出现

峰 值 位 于 688 nm 附 近 的 Sm2+ 特 征 发 光 信 号

［图 2（a）］。使用低功率（功率 P=50 µW）信号读取

光束时，Sm2+处于稳定状态，发光得以维持；而当
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405 nm光束的功率增加至 220 µW时，Sm2+将返回

Sm3+状态，Sm2+特征发光几乎全部消失，原写入的

信息数据被擦除［图 2（b）］［72］。有意思的是，BaFCl∶
Sm3+/Sm2+纳米晶体的信息写入和擦除过程是完全

可逆的［图 2（c）］，并且能够通过短波紫外线功率的

调控写入不同强度的信息，获得与激发功率呈线性

相关的 Sm2+发光强度信号［图 2（d）］，从而实现了多

色阶的多维光学信息存储［图 2（e）］［73］。

KBr∶In+、RbBr∶Ga+和 Cs2NaYF6∶Ce3+等碱金

属卤化物具有与 BaFBr∶Eu2+或 BaFCl∶Eu2+相媲美

的 X射线激发电子存储能力和光激励发光效率，并

且它们属于立方相晶体，能够减缓多晶状态下对于

光子的散射作用［74，138］。在KBr∶In+中，X射线照射后

形成的 F+色心（V·
F）和 In+离子（In×K )分别充当电子

和空穴陷阱，在 580 nm（2. 1 eV，对应于 F带）光激励

下产生 428 nm（2. 9 eV）和 517 nm（2. 4 eV）的双峰

发射［74］。在 X射线照射前，RbBr∶Ga+的吸收和发光

峰值分别位于 260 nm（4. 8 eV）和 550 nm（2. 3 eV），

在 600~800 nm波长范围内的激发下不发光。而在X
射线照射之后，该卤化物出现了位于 670 nm（1. 8 eV）

的新吸收带，电子陷阱和空穴陷阱分别为 F+色心

（V·
F）和 Ga+（Ga×Rb）。RbBr∶Ga+受 X射线辐射后产

生的吸收带可能来源于 F+色心，并在 670 nm光激

励下产生 550 nm发光［75］。此外，Cs2NaYF6∶Ce3+受
到 X射线照射后产生 550 nm（2. 25 eV）的吸收带和

360 nm（3. 44 eV）的光激励发光，吸收带可能同样

来源于 F+色心［77-78］。

尽管如此，微米尺度的卤化物多晶仍然对于发

光具有较强的散射作用。最近，福州大学的陈秋

水、杨黄浩和新加坡国立大学的刘小刚等［79］报道了

一类立方相 NaLuF4∶Ln3+纳米颗粒，能够有效提高

X射线成像的空间分辨率。其中，通过核壳包覆实

现发光增强的 NaLuF4∶Tb3+@NaYF4纳米颗粒（尺

寸约 20 nm的均匀球形颗粒）受较低剂量 X射线辐

射并在室温下保持 30 d后，仍能检测到较强的长余

辉发光。在 NaLuF4∶Ln3+@NaYF4纳米颗粒中掺杂

不同镧系离子，长余辉发光的波长能够在较宽的范

围内被调控。NaLuF4∶Tb3+@NaYF4纳米颗粒被 X
射线照射后形成的陷阱深度较浅，主要位于 0. 5~
0. 9 eV。重要的是，NaLuF4∶Ln3+@NaYF4纳米颗粒

图 2 BaFCl∶Sm3+/Sm2+纳米晶体的多维光学信息存储应用。（a）使用短波紫外线（波长 λ = 185 nm，时间 t>10 min，P=
200 µW/cm2）写入信息并读取［72］；（b）使用大功率蓝光（λ=405 nm，P=220 µW）擦除 C3点信息［72］；（c）BaFCl∶Sm3+/
Sm2+的写入-读取-擦除机制和可逆转变示意图［72］；（d）Sm2+的 697 nm发光强度与紫外线功率的相关性［73］；（e）多维信息

写入和读取（强度的十阶灰度值）［73］

Fig. 2 Multidimensional optical information storage applications of BaFCl∶Sm3+/Sm2+ nanocrystals. (a) Information write-in
and readout by using ultraviolet light (λ=185 nm, t>10 min, P=200 µW/cm2)[72]; (b) information erasure of point C3 by
using high-power blue light (λ=405 nm, P=220 µW)[72]; (c) schematic of write-read-erase mechanism for BaFCl∶Sm3+/
Sm2+ and reversible transition diagram[72]; (d) dependence of Sm2+ emission intensity at 697 nm on power of ultraviolet

light[73]; (e) write-in and readout of multi-dimensional information (10 order grayscale value of intensity)[73]
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具有极低 X射线探测阈值、较高的发光效率，并且

能够均匀分散于聚二甲基硅氧烷（PDMS）等有机物

基质中，因而在下一代柔性、高灵敏和高空间分辨

的 X射线延时成像和可穿戴 X射线探测设备等应用

中具有巨大潜力。厦门大学的庄逸熙和解荣军研

究团队在几乎相同时期报道了核壳包覆发光增强

的 NaYF4∶Ln3+ @NaYF4 纳 米 颗 粒［80］。 通 过 不 同

Ln3+离子的引入，NaYF4∶Ln3+@NaYF4纳米颗粒的

长余辉发光分别为绿色（Tb3+）、白色（Dy3+）、红色

（Ho3+）、橙色（Eu3+）或近红外（Nd3+）。研究者进一

步制备了包含不同长余辉发光纳米颗粒的三种荧

光墨水（Tb3+、Dy3+和 Ho3+），通过高精度喷墨打印

技术在同一蓝宝石基板上沉积（记录）了三幅图像，

通过波长解码方式分别读出三组图像信息，因此成

功实现了一种基于长余辉发光和波分复用的多维

光学信息存储和读取应用方式（图 3）。

卤氧化物与卤化物的物理化学性质相近，也被

广泛应用于 X射线探测和光学信息存储研究。乌

得 勒 支 大 学 的 Meijerink 和 Blasse［82］ 报 道 了

Ba2B5O9Br∶Eu2+和 Ba5GeO4Br∶Eu2+两种荧光粉的光

激励发光和热释发光。其中，Ba2B5O9Br∶Eu2+在 X

射线激发之后产生了位于 620 nm附近的吸收带和

420 nm的光激励发光，热释光峰位于 330 K和 415
K附近，证实了陷阱的存在。研究者们认为这两种

材料的 X射线存储和光激励发光的机理与 BaFX∶
Eu2+等材料相似，其中主要的电子陷阱和空穴陷阱

图 3 纳米氟化物的多色长余辉发光及其在多维光学信息存储中的应用［80］。（a）具有核壳结构的 NaYF4∶Ln3+@NaYF4纳米颗

粒（Ln@Y）的长余辉发光光谱，其中 Ln3+包括 Tb3+、Er3+、Dy3+、Ho3+、Tb3+@Eu3+和 Nd3+；（b）分散于水溶液中的

NaYF4∶Tb3+@NaYF4、NaYF4∶Dy3+@NaYF4和 NaYF4∶Ho3+@NaYF4纳米颗粒的长余辉发光照片；（c）三种纳米颗粒的

长余辉发光色坐标；（d）NaYF4∶Tb3+@NaYF4的热释发光光谱；（e）基于三色长余辉发光纳米颗粒的多维光学信息存储

应用示意图；（f）（g）在同一玻璃基板上喷墨打印三组图像信息，并通过波长过滤解析三组图像

Fig. 3 Multicolor persistent luminescence from fluoride nanoparticles and their applications in multidimensional optical
information storage[80]. (a) Persistent luminescence spectra of NaYF4∶Ln3+@NaYF4 nanoparticles (Ln@Y) with core-shell
structure. Ln3+ includes Tb3+ , Er3+ , Dy3+ , Ho3+ , Tb3+@Eu3+ , and Nd3+ ; (b) pictures of persistent luminescence of
NaYF4∶ Tb3+ @NaYF4, NaYF4∶ Dy3+ @NaYF4, and NaYF4∶ Ho3+ @NaYF4 nanoparticles dispersed in water;
(c) chromaticity coordinate of persistent luminescence of three kinds of nanoparticles; (d) thermoluminescence spectrum of
NaYF4∶Tb3+ @NaYF4 nanoparticles; (e) schematic illustration of applications in multidimensional optical information
storage based on trichromatic persistent luminescence nanoparticles; (f) (g) three groups of image information on the same

glass substrate obtained by ink-jet printing, and three groups of images analyzed by wavelength filtering
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分别是溴空位（V∙
Br）和 Eu2+离子（Eu×Ba )，发光类型为

直接复合发光。

3. 2 硫化物

硫化物是最早被发现和研究的一类长余辉发

光材料。通过镧系离子或过渡金属离子掺杂，能够

得到不同发射波长和不同陷阱深度的硫化物长余

辉发光材料，其中适用于光学信息存储的深陷阱材

料主要有 CaS∶Eu2+，Sm3+和 SrS∶Eu2+，Sm3+。例

如，日本 NTT光电实验室的 Tamura等［83］报道了

CaS∶Eu2+，Sm3+的荧光和近红外光激励发光性质，

该材料受到紫外或可见光（220~600 nm）照射后将

部分能量存储，在近红外光（950~1300 nm）的激励

下产生峰值位于 650 nm的发光。SrS∶Eu2+，Sm3+的

紫外-可见光激发光谱和近红外光激励光谱与 CaS∶
Eu2+，Sm3+相似，但由于前者的晶体场强度相对较

小，发光峰波长蓝移至 600 nm［88］。CaS∶Eu2+，Sm3+

和 SrS∶Eu2+，Sm3+的激发存储和光激励发光机理较

为清楚，在激发过程中电子从 Eu2+迁移至邻近的

Sm3+离子，Sm3+（Sm∙
Ca或Sm∙

Sr）作为主要的电子陷

阱，Eu2+作为复合发光中心［87］。但较高浓度的 Sm3+

掺杂也可能导致 Sm3+离子（峰值位于 560 nm 或

600 nm）参与发光［85，88］。

在 20世纪末，卤化物和硫化物材料的光学存储

和光激励发光特性能够满足当时计算机处理器的数

据存储密度、数据传输速度和数据擦写速度等要求，

被应用于计算机逻辑运算设计中。例如，Jutamulia
等［139］在 1990年以（CaxSr1－x）S∶Eu2+，Ce3+，Sm3+为记

录介质设计了一种可进行并行布尔逻辑运算的空间

光调制器，以紫外光为写入光束、近红外光为读取光

束在 2×2平面矩阵中验证了 16种布尔逻辑运算操

作［图 4（a）、（b）］，并实现了 40000 bit/cm2的存储密

度，该存储密度为当时的较大值［图 4（c）］。

尽管硫化物长余辉发光材料的研究和应用历

史较长，然而随着长余辉发光材料研究的不断推

进，硫化物材料在应用上的缺陷逐渐凸显，主要包

括：1）硫化物材料的长余辉发光性能不如后来开发

的 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+等硅酸盐或铝酸盐材料，特别

是长余辉发光强度差距较大；2）硫化物的化学稳定

性较差，在空气中易被氧化、易潮解，不利于长时间

存储或使用；3）生产过程释放有害气体，对环境威

图 4 硫化物深陷阱长余辉发光材料在光学信息存储中的应用［139］。（a）基于蓝光写入和近红外光激励发光（读取）在

（CaxSr1－x）S∶Eu2+，Ce3+，Sm3+薄膜上实现 16种并行布尔逻辑运算；（b）蓝光激发存储和近红外光激励发光的电子能级

模型图；（c）光激励发光成像图，空间分辨率约为 80 lp/mm
Fig. 4 Optical information storage applications of sulfide deep-trap persistent luminescent materials[139]. (a) 16 possible parallel

Boolean logic operations performed on (CaxSr1－x)S∶Eu2+,Ce3+,Sm3+ thin film (blue and NIR lights were used as write-in
and read-out beams, respectively); (b) energy-level diagram for blue light excitation storage and NIR photo-stimulated

luminescence; (c) photo-stimulated luminescence image with resolution of ~80 lp/mm

胁程度较大。这些问题使得硫化物长余辉发光材

料的应用逐渐被其他类别的材料所取代。

3. 3 氧化物

相比于氟化物和硫化物，氧化物长余辉发光材

料一般具有适中的禁带宽度，能够通过紫外线激发

储能，化学稳定性好，易于合成、制备和保存，可用

于制备陶瓷材料等。近年来，深陷阱长余辉发光材

料的研究主要集中于氧化物。

3. 3. 1 一元阳离子氧化物

弗罗茨瓦夫大学的 Zych等［89］采用真空烧结的

方法制备了具有光激励发光特性的 Lu2O3∶Tb3+多晶

粉体。该材料能够在 300 nm紫外光照射下储存能

量，随后在 980 nm或 647 nm光激励下发射光子，发

射波长位于 550 nm附近［图 5（a）］。在一次激发储

能之后，光激励发光强度随着激励次数的增多而逐

渐下降，但该材料再次受到紫外光激发后能够恢复

到初始强度［图 5（b）］。研究者认为 80 ℃和 110 ℃的

两个热释发光峰可能来源于两类不同的缺陷 。

Wiatrowska和 Zych［90］进一步研究了 Lu2O3∶Pr3+，Hf4+

的光学存储性能，结果表明Lu2O3∶Pr3+，Hf4+在X射线

或紫外光照射下均能够有效存储能量，最强的热释光

发光峰位于 250 ℃附近，陷阱深度约为 1. 69 eV。

Lu2O3∶Pr3+，Hf 4+被照射后在室温下存储 9个月的能

量损失仅为 30%左右，呈现优异的长时间存储性能

［图 5（c）、（d）］。研究者推测 Lu2O3∶Pr3+，Hf 4+的电子

和空穴陷阱可能分别来源于Hf ∙Lu和Pr×Lu。
Al2O3∶C晶体具有较低的辐射探测阈值（对于 γ

射线的探测阈值为 10−6 Gy），是一种被广泛研究的高

图 5 Lu2O3：Tb3+和 Lu2O3：Pr3+，Hf 4+的光学存储性能。（a）Lu2O3：Tb3+光激励发光光谱随光激励持续时间的变化［89］；

（b）Lu2O3：Tb3+在紫外光激发 -近红外光激励 -紫外光激发循环中的光激励发光强度的变化［89］；（c）Lu2O3：Pr3+，Hf 4+被
X射线激发后等待不同时间的热释发光曲线变化［90］；（d）Lu2O3：Pr3+，Hf 4+被 X射线激发并被 980 nm、780 nm和 400 nm

光激励 30 min后的热释发光曲线［90］

Fig. 5 Optical storage performance of Lu2O3: Tb3+ and Lu2O3: Pr3+ , Hf 4+ . (a) Dependence of photo-stimulated luminescence
spectra of Lu2O3: Tb3+ on stimulation time[89]; (b) changes in photo-stimulated luminescence intensity of Lu2O3: Tb3+ in
subsequent cycles of UV-IR-UV excitation;[89] (c) thermoluminescence curves of Lu2O3:Pr3+,Hf 4+ excited by X-ray after
different decay time[90]; (d) thermoluminescence curves measured after 30 min excitation with 980, 780, and 400 nm laser

shortly after X-ray irradiation[90]
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胁程度较大。这些问题使得硫化物长余辉发光材

料的应用逐渐被其他类别的材料所取代。

3. 3 氧化物

相比于氟化物和硫化物，氧化物长余辉发光材

料一般具有适中的禁带宽度，能够通过紫外线激发

储能，化学稳定性好，易于合成、制备和保存，可用

于制备陶瓷材料等。近年来，深陷阱长余辉发光材

料的研究主要集中于氧化物。

3. 3. 1 一元阳离子氧化物

弗罗茨瓦夫大学的 Zych等［89］采用真空烧结的

方法制备了具有光激励发光特性的 Lu2O3∶Tb3+多晶

粉体。该材料能够在 300 nm紫外光照射下储存能

量，随后在 980 nm或 647 nm光激励下发射光子，发

射波长位于 550 nm附近［图 5（a）］。在一次激发储

能之后，光激励发光强度随着激励次数的增多而逐

渐下降，但该材料再次受到紫外光激发后能够恢复

到初始强度［图 5（b）］。研究者认为 80 ℃和 110 ℃的

两个热释发光峰可能来源于两类不同的缺陷 。

Wiatrowska和 Zych［90］进一步研究了 Lu2O3∶Pr3+，Hf4+

的光学存储性能，结果表明Lu2O3∶Pr3+，Hf4+在X射线

或紫外光照射下均能够有效存储能量，最强的热释光

发光峰位于 250 ℃附近，陷阱深度约为 1. 69 eV。

Lu2O3∶Pr3+，Hf 4+被照射后在室温下存储 9个月的能

量损失仅为 30%左右，呈现优异的长时间存储性能

［图 5（c）、（d）］。研究者推测 Lu2O3∶Pr3+，Hf 4+的电子

和空穴陷阱可能分别来源于Hf ∙Lu和Pr×Lu。
Al2O3∶C晶体具有较低的辐射探测阈值（对于 γ

射线的探测阈值为 10−6 Gy），是一种被广泛研究的高

图 5 Lu2O3：Tb3+和 Lu2O3：Pr3+，Hf 4+的光学存储性能。（a）Lu2O3：Tb3+光激励发光光谱随光激励持续时间的变化［89］；

（b）Lu2O3：Tb3+在紫外光激发 -近红外光激励 -紫外光激发循环中的光激励发光强度的变化［89］；（c）Lu2O3：Pr3+，Hf 4+被
X射线激发后等待不同时间的热释发光曲线变化［90］；（d）Lu2O3：Pr3+，Hf 4+被 X射线激发并被 980 nm、780 nm和 400 nm

光激励 30 min后的热释发光曲线［90］

Fig. 5 Optical storage performance of Lu2O3: Tb3+ and Lu2O3: Pr3+ , Hf 4+ . (a) Dependence of photo-stimulated luminescence
spectra of Lu2O3: Tb3+ on stimulation time[89]; (b) changes in photo-stimulated luminescence intensity of Lu2O3: Tb3+ in
subsequent cycles of UV-IR-UV excitation;[89] (c) thermoluminescence curves of Lu2O3:Pr3+,Hf 4+ excited by X-ray after
different decay time[90]; (d) thermoluminescence curves measured after 30 min excitation with 980, 780, and 400 nm laser

shortly after X-ray irradiation[90]
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能射线探测材料［91-92］。Al2O3∶C被高能射线辐射后产

生的热释发光峰位于 460 K，光激励发光或热释发光

的中心波长约为 420 nm。一般认为，Al2O3∶C中对于

光存储产生贡献的主要电子陷阱是 F+色心（V·
O），热

释发光过程为脱离陷阱的电子与另一 F+色心复合得

到激发态 F色心（[ V×
O ]*）并返回基态产生发光。

代尔夫特理工大学的 Bos等［93］于 2006年报道

了另外一种性能优异的高能射线探测材料 MgO∶
Tb3+。该材料被 β射线辐射后产生的主要热释发光

峰位于 573 K，发光归因于 Tb3+电子跃迁的蓝光和

绿光发射。MgO∶Tb3+热释发光强度较大，对于 β射
线的探测灵敏度优于同等条件下的 Al2O3∶C（约

1. 7倍），线性范围较大（10−3~104 Gy）。热释发光

强度保持率测试表明，MgO∶Tb3+受到高能辐射并

在室温下保持 36 h后，主要热释发光峰（~573 K）的

强度仅衰减了 7%。

3. 3. 2 硅酸盐/锗酸盐/锡酸盐

在硅酸盐中，深陷阱长余辉发光材料多数是

以 Eu2+或 Ce3+离子为发光中心、以掺杂的另外一

种三价稀土离子作为深陷阱而实现的。广东工业

大 学 的 金 亚 洪 和 胡 义 华 等［96-97］报 道 了 Ba2SiO4∶

Eu2+，Ln3+系列绿色长余辉发光材料。当共掺离子

为 Ho3+时，Ba2SiO4∶Eu2+，Ho3+受紫外线照射后获

得的热释发光曲线覆盖 300~390 K，峰值温度约

为 340 K，估算得到的陷阱平均深度约为 0. 68 eV，

Ba2SiO4∶Eu2+，Ho3+表现出超长的室温长余辉发

光 ，紫外激发移除 24 h 后的余辉发光强度达到

2. 97 mcd·m−2 以 上 。 由 于 材 料 中 包 含 深 陷 阱 ，

Ba2SiO4∶Eu2+，Ho3+受紫外光激发储能并在室温下

保持 15 d后，在 980 nm近红外光激励下能够发出

明亮绿光［96］。该研究团队进一步研究了不同掺杂

离子对于陷阱的调控作用。当共掺离子为 Dy3+

时，热释发光峰温度将移动至约 510 K，陷阱深度

加深至 1. 02 eV，因此材料在室温下的热释发光强

度保持率得到大幅提升［97］。

中国科学院福建物质结构研究所的林航和王

元生等［98］制备了包含 Ba2SiO4∶Eu2+，Nd3+荧光粉体

的 PiG（phosphor-in-glass）材料并研究了其光学存储

特性。Ba2SiO4∶Eu2+，Nd3+的热释发光峰值温度约

为 490 K，陷阱深度约为 1. 1 eV，在室温下保持 48 h
后的热释发光强度约为初始值的 74%。中国科学

院长春光学精密机械与物理研究所的张家骅和佐

治亚南方大学的王笑军等［99］对比了 Sr3SiO5∶Eu2+和

Sr3SiO5∶Eu2+，Dy3+的室温长余辉及光激励发光特

性，通过添加 Dy3+显著增加了 1. 05 eV附近的电子

陷阱密度，从而提升了材料的光激励发光性能。此

外，已报道的硅酸盐类深陷阱长余辉发光材料还包

括 Sr2SiO4∶ Eu2+ ，Tm3+［100］ 、LiYSiO4∶ Ce3+［101］ 、

LiLuSiO4∶Ce3+，Tm3+［102］等。

在锗酸盐材料中，Y2GeO5∶Pr3+包含两组独立的

陷阱，其中浅陷阱位于 0. 9 eV附近，深陷阱位于

1. 31 eV附近。在室温下，经紫外光照射后被浅陷

阱俘获的电子缓慢脱离陷阱并产生红色长余辉发

光 ，而 处 于 深 陷 阱 中 的 电 子 多 数 被 保 存 下 来 。

980 nm和 808 nm光均是有效的光激励发光光源，

采用 808 nm光激励产生的发光强度高于 980 nm光

激励的发光［103］。此外，京都大学的 Ueda和 Tanabe
等［104］研 究 了 不 同 三 价 稀 土 离 子 对 于 MgGeO3∶

Mn2+，Ln3+陷阱分布的影响，在MgGeO3∶Mn2+中掺

入 Yb3+和 Eu3+后产生的热释发光峰温度分别位于

335 K和 500 K，对应的陷阱深度分别为 0. 99 eV和

1. 49 eV，因此认为MgGeO3∶Mn2+，Eu3+是较为适合

的光学信息存储材料。其他已报道的锗酸盐类深

陷 阱 长 余 辉 发 光 材 料 包 括 BaZrGe3O9∶Pr3+［105］、
NaLuGeO4∶Bi3+，Cr3+［106］和 LiScGeO4∶Bi3+［107］等。

对于锡酸盐或锡硅酸盐，兰州大学的王育华等

在 无 掺 杂 的 Mg2SnO4 中 发 现 了 中 心 波 长 位 于

500 nm的绿色室温长余辉发光和光激励发光。热

释发光测试显示峰值温度约为 440 K，另有 380 K和

490 K两处较弱的热释发光峰。尽管相关的发光机

理仍不清楚，研究者认为无掺杂Mg2SnO4的发光与

F色心-空穴复合有关，而引起长余辉的陷阱可能来

源于团簇型缺陷［108］。

昆明理工大学的徐旭辉和邱建备研究团队报

道了具有白色室温长余辉发光和光激励发光的

CaSnSiO5∶Dy3+。CaSnSiO5∶Dy3+中的陷阱分布与

Dy3+离子的掺杂浓度关系密切。当 Dy3+离子浓度

较高时，热释发光曲线中 420 K和 520 K两个高温

峰，特别是后者的强度增大更加明显。因此，高浓

度掺杂的 CaSnSiO5∶Dy3+适用于光学信息存储应

用，在室温下能够通过深陷阱存储较多能量，并在

980 nm光激励下获得白光［109-110］。其他包含深陷阱

的锡酸盐类长余辉发光材料还有 Sr2SnO4∶Eu3+，

Nd3+［111］和 Zn2SnO4∶Cr3+，Eu3+等［112-113］。

3. 3. 3 铝酸盐/镓酸盐类

东北师范大学的刘玉学等［114］报道了一种包含

纳 米 笼 结 构 的 长 余 辉 发 光 材 料 12CaO·7Al2O3∶

Eu2+，Mn2+。12CaO·7Al2O3∶Eu2+，Mn2+受紫外光激

发储能后表现出优异的室温长余辉发光和光激励

发光性能。与 12CaO·7Al2O3∶Eu2+相比，Mn2+离子

的引入增大了材料中浅陷阱（0. 64 eV）的密度并形

成了新的深陷阱能级（0. 86 eV），因此长余辉发光

和光激励发光性能均得到了显著提升。该研究团

队进一步研究了具有相似纳米笼结构的绿色发光

铝酸盐材料 12CaO·7Al2O3∶Tb3+。不同的处理（还

原热处理、紫外照射或氧化热处理）能够改变纳米

笼中存在的阴离子基团，从而对材料在 X射线或紫

外线辐射下的光学存储性能产生影响。具体而言，

在 400 ºC空气中加热 2 h后，纳米笼中的 OH−数量

显 著 减 少 ，陷 阱 的 深 度 略 微 增 大（0. 73 eV 和

0. 97 eV）、陷阱密度增大，对于 X射线的存储能力增

强，成像质量得到提升。研究者也演示了氧化处理

的 12CaO·7Al2O3∶Tb3+在 X射线成像中的应用，X

射线成像的空间分辨率为 15 lp/mm［115］。

佐治亚大学的潘正伟等报道了峰值位于 716 nm
的近红外长余辉发光材料LiGa5O8∶Cr3+。LiGa5O8∶Cr3+

被紫外光照射后产生的热释发光峰温度为 410 K（主

峰）和 500 K（副峰），在室温下保持 1000 h后的长余

辉发光仍具有较高的信噪比。研究者基于 LiGa5O8∶

Cr3+优异的光学存储特性提出了一种与传统光激励

发光（光激励与发光探测同时进行）不同的光激励长

余辉发光。LiGa5O8∶Cr3+被紫外光照射并在室温下

存放 120 h后，长余辉发光几乎完全消失，通过 380~
980 nm 光 激 励 之 后 能 够 再 次 引 起 长 余 辉 发 光

［图 6（a）、（b）］。热释发光结果表明，光激励过程使

得部分存在较深陷阱中的电子（载流子）经导带转移

至较浅陷阱，从而导致光激励结束后再次出现室温

长余辉发光。这种光激励与发光探测非同时进行的

光学信息读取模式为高信噪比的光学信息存储和生

物医学成像应用提供了一种新的思路［48］。

最近，中国科学院福建物质结构研究所的林航

和王元生等使用热处理原位晶化法制备了包含

LiGa5O8∶Mn2+纳米晶体（尺寸 2~7 nm）的透明微晶

玻璃。由于玻璃中本征缺陷的存在（例如氧空位、

反位缺陷或缺陷团簇），该材料在紫外光照射后出

现 较 强 的 长 余 辉 发 光 ，陷 阱 深 度 位 于 0. 85~
1. 27 eV，发光波长约为 510 nm。值得一提的是，研

究团队基于激光直写技术在该透明微晶玻璃中实

现了三维立体光学信息存储和光激励发光信息读

取，为进一步提升光学存储介质的信息存储容量提

图 6 LiGa5O8∶Cr3+的光学信息存储应用［48］。（a）LiGa5O8∶Cr3+荧光粉盘在不同条件下的热释发光曲线；（b）LiGa5O8∶Cr3+荧光

粉盘在不同条件下的长余辉发光。在热释发光测试前，荧光粉盘被紫外光激发后分别等待了 10 s、120 h、120 h并经过

400 nm光激励。在光激励长余辉发光测试之前，荧光粉盘被紫外光激发后等待了 120 h并经 400 nm光激励 100 s
Fig. 6 Optical information storage application of LiGa5O8∶Cr3+ [48]. (a) Thermoluminescence curves of LiGa5O8∶Cr3+ phosphor

disc under different conditions; (b) photo-stimulated persistent luminescence (PSPL) decay curves of LiGa5O8∶Cr3+

phosphor disc under different conditions. Before the thermoluminescence tests, the phosphor disc was excited with UV
light and delayed for 10 s, 120 h, and 120 h followed by 400 nm photo-stimulation. Before the PSPL test, the phosphor

disc was excited with UV light, delayed for 120 h, and photo-stimulated with 400 nm light for 100 s

Sr3SiO5:Eu2+和 Sr3SiO5:Eu2+,Dy3+
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纳 米 笼 结 构 的 长 余 辉 发 光 材 料 12CaO·7Al2O3∶

Eu2+，Mn2+。12CaO·7Al2O3∶Eu2+，Mn2+受紫外光激

发储能后表现出优异的室温长余辉发光和光激励

发光性能。与 12CaO·7Al2O3∶Eu2+相比，Mn2+离子

的引入增大了材料中浅陷阱（0. 64 eV）的密度并形

成了新的深陷阱能级（0. 86 eV），因此长余辉发光

和光激励发光性能均得到了显著提升。该研究团

队进一步研究了具有相似纳米笼结构的绿色发光

铝酸盐材料 12CaO·7Al2O3∶Tb3+。不同的处理（还

原热处理、紫外照射或氧化热处理）能够改变纳米

笼中存在的阴离子基团，从而对材料在 X射线或紫

外线辐射下的光学存储性能产生影响。具体而言，

在 400 ºC空气中加热 2 h后，纳米笼中的 OH−数量

显 著 减 少 ，陷 阱 的 深 度 略 微 增 大（0. 73 eV 和

0. 97 eV）、陷阱密度增大，对于 X射线的存储能力增

强，成像质量得到提升。研究者也演示了氧化处理

的 12CaO·7Al2O3∶Tb3+在 X射线成像中的应用，X

射线成像的空间分辨率为 15 lp/mm［115］。

佐治亚大学的潘正伟等报道了峰值位于 716 nm
的近红外长余辉发光材料LiGa5O8∶Cr3+。LiGa5O8∶Cr3+

被紫外光照射后产生的热释发光峰温度为 410 K（主

峰）和 500 K（副峰），在室温下保持 1000 h后的长余

辉发光仍具有较高的信噪比。研究者基于 LiGa5O8∶

Cr3+优异的光学存储特性提出了一种与传统光激励

发光（光激励与发光探测同时进行）不同的光激励长

余辉发光。LiGa5O8∶Cr3+被紫外光照射并在室温下

存放 120 h后，长余辉发光几乎完全消失，通过 380~
980 nm 光 激 励 之 后 能 够 再 次 引 起 长 余 辉 发 光

［图 6（a）、（b）］。热释发光结果表明，光激励过程使

得部分存在较深陷阱中的电子（载流子）经导带转移

至较浅陷阱，从而导致光激励结束后再次出现室温

长余辉发光。这种光激励与发光探测非同时进行的

光学信息读取模式为高信噪比的光学信息存储和生

物医学成像应用提供了一种新的思路［48］。

最近，中国科学院福建物质结构研究所的林航

和王元生等使用热处理原位晶化法制备了包含

LiGa5O8∶Mn2+纳米晶体（尺寸 2~7 nm）的透明微晶

玻璃。由于玻璃中本征缺陷的存在（例如氧空位、

反位缺陷或缺陷团簇），该材料在紫外光照射后出

现 较 强 的 长 余 辉 发 光 ，陷 阱 深 度 位 于 0. 85~
1. 27 eV，发光波长约为 510 nm。值得一提的是，研

究团队基于激光直写技术在该透明微晶玻璃中实

现了三维立体光学信息存储和光激励发光信息读

取，为进一步提升光学存储介质的信息存储容量提

图 6 LiGa5O8∶Cr3+的光学信息存储应用［48］。（a）LiGa5O8∶Cr3+荧光粉盘在不同条件下的热释发光曲线；（b）LiGa5O8∶Cr3+荧光

粉盘在不同条件下的长余辉发光。在热释发光测试前，荧光粉盘被紫外光激发后分别等待了 10 s、120 h、120 h并经过

400 nm光激励。在光激励长余辉发光测试之前，荧光粉盘被紫外光激发后等待了 120 h并经 400 nm光激励 100 s
Fig. 6 Optical information storage application of LiGa5O8∶Cr3+ [48]. (a) Thermoluminescence curves of LiGa5O8∶Cr3+ phosphor

disc under different conditions; (b) photo-stimulated persistent luminescence (PSPL) decay curves of LiGa5O8∶Cr3+

phosphor disc under different conditions. Before the thermoluminescence tests, the phosphor disc was excited with UV
light and delayed for 10 s, 120 h, and 120 h followed by 400 nm photo-stimulation. Before the PSPL test, the phosphor

disc was excited with UV light, delayed for 120 h, and photo-stimulated with 400 nm light for 100 s

Sr3SiO5:Eu2+和 Sr3SiO5:Eu2+,Dy3+
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供了一类重要材料［图 7（a）、（b）］。此外，该工作还

表明，不同的热处理工艺能够改变长余辉发光和光

激励发光光谱，发光颜色能够从红色调控至绿色

［图 7（c）、（d）］［49］。

ZnGa2O4∶Cr3+具有优异的近红外室温长余辉发

光特性，陷阱深度约为 0. 46 eV，且容易制备为纳米

颗粒并可用于表面改性和功能化设计，因此在生物

荧光成像应用中受到广泛研究［5-13］。庄逸熙等［116］在

Zn（Ga1－xAlx）2O4∶Cr3+，Bi3+中进行固溶体设计，随着

Al摩尔质量比的提高，材料中的热释发光峰值温度

由 333 K（x=0）逐渐提高至 573 K（x=33%），陷阱

深度逐渐增大［图 8（a）］。Zn（Ga1－xAlx）2O4∶Cr3+，
Bi3+中的陷阱深度调控主要是由于基体组成改变

时，导带底随着 Al摩尔质量比的提高逐渐上移，因

而与材料中电子陷阱能级（正一价的反位缺陷Ga·Zn）
的能量差逐渐增大导致的［图 8（b）、（c）］。该工作

是利用能带工程设计不同陷阱深度长余辉发光材

料的一个典型范例。

能带工程随后被应用于其他铝/镓酸盐固溶体

型长余辉发光材料。例如，Ueda等［117-118］报道了一

类能够通过蓝光（460 nm）激发储能的长余辉发光

材料 Y3Al5－xGaxO12∶Ce3+，Cr3+，其中 Ce3+和 Cr3+分
别作为发光中心和电子陷阱中心。当 Ga的摩尔质

量比（x值）由 5减小至 1时，基质的导带底逐渐上

移，陷阱深度由 0. 41 eV 增加至 1. 08 eV，对应的

热释发光峰值温度由 160 K增加至 400 K。为了获

得更大的陷阱深度，庄逸熙、解荣军和 Tanabe等［119］

合作开发了包含 Y3Al5－xGaxO12∶Ce3+，V3+荧光颗粒

的 PiG薄膜。当 Ga的摩尔质量比由 3减小至 0时，

热释发光峰值温度由 410 K先增大至 545 K随后略

微下降至 540 K［图 8（d）］。同样地，Y3Al5－xGaxO12∶

Ce3+，V3+中陷阱深度的变化（1. 13~1. 62 eV）与导

图 7 基于透明微晶玻璃的三维光学信息存储［49］。（a）多层透明微晶玻璃光学信息存储基质结构和信息写入/读取过程示意图；

（b）基于高温热激活读取多层透明微晶玻璃的三维光学图像；（c）不同条件下热处理后的透明微晶玻璃在自然光、紫外

光和长余辉发光下的照片；（d）母体玻璃和透明微晶玻璃在室温下的发光光谱

Fig. 7 3D optical information storage based on transparent glass ceramics[49]. (a) Schematic illustration of multilayer transparent
glass ceramics-configured optical information storage medium and write-in/readout process for optical information; (b) 3D
optical image of multilayer transparent glass ceramics obtained by high-temperature thermal stimulation; (c) photographic
images of transparent glass ceramics with different heat treatment conditions (the top, middle, and bottom images are
those under natural light, UV light, and after UV irradiation, respectively); (d) photoluminescence spectra of parent glass

and transparent glass-ceramics at room temperature
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带 底 随 基 质 组 成 的 改 变 具 有 明 显 的 对 应 关 系

［图 8（e）、（f）］，这也可以通过 Y3Al5－xGaxO12电子能

带结构计算（基于第一性原理）得到印证［140］。其他

基于能带工程实现陷阱深度调控的石榴石型长余

辉 发 光 材 料 还有 Y3Al5－xGaxO10∶Cr3+［120］ 和

Gd3Al5－xGaxO10∶Cr3+，Eu3+等［121］。

3. 3. 4 钛酸盐/锆酸盐

五 邑 大 学 的 王 波 等［122］在 钛 酸 盐 化 合 物

Ca4Ti3O10∶0. 01Pr3+，Y3+中发现了室温长余辉和光

激励发光现象。Ca4Ti3O10∶0. 01Pr3+，Y3+的热释发

光曲线显示一个热释发光峰值温度约为 340 K的单

峰，对应的陷阱深度约为 0. 74 eV。紫外光照射后

的 Ca4Ti3O10∶0. 01Pr3+，Y3+在 980 nm近红外光激励

下具有较强的红光发射。研究结果表明 Y3+共掺显

著增强了光激励发光强度。

兰州大学的张家驰和王育华等［123］在未掺杂的

锆 酸 盐 化 合 物 CaZrO3 中 报 道 了 发 光 波 长 约 为

400 nm的蓝紫色发光，发光中心可能来源于复合团

簇。CaZrO3受到 254 nm紫外光辐射后产生短暂的

蓝色长余辉发光。热释发光曲线表明 CaZrO3中的

陷阱较深，热释发光峰值温度位于 445 K和 494 K，

因此受俘载流子在室温下难以逃逸而被存储起来。

当其受到 980 nm光激励时将出现明显的蓝紫色发

光，因而构成了接近 500 nm的较大反斯托克斯位移

发光。

3. 3. 5 氧化物玻璃

1998年京都大学邱建荣等［124］使用 800 nm飞秒

脉冲激光照射稀土离子掺杂的 Ca-Al-Si-O玻璃并

观察到了明亮的长余辉发光现象，根据掺杂的稀土

元素的不同，发光颜色为蓝色（Ce3+）、绿色（Tb3+）或

红色（Pr3+）［图 9（a）、（b）］。根据吸收光谱，Ca-Al-Si-O
玻璃中长余辉发光的来源可能是瞬态功率密度极

高的飞秒激光产生缺陷中心并使电子或空穴转移

至缺陷中心［图 9（c）］，之后在热激活作用下产生室

图 8 基于能带工程调控长余辉发光材料的陷阱深度。（a）Zn（Ga1－xAlx）2O4：Cr3+，Bi3+的热释发光曲线，其中 0Al、2Al、4Al和
33Al样品的 Al摩尔质量比分别为 0%、2%、4%和 33%［116］；Zn（Ga1－xAlx）2O4：Cr3+，Bi3+的（b）激发光谱和（c）能级模

型［116］；（d）Y3Al5－xGaxO12：Ce3+，V3+的热释发光曲线［119］；Y3Al5－xGaxO12：Ce3+，V3+的（e）能级模型和（f）光学照片，其中

NL、UV和TSL分别为样品在自然光、紫外光和室温下长余辉发光照片［119］

Fig. 8 Tuning trap depth in persistent luminescent materials by band-gap engineering strategy. (a) Thermoluminescence curves
of Zn(Ga1－xAlx)2O4:Cr3+,Bi3+, in which the molar mass ratio of Al in the samples of 0Al, 2Al, 4Al,and 33Al are 0%,
2%, 4%, and 33%, respectively[116]; (b) photoluminescence excitation spectra and (c) energy-level model diagram of
Zn(Ga1－xAlx)2O4: Cr3+ , Bi3+[116]; (d) thermoluminescence curves of Y3Al5－xGaxO12: Ce3+ , V3+[119]; (e) energy-level model
diagram and (f) photographic images of Y3Al5－xGaxO12:Ce3+,V3+ ( NL, UV, and TSL are the images took under natural

light, UV light, and persistent luminescence at room temperature)[119]
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温下的长余辉发光。该研究是玻璃基质中长余辉

发光和光激励发光的创新工作之一，为后来在透明

基质中通过光学刻录存储和显示立体三维图像的

研究工作提供了重要参考。

中国科学院长春应用化学研究所的李成宇和

苏锵等［125］在 2003年发现Mn2+掺杂的 Zn-Si-B-O透

明玻璃在 254 nm紫外线照射后出现红色长余辉发

光，将玻璃放置数周后通过 300~800 nm光激励能

够再次产生红色发光［图 9（d）、（e）］。研究人员在

这个早期工作中对光激励发光现象进行了解释，认

为材料中包含浅陷阱与深陷阱，其中浅陷阱主要对

于室温长余辉发光有贡献，而深陷阱则将载流子稳

定存储起来，在光激励下产生发光［图 9（f）］。该机

理解释后来也被广泛用于以晶体材料为主的光激

励发光研究中。在该工作之后，研究团队还进一步

研究了 Yb3+共掺对于 Zn-Si-B-O∶Mn2+玻璃长余辉

发光和光激励发光的影响［126］。与 Zn-Si-B-O∶Mn2+

玻璃相比，Zn-Si-B-O∶Mn2+，Yb3+玻璃红色长余辉

发光（Mn2+）的亮度和持续时间得到大幅提升，但光

激励发光强度明显降低。研究团队认为发光性能

不同的主要原因是 Yb3+的引入改变了陷阱深度，变

成以浅陷阱为主。同时，由于发生Mn2+→Yb3+能量

传递，Zn-Si-B-O∶Mn2+，Yb3+玻璃实现了较强的近

红外长余辉发光。

除了上述透明玻璃以外，其他研究者通过玻璃

的热处理制备了一系列能够用于光激励发光和光

学信息存储的微晶玻璃材料［49，141-143］。相比于荧光

粉体，微晶玻璃具有优异的块体可加工性，特别是

图 9 氧化物玻璃的长余辉发光和光激励发光。（a）800 nm飞秒激光照射并在黑暗中保持 5 min后拍摄的 Ca-Al-Si-O玻璃的

长余辉发光照片，其中绿色、蓝色和红色分别对应Tb3+、Ce3+和 Eu3+掺杂玻璃［124］；（b）Ca-Al-Si-O玻璃的激发、光致发光

和长余辉发光光谱［124］；（c）Tb3+掺杂的 Ca-Al-Si-O玻璃受到激光照射前后的吸收光谱变化［124］；（d）Zn-Si-B-O∶Mn2+玻
璃受到不同紫外光激发后的热释发光曲线［125］；（e）Zn-Si-B-O∶Mn2+玻璃在自然光下照片、长余辉发光照片和光激励发

光照片［125］；（f）Zn-Si-B-O∶Mn2+玻璃的长余辉发光和光激励发光机理［125］

Fig. 9 Persistent luminescence and photo-stimulated luminescence in oxide glass. (a) Persistent luminescence images of Ca-Al-
Si-O glass samples 5 min after the removal of the 800 nm femtosecond laser, in which the green, blue, and red images
were took from the glass doped with Tb3+ , Ce3+ , and Eu3+ , respectively[124]; (b) excitation, photoluminescence, and
persistent luminescence spectra of the Ca-Al-Si-O glass samples[124]; (c) absorption spectra of the Ca-Al-Si-O glass before
and after the laser irradiation[124]; (d) thermoluminescence curves of Zn-Si-B-O∶Mn2+ glass samples after different UV light
exposure[125]; (e) photos of Zn-Si-B-O∶Mn2+ glass under natural light, and photos of persistent luminescence and photo-

stimulated luminescence[125]; (f) mechanisms of the persistent luminescence and photo-stimulated luminescence in
Zn-Si-B-O∶Mn2+ glass[125]

透明微晶玻璃有望用于大尺寸三维立体存储。需

要注意的是，在大多数已报道的微晶玻璃材料中，

高效的发光中心和主要贡献的缺陷都来源于晶体

相，玻璃相主要起到连接形成块体的作用。

3. 4 氮化物或氮氧化物

由于氮基化合物具有较强的共价性和较强的

电子云重排效应，以 Eu2+或 Ce3+掺杂的氮化物（或

氮氧化物）荧光材料相对于与其结构相似的氧化

物的发射波长更长。许多具有重要应用价值的红

色/近红外发光材料是在氮化物或氮氧化物中发

现的。

CaAlSiN3∶Eu2+是发光效率较高、发光寿命较

短（一般无长余辉发光）的重要红色氮化物荧光材

料，已广泛应用于暖白光 LED照明器件中。华南农

业大学的雷炳富和刘应亮等发现通过高频感应炉

在纯氮气气氛下制备的 CaAlSiN3∶Eu2+具有明显的

红色长余辉发光和光激励发光特性。所制备的

CaAlSiN3∶Eu2+的长余辉发光波长位于 65 nm，热释

发光峰值覆盖较宽温度范围（330~430 K），这说明

材 料 中 陷 阱 的 深 度 分 布 较 宽 。 研 究 者 认 为

CaAlSiN3∶Eu2+中的电子陷阱可能来源于荧光材料

中残留的 O2−离子对于 N3−位的取代形成的正一价

点缺陷（O∙
N），而空穴陷阱则可能是 Eu×Ca或 V ''

Ca
［127］。

该研究团队也报道了另一种具有光激励发光特性

的红色氮化物长余辉发光材料（Ca1－xSrx）2Si5N8∶

Eu2+，Tm3+［图 10（a）、（b）］［128］。该材料的发光波长

相对于 CaAlSiN3∶Eu2+较短，根据 x值的不同可以在

604~630 nm范围内进行调控。热释发光测试结果

表明，（Ca1－xSrx）2Si5N8∶Eu2+，Tm3+中的陷阱主要位

于 0. 64 eV和 0. 72 eV两个深度。随着 Sr的摩尔质

量比（x值）的提高，0. 72 eV处的陷阱密度提升，因

而实现了更优异的光激励发光和光学存储特性。

研究认为该材料中的电子陷阱可能主要来源于

Tm3+对于 Ca2+/Sr2+离子的取代（Tm∙
Ca/Sr）

［129］。

SrLiAl3N4∶Eu2+是一种高效的红色氮化物荧光

材料，发光波长约为 650 nm。最近，北京科技大学

的刘泉林等发现了 SrLiAl3N4∶Eu2+的长余辉发光和

光 激 励 发 光 特 性 。 在 254 nm 紫 外 光 照 射 后 ，

SrLiAl3N4∶Eu2+表现出一定的室温长余辉发光；室

温下继续放置 15 d后，在 980 nm光激励下，材料出

现强烈的红色发光［图 10（d）］。这是由于 SrLiAl3N4∶

Eu2+包含了深度为 0. 47 eV（较少）和 0. 81 eV（较

多）的两组陷阱［图 10（c）］，前者对于室温长余辉发

光有贡献而后者则能够在室温下存储能量。尽管

图 10 氮化物的光激励发光。（a）SrCaSi5N8∶Eu2+，Tm3+［128］、（c）SrLiAl3N4∶Eu2+［130］、（e）CaSi10Al2N16∶Eu2+［131］的热释发光曲线；

（b）SrCaSi5N8∶Eu2+，Tm3+［128］、（d）SrLiAl3N4∶Eu2+［130］、（f）CaSi10Al2N16∶Eu2+［131］的室温长余辉发光衰减曲线（关闭激光

器）与光激励发光（打开激光器）

Fig. 10 Photo-stimulated luminescence in nitrides. Thermoluminescence curves of (a) SrCaSi5N8∶Eu2+,Tm3+ [128], (c) SrLiAl3N4∶

Eu2+[130], and (e) CaSi10Al2N16∶Eu2+[131]. Room-temperature persistent luminescence decay curves (when laser is off)
and photo-stimulated luminescence (when laser is on) of (b) SrCaSi5N8∶Eu2+ , Tm3+[128], (d) SrLiAl3N4∶Eu2+[130], and

(f) CaSi10Al2N16∶Eu2+[131]
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透明微晶玻璃有望用于大尺寸三维立体存储。需

要注意的是，在大多数已报道的微晶玻璃材料中，

高效的发光中心和主要贡献的缺陷都来源于晶体

相，玻璃相主要起到连接形成块体的作用。

3. 4 氮化物或氮氧化物

由于氮基化合物具有较强的共价性和较强的

电子云重排效应，以 Eu2+或 Ce3+掺杂的氮化物（或

氮氧化物）荧光材料相对于与其结构相似的氧化

物的发射波长更长。许多具有重要应用价值的红

色/近红外发光材料是在氮化物或氮氧化物中发

现的。

CaAlSiN3∶Eu2+是发光效率较高、发光寿命较

短（一般无长余辉发光）的重要红色氮化物荧光材

料，已广泛应用于暖白光 LED照明器件中。华南农

业大学的雷炳富和刘应亮等发现通过高频感应炉

在纯氮气气氛下制备的 CaAlSiN3∶Eu2+具有明显的

红色长余辉发光和光激励发光特性。所制备的

CaAlSiN3∶Eu2+的长余辉发光波长位于 65 nm，热释

发光峰值覆盖较宽温度范围（330~430 K），这说明

材 料 中 陷 阱 的 深 度 分 布 较 宽 。 研 究 者 认 为

CaAlSiN3∶Eu2+中的电子陷阱可能来源于荧光材料

中残留的 O2−离子对于 N3−位的取代形成的正一价

点缺陷（O∙
N），而空穴陷阱则可能是 Eu×Ca或 V ''

Ca
［127］。

该研究团队也报道了另一种具有光激励发光特性

的红色氮化物长余辉发光材料（Ca1－xSrx）2Si5N8∶

Eu2+，Tm3+［图 10（a）、（b）］［128］。该材料的发光波长

相对于 CaAlSiN3∶Eu2+较短，根据 x值的不同可以在

604~630 nm范围内进行调控。热释发光测试结果

表明，（Ca1－xSrx）2Si5N8∶Eu2+，Tm3+中的陷阱主要位

于 0. 64 eV和 0. 72 eV两个深度。随着 Sr的摩尔质

量比（x值）的提高，0. 72 eV处的陷阱密度提升，因

而实现了更优异的光激励发光和光学存储特性。

研究认为该材料中的电子陷阱可能主要来源于

Tm3+对于 Ca2+/Sr2+离子的取代（Tm∙
Ca/Sr）

［129］。

SrLiAl3N4∶Eu2+是一种高效的红色氮化物荧光

材料，发光波长约为 650 nm。最近，北京科技大学

的刘泉林等发现了 SrLiAl3N4∶Eu2+的长余辉发光和

光 激 励 发 光 特 性 。 在 254 nm 紫 外 光 照 射 后 ，

SrLiAl3N4∶Eu2+表现出一定的室温长余辉发光；室

温下继续放置 15 d后，在 980 nm光激励下，材料出

现强烈的红色发光［图 10（d）］。这是由于 SrLiAl3N4∶

Eu2+包含了深度为 0. 47 eV（较少）和 0. 81 eV（较

多）的两组陷阱［图 10（c）］，前者对于室温长余辉发

光有贡献而后者则能够在室温下存储能量。尽管

图 10 氮化物的光激励发光。（a）SrCaSi5N8∶Eu2+，Tm3+［128］、（c）SrLiAl3N4∶Eu2+［130］、（e）CaSi10Al2N16∶Eu2+［131］的热释发光曲线；

（b）SrCaSi5N8∶Eu2+，Tm3+［128］、（d）SrLiAl3N4∶Eu2+［130］、（f）CaSi10Al2N16∶Eu2+［131］的室温长余辉发光衰减曲线（关闭激光

器）与光激励发光（打开激光器）

Fig. 10 Photo-stimulated luminescence in nitrides. Thermoluminescence curves of (a) SrCaSi5N8∶Eu2+,Tm3+ [128], (c) SrLiAl3N4∶

Eu2+[130], and (e) CaSi10Al2N16∶Eu2+[131]. Room-temperature persistent luminescence decay curves (when laser is off)
and photo-stimulated luminescence (when laser is on) of (b) SrCaSi5N8∶Eu2+ , Tm3+[128], (d) SrLiAl3N4∶Eu2+[130], and

(f) CaSi10Al2N16∶Eu2+[131]
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SrLiAl3N4∶Eu2+受紫外光照射后的光学存储特性优

异，其陷阱的来源尚不清楚［130］。

Ca-α-Sialon∶Eu2+（典型组成为 CaSi10－nAl2+nOnN16－n∶
Eu2+，n=0~1）具有宽带发射特性，其发光波长一般在

黄光至红光区域，在高显色指数的白光LED照明中具

有重要的应用价值。刘泉林团队发现 Ca-α-Sialon∶
Eu2+的长余辉发光性质与 Eu2+浓度和氧含量有关，

在 n=0~1组成范围内，SrLiAl3N4∶Eu2+（Eu2+的摩尔

分数为 0. 5%，n=0）具有最佳的长余辉发光特性。

SrLiAl3N4∶Eu2+所包含的陷阱深度分布较宽，覆盖

0. 6~1. 4 eV，其中陷阱密度主要位于 0. 65 eV 和

0. 85 eV两处［图 10（e）］。密度函数理论（DFT）计算

表明，SrLiAl3N4∶Eu2+中连续分布的陷阱可能来源于

氧空位（V ∙∙
O）和氮空位（V ∙∙∙

N）。由于包含较深的陷阱并

且具有较高的发光效率，SrLiAl3N4∶Eu2+有望在光学

信息存储中的得到应用［图 10（f）］［131］。

显然，获得足够大的陷阱深度是长余辉发光材

料应用于光学信息存储的前提。除了 3. 3. 3节提及

的能带工程之外，通过引入新的离子产生特定深度

缺陷的陷阱能级工程是调控陷阱深度的另一重要

思路。尽管已在很多材料体系中证实掺杂某种离

子能够产生特定深度的缺陷，然而目前基于陷阱能

级工程策略调控陷阱深度的系统研究报道仍然较

少 ，具 有 代 表 性 的 材 料 体 系 包 括 YPO4∶Ce3+ ，

Ln3+［144］ 、SrAl2SiO2N3∶Eu2+ ，Ln3+［145］ 、SrSi2O2N2∶

Eu2+，Ln3+［146］、SrSi2O2N2∶Yb2+，Ln3+［146］，其中 Ln3+为
不同的三价稀土离子。

厦门大学的庄逸熙和解荣军研究团队在氮氧

化物体系 SrSi2O2N2∶Eu2+，Ln3+和 SrSi2O2N2∶Yb2+，
Ln3+中系统开展陷阱深度调控研究。该研究团队首

先 构 建 了 SrSi2O2N2 体 系 的 基 质 基 准 结 合 能

（HRBE）模型［146］，根据HRBE模型预测在 SrSi2O2N2

中共掺 Er3+、Ho3+、Dy3+和 Tm3+等离子将产生深度

大于 0. 6 eV的不同电子陷阱［图 11（a）］；该模型认

为电子陷阱的初始形态为 Ln∙Sr，陷阱能级位置由捕

获一个电子后形成的二价离子的基态（Ln×Sr）决定，

图 11 氮氧化物的能级调控、发光调控及光学信息存储应用。（a）SrSi2O2N2的 HRBE能级模型［132］；（b）SrSi2O2N2∶Eu2+，Ln3+

（SSON∶Eu，Ln）和 SrSi2O2N2∶Yb2+，Ln3+（SSON：Eu，Ln）的热释发光曲线［132］；（c）包含深陷阱长余辉纳米颗粒的柔性

薄膜的荧光照片和荧光光谱，从左往右分别为包含 BaSi2O2N2∶Eu2+，Dy3+、SrSi2O2N2∶Eu2+，Dy3+、Sr0. 5Ba0. 5Si2O2N2∶

Eu2+，Dy3+和 SrSi2O2N2∶Yb2+，Dy3+［20］；（d）通过高温热激活方式读取柔性薄膜上记录的图像信息［20］

Fig. 11 Energy-level engineering, luminescence control, and optical information storage applications in oxynitrides. (a) HRBE
energy-level model of SrSi2O2N2

[132]; (b) thermoluminescence curves in SrSi2O2N2∶Eu2+ , Ln3+ (SSON: Eu, Ln) and
SrSi2O2N2∶Yb2+,Ln3+ (SSON∶Eu,Ln)[132]; (c) photographic images and persistent luminescence spectra of flexible films
containing deep-trap persistent luminescent phosphors (from left to right: BaSi2O2N2∶Eu2+ , Dy3+ , SrSi2O2N2∶Eu2+ ,
Dy3+ , Sr0. 5Ba0. 5Si2O2N2∶Eu2+ ,Dy3+ , and SrSi2O2N2∶Yb2+ ,Dy3+ ) [20]; (d) information readout from the flexible films by

high-temperature thermal stimulation[20]

陷阱深度即为 Ln×Sr 能级与导带底之间的能量差。

研究团队同时通过热释发光曲线测试解析出不同

离子共掺所产生的陷阱深度，以 Er3+、Ho3+、Dy3+和
Tm3+为共掺离子引入的陷阱深度分别为 0. 90 eV、

1. 04 eV、1. 17 eV和 1. 55 eV，这与HRBE模型预测

的结果大致相同［132］。上述结果表明，HRBE模型能

够为某些特定材料体系的陷阱深度调控提供有价

值的参考，加速更多新型深陷阱长余辉发光材料的

开发。

庄逸熙和解荣军研究团队进一步制备了包含

深陷阱长余辉发光颗粒和聚二甲基硅氧烷（PDMS）
的柔性光学存储薄膜，通过发光中心种类和发光中

心晶体场环境的改变对薄膜长余辉发光颜色（读取

信号波长）进行调控［图 11（d）］［20］。通过激光直写

技术在柔性光学存储薄膜上刻录光学信息并在室

温下保存，随后以高温激活或近红外光激励激光扫

描进行信息区域读取或逐点读取。由于读取的光

学信息包含多维度可调的光谱信号，通过控制深陷

阱长余辉发光材料的光子再释放过程，结合强度多

路复用/波长多路复用技术，构建新型多维光学信

息存储方式，以用于开发下一代超高容量多维光学

信息存储系统（图 10）。

最近，该研究团队发现不仅光照能够产生载流

子存储，对（Sr，Ba）Si2O2N2∶Eu2+，Dy3+等具有显著

力致发光特性的材料施加一定的机械载荷（例如研

磨或挤压）也能够使部分载流子存储于材料中。研

究人员认为机械载荷可能通过摩擦电效应或者压

电效应在（Sr，Ba）Si2O2N2∶Eu2+，Dy3+等晶体内部产

生瞬间电场，该电场激发了发光中心并使部分载流

子存储于深陷阱中。这种力致载流子存储（FICS）
效应能够应用于非实时应力记录（如无需供电的电

子签名记录或机械碰撞记录），使得深陷阱长余辉

发光材料的应用进一步扩展至力学存储领域［147］。

4 展 望

主要围绕面向光学信息存储应用的深陷阱长

余辉发光材料展开讨论，根据主要化学组成不同将

其分为卤化物（或卤氧化物）、硫化物、氧化物和氮

化物（或氮氧化物）4种类型，主要介绍了这 4种类型

的深陷阱长余辉发光的热释发光特性（或光激励发

光特性）、光谱特性、陷阱特性（包括可能的陷阱结

构）、光学存储机制以及在光学信息存储方面的应

用探索。可以看出，深陷阱长余辉发光材料在最近

几十年内得到了快速发展，取得了许多令人振奋的

重要突破。尽管如此，目前已发展的深陷阱长余辉

发光材料还未进入实际应用，在材料开发、性能优

化、机理研究和存储应用等方面仍然存在着许多亟

待解决和攻克的问题。

1）具有稳定存储态的深陷阱长余辉发光材料

的设计。近年来在氧化物和氮化物（或氮氧化物）

体系中涌现出一系列可被紫外光激发储能和发光

效率较高的长余辉发光材料，这些材料呈现出制造

成本低、适用性好等优点。然而，已报道的大多数

氧化物和氮化物（或氮氧化物）材料的陷阱深度较

浅（或包含一部分较浅陷阱），材料被激发后的存储

态在室温下容易发生载流子的自发释放，返回初始

态，因此获得的光学信息保持率较低。对于陷阱深

度及其分布的有效调控以获得足够大的陷阱深度

和较窄的分布特性是长余辉发光材料设计及其在

信息存储应用中的关键课题。

2）高性能纳米长余辉发光材料的制备。长余

辉发光材料的颗粒尺寸、形貌和结构对于其应用至

关重要。在光学信息存储方面，足够小的颗粒尺寸

和均匀的颗粒分布是实现高容量存储和准确信号

识别的重要前提。此外，在生物医学成像、临床诊

断和放射剂量学方面，纳米级、均匀分布的颗粒是

保证生物相容性、稳定性和长期安全性的首要条

件。然而，绝大多数长余辉发光材料为微米尺寸的

无机晶体，仅镓酸盐和氟化物中出现几类性能优异

的纳米长余辉发光材料。这几类纳米材料一经报

道就引起巨大关注和持续研究。相对于过渡金属

掺杂纳米镓酸盐，最近报道的稀土离子掺杂纳米氟

化物（例如 NaYF4∶Ln3+、NaLuF4∶Ln3+、NaMgF3∶
Ln3+等）具有优异的结构、光谱和功能可设计性，在

光学信息存储和生物医学成像等领域显示出巨大

的应用前景。

3）陷阱结构的深入解析。对于许多经典的长

余辉发光材料体系，研究者已通过大量实验证实掺

杂特定元素或采用特定制备工艺能够大幅提高材

料的陷阱密度，这使得研究者能够建立出长余辉发

光特性与某种“可能的陷阱结构”之间的关联，并且

能够对于更多未知的长余辉发光材料的设计和制

备提供有价值的参考。尽管如此，源于缺陷结构精

准表征技术上的限制，不同研究者对于许多重要长

余辉发光材料的陷阱结构仍然持有不同的理解。

对于陷阱结构的深入解析仍然是需要持续研究的
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陷阱深度即为 Ln×Sr 能级与导带底之间的能量差。

研究团队同时通过热释发光曲线测试解析出不同

离子共掺所产生的陷阱深度，以 Er3+、Ho3+、Dy3+和
Tm3+为共掺离子引入的陷阱深度分别为 0. 90 eV、

1. 04 eV、1. 17 eV和 1. 55 eV，这与HRBE模型预测

的结果大致相同［132］。上述结果表明，HRBE模型能

够为某些特定材料体系的陷阱深度调控提供有价

值的参考，加速更多新型深陷阱长余辉发光材料的

开发。

庄逸熙和解荣军研究团队进一步制备了包含

深陷阱长余辉发光颗粒和聚二甲基硅氧烷（PDMS）
的柔性光学存储薄膜，通过发光中心种类和发光中

心晶体场环境的改变对薄膜长余辉发光颜色（读取

信号波长）进行调控［图 11（d）］［20］。通过激光直写

技术在柔性光学存储薄膜上刻录光学信息并在室

温下保存，随后以高温激活或近红外光激励激光扫

描进行信息区域读取或逐点读取。由于读取的光

学信息包含多维度可调的光谱信号，通过控制深陷

阱长余辉发光材料的光子再释放过程，结合强度多

路复用/波长多路复用技术，构建新型多维光学信

息存储方式，以用于开发下一代超高容量多维光学

信息存储系统（图 10）。

最近，该研究团队发现不仅光照能够产生载流

子存储，对（Sr，Ba）Si2O2N2∶Eu2+，Dy3+等具有显著

力致发光特性的材料施加一定的机械载荷（例如研

磨或挤压）也能够使部分载流子存储于材料中。研

究人员认为机械载荷可能通过摩擦电效应或者压

电效应在（Sr，Ba）Si2O2N2∶Eu2+，Dy3+等晶体内部产

生瞬间电场，该电场激发了发光中心并使部分载流

子存储于深陷阱中。这种力致载流子存储（FICS）
效应能够应用于非实时应力记录（如无需供电的电

子签名记录或机械碰撞记录），使得深陷阱长余辉

发光材料的应用进一步扩展至力学存储领域［147］。

4 展 望

主要围绕面向光学信息存储应用的深陷阱长

余辉发光材料展开讨论，根据主要化学组成不同将

其分为卤化物（或卤氧化物）、硫化物、氧化物和氮

化物（或氮氧化物）4种类型，主要介绍了这 4种类型

的深陷阱长余辉发光的热释发光特性（或光激励发

光特性）、光谱特性、陷阱特性（包括可能的陷阱结

构）、光学存储机制以及在光学信息存储方面的应

用探索。可以看出，深陷阱长余辉发光材料在最近

几十年内得到了快速发展，取得了许多令人振奋的

重要突破。尽管如此，目前已发展的深陷阱长余辉

发光材料还未进入实际应用，在材料开发、性能优

化、机理研究和存储应用等方面仍然存在着许多亟

待解决和攻克的问题。

1）具有稳定存储态的深陷阱长余辉发光材料

的设计。近年来在氧化物和氮化物（或氮氧化物）

体系中涌现出一系列可被紫外光激发储能和发光

效率较高的长余辉发光材料，这些材料呈现出制造

成本低、适用性好等优点。然而，已报道的大多数

氧化物和氮化物（或氮氧化物）材料的陷阱深度较

浅（或包含一部分较浅陷阱），材料被激发后的存储

态在室温下容易发生载流子的自发释放，返回初始

态，因此获得的光学信息保持率较低。对于陷阱深

度及其分布的有效调控以获得足够大的陷阱深度

和较窄的分布特性是长余辉发光材料设计及其在

信息存储应用中的关键课题。

2）高性能纳米长余辉发光材料的制备。长余

辉发光材料的颗粒尺寸、形貌和结构对于其应用至

关重要。在光学信息存储方面，足够小的颗粒尺寸

和均匀的颗粒分布是实现高容量存储和准确信号

识别的重要前提。此外，在生物医学成像、临床诊

断和放射剂量学方面，纳米级、均匀分布的颗粒是

保证生物相容性、稳定性和长期安全性的首要条

件。然而，绝大多数长余辉发光材料为微米尺寸的

无机晶体，仅镓酸盐和氟化物中出现几类性能优异

的纳米长余辉发光材料。这几类纳米材料一经报

道就引起巨大关注和持续研究。相对于过渡金属

掺杂纳米镓酸盐，最近报道的稀土离子掺杂纳米氟

化物（例如 NaYF4∶Ln3+、NaLuF4∶Ln3+、NaMgF3∶
Ln3+等）具有优异的结构、光谱和功能可设计性，在

光学信息存储和生物医学成像等领域显示出巨大

的应用前景。

3）陷阱结构的深入解析。对于许多经典的长

余辉发光材料体系，研究者已通过大量实验证实掺

杂特定元素或采用特定制备工艺能够大幅提高材

料的陷阱密度，这使得研究者能够建立出长余辉发

光特性与某种“可能的陷阱结构”之间的关联，并且

能够对于更多未知的长余辉发光材料的设计和制

备提供有价值的参考。尽管如此，源于缺陷结构精

准表征技术上的限制，不同研究者对于许多重要长

余辉发光材料的陷阱结构仍然持有不同的理解。

对于陷阱结构的深入解析仍然是需要持续研究的
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重要基础科学问题。

4）光学存储能力的定量表征。作为光学信息

存储介质，深陷阱长余辉发光材料的光学存储能力

与陷阱密度密切有关。然而目前对于陷阱特性的

研究几乎都集中于陷阱深度的定性表征上，因此不

同材料之间的陷阱密度难以比较。长余辉发光（包

括热释发光和光激励发光两种形式）属于弱发光且

发光强度可能持续动态变化，长余辉发光强度和陷

阱密度的定量表征技术难度较大，目前也没有出现

受到广泛认可的简易测试方法，在未来的研究中需

要搭建高灵敏和标准化的测试装置。

5）长余辉发光波段与光谱探测范围的拓展。

随着长余辉发光材料研究的推进，特别是随着多维

光学信息存储、先进光学防伪、生物医学成像等应

用领域对于材料需求的不断提高，长余辉发光材料

的发光波段需要往更短波长和更长波长延伸。尽

管目前已报道的长余辉发光材料的发光已基本覆

盖 300~1500 nm的光谱范围，然而多数材料的发光

主要集中于可见区域，在紫外和红外区域高效发光

且具有较大陷阱密度和可控陷阱深度的材料较少，

无法满足上述领域的应用需求。此外，新的发光波

段也对光电探测装置提出更高的要求，需要对以硅

基光电探测器为基础的传统信号探测装置进行升

级改造，以拓展其光谱探测范围。

综上所述，以光学信息存储为主要应用方向的

深陷阱长余辉发光材料成为发光材料领域的研究

热点之一。深陷阱长余辉发光材料在过去数年里

取得了较大的研究进展，同时也产生了新的问题和

挑战。未来数年将进一步见证深陷阱长余辉发光

材料及其在光学信息存储中应用的快速发展。
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