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摘要: 长余辉发光材料因其独特的光学性质在显示、防伪、成像等不同领域显示出巨大的应用前景ꎮ 本文结

合作者的科研经历和文献概览ꎬ介绍了无机、有机、金属￣有机类长余辉发光材料的基本概念和前沿ꎬ包括长余

辉发光的新机制和理念、不同材料体系的利弊和争议、以及面向未来的需求和展望ꎮ 如同在黑夜中熠熠生辉

的那颗夜明珠ꎬ科学和真理的光芒将永远激励科学家们不忘初心ꎬ探索奋进ꎮ
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１　 引　 　 言

光ꎬ一直以来都是文学、建筑、视觉艺术以及

人类思想的核心元素ꎬ它不仅使我们可以看到这

个世界ꎬ而且还孕育了世界上的所有文化ꎮ 随着

对光本质的理解不断加深ꎬ科技工作者将光应用

于不同领域ꎮ 其中ꎬ由于对光的吸收而引起的光

致发光现象更是广泛应用于日常生活以及工业生

产的方方面面ꎮ 光致发光过程大致经过吸收、能
量传递及发射三个阶段ꎬ对于光致发光材料来说ꎬ

激发源、发光颜色、发光效率、发光寿命是非常重

要的指标ꎮ 因为电子跃迁的速率往往非常快ꎬ很
多光致发光材料的寿命都集中在纳秒或微秒量

级ꎮ 然而有一类材料ꎬ不仅在室温下的发光寿命

非常长ꎬ而且在移除辐照光源后依然能保持一定

的发光时间ꎬ这类材料往往被称为长余辉发光

材料[１]ꎮ
长余辉发光材料古已有之ꎬ即俗称的夜光材

料ꎮ 许多天然矿石本身就具有长余辉发光特性ꎬ
并用于制作各种器物ꎬ如古诗文中的“夜光杯”、
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“夜明珠”等ꎮ 晋代时期王嘉在«拾遗记»中就有

这样的记载:当时大禹凿开龙门治水时ꎬ“有兽状

如豕ꎬ衔夜明之珠ꎬ其光如烛”ꎮ 古人对这一神奇

现象百思不得其解ꎬ又因其非常稀少ꎬ一颗夜明珠

往往价值连城ꎮ 汉光武皇后的弟弟郭况也曾 “悬
明珠与四垂ꎬ昼视之如星ꎬ夜望之如月”以炫耀其

富有ꎮ 随着人们对长余辉现象的研究与理解不断

加深ꎬ“夜明珠”的神秘面纱被逐渐揭开ꎮ 如今ꎬ
除了作为夜明珠等装饰用途ꎬ长余辉发光材料在

发光显示、防伪、成像等领域的应用也日益引起人

们的关注[１￣２]ꎮ 目前ꎬ长余辉发光材料可以大致

分为无机长余辉、有机长余辉、金属￣有机长余辉

几个大类ꎮ

２　 无机长余辉

１８６６ 年ꎬ法国化学家 Ｓｉｄｏｔ 首次制备出 ＺｎＳ∶
Ｃｕ 长余辉发光粉ꎬ在当时引起了极大的轰动ꎮ 这

一类长余辉荧光材料很快便广泛地应用于日常生

活中[３]ꎮ 为了进一步提高发光亮度和余辉时间ꎬ
卤素、铝、金等元素被相继引入[３]ꎮ １９９６ 年ꎬＭａｔ￣
ｓｕｚａｗａ 等报道了铕(Ｅｕ)和镝(Ｄｙ)掺杂的铝酸锶

(ＳｒＡｌ２Ｏ４)体系ꎬ其余辉衰减时间可长达 １０ ｈꎬ并
具有很高的耐久性[４]ꎮ 随后这种掺杂稀土元素

激活的铝酸盐长余辉材料就成为商业发光涂料的

主要组成部分ꎬ广泛应用在仪表显示、光电子器

件、夜间应急指示以及国防军事等领域ꎬ 再次掀

起了长余辉发光材料的研究热潮ꎮ
尽管很多无机长余辉材料早已进入商业化ꎬ

但对于其发光机理还有很多争议ꎮ 稀土掺杂的无

机长余辉发光材料属于电子俘获机制ꎬ其发光现

象是由材料中的陷阱能级决定的ꎬ目前一些经典

的理论模型有电子转移模型、电子陷阱模型和位

置坐标模型等[５]ꎮ 在电子转移模型中ꎬ基态电子

受外界激发源(热源、光源、机械振动等)激发跃

迁至激发态ꎬ由于激发态的电子处于高能状态ꎬ很
容易被位于导带附近的陷阱所捕获ꎮ 而在被捕获

的电子从陷阱中逃逸并跃迁回基态的过程中往往

伴随着长余辉发光现象ꎮ 一般来说稀土掺杂的无

机长余辉发光材料主要由两部分组成:基质和激

活中心ꎮ 常见的长余辉发光材料的基质主要有硫

化物、铝酸盐、硅酸盐等[６]ꎮ 激活中心主要包括

陷阱和发光中心ꎮ 通过引入晶体缺陷、杂质和共

掺杂剂等方法可以有效地实现陷阱ꎬ而常见的发

光中心以稀土离子和过渡族金属离子为主ꎮ 到目

前为止ꎬＥｕ３ ＋ 掺杂的铝硅酸盐仍然是商业化应用

最广的长余辉发光材料[６]ꎮ
稀土离子掺杂的碱土铝酸盐、硅酸盐长余辉

材料早已商业化ꎮ 无机长余辉材料的形态也不仅

仅局限于粉末ꎬ还包括薄膜、玻璃等等ꎻ其应用也

从显示、照明等逐步扩展到信息存储、生物成像等

领域[７]ꎮ 然而ꎬ这种基于无机体系的长余辉发光

材料不仅需要引入昂贵的稀有元素ꎬ而且所需制

备温度往往高达 １ ０００ ℃以上ꎬ能耗较高ꎮ 另外ꎬ
大多数无机长余辉金属盐加工至成品需要很多步

骤ꎮ 此外ꎬ金属盐粉末的光散射也不利于长余辉

材料成品的透明度ꎮ 为了解决这些问题ꎬ很多研

究者开始将目光集中在基于有机体系的长余辉材

料之上ꎮ

３　 有机长余辉

与无机长余辉材料相比ꎬ纯有机长余辉材料

合成条件简单、易于加工、成本低廉且具有较好的

生物相容性ꎬ近年来逐渐引起了人们的关注ꎮ 众

所周知ꎬ有机分子的长寿命发光通常是磷光ꎬ其衰

减寿命大多在毫秒甚至微秒级别ꎬ这远远无法与

无机材料的长余辉发光相提并论ꎮ 大部分有机分

子从激发态到基态的辐射跃迁通常只产生荧光、
磷光和延迟荧光ꎬ并不适合产生长余辉发光ꎮ 然

而ꎬ２０１１ 年 Ａｄａｃｈｉ 等研究者发现ꎬ当光照下的有

机分子内能够产生电离态和电荷分离态时ꎬ有机

分子也可以获得很长的发光寿命[８]ꎮ 他们开发

了世界首例弱辐射下就可以在室温持续发光超过

１ ｈ 的有机长余辉发光材料ꎮ 这种材料可以被标

准的白色 ＬＥＤ 光源激发ꎬ甚至在高于 １００ ℃条件

下也能长时间发光ꎮ 这一发现掀起了有机长余辉

发光材料的研究热潮ꎮ
２０１０ 年ꎬ唐本忠教授课题组在纯有机小分子

发光体中观察到了一种 “结晶诱导磷光”现象:二
苯甲酮及其衍生物等化合物在室温溶液和无定型

态下均无磷光产生ꎬ而在有序的晶态时却有效地

发出磷光ꎮ 结晶诱导磷光发射机制归因于晶体中

的分子间相互作用限制了分子内运动ꎬ这有助于

固定和刚性化分子构象ꎬ抑制三重态激子的非辐

射衰减ꎬ从而增强磷光发射[９]ꎮ ２０１１ 年ꎬ密歇根

大学的 Ｋｉｍ 等也发现了类似的由芳香醛和溴化

物共晶中的重原子效应引起的余辉现象[１０]ꎮ ２０１５



　 第 ９ 期 潘　 梅ꎬ 等: 长余辉发光———闪耀人生的那颗夜明珠 １０８９　

年ꎬ安众福教授等报道了一种不含重原子的高效纯

有机长余辉材料 ４ꎬ６￣二苯基￣２￣咔唑￣１ꎬ３ꎬ５￣三嗪ꎬ发
现其在晶态下具有长达 １. ３５ ｓ 的室温发光寿命ꎬ并
提出 Ｈ￣聚集的晶态结构是稳定和保护通过系间窜

越过程形成的三重态激子的有效手段[１１]ꎮ
目前ꎬ有机长余辉的发生机理还存在较大争

议ꎮ 总体而言ꎬ有机长余辉是由三重激发态辐射

跃迁引起的超长室温磷光现象ꎬ其发光过程包括:
首先ꎬ受激发后的 Ｓ１ 态激子通过有效的系间窜越

转变为 Ｔ１ 态激子ꎻ随后ꎬ聚集态通过一系列作用

捕获并稳定 Ｔ１ 态激子ꎻ最后ꎬ被俘获的 Ｔ１ 激子缓

慢释放ꎬ回到基态并发光[１２]ꎮ 由于这一过程需要

克服跃迁禁阻以及聚集态对激子的稳定作用ꎬ辐
射跃迁速率非常慢ꎬ故而出现长时间的持续发光ꎬ
即长余辉现象ꎮ 为了揭示这种不同寻常的有机长

余辉发光机制ꎬ研究者们提出多种设计策略来发

展高性能有机长余辉材料ꎬ通过主客体共结晶、卤
素相互作用、刚性基质掺杂、强分子间相互作用和

Ｈ￣聚集态等改善长余辉的策略被陆续报道[１３￣１４]ꎮ
有机长余辉材料虽然在近年来得到了快速发

展ꎬ然而上述材料主要集中在结晶态的有机小分

子或主客体掺杂体系ꎮ 由于有机分子的结晶性和

主客体掺杂体系的相分离等问题ꎬ在很大程度上

限制了有机长余辉材料的应用范围ꎮ 很多研究人

员将目光放在了非晶态纯有机长余辉材料的研究

上ꎮ ２０１５ 年ꎬ黄维教授课题组报道了一例通过离

子键稳定发光单元ꎬ并在聚合物中共价键的协同

作用下ꎬ得到了长余辉发光的离子型聚合物ꎬ寿命

长达 ２. １ ｓꎮ 这一研究成果赋予传统的聚合物材料

新的性能ꎬ在柔性显示、照明、数据加密以及生物医

学等领域具有很大的应用前景[１５]ꎮ 蒲侃义教授等

在 ２０１７ 年报道了首例基于 Ｈ￣聚集结构设计的水溶

性超长磷光有机纳米粒子 ＯＳＮꎬ用于活体小鼠的淋

巴结成像[１６]ꎮ ２０１８ 年ꎬ南洋理工大学赵彦利教授等

利用室温无可见荧光和无磷光的主客体自组装ꎬ在
客体分子上引入芳香羰基与羧基单元ꎬ与聚乙烯醇

形成氢键相互作用ꎬ得到了一系列长寿命、高量子产

率的长余辉纯有机非晶态薄膜[１７]ꎮ
近年来ꎬ碳量子点(ＣＱＤｓ)作为一类新型的纳

米发光材料因为其较强的光稳定性、纳米级的尺

寸以及温和的合成条件也引起了越来越多的关

注ꎮ ＣＱＤｓ 一般情况下具有较强的荧光ꎬ在室温

条件下观察到的磷光则极其微弱ꎮ 但是ꎬ通过将

ＣＱＤｓ 固定在诸如聚乙烯醇或聚氨酯等特定基质

中ꎬ在紫外光激发下就可以检测到明显的磷

光[１８]ꎮ ２０１６ 年ꎬ周明教授课题组报道了 ＣＱＤｓ 和

复合基质相结合实现了超长的磷光寿命并观测到

了绿色的长余辉发光[１９]ꎮ 随后ꎬ他们课题组又报

道了一种利用水分子在 ＣＱＤｓ 和三聚氰酸颗粒之

间构建氢键网络制备长寿命的长余辉材料的简便

方法[２０]ꎬ极大地促进了 ＣＱＤｓ 长余辉材料在生物

成像和化学传感器领域的应用ꎮ

４　 金属￣有机长余辉

金属￣有机长余辉材料因具有金属节点以及

有机配体共同构建的空间结构ꎬ既能实现不同发

光中心和发光机制的协同耦合ꎬ又能通过结构本

身及与溶剂、客体、光热压等外界刺激的相互作用

产生目标性光学响应ꎬ因而在设计智能、可调谐长

余辉发光材料方面具有独特的优势ꎬ近年来吸引

了很多研究者的目光ꎮ 最近几年ꎬ基于金属￣有机

材料的长余辉发光逐步得到了发展[２１]ꎮ
２０１６ 年ꎬ闫东鹏教授课题组成功利用配位相

互作用来提高有机生色团的长余辉性质ꎮ 与原始

的有机配体相比ꎬ配位后的金属￣有机材料可以产

生更长的寿命以及更持久的长余辉发光[２２]ꎮ 其

所得的金属￣有机框架(ＭＯＦｓ)样品还呈现出基于

不同的金属离子和有机配体的堆积方式的可调谐

磷光(波长和衰减寿命)ꎬ这些发现为设计合成

ＭＯＦｓ 基的长余辉发光材料提供了思路ꎮ 闫东鹏

教授课题组还利用带电 ＭＯＦｓ 的离子吸附特性ꎬ
通过(Ｍｅ２ＮＨ２) ＋ 阳离子静电相互作用进行交换ꎬ
在阴离子框架纳米孔中负载 Ｍｎ２ ＋ 离子ꎬ并根据

掺杂剂的浓度调节所得复合材料的长余辉发射ꎮ
通过增加孔隙中 Ｍｎ２ ＋ 的含量ꎬ实现了复合材料

的发光寿命(１. ６ ~ １０. ５ ｍｓ)和发光颜色(从绿色

到红色)的调谐[２３]ꎮ
大多数已探索的长余辉发光材料的激发光源

多为紫外光ꎮ 直到近年来ꎬ一些研究才将激发光

源扩展到可见光和白光[２４]ꎮ 相比之下ꎬ具有能量

低、穿透性深等优点的近红外激发光源更适用于

生物成像、军事防伪等领域ꎮ 本课题组设计了一

种基于 Ｄ￣π￣Ａ 型配体的金属￣有机超分子盒 ＭＯＣ￣
３８ꎬ配体的电子结构赋予其同时具有良好的单光子

吸收和双光子吸收的双路径发光特性[２５]ꎮ 在配体

与 Ｃｄ(Ⅱ)组装构筑的Ｍ２Ｌ２ 超分子盒中ꎬ配体的双路
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径发光得以保持ꎬ并通过金属中心的重原子效应ꎬ以
及超分子组装中的 π 堆积和 Ｊ 聚集态得以强化、放
大和优化ꎬ可以有效地利用低能近红外光激发实现

长余辉发光ꎮ 在动态调控长余辉方面ꎬ利用金属￣有
机框架独特的可逆结构转变ꎬ本课题组进一步将

ＭＯＦｓ 的动态呼吸结构转换与可逆的长余辉发光调

制相结合ꎬ获得了独特的“呼吸”唤醒长余辉现象ꎮ
金属有机框架 ＬＩＦＭ￣ＷＺ￣１ 由 Ｄ￣π￣Ａ 配体 ＨＴｚＤＰＴｐｙ
和 Ｃｄ(Ⅱ)金属离子组装而成ꎬ在加热或真空条件下ꎬ
ＭＯＦｓ 的框架可以发生动态呼吸ꎬ而伴随着框架的弹

性结构转变ꎬＭＯＦｓ 材料的发光性能也可以由初始的

无长余辉发光ꎬ转变至“呼吸”后的明亮红色长余辉

发光[２６]ꎮ
总的来说ꎬ得到理想的金属￣有机长余辉材料

不仅需要产生稳定的三重态ꎬ而且还需要减少非

辐射跃迁和激子猝灭ꎬ这两方面原因都使得选择

合适的有机配体成为了关键ꎮ 通常用作配体的磷

光有机分子需要满足两个条件:(１)存在具有孤

对电子的原子(例如 Ｏ、Ｎ 和 Ｐ)以增强自旋轨道

耦合ꎻ(２)有利于晶体构建中产生超分子间相互

作用以捕获、稳定和保护所产生的三重态激子ꎮ
另一方面ꎬ配位金属的重原子效应所带来的自旋

轨道耦合ꎬ以及配位刚性和柔性结构之间的动态

平衡与相互转化ꎬ对于长余辉发光的产生和调节

具有非常大的促进作用ꎮ 因此ꎬ结合金属￣有机材

料自身特点来获得智能、精准可调的长余辉发光ꎬ
是该类型材料的一个重要设计目标和思路ꎮ

５　 展　 　 望

经历了长时间的发展ꎬ长余辉发光材料已然发

展成为一个庞大的家族ꎬ以其自身独特的“魅力”崭
露头角ꎬ并且显现出广阔的应用前景ꎮ 虽然近年来

长余辉材料已经成为研究热点ꎬ但是仍然有许多方

面值得进一步研究、探索ꎮ 对于各类长余辉材料的

机理一直备受争议ꎬ尚未有统一定论ꎬ这也对科研人

员提出了高要求:既要保持谨慎ꎬ又要拥有开放的思

想ꎬ对机理的归纳或拓展永远要保持“大胆假设、小
心求证”的态度ꎮ 同时ꎬ如何设计得到理想的长余辉

发光材料? 发光寿命、激发光源、发光效率几个关键

参数如何兼顾、如何取舍? 如何得到“更亮、更长、更
强”的长余辉发光材料? 我们还远没有到达终点ꎮ
长余辉材料由于其独特的性质ꎬ在生物医药、国防科

技等前沿高精尖领域毫无疑问具有巨大的应用潜

力ꎬ而长余辉材料在这些领域的商业化进程还需要

更多的探索ꎮ 科研之路ꎬ 道阻且长ꎻ长余辉发光材

料ꎬ大有可为ꎮ
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潘梅(１９７６ － )ꎬ女ꎬ山东济南人ꎬ中山大学化学学院教授ꎬ博士研究生导师ꎬ«发光学报»第一届青

年编委ꎮ ２００４ 年于中国科学院上海技术物理研究所获得博士学位ꎬ２００６ 年进入中山大学化学学

院工作ꎮ 目前主要开展发光功能配位超分子的结构、机制与性能研究ꎮ 发展了金属￣有机多路径

光子吸收转换机制ꎬ开发了基于激发态质子转移的超灵敏光探测新方法ꎬ提出了空间定向耦合光

发射和响应机制ꎬ拓展了金属￣有机长余辉发光的新体系和新应用ꎮ 在 Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬＡｎ￣
ｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. ꎬＮａｔ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬＣｈｅｍ. Ｒｅｖ. 等期刊发表通讯 /第一作者论文 ８０ 余篇ꎬ他引超过４ ０００
次ꎮ 任中国晶体学会青年工作委员会主任ꎬ Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. 主编ꎬＣｈｅｍ. Ｒｅｓ. Ｃｈｉｎ.
Ｕｎｉｖ. ꎬ«高等学校化学学报»和«发光学报»青年编委ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｐａｎｍ＠ ｍａｉｌ. ｓｙｓｕ. ｅｄｕ. ｃｎ
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朱诚逸(１９９５ － )ꎬ女ꎬ山东青岛人ꎬ博士研究生ꎮ ２０１７ 年于华中科技大学化学学院应用化学专业

获得理学学士学位ꎬ２０１７ 年进入中山大学化学学院 Ｌｅｈｎ 功能材料研究所攻读博士学位ꎬ师从潘

梅教授和 Ｊｅａｎ￣Ｍａｉｒｅ Ｌｅｈｎ 教授ꎮ 主要从事金属￣有机发光材料的合成与表征、复杂体系的光学性

能调控等方面的研究ꎮ 目前在斯特拉斯堡大学超分子科学与工程研究所进行学术访问ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈｕｃｈｙ２５＠ ｍａｉｌ２. ｓｙｓｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

王政(１９８６ － )ꎬ男ꎬ陕西咸阳人ꎬ博士ꎮ ２０２０ 年于中山大学获得物理专业博士学位ꎬ师从潘梅教

授和 Ｄｉｅｔｅｒ Ｆｅｎｓｋｅ 教授ꎬ毕业后就职于陕西科技大学ꎮ 致力于金属￣有机长余辉发光材料的设

计、合成及光学性能的研究ꎮ 已在 Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. ꎬＣｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬＪ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ａ 等国际知名

期刊发表 ＳＣＩ 论文 ２０ 多篇ꎬ其中第一 /通讯作者论文 １０ 篇ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗａｎｇｚｈｅｎｇｎｗ＠ １２６. ｃｏｍ


