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摘  要：石榴石基荧光材料具有多格位掺杂、离子掺杂选择范围宽、能量传递效率高等突出优势，是无机发光材料研究的热

点；过渡金属离子在光谱可调谐性、原料来源广泛性等方面显著优于稀土离子；然而，其在发光效率、价态调控特别是在复

杂晶格结构中的发光机理尚存在挑战，吸引了众多研究者关注。本文综述了过渡金属离子特别是 Cr3+、Mn2+/4+在石榴石结构

荧光材料中的光谱特性和发光行为，介绍了该类材料在固态照明与显示、生物医学成像、植物照明等前沿领域的研究与应用

现状。 
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Abstract: Garnet-based phosphor materials have some advantages of multi-site of doping icons, a wide option of doping ions, and a 
high efficiency of energy transfer, thus becoming a research hotspot for inorganic luminous materials. Compared with rare-earth ions, 
transition metal ions have superior features of spectral regulation and low cost. However, its luminous efficiency, valence, and 
luminous mechanism in complex lattice structures are still unclear. This review summarized the spectral characteristics and 
luminescent behavior of transition metal ions, especially Cr3+, Mn2+/4+. In addition, the application of transition metal ions in the fields 
of solid-state lighting, displays, biomedical imaging, and plant lighting was also represented. 
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基于荧光材料转换的半导体发光二极管(LED)
以及激光二极管(LD)依据荧光材料发光波段的不

同，可广泛应用于固态照明以及生物医疗、显示成

像等领域[1–7]。其中，石榴石基荧光材料结构刚性强、

开放性高，化学性能稳定，展现出优异的特性。如

Ce3+掺杂的 Y3Al5O12(YAG)、Lu3Al5O12(LuAG)、
Tb3Al5O12(TbAG)、Gd3Al5O12(GAG)等荧光材料具有

光转化效率高、光谱可调谐范围广、热稳定性好等

优势，是目前广泛使用的荧光转换材料[8–16]。然而，

YAG:Ce3+作为目前最典型，应用最广泛的荧光材

料，被蓝光 LED/LD 激发后的发射光谱主要覆盖为

黄绿光，缺乏足够的红光成分，因此在白光 LED/LD
固态照明等应用领域面临着显色指数较低

(CRI–60)、相对色温偏高(CCT˃6 000 K)、光色品质

低下的难题。 
为了制备具有更强实用性、视觉效果更好的白

光光源，研究人员通常采用离子掺杂的方式对荧光

材料进行技术改良，以制备具有宽光谱高显色性的

各类无机荧光转换材料，典型的具有红光发射峰的

离子主要包括 Pr3+[17]、Sm3+[18]、Cr3+[19]、Mn2+[20]、

Mn4+[21]等。由于稀土离子 Pr3+和 Sm3+在蓝色区域的

吸收较弱，且发射峰较窄，不能有效增强红光的发

射；而过渡金属 Cr3+、Mn2+、Mn4+具有较宽的发射

峰，能有效增强红光的发射，已被用作红色发光激

活离子，广泛应用在无机发光材料中。对于其它过

渡金属离子，虽然有相关报道[22–23]，如 Cu、Ni、
Co、Ti 等离子亦可成功掺杂进 YAG 石榴石基质，

但并不主流。在有效补充红光成分、改善白光光源

方面，Cr3+、Mn2+、Mn4+是目前研究最广泛有效的

过渡金属发光离子[19,24–27]。相对稀土元素，过渡金

属元素具有独特优势：1) 过渡金属离子具有独特的

电子构型[X]3d4s，受晶体场环境影响变化幅度较

大，易于对其进行调控；2) 过渡金属离子具有宽带

发射的特点，光谱协调范围广[28]；3) 过渡金属离子

因其价态丰富，具有不同的离子半径，可占据不同

格位，具有更丰富的发光中心；4) 过渡金属离子的

价态调控多样化，具有丰富的表征方式[29]；5) 过渡

金属元素在地壳中储量丰富、价格更便宜、成本更低。 
在众多无机发光材料中，典型的荧光材料体系

特点：1) 氮(氧)化物具有发光效率高、热稳定性好

等优点，但是其生产成本高，且发射光谱较窄，这

在一定程度上限制了其广泛应用；2) 氟化物生产成

本较低，但其合成过程中使用的氟化氢溶液有毒，

对环境和实验人员有危害，也极大地限制了其实际

应用和大规模生产；3) 硼/磷酸盐具有合成温度低、

化学稳定性、发光效率高等优点，但其尚待进一步

深入研究和开发，是具有发展潜力的良好基质；4) 
铝酸盐具有发光效率高、化学性质稳定，相对成本

较低等优点，已广泛应用于白光 LED 照明与显示等

方面。典型的石榴石型铝酸盐为发光离子提供了良

好的载体，是著名的荧光材料。石榴石结构属于立

方晶系，空间群为 Ia-3d，其分子式可以表示为

A3B2C3O12：A 位和 8 个氧配位形成十二面体(AO8)；
B 位和 6 个氧配位形成八面体(BO6)；C 位和 4 个氧

配位形成四面体(CO4)。各多面体之间通过共边或共

点的方式连接，使石榴石结构稳定，具有很强的结

构刚性和高度的开放性，其 3 种格位均可被不同的

离子替代，为发光离子提供了良好的基质环境，其

中，稀土离子在石榴石中主要占据十二面体 A 格

位，过渡金属离子因其价态丰富，具有不同的离子

半径，可占据 A、B、C 3 种格位。因此，过渡金属

离子格位占据的数量更加丰富，过渡金属掺杂石榴

石基发光材料展现出巨大的商业价值，应用前景非

常广泛。 
目前关于系统介绍过渡金属离子激活荧光发光

材料的文献综述较少。本文将围绕用于发光研究较

多的 Mn 和 Cr 离子掺杂石榴石发光材料进行综述，

首先介绍了 Mn2+、Mn4+以及 Cr3+的电子结构特性；

然后总结了其在石榴石基质中的发光特性，提出了

基于电荷补偿策略和能量传递策略优化激活离子的

发光强度和效率；提出了控制离子多占位的方法进

行光谱调控，详细总结了控制离子价态的方法；最

后从新兴应用的角度分析了 Mn、Cr 等离子在可见

光及近红外光的发展潜力，对其在石榴石基质中的

未来发展进行了展望。 

1  过渡金属离子 Mn2+、Mn4+、Cr3+的

电子结构特性 

过渡金属离子的电子层构型为[X]3d4s，具有未

充满的 d 轨道，其 4s 电子层失去电子后转变为阳离

子，而 3d 电子层受到晶体场作用后，其电子跃迁形

式为 d–d 跃迁，该跃迁的能量由离子所处晶体场劈

裂的强弱决定。因此，过渡金属离子的发光特性受

晶体场环境影响较大。当过渡金属离子被掺杂到   
1 个宿主体内时，邻近的配体产生的电场根据激活

剂位点的协调作用导致轨道分裂。具体晶体场强度

Dq 可由式(1)确定[30]： 
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2 4 5
q / 6D Ze r R=                         (1) 

式中：Z 为阴离子的价电子；e 为电子的电荷；r 为
d 波函数的半径；R 为中心离子与周围配体之间的

距离。其近似公式为： 
5

q 1 / 6D R∝                             (2) 

可以观察到晶体场强与金属配体距离成反比关

系，这导致了分裂受到多种结构、电子和形态特征

的影响。 
20 世纪 50 年代，Tanabe 等[31]对过渡金属离子

dn 组态的晶体场能级图进行了系统研究，建立了

Tanabe-Sugano 图以便理解发生在 d 轨道上的电子

间跃迁。 
Mn 离子是典型的宽带发射离子，具有多种价

态，如+2、+4、+5 和+6，目前用于发光研究的主要

是+2、+4 价。 
图 1 为 Mn2+、Mn4+的电子组态在八面体晶体场

的 Tanabe-Sugano 图[32]。由图 1a 可见，Mn2+的基态

电子吸收能量后，从基态 6A1(6S)能级跃迁到激发态
4T1(4D) 能 级 ， 并 在 返 回 基 态 时 释 放 出 光 子

(4T1→6A1)，通常显示出更宽的发射带。由于 Mn2+

的 d–d 跃迁是自旋禁戒的，因此直接激发 Mn2+激发

态能级的强度非常弱。图 1a 竖线的位置表示 Mn2+

晶体场能量大于电子排斥能，电子跃迁高能级的概

率降低。竖线右侧被称为电子高自旋，而左侧称为

电子低自旋。 
Mn2+的发射需要依赖特殊的配位环境，其在四

配位弱晶体场环境下发射绿光，而在高配位(六配 
位/八配位)强晶体场环境下发射橘红光或者深红

光，这导致其发光性质从绿色到深红色甚至近红外

(NIR)都是宽带可调的。当基质中同时存在可被

Mn2+取代的 2 种格位时发光颜色是两者的混合色

(黄色或橙色)，光谱也是两者的叠加[33]。所以，Mn2+

发光颜色多变，根据基质的不同可以发绿光，黄橙

光以及红光，在光谱调控方面有十分广泛的应用前

景[34]。由图 1b 可见，Mn4+的发射峰归属于 2E→4A2

禁戒跃迁，当 Mn4+激活氟化物通常表现为典型的锐

线红光发射带，而激活氧化物则多为宽峰发射。

Mn4+掺杂的氧化物荧光材料的吸收峰位于紫外光

区(4A2→4T1 跃迁)和蓝光区(4A2→4T2 跃迁)，因此可

被紫外光和蓝光激发。然而，Mn4+蓝光吸收较弱，

致使被蓝光激发后蓝光的吸收率较低，其发光也

较弱。 
Mn2+和 Mn4+的发光强度通常较弱。虽然理论上

增加 Mn 离子的掺杂浓度可提高蓝光区的跃迁概

率，但浓度猝灭效应将会导致发光效率下降。与

Mn2+相同，Mn4+光学性质也强烈依赖于局部晶体场

环境，因此可以通过微调 Mn2+/4+的局部配位来提高

基态到激发态的跃迁概率，以此增强其发光效率[35]。 

 
E is the crystal field energy, B is the Racah parameter, that is, the ordinate is the ratio of the crystal field intensity to the Racah parameter. 

图 1  Mn2+和 Mn4+在八面体晶体场的 Tanabe-Sugano 图[32, 36] 

Fig. 1  Tanabe-Sugano diagrams of Mn2+ and Mn4+ in octahedral crystal fields[32, 36] 

 

Cr 离子具有+2、+3、+4 多种价态，其中，Cr3+

掺杂无机发光材料在发光效率方面较稀土方案更有

优势，在可见光及近红外光方面具有广泛的应用前

景[26, 37–40]。Cr3+的电子构型为 3d3，其发光来源于

3d 轨道的内部跃迁，其特征发射有窄发射和宽带发

射，分别由自旋禁止(4T2→4A2)和自旋允许(2E→4A2)
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的跃迁主导[9]。 
图 2 为 Cr3+在不同晶体场(弱场、强场、中间场)

的 d3 构型 Tanabe-Sugano 图、能量态的过渡过程及

发射原理。由图 2 可见，Dq 可分为 3 个区域：弱晶

体场(Dq 小于 2.3)、中间晶体场(Dq 约为 2.3)、强晶

体场(Dq 大于 2.3)。Cr3+在弱场发生自旋允许跃迁得

到宽带发射，强场发生自旋禁止跃迁得到窄带发射，

中场自旋允许和自旋禁止的跃迁可以同时发生。 

2  过渡金属离子掺杂石榴石基荧光材

料的发光性能优化 

2.1  发光效率提升 
Mn2+、Mn4+、Cr3+属于自旋禁戒跃迁，致使发

光强度弱，导致应用受到限制，所以亟需提升其光

转换效率。提高发光强度的 1 个主要途径是增加其

掺杂量(摩尔分数)，而增加掺杂量也受到很多因素 
 

 
Tanabe-Sugano diagrams in d3 configuration (left), transition process in the energy states (middle), and the emission process (right). 

图 2  Cr3+在不同晶体场强度[弱场(a)，强场(b)，中间场(c)][9] 
Fig. 2  Cr3+ in different (weak (a), strong (b), medium (c)) crystal field strength[9] 
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的限制，如晶体结构、离子尺寸差异、化学亲合力

和化合价、原子的成键轨道等。当少量掺杂时发光

强度很弱，一般只有在掺杂量较大且存在电荷迁移

跃迁的情况下才可以在一定程度上打破宇称禁戒，

但随掺杂量增大容易发生浓度猝灭，也易导致新相

产生。因此，急需从新的角度探索增强发光强度的

方法，以下总结了提升离子发光强度与光转换效率

的几种策略。 
2.1.1  电荷补偿策略    为了探究离子在石榴石基

质中的占位情况，对比分析了离子半径的匹配情况。

Mn2+ (r1=0.96 Å，CN=8；r2=0.67 Å，CN=6)的离子

半径与 Y3+ (r=1.02 Å，CN=8)、Lu3+ (r=0.97 Å，CN=8)
和 Al3+ (r1=0.54 Å，CN=6；r2=0.53 Å，CN=4)格位半

径相近，理论上可占据十二面体和八面体 2 种格位。 
然而，Mn2+占据 Y3+或 Al3+，会导致电荷不匹

配的问题，因此需要+4 价的离子掺杂进行电荷补

偿。牟中飞[41]选用 Si4+作为电荷和体积补偿剂，与

Mn2+共掺杂到 YAG:Ce3+中，既避免了电荷失衡问

题，又增加了 Mn2+在 YAG:Ce3+中的添加量。当 Mn2+

和 Si4+分别替代 YAG 中的 Y3+和 Al3+，样品在紫外

光和蓝紫光激发下的宽带发射峰值波长位于

580~592 nm 的橙色荧光，发射波长随掺杂量的增加

而红移，Mn2+掺杂量为 7.5%时发光强度最大。当

Mn2+和 Si4+同时替代 YAG 中的 Al3+时，样品在紫外

光和蓝紫光激发下的宽带发射峰值波长位于

586~593 nm，发射波长随掺杂量的增加而红移，

Mn2+掺杂量为 10%时发光强度最大。因此，通过添

加 Si4+进行电荷补偿与体积补偿的方法可适当增大

Mn2+的掺杂量，避免较低的猝灭浓度，有利于

YAG:Ce, Mn 发射光谱的增强，同时使宽带发射光

谱红移，提高照明的显色性能。 
Mn4+通常占据 Al3+，也会导致电荷失衡的问题。

为解决这一问题，文献[42]采用高温固相法合成了

一系列 LuAG:Mn4+ 红色荧光粉，并通过掺杂

Ca2+/Li+/Mg2+/Sr2+/Sc3+/Na+增强了 LuAG:Mn4+的发

光强度，而掺杂 Si4+/Ti4+则减弱了 LuAG:Mn4+的发

光强度。图 3b 表明各种离子掺杂影响了发射的强

度，但不影响发射带的位置。通过对比发射光谱强

度可知，当掺杂离子的电荷数小于或等于+3 时，发

光强度有一定程度的增强，而掺杂离子的电荷数为

+4 时，发光强度会大大减弱。一个可能的原因是

Al3+被 Ln4+ (Ti4+, Si4+)取代产生了一个正的局部电

荷，这与 Mn4+取代 Al3+产生竞争；另一方面，用小

于+3 的电荷取代 Al3+或 Lu3+则产生局部负电荷，从

而允许更多的Mn4+取代Al3+，表现出电荷补偿机制，

如图 3d 所示。由图 3d 可见，所有样品的平均粒径

均为 4 μm，说明粒径差异对其发光强度的影响是可

以忽略的。 
以上实例从增加 Mn2+/4+掺杂量的角度对发光

强度的优化进行了解释，文献[35]则从另一角度进

行了解释，其采用传统的固相法合成了 YAG:Mn4+

红色荧光粉，通过掺杂 Mg2+、Ca2+和 Ge4+分别替代

Y3+/Al3+、Al3+和 Y3+在 YAG 基质中的位置，作为电

荷补偿离子减少 O2–氧空位，中断了离子间相互作

用，抑制相邻 Mn4+激活剂之间的逆向能量迁移，最

终显著增强了 Mn4+的发射强度。 
综上，进一步对 Mn2+、Mn4+在石榴石基质中的

存在形式进行分析，发现 Mn2+、Mn4+在 YAG 中通

常是以离子对的形式存在(Mn2+–Mn2+/Mn4+–Mn4+)，
离子间结合形成离子对必然会造成能量损失，而通

过掺杂阳离子的方法进行电荷补偿，可中断

Mn2+–Mn2+/Mn4+–Mn4+离子对形成，避免离子间结

合而造成的能量损失，有效增强离子发光效率。 
2.1.2  能量传递策略    目前，能量传递(ET)机制

已被广泛研究和报道[43]。单相荧光粉中的能量传递

可避免来自 LD/LED 芯片的蓝光/紫外光与来自荧

光粉和 RGB 荧光粉混合物的红光/绿光之间的再吸

收，降低无辐射跃迁，有效提高发光效率，进而提

高白光光源的颜色稳定性，降低生产成本。 
图 4 为 Ce3+和 Mn2+之间的能量传递能级图，能

量通过自旋交换机制的共振转移过程从Ce3+的 5d能
级转移到 Mn2+的 4T 能级，促进了 Mn2+从蓝光到红

光的高效且可调的发射。 
除此之外，将具有较大离子半径的 Y3+引入

LuxY(3–x)AG (0<x<3)，可减小 Ce3+–Mn2+间的离子间

距，将 Ce3+–Mn2+间的能量传递效率从 72%提升至

86%[44]。Pan 等[45]通过引入 Mg2+–Si4+ (大半径离子

对)制备了一种新型的石榴石型基质 MgY2Al4SiO12，

掺杂 Ce3+、Mn2+合成了荧光粉。样品在 460 nm 蓝

光激发下得到 Ce3+的黄色发光(565 nm)与 Mn2+的红

色发光(620 nm)，Ce3+到 Mn2+的能量传递效率高达

79.7%，远高于 YAG:Ce3+，Mn2+，Si4+的 45%。 
由此可知，设计能缩小 Ce3+–Mn2+离子间距的

新型石榴石结构，是提升能量传递效率的有效途径，

以此增强 Mn2+的发光。表 1 为不同石榴石基荧光材

料中 Ce3+→Mn2+的能量传递效率。 
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图 3  LuAG:Mn4+的晶体结构、电荷竞争/补偿机理及光学性质[42] 

Fig. 3  Crystal Structure, charge competition/compensation mechanism and optical properties of LuAG:Mn4+[42] 

 

 

图 4  Ce3+和 Mn2+能量传递能级图 
Fig. 4  Ce3+ and Mn2+ energy transfer level diagram 

 
同样的，Cr3+发光效率的提升也离不开能量传

递。YAG:Cr3+荧光粉在 430 nm 和 600 nm 处有 2 个

主要的吸收峰，在 650~750 nm 处有多个发射峰[56]，

由于Cr3+的d–d禁戒跃迁，激发效率并不高。YAG:Ce3+

中的 Ce3+属于 d–f 允许跃迁[57]，在 458 nm 处有较强

的激发带，并在 460~700 nm 范围内具有较宽的发射

带，此发射带与 Cr3+的吸收带重叠，说明 Ce3+与 Cr3+

之间可能存在着能量传递。图 5b 为 YAG:0.02Ce3+, 
yCr3+ (y=0–0.015)荧光粉的发光特性[39]，可知随着Cr3+

离子掺杂量的增加，Cr3+的远红外色发射逐渐增强，

而 Ce3+的发射逐渐减弱，这也同样证实了 Ce3+→Cr3+

的能量转移，其能量传递能级图详见图 5c。 
由以上可知，能量传递的方式是提高发光效率

极为有效得途径。然而，并不是所有发光离子间都

能产生能量传递。发生能量传递的前提之一是传递

能量的发光离子的激发光谱与吸收能量敏化离子的

发射光谱有重叠。因此，总结各种功能离子的发光

特性，挖掘离子间能量传递的可能性，最大限度的

提高离子间能量传递效率，是提高发光离子发光效

率永恒的研究方向。 
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表 1  基于 Mn2+掺杂石榴石基质材料的光谱特征与能量传递效率 
Table 1  Spectral characteristics and energy transfer efficiency (ETE) based on Mn2+ doped garnet matrix materials 

Garnet component Variable Emission peak/nm Wavelength shift/nm 
FWHM/

nm 
ETE/% Color change References 

Y3Al5O12:0.06Ce, xMn x=0–0.13 Ce:530; Mn:598, 749 Ce:red shift  55.7–60.6 From yellow to red [46] 

Y3Al5O12:0.06Ce, xMn, xSi x=0–0.12 Ce:533; Mn:590, 745   14.8–37.8 From yellow to warm white [47] 

Lu3Al5O12:Ce, xMn x=0–0.12 Ce:505; Mn:588, 750 Ce:red shift 22  22.7–55.7 From green to yellow to 
orange–red 

[48] 

(Y,Tb)3(Al,Mnx)5O12:0.25Ce x=0–0.90 Ce:544; Mn:580 Ce:red shift 88–103  From yellow to white [49] 

(Tb1‒xMnx)3Al2(Al1‒xSix)3O12:Ce x=0–0.20 Ce:543; Mn:594 Ce:red shift 68–86 32.0 From yellow to orange–red [50] 

Tb2.999 7MnxAl5‒2ySixO12:0.000 3Ce x=0–0.05 Ce:543; Mn:605 Mn:572→605  25.4 From yellow–green to 
orange–red 

[13] 

(Lu1‒xMnx)3Al2(Al1‒xSix)3O12:Ce x=0–0.20 Ce:507; Mn:590 Ce:red shift 83–115 45.0 From green to orange–red [51] 

(Gd,Y)2.97(Al1‒2xMnxSix)5O12:0.03Ce x=0–0.15 Ce:585; Mn:740 Ce:585→595 128–137 35.3–95.9 From yellow to orange–red [52] 

Lu (Ba1‒xMnx)2Al3Si2O12:0.12Ce x=0–0.20 Ce:514; Mn:595 Ce:red shift  37.0 From cyan to red [53] 

Lu2‒xMnxMgAl5‒xSixO12:0.01Eu x=0–0.60 Eu:450; Mn:590 Eu:blue shift  94.3  [54] 

Mg1‒xMnxY1.94Al4SiO12:0.06Ce x=0–0.15 Ce:565; Mn:620 Ce:red shift  79.7 From yellow to orange–red [45] 

Mg2‒xY2Al2‒xSi2O12:xMn x=0–0.80 Mn:536, 635, 753  300  From green to deep red [55] 

 

 

图 5  YAG:0.02Ce3+, yCr3+ (y=0–0.015)荧光粉的发光特性(CIE, EL)与能量传递能级图[39] 
Fig. 5  CIE, EL and energy transfer level diagram of YAG:0.02Ce3+, yCr3+ (y=0–0.015) phosphors[39] 
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2.2  光谱性能调控 
Mn2+在理论上可占据石榴石基质的十二面体

和八面体 2 种格位。而在实际研究中，关于 Mn2+

占位情况有以下几种不同的讨论： 1) Mn2+在

Y3Al5O12 结构中取代八配位的 Y3+，导致了 590 nm
处的红色发光；2) Mn2+替代了八配位 Y3+和六配位

Al(1)
3+，分别发出 750 nm 深红光(八配位)和 590 nm

红光(六配位)；3) Mn2+不仅可以取代八配位的 Y3+，

六配位的 Al(1)
3+，还可以取代四配位的 Al(2)

3+，分别

在 750、590 nm 和 540 nm 处发光。因此，从理论上

和实验上证实 Mn2+在石榴石结构中的占位，对进一

步探讨 Mn2+在石榴石结构中的发光机理极为重要，

探索实现 Mn2+在石榴石中实现多个发光中共存，对

促进全光谱的实现具有重大意义。Mn2+在不同石榴

石基质材料中的发光情况详见表 1。 
2020 年，Cai 等[44]成功制备了 Y3Al5O12:0.1Ce3+, 

xMn2+ (x=0–0.22)荧光粉，在设计实验时将 Mn2+引入

(Lu, Y)3Al5O12:Ce 中的八面体 Al3+格位，利用密度

泛函理论计算(Mn/Al)和(Mn/Y)的配位形成能(如 
图 6b)，并结合 XRD 精修系统研究石榴石晶相合成

后 Mn2+在(Lu, Y)3Al5O12:Ce 石榴石基质荧光粉中的

格位占据情况。如图 6c 所示，当 Mn2+掺杂量较低

(0~0.007)时，Mn2+趋向占据[AlO6]八面体中的 Al3+

位，并产生 590 nm 的橙红光发射。而当掺杂量较

高时(0.007~0.220)，Mn2+则趋向占据[YO8]十二面

体中的 Y3+位，并发射出 750 nm 的深红光。这一

结果与图 6b 所示计算的形成能相符，Mn2+优先占

据形成能较低的八面体 Al3+位，后续随着掺杂浓

度的增加逐渐占据形成能较高的十二面体 Y3+位。

样品在 120 mA 驱动电流下，制备的白光 LED 的

色度图与电致发光光谱如图 6d 所示，其显色指数

最高达到 83.4。 

 
图 6  Lu/YAG:0.1Ce3+, xMn2+ (x=0~0.22)荧光粉的晶体结构与发光特性(PL, CIE, EL)，以及 Mn2+占据不同格位(八面体，十二

面体)的形成能[44] 
Fig. 6  The crystal structure, luminescence properties (PL, CIE, EL), and Mn2+ occupy different sites (octahedral, dodecahedral) 

formation energy of Lu/YAG:0.1Ce3+, xMn2+ (x=0–0.22) phosphors[44] 
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同年，Cao 等[46]采用固相反应真空烧结技术成

功制备了透过率达 78.6% (@800 nm)的YAG:0.06Ce3+, 
xMn2+ (x=0~0.13)透明陶瓷。通过光谱分析发现 Mn2+

优先占据 Al3+八面体引起晶格膨胀，导致发射峰从

571 nm 红移至 598 nm。随着 Mn2+掺杂浓度的增加，

Mn2+又占据了十二面体 Y3+位，强晶体场使得 Mn2+

在 721 nm 处出现发射峰。在 LD 蓝光激发下监测到

590 nm 和 749 nm 处 2 个主发射峰。可知，Mn2+的

掺杂有效补充了红光成分，使该陶瓷的发光性能得

到了良好的改善，如图 7 所示。 

 

图 7  YAG:0.06Ce3+, xMn2+ (x=0~0.13)陶瓷的晶体结构与发光特性(EL, CIE)[46] 
Fig. 7  Schematic crystal structure sketch and luminescence properties (EL, CIE) of YAG:0.06Ce3+, xMn2+ (x=0–0.13) ceramics[46] 

 
在 Ce, Mn 共掺杂的石榴石荧光材料中，目前文

献报道的最佳的石榴石基质为 LuAG。Yang 等[48]

采用真空烧结制备了 LuAG:Ce, Mn 荧光陶瓷，在激

光二极管 LD 蓝光激发下的显色指数 CRI 高达 80.1
时，发光效率 LE 仍能保持 68 lm/W；而文献[58]采
用真空烧结制备的 LuAG:Ce, Mn 荧光陶瓷，在发光

二极管LED蓝光激发下测得陶瓷的CRI高达 91时，

LE 仍能保持 85.09 lm/W。 
2021 年，文献[55]从大量的多位石榴石材料中

选择如图 8d 所示的 Mg2Y2Al2Si2O12(MYASO)作为

基质，Mn2+作为激活离子，制成了 Mg2Y2Al2Si2O12: 
Mn2+荧光粉。如图 8a~图 8c 所示，随着 Mn2+掺杂

浓度增加，MYASO 基质中十二面体和四面体格位

的体积整体增加，而八面体的体积整体呈减小趋势，

这归因于不同配位环境下各离子半径的不同。由

图 8e 可见，Mn2+占据四面体 Al3+位产生绿光  
(536 nm)，而占据八面体 Mg2+位和十二面体 Mg2+

位时，分别产生红光(635 nm)和深红色光(735 nm)，
成功实现了 Mn2+在石榴石基质中占据 3 种格位并实

现三色同时发光，几乎实现了全光谱发射。 
综合以上结果，分析了 Mn 离子格位占据情况，

发现通过调节 Mn2+在石榴石基质中的占位，可有效

实现对发射光谱的优化。在判断 Mn2+占位时，最基

础的方法是考虑与被取代离子的电荷匹配度、离子
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半径大小差异度；其次可根据 Mn2+发射光谱的特点

(发射峰值)来判断；此外，当出现离子占据多个格

位的情况时，需考虑 Mn2+占位的优先级，除了分析

光谱的变化情况，也可采用密度泛函理论(DFT)模拟

计算不同位置上取代原子的形成能(Ef)，离子优先占

据形成能较小的格位。 
 

 
图 8  MYASO:xMn2+ (x=0~0.6%)荧光粉的晶体结构，体积变化及最佳荧光光谱[55] 

Fig. 8  Crystal structure, volume variation and optimal fluorescence spectrum of MYASO:xMn2+ (x=0–0.6%) phosphor[55] 

 

2.3  离子价态控制 
在荧光材料制备过程中，空气煅烧时发光离子

Cr3+易氧化成 Cr4+，而 Cr4+在可见光区域不发光，

显著降低了材料的发光效率[19]；Mn 离子的价态较

多，在材料制备中容易发生变价，从而影响离子的

发光效率。因此，如何控制离子价态成为提高发光

效率的关键[59]，总结有效调控离子价态的策略，十

分关键。 
通过添加烧结助剂和采用还原气氛相结合的方

法，可以极大提高 Cr3+发光内量子效率。文献[60]
通过对烧结助剂的系统优化，成功地调节了 YAG:Cr
和 YAG:Cr, Nd 透明陶瓷中 Cr 离子的电荷态，实现

Cr 离子价态可控。当添加 SiO2 作为烧结助剂时，真

空烧结制备的陶瓷 Cr 离子为+2 价。这是因为 Si4+

在陶瓷烧结过程中取代 YAG 晶格中 Al3+位置，由于

硅离子的+4 价态特性，其与 Al3+之间的价态差异导

致电荷补偿，促进了 Cr 离子的+2 价态转化；另一

方面，真空烧结(弱还原气氛)制备陶瓷同样促进了

Cr 离子为+2 价。 
在空气中进一步退火后，陶瓷中的 Cr2+被转化

为 Cr3+。当使用 CaO 和 MgO 添加剂时，真空烧结

后的陶瓷可获得稳定的 Cr3+，Ca2+和 Mg2+同样占据

YAG 晶格中的 Al3+位置，其与 Al3+之间的价态差异

促进了 Cr 离子的+3 价态转化。随后的空气退火过

程表明，Cr3+大幅度向 Cr4+转变(如图 9a)。若进一步

提高 Cr 浓度不利于 YAG:Cr, Nd 透明陶瓷的光学质

量，也不利于 Cr3+的转化。结合以上可知，通过添

加烧结助剂、调节还原气氛、控制退火条件相结合

的方法，可实现对 Cr 离子价态调控。然而，针对

Cr3+的价态转化率，以及在高浓度 Cr 掺杂下的离子

转化等问题，则有待继续研究。 
2020 年，文献[61]提出了一种提高 Ca3Sc2Si3O12 

(CSSG)石榴石结晶度、调控微观形貌和维持 Cr3+价态

的策略。图10a中所示为添加不同助剂的CSSG:6%Cr3+ 
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图 9  YAG:Cr/YAG:Cr, Nd 透明陶瓷退火前后的透射光谱和实物图[60] 
Fig. 9  Transmission spectra and Photos of YAG:Cr/YAG:Cr, Nd transparent ceramics before and after annealing[60] 

 
荧光粉在空气或 CO 气氛中烧结后的相对发光强

度。通过加入适量的 H3BO3、LiF 和 Li2CO3 助熔剂

能球化晶粒，使晶粒尺寸均匀[62]，提高CSSG:3%Cr3+

的结晶度。适量的助熔剂阳离子围绕在激活剂离

子周围，起到电荷补偿作用，使发光中心的数量

增加[62]，显著增强离子的发光。在 CO 还原气氛中

烧结 CSSG:3%Cr3+进一步增加 Cr3+的转化率，其发

光强度可提高 2~3 倍。 
结合图 10b~图 10c 所示最佳的掺杂助剂

(1%Li2CO3)及发光离子 Cr 掺杂浓度(6%Cr3+)，可得

优化后的 CSSG:6%Cr3+荧光粉的变温发射强度  
(图 10d)，将 25 ℃时的综合发光强度作为归一化标

准，在 150 ℃时，在 CO 中烧结得到的荧光粉仍能

保持 97.4%的发光强度，而在空气中烧结的荧光粉

仍能保持 85.6%的发光强度，见图 10e。可知优化后

的 CSSG:6%Cr3+具有良好的热稳定性，所制备的

NIR-LED 在 520 mA 时显示出近 110 mW 的高光功

率，这几乎是 NIR-LED 光源中性能最好的。图 10f
为水和牛奶在荧光灯和制备的 NIR-LED 光照射下

的可见光图像和近红外图像。 
与 Cr 相比，Mn 离子的价态更多，特别是 Mn

的具有 2 种典型的发光价态+2 和+4 价，如何控制

Mn 离子价态成为关键问题[59]。 
文献[63]采用固相反应法制备了Gd3Ga5–x–δAlx–y+δO12: 

yMn (x=0~4, y=0.002~0.030)荧光粉，发现在空气气

氛下烧结的荧光粉出现了 Mn4+向 Mn2+的自还原， 
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图 10  CSSG:6%Cr3+荧光粉近红外发射的优化、对温度的依赖测试及其夜视应用[61] 
Fig. 10  Optimization of near-infrared emission, luminescence dependence on temperature of CSSG:6%Cr3+ phosphor, and its 

applications for night vision[61] 

 
通过控制铝离子和掺杂锰离子的浓度，可以调节

Mn4+/Mn2+的光致发光(PL)。 
对于 Mn2+的控制，最基本的方法是控制气氛，

尽量在还原气氛下进行样品制备，以及 3.3 节中总

结到的电荷补偿策略，不仅可有效提高 Mn2+的发光

强度，同时对 Mn2+的维持也具有良好的效果。而对

于 Mn4+的控制，文献[29]提出了几种方法来促进所

掺杂锰离子以 Mn4+形式存在而抑制其他价态的存

在：1) 选取具有较多八面体配位结构的化合物作为

基质；2) 基质化合物结构中应尽量不含或少含可容

纳 Mn3+或 Mn2+的四面体配位结构等；3) 取代离子

应保持电荷平衡、半径匹配度高；4) 控制 Mn 的掺

杂浓度在适量水平；5) 进行电荷补偿剂离子的共

掺；6) 在氧化气氛下煅烧。 
虽然目前研究人员在价态的控制方面提出了很

多方法，但其实在实际调控价态的过程中，不可避

免的会导致其它性能的变化(如对于制作透明陶瓷，

对陶瓷空气退火是消除氧空位从而提高透明度的重

要一步，然而空气退火不利于多价态发光离子的稳

定性，从而可能降低发光效率，影响发光性能)。因

此在价态控制以及无机发光材料的性能双重兼顾方

面，是目前不得不考虑的难点。 
设计电荷补偿和能量传递策略是提升过渡金

属离子发光效率的有效途径；而在光谱调控方面，

过渡金属离子在红光补充、实现全光谱发射方面具

有极大的应用潜力；同时，控制 Cr、Mn 等多价发

光离子的价态调控方法，将是下一步研究工作的

重点。 

3  过渡金属离子掺杂石榴石基荧光材

料的新兴应用 

3.1  可见光固态照明与显示 
固态照明作为第四代照明光源因其高效、环保

的优势在近 30 年来得到了飞速发展，广泛应用于各

种场景，如汽车大灯、投影显示、工业生产和远距

离照明。 
在固态照明领域，商用 YAG:Ce3+荧光材料的发

射中缺乏红色成分，导致其 CRI 较低，且具有较高
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的 CCT，这严重限制了其在室内照明领域的应用；

而过渡金属 Cr3+、Mn2+、Mn4+具有较宽的发射峰，

能有效地增强红光的发射，被作为红色发光激活离

子，广泛应用在无机发光材料中。由第 3 章可知，

利用电荷补偿原则、能量传递等方法可实现发光强

度的增加，掺杂 Cr、Mn 离子可实现宽带发射，增

大光谱红移，对显色指数的提升有良好的效果。 

表 2 为目前 LED/LD 照明用石榴石基质的荧光

材料的相关研究。由表 2 可知，Ce、Mn 红色发光

离子掺杂单相 YAG/LuAG 是获得高显色指数的有

效途径；其次可通过对石榴石基质的结构设计对发

光离子的晶体场调控，达到红光成分的补充，增高

显色指数。因此，结合 2 种有效方法继续探究，可

作为未来一研究方向。 
 

表 2  LED/LD 照明用石榴石基质的荧光材料的相关研究[13, 17, 26, 49, 58, 70–73] 
Table 2  Researches on fluorescent materials of garnet matrix for LED/LD lighting[13, 17, 26, 49, 58, 70–73] 

Regulation strategy Phosphor ceramics Activation ion CRI CCT/K Luminous efficiency/(lm·W‒1) 

Structural design of garnet matrix YAG:Ce Ce   223.0 

Structural design of garnet matrix Lu2Mg2Al2Si2O12:Ce Ce 77.7 5 982 112.6 

Structural design of garnet matrix Gd3Al4GaO12:Ce Ce 54.0–58.7 2 800 388.0 

Structural design of garnet matrix Y3MgxAl5-2xSixO12:Ce Ce  3 762 95.0 

Structural design of garnet matrix Lu3(Mg, Al)2(Si, Al)3O12:Ce Ce 70.4 4 062 176.4 

Structural design of garnet matrix YAG:Ce/(Gd, Y)AG:Ce Ce  3 100–3 600 109.9 

Structural design of garnet matrix LuAG:Ce Ce   200.0 

Structural design of garnet matrix YAG:Ce Ce 52.4 5 994 219.0 

Structural design of garnet matrix LuAG:Ce Ce 55.8  223.4 

Doped red emitting ions Cr/Mn YAG:Ce, Pr, Cr Ce, Pr, Cr 80.0  89.3 

Doped red emitting ions Cr/Mn YAG:Ce/YAG:Cr Ce, Cr  4 905 76.0 

Doped red emitting ions Cr/Mn TbAG:Ce/TbAG:Ce, Mn Ce, Mn  3 426  

Doped red emitting ions Cr/Mn LuAG:Ce, Mn Ce, Mn 80.1–51.9 3 298 68.0–106.0 

Doped red emitting ions Cr/Mn YAG:Ce, Mn Ce, Mn 78.7–62.2 4 098 33.0–96.9 

Doped red emitting ions Cr/Mn YAG:Ce, Mn Ce, Mn  3 723 96.5 

Doped red emitting ions Cr/Mn LuAG:Ce, Mn Ce, Mn 85.1  91.0 

Doped red emitting ions Cr/Mn YAG:Ce, Pr, Mn Ce, Pr, Mn 83.3 4 829  

Doped red emitting ions Cr/Mn (Y, Tb)3(Al, Mn)5O12:Ce Ce, Mn 79.8 4 115  

CRI—Rolor rendering index; CCT—Correlated color temperature. 

 
3.2  近红外光的成像、防伪和传感 

近红外光对有机物具有良好的穿透性，在食品

检测、生物成像、医学检测、夜视等方面具有广泛

的应用[9–10, 64–66]，近红外荧光材料成为当前的研究

热点。许多稀土离子可以作为近红外荧光粉的激活

剂，如 Nd3+、Er3+等。实际上，宽带光谱学是食品

检测和生物成像的良好选择[67]，在这方面，过渡金

属离子 Cr3+脱颖而出[37, 68–69]。事实上，根据掺 Cr3+荧

光粉的发射光谱，可分为窄带发射和宽带发射 2 类，

这是由于 Cr3+在不同晶体场环境下的能级跃迁不同

造成的。当 Cr3+处于强晶体场时，会产生来自
2E4→A2 的窄带发射，如 LaAlO3:Cr3+、LiGa5O8:Cr3+；

而当Cr3+处于弱晶体场时，荧光粉将产生源 4T2→4A2

的宽带发射，如 Gd3Ga5O12:Cr3+、Ca3Ga2Ge3O12:Cr3+。 

2018 年，文献[64]研究发现掺 Cr3+的 X3Sc2Ga3O12 

(X=Lu, Y, Gd, La)石榴石在 600~1 000 nm 范围内显

示出高效的 4T2→4A2 宽带近红外发射；其中，

Lu3Sc2Ga3O12、Y3Sc2Ga3O12、Gd3Sc2Ga3O12 具有高

达 700 K 的猝灭温度，La3Sc2Ga3O12 的猝灭温度为

450 K；由于在大功率荧光粉转换发光二极管

(pc-LEDs)中的蓝色到近红外转换的芯片节温可达

450 K，通过蓝光激发陶瓷封装的 LED，可得到高

功率宽带近红外源 pc-LEDs。 
文献[67]研究了 Ca2LuZr2Al3O12 石榴石结构中

Cr3+的近红外发射特性，实现了 750~820 nm 光谱范

围内宽带近红外 pc-LED，光电效率为 4.1%，大于

传统钨丝灯的 2.9%，获得了 69.1%的内量子效率和

31.5%的外量子效率。随后，又采用 Hf 和 Si 部分取



第 51 卷第 6 期 杨聪聪 等：过渡金属离子掺杂石榴石基荧光材料的晶格调控、光谱特性及应用 · 1463 · 

 

代Zr和Al制成宽带近红外Ca3–xLuxHf2Al2+xSi1–xO12: 
Cr3+ (x=0~1)石榴石荧光粉，其发射强度提高了 81.5 倍，

如图 11a。这是因为化学单元[Ca2+–Si4+]对共取代

[Lu3+–Al3+]对，进一步改变石榴石的晶体结构和电

子性质，使发光得到增强。利用优化后的荧光粉，

制备了 pc-LED，如图 11e 所示该高功率近红外光源

可轻易穿透人体上手臂，穿透距离达到 8 cm 以上，

在疾病诊断等领域具有重要应用前景。 

 
图 11  Ca3–xLuxHf2Al2+xSi1‒xO12:Cr3+ (x=0~1)荧光粉的发射光谱及光线穿透身体不同部位的测试(NIR pc-LED在 100 mA电流下

工作)[67] 
Fig. 11  Emission spectra of Ca3–xLuxHf2Al2+xSi1‒xO12:Cr3++(x=0–1) excited by 460 nm, and photos of the NIR light transilluminating 

different parts of the body, respectively.(The NIR pc-LED works at 100 mA current)[67] 

 
2020年，文献[74]成功制备了Ca2LuZr2Al3O12:Cr3+ 

(CLZA:Cr3+)石榴石近红外荧光粉，如图 12a 所示，

CLZA:Cr3+单掺杂荧光粉的带宽为 150 nm，共掺杂

Yb3+后，由于 Cr3+和 Yb3+发射波段的叠加，荧光光
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谱覆盖了 730~1 050 nm 的光谱范围，其带宽可达到

320 nm。图 12b 中内量子效率可达 77.2%。在 100 mA
输入电流下，共掺杂荧光粉转换 LED 产生 41.8 mW
的近红外输出。如图 12c 所示，以 pc-LED 为光源，

测量了不同厚度的猪肉生组织切片的透射光谱，并

给出了被点亮的 pc-LED 被猪肉生组织切片覆盖的

照片，光谱显示出明显的吸水现象。由于猪肉组织

中水分的存在，水分吸收率随肉质厚度的增加而增

加。上述结果表明 CLZA:Cr3+, Yb3+荧光粉在超宽带

近红外 pc-LED 中在食品检测领域具有巨大的应用

潜力。 
文献[75]系统研究了 Cr3+的近红外发光，近期

又设计出新型 CaLu2Mg2Si3O12(CLMSG)基质，其晶

体结构见图 13a，图 13b 为 Cr3+在 CLMSG 基质中

的能级图，其带隙较大(5.17 eV)，减弱了 Cr3+与基

质的耦合效应，制得的近红外荧光粉 CLMSG:Cr3+

获得了良好的热稳定性(92.1%@100 ℃)，在 445 nm
激发下显示出 650~900 nm 的宽带发射，并且和蓝色

LED芯片封装得到微型近红外发光器件发出明亮的

近红外辐射(34.75 mW@100 mA)。如图 13d 所示，

大部分近红外光可以通过过滤器，表明CLMSG:Cr3+

荧光粉近红外发光器件在先进的夜视技术中极具应

用潜力。 
综上可知，Cr3+掺杂石榴石基质材料可产生优

异的近红外发光，在食品安全、药物检测、生物成

像等方面具有广泛的应用前景。 
 

 

图 12  CLZA:8%Cr, xYb (x=0~0.18)荧光粉的 PL 光谱；IQE 变化及其在生猪肉组织水检测的应用[74] 
Fig. 12  PL spectra, IQE changes of CLZA:8%Cr, xYb (x=0–0.18) phosphor, and its application in water detection of raw pork 

tissue[74] 
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图 13  CLSMG:Cr3+荧光粉的晶体结构、能级结构、EL 及其在可见光和近红外照明的应用[75] 
Fig. 13  Crystal structure, energy level structure, EL of CLMSG:Cr3+ phosphor and its application in visible and NIR illumination[75] 

 

4  总结与展望 

过渡金属离子掺杂石榴石体系发光材料展现出

优异的光学性能，本文首先介绍了 Mn2+、Mn4+以及

Cr3+的电子结构特性，系统概述了过渡金属离子 Cr、
Mn 掺杂石榴石基质材料的发光特性；提出了基于

电荷补偿策略、离子半径匹配原则以及能量转移策

略来提升激活离子的发光强度和发光效率；总结了

控制离子多占位进行光谱调控的方法，并汇总了判

断离子占位、控制离子价态的方法；最后从新型应

用的角度指出了未来的研究方向。 
过渡金属离子的发光效率提升方案，是一直以

来研究的重点和难点。除上述总结的 3 条，也有望

在光传播路径的调控方面进行探究，如在荧光材料

测试的制备过程中通过引入复相、调控材料表面粗

糙度，来增加光反射与光散射，提高光提取效率。

在控制过渡金属离子价态方面，应特别关注：1) 选
择被取代离子和取代离子结构相似的化合物作为基

质；2) 基质化合物结构中，应尽量不含或少含可容

纳其他价态配位的结构；3) 取代离子半径匹配度

高，便于达到电荷平衡；4) 离子的掺杂浓度控制在

适量水平；5) 共掺电荷补偿剂离子；6) 在合适的

气氛下煅烧；7) 控制退火条件。 
过渡金属离子具有优异的发光特性，然而，对

其研究和发掘尚处于探索阶段。进一步研究多价态

过渡金属离子在多格位基质体系中的发光特性，揭

示其掺杂格位与发光离子能带结构之间的内在机

理，开发新型的无稀土的高效率发光材料，推动其

在智慧与健康照明、医学与生物诊断、显示与信息

存储等领域的应用，具有重要意义。 
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