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隧道照明用 BaMg1.072Al9.928O17∶Eu近红外发光材料的
光学性能及夜视成像

巴怀强， 徐旭辉*

（昆明理工大学  材料科学与工程学院， 云南  昆明  650093）

摘要： 针对隧道照明等领域对高性能近红外（Near-infrared， NIR）光源的迫切需求，成功开发了一种具有优异

发光效率与热稳定性的 BaMg1.072Al9.928O17∶Eu（BMAO∶Eu）NIR 荧光粉，旨在为构建夜视兼容型智能照明系统

提供新的材料解决方案。通过高温固相烧结的方式合成的 BMAO 荧光材料，呈现了 780 nm NIR 发射，其内量

子效率达 55.7%。通过引入 Eu3+离子、转换烧结气氛和引入电荷补偿剂的方式证实了材料中的 NIR 发射来源

于晶体结构中的氧空位（VÖ）缺陷；展示出缺陷诱导电荷失衡、自还原价态共存、多波段发光与能量传递之间协

同的耦合机制。最后，利用 BMAO∶0.03Eu 复合 365 nm 紫外芯片制备的 NIR 荧光转换发光二级管（Phosphor-
converted light-emitting diodes， pc-LEDs）呈现出在夜视照明及生物穿透方面的应用潜力。其卓越的光学性能

为开发应用于隧道安全照明与夜视成像的下一代发光器件奠定了基础。
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Abstract： This research， in response to the urgent demand for high-performance near-infrared （NIR） light sources 
in fields such as tunnel lighting， has successfully developed a BaMg1. 072Al9. 928O17∶Eu （BMAO∶Eu） NIR phosphor 
with excellent luminous efficiency and thermal stability， aiming to provide a new material solution for the construc⁃
tion of night vision compatible intelligent lighting systems.  BaMg1. 072Al9. 928O17 （BMAO） has been synthesized by 
high-temperature solid-state sintering.  The material exhibits a NIR emission at 780 nm with an internal quantum effi⁃
ciency of 55. 7%.  The NIR emission originated from oxygen vacancy （VÖ） defects is confirmed by introducing Eu3+ 
ions， changing the sintering atmosphere， and introducing charge compensators.  The coupling mechanism of defect-
induced charge imbalance， coexistence of reduced valence states， multi-band emission， and energy transfer have 
been demonstrated.  Finally， the NIR pc-LEDs fabricated by combining BMAO∶0. 03Eu with a 365 nm ultraviolet 
chip showed application potential in night vision lighting and biological penetration.  The synthesis method of this ma⁃
terial provides a reference for guiding the synthesis of fluorescent materials for night vision lighting.
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1　引 言

隧道照明作为保障公路行车安全的关键环

节，其光环境质量直接关系到驾驶员的视觉感知

与行车安全 [1]。当前，以发光二极管（Light-emit⁃
ting diodes, LEDs）为主的隧道照明系统仍面临

“白洞”、“黑洞”效应以及驾驶员视觉疲劳等挑

战 [2-6]。其核心问题之一在于传统光源的发光光谱

与自然日光存在显著差异，尤其在 480~580 nm 的

人眼敏感波段光谱不连续，导致“高亮度、短视距”

的矛盾现象，对行车安全构成潜在威胁。解决这

一问题的关键在于发展能够模拟自然光光谱、并

可根据环境智能调节的新型照明技术 [7-9]。近红外

（NIR）荧光材料因其能够被蓝光/近紫外光有效激

发并产生覆盖 700~1 100 nm 范围的宽带 NIR 发

射，为拓展光源功能提供了新思路 [10-13]。这种 NIR
光虽不可见，但能与夜视设备协同，为隧道应急照

明、低照度监控提供无眩光的辅助光源，理论上可

有效缓解明暗交替带来的视觉压力 [9,14]。然而，目

前多数 NIR 荧光材料面临量子效率低、热稳定性

差等共性难题，极大地限制了其在需长期稳定工

作的大功率隧道照明环境中的应用 [15]。

NIR 荧光粉的发光特性取决于具有独特能级

结构的激活剂离子。因此，选择合适的激活离子

作为发光中心有助于设计高性能的 NIR 荧光粉。

目前，大部分 NIR 光谱的产生已被证明主要归因

于镧系离子（如 Yb3+、Ho3+、Eu2+等）和过渡金属离

子（如 Cr3+、Mn4+、Ni2+、Fe3+等）的有效掺入 [16-20]。但

镧系离子和某些过渡金属离子在日常生活中的广

泛应用受到其掺杂引起的限制的显著制约，主要

表现为激发光谱不匹配、发光特性的热稳定性不

足以及在蓝光和紫外（UV）光谱区域内的吸收效

率不佳 [21]。大量的研究也报道了 Cr3+被认为是最

理想的 NIR 发光激活剂。然而，为了确保其在高

温下仍能保持出色的性能，还需要进一步改进以

增强其热稳定性 [22-25]。尽管通过调节晶体场强度

或优化能级之间的热布局可以提高热稳定性，但

是封装器件的输出功率仍有待提升。虽然在众多

NIR 荧光粉的研究方面已取得了一些进展，但大

多数仍无法满足当前应用的要求。值得注意的

是，设计出具有高发光效率和出色热稳定性的

NIR 荧光粉仍是一项重大挑战。

本文与传统掺杂体系的核心差异在于，以缺

陷作为 NIR 发射中心，通过非化学计量比设计和

稀土离子掺杂协同调控，利用缺陷诱导电荷失衡

与 Eu3+自还原效应，构建缺陷发光和多价态离子

能量传递的耦合机制，规避了传统掺杂对特定激

活剂离子的依赖。BaMg1. 072Al9. 928O17（BMAO）展

示出了优异的 NIR 发射性能。通过 Eu 离子的引

入实现了对 BMAO 中 NIR 发射的增强。改变烧结

气氛、引入电荷补偿剂等方法证明了 BMAO 中

NIR 发射来源于烧结过程中产生的 VO 缺陷。利

用 BMAO∶Eu NIR 荧光材料复合 365 nm UV 芯片

制备的 NIR pc-LEDs 证实了该材料在夜视照明及

NIR 成像应用的潜力。该材料的合成方法对指导

合成具有夜视照明的荧光材料具有借鉴意义，为

构建更安全、舒适、智能的下一代隧道光环境提供

了新的材料解决方案。

2　实 验

2. 1　样品制备

采用高温固相法合成了 Eu掺杂的 BMAO NIR
荧光粉。根据化学式 BMAO∶xEu, yLi+ 、BMAO∶
xEu, yNa+（0≤x≤0. 06, 0≤y≤0. 05）计算原料，其中

Ba2+部分被 Eu 取代。起始原料为 BaCO3（99. 99%, 
阿拉丁）、Al2O3 99% （阿拉丁）、MgO（99. 9%, 阿拉

丁）和 Eu2O3（99. 9%, 阿拉丁）。将原材料按照化

学计量比计算完成后称量，在原材料中加入酒精，

并在玛瑙研钵中研磨 30 min。然后，将混合物转

移到氧化铝坩埚中，在 H2/N2（5%/95%）还原气氛

下，在 1 550 ℃的管式炉中烧结 5 h。烧结完成后，

样品在炉膛中随炉冷却，缓慢冷却至室温后，将烧

结产物取出研磨成粉体以便进一步表征。

2. 2　样品表征

合成材料的晶体结构通过 X 射线衍射（X-ray 
diffraction, XRD，理 学 Smartlab）进 行 表 征 。 利

用通用结构分析系统（General structure analysis 
system, GSAS）对晶体结构进行精修。元素价态和

氧空位通过 X 射线光电子能谱（X-ray photoelec⁃
tron spectroscopy, XPS，赛默飞 ESCALAB 250 Xi）
确定。晶体形貌通过扫描电子显微镜（Scanning 
electron microscopy, SEM，蔡司 Sigma 500）观察。

元素的组成和分布通过能谱仪（Energy dispersive 
spectrometer, EDS，牛津 X-max 20）测定。漫反射

光谱（Diffusive reflection spectrum, DRS）使用配有

积分装置的紫外 -可见分光光度计（UV-Vis, V-

560，日本东京 Jasco 公司）进行记录。采用漫反射
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白标准物质硫酸钡（BaSO4）进行校准。光谱测量

范围为 250~800 nm，步长为 1 nm。光致发光（Pho⁃
toluminescence, PL）和激发（Photoluminescence ex⁃
cited, PLE）光谱、内量子效率（Internal quantum ef⁃
ficiency, IQE）、变温 PL 光谱以及 PL 衰减寿命通过

爱丁堡 FLS 1000 荧光光谱仪进行测量。NIR pc-

LEDs 的性能使用 OHSP-350 m LED 快速扫描分光

光度计进行测试。

3　结果与讨论

BMAO 的晶体结构如图 1（a）所示，与其他 β- 
Al2O3 化合物相似。它由 [BaO6]三角棱柱、[Al1O6]
八 面 体 、[Mg/Al2O4] 四 面 体 、[Al3O6] 八 面 体 和

[Al4O4]四面体组成有序层状结构。 [Mg/Al2O4]单
元与 [Al1O6]八面体通过沿轴线的共享角连接，而

相邻的 [Al3O6]和 [Al1O6]八面体通过共享边连接。

根据离子半径和价态相似原理[26]，Eu2+（r=0. 117 nm）
和 Eu3+（r=0. 095 nm）会占据 Ba2+（r=0. 135 nm）的

位置。补充文件图 S1 给出了 BMAO∶xEu 的 XRD，

所有的衍射峰都和标准的 ICSD-95998 卡片对应，

没有其他的杂质峰出现，证明了 Eu 离子掺杂不

会影响材料的相结构。为定量评估结构完整性，

采用通用结构分析系统（GSAS）软件对样品 XRD
进行 Rietveld 精修，如图 S2 所示，所得可靠性因子

较 低（Rwp=10. 22%，Rp=8. 31%），这 些 指 标 明 确

验证了所合成荧光粉的相纯度。为了进一步证明

材料中引入了 Eu 离子，我们测试了 BMAO∶Eu 的

SEM 图，如图 S3（a）所示。BMAO∶Eu 颗粒呈现不

均匀的现象，颗粒尺寸在 5~10 μm，这也保证了材

料具有较高的发光性能。同时，测试的 EDS 能谱

图 S3（b）显示，BMAO∶Eu 材料中 Ba、Mg、Al、O、Eu
的 实 际 化 学 计 量 比 是 4. 07%、1. 49%、32. 75%、

61. 58%、0. 11%，与 实 际 的 2. 87%、2. 32%、

35. 83%、58. 96%、0% 相比相差不大，只有 Mg的含

量减少较多，这可能是在烧结过程中 Mg 挥发导致

的。根据元素分布图 S3（c）显示，所有的元素都在

颗粒中均匀分布，也证实了 Eu 离子被引入到

BMAO 晶体中。在空气条件烧结过程中，极其容

易引入氧空位（VÖ）
[27]。为了测试 BMAO∶Eu 中的

VÖ 情况，通过 X 射线光电子能谱（XPS）技术测试

了材料的 O 1s 高分辨能谱，如图 1（b）所示。通

过高斯拟合分峰可以得到两个不同的峰值在

530. 4 eV 和 531. 9 eV，分别归属于晶格氧（LO）和

空位氧（VO）
[28]，且其峰面积比为 LO∶VO=41. 2%∶

图 1　（a）BMAO 的晶体结构；（b）O 1s 轨道的 XPS 光谱；（c）BMAO 和 BMAO∶0.03Eu 的 EPR 图谱；（d）不同 Eu 掺杂浓度下

Eu 3d 的高分辨 XPS 谱图

Fig.1　（a）Crystal structure of BMAO. （b）XPS spectra of O 1s orbitals. （c）EPR spectra of BMAO and BMAO∶0.03Eu. （d） 
High-resolution XPS spectra of Eu 3d at different Eu doping concentrations
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58. 8%。如图 1（c）所示，为提供直接证据证明 VÖ
的产生，测试了 BMAO 基质和 BMAO∶0. 03Eu 样

品的电子顺磁共振（EPR）光谱。纯 BMAO 基质出

现明显的 EPR 特征峰（g=2. 003），证实基质本征

存在 V. .
O 缺陷。BMAO∶0. 03Eu 样品的 EPR 信号强

度相比 BMAO 基质明显增强，直接证明 Eu 掺杂通

过非等价替换诱导电荷失衡促进 VÖ 生成。图 1（d）
给出了不同掺杂浓度下 Eu 离子的 3d 轨道的高分

辨 XPS 谱线，在 1 125 eV 和 1 135 eV 的峰分别归

属于 Eu2+和 Eu3+离子 [29]。随着 Eu 浓度增加，Eu2+占

比先增大后减小，x=0. 03 时达到峰值，与 PL 光谱

变化一致（后续将得到证明），证实自还原通过诱

导 VÖ 生成强化 NIR 发射。

材料的带隙对于材料的发光性能有较大的影

响，漫反射光谱（Diffuse reflectance spectrum, DRS）
也是一种用于计算基质带隙值的有效方法。通过

测试材料的漫反射光谱，发现共掺杂 Eu 离子之

后，在 200~400 nm 的 UV 区域发现了明显的吸收

峰，如图 S4 所示，进一步证明了材料中引入了 Eu
离子。通过 Kubelka-Munk 公式可以对材料的带

隙值进行计算 [30]：

( αhν ) n = A ( hν - E g )， （1）
α = (1 - R) 2 /2R， （2）

其中，α 和 hν 分别代表吸收系数和入射光子能量，

A 为常数。n 的值取决于材料的带隙类型：对于直

接带隙，n=2；对于间接带隙，n=1/2[31]。R 表示在

DRS 中的反射率。根据计算结果，绘制了 ( αhν ) 2

与 hν 的关系图。并通过曲线的线性外推法得出

BMAO∶Eu 的带隙值为 3. 48 eV，适合 Eu 离子的光

发射。

图 S5（a）展示了 BMAO 的光致发光（Photolu⁃
minescence, PL）和激发（Photoluminescence excita⁃
tion, PLE）光谱。BMAO 在 340 nm 激发下呈现了

NIR 发射带，光谱中心波长在 780 nm。通过监控

780 nm 的发射波长，获得 BMAO 的激发光谱在

240~450 nm 呈现宽带发射，主峰位置在 340 nm。

同时，PLE 光谱也在 285 nm 处呈现肩带发射，可

能是材料具有不同的发光中心。图 S5（b）的热释

光（Thermoluminescence, TL）曲线也表明 NIR 发射

带与缺陷有关。为了进一步研究材料 NIR 发光的

来源，在材料中引入 Eu 离子作为监测离子，以探

测材料的光学性能。通过控制烧结气氛的方式合

成了 BMAO∶Eu 材料，材料的 PLE 光谱和 PL 光谱

如图 2（a）、（b）所示。不同的烧结气氛改变了材

料的发光性能，从发射光谱看，空气中烧结的

BMAO∶Eu 材料呈现了在 400~560 nm 范围的蓝光

发射和 560~650 nm 的红光发射，主要分别归属于

Eu2+离子的 4f5d 发射和 Eu3+离子的 5D0-7F1和 5D0-7F2
发射。同时，和 BMAO 相比，空气中合成的 BMAO∶
Eu 材料也呈现了峰值在 780 nm 的 NIR 宽带发射，

证明材料的 NIR 发射来源于基质材料的固有发

射。然而，在还原气氛中合成的 BMAO∶Eu 材料

仅仅呈现了在 400~560 nm 范围的蓝光发射，NIR
的光发射消失，进一步说明 NIR 发射来源于基质

中的固有缺陷。

通过监控还原气氛中烧结的 BMAO∶Eu 的 PL
光谱的最佳发射峰（455 nm）和空气气氛中 BMAO∶
Eu 材料 NIR 发射峰（780 nm）的 PLE 光谱，发现其

都呈现了 240~450 nm 的 PLE 激发带。相同的是

最佳的激发波长都在 340 nm，不同的是与空气中

合成的样品相比，还原气氛下合成样品在 285 nm
处并没有出现肩带发射，而是在 360~450 nm 处呈

现了新的肩带发射。消失的肩带发射主要起源于

固有缺陷的吸收，新的肩带发射主要归因于 Eu2+

离子在 UV 区的光吸收。以上结果证实了材料中

的 NIR 发射来源于材料中固缺陷 Vo 的发射。

图 2（c）展示了掺杂不同浓度 Eu离子在 340 nm
激发下的 PL 光谱。随着 Eu 离子浓度的增加，

BMAO∶xEu 的三种（Eu2+、Eu3+、VÖ）PL 发射带先增

加，在 Eu 离子浓度为 0. 03 时达到最强，紧接着 PL
强度逐渐下降，主要是由于产生了浓度猝灭效应[32]。

在 442 nm 和 780 nm 监测下，BMAO∶xEu 的 PLE 光

谱分别如图 S6（a）、（b）所示，最佳浓度均为 0. 03。
随着 Eu 离子的引入，NIR 发射逐渐增强，意味着

材料中的 VÖ 逐渐增加。这主要是来源于以下

反应：

2Eu3+ + 3Ba2+ → 2Eu.
Ba + V，，Ba， （3）

V，，Ba → V x
Ba + 2e-， （4）

O x
O → V..

O + 2e- + 1
2 O2， （5）

2Eu.
Ba + 2e- → 2Eu x

Ba， （6）
Eu3+的引入会优先占据晶格中 Ba2+的位置。由于

非等价替换会导致两个 Eu.
Ba 缺陷，每个缺陷都带

有单个正电荷，V,,
Ba 能够释放出自由电子。同时，

由于晶格振动，一些氧原子会从它们的 [BaO6]多
面体中逸出，形成 V. .

O 缺陷和两个额外的自由电

子。由缺陷和空位提供的电子被 Eu3+离子捕获，
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形成稳定的电中性构型  Eu x
Ba，从而抑制 Eu3+还原

为 Eu2+。晶格缺陷与空气中稀土离子的自还原密

切相关 [33]。Eu3+掺杂会产生陷阱能级，为相邻的激

活剂提供额外的电子，使其移动到更低的价态。

在高温下形成的 V. .
O 可形成陷阱能级。这些晶格

缺陷还可以为相邻的激活剂提供额外的电子，使

其移动到更低的价态。

同时，利用蓝光 442 nm 的发射强度和 NIR 
780 nm 处的发射强度及掺杂浓度作函数，442 nm
的发射强度和 780 nm 处的发射强度的变化规律

是一致的，如图 2（d）所示。但是，我们利用相对

发射强度（I780 nm/I442 nm）作为浓度的函数发现，随

着 Eu 离子浓度的增加，相对发射强度逐渐增强，

说明引入 Eu 离子之后材料中引入了更多的 VO
缺陷，同时 VO 缺陷也会抑制材料中 Eu2+离子的光

发射。为了进一步证明合成的 BMAO∶xEu 材料

中 的 蓝光发射来源于 Eu2+离子，图 2（e）给出了

BMAO∶0. 03Eu 在 340 nm 激发、监控 442 nm 处的

荧光寿命，通过计算得出 442 nm 处的荧光寿命值

为 0. 89 μs，和其他文献中报道的 Eu2+离子的寿命

一致，证实了 442 nm 处的 PL 发射峰来源于 Eu2+离

子。图 2（f）比较了 340 nm 激发下，BMAO∶0. 03Eu
和 BMAO 在 780 nm 处的荧光寿命，通过双指数拟

合计算的 BMAO∶0. 03Eu 和 BMAO 在 780 nm 的寿

命分别为 2. 62 ms 和 3. 57 ms，这一结果证实了

780 nm 处的发光确实来源于 V. .
O

[34]。同时，相比于

BMAO 的荧光寿命，BMAO∶0. 03Eu 在 NIR 处的荧

光寿命减小，这进一步说明了材料中 V. .
O 增多，交叉

弛豫过程增加，导致最终的荧光寿命减少。除此之

外，图 S6（c）通过归一化 442 nm 的发射光谱观察

Eu3+的发射和 NIR 780 nm 处的发射强度规律。当

Eu 浓度逐渐增加时，Eu3+和 NIR 发射同步增强，表

明 NIR 发射与 Eu3+密切相关。图 S6（d）对 780 nm
的归一化光谱表明，NIR 发射来源于相同的发光中

心，与 Eu 掺杂浓度无关。BMAO∶0. 03Eu 在 340 nm
激发下的内量子效率和外量子效率（IQE 和 EQE）
被记录为评估新型荧光粉实际应用的重要参数。

如图 S7 所示，IQE 值和 EQE 值分别为 55. 7% 和

36. 6%。IQE 和 EQE 的计算过程如公式 S（1）~（2）
所示。与近年报道的以氧空位/晶格缺陷为主导

图 2　BMAO∶Eu 在空气及还原气氛烧结的（a）PLE、（b）PL 光谱；（c）BMAO∶xEu （x=0，0.01，0.02，0.03，0.04，0.05，0.06）的

PL 光谱；（d）BMAO∶xEu（x=0，0.01，0.02，0.03，0.04，0.05，0.06）在 442 nm 和 780 nm 处的归一化强度及随浓度变化的

相对发射强度 I780 nm/I442 nm；（e）BMAO∶0.03Eu 在空气烧结条件 442 nm 处的寿命；（f）BMAO 和 BMAO∶0.03Eu 在空气

烧结条件 780 nm 处的寿命

Fig.2　（a）PLE， （b）PL spectra of BMAO∶Eu under the sintering at air and reduction atmosphere. （c）PL spectra of BMAO∶xEu 
（x=0， 0.01， 0.02， 0.03， 0.04， 0.05， 0.06）. （d）Normalized emission intensity of BMAO∶xEu（x=0， 0.01， 0.02， 0.03， 
0.04， 0.05， 0.06） at 442 nm and 780 nm and relative intensity of I780 nm/I442 nm as the function of Eu concentration. （e）
The lifetime of BMAO∶0.03Eu monitor the 442 nm under the sintering at air. （f）The lifetime of BMAO and BMAO∶
0.03Eu monitor the 780 nm under the sintering at air
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发光中心的 NIR 荧光材料相比，本材料的 IQE 显著

高于同类缺陷发光材料：SrLaMgTbO6（IQE=7. 1%）[35]、

Ca3La2W2O12（IQE=48. 84%）[36]、BaAl2B2O7（IQE=
8. 56%）[37]，这进一步佐证了材料的应用潜力。

在 Eu 掺杂 BMAO 发光体系中，晶格缺陷诱导

的 Eu 自还原行为及多价态发光调控机理如图 3
所示。BMAO 基质中携带双正电荷的 V. .

O 与携带

双负电荷的 V,,
Ba 存在打破了晶格电荷平衡，为 Eu3+

向 Eu2+的自还原提供了电荷补偿条件。当 Eu 离

子占据 Ba2+格位时，缺陷引发的电荷失衡驱动部

分 Eu3+捕获电子还原为 Eu2+，形成 Eu2+/Eu3+价态共

存体系。对于电子组态为 4f6 的 Eu3+，在 UV 激发

下，电子从基态（7FJ）跃迁至（5L6）、（5D3/2/0）等激发

态，4f 65d1轨道受晶体场效应作用发生能级分裂，

随后通过辐射跃迁返回基态，对应产生 580 nm

（5D0→7F1）的橙光、620 nm（5D0→7F2）的红光与 700 nm
（5D0→7F3）的深红光发射 [38]；而自还原生成的 Eu2+

电子组态 4f7在 UV 激发下发生 4f 7→4f 65d1跃迁，经

斯托克斯位移后返回基态，表现出蓝光发射行

为 [39]。同时，V. .
O 与 V,,

Ba 缺陷形成的局域能级受激

后，经斯托克斯位移产生 780 nm 的 NIR 发射；Eu2+

与 Eu3+离子间的能量传递（ET）过程进一步敏化了

Eu3+的特征发光，导致 Eu3+发光增强。此外，更多

的 Eu3+占据 Ba 位点将进一步加剧 V ,,
Ba 的形成，最终

表现为 NIR 发射强度增大，实现了缺陷 NIR 发射

与 Eu 多价态发光的协同调控。该过程清晰呈现

了 BMAO∶Eu 体系中缺陷诱导电荷失衡、自还原

价态共存、多波段发光与 ET 之间协同的耦合机

制，为该体系的发光性能调控提供了微观过程层

面的理论依据。

为了进一步说明材料中的 NIR 发射来源于材

料中的 V. .
O 缺陷，通过引入 Li+、Na+离子作为电荷

补偿剂，检测其对发光性能的影响 [40]。图 S8（a）、

（b）分别给出了合成的 BMAO∶Eu, Li+ 和 BMAO∶
Eu, Na+的 XRD。从图中可以看出，额外引入 Li+、

Na+ 对 BMAO 晶体结构没有产生大的影响。图

S8（c）、（d）分别给出了 BMAO∶Eu 引入 Li+、Na+之

后的发光性能。图 S8（e）、（f）分别给出了 BMAO∶
Eu, Li+和 BMAO∶Eu, Na+在 620 nm 和 780 nm 处的

发光强度随浓度的变化规律。这里电荷补偿不

仅影响材料的结构刚性，改变发光过程的非辐

射驰豫大小；而且影响了材料合成过程中产生的

氧化还原反应，尤其是 Li+、Na+的加入抑制 BMAO∶
Eu 中 Eu3+向 Eu2+转换，同时减弱 Eu2+离子及 V. .

O 的

光发射。这一结果进一步证明了 Eu3+离子的引入

对于材料中 V. .
O 的产生及发光的增强具有促进

作用。

热稳定性是评判材料在实际应用过程中的标

准 [41-42]，为了验证材料中 Li+、Na+的引入对材料的

热稳定性产生的结果，我们测试了 BMAO∶Eu、
BMAO∶Eu, Li+和 BMAO∶Eu, Na+的发射光谱随温

度的变化，如图 4（a）和图 S9（a）、（b）所示。随着

图 3　在 BMAO 中引入 Eu 离子增强 NIR 发射机理

Fig.3　Schematic diagram of enhancing NIR emission by introducing Eu ions into BMAO
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温度的升高，材料的发光强度随着温度的变化逐

渐减弱。我们总结了 BMAO∶Eu、BMAO∶Eu, Li+和

BMAO∶Eu, Na+在 780 nm 的发射强度及 Eu2+的发

射光谱的半峰全宽（Full width at half maximum, 
FWHM）在 298~523 K 的变化，如图 4（b）所示。

BMAO∶Eu 在 423 K 时的发光强度保持在初始强

度的 84%，而 BMAO∶Eu, Li+和 BMAO∶Eu, Na+的发

射强度在 423 K 时分别减少到初始强度的 69% 和

75%，证明了 BMAO∶Eu 的 NIR 发射呈现出优异的

热稳定性，Li+、Na+的引入松动了晶格结构，从而减

弱了材料的热稳定性。随着温度的升高，FWHM变

宽，如图 4（c）所示。通过计算黄-里斯因子 S可以解

释 PL光谱的 FWHM（W）变宽情况，具体如下[43]：

W = 2.36 S ℏω phonon coth ℏω phonon
2kBT

， （7）
其中 ℏω为振动声子能量，S为电子-声子耦合，kB 为

玻尔兹曼常数。计算得出 BMAO∶Eu、BMAO∶Eu, Li+

和 BMAO∶Eu, Na+的 S 值分别为 3. 21，3. 52 和 3. 43，
如图 4（c）所示。当 1<S<5时，表明材料中电子-声子

耦合较弱，热稳定性较好[44]。BMAO∶Eu具有最小的

S值，BMAO∶Eu, Na+次之，BMAO∶Eu, Li+的 S值最大，

这与测试的几种材料的热稳定性是一致的。热猝

灭现象与发光中心的非辐射跃迁有关。利用阿伦

尼乌斯方程对热稳定性进行进一步分析[45]：

ln ( I0
I ) = lnA - ΔE

kT
， （8）

其中 I0 是在 303 K 时的初始 PL 强度，I 是在某一

温度下的 PL 强度，A 是一个常数，k 是玻尔兹曼常

数（8. 617×10−5 eV·K−1），ΔE 是热猝灭激活能。根

据公式计算得出的 BMAO: Eu、BMAO∶Eu, Li+和

BMAO∶Eu, Na+的 ΔE 值分别为 0. 33，0. 28，0. 30 eV，

如图 4（d）所示，这表明 BMAO∶Eu 在高温条件下

非辐射转变的概率最低，从而具有最高的热稳定

性。与同类缺陷发光材料的热稳定性（SrLaMg-

TbO6（I420 K/I300 K=69%）、Ca3La2W2O12（I423 K/I300 K=
50%）、BaAl2B2O7（I423 K/I300 K=37%））相比 [35-37]，本材

料工作温度下的热稳定性显著高于同类缺陷发光

体系，源于 Eu 掺杂诱导氧空位的协同增强效应，

这进一步佐证了材料的应用潜力。

图 4　（a）BMAO∶Eu 的温度依赖发射光谱；（b）BMAO∶Eu、BMAO∶Eu，Li+、BMAO∶Eu，Na+的发射强度及半高宽随温度的变

化；BMAO∶Eu、BMAO∶Eu，Li+、BMAO∶Eu，Na+的（c）黄昆因子、（d）热激活能

Fig.4　（a）Temperature-dependent PL spectra of BMAO∶Eu. （b）PL intensity as the function of temperature of BMAO∶Eu， 
BMAO∶Eu，Li+， BMAO∶Eu，Na+ and half-height width variation of Eu. （c）Huang-Rhys factor， （d）thermal activation en⁃
ergy of BMAO∶Eu， BMAO∶Eu，Li+， BMAO∶Eu，Na+
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通过在 365 nm 的 UV 发光二极管芯片上涂覆

BMAO∶Eu 荧光粉制备了一种 NIR pc-LEDs。使用

电致发光（EL）光谱对所制备的发光二极管性能进

行了研究。插入的照片显示了 NIR pc-LEDs 在开

和关的状态，由一个可见相机捕捉。Pc-LEDs照片

及检测的 EL 光谱显示了一个明显的 NIR 发射，如

图 5（a）所示。值得注意的是，NIR pc-LEDs可以提

供一种多功能光源，用于夜视照明及穿透各种有机

成分。例如，作为夜视照明可以利用 NIR相机在黑

暗条件下拍摄水杯及格鲁特的全貌，作为 NIR光源

可以很容易地穿透人的手指，血管清晰可见，肌肉

组织及血管分界线较明显，如图 5（b）所示。这种基

于 NIR pc-LEDs 的无损检测可能会成为许多日常

应用中传统射线照相术的便捷替代品。

4　结 论

本文通过高温固相反应合成了 BMAO NIR
荧光材料。Eu 离子的引入在 BMAO 中发生自还

原反应提供更多的电子，增强了 BMAO 中 NIR 发

射，BMAO∶0. 03Eu 展示了 55. 7% 的内量子效率。

改变烧结气氛，抑制 Eu3+的量，减少电子生成及

添加 Li+/Na+等电荷补偿剂抑制缺陷的生成，证实

了材料中 NIR 的发射来源于烧结过程中产生的

V. .
O 。最后，复合 365 nm UV 芯片和制备的 BMAO∶

0. 03Eu NIR 荧光材料制备了 NIR pc-LEDs，将其

作为 NIR 光源显示了其在夜视照明及生物组织

穿透方面的应用潜力。该材料为发展下一代集

“安全照明、夜视辅助与智能响应”于一体的先进

隧道光环境系统，提供了关键的材料基础与可行

的技术路径。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的
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