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Zn1+xGa2－0.01－yGexO3x+4∶0.01Cr，yBi长余辉
纳米粒子的制备及其光学性质研究

热娜古丽·阿不都热合曼*，杨通胜，刘卫国，燕音
喀什大学化学与环境科学学院，新疆特色药食用植物资源化学实验室，新疆 喀什 844006

摘要 采用水热合成及后续煅烧法制备了 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi（x=1~4，y=0~0. 04）长余辉纳米

粒子（PLNPs）。通过优化反应条件、Zn和 Ge组成比例及 Cr/Bi共掺杂比例，提高了材料的余辉发光性能。考察了

煅烧温度和 Cr/Bi共掺杂比例对 PLNPs余辉发光性能和物相的影响，结果表明：当水热反应温度为 180 ℃，水热反

应时间为 24 h，x取 2，y取 0. 02时，样品的余辉发光性质最好。所制备的 PLNPs的最佳组成为 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶

0. 01Cr，0. 02Bi，其具有尖晶石结构，余辉时间大于 15 d，具有良好的长余辉发光性能。
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Synthesis and Photoluminescence Properties of Zn1+xGa2−0.01−yGexO3x+4∶

0.01Cr, yBi Persistent Luminescence Nanoparticles

Abdurahman Renagul*, Yang Tongsheng, Liu Weiguo, Yan Yin
Laboratory of Xinjiang Native Medicinal and Edible Plant Resources Chemistry, College of Chemistry and

Environmental Science, Kashi University, Kashgar, Xinjiang 844006, China

Abstract The Zn1+xGa2−0. 01−yGexO3x+4∶0. 01Cr, yBi (x=1－4; y=0. 00－0. 04) persistent luminescence nanoparticles
(PLNPs) are synthesised via hydrothermal synthesis followed by calcinations. The persistent luminescence properties
are improved by optimising the reaction conditions, composition of Zn and Ge, and Cr/Bi co-doping ratio. In this
study, the effects of calcination temperature and Cr/Bi co-doping ratio on the persistent luminescence properties and
phase of PLNPs are investigated. The PLNPs prepared at hydrothermal temperature of 180 ℃ and hydrothermal
reaction time of 24 h have the best afterflow luminescence properties when x and y are 2 and 1. 02, respectively. The
optimal composition of the prepared PLNPs is Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr, 0. 02Bi, which has a spinel structure and
persistent luminescence time over 15 d, demonstrating good persistent luminescence performance.
Key words materials; persistent luminescence nanoparticles; nanomaterials; zinc gallogermanate; Cr/Bi co-doping
OCIS codes 160.4260; 160.4890

1 引 言

长余辉发光纳米粒子（PLNPs）是一种吸收外

界激发光源（可见光、紫外光、X射线、γ射线或电子

束等）并在移除外界光源后仍可持续发光的光致发

光材料［1-3］，其以卓越而独特的蓄光性能受到了研究
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人员的广泛关注。Cr3+掺杂的近红外（NIR）发光

PLNPs具有较深的组织穿透能力和超长的余辉时

间，其无需实时激发的性能不仅最大限度地避免了

生物体自身产生的背景荧光信号的干扰，还减少了

外部激发引起的生物组织损伤，能够实现高灵敏生

物光学成像［4-5］。因此，Cr3+掺杂的长余辉纳米材料

成为目前最理想的NIR发光 PLNPs，在生物医学领

域展现出巨大的应用潜力［6-7］。

Cr3+具有 3d3电子构型，其发射光谱和发光强度

来自外层 d轨道的能级跃迁，在很大程度上受配体

和配位场的影响［8］。在不同强度的晶体场环境下，

Cr3+ 呈 现 2E→4T2 或 4T2→4A2 能 级 跃 迁 对 应 的

700 nm附近的窄带NIR光发射，或 650~1100 nm范

围的宽带NIR光发射。Cr3+的NIR发射波长受配位

场强度的控制，因此可以据此制造一些能量陷阱，

使 Cr3+ 掺 杂 的 PLNPs 具 有 超 长 的 余 辉 寿 命［9］。

Jia等［10］报道了在较宽范围（700~1100 nm）发射持

久磷光的 Cr3+掺杂镓锗酸镧磷光体（La3Ga5GeO14∶

Cr3+）。Bessière等［11］报道了一种 Cr3+掺杂的发射强

烈 红 光 的 镓 酸 锌 余 辉 材 料 ZnGa2O4∶Cr3+（ZGO∶
Cr3+）。Lu等［12］首次报道了 β-Ga2O3∶Cr3+纳米线，其

发射波长在 650~850 nm范围内，余辉时间超过了

4 h。Pan等［13］报道了发射波长在 650~1000 nm、余

辉时间超长的NIR发光 Cr3+掺杂镓锗酸锌（ZGGO∶
Cr3+）长余辉材料。ZGGO∶Cr3+在制备过程中能够

形成 Zn空位（ＶZn）、Ge4+空位（VGe）、O2−空位（VO），

VGe-Cr3+-VO缺陷群使该材料具有优良的余辉性能

并成为备受关注的长余辉基质材料［14］。

PLNPs的余辉性能取决于陷阱的密度、种类和

分布［13］。可以通过非等价替换、共掺杂离子、尖晶石

基质晶格修饰、控制反应条件等方法来调控陷阱，进

而优化 PLNPs的余辉发光性能［15］。Zhao等［16］发现

硼的共掺杂产生了新的缺陷，能够改善 ZGO∶Cr3+长
余辉材料的余辉性能。Allix等［17］通过 Si4+与Ga2+的
非等价替换增加了不等价替换缺陷和填隙缺陷，显

著优化了 ZGGO∶Cr3+长余辉材料的余辉性能。Li
等［18］通过调节三种掺杂元素（Cr3+、Yb3+、Er3+）和基

质中的Ge4+含量，有效地提高了 ZGGO∶Cr3+长余辉

材料的余辉强度。本课题组利用水热合成辅助煅烧

法制备了 ZGGO∶Cr，Bi PLNPs，通过调节基质中 Zn
和Ge的比例、水热反应温度、水热反应时间，以及采

用 Cr3+/Bi3+共掺杂，对最佳的反应条件进行了探索，

以优化 ZGGO∶Cr，Bi PLNPs材料的发光余辉性能。

2 实验部分

2. 1 材料与仪器

本实验所用化学试剂均为分析纯。硝酸锌

［Zn（NO3）·6H2O，纯 度 为 99. 99%］、氧 化 镓

（Ga2O3，纯度为 99. 99%）、硝酸铬［Cr（NO3）·9H2O、

纯度为 99. 99%］、氧化锗（GeO2，纯度为 99. 99%）、

硝酸铋［Bi（NO3）3·5H2O，纯度为 99. 99%］均购于阿

拉丁试剂（上海）有限公司。超纯水购于杭州娃哈

哈集团有限公司。氨水、浓硝酸、氢氧化钠和无水

乙醇等购于天津市光复科技发展有限公司。

利 用 D/max-2500X 型 X 射 线 粉 末 衍 射 仪

（XRD）分析试样的成分，铜靶，Kα放射线。利用 F-

4500型荧光光谱仪获取余辉衰减曲线和荧光光谱

图。利用配有 CCD照相机的 Berthold NightOWL
LB 983 光学成像系统获取余辉发光图像。

2. 2 样品的制备

根 据 通 式 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi
（x=1~4，y=0~0. 04）的化学计量比，采用水热辅

助煅烧法制备 Cr3+、Bi3+共掺杂的 ZGGO∶Cr，Bi
PLNPs系列样品，考察共掺杂离子 Bi3+和 Cr3+、基质

中 Zn和Ge的比例，以及水热反应温度、反应时间和

煅烧温度对 ZGGO∶Cr，Bi PLNPs余辉性质的影

响。在圆底烧瓶中分别加入不同体积的硝酸锌溶

液（0. 2 mol/L）、硝酸镓溶液（0. 2 mol/L）、硝酸铬溶

液（0. 05 mol/L）、氧化锗溶液（0. 2 mol/L）以及硝酸

铋溶液（0. 05 mol/L），在室温下搅拌 30 min，使其混

合均匀；然后用氨水（质量分数为 30%）将混合溶液

的 pH值调整为 8，继续搅拌 3 h，然后将混合溶液转

移至聚氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中。为了考察

水热反应时间和水热反应温度对材料余辉性质的

影响，在 120，150，180，220 ℃下分别加热 12，24，
36 h；然后将反应产物依次用纯水、无水乙醇离心分

离洗涤 3次，洗涤完成后将其置于真空干燥箱中干燥

12 h；接着用玛瑙研钵进行研磨，最后分别在 700，
800，900，1000 ℃下煅烧 3 h，即可获得最终的产物。

2. 3 材料余辉光的检测

首先采用 254 nm紫外灯对获得的系列样品进

行激发，时间为 3 min；然后在荧光光谱仪的时间扫

描（time scan）模式以及磷光寿命（phosphorescence
life time）模式下，将发射波长设定为 694 nm，获得

样品的余辉衰减曲线（扫描速率设为 240 nm/min）。

在没有任何激发/发射滤光片的发光成像模式下，

利用 Berthold Night OWL LB 983光学成像系统对

性能最优的样品进行拍摄，得到其 NIR余辉衰减

图像。

3 结果与讨论

3. 1 长 余 辉 材 料 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，
yBi的组成优化

按 照 通 式 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi
（x=1，2，3，4；y=0，0. 01，0. 02，0. 03，0. 04）制

备了系列 ZGGO∶Cr，Bi（表 1）。当 x取值为 1、2、3、
4，且 y取值为 0时，样品在 254 nm激发光下的发射

光谱如图 1（a）所示，可以看出，在 692 nm和 714 nm
处有NIR发射带，692 nm处的峰归属于 ZGGO基质

中被扭曲 Cr3+的 2E（4A2）跃迁发射带［17］，714 nm处的

发射峰归属于中等晶体场或弱晶体场下的 4T2→4A2

能级跃迁［19-20］。图 1（a）显示，当 x取不同值时，各个

发射峰的形状一致，并且 x取 2时的发射强度最高。

与 x取 1相比，当 x取 2、3、4时，可能是由于 Cr3+中
心的晶场强度有所降低［21］，样品在 692 nm处的峰略

微红移（红移至 694 nm）。不同基质比例（x=1~4，
y=0）的样品在 254 nm紫外灯下预先激发 3 min得
到的余辉衰减曲线如图 1（b）所示，可以看出：随着 x
值增大，余辉强度先增大后降低，刚停止激发后，余

辉强度衰减得相对比较快，之后的衰减速度变慢。

当 x取 2时，余辉强度最大，这可能是由于基质中的

锌和锗通过非等价替换增大了陷阱的密度，从而产

生了适当的锌缺陷［17］，提高了材料的余辉发光性

能。图 1（a）~（b）显示，x的取值不一样时，发射强

度和余辉强度不对应：x=2时的发射光强度最大，

之后依次是 x=1、x=3、x=4时的发光强度，而 x=
2时的余辉强度最大，之后依次是 x=3、x=1、x=4
时的余辉强度。这可能是因为掺杂量增大到一定

数量后，各缺陷之间的相互作用开始增强，而不同

的缺陷之间会产生缺陷重组的现象，各缺陷之间不

同的相互作用程度导致陷阱的浓度和深度不同，因

此发光强度和余辉强度或余辉衰减趋势不一致［14］。

从中可以得出最优锌锗配比（nZn∶nGe=3∶2），最佳

PLNPs的组成为 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶0. 01Cr。
为了制备出余辉发光性能优良的PLNPs，在最优

锌锗配比（nZn∶nGe=3∶2）下，在加入Cr3+的同时向基质

中掺杂 Bi3+，然后考察 Bi3+掺杂量对 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶

0. 01Cr PLNPs余辉发光 性 能 的 影 响 。 图 2 为 在

Zn3Ga1. 99Ge2O10∶0. 01Cr中掺杂 Bi3+后的发射光谱和

余辉衰减曲线。图 2（a）、（b）显示，共掺杂 Bi3+后，

Zn3Ga1. 99－yGe2O10∶0. 01Cr，yBi 与 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶

0. 01Cr在 694 nm和 714 nm处的发射峰位相同，但

发射峰强度发生了显著变化，说明 Cr3+、Bi3+共掺杂

能够增强样品的发射峰强度和余辉强度。Zhuang
等［22］和 Dai等［23］也认为 Cr3+、Bi3+共掺杂可以改善

PLNPs的余辉发光性能。这可能是因为 Cr3+更倾

向于在扭曲的八面体配位中进行取代，并且 Bi3+

表 1 长余辉 Zn1+xGa2－0.01－yGexO3x+4∶0.01Cr，yBi的组成

Table 1 Composition of Zn1+xGa2－0.01－yGexO3x+4∶0.01Cr, yBi

图 1 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi（x=1，2，3，4）
的发射光谱图和余辉衰减曲线。（a）发射光谱图；（b）

余辉衰减曲线

Fig. 1 Emissions spectra and persistent luminescence curves
of Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶ 0. 01Cr, yBi (x=1, 2,
3, 4). (a) Emissions spectra; (b) persistent

luminescence curves
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利用 Berthold Night OWL LB 983光学成像系统对

性能最优的样品进行拍摄，得到其 NIR余辉衰减

图像。

3 结果与讨论

3. 1 长 余 辉 材 料 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，
yBi的组成优化

按 照 通 式 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi
（x=1，2，3，4；y=0，0. 01，0. 02，0. 03，0. 04）制

备了系列 ZGGO∶Cr，Bi（表 1）。当 x取值为 1、2、3、
4，且 y取值为 0时，样品在 254 nm激发光下的发射

光谱如图 1（a）所示，可以看出，在 692 nm和 714 nm
处有NIR发射带，692 nm处的峰归属于 ZGGO基质

中被扭曲 Cr3+的 2E（4A2）跃迁发射带［17］，714 nm处的

发射峰归属于中等晶体场或弱晶体场下的 4T2→4A2

能级跃迁［19-20］。图 1（a）显示，当 x取不同值时，各个

发射峰的形状一致，并且 x取 2时的发射强度最高。

与 x取 1相比，当 x取 2、3、4时，可能是由于 Cr3+中
心的晶场强度有所降低［21］，样品在 692 nm处的峰略

微红移（红移至 694 nm）。不同基质比例（x=1~4，
y=0）的样品在 254 nm紫外灯下预先激发 3 min得
到的余辉衰减曲线如图 1（b）所示，可以看出：随着 x
值增大，余辉强度先增大后降低，刚停止激发后，余

辉强度衰减得相对比较快，之后的衰减速度变慢。

当 x取 2时，余辉强度最大，这可能是由于基质中的

锌和锗通过非等价替换增大了陷阱的密度，从而产

生了适当的锌缺陷［17］，提高了材料的余辉发光性

能。图 1（a）~（b）显示，x的取值不一样时，发射强

度和余辉强度不对应：x=2时的发射光强度最大，

之后依次是 x=1、x=3、x=4时的发光强度，而 x=
2时的余辉强度最大，之后依次是 x=3、x=1、x=4
时的余辉强度。这可能是因为掺杂量增大到一定

数量后，各缺陷之间的相互作用开始增强，而不同

的缺陷之间会产生缺陷重组的现象，各缺陷之间不

同的相互作用程度导致陷阱的浓度和深度不同，因

此发光强度和余辉强度或余辉衰减趋势不一致［14］。

从中可以得出最优锌锗配比（nZn∶nGe=3∶2），最佳

PLNPs的组成为 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶0. 01Cr。
为了制备出余辉发光性能优良的PLNPs，在最优

锌锗配比（nZn∶nGe=3∶2）下，在加入Cr3+的同时向基质

中掺杂 Bi3+，然后考察 Bi3+掺杂量对 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶

0. 01Cr PLNPs余辉发光 性 能 的 影 响 。 图 2 为 在

Zn3Ga1. 99Ge2O10∶0. 01Cr中掺杂 Bi3+后的发射光谱和

余辉衰减曲线。图 2（a）、（b）显示，共掺杂 Bi3+后，

Zn3Ga1. 99－yGe2O10∶0. 01Cr，yBi 与 Zn3Ga1. 99Ge2O10∶

0. 01Cr在 694 nm和 714 nm处的发射峰位相同，但

发射峰强度发生了显著变化，说明 Cr3+、Bi3+共掺杂

能够增强样品的发射峰强度和余辉强度。Zhuang
等［22］和 Dai等［23］也认为 Cr3+、Bi3+共掺杂可以改善

PLNPs的余辉发光性能。这可能是因为 Cr3+更倾

向于在扭曲的八面体配位中进行取代，并且 Bi3+

表 1 长余辉 Zn1+xGa2－0.01－yGexO3x+4∶0.01Cr，yBi的组成

Table 1 Composition of Zn1+xGa2－0.01－yGexO3x+4∶0.01Cr, yBi

x

1
2
3
4
2
2
2
2

y

0
0
0
0
0. 01
0. 02
0. 03
0. 04

Composition
Zn2Ga1. 99GeO7∶0. 01Cr
Zn3Ga1. 99Ge2O10∶0. 01Cr
Zn4Ga1. 99Ge3O13∶0. 01Cr
Zn5Ga1. 99Ge4O16∶0. 01Cr

Zn3Ga1. 98Ge2O10∶0. 01Cr，0. 01Bi
Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi
Zn3Ga1. 96Ge2O10∶0. 01Cr，0. 03Bi
Zn3Ga1. 95Ge2O10∶0. 01Cr，0. 04Bi

图 1 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi（x=1，2，3，4）
的发射光谱图和余辉衰减曲线。（a）发射光谱图；（b）

余辉衰减曲线

Fig. 1 Emissions spectra and persistent luminescence curves
of Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶ 0. 01Cr, yBi (x=1, 2,
3, 4). (a) Emissions spectra; (b) persistent

luminescence curves
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（103 pm）的半径大于 Ga2+（62 pm），因此 Bi3+取代

Ga3+引起了更高的周期性晶格畸变。较高的周期

性晶格畸变会产生更多的有效缺陷以及空穴陷阱，

从而达到了增强 PLNPs余辉发光强度的目的［23-24］。

当 Bi3+的掺杂量为 0. 02时，即 y=0. 02时，发射峰强

度和余辉强度均最高；随着 Bi3+掺杂量增加，发射峰

强度和余辉强度显示出先增强后降低的趋势。通

过优化材料组成和共掺杂比例后发现，当材料组成

为 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi时，其余辉发光

性质最好。

3. 2 反应条件的优化

不同水热反应时间、水热反应温度以及不同的

煅烧温度均会对材料的余辉强度产生影响，如图 3
所示。由图 3（a）可以看出：当水热反应时间为 24 h
时，余辉强度最高；将水热反应时间缩短至 12 h或
延长至 36 h时，余辉强度均降低。由图 3（b）可知：

当水热反应温度为 180 ℃时，余辉强度最高；水热反

应温度升高至 220 ℃或降低至 120 ℃、150 ℃时，余

辉强度降低。这可能是由于适宜的水热反应时间

和水热反应温度下产生了适量的 Ge4+、Zn2+以及氧

图 3 反应条件对 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi余辉

性质的影响。（a）不同水热反应时间下的余辉衰减

曲线；（b）不同水热反应温度下的余辉衰减曲线；

（c）不同煅烧温度下的余辉衰减曲线

Fig. 3 Effect of reaction conditions on persistent properties
of Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶ 0. 01Cr, yBi. (a) Persistent
luminescence curves with different thermal reaction
time;(b) persistent luminescence curves with different
thermal reaction temperatures; (c) persistent luminescence

curves with different annealing temperatures

图 2 不同 Bi3+掺杂量的 Zn3Ga1. 99－yGe2O10∶0. 01Cr，yBi的发

射光谱图和余辉衰减曲线。（a）发射光谱图；（b）余辉衰

减曲线

Fig. 2 Emissions spectra and persistent luminescence curves
of Zn3Ga1. 99－yGe2O10∶0. 01Cr, yBi with different Bi3+

contents. (a) Emissions spectra; (b) persistent
luminescence curves

空位，从而提高了余辉强度［11，13］。由图 3（c）可以看

出，余辉强度随着煅烧温度的升高而增大。这是由

于随着煅烧温度升高，反应进行得更充分，增加了

晶格的无序运动，进而有更多的晶格（热晶格）发生

畸变，再加上 Ge4+空位（VGe）、O2－空位（VO）的形成，

使得阳离子空位（VGe）和阴离子空位（VO）形成了

VGe-Cr3+-VO缺陷，从而产生大量的有效陷阱，提高

了发光强度［14］。

3. 3 材料的XRD分析

图 4（a）为 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi
（x=2；y=0，0. 01，0. 02，0. 03，0. 04）样 品 的

XRD图谱。由图 4（a）~（b）可知，在 2θ=18. 42°，
30. 32°，35. 46°，37. 30°，43. 32°，53. 86°，57. 43°，
62. 82°处观察到的衍射峰与尖晶石结构的 ZnGa2O4

标准粉末衍射卡片（JCPDS No. 38-1240）和尖晶石

结构的 Zn2GeO4标准粉末衍射卡片（JCPDS No. 25-

1018）的 峰 位 完 全 一 致 ，分 别 归 属 于 ZnGa2O4 和

Zn2GeO4 的（111）、（220）、（311）、（222）、（400）、

（422）、（511）、（440）晶面衍射峰。这说明制备的材

料具有尖晶石结构。在 2θ=25. 89°处观察到了很弱

的衍射峰，这些衍射峰可能来自 GeO2的杂峰。Bi3+

的掺杂导致 2θ=25. 89°处的衍射峰略微增强［如图

4（a）所示］，在不同温度下煅烧后也有相同的衍射峰

［如图 4（b）所示］，这可能与 Bi的菱形双结构有

关［25］，说明 Bi的掺杂影响到 PLNPs的晶体结构。

当煅烧温度为 700 ℃时，在（422）晶面处未观察到衍

射峰，说明煅烧温度低于 800 ℃时，不利于获得具有

完整尖晶石结构的 PLNPs。其他主要衍射峰的强

度随着煅烧温度的升高而增大，如图 4（b）所示，这

说明 PLNPs的结晶度与煅烧温度有关。

3. 4 材料的余辉发光性能

图 5为 Zn3Ga1. 97Ge2O10：0. 01Cr，0. 02Bi的激发

光谱（发射波长设定为 694 nm）。图 5显示，在 253，
404，466，556 nm 处 出 现 了 4 个 发 射 峰 ，其 中 ，

253 nm处的发射峰属于 ZGGO基质本身的激发带

与O-Cr电荷跃迁叠加形成的激发峰［26］，其余的三个

激发峰归属于 Cr3+的 3d内壳层跃迁［27］。这说明掺

杂 Bi3+后样品仍保持着 ZGGO∶Cr的激发峰。

Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi不但具有 NIR
发光性质，还具有较长的 NIR余辉时间。图 6为
Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi在 254 nm紫外灯下

激发 5~120 min后获得的余辉发光衰减光谱图。激

发停止后，Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi 可能受

到了晶体场环境的影响，在 694 nm和 714 nm处的

发射峰发生光谱重叠［28］，且在 698 nm处产生NIR发

射峰，发光范围依然是 650~850 nm，说明样品的余

辉成像（如图 7所示）依然是被扭曲的Cr3+的 2E（4A2）

跃 迁［17］ 产 生 的 NIR 余 辉 光 。 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶

0. 01Cr，0. 02Bi在激发之前呈白色，在 254 nm紫外

图 5 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi的激发光谱图

Fig. 5 Excitation spectrum of Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr, 0. 02Bi

图 4 XRD图。（a）不同 Bi3+掺杂量材料的 XRD图；（b）不同

煅烧温度下材料的 XRD图

Fig. 4 XRD patterns. (a) XRD patterns of PLNPs with
different Bi3+ doping contents; (b) XRD patterns of

PLNPs with different annealing temperatures
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空位，从而提高了余辉强度［11，13］。由图 3（c）可以看

出，余辉强度随着煅烧温度的升高而增大。这是由

于随着煅烧温度升高，反应进行得更充分，增加了

晶格的无序运动，进而有更多的晶格（热晶格）发生

畸变，再加上 Ge4+空位（VGe）、O2－空位（VO）的形成，

使得阳离子空位（VGe）和阴离子空位（VO）形成了

VGe-Cr3+-VO缺陷，从而产生大量的有效陷阱，提高

了发光强度［14］。

3. 3 材料的XRD分析

图 4（a）为 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶0. 01Cr，yBi
（x=2；y=0，0. 01，0. 02，0. 03，0. 04）样 品 的

XRD图谱。由图 4（a）~（b）可知，在 2θ=18. 42°，
30. 32°，35. 46°，37. 30°，43. 32°，53. 86°，57. 43°，
62. 82°处观察到的衍射峰与尖晶石结构的 ZnGa2O4

标准粉末衍射卡片（JCPDS No. 38-1240）和尖晶石

结构的 Zn2GeO4标准粉末衍射卡片（JCPDS No. 25-

1018）的 峰 位 完 全 一 致 ，分 别 归 属 于 ZnGa2O4 和

Zn2GeO4 的（111）、（220）、（311）、（222）、（400）、

（422）、（511）、（440）晶面衍射峰。这说明制备的材

料具有尖晶石结构。在 2θ=25. 89°处观察到了很弱

的衍射峰，这些衍射峰可能来自 GeO2的杂峰。Bi3+

的掺杂导致 2θ=25. 89°处的衍射峰略微增强［如图

4（a）所示］，在不同温度下煅烧后也有相同的衍射峰

［如图 4（b）所示］，这可能与 Bi的菱形双结构有

关［25］，说明 Bi的掺杂影响到 PLNPs的晶体结构。

当煅烧温度为 700 ℃时，在（422）晶面处未观察到衍

射峰，说明煅烧温度低于 800 ℃时，不利于获得具有

完整尖晶石结构的 PLNPs。其他主要衍射峰的强

度随着煅烧温度的升高而增大，如图 4（b）所示，这

说明 PLNPs的结晶度与煅烧温度有关。

3. 4 材料的余辉发光性能

图 5为 Zn3Ga1. 97Ge2O10：0. 01Cr，0. 02Bi的激发

光谱（发射波长设定为 694 nm）。图 5显示，在 253，
404，466，556 nm 处 出 现 了 4 个 发 射 峰 ，其 中 ，

253 nm处的发射峰属于 ZGGO基质本身的激发带

与O-Cr电荷跃迁叠加形成的激发峰［26］，其余的三个

激发峰归属于 Cr3+的 3d内壳层跃迁［27］。这说明掺

杂 Bi3+后样品仍保持着 ZGGO∶Cr的激发峰。

Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi不但具有 NIR
发光性质，还具有较长的 NIR余辉时间。图 6为
Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi在 254 nm紫外灯下

激发 5~120 min后获得的余辉发光衰减光谱图。激

发停止后，Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi 可能受

到了晶体场环境的影响，在 694 nm和 714 nm处的

发射峰发生光谱重叠［28］，且在 698 nm处产生NIR发

射峰，发光范围依然是 650~850 nm，说明样品的余

辉成像（如图 7所示）依然是被扭曲的Cr3+的 2E（4A2）

跃 迁［17］ 产 生 的 NIR 余 辉 光 。 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶

0. 01Cr，0. 02Bi在激发之前呈白色，在 254 nm紫外

图 5 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi的激发光谱图

Fig. 5 Excitation spectrum of Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr, 0. 02Bi

图 4 XRD图。（a）不同 Bi3+掺杂量材料的 XRD图；（b）不同

煅烧温度下材料的 XRD图

Fig. 4 XRD patterns. (a) XRD patterns of PLNPs with
different Bi3+ doping contents; (b) XRD patterns of

PLNPs with different annealing temperatures
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灯下激发时发射很强的 NIR余辉光，激发停止 15 s
后仍可用肉眼观察到其明显的 NIR余辉光，图 6插
图是普通相机拍摄的发光照片。此后，NIR余辉光

很 难 用 肉 眼 观 察 到 。 综 上 ，Zn3Ga1. 97Ge2O10∶

0. 01Cr，0. 02Bi 的余辉时间可用小动物成像仪的

CCD相机来评价［29］。

Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi在 254 nm紫外

灯下激发 5 min后，在“免激发”下，利用小动物成像

仪的 CCD相机进行NIR余辉成像图的采集，采集结

果如图 7所示。图 7显示：停止激发 30 min后，CCD
相机仍能够采集明亮的红色余辉信号；随着时间延

长，余辉信号的强度逐渐减弱，15 d后仍然可以

采 集 到 一 定 强 度 的 余 辉 信 号 。 据 此 可 以 估 计

Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi的长余辉发光时间

大 于 15 d。 本 文 制 备 的 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，

0. 02Bi具有超强的余辉强度以及较长的余辉发光

时间，在“免原位”激发的生物成像中具有潜在的应

用价值。

3 结 论

采用水热合成及后续煅烧法制备了 ZGGO∶Cr，
Bi PLNPs，其中 Zn3Ga1. 97Ge2O10∶0. 01Cr，0. 02Bi的余

辉发光性质最好。根据通式 Zn1+xGa2－0. 01－yGexO3x+4∶

0. 01Cr，yBi（x=1~4，y=0~0. 04），经过优化反应

条件、Zn和 Ge组成比例以及 Cr/Bi共掺杂比例，提

高了 ZGGO∶Cr，Bi PLNPs的余辉发光性能。结果

表明：当水热反应温度为 180 ℃，水热反应时间为

24 h，x取 2，y取 0. 02时，样品的余辉发光性质最好。

所制备的 ZGGO∶Cr，Bi PLNPs具有尖晶石结构，

余辉时间大于 15 d，具有良好的长余辉发光性能。
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