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蓬勃发展的长余辉材料
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摘要 长余辉材料因其特有的激发/发射时间分离模式，在生物医学、能源、环境及新技术领域展现出巨大的应用优

势，引起了材料学、物理学、化学及生物医学等领域研究人员的广泛兴趣。介绍了长余辉材料的历史沉淀以及如今生

机再现、蓬勃发展的演变过程，阐述了长余辉材料发展中的重要时间节点、关键成果及解决的主要问题。相信在未

来，长余辉材料必将以其独特魅力继续焕发无限活力，吸引对其发光现象着迷的研究人员继往开来，不断推陈出新。
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Abstract Long persistent phosphors show great superiority in the applications of biomedicine, energy,
environment, and new technology fields owing to the unique separating process of optical excitation and emission,
and they arouse wide interests of researchers in materials, chemistry, physics, and biomaterials fields. This review
introduces the history and resurrected and thriving evolution process of long persistent phosphors. In addition, this
review also elaborates the important timing points, key achievements, and main problems. We believe that the long
persistent phosphors will rejuvenate with their unique charm and attract the researchers interested in the
luminescence phenomenon to extend the past into the future and continue to renovate.
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1 引 言

长余辉是一种在外场力（γ射线、X射线、紫外-可

见-近红外光、电子束等）激发作用停止后，依靠激发

存储能量，出现的几秒、几小时乃至几天的长时间延

迟发光现象。具有这类长时间发光能力的材料被称

为长余辉材料［1］。这类材料在历史上早有记载，前秦

《王子年拾遗记》禹凿龙门神话故事中曾有这样的描

述：“禹乃负火而入，有黑蛇长十丈，头有角，衔夜明

之珠，以导於禹”［2］。其中提到的“夜明珠”就是现在

长余辉材料的雏形。2004年在北京“夜明珠”研讨会

上，研究人员就曾对“夜明珠”材料的种类进行了定

义和区分［3］。从地下开采出来就具有磷光发光效应

的矿石，例如常见的萤石结构材料，被定义为“天然
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夜明珠”材料；而利用加热、高压、放射线辐照等人工

方式合成的材料，被称为“人工夜明珠”材料。这里

需要指出的是，还有一种具有天然长余辉的矿石材

料，它不需要太阳光或紫外光的照射，也可以在黑暗

中保持长期发光。这是由该矿物中含有放射性元素

所致，例如含放射性元素钷、锶与陨石的材料都是依

靠衰变过程而获得永久性发光。而这类放射性长余

辉材料通常不在本文所讨论的长余辉材料范畴中。

长余辉材料的种类和应用方向繁多，如图 1所
示，其中包含硫化物长余辉电池、铝酸盐长余辉纳米

生物探针、硅酸盐长余辉陶瓷等。如今，长余辉材料

不仅广泛应用于夜间照明、应急显示、太阳能电池、消

毒抑菌、装饰装潢等民用领域，还在活体成像、X射线

探测器、术中导航、肿瘤转移成像、消毒抑菌、太阳能

电池、光催化、指纹识别、防伪等国民经济的关键领域

发挥着重要作用［1，4］。随着不同应用领域对材料需求

的变化，长余辉材料也经历了从无机材料到有机材

料、杂化材料，从可见长余辉材料到紫外-可见-近红外

长余辉材料，从稀土离子掺杂长余辉材料到过渡金属

掺杂长余辉材料的不断演变进化。尤其是近 20年
来，长余辉材料在材料种类、合成技术、机理分析以及

应用领域上的成果丰硕。本综述主要以长余辉材料

的历史发展为主线，重点介绍了长余辉材料的历史沉

淀以及重新成为研究新贵的蓬勃发展的演变过程，展

示了长余辉材料蓬勃的发展历程。最后结合作者在

本领域的科研经历，提出了今后长余辉材料发展所面

临的几个关键问题，以供广大科研人员参考。

2 长余辉及长余辉材料名称

1609年 Brand发现了具有白光发光特性的物质，

将其命名为磷光体（phosphorus）。此后一段时间内，

固体发光材料均被称为荧光粉（phosphor）或发光粉

（luminophor）［5］。其后，根据材料发光寿命的不同，

发 光 过 程 被 分 为 了 荧 光（fluorescence）和 磷 光

（phosphorescence）两种。其中，磷光（phosphorescence）
一词是从荧光粉（phosphor）一词引申而来，它是指

激发停止后持续较长时间发光的现象。因而，在关

于长余辉的早期资料中，长余辉也曾经被称为磷

光。而现在磷光一词主要出现在有机发光材料的

表述中，对于无机发光材料的发光过程，一般不进

行荧光和磷光的严格区分［5］。

在 20世纪，尤其随着 SrAl2O4：Eu，Dy长余辉材

料的兴起，材料名称也有了变化。这些名称包括

long-lived luminescence［6］、long lasting luminescence［7］、
long lasting afterglow［8］、long lasting phosphorescence［9］

等 。 相 应 的 长 余 辉 材 料 也 出 现 多 种 叫 法 ：long
lasting phosphor［10］、long phosphorescent phosphor［11］、
long afterglow phosphor［12］。在中文名称中，长余辉材

料有时也被称为蓄光型发光材料、蓄能型发光材

料［5］。在 21世纪，由于长余辉材料经历了从可见光

到近红外光的发展，英文文献中的长余辉名称也更

多了，例如 persistent luminescence［13］、long persistent
luminescence［14］、long persistent phosphorescence［15］，
这都是最近 10年来出现的长余辉新称谓。相应地，

长余辉材料的称谓也变更为 persistent luminescent
phosphor［16］、long phosphorescent phosphor［11］、long
persistent phosphor［17］等。此外，由于最近 10年开发

的长余辉材料主要应用于生物活体成像，因此诸如

长余辉纳米材料 persistent luminescent nanoparticle［18］

也被广泛用来表示长余辉材料。

通过在 web of science和中国知网检索上述长

余辉和长余辉材料的名词称谓，可一窥长余辉材料

在近 10年的迅速发展态势。如图 2所示，考虑到数

据库收录原因，2000年以前长余辉材料的文献数量

不多。此后 10年间虽然长余辉材料的研究持续增

加，但研究论文的总体数量并不多。然而在 2010年
后的 10年间，长余辉材料的研究趋势呈现井喷态

图 1 长余辉材料的种类及相关应用

Fig. 1 Categories of persistently luminescent materials and
related applications

势，相关研究成果急速增加，这预示着长余辉材料

正逐步在更广泛的领域引起持续关注。

3 传统可见光长余辉材料

长余辉材料的研究最初始于照明和显示，这是

因为照明和显示是当时人类生存和生活的关键需

求。例如第二次世界大战期间，长余辉材料被涂在

了公路两边，用以指引公路运输的方向和路线，通

过这种方式避免白天运输战略物资白天运输所带

来的轰炸危险。时至今日，长余辉材料的用途愈加

广泛，其性能评价指标首先是余辉寿命，其次是余

辉波段。按照光照度的定义，可见光长余辉的寿命

是指激发停止后发光亮度降至人眼可辨认的最小

值（即 0. 32 mcd/m2）的持续时间［5］。因此，针对传统

长余辉材料的研究主要围绕提高可见光红、绿、蓝

三基色余辉时间展开。

历史上首先将长余辉应用商业化的材料是硫

化物长余辉基质材料［5］。纵观古今中外，中国宋朝

宋太宗时期记载的绘制牛画的“发光颜料”、1603年
意大利炼金术士发现的黑夜中发光的矿物、1764年
英国人用牡蛎和硫磺混合烧制的蓝白色发光材料

等，都与硫化物长余辉材料相关［5］。时至今日，已知

的硫化物长余辉材料主要涉及以下几种［5］：硫化锌

（ZnS∶Cu+绿色余辉）、硫化锌镉（ZnS/CdS∶Cu+黄
色-橙色-红色余辉）、硫化锶（SrS∶Bi3+蓝绿色余辉）、

硫化钙（CaS∶Bi3+蓝色余辉、CaS∶Eu2+红色余辉）。

其中，ZnS∶Cu+，Co2+、CaS∶Bi3+，Cu+以及 CaS∶
Eu2+，Tm3+三种长余辉材料是较早商业化的可见

光红、绿、蓝三基色余辉材料［5］。然而硫化物与生俱

来的易潮解和不稳定性，限制了这些长余辉材料的

使用范围。

1968年 Palilla等［19］报道了 MAl2O4∶Eu2+（M=
Ca，Sr，Ba）中存在弱的绿色长余辉。后来近 30年
时间里，通过非化学剂量掺杂、共掺剂掺杂，稀土掺

杂 铝 酸 盐 长 余 辉 材 料 的 余 辉 性 能 得 到 部 分 提

升［20-22］。 1996 年 Matsuzawa 等［23］报 道 了 SrAl2O4∶

Eu2+，Dy3+具有长达 30 h的绿色长余辉，并极大推动

了绿色长余辉材料的商业化进程。现在用来替代

硫化物的商业化铝酸盐材料是 CaAl2O4∶Eu2+，Dy3+

蓝紫光长余辉材料［24］、Sr4Al12O25∶Eu2+，Dy3+蓝绿光

长余辉材料［25］以及 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+绿光长余辉

材料。这些材料的余辉时间基本都在 30 h以上。

除了硫化物和铝酸盐材料体系外，研究人员还

在硫氧化物、硅酸盐、镓酸盐、锡酸盐、锗酸盐、磷酸

盐以及氮化物材料中发现了可见光长余辉，并且其

发光波长从蓝光一直延伸到红光区域［1，5］。其中较

引人注目的是硅酸盐、硫氧化物、氮化物及其体系。

在硅酸盐体系中，Eu2+，Dy3+掺杂正硅酸盐材料具有

与铝酸盐近似的余辉时间，这意味着可用硅酸盐取

代铝酸盐来有效避开铝酸盐体系的专利保护，国内

图 2 长余辉材料和 4个主要学科在不同时间段的文献数量（数据检索自 web of science和中国知网，以上述提到的 long-lived
luminescence、long persistent luminescence、persistent phosphors等关键词检索并统计其分析检索结果）。（a）长余辉材料

在不同年度的文献数量；（b）4个主要学科在不同时间段的文献数量

Fig. 2 Number of literatures on persistently luminescent materials in different years, and number of literatures on four major
disciplines in different time periods (data are retrieved from web of science and China Knowledge Network and searched
with the above mentioned keywords of long-lived luminescence, long persistent luminescence, and persistent phosphors,
and their search results are analyzed). (a) Number of literatures on persistently luminescent materials in different years;

(b) number of literatures on four major disciplines in different time periods
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开展稀土掺杂硅酸盐材料研究的热度较高［26-30］。而

硫氧化物受到广泛重视，则是因为红色长余辉 CaS∶
Eu2+，Tm3+的余辉时间短，以及 CaS体系不稳定，不

能有效满足实际应用需求。蓝绿基色长余辉材料性

能都可以通过对铝酸盐体系的优化来提升；而红色

长余辉受人眼识别效率的限制，还未有合适替代材

料的背景下，Y2O2S进入了研究人员的视野。Y2O2S
非常稳定，不溶于水，抗氧化性强；Eu3+，Mg2+，Ti4+

掺杂得到的 Y2O2S∶Eu3+，Mg2+，Ti4+红色长余辉材

料的余辉时间超过 5 h，远长于 CaS∶Eu2+，Tm3+的

余辉时间［31］。与之相似，氮化物长余辉材料的出现

也是为了解决红光长余辉材料的余辉强度弱、时间

短的问题。这是因为氮化物能量带隙窄，理论上稀

土掺杂氮化物长余辉材料的余辉波长要比氧化物长

余辉材料的波长更长，因此可用于设计开发长波余

辉材料。 Eu2+掺杂氮化物长余辉材料［M2Si5N8∶

Eu2+，Tm3+（M = Ca，Sr，Ba）、MAlSiN3∶Eu2+（M
= Ca，Sr）］的波长一般位于橙光到红光区域，而余

辉时间也可以超过 1 h［32-35］。

实际上，为满足应急显示、照明可见光材料需

求，Ce3+、Dy3+、Sm3+、Pr3+、Tb3+等稀土元素［15，36-39］和

Mn2+等过渡金属［40-41］掺杂的长余辉也得到了相应开

发，用以实现从蓝光到红光的可调发光、单波段发

光、多波段复合光以及白光。除了长余辉粉体材料

外，还有一类长余辉材料也为显示照明提供了新思

路，那就是长余辉玻璃。虽然人们很难界定长余辉

玻璃的缺陷结构，以及其发光中心在玻璃所处的位

置，但是关于长余辉玻璃的研究和报道只增不减。

最早进行长余辉玻璃研究的是科恩（Cohen）和史密

斯（Smith）。1962年，Cohen等［42］发现 Eu2+掺杂的稀

土硅酸钠玻璃具有对光反应变色的现象。这种硅

酸钠玻璃在受到光照吸收能量后会迅速产生可见

色心，停止光照后可见色心又会很快衰减，这是最

早的长余辉玻璃。 1998年本课题组也曾发现在

CaO-Al2O3-B2O3玻璃中掺入 Eu2+离子并用白炽灯照

射后可以产生大于 8 h的绿色长余辉，在 SrO-Al2O3-

SiO2玻璃中掺入 Eu2+并用白炽灯照射后可产生长

达 24 h的绿色长余辉［9］。后来随着飞秒激光与玻璃

相互作用的新现象的不断出现，本课题组还发现利

用飞秒激光可以诱导玻璃微结构进行微观调控，通

过改变玻璃中稀土离子的微观环境使其产生不同

波长和不同寿命的长余辉。例如 ，通过频率为

1 kHz、波长为 800 nm的飞秒激光诱导后，可以在硅

酸盐玻璃获得 1 h以上的深紫色长余辉［43］。

4 新型长余辉材料

4. 1 近红外长余辉材料

步入 21世纪，随着纳米光学材料在生物光学成

像领域的渗透，近红外长余辉材料的需求日渐增

长。按照 ASTM（美国试验和材料检测协会）定义，

波长在 780~2526 nm范围内的电磁波为近红外光，

在该区域发光的长余辉材料被称为近红外长余辉

材料。而依据生物体内不同波长光的不同透过率、

散射系数得出的生物窗口波长范围则位于 650~
1350 nm，包含了生物第一窗口（650~950 nm）和生

物第二窗口（1050-1350 nm），可与近红外光谱范围

匹配［44-45］。

早期关于近红外长余辉材料的研究，是通过在

Ca0. 2Zn0. 9Mg0. 9Si2O6∶Eu2+，Dy3+共掺杂Mn2+，以及在

SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+中共掺杂Er3+的能量传递方式予

以实现［18，46］。实际上，这种能量传递不仅发生在发光

中 心 之 间 ，还 存 在 于 缺 陷 与 发 光 中 心 之 间［47-48］。

2007 年 de Chermont 等［18］ 将 Ca0. 2Zn0. 9Mg0. 9Si2O6∶

Eu2+，Dy3+，Mn2+用于生物标记，在无外加光源的情

况下连续观察生物标记物的扩散分布达 60 min之
久，揭开了生物窗口近红外长余辉材料的研究大幕。

随后关于近红外长余辉材料的研究主要以Mn2+和
Cr3+发光中心在不同基质中的长余辉性能为主，其中

Cr3+亚稳态能级 4T2/2E更低，常温下其光谱展宽更明

显，因此更适合用作近红外长余辉材料的发光中

心［49-50］。Cr3+掺杂的Ga2O3、ZnGa2O4尖晶石材料具有

600~1000 nm的宽带近红外长余辉时，能较大范围

地覆盖生物第一窗口，但当时这些材料的余辉时间

并不长［51-52］。随后 Pan等［53-54］以及本课题组分别提出

通过 Ge/Sn元素代替 ZnGa2O4∶Cr3+中 Ga元素形成

锗镓酸锌/锡镓酸锌固溶体的方式来改善 ZnGa2O4∶

Cr 材 料 的 余 辉 性 能 。 尤 其 是 Pan 等［53］提 出 的

Zn3Ga2Ge2O10∶Cr3+材料具有 360 h的近红外超长余

辉，突破了近红外长余辉材料的研究瓶颈。此外，日

本京都大学 Zhuang等［55］则提出通过添加适量共掺剂

Bi3+的方式来延长Cr3+的余辉时间的方法。

除了通过结构调整改变 Cr3+离子余辉时间，自

2012年起，不同基质 Cr3+掺杂近红外长余辉材料也

不 断 推 陈 出 新 ，例 如 LiGa5O8、La3Ga5GeO14、

Gd3Ga5O12、MgGa2O4、Ca3Ga2Ge3O12、SrGa12O19
［56-61］。

关于基质材料的研究基本围绕镓酸盐展开。Cr3+在

这些镓酸盐八面体格位中配位场较强，所以均包含

Cr3+2E能级向基态跃迁的强尖峰发射，以及 4T2能级

向基态跃迁的弱宽带发射。部分非镓酸盐体系理

论上可通过 Cr3+的 4T2能级跃迁实现更宽的近红外

长余辉［62］。基于此，本课题组开发了具有反尖晶石

结构的低晶体场强度 Zn2SnO4∶Cr3+非镓酸盐长余辉

材料，并获得 700~1200 nm的宽带长余辉，余辉时

间也超过了 24 h。除了对Mn2+和 Cr3+两个发光中

心的研究外，在宽带近红外发光中心方面，本课题

组 还 发 现 了 Mn4+（600~850 nm）、Fe3+（750~
1050 nm）、Bi2+（700~1000 nm）在铝酸盐、锡酸盐材

料体系也具有长时间的近红外长余辉［63-65］。实际

上，除过渡金属离子外，稀土离子也具有近红外长

余辉，但是稀土离子的窄带发光使得其相对于过渡

金属离子，在生物窗口宽谱带光学成像方面不具有

优势。至今报道的稀土近红外长余辉中心主要是

Pr3+、Yb3+、Nd3+，其余辉发光波长分别位于 730，
970，1064 nm［66-69］。

4. 2 近红外长余辉纳米材料

随着长余辉材料在生物医学领域应用需求的

愈发迫切，传统荧光粉材料体系已不能满足现有应

用需求，合适的纳米尺度长余辉材料亟待开发。长

余辉纳米材料制备技术可分为化学反应和物理反

应两种。其中，物理反应主要是通过脉冲激光烧蚀

技术实现的，这种方式需要先合成块状长余辉材

料，随后以合成的块体材料作为前驱材料，通过脉

冲激光烧蚀将激光与材料作用界面处的原子层化

学键打断，形成等离子体，最后得到长余辉纳米材

料。然而这种方式得到的纳米材料的形貌可控性

较差，同时仪器设备昂贵且产品制备成本高［70-71］。

相比之下，化学合成路线方法多样，成本低廉。

常用的合成方法包括溶胶凝胶法、沉淀法、热分解

法、模板法等。无论采用何种方法，合成过程都必

须经过前驱体的高温热处理以激活长余辉，否则合

成的纳米材料长余辉将较弱，甚至没有长余辉［72-73］。

近 10年来，研究人员对长余辉纳米材料的开发主要

围绕 Cr3+、Mn2+掺杂的镓酸盐展开，在合成工艺、材

料设计及性能调控等方面取得部分成果。例如，通

过溶胶凝胶法制备的 Zn3Ga2Ge2O10∶Cr3+，Pr3+纳米

颗粒，具有 100 nm的颗粒尺寸和 300 h的近红外余

辉［74］；通过水热法制备得到的小于 10 nm的单分散

ZnGa2O4∶Cr3+近红外长余辉纳米颗粒，可以在水溶

液和细胞培养基中形成稳定的胶体溶液［75］；通过合

成条件控制，还可以实现颗粒粒径和余辉性能的同

步调控；此外，针对这些被合成出来的镓酸盐纳米颗

粒，通过氧化硅修饰、MOF包覆等过程，构筑核壳多

功能纳米平台，实现在肿瘤细胞微环境中成像及诊

断功能化［76-77］。总体而言，通过控制合成条件实现

10 nm以下的长余辉纳米材料，通过表面修饰获得

单分散、形貌可控的长余辉纳米材料，通过结构设计

获得多功能、集成化的多模诊断治疗长余辉纳米材

料，都可以在相关设计和应用领域中予以实现。

4. 3 紫外长余辉材料

紫外光尤其是深紫外区域的长余辉材料，是另一

种特殊发光区域的长余辉材料。紫外光（UV）是位于

400~100 nm 区 域 的 电 磁 波 ，分 为 UVA（400~
320 nm）、UVB（280~320 nm）、UVC（280~200 nm）、

UVD（100~200 nm）。虽然早在 20世纪初就已有紫

外长余辉材料的研究报道，但是材料的余辉强度和时

间都不理想。其主要原因是长余辉材料普遍采用紫

外光激发，然而实现紫外光区域的长余辉激发/发射

比较困难。实际上，要想获得长寿命的紫外长余辉，

关键设计思路是材料带隙和激发源的选择。鉴于紫

外光的高光子能量特性，使用的长余辉材料需要有大

的能带间隙，同时需要使用比紫外光光子能量更大的

光子如 X射线等，才能激发长余辉。2018年，一种能

够在X射线激发下实现 2 h以上 200~280 nm UVC紫

外光长余辉的 Cs2NaYF6∶Pr3+材料被制备出来，这促

进了紫外长余辉材料的快速发展［78］。此后，更多的紫

外长余辉材料，如 NaLuGeO4∶Bi3+、CaZnGe2O6∶Bi3+、
Ca2Al2SiO7∶Pr3+、Sr3Y2Si6O18∶Pr3+等被报道出来，其

中 Ca2Al2SiO7∶Pr3+ 更 是 具 有 长 达 12 h 的 高 亮 度

UVC长余辉［79-81］。

4. 4 有机长余辉材料

伴随着无机长余辉材料的发展，有机长余辉材

料也迎来了前所未有的快速发展。有机长余辉材

料具有无定态结构、可加工性能好、发光寿命长、成

本低廉等优点，故而对拓展长余辉材料的应用范畴

具有重要意义。众所周知，有机分子的长寿命发光

通常是磷光，其衰减寿命大多在毫秒甚至微秒级

别。2010年，Yuan等［82］在纯有机小分子发光体中观察

到了一种“结晶诱导磷光”现象。2011年Endo等［83］发

现在光照条件下，有机分子内可产生电离态和电荷

分离态，此时的有机分子可获得长的发光寿命。

2015年 An等［84］提出通过系间窜越过程形成三重态

激子，以及通过离子键稳定发光单元在聚合物中共
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这些镓酸盐八面体格位中配位场较强，所以均包含

Cr3+2E能级向基态跃迁的强尖峰发射，以及 4T2能级

向基态跃迁的弱宽带发射。部分非镓酸盐体系理

论上可通过 Cr3+的 4T2能级跃迁实现更宽的近红外

长余辉［62］。基于此，本课题组开发了具有反尖晶石

结构的低晶体场强度 Zn2SnO4∶Cr3+非镓酸盐长余辉

材料，并获得 700~1200 nm的宽带长余辉，余辉时

间也超过了 24 h。除了对Mn2+和 Cr3+两个发光中

心的研究外，在宽带近红外发光中心方面，本课题

组 还 发 现 了 Mn4+（600~850 nm）、Fe3+（750~
1050 nm）、Bi2+（700~1000 nm）在铝酸盐、锡酸盐材

料体系也具有长时间的近红外长余辉［63-65］。实际

上，除过渡金属离子外，稀土离子也具有近红外长

余辉，但是稀土离子的窄带发光使得其相对于过渡

金属离子，在生物窗口宽谱带光学成像方面不具有

优势。至今报道的稀土近红外长余辉中心主要是

Pr3+、Yb3+、Nd3+，其余辉发光波长分别位于 730，
970，1064 nm［66-69］。

4. 2 近红外长余辉纳米材料

随着长余辉材料在生物医学领域应用需求的

愈发迫切，传统荧光粉材料体系已不能满足现有应

用需求，合适的纳米尺度长余辉材料亟待开发。长

余辉纳米材料制备技术可分为化学反应和物理反

应两种。其中，物理反应主要是通过脉冲激光烧蚀

技术实现的，这种方式需要先合成块状长余辉材

料，随后以合成的块体材料作为前驱材料，通过脉

冲激光烧蚀将激光与材料作用界面处的原子层化

学键打断，形成等离子体，最后得到长余辉纳米材

料。然而这种方式得到的纳米材料的形貌可控性

较差，同时仪器设备昂贵且产品制备成本高［70-71］。

相比之下，化学合成路线方法多样，成本低廉。

常用的合成方法包括溶胶凝胶法、沉淀法、热分解

法、模板法等。无论采用何种方法，合成过程都必

须经过前驱体的高温热处理以激活长余辉，否则合

成的纳米材料长余辉将较弱，甚至没有长余辉［72-73］。

近 10年来，研究人员对长余辉纳米材料的开发主要

围绕 Cr3+、Mn2+掺杂的镓酸盐展开，在合成工艺、材

料设计及性能调控等方面取得部分成果。例如，通

过溶胶凝胶法制备的 Zn3Ga2Ge2O10∶Cr3+，Pr3+纳米

颗粒，具有 100 nm的颗粒尺寸和 300 h的近红外余

辉［74］；通过水热法制备得到的小于 10 nm的单分散

ZnGa2O4∶Cr3+近红外长余辉纳米颗粒，可以在水溶

液和细胞培养基中形成稳定的胶体溶液［75］；通过合

成条件控制，还可以实现颗粒粒径和余辉性能的同

步调控；此外，针对这些被合成出来的镓酸盐纳米颗

粒，通过氧化硅修饰、MOF包覆等过程，构筑核壳多

功能纳米平台，实现在肿瘤细胞微环境中成像及诊

断功能化［76-77］。总体而言，通过控制合成条件实现

10 nm以下的长余辉纳米材料，通过表面修饰获得

单分散、形貌可控的长余辉纳米材料，通过结构设计

获得多功能、集成化的多模诊断治疗长余辉纳米材

料，都可以在相关设计和应用领域中予以实现。

4. 3 紫外长余辉材料

紫外光尤其是深紫外区域的长余辉材料，是另一

种特殊发光区域的长余辉材料。紫外光（UV）是位于

400~100 nm 区 域 的 电 磁 波 ，分 为 UVA（400~
320 nm）、UVB（280~320 nm）、UVC（280~200 nm）、

UVD（100~200 nm）。虽然早在 20世纪初就已有紫

外长余辉材料的研究报道，但是材料的余辉强度和时

间都不理想。其主要原因是长余辉材料普遍采用紫

外光激发，然而实现紫外光区域的长余辉激发/发射

比较困难。实际上，要想获得长寿命的紫外长余辉，

关键设计思路是材料带隙和激发源的选择。鉴于紫

外光的高光子能量特性，使用的长余辉材料需要有大

的能带间隙，同时需要使用比紫外光光子能量更大的

光子如 X射线等，才能激发长余辉。2018年，一种能

够在X射线激发下实现 2 h以上 200~280 nm UVC紫

外光长余辉的 Cs2NaYF6∶Pr3+材料被制备出来，这促

进了紫外长余辉材料的快速发展［78］。此后，更多的紫

外长余辉材料，如 NaLuGeO4∶Bi3+、CaZnGe2O6∶Bi3+、
Ca2Al2SiO7∶Pr3+、Sr3Y2Si6O18∶Pr3+等被报道出来，其

中 Ca2Al2SiO7∶Pr3+ 更 是 具 有 长 达 12 h 的 高 亮 度

UVC长余辉［79-81］。

4. 4 有机长余辉材料

伴随着无机长余辉材料的发展，有机长余辉材

料也迎来了前所未有的快速发展。有机长余辉材

料具有无定态结构、可加工性能好、发光寿命长、成

本低廉等优点，故而对拓展长余辉材料的应用范畴

具有重要意义。众所周知，有机分子的长寿命发光

通常是磷光，其衰减寿命大多在毫秒甚至微秒级

别。2010年，Yuan等［82］在纯有机小分子发光体中观察

到了一种“结晶诱导磷光”现象。2011年Endo等［83］发

现在光照条件下，有机分子内可产生电离态和电荷

分离态，此时的有机分子可获得长的发光寿命。

2015年 An等［84］提出通过系间窜越过程形成三重态

激子，以及通过离子键稳定发光单元在聚合物中共
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价键的协同作用下激活长余辉材料的设计方法，获

得稳定的有机长余辉。2017年 Kabe等［85］报道了世

界首例弱辐射下、在室温持续发光超过 1 h的白光

有机长余辉材料。

这些有机长余辉材料的开发，不但丰富了长余

辉材料的种类，更是极大拓展了长余辉材料在生物

医学、柔性传感、多层信息加密和防伪等领域的应

用，也因此吸引了更多具有更广泛学科背景的科研

人员加入长余辉材料的研究队伍。在 2000年前，长

余辉材料的研究人员主要以物理学和材料学学科

背景的研究人员为主。但近 10年来，长余辉材料正

逐步渗透于化学、能源、环境、工程技术、建筑科学、

交通运输、食品、纺织科学、农学领域以及其他相关

领域。面向可穿戴的长余辉织物［86］、面向太阳能的

长余辉电池［87］、面向压力信号回传的长余辉传感

器［88］以及长余辉陶瓷［89］、长余辉薄膜［90］、长余辉玻

璃［91］、长余辉混凝土［92］等以应用为导向的长余辉材

料，在新兴领域和传统学科都取得长足发展。

5 展 望

有关长余辉的未知领域遍布于物理、化学、材

料、生物等各个学科，其发光机理一直悬而未决；材

料种类、应用更是有待继续拓展。这些都是长余辉

材料发展过程中各大领域研究人员热烈讨论的问

题。实际上除了上述问题，针对近期长余辉材料发

展状况，还有如下 3个亟待解决且不难解决的关键

问题。

1）不同波段长余辉寿命的量化标准。众所周

知，可见光长余辉寿命是激发停止后发光亮度降至

人眼可辨认最小值（即 0. 32 mcd/m2）的持续时间。

这个余辉时间是基于人眼对光照度的识别能力加

以定义的。但是对于近红外长余辉、紫外长余辉等

非人眼识别的光谱区域而言，这种余辉寿命定义显

然不合适。开发响应仪器、制定响应标准，进行紫 -

可见 -近红外长余辉寿命量化，成为了一个新的议

题，也是未来评价不同类型长余辉材料余辉寿命的

关键。

2）长余辉量子效率的测量和计算方法。荧光

量子效率是通过测量材料的光吸收强度与光发射

强度的比值得出，其数值通常由光谱仪和量子效率

检测系统的测量得到。由于荧光量子效率发光时

间短，所以这种测量方式不必考虑时间阈。但是测

量余辉量子效率时，要考虑光吸收、光发射以及相

应的时间阈，这使之成为一个三维尺度的测量过

程。如何采用光谱学测量或者其他方法（例如热释

光），开发相应仪器设备，得到准确的长余辉量子效

率，也是近期亟待解决的问题。

3）长余辉纳米材料温度博弈的解决办法。在

研究长余辉材料的过程中，高温处理是获得/延长

余辉衰减时间的重要手段。在热处理温度依赖的

长余辉纳米材料合成过程中，高温热处理（温度接

近熔点）时会增大晶粒内能，促使晶粒热振动增强，

脱离原位晶格的束缚，形成热缺陷。但从晶体学理

论来说，纳米晶尺寸与热处理温度成正比：热处理

温度升高，使得在诱导缺陷数量增多、增加余辉时

间的同时，纳米晶尺寸增大、形貌坍塌、聚集团聚

等，从而失去了纳米尺度优势。关于长余辉纳米材

料的性能与形貌尺寸之间的温度博弈，至今研究人

员还未能完全实现二者的同步优化。因此，如何在

纳米尺度实现高亮度、单分散、小尺寸、长寿命的余

辉发光，依然是现今长余辉纳米材料合成工艺一道

难以突破的壁垒。
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