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摘　 要: 长余辉纳米粒子( persistent
 

luminescence
 

nanoparticles,
 

PLNPs)是一种特殊的发光材料, 具有很长的余辉时间。 尤其

是稀土元素( rare
 

earth
 

elements,
 

REE)掺杂 PLNPs( REE-PLNPs)具有独特的 4f 电子构型、 优异的物理化学稳定性、 高的发光强

度和量子产率以及长的余辉时间。 通过调节 REE 掺杂离子的种类和浓度, 可以改变 REE-PLNPs 的发射波长范围。 虽然发光

中心相同, 但由于不同材料所属的晶格不同, 不同 PLNPs 基质材料的光学性质往往不同。 因此, 改变基质材料以及稀土共掺

杂离子的种类, 以提高 REE-PLNPs 的发光强度, 进而可对余辉性能进行优化, 故 REE-PLNPs 在室内装修、 安全标志、 仪表

显示、 生物检测和成像、 诊疗一体化等领域受到了研究者的关注。 以镧系元素和 Sc 与 Y 等掺杂 REE-PLNPs 为例, 介绍了

REE-PLNPs 的组成和余辉发光性能及其在光学性质方面的研究进展。 评述了 REE 在改善 PLNPs 的发射波长和余辉强度方面

的优势, 展望了 REE-PLNPs 研究未来的发展方向。
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Abstract: Persistent
 

luminescence
 

nanoparticles
 

(PLNPs)
 

are
 

special
 

luminescent
 

materials
 

with
 

long
 

afterglow
 

time.
 

In
 

particular,
 

rare
 

earth
 

elements
 

( REE)
 

doped
 

PLNPs
 

( REE-PLNPs)
 

possess
 

unique
 

4f
 

electron
 

configuration,
 

excellent
 

physical
 

and
 

chemical
 

stability,
 

high
 

luminescence
 

intensity,
 

quantum
 

yield,
 

and
 

long
 

afterglow
 

time.
 

The
 

emission
 

wave-
length

 

range
 

of
 

REE-PLNPs
 

can
 

be
 

changed
 

by
 

adjusting
 

REE
 

ion
 

species
 

and
 

doping
 

element
 

concentration.
 

Although
 

the
 

luminescence
 

centers
 

are
 

the
 

same,
 

different
 

PLNPs
 

matrix
 

materials
 

often
 

have
 

different
 

optical
 

properties
 

due
 

to
 

the
 

differ-
ent

 

lattices
 

to
 

which
 

the
 

different
 

materials
 

belong.
 

Therefore,
 

the
 

luminescence
 

intensity
 

of
 

REE-PLNPs
 

can
 

be
 

improved
 

by
 

changing
 

the
 

type
 

of
 

matrix
 

materials
 

and
 

rare
 

earth
 

co-doped
 

ions,
 

and
 

then
 

the
 

afterglow
 

performance
 

can
 

be
 

optimized.
 

Therefore,
 

REE-PLNPs
 

has
 

attracted
 

the
 

attention
 

of
 

researchers
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

interior
 

decoration,
 

safety
 

sign,
 

instrument
 

display,
 

biological
 

detection
 

and
 

imaging,
 

and
 

integration
 

of
 

diagnosis
 

and
 

treatment.
 

The
 

composition
 

and
 

afterglow
 

luminescence
 

properties
 

of
 

REE-PLNPs,
 

inclu-
ding

 

lanthanide
 

elements
 

and
 

Sc
 

and
 

Y,
 

are
 

reviewed.
 

The
 

advantages
 

of
 

REE
 

in
 

improving
 

the
 

emission
 

wavelength
 

and
 

afterglow
 

intensity
 

of
 

PLNPs
 

are
 

also
 

reviewed,
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

of
 

REE-PLNPs
 

research
 

is
 

prospected.
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1　 前　 言

化学元素周期表中的镧系元素和第ⅢB 族的 Sc 与 Y
元素统称为稀土元素(rare

 

earth
 

elements,
 

REE) [1] 。 REE
的电子组态为: 4fn5dm6s2 (其中, n 为 0 ~ 14, m 为 0 或

1), REE 具有相似的外层电子组态, 一般易失去 3 个电子

形成+3 价的稀土离子, 具有很强的正电性和动力学稳定

性[2] 。 REE 由于独特的 4f 电子构型, 具有光、 声、 电、
磁等特殊的性质, 被誉为“新材料的宝库” [3] 。 另外, REE
掺杂的长余辉纳米材料(REE-PLNPs)具有一系列优越的

光学性能, 如余辉寿命长、 发射波长可调等[4,
 

5] 。
长余辉纳米材料 ( persistent

 

luminescence
 

nanoparti-
cles,

 

PLNPs)是一种吸收外界光(紫外光、 可见光、 X 射

线和 γ 射线)并在移除光源后仍能持续发光的光致发光材

料[6,
 

7] 。 PLNPs 特殊的光学性质有效避免了生物组织自

发荧光干扰, 并促进了 PLNPs 在恶性肿瘤及相关疾病早

期诊断和治疗中的应用, 特别是 REE-PLNPs 引起了研究

者的广泛关注[8-10] 。 REE-PLNPs 是以 REE 作为主要掺杂

剂的发光纳米材料[11] 。 REE-PLNPs 因含有 4f 电子构型,
具有发光强度和量子产率高的特点, 在发光照明、 光学

信息存储、 生物检测和成像、 诊疗一体化等领域中占据

着重要地位[12,
 

13] 。 REE 在 PLNPs 光学性质的改善以及发

射颜色的调控方面起着重要的作用。 Matsuzawa 等[14] 报

道了 Eu2+ 、 Dy3+共掺 SrAl2 O4 绿色发光的 REE-PLNPs, 该

材料的余辉时长可达 30
 

h, 具有发光强度和量子效率高、
无辐射、 低毒性等优点, 自此以后, 基于 REE 掺杂 PL-
NPs 的研究被广泛报道。 本文论述 REE-PLNPs 的研究进

展, 并展望其未来发展和应用的挑战。

2　 稀土掺杂长余辉纳米材料研究进展

REE-PLNPs 主要由基质材料、 发光中心和陷阱组

成[15] 。 REE-PLNPs 的发光效率不仅和基质的选择有关,
在很大程度上也依赖于稀土离子的掺杂量, 选择合适的

稀土离子掺杂浓度, 能够改善 PLNPs 的余辉性能[16] 。
REE-PLNPs 的发光中心主要包括: 稀土、 过渡金属和主

族离子[17] 。 通过改变作为发光中心的掺杂离子及基质材

料的组成, 可以调控材料的发光波长[18,
 

19] 。 近年来, 由

于 REE-PLNPs 具有稳定的物理化学性质和独特的光学特

性, 在安全标志、 应急通道标志、 节能照明、 信息储存、
生物成像等领域受到关注和应用[20] 。 下面将对稀土离子

掺杂及稀土基 PLNPs 的研究进行评述。
2. 1　 Eu掺杂长余辉纳米材料

铕(Eu)是稀土元素中最活泼的金属, 原子数为 63,
电子构型为 4f66s2 , 具有 Eu2+和 Eu3+这 2 种价态, 掺杂在

基质中分别发出蓝光和红光[21] 。 Eu2+具有 4f→5d 跃迁和

很强的宽带发射峰, 吸收波长一般位于可见光区, 是较

理想的长余辉发光中心[22] 。 当 Eu2+ 掺杂到基质后, 由于

晶体中的不同缺陷能级使得 Eu2+ 捕获该缺陷能级中的电

子, 从而延长电子返回基态的时间, 产生长余辉发光[23] 。
自 Poort 等[24] 研究了 Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+ 的蓝色发光现象以

来, 稀土 Eu2+受到了研究人员的广泛关注。 Yang 等[25] 采

用共沉淀法制备了四方晶系结构的 Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+

(SMSO ∶ Eu)
 

REE-PLNPs, SMSO ∶ Eu 的激发峰为 337
 

nm
(图 1a), 属于 Eu2+ 的 4f7 →4f65d1 跃迁; 在 337

 

nm 紫外

光的激发下, 发射波长位于 420 ~ 600
 

nm, 属于 4f65d1 →
4f7 跃迁(图 1b), 掺杂到基质材料中的 Eu2+ 占据 Sr2+ 位

置, 并作为发光中心实现 Eu2+ 的蓝色发光。 研究表明,
SMSO ∶ Eu

 

REE-PLNPs 具有合成成本低廉、 对人体无毒、
环境友好等优点, 这项工作为开发超长的余辉发射材料

提供了新思路。 Can 等[26] 采用燃烧合成法制备了发绿光

的 SrAl2 O4 ∶ Eu2+ , Dy3+(SAO ∶ Eu,
 

Dy)
 

REE-PLNPs, 并研

究了 Eu2+掺杂对其发光和余辉性能的影响, 余辉特性是

由于掺杂 Eu2+离子后在晶体中产生的陷阱能级所致; 此

外, 作为发光中心的 Eu2+ 掺入到基质晶格后, 由于 Eu2+

的 4f7 →4f65d1 跃迁, SAD ∶ Eu, Dy
 

REE-PLNPs 在 475 ~
575

 

nm 范围内产生发光, 修饰叶酸(FA)后具有优异的生

物相容性、 光致抗蚀性和非常明亮的余辉, 使之可用于

标记癌细胞, 并且对癌细胞具有选择性靶向作用。 目前,
Eu2+掺杂的 PLNPs 发展较为成熟, 如以 SrAl2O4 ∶ Eu2+为代

表的铝酸盐[27] 、 Sr2MgSi2O7 ∶ Eu2+ 代表的硅酸盐[28] 、 Zn-
Ga2 O4 ∶ Eu2+代表的镓酸盐[29] 等, 上述材料在节能环保和

数据存储领域具有巨大的应用潜力, 但制备条件苛刻,
需要在还原性气氛(N2 +H2 )下高温煅烧, 存在安全隐患。

近年来, 研究人员研究出了 Eu3+ 掺杂的 REE-PLNPs,
Eu3+的发光波长通常落在红色光谱区域, 这是由于 Eu3+

可以通过5 D0 →7 FJ(J= 0~ 4) 跃迁产生高色纯度的红色发

射[30] , Eu3+ 离子被认为是有效的红色激活剂。 Huang
等[31] 采用高温固相反应法制备了发红光的 SrLu2 O4 ∶ Eu3+

(SLO ∶ Eu)
 

REE-PLNPs, SLO ∶ Eu 具有优异的热稳定性,
由于 Eu3+ 和 Lu3+ 的离子半径较接近且具有相同的价态,
Eu3+ 占据 Lu3+位置, 在 395

 

nm 光的激发下在 550~ 750
 

nm
范围内产生较强的红色长余辉光(图 1c), 在生物成像领

域具有重要的作用。 Eu3+ 掺杂的镓酸盐体系是一种理想

的 REE-PLNPs, Huo 等[32] 采用微波水热法将 Eu3+ 掺杂

于 ZnGa2 O4 制备了发红光的 ZnGa2 O4 ∶ Eu3+ ( ZGO ∶ Eu)
 

REE-PLNPs。 ZGO 是尖晶石结构自激活发射蓝光基质,
Eu3+掺杂后占据 Ga3+ 位置, 由于 Eu3+ 的5 D0 →7 F2 跃迁,
其在 580~ 720

 

nm 范围内产生红色长余辉光。 ZGO ∶ Eu
 

056
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REE-PLNPs 优异的水溶性、 低毒性、 良好的生物相容性

等优点, 使之在生物传感、 检测和成像等领域受到关注。
Hebbar 等[33] 采用微波辅助溶剂热法发展了发红光的

ZGO ∶ Eu
 

REE-PLNPs, ZGO 本身在紫外光辐照下发射蓝

光, Eu3+掺杂后蓝光波段的发射受到抑制, 由于5 D0 →7 F2

电偶极跃迁, 其发出红光。 随着微波温度升到 900
 

℃ ,
ZGO ∶ Eu

 

REE-PLNPs 发光逐渐增强(图 1d), 在生物医学

领域具有潜在的应用价值。

图 1　 Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+的激发光谱(最大发射峰波长在 337
 

nm) ( a), Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+ 的发射光谱(最大激发峰在 486
 

nm) ( b) [25] ;

SrLu2 O4 ∶ 9%Eu3+(质量百分数)的激发(395
 

nm)和发射(611
 

nm)光谱图( c) [31] ; 不同温度下 ZnGa2 O4 ∶ Eu2+ 的发射光谱图(插图

是发射光强度随温度的变化图)(d) [33]

Fig. 1　 Excitation
 

spectra
 

of
 

the
 

Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+
 

(337
 

nm)
 

(a),
 

emission
 

spectra
 

of
 

the
 

Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+
 

(486
 

nm)
 

(b) [25] ;
 

excitation(395
 

nm)
 

and
 

emission
 

(611
 

nm)
 

spectra
 

of
 

the
 

SrLu2 O4 ∶ 9wt%
 

Eu3+
 

(c) [31] ;
 

emission
 

spectra
 

of
 

ZnGa2 O4 ∶ Eu2+
 

at
 

different
 

temperatures
 

(d) [33]

2. 2　 Ce掺杂长余辉纳米材料

铈(Ce)是第ⅢB 族镧系元素, 原子数为 58, 电子构

型为 4f15d16s2 , 具有 Ce2+ 、 Ce3+和 Ce4+这 3 种价态, 分别

发出黄、 绿和蓝光, Ce2+的发光效率低, Ce4+的磁性可能

阻碍离子的迁移, 但 Ce3+ 的发射光谱范围很宽, 具有发

光效率高和性能稳定等特点[34] 。 Ce3+ 是一种重要的发光

中心, 发射波长通常处于紫外光区或蓝光区, 并且 Ce 元

素的价格相对于 Eu 元素要更便宜[35] 。 Ce3+发光性能的好

坏很大程度上取决于基质材料的晶体场的强弱, Ce3+ 的

发光主要来自 5d→4f 跃迁[36] 。 Singh 等[37] 采用燃烧法制

备了发绿光的 SrAl2 O4 ∶ Ce3+(SAO ∶ Ce)
 

REE-PLNPs, SAO
∶ Ce 晶体场强度很大、 对称性很好, Ce3+掺入到基质晶格

后取代 Sr2+时, 由于 Ce3+的 5d→2 F5 / 2,7 / 2 跃迁, 325
 

nm 光

激发下产生绿色长余辉发光(图 2a), 在特殊显示、 发光

涂料、 塑料、 陶瓷工业等领域有着非常广阔的应用前景,
并为纳米显示器的未来发展开辟了道路。 Sharma 等[38] 采

用高温固相法制备了 CaB2 O4 ∶ Ce3+ ( CBO ∶ Ce )
 

REE-
PLNPs, CBO ∶ Ce 具有优异的化学稳定性, Ce3+匹配离子

半径而取代 Ca2+ , 导致 Ce3+能级 5d→2 F5 / 2,7 / 2 之间的辐射

跃迁, CBO ∶ Ce 产生绿色长余辉发光, 余辉时间超过

15
 

h。 Zhang 等[39] 采用高温固相反应法制备了发红光的

SrLu2 O4 ∶ Ce3+ (SLO ∶ Ce)
 

REE-PLNPs, SLO ∶ Ce 晶体结构

属于正交晶系, 并且热稳定性非常好, 由于 Ce3+的 5d 能

量位置对主体晶格比较敏感, 发光颜色可以从紫外区调

整到红色区, 而 Sr2+ 的配位数为 8, 离子半径为 1. 26,
Ce3+的配位数为 6, 离子半径为 1. 01, 这使得 Ce3+容易进

156
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入 Sr2+晶格点位置而取代 Sr2+ , SLO ∶ Ce 在 485
 

nm 波长光

的激发下在 600
 

nm 处产生红色长余辉发光(图 2b)。 由

于 SLO ∶ Ce
 

REE-PLNPs 的发光效率高, 可用作光学温度

传感器。 Ce3+激活的长余辉材料主要集中在铝酸盐体系,
如 CaAl2 O4 ∶ Ce3+ [40] 、 CaYAl3 O7 ∶ Ce3+ [41] 、 Gd3 Al2 Ga3 O12 ∶
Ce3+ [42] 、 LaSr2 AlO5 ∶ Ce3+ [43] REE-PLNPs 等。

图 2　 SrAl2 O4 ∶ Ce3+的能量转移机制(a) [37] ; SrLu2 O4 ∶ Ce3+的激发(485
 

nm)和发射(600
 

nm)光谱(b) [39]

Fig. 2　 Luminescence
 

and
 

energy
 

transfer
 

mechanisms
 

of
 

SrAl2 O4 ∶ Ce3+
 

(a) [37] ;
 

excitation(485
 

nm)
 

and
 

emission(600
 

nm)
 

spectra
 

of
 

the
 

Sr-

Lu2 O4 ∶ Ce3+
 

(b) [39]

2. 3　 Pr掺杂长余辉纳米材料

镨(Pr)是第ⅢB 族镧系元素, 电子构型为 4f26s2 , 晶

胞为六方晶胞, 具有 Pr3+和 Pr4+这 2 种价态, 分别发出红

光和黄光[44] 。 Pr3+作为独特的发光中心, 具有丰富的能

级结构和光谱特性, 从紫外到中红外范围内可以调节发

射光谱, 在应急照明、 生物医学等诸多领域受到了关

注[45] 。 Liang 等[46] 采用高温固相法制备了红色发光的

MgGeO3 ∶ Pr3+(MGO ∶ Pr)
 

REE-PLNPs, MGO ∶ Pr 表现出良

好的光学性能, Pr3+ 掺杂后占据 Ge4+ 位置, 由于 Pr3+

的1 D2 →3 H4 跃迁, 254
 

nm 紫外灯激发时, 产生红色长余

辉光, 余辉时间可达 120
 

h, 在生物成像与检测方面引起

了研究者们的广泛关注。 Yan 等[47] 采用溶胶-凝胶法制备

了 Lu2 SiO5 ∶ Pr3+(LSO ∶ Pr)
 

REE-PLNPs, LSO 晶体属于单

斜结构, Pr3+ 掺杂后取代 Lu3+ 位置, 由于 Pr3+ 的 4f2 →
4f15d1 跃迁(图 3a), LSO ∶ Pr 在 280

 

nm 处显示出强烈的短

波长紫外线( UVC) 长余辉发光(图 3b), 余辉时间可达

12
 

h, 在环保、 光学信息存储等方面具有潜在的应用价

值。 除上述以外, 大量 Pr3+ 作为激活剂的 REE-PLNPs 已

出现, 如 Lu2O3 ∶ Pr3+ [48] 、 Ca4Nb2O9 ∶ Pr3+ [49] 等。 Pr3+ 具有丰

富的能级结构使得 Pr3+具有多样发光性质以及广泛的应用。

图 3　 Lu2 SiO5 ∶ Pr3+的光学跃迁(a), Lu2 SiO5 ∶ Pr3+的激发和发射光谱(b) [47]

Fig. 3　 Optical
 

transition
 

of
 

the
 

Lu2 SiO5 ∶ Pr3+
 

(a),
 

excitation
 

and
 

emission
 

spectra
 

of
 

the
 

Lu2 SiO5 ∶ Pr3+
 

(b) [47]

2. 4　 Sm掺杂长余辉纳米材料

钐(Sm)属于典型的镧系元素, 电子构型为 4f56s2 ,
一般以 Sm3+形式存在, 发出红色光, 通常掺杂 Sm3+ 可以

改善 PLNPs 的光稳定性以及发光性能。 Naveen 等[50] 采

用溶液燃烧合成法制备了红色发光的 La10 Si6 O27 ∶ Sm3+

(LSO ∶ Sm)
 

REE-PLNPs, LSO ∶ Sm 具有优异的化学稳定
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性, 由 于 Sm3+ 离 子 的4 G5 / 2 →6 HJ(J= 5 / 2,7 / 2,9 / 2) 跃 迁, 在

600
 

nm 处产生红色长余辉光(图 4a), LSO ∶ Sm 具有成本

低、 初始亮度高和低毒性等优点, 在节能照明、 信息显

示、 生物传感器等领域受到广泛的应用。 Li 等[51] 采用高

温固相法制备了红色发光的 Sr2 ScGaO5 ∶ Sm3+( SSGO ∶ Sm)
 

REE-PLNPs, Sm3+不仅是陷阱的提供者也是激活剂, 还

有利于余辉的生成, 在 409
 

nm 光的激发下分别在 565,
604, 655

 

nm 处产生发射峰, 归属于 Sm3+ 离子的4G5 / 2 →

6HJ(J= 5 / 2,7 / 2,9 / 2)跃迁(图 4b), CSO ∶ Sm
 

REE-PLNPs 具有化

学稳定性好、 初始亮度高等特点, 在生物医学中具有应

用潜力。 Pamuluri 等[52] 采用溶胶-凝胶法制备了 Sm3+ 、
Dy3+共掺杂 Lu3 Ga5 O12

 REE-PLNPs, Sm3+ 与 Lu3+ 的离子半

径较接近, Sm3+掺杂后占据 Lu3+位置, 由于 Sm3+的4G5 / 2 →
6 H7 / 2 跃迁, 产生红色长余辉光。 LGO ∶ Sm

 

REE-PLNPs 具

有低能耗、 高效率、 高亮度等特点, 但较短的余辉时间

限制了其应用。

图 4　 La10 Si6 O27 ∶ Sm3+的发射光谱(a) [50] ; Sr2 ScGaO5 ∶ Sm3+的发射光谱(b) [51]

Fig. 4　 Emission
 

spectra
 

of
 

the
 

La10 Si6 O27 ∶ Sm3+
 

(a) [50] ;
 

emission
 

spectra
 

of
 

the
 

Sr2 ScGaO5 ∶ Sm3+
 

(b) [51]

2. 5　 Nd, Tb, Yb, Tm掺杂长余辉纳米材料

钕( Nd) 是最活泼的稀土金属之一, 电子构型为

4f36s2 , Nd3+通常作为共掺杂剂, 能够改善 PLNPs 的余辉

发光性能。 Liu 等[53] 研究了 Cr3+ / Nd3+ 共掺杂 ZnGa2 O4

(A-ZGCN)纳米粒子的余辉发光性能, Nd3+的引入增强了

陷阱深度和密度, 从而增强了 ZnGa2 O4 的余辉性能, 余

辉时间超过 15
 

d, 证明了近红外成像和相应的纳米探针

在跟踪癌细胞转移和放射治疗方面具有巨大潜力(图 5)。
Wang 等[54] 采用溶胶-凝胶法制备了 Nd3+ 共掺杂的蓝色

Sr2 MgSi2 O7 ∶ Eu2+ , Dy3+
 

REE-PLNPs, 掺入 Nd3+产生大量陷

阱, 增强了该 PLNPs 的余辉性能。 Dantelle 等[55] 采用溶

剂热法将 Nd3+ 掺杂于 Gd3Sc2Al3O12 制 备 了 发 红 光 的

Gd3Sc2Al3O12 ∶ Nd3+
 

( GSAO ∶ Nd)
 

REE-PLNPs, GSAO ∶ Nd
具有良好的热敏性及作为发光纳米温度计的潜力, 在第一

和第二生物光学透明窗口中产生发射, 在波长为 806
 

nm
光的激发下在 950, 1060, 1340

 

nm 处产生发射峰, 归属

于 Nd3+ 离 子 的4 F3 / 2 →4 IJ(J= 9 / 2,11 / 2,13 / 2) 跃 迁。 GSAO ∶ Nd
 

REE-PLNPs 的研究工作为 PLNPs 在生物医学领域的应用

开辟了新的思路。
铽( Tb ) 的 电 子 构 型 为 4f75d16s2, Tb3+ 有 很 强 的

5D4→7FJ(J= 6,5…0)跃迁发射, 且 Tb3+掺杂的 PLNPs 在 545
 

nm
处的发射最强, 故可以用作激活剂, 用 Tb 作为激活剂不

仅用量少、 价格便宜, 而且发光亮度高[56] 。 Bai 等[57] 采

图 5　 Cr3+ / Nd3+共掺杂 ZnGa2 O4(A-ZGCN)的制备路线、 乳腺癌细

胞的体内追踪及放射治疗抑制肿瘤转移示意图[53]

Fig. 5　 Preparation
 

route
 

of
 

Cr3+ / Nd3+
 

co-doped
 

ZnGa2 O4(A-ZGCN),
 

in
 

vivo
 

tracking
 

of
 

breast
 

cancer
 

cells
 

and
 

schematic
 

diagram
 

of
 

inhibit
 

of
 

tumor
 

metastasis
 

by
 

radiotherapy[53]

用高温固相法制备了发红光的 La3 Ga5 GeO14 ∶ Tb3+ , Cr3+

( LGGO ∶ Tb, Cr)
 

REE-PLNPs, LGGO 具有良好的热稳

定性, Tb3+和 Ga3+带相同电荷, 故而 Tb3+ 能够取代八面

体结构的 Ga3+位置, 由于 Tb3+的5 D3 →7 FJ(J= 3-6) 跃迁, 其

在 373
 

nm 光激发下产生红色长余辉光(图 6)。 LGGO ∶
Tb, Cr 的毒性低, 可用于活体生物成像, 在生物医学

领域具有潜在的应用价值。 Neto 等[58] 采用声化学合成
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法制备了绿色发光的 CaWO4 ∶ Tb3+( CWO ∶ Tb)
 

REE-PL-
NPs, CWO ∶ Tb

 

REE-PLNPs 具有良好的光学性能, Ca2+

和 Tb3+的离子半径较接近, 由于 Tb3+ 的5D4 →7F5,
 

6 跃迁,
CWO ∶ Tb 在 645

 

nm 处产生长余辉光, 适量 Tb3+ 掺入能

有效促使能量转化, 有效改善了 PLNPs 的发光性能。

图 6　 La3 Ga5 GeO14 ∶ Tb3+, Cr3+ 激发( 373
 

nm) 和发射( 790
 

nm)

光谱[57]

Fig. 6　 Excitation ( 373
 

nm) and
 

emission ( 790
 

nm) spectra
 

of
 

the
 

La3 Ga5 GeO14 ∶ Tb3+ , Cr3+ [57]

镱(Yb)的电子构型为 4f136s2 , Yb3+ 是重要的发光材

料敏化剂, 毒性很低, 在临床诊断和生物医学研究都有

很大的潜在应用前景。 Su 等[59] 采用水热法制备了 Yb3+ 、
Tm3+ 、 Ho3+共掺的发蓝-绿-红光的 SrGd2( WO4 ) 2( MoO4 ) 2

 

REE-PLNPs, 研究发现, 当 Yb3+ 、 Tm3+ 、 Ho3+ 离子取代

Gd3+离子时, 晶体体积减小, 有利于能量的转移导致余

辉强度增加, 对应于1 G4 →3 H6 、5 F4 →5 I8 、1 G4 →3 F4 的 477,
543 和 651

 

nm 处的 3 个发射峰, 分别发射出蓝色、 绿色

和红色光。 此外, Yb3+ 接收来自 Tm3+ 发出的能量, 因此

Yb3+ , Tm3+ , Ho3+掺杂能增强 SrGd2( WO4 ) 2( MoO4 ) 2 的

发光强度。 Zheng 等[60] 采用溶胶-凝胶法制备了发红光

的小尺寸 MgGeO3 ∶ Mn2+ , Yb3+ , Li+ ( MGO ∶ Mn, Yb, Li)
 

REE-PLNPs。 结果表明, 其余辉发射光谱由 3 个强发射

峰 680, 976 和 1020
 

nm 组成, 与光致发光曲线一致,
归属 于 Mn2+ 的4 T1 ( 4 G) →6 A1 ( 6 S) 3d-3d 跃 迁 和 Yb3+

的2 F5 / 2 →2 F7 / 2 质子辅助跃迁。 共掺杂的 Li+ 提供电荷补

偿, 有利于 Yb3+ 进入 MGO 晶格, 从而可以显著增强

Yb3+在近红外区的余辉强度。 MGO ∶ Mn,Yb,Li 具有高

灵敏度、 低毒性、 良好的生物相容性、 余辉时间长、 分

散性好等特点, 在活体和深部组织成像诊断中具备强大

的应用潜力。
2. 6　 其他元素掺杂长余辉纳米材料

REE-PLNPs 发射从紫外到红外的宽范围波长的光,
因为 REE 是通过取代基质中阳离子的晶格位置而进入基

质, 故不仅 REE 会对 REE-PLNPs 的 d→f 跃迁有强烈的

影响, 而且对 f→f 跃迁也有很大的影响[61] 。 由于 REE 中

的原子含有未充满的 4f 电子层结构, 4f 电子构型优秀的

电子能级状态创造良好的能级跃迁条件而使它具有多样

的发光性能[56] 。 近年来, REE-PLNPs 已经被越来越多的

研究人员所注意, 除了上述 REE 外, 还有镧( La)、 钜

(Pm)、 钆(Gd)、 镝(Dy)、 钬( Ho)、 铒( Er)、 镥( Lu)、
钪(Sc)和钇(Y)等掺杂的 REE-PLNPs。 Maksoud 等[62] 采

用溶胶-凝胶法制备了 La3+ 掺杂的 LiCo0. 25 Zn0. 25 Fe2 O4( LC-
ZFO ∶ La)

 

REE-PLNPs, LCZFO 晶体场中 La3+ 取代 Fe3+ ,
由于 La3+的 d→f 跃迁, 使得尖晶石铁氧体的结构、 介电、
电和磁特性增强, La3+ 比其他稀土离子轻, 并且具有独

特的热、 电特性, 在环保方面具有广泛的应用前景。 另

外, Pm 具有放射性, 一般很少用到[2] 。 Zhang 等[63] 采用

水热法制备了 Sc3+ 掺杂的 KYb2 F7 ∶ Er3+ ( KYF ∶ Er)
 

REE-
PLNPs, Sc3+掺杂后其发光强度提高 5 倍, 由于 Er3+ 的
4 F3 / 2 →4 I15 / 2 跃迁, 在 653 ~ 666

 

nm 范围内产生红色长余

辉光(图 7), Sc3+的掺杂还可以提高材料的均匀性, 并在

一定程度上减小材料的尺寸。

图 7　 不同浓度的 Sc3+掺杂 KYb2 F7 ∶ Er3+上转换发光光谱[63]

Fig. 7　 Up-conversion
 

luminescence
 

(UCL)
 

spectra
 

of
 

KYb2 F7 ∶ Er3+
 

doped
 

with
 

different
 

concentrations
 

of
 

Sc3+ [63]

Paterlini 等[64]采用高温固相法制备了 Eu3+ / Gd3+ 共掺

杂的 Ca10(PO4) 6(OH) 2
 REE-PLNPs, Ca10(PO4 ) 6(OH) 2 具

有优异的生物相容性, 在紫外光的激发下, Gd3+的 4f 电子

从8S2 / 7 基态跃迁到6IJ 激发态, 以共振传递的方式将激发

能量传递给 Eu3+的5HJ 激发态, 产生余辉发光, 此研究工

作为无毒、 低背景干扰光学纳米探针奠定了基础。 Li
等[65]采用高温固相法制备了 Y3+ 掺杂的 Sr1-xCaxSi2O2N2 ∶
Eu2+(SCSON ∶ Eu)

 

REE-PLNPs, Y3+取代 Sr2+导致晶格空位

缺陷的出现, 掺入 Y3+主要起到稳定 Eu2+价态的作用, 避

免 Eu2+氧化为 Eu3+ , 从而提高样品的余辉性能。 总之, 通
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过 La, Gd, Dy, Ho, Er, Lu, Sc 和 Y 等元素的共掺杂可

以有效改善 PLNPs 的余辉强度和时间。

3　 结　 语

稀土掺杂长余辉纳米材料( REE-PLNPs)由于稀土元

素(REE)离子独特的 4f 电子构型而具有发光效率高和量

子产率高等优点, 故 REE-PLNPs 在室内装修、 安全标

志、 仪表显示、 生物检测和成像、 诊疗一体化等领域受

到了研究者的关注。 本综述着重评述了 REE-PLNPs 在发

光性质方面的研究进展。 REE-PLNPs 的发光效率不仅和

基质的选择有关, 在很大程度上也依赖于 REE 的选择,
合适的 REE 能有效提高材料的发光效率。 通过调整 REE
和基质材料的组成、 加入共掺杂稀土离子和控制反应条

件等方法, 可以在一定程度上改善 REE-PLNPs 的余辉发

光性质。 在这方面研究人员已经取得了一定的成果。 在

此基础上研发尺寸可调、 超长余辉、 低毒性、 长波长发

射的 REE-PLNPs 仍然是研究的重点。 目前研发的 REE-
PLNPs 基本上是发蓝、 绿、 橙、 红光, 研发长波长发光

的 REE-PLNPs 需要进一步探索。 总之, REE-PLNPs 近阶

段的研究成果显示了其优异特性, 表明 REE-PLNPs 会继

续对生物应用领域产生重大影响。 探索新的激活剂和基

质、 调整发光效率、 开辟新应用是 REE-PLNPs 今后的发

展方向。
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