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长余辉纳米发光材料的发光性能与缺陷结构密切相关, 但不同纳米化策略对缺陷类型及陷阱结构的调

控机制尚不明确. 本文以 Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+长余辉体系为研究对象, 分别采用自上而下 (TD)和自下而

上 (BU)两种策略制备纳米颗粒, 系统研究其晶体结构、缺陷结构、陷阱行为及光动力治疗 (PDT)性能之间

的关联. 结果表明, TD球磨纳米化虽实现了颗粒细化, 但引入大量表面无序缺陷和晶界缺陷, 导致有效浅陷

阱持续减少, 发光强度和余辉性能显著下降; BU模板法则获得粒径约 150 nm、分散均一的纳米颗粒, 并形成

丰富的自由体积缺陷与开放界面结构. 热释光分析表明, 约 0.74 eV浅陷阱是维持室温长余辉的关键储能中

心; 正电子湮没寿命谱进一步证实, BU样品中自由体积缺陷显著增加, 有利于载流子迁移及界面能量传递.

PDT实验表明, BU样品对 HeLa细胞的死亡率优于 TD样品, 表现出最佳光动力治疗效果. 研究表明, 长余

辉 PDT性能主要受缺陷类型、陷阱结构和界面能量传递协同调控, 而非单纯依赖发光强度. 本工作为长余辉

纳米材料的缺陷工程设计及生物医学应用提供了新的物理机制依据.
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 1   引　言

长余辉发光材料是一类能够在停止外界激发

后持续发光数分钟甚至数小时的储能发光材料,

具有无需持续激发、背景干扰低和信噪比高等特

点 [1–3], 在生物成像 [4–6]、高分辨率放射成像 [7]、光动

力治疗 (photodynamic therapy, PDT)[8,9]、信息存

储 [10] 及防伪加密 [11,12] 等领域具有广阔的应用前

景 [13–17]. 近年来, 可被 X射线激发的纳米长余辉材

料因能够持续激发光敏剂产生单线态氧 (1O2)等

活性氧物种 (reactive oxygen species, ROS), 实现

低剂量、深组织 X射线诱导光动力治疗 (X-ray

induced photodynamic therapy, X-PDT), 而受到

广泛关注 [18–20]. 相比传统 PDT, 长余辉材料能够

减少外部光源或 X射线的重复照射次数 ,  从而

降低辐照剂量并提高治疗安全性 [19,21]. 然而 , 长

余辉材料在纳米化过程中通常伴随着发光强度

和余辉时间的显著下降, 成为限制其生物医学应

用的关键瓶颈.  已有研究表明 ,  SrAl2O4:Eu2+[22],

LiGa5O8:Cr3+[23], ZnGa2O4:Cr3+[24,25], Zn3Ga2GeO8:

Cr3+[26] 等经典长余辉材料的块体样品均具有较长

余辉, 而采用机械研磨 [27]、溶胶凝胶法 [28]、水热

法 [29,30]、燃烧法 [31] 获得纳米颗粒后, 其余辉性能
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均出现不同程度衰减; 部分纳米材料虽然已成功应

用于 X-PDT, 但纳米化导致余辉性能下降的物理

机制及不同纳米化策略之间的差异仍缺乏系统研

究. 因此, 如何在实现纳米化的同时保持优异的

长余辉性能, 是当前长余辉材料研究中的重要科学

问题.

目前, 长余辉纳米材料主要采用自上而下 (top-

down, TD)和自下而上 (bottom-up, BU)两类制

备策略 [32,33]. TD策略通常通过机械球磨将高温固

相法制备的块体材料粉碎至纳米尺度, 具有工艺简

单、产率高等优点, 但容易引入大量表面无序和晶

界缺陷, 从而削弱发光性能 [24,34]; BU策略则利用

模板法、水热法及溶胶–凝胶法等实现纳米颗粒的

可控制备, 有利于获得粒径均一、界面稳定及缺陷

可调控的纳米结构 [32]. 长余辉发光本质上来源于

载流子在缺陷陷阱中的俘获、储存及热释放, 因此

缺陷类型和陷阱结构决定了材料的发光强度、余辉

时间及能量利用效率 [13,35].  目前 ,  热释光 (ther-

moluminescence, TL)能够有效分析陷阱深度及陷

阱浓度, 而正电子湮没寿命谱 (positron annihila-

tion lifetime spectroscopy, PALS)能够灵敏探测

空位、自由体积及界面缺陷等开放体积结构, 为揭

示纳米化过程中缺陷结构演化提供了新的研究手

段 [36]. 然而, 不同纳米化策略形成何种缺陷结构、

这些缺陷如何调控陷阱分布及载流子释放过程, 以

及不同缺陷类型对长余辉发光和 PDT性能的影响

机制, 目前仍缺乏系统的实验研究和物理解释.

本课题组前期采用 BU策略的介孔 SiO2 模板

法制备了 Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+纳米长余辉发

光材料, 并构建了 SiO2@ Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+

@RB纳米平台, 实现了低至 0.18 Gy的 X射线诱

导光动力治疗 (X-PDT), 证明了该体系在低剂量

肿瘤治疗中的应用潜力 [8]. 然而, 不同纳米化策略

对 Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+缺陷结构、陷阱行为

及长余辉性能的影响规律尚不明确, 特别是 TD策

略制备纳米颗粒的发光机制仍缺乏系统研究. 基于

此, 本文分别采用 TD球磨法和 BU模板法制备

Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+纳米颗粒, 通过 X射线

衍射 (XRD)、发光光谱 (PL)、热释光 (TL)及正电

子湮没寿命谱 (PALS)等手段, 系统比较两种纳米

化策略下材料晶体结构、缺陷结构、陷阱行为及长

余辉发光性能的演化规律, 并结合光动力治疗实

验, 揭示自由体积缺陷和球磨无序缺陷对长余辉发

光及 PDT性能的不同作用, 为长余辉纳米发光材

料的缺陷工程设计及其生物医学应用提供实验依

据和理论参考.

 2   实验方法

采用 TD高温固相法分别合成 Zn2SiO4: 0.5%

Mn2+(记作 S-Mn), Zn2SiO4: 0.5%Mn2+, 1.5%Yb3+

(记作 S-MnYb)以及 Zn2SiO4:  0.5%Mn2+,  1.5%

Yb3+, 3%Li+(记作 TD-MnYbLi)样品. 将上述 TD-

MnYbLi块体样品分别球磨 2, 4, 6, 8, 12和 16 h,

以调控样品的粒径, 所得样品分别记作 TD-2 h,

TD-4 h, TD-6 h, TD-8 h, TD-12 h和TD-16 h. 采

用本课题组前期发表论文 [8] 中的实验方法 (介孔

SiO2 模板法)制备 Zn2SiO4: 0.5%Mn2+, 1.5%Yb3+,

3%Li+纳米颗粒, 记作 BU-MnYbLi. 采用文献 [8]

的方法将 TD-MnYbLi,  TD-16 h和 BU-MnYbLi

样品分别负载光敏剂孟加拉玫瑰红 (Rose Bengal,

RB), 得到TD-MnYbLi@RB, TD-16 h@RB及BU-

MnYbLi@RB复合材料 , 并且表征其对 HeLa细

胞的 PDT效果. 实验详情参见补充材料 (online).

 3   实验结果与讨论

 3.1    物相与形貌分析

图 1给出了 TD法与 BU法制备 Zn2SiO4:

Mn2+, Yb3+, Li+样品的晶体结构及形貌特征. 由

图 1(a)可见 ,  S-Mn和 BU-MnYbLi样品均由 a-

Zn2SiO4(PDF No. 37-1485)主相和少量 b-Zn2SiO4
(PDF No. 14-0653)组成, 而其余高温固相法制备

样品及所有球磨 TD样品均为 a-Zn2SiO4 单相. 这

表明 Yb3+共掺和高温固相烧结有利于 a 相形成,

而 BU模板法由于烧结温度较低及 Zn离子扩散不

足, 保留少量 b 相 [8]. 由于 a-Zn2SiO4 具有更适宜

Mn2+发光的配位环境及陷阱结构, 因此通常表现

出更优异的长余辉性能 [8,37]. 随着球磨时间延长,

TD样品衍射峰逐渐宽化、峰强减弱, 表明晶粒持续

细化且结晶度降低. (113)和 (410)晶面衍射峰先

向高角度轻微偏移, 随后向低角度回移, 说明球磨

过程中晶格经历了由压缩应变向结构弛豫的演化.

相比之下,  BU-MnYbLi样品的 (113)和 (410)峰

位整体偏向低角度, 表明其晶格膨胀和结构弛豫

更加明显, 可能与模板法形成的自由体积缺陷及
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开放界面有关 [8], 这与后续 PALS分析结果一致.

图 1(b), (c)显示, 随着球磨时间增加, TD样品颗

粒尺寸由微米级逐渐减小至约 300 nm, 但同时出

现明显团聚和粒径分布不均. 相比之下, BU样品

呈现粒径约 150 nm的均一球形结构, 具有更好的

分散性和尺寸一致性, 有利于提高胶体稳定性、光

敏剂负载及细胞摄取效率, 为后续 PDT应用提供

了更有利的结构基础.

 3.2    发光性能与陷阱结构分析

为进一步揭示球磨过程及不同纳米化策略对

Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+长余辉行为的影响, 图 2
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图 1    (a) S-Mn, S-MnYb, TD-MnYbLi, TD-2 h—16 h 及 BU-MnYbLi 样品的 XRD图谱 , 右侧为 (113)与 (410)晶面的局部放大

图; (b) TD-MnYbLi样品平均粒径随球磨时间的变化关系; (c) TD-MnYbLi, TD-2 h—16 h及 BU-MnYbLi样品的 SEM形貌图及

对应粒径分布统计图

Fig. 1. (a) XRD patterns of S-Mn, S-MnYb, TD-MnYbLi, TD-2 h–16 h, and BU-MnYbLi samples, with enlarged views of the (113)

and (410) diffraction peaks shown on the right; (b) variation of the average particle size of TD-MnYbLi as a function of ball-milling

time; (c) SEM images and corresponding particle-size distribution histograms of TD-MnYbLi, TD-2 h–16 h, and BU-MnYbLi samples.
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图 2    TD-MnYbLi及不同球磨时间样品 (TD-2 h—16 h)的发光与陷阱特性　(a) 247 nm激发下的发射光谱及监测 523 nm发射

时的激发光谱; (b)余辉亮度衰减曲线; (c)热释光谱

Fig. 2. Luminescence and trap characteristics of TD-MnYbLi and ball-milled samples (TD-2 h–16 h): (a) emission spectra under 247 nm

excitation and excitation spectra monitored at 523 nm emission; (b) afterglow decay curves; (c) thermoluminescence (TL) spectra.
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和图 3分别给出了样品的发射光谱、余辉衰减曲

线、热释光谱及陷阱结构演化规律.

由图 2可见, 所有 TD样品均在 523 nm附近

出现Mn2+特征绿色发射峰, 对应Mn2+的 4T1→6A1

跃迁, 247 nm附近的宽激发带主要来源于基质吸

收及Mn2+相关电荷迁移激发 [37]. 随着球磨时间延

长, 523 nm发射强度、余辉时间及约 375 K热释

光主峰强度均持续降低, 表明机械球磨在实现纳米
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图 3    S-Mn, S-MnYb, TD-MnYbLi, TD-16 h及 BU-MnYbLi样品的发光与陷阱行为　(a)发射光谱 (lex = 254 nm)及激发光谱

(lem = 523 nm); (b)余辉亮度衰减曲线 (254 nm紫外光预激发 5 min); (c)热释光谱 (254 nm紫外灯预激发 5 min); (d)由热释光

分峰拟合得到的陷阱深度与陷阱浓度; (e)热释光谱高斯分峰拟合结果; (f)三维热释光谱 (254 nm紫外灯预激发 5 min)

Fig. 3. Luminescence and trap behaviors of S-Mn, S-MnYb, TD-MnYbLi, TD-16 h, and BU-MnYbLi samples: (a) Emission spectra

(lex = 254 nm)  and excitation  spectra  monitored  at lem = 523 nm;  (b)  afterglow decay  curves;  (c)  thermoluminescence  spectra;
(d) trap depths and trap concentrations calculated from TL peak fitting; (e) Gaussian fitting results of TL spectra; (f) three-dimen-

sional thermoluminescence spectra. Spectra of (b)(c)(f) are obtained after 254 nm UV pre-irradiation for 5 min.
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化的同时不断引入表面无序和晶界缺陷, 增强了非

辐射复合, 并逐步破坏室温长余辉所需的有效浅陷

阱. 已有研究表明, 晶界区域通常是氧空位等缺陷

的重要形成位置, 并对载流子的俘获和释放具有重

要作用 [8,38]. 因此, 持续球磨导致晶粒破碎和晶界

结构重构, 可能破坏了原有有利于长余辉发光的缺

陷环境, 从而造成发光强度和余辉性能同步下降.

图 3进一步揭示了掺杂离子及制备策略对发

光和陷阱结构的调控作用. Mn2+单掺样品发光和

余辉均较弱, 其 TL谱主要由高温深陷阱组成; 引

入 Yb3+后, 523 nm发光强度和余辉时间明显提

高, 在 366—372 K浅陷阱峰显著增强, 说明 Yb3+

能够促进有效陷阱形成. 进一步共掺 Li+后, 发光

强度进一步提高, 约 368 K浅陷阱浓度达到最大,

而高温深陷阱比例降低, 表明 Li+通过改善局域电

荷平衡和晶格缺陷环境, 与 Yb3+协同优化了陷阱

分布, 实现载流子的高效储存与释放. 进一步比较

TD与 BU两种纳米化策略可知, TD-MnYbLi块

体样品具有最高的发光强度、最长的余辉时间及最

高浓度的有效浅陷阱; 而经 16 h球磨后, TD-16 h

样品发光强度已略低于 BU-MnYbLi, 余辉时间仅

为 BU样品的约 1/6. 相比之下, BU-MnYbLi虽然

初始发光强度低于 TD块体, 但仍保持较高的浅陷

阱比例和更加稳定的载流子释放过程, 因此在纳米

尺度下表现出更优异的长余辉性能.

 3.3    正电子湮没寿命谱 (PALS) 分析

为进一步揭示不同纳米化策略形成的缺陷类

型及其与长余辉行为之间的关系, 采用正电子湮没

寿命谱 (PALS)对 TD和 BU样品进行了分析, 结

果如图 4和表 1所示. 所有样品均可采用三寿命组

分拟合, 其中短寿命组分 t1 主要对应晶格本征缺

陷或单空位, 中寿命组分 t2 主要与空位团簇及晶

界缺陷有关, 而长寿命组分 t3 则来源于自由体积

缺陷、界面孔隙等开放体积结构 [39–41].

图 4(a)—(d)表明, TD系列样品的 PALS参数

随球磨时间呈现阶段性演化特征. t1 由 0.1880 ns

先降至 0.1821 ns, 随后升高至 0.1964 ns, 对应强
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图 4    TD-MnYbLi, TD-4 h, TD-8 h, TD-12 h, TD-16 h及 BU-MnYbLi样品的正电子湮没寿命谱及解谱结果　(a)正电子湮没寿

命谱; (b) t1 与 I1 随球磨时间的变化; (c) t2 与 I2 随球磨时间的变化; (d)平均寿命 tavg 随球磨时间的变化

Fig. 4. Positron annihilation lifetime spectra (PALS) and fitting results  of  TD-MnYbLi,  TD-4 h,  TD-8 h,  TD-12 h,  TD-16 h,  and

BU-MnYbLi samples: (a) Positron annihilation lifetime spectra; (b) variations of t1 and I1 with ball-milling time; (c) variations of t2
and I2 with ball-milling time; (d) variation of the average lifetime tavg with ball-milling time.
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度 I1 也由 39.3%先降低后恢复; t2 由 0.3891 ns先

略降后升至 0.3947 ns, 而 I2 则由 60.18%先升高

至 66.2%, 随后降至 60.2%. 这说明球磨初期机械

应力使晶格压缩和局域应变增大, 导致正电子寿命

缩短, 同时空位型缺陷数量增加; 随着球磨持续进

行, 颗粒进一步细化, 表面、晶界及结构无序不断

累积, 使空位型缺陷逐渐向晶界缺陷和较大开放体

积缺陷演化, 从而导致 t1, t2 重新升高, 而 I2 逐渐

降低. 平均寿命 tavg 整体呈增加趋势, 说明球磨过

程中正电子探测到的平均开放体积逐渐增大, 这与

图 1中 XRD峰宽化和 SEM颗粒细化结果相一致,

表明持续球磨不仅降低了晶体完整性, 也促进了开

放体积缺陷的形成.

BU-MnYbLi样品则表现出明显不同于 TD球

磨样品的缺陷特征. 由表 1可知, 其长寿命组分强

度 I3 高达 12.42%, 远高于 TD系列样品, 说明模

板法形成了大量自由体积缺陷及开放界面结构. 这

类缺陷主要来源于介孔 SiO2 模板形成的纳米孔隙

和界面空隙, 与球磨产生的无序晶界缺陷具有本质

区别. 结合图 2和图 3可知, 球磨虽然增加了缺陷

数量, 但主要形成无序晶界缺陷, 易增强非辐射复

合并破坏约 0.74 eV有效浅陷阱, 导致发光强度和

余辉时间持续下降; 相比之下, BU样品形成的自

由体积缺陷不仅保持了较合理的陷阱分布, 还为载

流子迁移和界面能量传递提供了更加开放的通道.

因此, 决定 Zn2SiO4: Mn2+, Yb3+, Li+长余辉性能

及后续 PDT效果的关键因素并非缺陷数量, 而是

缺陷类型及其对应的陷阱结构.

 3.4    光动力应用分析

图 5(a), (b)给出了不同浓度 RB溶液的紫外-

可见吸收光谱及 547 nm吸收峰强度的标准工作

曲线, 其线性拟合方程为 [8]
 

y = (0.2612± 0.0871) + (0.0792± 0.0026)x, (1)

其中, y 为 547 nm吸收峰强度, x 为 RB溶液浓度.

复合材料的 RB加载容量 (loading capacity,

LC)根据以下公式计算 [8,42]: 

LC =

(
WRB

WMnYbLi@RB

)
× 100%, (2)

 

WRB = W −W ′, (3)

W ′

其中, WRB 是复合材料所加载的 RB的质量 ,

WMnYbLi@RB 是离心洗涤并干燥后的复合材料的

质量, W 是初始 RB投料总质量 ,    是未被复

合材料加载的 RB的质量 .  根据 (1)式和图 5(c)

可以计算复合材料离心洗涤后的上清液 (RB溶

液)的浓度. 测量上清液体积可计算 W'. 最终得到

TD-MnYbLi@RB, TD-16 h@RB和 BU-MnYbLi

@RB复合材料的 RB负载容量 LC分别为 44.90%,

46.69%和 47.42%. BU样品具有最高的 RB负载

能力, 这主要归因于模板法形成的开放纳米界面和

自由体积缺陷, 为 RB吸附提供了更多有效位点.

图 5(d)为 CCK-8细胞活性测试结果 .  3种

复合材料在 250 μg/mL浓度下均保持约 80%的细

胞存活率,  表明材料具有良好的生物相容性和

较低的暗毒性, 这与前期报道一致 [8]. 图 5(e)为

254 nm紫外预激发后与 HeLa细胞共培养 12 h的

Calcein-AM/PI活-死染色结果, 其中绿色和红色

荧光分别代表存活细胞和死亡细胞. 可以明显观

察到, BU-MnYbLi@RB处理组红色荧光最为显

著,  TD-16 h@RB次之 ,  而 TD-MnYbLi@RB仍

保留较多存活细胞. 对应的统计结果如图 5(f)所

示,  BU-MnYbLi@RB处理组 HeLa细胞死亡率

约为 81%, 明显高于 TD-16 h@RB(77%)和 TD-

MnYbLi@RB(59%). 值得注意的是, 该结果与材

料本身的发光强度并不一致: TD-MnYbLi块体样

品具有最高的发光强度和最长的余辉时间, 但 PDT

 

表 1    样品的正电子湮没寿命谱三寿命解谱拟合参数结果
Table 1.    Three-component positron annihilation lifetime fitting parameters of the samples.

Sample
Lifetime
t1/ns

Intensity
I1/%

Lifetime
t2/ns

Intensity
I2/%

Lifetime
t3/ns

Intensity
I3/%

Fit’s variance
c2

Lifetime
tavg/ns

TD-MnYbLi 0.1880 39.3 0.3891 60.18 2.08 0.528 1.0001 0.3190

TD-4 h 0.1821 33.2 0.3847 66.2 1.66 0.590 1.0088 0.3249

TD-8 h 0.1838 35.8 0.3913 63.8 2.46 0.366 0.9640 0.3245

TD-12 h 0.1877 37.5 0.3943 62.1 2.70 0.389 0.9681 0.3258

TD-16 h 0.1964 39.3 0.3947 60.2 2.09 0.451 0.9919 0.3242

BU-MnYbLi 0.1990 31.0 0.429 56.5 1.514 12.42 1.0320 0.4921
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效果并非最佳; 相反, 发光较弱的 BU样品却表现

出最高的细胞杀伤效率.  结合图 3和图 4可知 ,

BU样品形成的自由体积缺陷和开放界面不仅提高

了 RB负载能力, 还促进了长余辉能量向 RB分子

的界面传递. 紫外预激发后, Zn2SiO4 长余辉持续

激发 RB产生激发态, 并经系间窜越 (ISC)生成单

线态氧 (1O2)等活性氧物种 (ROS), 最终实现对

HeLa细胞的持续光动力杀伤 [8]. 因此, 长余辉辅

助 PDT性能主要取决于自由体积缺陷、光敏剂负

载及界面能量传递之间的协同作用, 而非材料发光

强度的简单提高.

 3.5    发光机理及 PDT 应用总结

图 6(a)进一步总结了 TD与 BU体系的长余

辉发光过程. 在 254 nm紫外光激发下, 电子由价带

(VB)跃迁至导带 (CB), 部分电子随后被缺陷陷阱

俘获并储存; 在热激发作用下, 陷阱中的电子逐渐

释放并迁移至 Mn2+发光中心, 最终通过 Mn2+的

4T1→6A1 跃迁产生 523 nm附近的绿色长余辉发

射. 其中, 约 0.74 eV的有效浅陷阱是维持室温长

余辉的关键储能中心, 其能够在室温条件下实现载

流子的持续释放. 不同纳米化策略导致的缺陷类型

差异进一步决定了陷阱结构与载流子动力学行为,

最终产生不同的余辉发光性能. 图 6(b)进一步给

出了长余辉辅助 PDT作用机制. RB分子负载后,

Zn2SiO4 长余辉体系能够持续向 RB提供能量, 使

RB由基态跃迁至激发态, 并通过系间窜越 (ISC)

过程产生单线态氧 (1O2)等活性氧物种(ROS)[43,44],

最终实现对 HeLa细胞的持续光动力杀伤.

 4   结　论

本文系统研究了 TD固相法和 BU模板法制

备 Zn2SiO4:  Mn2+,  Yb3+,  Li+长余辉纳米材料的

缺陷结构、陷阱行为及 PDT性能, 揭示了纳米化

策略调控缺陷结构进而影响长余辉性能的内在机
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图 5    光动力性能表征　(a)不同浓度 RB溶液的紫外-可见吸收光谱 [8]; (b)根据 (a)图 547 nm吸收峰强度描绘其随 RB浓度变

化的线性拟合曲线 [8]; (c) TD-MnYbLi, TD-16 h及 BU-MnYbLi负载 RB过程中离心洗涤后的上清液 (稀释 10倍)的吸收光谱 ;

(d) CCK-8法测得的细胞活力 ; (e)经 254 nm紫外光照射 10 min后与 HeLa细胞共培养 12 h的 Calcein-AM/PI活-死染色共聚焦

图像; (f)对应细胞存活率与死亡率统计结果

Fig. 5. Characterization of the photodynamic performance: (a) UV–visible absorption spectra of RB solutions with different concen-

trations; (b) linear fitting curve of the absorbance at 547 nm as a function of RB concentration, derived from (a); (c) UV–visible ab-

sorption spectra of the supernatants (10-fold diluted) collected after centrifugation during RB loading onto TD-MnYbLi, TD-16 h,

and  BU-MnYbLi  samples;  (d)  cell  viability  evaluated  by  the  CCK-8 assay;  (e)  confocal  fluorescence  images  of  Calcein-AM/PI

live/dead staining of HeLa cells after incubation with the samples for 12 h following 254 nm UV irradiation for 10 min; (f) corres-

ponding statistical analysis of cell viability and cell death rate.
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制. 结果表明, 两种纳米化路径均可获得 a-Zn2SiO4
基长余辉材料, 但形成了显著不同的缺陷环境 .

TD块体样品具有较高结晶度和完整晶格结构, 表

现出最强发光和最长余辉, 余辉时间达到 22800 s;

而球磨纳米化过程中产生的无序缺陷和晶界结构

破坏了有效陷阱, 使 TD-16 h样品余辉时间降低

至 2640 s. 相比之下, BU模板法获得约 150 nm均

一纳米颗粒, 余辉时间达到 15300 s, 并形成丰富的

自由体积缺陷和开放界面结构. 发光及热释光分析

表明, 约 0.74 eV浅陷阱是维持室温长余辉的关键

储能中心, Yb3+和 Li+共掺能够优化晶格缺陷环境,

提高有效浅陷阱浓度; 而PALS结果进一步证明, TD

球磨主要形成无序晶界和空位型缺陷, 而 BU模板

法则构建了以自由体积缺陷和开放界面为特征的

稳定缺陷体系. PDT实验表明, BU-MnYbLi@RB
具有最佳 HeLa细胞杀伤效果, 细胞死亡率达到约

81%, 说明长余辉辅助 PDT性能并非简单依赖发

光强度, 而主要取决于缺陷类型、陷阱结构及界面

能量传递的协同调控. 本研究尝试建立了纳米化策

略、缺陷结构、陷阱行为, 以及 PDT性能之间的关

联机制, 为高性能长余辉纳米材料的缺陷工程设计

及生物医学应用提供了一定程度的物理依据.
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Fig. 6. (a) Schematic illustration of the persistent luminescence mechanism and (b) PDT process of TD-MnYbLi and BU-MnYbLi

samples.
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Abstract

The  luminescence  performance  of  persistent  luminescence  nanoparticles  is  closely  related  to  their  defect

structures,  while the mechanisms by which different nanostructuring strategies regulate defect types and trap

structures  remain unclear.  In  this  work,  Zn2SiO4:  Mn2+,  Yb3+,  Li+ persistent  luminescence  nanoparticles  were

prepared  via  top-down  (TD)  and  bottom-up  (BU)  strategies  to  investigate  the  relationships  among  crystal

structure,  defect  structure,  trap  behavior,  and  photodynamic  therapy  (PDT)  performance.  The  TD  strategy

effectively reduced the particle size but introduced severe surface disorder and grain-boundary defects, resulting

in  the  depletion  of  effective  shallow  traps  and  significant  degradation  of  luminescence  and  afterglow

performance.  In  contrast,  the  BU  strategy  produced  uniformly  dispersed  nanoparticles  (~150  nm)  with
abundant  free-volume  defects  and  open  interfacial  structures.  Thermoluminescence  analysis  indicates  that

shallow  traps  at  approximately  0.74  eV  are  the  key  energy-storage  centers  responsible  for  room-temperature

persistent luminescence, while positron annihilation lifetime spectroscopy confirms that the BU samples contain

more  free-volume  defects,  facilitating  carrier  transport  and  interfacial  energy  transfer.  As  a  result,  the  BU

samples exhibit superior PDT performance with higher HeLa cell killing efficiency than the TD samples. These

results  demonstrate  that  the  PDT performance  of  persistent  luminescence  nanoparticles  is  determined by the

synergistic  effects  of  defect  types,  trap  structures,  and  interfacial  energy  transfer  rather  than  luminescence

intensity alone. This work provides new physical insights into the defect engineering of persistent luminescence

nanomaterials for biomedical applications.
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photodynamic therapy
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