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目前!在
T0

*n掺杂的近红外长余辉材料中!主要研究工作是关于强晶体场和中等晶体场格位的发

光中心与长余辉特性%发射波长"余辉时间和光存储性质&的依赖关系!但缺乏对处于弱晶体场格位的
T0

*n

与长余辉特性关系的研究#采用自蔓延燃烧法制备了不同铬离子掺杂浓度的钆铝酸钙%

T3P56&?
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&近红外长余辉发光材料#采用
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射线衍射"扫描电子显微镜"激发和发射光谱等技术手段研究了离子

掺杂浓度和热处理条件对粉末样品的微结构"形貌"粒子尺寸及发光性能的影响#结果表明'在
"';V

%

#'"V

的掺杂浓度范围内!由于具有相同配位数的
T0

*n和
6&

*n半径相近!
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*n取代了
T3P56&?

!

中的
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格位#从样品的激发谱中可以发现!
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的激发峰分别归属于
T0

*n的!

2

#

)

!

3

;

%

!7

&!

!

2

#

)

!

3

;

%

!=

&和!

2

#

)

!

3

#

%

!=

&的跃迁!对应于
#R>

和
*;*4E
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的跃迁$在红光%

CA#4E

&的激发下!
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=C"4E

范围内出现了极大值位于
R!!4E

的近红外宽带发

射!并叠加有若干窄带近红外发射#近红外发光强度随着
T0

*n的掺杂浓度的增加呈先增加后下降的趋势!

最佳掺杂浓度为
;V

#对上述优化浓度的样品经真空气氛
=""s

热处理后!发现样品的平均晶粒尺寸由
!;R

4E

增大到
=!*4E

!发光强度增强了
#

倍#实验发现!在
T3P56&?
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基质中!

T0

*n取代了处于弱晶体场环境

的
6&

*n格位#通过晶场参数计算和光谱分析!指认了样品光致发光的起源#通过激发光谱数据的计算!发现

晶体场强度
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!理论计算表明
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*n处于较弱的晶体场格位环境!与实验研究结果相符合#

发射光谱中
>R"4E

宽带发射可归属为!
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的零声子线!
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宽带发射对应于!
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的声

子边带跃迁#热处理后的样品!余辉时间超过了
>"1

#尤其!与
T0

*n处于中等和强晶体场格位的情形相比

%近红外发射峰极大值位于
>AR4E

&!处于弱晶体场环境的铬离子近红外发射峰的极大值移动到
R!!4E

!更

接近于第一生物窗口的中央!这将更有利于生物医学成像的应用#该研究对发现新型长余辉发光材料和拓

展其应用具有重要的实际意义#
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近红外光相关技术广泛应用于光通信"安全监控及生物

医学成像等方面#由于近红外长余辉材料发光波长处于生物

组织透过窗口范围内%
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&!在活体应用中具有生

物组织吸收少"穿透深度大等优点!通过余辉成像!可以避

免激发光对生物组织的荧光背景干扰!利于提高成像质
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&离子

为发光中心的近红外长余辉材料!理论和实验发现!
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窄带发射(
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#目前!在
T0

*n掺杂的近红外长余辉材料研究

中!侧重于强晶体场和中等晶体场格位的发光中心与长余辉

特性%发射波长"余辉时间和光存储性质&的依赖关系(
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缺乏对处于弱晶体场格位的
T0

*n与长余辉特性的关系研究#

采用自蔓延燃烧法制备了
T0

*n掺杂的
T3P56&?
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T0

*n近红外长余辉发光材料!研究了真空热处理对于样品尺

寸和发光特性的影响#同时!对
T3P56&?

!
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*n的近红

外发射峰的起源进行了归属#我们的实验结果表明'处于弱

晶体场环境的铬离子的近红外发射峰的极大值移动到
R!!

4E

!更接近于第一生物窗口的中央!这将更有利于生物医学

应用#本研究对发现新型长余辉发光材料和拓展其应用具有

重要的实际意义#
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&#将上述材料按一定

比例倒入坩埚中!在
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下充分搅拌!待全部溶化后!在筒

状坩埚炉中
R#"s

点火燃烧!燃烧后!收集得到具有不同铬

掺杂浓度的钆铝酸钙初始%燃烧法制备&粉末样品#为了进一

步提高荧光粉的发光强度!选择铬掺杂的最优浓度
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*n粉末样品在真空气氛下
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热处理
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了方便测试!所有粉末样品在
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压力下压成圆片!

直径为
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样品微结构和光学特性表征

采用日本理学电机工业株式会生产的
O
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射

线衍射仪表征样品的物相组成#利用美国
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公司生产的
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型扫描电子显微镜表征样品的表面形貌#采

用日本岛津
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的荧光分光光度计测试样品的激发

谱"发射谱和余辉衰减曲线#采用美国
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公司生产的
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荧光测试系统!测量样品的荧光衰减曲线#
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结果与讨论
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燃烧法制备样品的结构表征
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粉末样品的
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T3P56&?

!

的标准卡片%
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到其他杂质衍射峰的存在#实验表明!
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到基质晶格中!即采用燃烧法可以一步获得纯相的铬掺杂钆

铝酸钙粉末样品#为了说明其掺杂机制!图
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结构的空隙位置#其中!
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T0

*n

%配位数为
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位数的
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*n半径相近!因此可认为
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燃烧法制备粉末样品的掺杂浓度对发光强度的影响
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*n燃烧法制备粉

末样品的激发和发射谱!监测和激发波长分别为
R!!

和
CA#

4E

#从每个样品的激发谱中可以发现!
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#在
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*n发射波长监测下!激发光谱中不仅包括
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的本征激发!同时还存在基质中
P5

*n的特征激发#上述实验

结果表明!可能存在着基质中的
P5

*n到发光中心
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*n的能

量传递过程#
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从发射光谱图
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&的激

发下!在
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范围内出现了极大值位于
R!!4E

的

近红外宽带发射!并叠加有若干窄带发射#这些发光峰的具

体指认将在下文详细讨论#另外!在掺杂浓度
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范

围内!随着
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*n掺杂浓度的增加!样品的发光峰的强度呈现

先增加后下降的变化规律#当
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*n掺杂浓度为
;'"V

时!样
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品的近红外光发射的强度最大#这是由于在较低的掺杂浓度

下!随着掺杂离子浓度增加!发光中心逐渐增多!发光强度

也将随之增强$而当掺杂浓度大于
;V

时!发光中心之间的

距离逐渐减少!将发生发光中心之间的能量传递过程!进而

导致发光强度下降(
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燃烧法制备粉末样品的荧光寿命分析

为了验证基质中的
P5

*n与发光中心
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*n之间的能量传
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下!分别测试了
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归属于
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-

指数进行拟合!其中
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*n掺杂浓度为
"'"";

样品的两个寿命值分别为
;!;

&

1

和
;'AAE1

#根据杨健等人
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加!来自受主发光的寿命值增加的结果相一致(
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#因此!上

述发光动力学测试的结果表明!存在基质
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!

真空热处理条件对粉末样品的结构和表面形貌表征的

影响

为了进一步提高样品的发光强度!在真空气氛
=""s

下

对燃烧法制备的
T3P56&?

!

t;VT0

*n粉末样品%掺杂浓度优

化的样品&热处理
#M

#图
!

%

3

&给出了热处理前后样品的

e@O

谱!与
T3P56&?

!

的标准谱能够一一对应!没有观察到

杂质相的出现#图
!

%

9

&和%

.

&给出了样品真空热处理前后的

扫描电镜图#由图计算得出!在真空气氛下热处理前后样品

的平均晶粒尺寸已经由
!;R4E

增大到
=!*4E

#这是由于真

空气氛下热处理使燃烧法制备的粉末样品的结晶性变好造成

的#

$%G

!

热处理对发光特性的影响

从图
C

%

3

&和%

9

&给出了经过真空气氛下
=""s

热处理
#

M

前后的
T3P56&?

!

t;VT0

*n样品的激发谱和发射谱!监测

和激发波长分别为
R!!

和
CA#4E

#可以发现'在
CA#4E

光

激发下!真空热处理样品的发光强度是未热处理样品的
*

倍!这是由于经过真空气氛下热处理粉末样品的结晶性变好

和粒径尺寸增加引起的(

;>

)

#
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图
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经过真空气氛下热处理
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前后的
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N0

9U燃烧法制备样品的
bV!

谱#

5

$%真空气氛
OHHc

下热处理
$-

前后的
N5(4>3"

A

a$`N0

9U样品的扫描
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=
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&

图
G

!

N5(4>3"

A

a&̀ N0

9 粉末样品经过真空气氛下
OHHc

热处理
$-

前后的#

5
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=

$发射谱
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发光机制研究

为了指认光致发光的起源!图
>

%

3

&给出了
T0

*n

%

*5

*

&在

八面体晶体场中的
L3439-+,:

G

34%

能级图#对于处于晶体场

中的
T0

*n

!除#

B

和#

3

;

能级外!

!

3

#

和!

3

;

能级位置均依赖

于
/

@

*

A

的数值%其中
/

@

和
A

分别是晶体场强度和
@3.3M

参数&#根据
]34

G

等的研究报道!当
T0

*n处于中等和强晶体

场格位的情形!会出现位于
>AR4E

来源于#

B

)

!

2

#

跃迁的

显著的窄带发射峰#在我们的
T3P56&?

!

tT0

*n体系中!没

有观察到明显的
>AR4E

的窄带发射峰(

;R

)

#同时!根据孙敦

陆等的报道!具有较大的离子半径的阳离子置换八面体中具

有较小的离子半径的阳离子!将增大平均健长!并导致
T0

*n

周围的晶体场强度
/

@

变小!有利于!

3

;

)

!

2

#

跃迁的发生#

本工作中
T0

*n

%

"'>;Cu

&取代了
6&?

>

八面体中的
6&

*n

%

"'C*Cu

&!

T0

*n有可能占据处于弱晶体场的格位!此时!

3

#

能级位于#

B

能级的下方#图
>

%

9

&给出了
T3P56&?

!

tT0

*n样

品基于位型坐标的能级跃迁原理图#由图可以看到!

*R*

和

CA#4E

的激发分别对应于!

2

#

)

!

3

;

%

!=

&和!

2

#

)

!

3

#

%

!=

&跃

迁#其中!处于激发态!

3

;

%

!7

&能级上的电子通过无辐射弛

豫到!

3

#

能级!可发生!

3

#

到基态!

2

#

的跃迁!产生近红外的

宽带发射峰#上述结果说明在
T3P56&?

!

基质中!

T0

*n取代

6&?

>

八面体中的
6&

*n格位处于弱的晶体场环境#

图
I

!

#

5

$

N0
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#
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9

$离子#八面体晶体场下$的
,515=.L:D

+

5L
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能级图#

&

'

"

(

!晶体场参数$(#

=

$铬离子掺杂
N5(L
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A

a$`N0

9U粉末样品的发光机理图
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为了进一步指认叠加在宽带上的窄带发射峰的起源!图

R

给出了
CA#4E

激发下
T3P56&?

!

t;VT0

*n粉末样品发射

谱的拟合结果#拟合结果发现!发射谱由
*

个宽带发射峰%峰

;

!峰
#

和峰
*

&和
#

个窄带发射峰%峰
;

+和峰
#

+&组成#其中

峰
;

!峰
#

和峰
*

分别位于
>R"

!

R!!

和
RC>4E

!峰
;

+和峰
#

+

分别位于
R"=

和
R!!4E

#根据
I34

等的报道!窄带发光峰通

常来源于
T0

*n的#

B

)

!

2

#

的声子边带的跃迁!而宽带发射峰

通常归属于!

3

#

)

!

2

#

的零声子线及其声子边带的跃迁(

C

)

#

为了进一步指认上述发射峰!下面将进行晶体场参数的计

算#

>R*
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图
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本研究中!

T0

*n取代
T3P56&?

!

中的
6&

*n

!在八面体晶

体场%

?

M

&近似下!根据样品的激发光谱!应用式%
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&和式
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#

&!可以计算晶体场强度参数
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和
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参数
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表示在激发谱中
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*n离子
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* 电子组态对应的能

级位置!其中!
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表示基态!
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为激发态#
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&之间的能级差对应于激发谱中!
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!
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#

吸收峰%对

应
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&的波数值%
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&!故
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A

值为
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#故晶体场强度
/

@

*

Ak;'C!

$

#'*

!

理论计算表明
T0

*n处于较弱的晶体场格位环境!与实验研究

结果相符合#

在简谐近似范围内!由激发光谱与发射光谱关于!

3

#

)

!

2

#

跃迁零声子线位置的对称关系!可求出!

3

#

)

!

2

#

跃迁的

零声子线位置!即
B

"
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!
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#
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B

0

(

!
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!
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#
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#故可得!

3

#

)

!

2

#

跃迁零声子线位置为

>CA'!4E

#该数值与峰
;

对应
>R"4E

相近!故发射光谱中

宽带发射
>R"4E

可归属为!

3

#

)

!

2

#

的零声子线!

R!!

和

RC>4E

宽带发射对应于!

3

#

)

!

2

#

的声子边带跃迁(

;=

)

#

$%B

!

长余辉特性研究

根据图
C

%

3

&中给出的激发光谱!在
CA#4E

的光照射
C

E74

后!我们测试了燃烧法制备粉末样品
T3P56&?

!

t;V

T0

*n和
=""s

真空热处理气氛下
#M

后的余辉发光性能#图

=

给出了余辉发光衰减曲线%监测波长为
R!!4E

&#

实验发现!热处理后的样品!余辉时间超过了
>"1

#图
=

中

的插图为真空热处理前后
T3P56&?

!

t;VT0

*n样品
;#"1

余

辉发射光谱#可以看到!真空热处理后!样品的余辉发光强

度显著增强!与余辉衰减曲线结果相符#与
T0

*n处于中等和

强晶体场格位环境的情形相比%近红外发射峰极大值位于

>AR4E

&

(

;R

)

!处于弱晶体场环境的铬离子的近红外发射峰的

极大值移动到了
R!!4E

!更接近于第一生物窗口的中央!这

将更有利于生物医学成像#我们的实验表明
T3P56&?

!

t

T0

*n材料在生物医学领域有潜在的应用前景#

图
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9 粉末真空气氛下
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热处理
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CA#4E
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激发下!
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%
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范围内出现了极大值位于
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的

近红外宽带发射!并叠加有若干窄带发射#在
T3P56&?
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基

质中!

T0

*n取代
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环境#发射光谱中宽带发射
>R"4E
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