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摘要  采用共沉淀法制备了 Bi2-xGa3. 985O9∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+（BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ ，x=0~2%）长余辉纳米粒子

（PLNP），详细研究了 Eu3+掺杂浓度及煅烧温度对 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 晶体结构和光学性质的影响。结果显示，最佳

的 PLNP 组成为 Bi1. 99Ga3. 985O9∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+，属于莫来石晶体结构，发射峰处于 798 nm，在 900 ℃煅烧 1 h 时，可获

得高纯度的 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP，其平均电子陷阱能级深度为 0. 676 eV。与 Fe3+单掺杂 BGO∶1. 5%Fe3+ 
PLNP 相比，Eu3+共掺杂 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 后，荧光寿命（τav）从 13. 77 s 增大至 15. 56 s，余辉发光时间从

3 h 延长至 8 h 以上。由于共掺杂 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 中存在从 Eu3+到 Fe3+的能量传递，共掺杂 PLNP 的余

辉强度增大，发光时间延长。制备了长波长发射、具有余辉发光性能的 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP，该材料在生物

成像、疾病检测及生物传感等领域具有巨大的应用潜力。
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1　引         言
长余辉纳米粒子（PLNP）在停止激发后仍然能持

续发光数小时或数天［1］。PLNP 由基质、发光中心和

陷阱组成。基质是发射中心和陷阱的载体，发光中心

提供独有的发射波长，陷阱则用于捕获和去捕获电子，

实现余辉发射［2］。近红外（NIR）发光 PLNP 不仅可以

避免原位激发引起的光散射以及组织自身的荧光干

扰，实现生物医学成像的高灵敏度和高信噪比，还具有

深穿透能力，为生物成像及诊疗应用奠定基础［3］。

NIR 发光 PLNP 因具有特殊的光学性质，在发光涂料、

夜视监控、光学数据存储、生物检测、成像、诊疗一体化

等领域具有巨大的应用潜力［4-7］。

发光中心决定了发射波长，陷阱则实现余辉性能。

离子共掺杂已成为调控 PLNP 光学性质的重要手段，

通过调控陷阱的浓度、深度和类型来改善 PLNP 余辉

性能［8-9］。已报道的 PLNP 中 NIR 发射体系以 Cr3+为

主 要 的 发 光 中 心 ，如 ZnGa2O4∶Cr3+［10］、MgGa2O4∶

Cr3+［11］和 BaGa2O4∶Cr3+［12］等。研究人员发现 Fe3+作为

安全友好的候选发光中心，其 NIR 光致发光波长在

700~900 nm，来源于 4T1（
4G）→6A1（

6S）电子跃迁［13］。

Zhou 等［14］制备了 Fe3+为发光中心、具有约 748 nm 波长

的 NIR 发 射 LiGaO2∶Fe3+ PLNP，其 发 光 时 间 超 长

（26 h）。Zhou 等［15］报道了 MgGa2O4∶Fe3+ PLNP，发射

峰处于 703 nm，余辉发光时间为 15 h。若能将发射波

长调节到 800 nm 以上的 NIR 区域，可进一步提高对生

物组织的穿透深度。镓酸铋（Bi2Ga4O9，BGO）由扭曲

的八面体 GaO6、四面体 GaO4 和不对称 BiO4 基团连接

组成［16］，是一种重要的长余辉基质物。Li 等［17］报道了

Bi2Ga4O9∶Cr3+ PLNP，发射峰位于 706 nm，余辉发光时

间为 1 h，Bi3+作为 CT 成像造影剂，实现了在体内外长

余辉发光和 CT 双模成像。战盈霏等［18］发现 Cr3+ 和

Eu3+共掺杂后，Eu3+和 Cr3+之间的能量传递过程增强

了 GdAlO3∶Cr3+ PLNP 的 NIR 余辉发光。叶森等［19］报

道了 Eu3+共掺杂的 NaGd（WO4）2∶Dy3+，Eu3+ PLNP，

Eu3+和 Dy3+之间的持续能量传递增强了 PLNP 的余辉

性能。可见，Eu3+是一个良好的共掺杂剂。

Bi 基长余辉材料具有优异的安全性、良好的生物

相容性和更强的 X 射线衰减能力，成为癌症诊断和治

疗体系的候选材料［20］。Zheng 等［21］制备了 Eu3+共掺杂

的 Bi2Ga4O9∶Cr3+，Eu3+ PLNP，通过 Eu3+调控基质中不

同深度陷阱的分布，改善 PLNP 的余辉发光强度，其余
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辉发光时间从 40 min 延长至 1 h。然而，重金属 Cr3+的

毒性在长期体内成像和跟踪治疗中存在安全隐患［14］。

为了进一步探索安全、高效的 PLNP，提升 Fe3+的余辉

性能，研究 Eu3+和 Fe3+之间能量传递，从而实现 PLNP
余辉发光的增强和余辉时间的延长，这在生物医学成

像领域的新型纳米功能材料制备中具有重要意义。

本文通过共沉淀法制备了长波长发射 Eu3+共掺

杂 Bi2-xGa3. 985O9∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+（BGO∶1. 5%Fe3+ ，

xEu3+ ，x=0~2%）PLNP，详细研究了 Eu3+的掺杂浓

度和煅烧温度对 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的晶体结构

及余辉发光性能的影响。通过余辉衰减测试，得到

Eu3+共掺 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的余辉发光时间达

到 8 h。

2　实验部分

2. 1　试剂与材料

所用试剂均为分析纯。浓硝酸、氨水、无水乙醇等

均购于天津光复精细化工研究所，硝酸铋［Bi（NO3）3·

5H2O，99. 99%］、硝酸铁［Fe（NO3）3·9H2O，99. 9%］、

硝 酸 铕［Eu（NO3）3·6H2O，99. 9%］、氧 化 镓（Ga2O3，

99. 99%）等均购于阿拉丁试剂（上海）有限公司，纯净

水购于杭州娃哈哈集团有限公司。

2. 2　表征测试用的仪器

利用 X 射线衍射仪（D8-Focus，Bruker，Germany）
获得样品 X 射线衍射（XRD）图谱，表征样品的物相结

构和结晶度，电压为 40 kV，电流为 40 mA，X 射线辐射

源为 CuKα 射线，扫描波长为 1. 5406 nm，扫面角度 2θ
为 10°~80°；利用透射电子显微镜（TEM；JEOL JEM-

2100 F，Japan）对样品进行微观形貌分析；利用能量色

散 X 射线谱仪（EDS）对材料的组成元素进行分析；利

用 Thermo Scientific K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪

（XPS；美国 Thermo Scientific）测试材料元素组成及价

态轨道分布；利用 LS-55 和 FS5C 近红外荧光光谱仪

获得荧光光谱和余辉衰减曲线；利用 Lumazone FA 
LUMO 动植物荧光活体成像系统进行拍摄，得到 NIR
余辉衰减图像。

2. 3　BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+ PLNP的制备

采用共沉淀法制备了 Bi2-xGa3. 985O9∶1. 5%Fe3+ ，

xEu3+（x=0~2%）PLNP。具体步骤如下：首先，将

适量的 Ga2O3 药品加入稀硝酸溶液中，搅拌使之充分

分散后，转移至聚四氟乙烯内衬高压反应釜中，在鼓

风干燥箱中于 160 ℃ 加热 10 h，冷却后加纯净水稀

释 ，配 制 浓 度 为 0. 5 mol/L 的 Ga3+ 溶 液 。 将

Fe（NO3）3·9H2O 和 Eu（NO3）3·6H2O 溶解在纯净水

中，分别配制浓度为 0. 02 mol/L 的 Fe3+和 Eu3+溶液，

将 Bi（NO3）3·5H2O 和纯净水混合到 100 mL 烧杯中，

并加入 2. 5 mL 浓硝酸溶液，超声 10 min，用纯净水定

容，配制浓度为 0. 5 mol/L 的 Bi3+ 溶液。然后，将上

述 溶 液 按 照 Bi2-xGa3. 985O9∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+（x=0~

2%）中的比例，通过搅拌充分混合，30 min 后用氨水

将溶液的 pH 值调至 7. 0，继续搅拌 6 h。反应结束

后 ，将 得 到 的 产 物 用 高 速 离 心 机 离 心 分 离

（10000 r/min）10 min 以去掉上清液，得到的沉淀依

次用无水乙醇、纯净水离心洗涤 3 次，并在 60 ℃下真

空干燥 12 h，将得到的粉末放入氧化铝坩埚内置于

马弗炉中，在 900 ℃空气气氛中煅烧 1 h，冷却后用玛

瑙研钵研细备用。

为了考察煅烧温度对材料余辉性质的影响，将得

到的 BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP 用玛瑙研钵研

细并在 700、800、900 ℃下分别煅烧 1 h。

3　结果与讨论

3. 1　BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+ PLNP的结构和形态

按照通式 BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+（x=0~2%）的

化学计量比制备了 BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ PLNP。

在 Eu3+ 掺杂 BGO∶1. 5%Fe3+ 的 XRD 图谱［图 1（a）］
中 ，观 察 到 2θ 为 14. 99° 、27. 05° 、28. 57° 、29. 15° 、
34. 29°、37. 96°、47. 81°、49. 67°和 57. 37°等处出现主要

衍射峰，与标准莫来石晶体结构 Bi2Ga4O9（PDF#76-

4420）的峰位完全一致，上述衍射峰分别为 Bi2Ga4O9

的（001）、（201）、（121）、（211）、（130）、（202）、（141）、

（411）和（332）晶面衍射峰［22］，而且没有其他杂质峰，

说明 Fe3+、Eu3+共掺杂对 BGO 的晶体结构未产生影

响。为确定 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+材料的晶体结

构 ，进 一 步 采 用 GSAS 软 件 对 BGO∶1. 5%Fe3+ ，

1%Eu3+的 XRD 图谱进行结构精修。如图 1（b）所示，

BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ 的 精 修 图 与 XRD 图 谱 吻

合，参数分别为：加权的全谱因子 Rwp=9. 49%（Rwp 值

在 10% 以下，符合精修要求），全谱因子 Rp=6. 68%
（一般 Rp小于 Rwp），拟合度为 χ2=2. 79［23］，说明制备的

BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP 属 于 莫 来 石 晶 体

结构。对 BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP 的形貌和

尺寸进行了表征，结果如图 1（c）所示。所制备材料

呈不规则形状，这是因为 PLNP 中的 Bi、Fe 和 Eu 元素

均具有磁性，难以分散；尺寸约为 100 nm，与之前报

道的 Bi2Ga4O9 纳米颗粒［17］一致。图 1（d）所示的高分

辨 率 TEM 图 像 显 示 ，BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ 
PLNP 具有明显的晶格条纹和较高的结晶度，其晶格

间 距 约 为 0. 3168 nm，对 应 于 BGO 的（121）点 阵

平面。

从 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的 EDS 光谱

图［图 2（a）］中观察到 Ga、O、Bi、Fe 和 Eu 等元素的信

号，证明 Fe3+ 和 Eu3+ 成功掺入到 BGO 基质中。图 2
（b）~（h）所示的 EDS 图像显示了 Bi、Ga、O、Fe 和 Eu
元素的存在，并且元素均匀分布，进一步说明上述元素

都 掺 入 到 BGO 基 质 中 。 表 1 为 BGO∶1. 5%Fe3+ ，

1%Eu3+ PLNP 的 EDS 定量分析结果（σ 表示质量分数

的方差），同样证明了上述结论。
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由 图 3（a）的 XPS 结 果 可 知 ，BGO∶1. 5%Fe3+ ，

1%Eu3+ PLNP 主要由 Ga、C、O、Bi、Fe 和 Eu 等元素组

成，其中 C 元素为测试时的碳污染。以 284. 8 eV 处的

C 1s 峰为参考，分别得到 Ga 3d、Ga 3p、Ga 2p、Ga 2s、
Ga LM1 和 Ga LM2 俄歇峰（Auger peak）以及 C 1s、O 
1s、Bi 4f、Fe 2p 和 Eu 3d 等的精细 XPS 光谱。图 3（b）

中 530. 58 eV 的 结 合 能 对 应 于 O 1s。 29. 51 eV 和

26. 45 eV 的 峰 分 别 对 应 于 Bi 5d3/2 和 Bi 5d5/2，而

20. 03 eV 的峰对应于 Ga 3d 的核心电子能级［图 3
（c）］［24］。图 3（d）中的 164. 78 eV 和 159. 48 eV 处两个

主峰分别属于 Bi 4f5/2和 Bi 4f7/2，表明 Bi离子主要以+3
价态存在［25］。同样地，724. 78 eV 附近的峰来自自旋

图 1　BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ PLNP 的表征。（a）BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+（x=0~2%）PLNP 的 XRD 图谱；（b）BGO∶1. 5%Fe3+ ，

1%Eu3+ PLNP 的 XRD 精修图谱；（c）（d）BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的 TEM 图像

Fig.  1　 Characterization of BGO∶1. 5%Fe3+ , xEu3+ PLNP.  (a) XRD patterns of BGO∶1. 5%Fe3+ , xEu3+ (x=0-2%) PLNP; 
(b) refinement XRD patterns of BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP; (c) (d) TEM images of BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP

图 2　BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP。（a）EDS 光谱；（b）~（h）EDS 元素分布

Fig.  2　BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP.  (a) EDS spectrum; (b)-(h) EDS element distribution
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轨道作用的分裂，属于 Fe 2p1/2 核心电子能级［图 3
（e）］，说明 Fe 离子以+3 价态存在［14，26］。1144. 88 eV
和 1117. 83 eV 处的峰分别对应于 Ga 2p1/2和 Ga 2p3/2核

心 电 子 能 级 ，说 明 Ga 离 子 以 +3 价 态 存 在 ；

1166. 88 eV 和 1136. 79 eV 处的峰归属于 Eu 3d3/2 和

Eu 3d5/2核心电子能级［图 3（f）］，说明 Eu 离子以+3 价

态存在［27］。上述结果证明，Eu3+ 成功掺入到 BGO∶
1. 5%Fe3+ PLNP 中，与图 2 中的 EDS 测试结果吻合。

3. 2　Eu3+共掺杂对 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 光学性质

的影响

在 307 nm 紫外光激发下，记录 BGO∶1. 5%Fe3+，

xEu3+（x=0、0. 25%、0. 5%、1%、2%）PLNP 的发射光

谱［图 4（a）］。发射光谱在 720~870 nm 范围内出现宽

带发射峰，最强峰出现在 798 nm 处，归属于 Fe3+离子

的 4T1（
4G）→6A1（

6S）自 旋 禁 止 跃 迁［28-29］。 与 未 掺 杂

Eu3+的 BGO∶1. 5%Fe3+相比，Eu3+影响 798 nm 处的发

射峰强度；随着 Eu3+掺杂量的增加，BGO∶1. 5%Fe3+ 
PLNP 的发光强度先增加后减小，当 x 值从 0 增加到

1% 时，发射峰强度增大，并当 x=1% 时，发光强度达

到最大值。Eu3+掺杂改变了发光中心 Fe3+的配位环

境 ，增 大 了 体 系 的 陷 阱 浓 度 ，从 而 增 强 了 BGO∶
1. 5%Fe3+ PLNP 的发光强度［30］；当 x=2% 时，浓度猝

灭导致发光强度降低［31］。

将发射波长设定为 798 nm，记录 BGO∶1. 5%Fe3+，

xEu3+ PLNP的激发光谱，如图 4（b）所示。在 307、422、
464、636 nm 处观察到 4个激发峰，分别归属于电荷迁移

带 Fe3+ 离子的 6A1（
6S）→4T1（

4P）、6A1（
6S）→4T2（

4D）、
6A1（

6S）→4A1+4E（4G）和 6A1（
6S）→4T2（

4G）跃 迁［32］。

Eu3+掺杂后，BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+ PLNP 的激发峰

值位置未发生变化，仍在 307、422、464、636 nm 处；当 x
值从 0 增加到 1% 时，307 nm 处的激发峰强度逐渐增

大，并在 x=1% 时达到最大值，但当 x=2% 时，激发峰

强度降低，与发射峰强度变化趋势一致［图 4（a）］。此

外，由图 4（b）可知，在 307 nm 激光的照射下，539~
656 nm 范围内 Eu3+ 的发射峰来源于 Eu3+ 的 5D0→7FJ

（J=0、1、2、3）电子跃迁［33］，与 Fe3+的吸收峰存在重叠部

分。如图 4（a）所示，共掺杂 BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ 
PLNP 在 600~900 nm 范围内没有出现 Eu3+的发射峰，

而出现位于 798 nm 的 Fe3+发射峰，说明共掺样品中存

在 Eu3+到 Fe3+的能量传递过程。

表 1　BGO∶1.5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的 EDS 分析结果

Table 1　EDS analysis results of BGO∶1.5%Fe3+,1%Eu3+ 
PLNP

Element
Bi
Ga
O
Fe
Eu

Total

Mass fraction /%
50. 78
34. 92
12. 87
0. 93
0. 50

100. 00

σ /%
0. 38
0. 32
0. 20
0. 08
0. 18

图 3　BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP的 XPS光谱。（a）XPS全谱；（b）O 1s；（c）Bi 5d和 Ga 3d；（d）Bi 4f；（e）Fe 2p1/2；（f）Ga 2p和 Eu 3d
Fig.  3　 XPS spectra of BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP.  (a) XPS survey spectrum; (b) O 1s; (c) Bi 5d and Ga 3d; (d) Bi 4f; 

(e) Fe 2p1/2; (f) Ga 2p and Eu 3d

图 5（a）为从 Eu3+到 Fe3+的能量传递示意图，探讨

了 BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ PLNP 的发光增强机理。

已有文献［34］报道，Eu3+ 的发射光谱在 579、592、614、
655 nm 处 ，分 别 对 应 Eu3+ 的 5D0→7F0、

5D0→7F1、
5D0→7F2、

5D0→7F3 跃 迁 。 如 图 4（a）所 示 ，BGO∶
1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 出现位于 798 nm 的 Fe3+发

射峰，并未出现 Eu3+ 的发射峰。结合图 4（b）可知，

BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 在 636 nm 处的激发

峰恰好与 BGO∶1%Eu3+的最强 614 nm 处的发射峰重

叠，因此 Eu3+ 被激发后，激发能量传递给 Fe3+ 。当

307 nm 激光照射时，Eu3+处于基态的电子跃迁到较高

的激发态，随后通过弛豫过程到达 5DJ（J=0、1、2、3）能

级，这些处于激发态的电子会通过辐射跃迁（表现为

Eu3+ 以 发 光 的 形 式 释 放 能 量）回 到 基 态（5D2→7F3，
5D1→7F1、

7F2，
5D0→7F0、

7F1、
7F2），与此同时把能量传递

给 Fe3+［35］，从而明显增强了 Fe3+ 在 798 nm 处的发光

强度。

对 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+进行热释光测试，使

用 254 nm 紫外灯激发 PLNP 10 min 后得到图 5（b）所

示的二维热释光曲线。可以看到，其热释光谱跨越

310 K（36. 85 ℃）到 400 K（126. 85 ℃）的宽带，峰值位

于 338. 24 K（65. 09 ℃）。对 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ 
PLNP 的电子陷阱能级深度进行近似方程估算［36］，得

到其平均电子陷阱能级深度为 0. 676 eV，属于浅层陷

阱。陷阱能级的近似计算公式为

E = Tm 500， （1）
式中：E 为陷阱深度（以 eV 表示）；Tm 为 TL 峰值最大

的温度（单位为 K）。陷阱太浅，会导致俘获的载流子

快速释放，造成余辉时间过短；陷阱太深，俘获的载流

子 很 难 释 放 ，无 法 产 生 热 释 光 峰［37］ 。 BGO∶
1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的浅层陷阱用于 NIR 发光，

在室温下就可以释放能量。此外，Eu 为镧系元素且具

有丰富能级的 4f 电子构型，共掺杂于 BGO∶1. 5%Fe3+ 
PLNP 中可以增加陷阱的数目以及改变陷阱的深度，

从而增加 PLNP 的余辉发光［38］。因此，以上的研究结

果表明，余辉发光强度与陷阱的浓度、深度和基质等因

素有关，适当离子的共掺杂可以有效优化以及开发具

有长余辉发光的新型 PLNP 材料。

色坐标是评估荧光粉发光性能的重要参数，图 6
（a）、（b）给出了 BGO∶1. 5%Fe3+和 BGO∶1. 5%Fe3+，

1%Eu3+ PLNP 的 CIE（coherent infrared energy）色品

图。可以看出，BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的 CIE 坐标位

图 4　BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+（x=0~2%）PLNP。（a）发射光谱；（b）激发光谱和 BGO∶1%Eu3+的发射光谱

Fig.  4　BGO∶1. 5%Fe3+,xEu3+(x=0-2%) PLNP.  (a) Emission spectra; (b) excitation spectra and emission spectra of BGO∶1%Eu3+

图 5　能量传递机理和热释光图。（a）Fe3+和 Eu3+之间的能量传递机理图；（b）BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的二维热释光曲线

Fig.  5　 Energy transfer mechanism and thermoluminescence pattern.  (a) Diagram of between Fe3+ and Eu3+ energy transfer 
mechanism; (b) two-dimensional thermoluminescence curve of BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP
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图 5（a）为从 Eu3+到 Fe3+的能量传递示意图，探讨

了 BGO∶1. 5%Fe3+ ，xEu3+ PLNP 的发光增强机理。

已有文献［34］报道，Eu3+ 的发射光谱在 579、592、614、
655 nm 处 ，分 别 对 应 Eu3+ 的 5D0→7F0、

5D0→7F1、
5D0→7F2、

5D0→7F3 跃 迁 。 如 图 4（a）所 示 ，BGO∶
1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 出现位于 798 nm 的 Fe3+发

射峰，并未出现 Eu3+ 的发射峰。结合图 4（b）可知，

BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 在 636 nm 处的激发

峰恰好与 BGO∶1%Eu3+的最强 614 nm 处的发射峰重

叠，因此 Eu3+ 被激发后，激发能量传递给 Fe3+ 。当

307 nm 激光照射时，Eu3+处于基态的电子跃迁到较高

的激发态，随后通过弛豫过程到达 5DJ（J=0、1、2、3）能

级，这些处于激发态的电子会通过辐射跃迁（表现为

Eu3+ 以 发 光 的 形 式 释 放 能 量）回 到 基 态（5D2→7F3，
5D1→7F1、

7F2，
5D0→7F0、

7F1、
7F2），与此同时把能量传递

给 Fe3+［35］，从而明显增强了 Fe3+ 在 798 nm 处的发光

强度。

对 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+进行热释光测试，使

用 254 nm 紫外灯激发 PLNP 10 min 后得到图 5（b）所

示的二维热释光曲线。可以看到，其热释光谱跨越

310 K（36. 85 ℃）到 400 K（126. 85 ℃）的宽带，峰值位

于 338. 24 K（65. 09 ℃）。对 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ 
PLNP 的电子陷阱能级深度进行近似方程估算［36］，得

到其平均电子陷阱能级深度为 0. 676 eV，属于浅层陷

阱。陷阱能级的近似计算公式为

E = Tm 500， （1）
式中：E 为陷阱深度（以 eV 表示）；Tm 为 TL 峰值最大

的温度（单位为 K）。陷阱太浅，会导致俘获的载流子

快速释放，造成余辉时间过短；陷阱太深，俘获的载流

子 很 难 释 放 ，无 法 产 生 热 释 光 峰［37］ 。 BGO∶
1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的浅层陷阱用于 NIR 发光，

在室温下就可以释放能量。此外，Eu 为镧系元素且具

有丰富能级的 4f 电子构型，共掺杂于 BGO∶1. 5%Fe3+ 
PLNP 中可以增加陷阱的数目以及改变陷阱的深度，

从而增加 PLNP 的余辉发光［38］。因此，以上的研究结

果表明，余辉发光强度与陷阱的浓度、深度和基质等因

素有关，适当离子的共掺杂可以有效优化以及开发具

有长余辉发光的新型 PLNP 材料。

色坐标是评估荧光粉发光性能的重要参数，图 6
（a）、（b）给出了 BGO∶1. 5%Fe3+和 BGO∶1. 5%Fe3+，

1%Eu3+ PLNP 的 CIE（coherent infrared energy）色品

图。可以看出，BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的 CIE 坐标位

图 4　BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+（x=0~2%）PLNP。（a）发射光谱；（b）激发光谱和 BGO∶1%Eu3+的发射光谱

Fig.  4　BGO∶1. 5%Fe3+,xEu3+(x=0-2%) PLNP.  (a) Emission spectra; (b) excitation spectra and emission spectra of BGO∶1%Eu3+

图 5　能量传递机理和热释光图。（a）Fe3+和 Eu3+之间的能量传递机理图；（b）BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的二维热释光曲线

Fig.  5　 Energy transfer mechanism and thermoluminescence pattern.  (a) Diagram of between Fe3+ and Eu3+ energy transfer 
mechanism; (b) two-dimensional thermoluminescence curve of BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP
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于（0. 4344，0. 5377），Eu3+共掺杂后 BGO∶1. 5%Fe3+，

1%Eu3+ PLNP 的 CIE 坐标移至（0. 4437，0. 5304）。因

此，Eu3+的共掺杂提高了 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的红

色发光强度。

图 7（a）为 BGO∶1. 5%Fe3+，xEu3+（x=0、0. 25%、

0. 5%、1%、2%）PLNP 在 254 nm 紫外灯下激发 5 min
后得到的余辉衰减曲线。当停止紫外光激发后，样品

的余辉快速衰减，但随着时间的推移，余辉衰减程度逐

渐变缓。Eu3+的掺杂量不同时，不同掺杂量材料的余

辉衰减（γ）变化趋势为 γ1%> γ0. 5%> γ2%> γ0. 25%> γ0，这

与 发 射 和 激 发 光 强 度 变 化 趋 势（I1%>I0. 5%>I0. 25%>
I2%>I0）不一致。在 Eu3+掺杂量的优化范围内，陷阱能

级的深度和浓度分布不同，引起余辉强度和衰减趋势

不同［39］。BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 保持相对较

高的余辉强度，此时 Fe3+更倾向于在 BGO 晶格中占据

八 面 体 位 置 ，并 且 Eu3+（r=0. 947 Å）和 Bi3+（r=
1. 03 Å）的离子半径相似，Eu3+取代 Bi3+引起更高的周

期性晶格畸变，产生更多的有效陷阱，增强 BGO∶
1. 5%Fe3+ ，xEu3+ PLNP 的余辉发光［21，40］。对 BGO∶
1. 5%Fe3+，xEu3+ PLNP 的余辉衰减曲线进行三指数

函数的拟合，拟合公式［41］为

It = I0 + A 1 exp (- t
τ1 )+ A 2 exp (- t

τ2 )+ A 3 exp (- t
τ3 )，
（2）

式中：I0 为持续发光的初始余辉强度；It为持续发光时

间 t的余辉强度；A1、A2和 A3都是常数；τ1、τ2和 τ3为 3 种

不同衰减过程的指数分量的寿命。拟合得到的参数如

表 2 所示，其中平均发光寿命 τav的计算公式为

τav = A 1 τ1 + A 2 τ2 + A 3 τ3

A 1 + A 2 + A 3
。 （3）

为深入探究 BGO∶1. 5%Fe3+和 BGO∶1. 5%Fe3+，

1%Eu3+ PLNP 的余辉发光性能，在 254 nm 紫外灯下

激发 10 min 后移出紫外灯，在没有任何激发光源的条

件下，通过小动物活体成像仪收集 NIR 余辉发光。在

停止激发后的不同时间点（5 min、10 min、30 min、1 h、
3 h、6 h、8 h）对 PLNP 进行搜集，如图 7（b）所示。随着

时间的延长，材料的余辉缓慢衰减。停止激发 3 h 后，

仍然获得 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的余辉信号。停止

激 发 8 h 后 ，相 对 于 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP，BGO∶
1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 发射一定强度的 NIR 余辉

信号，且 NIR 余辉发光时间大于 8 h，表明 Eu3+共掺杂

后 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP 的余辉发光时间从 3 h 延长

至 8 h 以上。由于存在能量传递现象，Eu3+掺杂后，不

仅调控了有效陷阱分布，而且增强了 NIR 余辉发光，

具体表现为陷阱捕获更多的电子并缓慢释放，致使电

子和空穴的缓慢复合［42］，产生了基于 Eu3+到 Fe3+的能

量转移余辉增强现象。此外，平均发光寿命（τav）从

13. 77 s 增大至 15. 56 s（表 2），因此 BGO∶1. 5%Fe3+，

1%Eu3+ PLNP 拥有更强的余辉强度和更长的余辉时

间，表明适量的 Eu3+共掺杂有利于增大 NIR 余辉发光

强度，延长余辉时间。

3. 3　煅 烧 温 度 对 BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP
余辉发光性能的影响

分别在 700、800、900 ℃下煅烧 1 h，考察煅烧温度

对 BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ 余辉发光性能的影响。

如图 8（a）所示，随着温度的增加，PLNP 发光强度增

强，可见提高煅烧温度，加快了晶格的无序运动，使

Fe3+和 Eu3+更好地融入晶格，提高 PLNP 的结晶度，进

而增强其发光性能［43］，但没有改变发射光谱的峰位置。

图 8（b）为不同煅烧温度下的 XRD 图谱。当煅烧温度

为 700 ℃时，2θ=32. 59°的 Bi2O3衍射峰较弱，表明此条

件下未能获得结晶良好的 BGO，这可能与 Bi的菱形双

结构有关［44］，煅烧温度分别升高至 800 ℃和 900 ℃后，

未 观 察 到 杂 质 峰 ，并 且 BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ 
PLNP 的 XRD 衍射峰强度逐渐增大，表明 PLNP 的结

晶度随着煅烧温度的升高而增大。

图 6　CIE 色品图。（a）BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP；（b）BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP
Fig.  6　CIE color coordinates.  (a) BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP; (b) BGO∶1. 5%Fe3+,1%Eu3+ PLNP

表 2　余辉衰减曲线拟合参数

Table 2　Fitting parameters of photoluminescence decay curve
x

0
1%

τ1 /s
4. 36
3. 04

A1

609. 24
1286. 02

τ2 /s
14. 73
11. 35

A2

490. 41
3074. 89

τ3 /s
50. 88
51. 55

A3

141. 67
807. 55

τav /s
13. 77
15. 56

在 254 nm 紫外灯下激发 5 min 后，记录不同煅

烧温度下 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的余辉衰

减曲线并进行三指数函数拟合（图 9）。当煅烧温度

增加时，BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP 的余辉强

度明显增强，这是因为煅烧温度升高，导致基质中

的本征缺陷浓度增大，从而影响陷阱能级的深度，

提 高 材 料 的 余 辉 发 光 强 度 以 及 延 长 余 辉 发 光

时间［45］。

4　结         论
采用共沉淀法制备了 Fe3+，Eu3+共掺杂的 BGO∶

1. 5%Fe3+ ，xEu3+（x=0~2%）PLNP。 详 细 研 究 了

Eu3+ 的掺杂量及煅烧温度对 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP
余辉发光性能的影响。通过对激发、发射光谱与 Fe3+

和 Eu3+之间的能量传递机理图的分析，证明了存在

Eu3+ 到 Fe3+ 的 能 量 传 递 ，使 PLNP 在 NIR 区 域

（798 nm）的余辉强度和余辉发光时间都有所提升。

BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 获得了最优发光，发

射 波 长 为 798 nm，平 均 电 子 陷 阱 能 级 深 度 为

0. 676 eV，荧光寿命（τav）从 13. 77 s 增大至 15. 56 s，余
辉时间从 3 h 延长至 8 h。报道了 NIR 长余辉发光材

料，结合两种发光的优势，长余辉有助于消除自发光和

散射光的影响，提高检测和成像灵敏度。NIR 发光具

有更高的穿透深度，有利于发光成像，因此该材料将在

生物传感、深组织成像及成像引导的治疗领域具有巨

大的应用潜力。

参 考 文 献

[1] 杨 倩 婷 , 热 萨 莱 提·伊 敏 , 孙 艳 美 , 等 . Sm3+ 离 子 掺 杂 对

BaGa2O4∶Cr3+近红外长余辉发光的增强研究 [J]. 中国激光 , 
2023, 50(6): 0603003.
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图 9　不同煅烧温度下 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的余辉

衰减曲线

Fig.  9　 Persistent luminescence curves of BGO∶1. 5%Fe3+ ,
1%Eu3+ PLNP at different calcination temperatures
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在 254 nm 紫外灯下激发 5 min 后，记录不同煅

烧温度下 BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 的余辉衰

减曲线并进行三指数函数拟合（图 9）。当煅烧温度

增加时，BGO∶1. 5%Fe3+ ，1%Eu3+ PLNP 的余辉强

度明显增强，这是因为煅烧温度升高，导致基质中

的本征缺陷浓度增大，从而影响陷阱能级的深度，

提 高 材 料 的 余 辉 发 光 强 度 以 及 延 长 余 辉 发 光

时间［45］。

4　结         论
采用共沉淀法制备了 Fe3+，Eu3+共掺杂的 BGO∶

1. 5%Fe3+ ，xEu3+（x=0~2%）PLNP。 详 细 研 究 了

Eu3+ 的掺杂量及煅烧温度对 BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP
余辉发光性能的影响。通过对激发、发射光谱与 Fe3+

和 Eu3+之间的能量传递机理图的分析，证明了存在

Eu3+ 到 Fe3+ 的 能 量 传 递 ，使 PLNP 在 NIR 区 域

（798 nm）的余辉强度和余辉发光时间都有所提升。

BGO∶1. 5%Fe3+，1%Eu3+ PLNP 获得了最优发光，发

射 波 长 为 798 nm，平 均 电 子 陷 阱 能 级 深 度 为

0. 676 eV，荧光寿命（τav）从 13. 77 s 增大至 15. 56 s，余
辉时间从 3 h 延长至 8 h。报道了 NIR 长余辉发光材

料，结合两种发光的优势，长余辉有助于消除自发光和

散射光的影响，提高检测和成像灵敏度。NIR 发光具

有更高的穿透深度，有利于发光成像，因此该材料将在

生物传感、深组织成像及成像引导的治疗领域具有巨

大的应用潜力。
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Abstract 

Objective　 Near-infrared (NIR) persistent luminescence nanoparticles (PLNPs) with strong tissue penetration can avoid 
light scattering and fluoresce interference of tissues caused by in situ excitation, and they can be employed in the research 
on biological imaging and tumor diagnosis and treatment.  Currently, the majority of reported PLNPs are based on Cr3+ as 
luminescent centers.  The toxicity of heavy metal Cr3+-doped materials poses a potential safety hazard to long-term in vivo 
imaging tracking and therapy.  However, Fe3+ as a basic element of the human body is a good candidate for NIR 
luminescence center with broadband emission.  The longer and stronger emission wavelength of NIR, coupled with its 
superior penetration ability, further enhances the tissue penetration depth for biological applications.  Thus, it is imperative 
to develop a friendly NIR-PLNP with enhanced luminescence performance for Fe3+-doped materials.  We aim to develop 
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superior penetration ability, further enhances the tissue penetration depth for biological applications.  Thus, it is imperative 
to develop a friendly NIR-PLNP with enhanced luminescence performance for Fe3+-doped materials.  We aim to develop 
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Bi2Ga3. 985O9∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ (BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ ) NIR-emission PLNP materials with stronger luminescence 
intensity and longer emission wavelength by co-doping Eu3+ ions based on BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP material.  The prepared 
PLNP has excellent NIR luminescence and plays an important role in the in-vivo imaging without background noise and 
deep tissues.

Methods　BGO∶1. 5%Fe3+ ,xEu3+ (x=0-2%) PLNP materials are prepared by the co-precipitation method.  Meanwhile, 
we investigate the effects of the Eu3+ concentration and the calcination temperature on the luminescent properties and 
crystal structure of BGO∶ 1. 5%Fe3+ PLNP material.  The surface shape, element distribution mappings, valence 
distribution, energy transfer between Fe3+ and Eu3+ , and luminescence lifetime of the BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP 
material are observed and analyzed.

Results and Discussions　 Firstly, the PLNP material characterization and X-ray diffraction peaks of the BGO∶
1. 5%Fe3+ ,xEu3+ (x=0-2%) PLNP materials are consistent with the Bi2Ga4O9 planes crystal (PDF#76-2240).  The TEM 
picture shows that the average grain diameter of BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP material is about 100 nm (Fig.  1).  The 
EDS spectra and the element distribution mappings of BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP material indicate the presence of 
Bi, Ga, O, Fe, and Eu elements (Fig.  2).  The XPS spectra of BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP material reveal the 
presence of Bi, Ga, O, Fe, and Eu elements in a trivalent state (Fig.  3).  Additionally, the BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ 
PLNP material exhibits strong NIR emission at 798 nm with the highest luminescence intensity.  The intensity of BGO∶
1. 5%Fe3+ PLNP material is enhanced by co-doping the Eu3+ ions to obtain BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ .  The excitation 
spectra show that the four peaks are at 307 nm, 422 nm, 464 nm, and 636 nm, and then BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ with 
the strongest is obtained [Figs.  4(a)- (b)].  BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ improves the luminescence intensity and duration 
due to the energy transfer from Eu3+ to Fe3+ [Fig.  5(a)].  The two-dimensional thermoluminescence curves of BGO∶
1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ PLNP picture show that the average electron trap energy level depth is 0. 676 eV [Fig.  5(b)].  The 
CIE color coordinates picture shows that the co-doping of Eu3+ increases the red luminescence intensity of the material 
(Fig.  6).  The intensity of BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP material is improved, and the average luminescence lifetime (τav) 
increases from 13. 77 s to 15. 56 s by co-doped Eu3+ ions (Table 2).  The luminescence time of PLNPs is extended from 3 h 
to more than 8 h [Fig.  7(b)].  Finally, under the calcination temperature of 900 ℃ and calcination time of 1 h, the BGO∶
1. 5%Fe3+, 1%Eu3+ PLNP material has good crystallinity and NIR luminescence intensity (Fig.  8).

Conclusions　 BGO∶1. 5%Fe3+ , xEu3+ (x=0-2%) PLNPs are prepared by the co-precipitation method.  The effects of 
calcination temperature and co-doping amount of Eu3+ ions on the luminescence properties of BGO∶1. 5%Fe3+ PLNP are 
investigated.  The excitation and emission spectra analysis demonstrates the existence of energy transfer from Eu3+ to 
Fe3+ , which enhances the luminescence intensity and time of PLNPs in the NIR emission (798 nm).  The optimal form is 
obtained to the BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ with 798 nm emission, and the average electron trap energy level depth is 
0. 676 eV.  The average luminescence lifetime (τav) of BGO∶1. 5%Fe3+ and BGO∶1. 5%Fe3+ , 1%Eu3+ increases from 
13. 77 s to 15. 56 s, and the luminescence time extends from 3 h to more than 8 h.  Thus, NIR luminescence has a high 
penetration depth by doped Fe3+ , which is conducive to luminescent imaging.  The NIR luminescence with 798 nm 
emission can eliminate the influence of spontaneous and scattered light, and improve the sensitivity and signal-to-noise 
ratio of detection and imaging.  Therefore, the proposed material will have great potential applications in bio-sensing, deep 
tissue imaging, and image-guided therapy.
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