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近红外长余辉发光

纳米粒子的制备&微结构及光学特性

战盈霏!刘春光"

!王明炜!杨
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健!祝汉成!严端廷!徐长山!刘玉学

东北师范大学物理学院!吉林 长春
!

"H++*!

摘
!

要
!

同时可作为磁共振成像造影剂与近红外余辉光学成像光学探针双功能的纳米粒子!在生物医学领

域具有重要的应用价值$采用自蔓延燃烧法制备了不同掺杂浓度的
W56%F

H

UMB;0

Hk 及
W56%F

H

U"B

;0

Hk

!

I

B>9

Hk近红外长余辉发光纳米粒子$并采用
G

射线衍射*扫描电子显微镜*激发和发射光谱及发光

动力学分析等技术手段!较系统地研究了其微结构及光学特性$实验结果表明!

;0

Hk取代了
W56%F

H

中的

6%

Hk的格位!单掺样品的平均粒子尺寸约为
*+*4D

$

W56%F

H

UMB;0

Hk样品的激发谱显示!激发峰来源于

;0

Hk和
W5

Hk的跃迁&在
ANH4D

的激发下!在
CA+

!

:A+4D

近红外范围内!出现四个近红外光发射峰$其

中!

:*A4D

处的发射峰归属为禁戒跃迁*

%

到!

T

*

的零声子线!

:++

和
:A+4D

处的发射峰则为声子边带的发

射$在
+&*B

!

*&+B

的掺杂浓度范围内!随着
;0

Hk掺杂浓度的增加!这些发射峰的强度先增强后减弱!最

优浓度为
"B

$而位于
:HA4D

处的发射峰强度随
;0

Hk浓度增大而增大!其归属于
;0

Hk

);0

Hk对的发光$同

时!单掺样品可观察到位于
:*A4D

的长余辉发光!其中
W56%F

H

U"B;0

Hk纳米粒子的余辉时间最长!并超

过
H+1

$在上述
;0

Hk最优浓度"

"B

#基础上!通过
>9

Hk取代
W56%F

H

基质中
W5

Hk的格位!实现了
>9

Hk

%

;0

Hk

共掺杂$实验发现!在
*CC4D

激发下!在红光区域范围内可观察到以位于
C"!4D

处的发射为主的一系列发

射峰$尤其!由于存在
>9

Hk到
;0

Hk的能量传递!在近红外区出现了位于
:*A4D

处
;0

Hk的近红外发射峰$当

>9

Hk浓度为
"HB

时!与
;0

Hk单掺杂样品相比!其样品的平均粒子尺寸虽然减小到
"C:4D

!但在
*:A4D

紫

外光照射
AD74

停止后!发现共掺样品在位于
:*A4D

处
;0

Hk的余辉发光强度明显增强$通过比较分析单掺

和共掺样品的吸收和发射光谱及发光动力学的结果!验证了由于
>9

Hk到
;0

Hk的持续能量传递可引起较显著

地近红外余辉发光增强的结论$同时!该研究为设计新型的近红外长余辉发光纳米材料提供了新的思路$

关键词
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&
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基金项目!国家自然科学基金面上项目"
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!
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#资助
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年生!东北师范大学物理学院硕士研究生
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'

"H!++NHAAN
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通讯作者
!!

-)D37%

'
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Q"

&4-49&-59&.4

引
!

言

!!

长余辉发光材料在过去的几十年中!因其在高能射线剂

量检测*信息存储*生物医学成像等领域的潜在应用而受到

广泛关注(

"

)

$其中!近红外长余辉发光材料在第一生物光学

窗口"

C++

!

"+++4D

#范围内的光发射及深组织中生物成像

探测方面具有灵敏度和分辨率高等优点(

"

)

$

对于近红外长余辉发光材料!通常选取过渡金属离子

;0

Hk作为发光中心!其光发射来源于位于
:++4D

附近从*

%

"

*

N

#到!

T

*

"

!

U

#自旋禁止跃迁或"和#位于
:++

!

N++4D

处从

!

$

*

到!

T

*

的自旋允许跃迁(

*

)

$例如!

;0

Hk掺杂的
K7W3

A

F

N

等材 料 的 余 辉 时 间 已 经 超 过
" P

量 级(

H

)

$

;0

Hk 掺 杂

M

Q

W3

*

F

!

(

!

)长余辉发光材料不仅可以制备成陶瓷样品!而且

6DS3M$453%

等通过水热法制成了纳米粒子样品!使其余辉

时间超过了
"P

(

A

)

$

另一方面!磁共振成像作为一种非侵入性诊断生物成像

技术!因其成像空间分辨率高!适用于深组织成像!而广泛

用于层析成像和药物剂量监测等领域(

C

)

$然而!磁共振成像

与光学成像相比!由于探测灵敏度较低!容易导致误诊(

:

)

$

目前!开发磁共振成像与近红外光学成像互补的多模成像技

术已成为医学成像领域的热点研究方向之一$与传统的需要



外部光学激发的光学成像技术相比!不需要持续激发的长余

辉发光纳米粒子由于避免了外部激发的自组织生物荧光对生

物成像的影响!进一步提高了探测灵敏度(

N

)

!而引起了越来

越多的关注$因此!目前迫切需要开发磁共振成像与近红外

余辉光学成像的多模成像的相关技术$

通常!含钆"

W5

#元素的复合材料可以作为实现
`

"

加权

核磁共振成像的造影剂(

@

)

!如果能够实现将
;0

Hk掺杂到含

W5

Hk的基质的纳米粒子中!将可实现磁共振成像与近红外余

辉光学成像的双模成像!这对开发面向应用于生物医学成像

的新型纳米功能材料具有重要的实际意义$另一方面!基于

含钆的基质中可以同时实现大浓度的稀土掺杂!通过研究铬

离子单掺杂和稀土离子%铬离子共掺杂含钆氧化物近红外长

余辉发光纳米粒子的微结构及其光学特性之间的关系!可以

为设计新型的近红外长余辉发光纳米材料提供新思路$

通过自蔓延燃烧法制备了
;0

Hk 单掺杂和
>9

Hk

%

;0

Hk 共

掺杂
W56%F

H

近红外长余辉发光纳米粒子!较系统地研究了

其微结构和发光特性!对比分析了单掺和共掺样品的光学特

性之间的关系!确认了从
>9

Hk到
;0

Hk的连续能量传递过程$

实验结果表明!相比于单掺
;0

Hk 的
W56%F

H

纳米粒子!

>9

Hk

%

;0

Hk共掺样品的余辉性能进一步提升$

"

!

实验部分

*.*

!

样品制备

通过自蔓延燃烧法制备了
;0

Hk单掺杂的
W56%F

H

UMB

;0

Hk

"

M[+&*

!

+&C

!

"

!

"&A

!

*

#纳米粒子和
>9

Hk

%

;0

Hk共掺杂

W56%F

H

U"B;0

Hk

!

I

B>9

Hk

"

I

[!

!

:

!

""

!

"H

!

"A

!

":

#纳

米粒子$所使用的初始原料分别为
W5

"

'F

H

#

H

+

CY

*

F

"

@@&@@B

#*

6%

"

'F

H

#

H

+

@Y

*

F

"

@@&@@B

#*尿素*

.

)

丙氨酸*

;0

"

'F

H

#

H

+

CY

*

F

"

@@&@@B

#和
>9

"

'F

H

#

H

+

CY

*

F

"

@@&@@B

#$

首先!根据反应的化学方程式及所要制备的掺杂浓度!

将上述药品按照一定的摩尔比倒入坩埚中!并在磁力搅拌器

下使溶液均匀混合$待混合溶液达到熔融状态!加入少量去

离子水!充分搅拌后!放入
N++n

坩埚炉点火燃烧!得到了

具有不同铬掺杂浓度的铝酸钆和铕*铬共掺的铝酸钆粉末初

始样品$在此基础上将初始粉末样品在空气气氛下*

@++n

热处理
*

小时!得到最终的粉末样品$并将所有粉末样品在

约
"+M̂ 3

压力下压成直径为
"HDD

圆片!用于后续测试$

*.=

!

样品表征

利用
?

%

M6G)<6G

射线衍射仪"日本理学电机工业株

式会#表征样品的物相组成&利用
X934/3]>W*A+

型扫描电

子显微镜"美国
]>L

公司#表征样品的表面形貌&使用
<])

AH+"̂ ;

的荧光分光光度计"日本津岛#测试样品的激发谱*

发射谱和余辉衰减曲线&采用
7̀D-M31/-0!++

荧光测试系

统"美国
]̀ L

公司#测量样品的荧光衰减曲线$

*

!

结果与讨论

=.*

!

单掺样品
d?&3(

A

f%7

Ac结构表征

图
"

"

3

#给出了具有不同
;0

Hk掺杂浓度的
W56%F

H

UMB

;0

Hk粉末样品的
G<?

谱$从图中可以发现!在
+&*B

!

*&+B

的掺杂浓度范围内!所有样品的衍射峰均与
W56%F

H

的标准卡片"

W56%F

H

)!C)+H@A

#相同!并未出现其他杂质相衍

射峰$实验表明!

;0

Hk已经均匀地掺杂到基质晶格中$一般!

在属于立方
6EF

H

钙钛矿中!

6

阳离子以
"*

配位存在!

E

阳

离子以八面体六配位存在$而对
W56%F

H

而言!其属于正交

晶系
W5]-F

H

"空间群
Ŝ4D

#结构$其中!

W5

Hk的配位从理想

钙钛矿中的
"*

减少到
N

!

6%

Hk为六配位!

W5

Hk和
6%

Hk分别

占据具有对称性的
;1

!

;7

格位(

"+

)

$图
"

"

S

#给出了
W56%F

H

的单个晶胞结构图$其中
6%F

C

八面体簇沿
.

晶轴排列!晶

格常数分别为
B[A&H+!@p

!

G[:&!!NAp

!

)[A&*AH:p

!

平均
6%

/

F

键长为
"&@+Cp

(

""

)

$由于
6"

Hk

"配位数为
C

#的

离子半径是
+&A!p

!

W5

Hk

"配位数为
N

#的离子半径为
+&@!

p

!而掺杂的
;0

Hk

"配位数为
C

#的离子半径为
+&AHp

!

;0

Hk

和
6%

Hk半径相近且具有相同配位数!因此可认为
;0

Hk更易

于取代
W56%F

H

中的
6%

Hk格位$另外!图
"

"

.

#给出了
W56)

%F

H

U"B;0

Hk样品的扫描电镜图$经过计算得到样品的平均

粒子尺寸大约为
*+*4D

!即采用燃烧法结合高温热处理后

可以获得纯相的铝酸钆掺铬纳米粉末样品$

图
*
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#
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%

K.G

%

*.K

%

*.E

%

=.K

$粉

末样品的
T'$

谱,#

8

$

d?&3(

A

的单胞晶体结构图,

#

B

$

d?&3(

A

f*\%7

Ac的扫描电镜图
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-

.*

!

"

4

#
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Ac
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!

单掺样品
d?&3(

A

f%7

Ac光谱分析

图
*

给出了具有不同铬掺杂浓度
W56%F

H

UMB;0

Hk粉

末样品的激发谱!监测波长为
:*A4D

$从激发谱中可以发

现!在
**+

!

C"+4D

的范围内!存在位于
*!+

!

!*!

及
ANH4D

的宽带激发峰!分别来源于发光中心
;0

Hk!

T

*

5

!

$

"

"

!5

#!

!

T

*

5

!

$

"

"

!U

#和!

T

*

5

!

$

*

"

!U

#的跃迁$同时!可观察到对

"N

第
"
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应于
*:A4D

的锐利激发峰和
H"H4D

处的较弱的激发峰!是

由于基质中
W5

HkN

8

:

%

*

5

C

2

<

和N

8

:

%

*

5

C

5

:

%

*

的跃迁$以上结果

说明!在监测
;0

Hk位于
:*A4D

的光发射时!不仅包括
;0

Hk

的本征激发!同时还存在基质中
W5

Hk的激发!即可能存在着

W5

Hk到发光中心
;0

Hk的能量传递过程$

图
=

!

具有不同铬掺杂浓度的
d?&3(

A

f7\%7

Ac粉末样品的

激发谱#

!

61

_P=E:1

$

+,

-

.=

!

#NB,<4<,>:5

2

6B<74

"

!

61

_P=E:1

#

>Cd?&3(

A

f7\

%7

Ac

"

7_K.=

!

K.G

!

*.K

!

*.E

!

=.K

#

2

>F?675

!!

图
H

给出了具有不同铬掺杂浓度
W56%F

H

UMB;0

Hk粉

末样品的发射谱和归一化发射光谱"

*

-e

[ANH4D

#$从图
H

"

3

#图中可以发现!在
ANH4D

的激发下!在
CA+

!

:A+4D

范

围内!出现了极大值位于
:*A4D

"

"H:@H&".D

Z"

#的近红外

发射$同时!在位于
:++4D

"

"!*NA&:.D

Z"

#!

:HA4D

"

"H

C+A.D

Z"

#和
:A+4D

"

"HHHH&H.D

Z"

#处存在较弱的发射峰$

根据前人的报道(

"*

)

!由于
;0

Hk半径小于
6%

Hk的半径!

;0

Hk

的掺杂会使
W56%F

H

U;0

Hk处于强晶体场的格位!因此第一

激发态为*

%

$由于位于
:++

和
:A+4D

处的两发射峰与位于

:*A4D

的发射峰的波数差分别为
!@*&C

和
!A@&N.D

Z"

!可

认为近似相等$因此!

:*A4D

处的发射峰可归属为*

%

5

!

T

*

的零声子线"

f̂K

#!

:++

和
:A+4D

处的发射峰可归属为*

%

5

!

T

*

的声子边带"

,̂

#!与此前文献报道的相一致(

"*

)

$另外!

在掺杂浓度为
+&*B

!

*&+B

范围内!这些发射峰的发光强度

随着
;0

Hk的掺杂浓度的增加先升高后降低$发射峰强度最大

时!对应的
;0

Hk掺杂浓度为
"&+B

$这是由于在较低的掺杂

浓度下!随着
;0

Hk浓度升高!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
"&+B

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$而位于
:HA4D

处的发射峰!由图
H

"

S

#的归一化光谱图可见!随着
;0

Hk浓度增加!此发射峰的

强度有逐渐增加的趋势$这与
#74R

等报道的
K36%F

H

U;0

Hk

发射谱具有相似的结果!他们认为在
K36%F

H

U;0

Hk中存在

来源于
;0

Hk

);0

Hk对的发光(

"H

)

$本文中
:HA4D

处发射峰的

存在意味着'随着
;0

Hk掺杂浓度增加!

;0

Hk间的距离变小!

有利于
;0

Hk

);0

Hk对的产生!故发射峰强度随
;0

Hk浓度增加

而增强$

图
A

!

#

4

$

d?&3(

A

f7\%7

Ac

#

7_K.=

%

K.G

%

*.K

%

*.E

%

=.K

$

粉末样品的发射谱#

!

6N

_EXA:1

$

+,

-

.A

!

"

4

#

#1,55,>:5

2

6B<744:?

"

8

#

:>7143,a6?61,55,>:5

2

6BO

<74

"

!

6N

_EXA:1

#

>Cd?&3(

A

f7\%7

Ac

"

7_K.=

!

K.G

!

*.K

!

*.E

!

=.K

#

2

>F?675

!!

图
!

"

3

#给出了具有
H@

H 电子构型
;0

Hk所取代格位的晶

体场参数与其能级位置关系的
3̀43S-),9

Q

34$

图$

;0

Hk

"

?[

+&AHp

#取代了
W56%F

H

中的
6%

Hk

"

?[+&A!p

#具有强晶体场

环境的格位!其晶场参数约为
H&H

!如图中虚线所示$故在基

质为
W56%F

H

情形!

;0

Hk 的最低激发态为*

%

能级!如在

W56%F

H

基质中
;0

Hk的各能级间跃迁的位形坐标图
!

"

S

#中

所示$可见!在强晶体场情形!对应于!

T

*

5

!

$

*

的激发!被

激发的电子将发生由高振动能级到!

$

*

能级的最低振动能级

的多声子弛豫$随后!通过!

$

*

到*

%

能级的能量传递!将发

生布局在*

%

各振动能级的激发态电子到基态!

T

*

的辐射跃

迁$这样我们可以观察到*

%

5

!

T

*

零声子线及其声子边带的

发射$

*N
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图
D

!

#

4

$具有
A8

A 电子构型
%7

Ac所取代格位的晶体场参数

与其能级位置关系的
H4:486O"0

-

4:>

图%虚线表示

d?&3(

A

情形对应的晶场参她位置,#

8

$在
d?&3(

A

基

质中
%7

Ac的各能级间跃迁的位形坐标图

+,

-

.D

!

"

4

#

H4:486O"0

-

4:>?,4

-

74159>F,:

-

<967634<,>:59,

2

86<F66:6:67

-;

36J635>C%7

Ac

F,<9A8

A

636B<7>:B>:C,

-

O

074<,>:4:?<967634<6?B7

;

5<43C,36?

2

47416<67

!

?><<6?

3,:659>F5<96

2

>5,<,>:>CB7

;

5<43C,36?

2

47416<67,:<96

B456>Cd?&3(

A

f%7

Ac

&"

8

#

%>:C,

-

074<,>:43B>>7?,:4<6

?,4

-

7417634<6?<><96<74:5,<,>:

2

7>B6556586<F66:<96

6:67

-;

36J635>C%7

Ac

?>

2

6?,:d?&3(

A

f%7

Ac

=.A

!

单掺样品
d?&3(

A

f%7

Ac的余辉特性

将具有不同掺杂浓度
W56%F

H

UMB;0

Hk粉末样品用
*:A

4D

紫外光照射
AD74

后!测试其余辉衰减曲线"监测波长为

:*A4D

#!如图
A

所示$由图可知!与掺杂浓度为
+&CB

和

"&AB

的样品相比!

;0

Hk掺杂浓度为
"B

时!其余辉发光强度

最大$同时可发现!该样品的余辉时间超过
H+1

$下面我们

将通过共掺杂
>9

Hk的策略!进一步提高样品的余辉强度和

延长余辉时间$

图
E

!

具有不同掺杂浓度的
d?&3(

A

f7\%7

Ac

#

7_K.G

%

*.K

%

*.E

$样品的余辉衰减曲线

+,

-

.E

!

&C<67

-

3>F?6B4

;

B07J65>Cd?&3(

A

f7\%7

Ac

"

7_K.G

!

*.K

!

*.E

#

F,<9?,CC676:<?>

2

,:

-

B>:B6:<74<,>:5

=.D

!

#0

Ac

"

%7

Ac共掺
d?&3(

A

f%7

Ac

%

#0

Ac样品的光学特性

图
C

给出了具有不同
>9

Hk掺杂浓度
W56%F

H

U"B;0

Hk

!

I

B>9

Hk

"

I

[!

!

:

!

""

!

"H

!

"A

!

":

#粉末样品的
G<?

谱$从

图中可以发现!在
!B

!

":B

的掺杂浓度范围内!所有样品

的衍射峰均与
W56%F

H

的标准卡片"

W56%F

H

)!C)+H@A

#相符!

没有出现其他杂质相衍射峰!表明
>9

Hk掺杂没有改变铝酸

钆的晶体结构!即采用燃烧法并进行热处理后可以获得纯相

的
>9

Hk

%

;0

Hk共掺的
W56%F

H

粉末样品$而这是由于
>9

Hk的

离子半径为
+&+@H*4D

与
W5

Hk半径"

+&""4D

#十分接近!

>9

Hk取代了
W5

Hk的格位造成的$同时共掺样品中
;0

Hk取代

的是基质中
6%

Hk的格位!因此
;0

Hk和
>9

Hk的掺杂是互不影

响的$这说明可以实现较大浓度的
>9

Hk的掺杂而不出现杂

质相!这也是含稀土元素基质荧光粉相比于其他共掺荧光粉

图
G

!

具有不同铕掺杂浓度的
d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

/

\#0

Ac

#

/

_D

%

P

%

**

%

*A

%

*E

%

*P

$样品的
T'$

谱

+,

-

.G

!

T'$

2

4<<67:5>Cd?&3(

A

f*\%7

Ac

!

/

\#0

Ac

"

/

_D

!

P

!

**

!

*A

!

*E

!

*P

#

2

>F?675F,<9?,CC676:<?>

2

,:

-

B>:O

B6:<74<,>:5

HN

第
"

期
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的一个优势$

!!

为了区分两种掺杂离子对近红外发光的贡献!图
:

给出

了
W56%F

H

U"HB>9

Hk

!

W56%F

H

U"B;0

Hk和
W56%F

H

U"B

;0

Hk

!

"HB>9

Hk粉末样品的激发光谱$由图
:

"

3

#可以发现!

监测
>9

Hk单掺杂样品波长位于
C"!4D

的红光发射!可在

*CC4D

处观察到较强的来源于
>9

Hk的电荷迁移态的吸收$

在
*:A4D

处的锐利吸收峰则来源于
W5

HkN

8

:

%

*

5

C

2

@

%

*

的吸

收!表明
W5

Hk和
>9

Hk之间可能存在能量传递过程$在图
:

"

S

#发现!监测
;0

Hk单掺杂样品的波长位于
:*A4D

的近红外

发射!在深紫外区仅存在来自
W5

Hk的吸收峰$而从图
:

"

.

#

可见!监测共掺杂样品中
;0

Hk位于
:*A4D

的近红外发射!

深紫外区只观察到来自
>9

Hk的较强的吸收峰!这说明可能

存在着
>9

Hk到
;0

Hk的能量传递$

图
P

!

#

4

$

d?&3(

A

f*A\#0

Ac

%#

8

$

d?&3(

A

f*\%7

Ac和#

B

$

d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

*A\#0

Ac粉末样品的激发光谱

+,

-

.P

!

#NB,<4<,>:5

2

6B<74>C

"

4

#

d?&3(

A

f*A\#0

Ac

!"

8

#

d?&3(

A

f*\%7

Ac

4:?

"

B

#

d?&3(

A

f*\%7

Ac

!

*A\

#0

Ac

2

>F?675

!!

图
N

给出了具有不同铕掺杂浓度的
W56%F

H

U"B;0

Hk

!

I

B>9

Hk

"

I

[!

!

:

!

""

!

"H

!

"A

!

":

#样品在
*CC4D

激发下的

发射光谱$由图
N

可知!在
*CC4D

激发下"即激发共掺杂样

品中的
>9

Hk

#!在红光区域范围内可观察到一系列发射峰$

通过与插图中
>9

Hk单掺杂
W56%F

H

U"HB>9

Hk的发射光谱

对比!可将其中位于
C"!4D

处相对较强的红光发射峰和位

于
A@+

和
A@C4D

处较弱的橙红色发射峰分别归属于
>9

Hk的

A

"

+

5

:

U

*

的电偶极跃迁和A

"

+

5

:

U

"

的磁偶极跃迁$可以发

现!来源于电偶极跃迁的发射峰强度大于来源于磁偶极跃迁

的发射峰!说明
>9

Hk以红光发射为主!取代了基质中的无中

心反演对称格位$而位于
CN*

和
:+!4D

处的发射峰可归属

于
>9

Hk的A

"

+

5

:

U

!

跃迁发射$在
AN+

!

CA+4D

范围内
>9

Hk

的发射峰与
;0

Hk的吸收峰存在部分重叠$尤其在近红外区

域!单掺
>9

Hk的样品是没有发射峰出现的!而对共掺杂的样

品则出现位于
:*A4D

处
;0

Hk的发射峰!说明共掺样品中存

在
>9

Hk到
;0

Hk的能量传递过程$同时发现!共掺杂样品中

;0

Hk的近红外发射峰"位于
:*A4D

#的强度!随着
>9

Hk的掺

杂浓度增加呈现先上升!后下降的趋势$当
>9

Hk 浓度为

"HB

时!

;0

Hk发射峰的强度达到最大!这进一步证明了共掺

样品中存在
>9

Hk到
;0

Hk的能量传递$

图
X

!

具有不同铕掺杂浓度的
d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

/

\#0

Ac样

品在
=GG:1

激发下的发射光谱,插图为单掺铕
d?&O

3(

A

f*A\#0

Ac样品的发射光谱

+,

-

.X

!

#1,55,>:5

2

6B<74

"

!

6N

_=GG:1

#

>Cd?&3(

A

f*\

%7

Ac

!

/

\#0

Ac

"

/

_D

!

P

!

**

!

*A

!

*E

!

*P

#

2

>F?675

F,<9?,CC676:<?>

2

,:

-

B>:B6:<74<,>:5[H96,:56<59>F5

61,55,>:5

2

6B<701>Cd?&3(

A

f*A\#0

Ac

2

>F?675

!!

为了研究在紫外激发下
>9

Hk 的掺入是否使
W56%F

H

U

;0

Hk样品的余辉性能得到提升!在
*:A4D

紫外光照射
AD74

停止后!我们分别进行了
W56%F

H

U"B;0

Hk和
W56%F

H

U"B

;0

Hk

!

"HB>9

Hk 样品的余辉衰减测试"如图
@

所示#$与

W56%F

H

U"B;0

Hk样品相比!可以发现共掺杂
W56%F

H

U"B

;0

Hk

!

"HB>9

Hk粉末样品在
:*A4D

处的余辉发光强度有较

明显的提高$对于单掺
;0

Hk 的
W56%F

H

样品!位于
*:A4D

处的吸收对应于基质中
W5

Hk的吸收$而对
W56%F

H

'

>9

Hk粉

末样品!位于
*:A4D

处的吸收是基质中
W5

Hk 的吸收和

>9

Hk电荷迁移态吸收的叠加!在深紫外光激发后!在位于

C"!4D

处有余辉发光"如图
N

的插图所示#$由前面的分析可

知!在
>9

Hk和
;0

Hk共掺样品中可能存在着
>9

Hk和
;0

Hk之间

的持续能量传递过程!引起余辉发光增强$

=.E

!

#0

Ac和
%7

Ac共掺样品中的能量传递过程分析

为确定其中的能量传递过程!首先需要排除由于
>9

Hk

掺杂对
W56%F

H

U"B;0

Hk样品的尺寸的变化对余辉强度的

影响$图
"+

给出了
W56%F

H

U"B;0

Hk

!

"HB>9

Hk 样品的

,>M

图像!经过计算得到其平均粒子尺寸约为
"C:4D

!小

于
W56%F

H

U"B;0

Hk样品的平均粒子尺寸"约
*+*4D

#$通

!N
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常粒子尺寸的减小将导致发光强度的降低!故我们可以认

为!在
*:A4D

激发下!共掺样品在
:*A4D

处的发光一部分

来源于
;0

Hk本身的贡献!一部分来自
>9

Hk到
;0

Hk的能量传

递的贡献$

图
Y

!

d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

/

\#0

Ac

#

/

_K

%

*A

$粉末样品余辉

衰减曲线%插图为
d?&3(

A

f*A\#0

Ac粉末样品余辉

衰减曲线

+,

-

.Y

!

&C<67

-

3>F?6B4

;

B07J65>Cd?&3(

A

f*\%7

Ac

!

/

\#0

Ac

"

/

_K

!

*A

#

2

>F?675[H96,:56<59>F5<964C<67

-

3>F

?6B4

;

B07J6>Cd?&3(

A

f*A\#0

Ac

2

>F?675

图
*K

!

d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

*A\#0

Ac样品的
"#S

图像

+,

-

.*K

!

"#S

2

9><>>Cd?&3(

A

f*\%7

Ac

!

*A\#0

Ac

2

>F?675

!!

为了进一步验证共掺样品中的
>9

Hk向
;0

Hk的能量传递

过程!图
""

给出了在
*CC4D

"来自
>9

Hk的电荷迁移态吸收#

激发下的
W56%F

H

U"B;0

Hk

!

""B>9

Hk 和
W56%F

H

U"B

;0

H

!

"HB>9

Hk样品位于
:*A4D

光发射的荧光衰减曲线$这

里考虑到对共掺杂样品位于
*:A4D

的激发来源于
>9

Hk的电

荷迁移态吸收和
W5

Hk的吸收!而采用
*CC4D

激发波长!避

免了
W5

Hk的吸收对
>9

Hk向
;0

Hk能量传递的影响$从图中!

我们发现衰减曲线明显偏离了线性关系!故采用位于衰减曲

线最大值
"+B

处的时间近似作为样品的寿命$

W56%F

H

U"B

;0

Hk

!

""B>9

Hk和
W56%F

H

U"B;0

H

!

"HB>9

Hk两个样品寿

命分别为
C&C

和
A&HD1

$可以发现!随着样品中掺入
>9

Hk数

量的增多!

;0

Hk在
:*A4D

处的荧光寿命变短$根据文献的

报道!通常寿命的倒数可以使用辐射"

Y

<

#!无辐射"

Y

'<

#和

能量转移"

Y

>̀

#速率之和!表示如下(

"!

)

"

,

#

Y

<

4

Y

/

<

4

Y

01

!!

在
;0

Hk浓度改变不大的前提下!可认为
Y

<

和
Y

'<

不

变!

Y

>̀

增加将导致
,

值减小$因此说明随着
>9

Hk 浓度增

加!能量转移速率增加!导致寿命变短$上述发光动力学测

试的结果表明!在
>9

Hk

%

;0

Hk共掺
W56%F

H

样品中存在
>9

Hk

到
;0

Hk的传递能量过程$

图
**

!

d?&3(

A

f*\%7

Ac

%

/

\#0

Ac样品的荧光衰减曲线

+,

-

.**

!

H96?6B4

;

B07J65>Cd?&3(

A

f*\%7

Ac

!

/

\#0

Ac

2

>F?675

!!

综上!共掺杂样品的近红外发光增强的机理!可用从

>9

Hk到
;0

Hk的能量传递过程"如图
"*

所示#来解释$即在紫

外光"

*:A4D

#激发下!

>9

Hk处于基态的电子被布局到较高的

激发态!随后会通过无辐射弛豫过程到达A

"

<

"

<

[+

!

"

!

*

#能

级$这些处于激发态的电子会通过辐射跃迁回到基态"

A

"

*

5

:

U

H

&

A

"

"

5

:

U
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