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3d 过渡金属离子激活的宽带近红外发光材料研究进展 
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摘  要：具有丰富光谱特性的 3d 过渡金属离子激活的晶态和非晶态材料广泛用于照明和激光等领域。近年来，宽带近红外

LED 被认为是近红外光谱的理想小型化光源，易于集成到可携带电子设备中，在食品安全、生物医药等领域有重要应用前

景，而 Cr3+等过渡金属离子激活的宽带荧光材料是高性能近红外荧光粉转换 LED (pc-LED)开发过程中的关键。不同于三价

稀土中宇称禁戒 f–f 跃迁，3d 过渡金属离子的 d–d 跃迁和离子所处晶体场有很强的耦合，常表现为很大的荧光带宽和可调谐

的发射波长。目前，除 Cr3+以外的其他 3d 离子激活的材料在近红外 pc-LED 方面的应用鲜有报道。本工作回顾了 3d 过渡金

属离子源于 d–d 跃迁的光谱性质，归纳和总结了各类具有宽带近红外发光的离子和基质材料体系以及近年的研究进展。在此

基础上，进一步提出了在设计过渡金属离子掺杂宽带近红外发光材料过程中所要考虑的关键因素，以期为新型宽带近红外

pc-LED 的开发提供有益的参考。 
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Abstract: Crystalline and noncrystalline materials activated with 3d transition metal ions (TMIs) featured by rich spectral 
characteristics are widely used as phosphors as well as laser gain media. In recent years, the broadband NIR LED is regarded as an 
ideal miniaturized light source for NIR spectrometers, which can be easily integrated in portable electronic devices in food security 
and biomedicine. The near-infrared (NIR) phosphors activated by TMIs like Cr3+ ions are considered as a key stage in the 
development of highly efficient broadband NIR LEDs. Unlike the parity forbidden f–f transitions of trivalent rare-earth ions, the d–d 
transitions of 3d TMIs exhibit large bandwidth and tunable emission wavelengths due to the intense coupling with the surrounding 
crystal field. At present, materials doped by TMIs except Cr3+ ions are rarely explored for NIR applications. In this review, the 
spectral characteristics associated with the d–d transition of 3d TMIs were elaborated, and recent development on TMI activators and 
phosphor matrix for a broadband NIR photoluminescence was represented. In addition, this review also provided a brief summary for 
the factors that need to be considered in the design of broadband NIR phosphors. This review is expected to offer useful guidelines 
for the development of advanced NIR pc-LEDs. 
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人眼可以识别的电磁波波长局限在 380～

780 nm 范围，而所看到的各种颜色都是由于物体能

反射、吸收或者发射这一波段的电磁波。而很多看

起来透明的物质，如水和玻璃，则强烈吸收红外波 
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段的电磁波。通过红外光谱仪，可鉴别人眼所无法

感知的不同物质在红外波段呈现的不同“颜色”。如

果能将红外光谱仪集成到手机等便携设备中，将极

大推动红外光谱无损快速检测技术在农业、健康、

食品等领域的应用[1–3]。红外光谱检测基于物质对

红外光的吸收，其关键部件为探测器和红外光源。

目前，硅和 InGaAs 基光电探测器易于实现小型化，

并且在技术上已十分成熟，分别可用于小于 1 100 nm

以及小于 1 650 nm 的近红外光的探测，而中/远红外

探测器则由于尺寸、探测效率等方面原因还主要局

限于科研领域的应用。因此，近红外光谱技术更加

适合集成到便携式个人电子设备上，被是未来红外

光谱技术的重要发展方向。 

宽带近红外光源是近红外探测器的另一重要部

件。目前，科研用红外光谱仪所采用的卤钨灯作为

红外光源难以实现小型化，不易于集成到便携式电

子设备中。近红外光谱仪能否集成到便携式电子设

备的技术关键之一在于近红外光源的小型化。基于

半导体 LED 的发光器件难以实现宽带近红外发

射，并且成本相对较高；而蓝光 GaN 芯片激发的

荧光粉转换 LED (pc-LED)已经在照明领域占据主

导地位，在制造成本，效率等方面具有其他方案难

以企及的优点，因此 pc-LED 被认为是小型宽带红

外光源的最优方案。然而，目前商用的荧光粉大

都难以实现蓝光(450 nm)激发下高效、宽带的近红

外荧光发射。因此，高效蓝光激发的宽带近红外

荧光材料已成为近年固体发光材料领域的研究热

点之一[4–6]。 

可在蓝光激发下实现宽带近红外发光的离子包

括部分稀土离子(基于d–f跃迁)、主族重元素离子(如

Bi 等发光中心 )以及 3d 过渡金属离子 (d–d 跃

迁)[7–10]。此外，部分半导体量子点以及有机染料也

可以实现宽带近红外发光。稀土离子的 f–f 跃迁由于

受宇称禁戒的影响，带宽大都很窄，而基于 Ce3+、

Eu2+等稀土离子 d–f 跃迁宽带发光大都在可见光波

段，仅在极少数氮化物和氧化物基质中可以拓展到

有限的近红外波段(<850 nm)[11–13]。Bi 等主族元素发

光中心在掺入到玻璃以及少数晶体中时，尽管也可

以实现宽带近红外发光，但是通常这些材料难以被

450 nm 的蓝光高效激发，并且量子效率较低；而硫

化物(如 PbS)量子点以及有机染料在热稳定性以及

化学稳定性等方面和过渡金属离子激活的氧化物荧

光材料相比有很大差距。与上述发光中心相比，3d

过渡金属元素离子在光谱可调性、带宽以及量子效

率等方面有很大优势，因此成为近红外发光材料领

域研究的热点课题之一。 

本工作主要讨论 3d 过渡金属离子掺杂的近红

外发光材料。首先介绍了 3d 过渡金属离子 d–d 跃迁

的相关理论背景，然后依据电子组态，分类介绍不

同离子在近红外波段的光谱特征，在此基础上讨论

影响荧光带宽、量子效率的因素以及通过能量传递

等方案来实现蓝光激发宽带近红外发射的途径，最

后，总结了 3d 过渡金属离子激活的宽带近红外发光

材料的研究现状，并对未来的研究和应用方向做了

展望。 

1  3d 过渡金属离子的光谱性质 

3d 过渡金属元素包括从 21 号 Sc([Ar]3d14s2)到

30 号 Zn([Ar]3d104s2)的 10 个元素，这些元素可呈现

+1 到+7 等不同的价态，处于半填充状态的 3d 轨道

在实际材料中配位场的作用下发生分裂，从而产生

能量在可见到红外波段的各种跃迁，使得过渡金属

离子掺杂的有机和无机材料呈现不同的颜色，这些

跃迁也导致过渡金属离子产生宽带近红外发光。 

当把自由 3d 离子放入配位多面体中心后，原本

能量简并的 5 个 3d 轨道会发生分裂，能级如何分裂

以及分裂能的大小可通过晶体场理论以及配位场理

论来描述[14–15]。配位场理论假设 3d 电子在中心离

子以及配体组成的 Coulomb's 力场中运动，并且不

考虑共价键效应。在无机材料中，过渡金属离子和

阴离子常形成四配位六面体和六配位八面体。 

图 1 为四配位和六配位多面体中不同 d 轨道和

配体的相对位置。由图 1 可见，在八面体配位场中，

五重简并的 3d 电子轨道会分裂成二重简并的 eg 轨

道和三重简并的 t2g 轨道，其对应的能量可分别用

6Dq 和–4Dq 表示，因此总的晶体场分裂能为 10Dq。

对于 3d1(或 3d9)构型的离子，如 Ti3+，其在八面体

场中的能级分裂成 2 个能级。对于构型为 3d2 –3d8

的离子，需要将电子之间的 Coulomb 作用考虑在

内，其电子轨道的能级可以表示为晶体场分裂能

Dq 与 2 个 Racah 参数(B 和 C)的函数。相关理论在

20世纪50年代主要由日本科学家Tanabe和Sugano

导出[16–17]。在用于表示 3d 过渡金属离子能级的

Tanabe–Sugano(T–S)图中(见图 2)，基态能级设为

0(不随 Dq 变化)，其他项的能级(E)与晶体场强度的

关系被表示为 E/B 和 Dq/B 的函数关系。其中，d4–d7

由于随着晶体场强度的变化会导致低自旋态和高自

旋态的相互转变，T–S 图不连续 (可分为 2 个 
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2(a) 3 zd  2 2(b) 3 x yd   (c) 3 xyd  (d) 3 xzd  (e) 3 zyd  

 

Open and filled sphere denote the vortex of the octahedrons and tetrahedrons, respectively. 
 

图 1  3d 轨道的空间分布及配体的位置 
Fig. 1  Spatial distribution of the five 3d orbitals in octahedron and tetrahedron coordination 

 

 

(a) 3d1 (oct.) and 3d9 (tet.) ions (b) 3d2 (oct.) and 3d8 (tet.) ions (c) 3d3 (oct.) and 3d7 (tet.) ions 

 

(d) 3d4 (oct.) and 3d6 (tet.) ions (e) 3d5 (oct.) and 3d5 (tet.) ions (f) 3d6 (oct.) and 3d4 (tet.) ions 
 

 
(g) 3d7 (oct.) and 3d3 (tet.) ions  (h) 3d8 (oct.) and 3d2 (tet.) ions  

图 2  3d 离子在八面体和四面体晶体场中的能级劈裂图(T–S 图) 
Fig. 2  T–S diagram of 3d ions with octahedron (oct.) and tetrahedron (tet.) coordination 
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象限)。由图 2 可以看出，3dn 和 3d10–n 构型离子的

Tanabe–Sugano 图是相同的。此外，在四配位情况

下，能级分裂和六配位(八面体)的情况相反，晶体

场分裂能也较小(Dqtet = –4/9 Dqoct
)，并且根据晶体场

理论，八面体场中 3dn 体系和四面体场中 3d10–n 体

系对应的 T–S 图是相同的。在正八面体场中，3d

电子的电偶级跃迁也是宇称禁戒的，而四面体场

由于没有对称中心不同宇称能级的混合，使得这

一禁戒跃迁变得部分允许。实际材料中，活性离

子所处的配位多面体往往偏离理想的正四面体和

正八面体，一方面由于 John–Teller 效应以及局部

晶格畸变导致对称性的降低会进一步使能级分

裂；另一方面对称性的降低也为不同宇称能级的

混合提供可能。除宇称选律外，T–S 图中能级直接

的跃迁还主要受自旋选律的影响，通常情况下，

自旋允许(自旋数守恒)的跃迁表现为较大的荧光

(或吸收)带宽。 

晶体场分裂能 Dq 的值直观上和具体的配位多

面体中电场强度相关，即和阳离子的种类和电荷数

以及阴离子的种类有关。通常情况下，电荷数(或阴

离子价态绝对值)越大，Dq 也越大。根据水溶液中过

渡金属离子的吸收光谱，3d 金属离子的 Dq 数值具

有如下规律[18–19]： 

Mn2+ <Ni2+<Co2+ <Fe2+<V2+<Fe3+ < 

Cr3+<V3+<Co3+<Mn4+ (1) 

而无机材料中，阴离子对 Dq 数值的影响则大致表

现为如下规律： 
I<Br<Cl<S<F<O<N<C (2) 

以上这些规律在过渡金属离子掺杂宽带近红外发光

材料的设计中具有重要的参考价值。 

2  3d 过渡金属离子激活的宽带近红

外发光材料体系 

3d 过渡金属离子的能级主要由 3d 电子数、配

位数以及晶体场强度 3 个因素共同决定，表 1 根据

T–S图，对不同价态的3d过渡金属离子进行了分类。

以下将分别介绍 3d1～3d9 电子构型离子的光谱性

质，重点讨论具有宽带近红外荧光的代表性离子和

材料体系。 

表 1  T–S 图所描述的能级所对应的 3d 过渡金属离子 
Table 1  Classification of 3d TM ions (TMI) according to the T–S diagram (TSD) 

TMI TSD–d1/d9 TSD–d2/d8 TSD–d3/d7 TSD–d4/d6 TSD–d5 TSD–d6/d4 TSD–d7/d3 TSD–d8/d2 TSD–d9/d1 

Ti Ti3+ Ti2+        

V V4+ V3+ V2+     V3+ V4+ 

Cr Cr5+ Cr4+ Cr3+ Cr3+  Cr2+  Cr4+ Cr5+ 

Mn  Mn5+ Mn4+ Mn3+ *Mn2+ Mn3+  Mn5+ Mn6+ 

Fe    Fe2+ *Fe3+ Fe2+  Fe6+  

Co   Co2+ Co3+  Co3+ Co2+   

Ni  Ni2+ Ni3+    Ni3+ Ni2+  

Cu Cu2+       Cu3+ Cu2+ 

*Energy levels for Mn2+ and Fe3+ with 3d5 electronic configuration can be described with same T–S diagram (TSD), but with different crystal field splitting 

energy. Blue and green colors ions denote octahedron and tetrahedron (italic) coordination, respectively, while d5 ions of Mn2+ and Fe3+ ions occupy either 

octahedron and tetrahedron centers. 

 
2.1  3d1离子：Ti3+、V4+、Cr5+、Mn6+ 

3d1 构型的离子包括 Ti3+、V4+、Cr5+、Mn6+，其

中 Ti3+、V4+在无机材料中在无机氧化物材料中主要

以六配位形式存在，而 Cr5+、Mn6+则倾向于形成

四配位。如图 2 所示，3d1 体系只有 2T2 和
2E 2 个

能级，当处于六配位中心时，2T2 为基态(四配位时

相反)，所对应的跃迁是自旋选律允许的，通常有较

大的带宽。 

3d1 构型最具代表性的离子为 Ti3+，目前，各类

Ti3+掺杂的晶体材料的光谱性质已有非常深入的研

究。在晶体材料中，Ti3+常替代正三价阳离子的格位，

其中，最具代表性的晶体为 Al2O3:Ti3+，其荧光波段

可覆盖 670～1 100 nm，并且可以 450～550 nm 波段

的蓝绿光高效激发(见图 3)，是目前超快飞秒激光器

以及可调谐激光器中应用最广泛的激光晶体[20–21]。

此外，Ti3+也可以进入其他含六配位 Al3+的晶体中，

包括 YAlO3、Y3Al5O12 (YAG)、BeAl2O4 等。在这些

晶体中，由于晶体场强度的变化，其发光峰位可在

620～810 nm 之间。除各类无机晶体外，有些 Ti3+

掺杂的玻璃也具有类似的近红外荧光。如 Andrade

等发现真空下熔制的低硅钙铝酸盐 ( 组成为

Al2O3–CaO–SiO2–MgO–TiO2)玻璃中，Ti 也可以+3

价稳定存在，并且和 Al2O3:Ti3+相比发光波段蓝移，

荧光寿命可达 170 s[22]。 
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(a) Crystal structure of α-Al2O3 
 

 
 

(b) PL excitation (left) and excitation spectra of Al2O3:Ti3+[21] 

 

图 3  Al2O3:Ti3+的晶体结构和光学性质 
Fig. 3  Crystal structure and optical properties of Al2O3:Ti3+ 

crystal 
 

上述含 AlO6 八面体的晶体也可以用来掺杂

V4+，根据 Meyn 等[23]的报道，V4+掺杂 Al2O3、YAlO3、

Y3Al5O12 可被 420～490 nm 波段的蓝光激发，荧光

发射峰在 610～659 nm 的红光波段，在晶体场更弱

的体系中有可能使荧光调控到近红外波段。 

Cr5+、Mn6+以及 V4+通常能在四配位的晶体

场中稳定存在，由于相对较低的晶体场分裂能

(Dqtet
=–4/9 Dqoct

)，这些离子的发光(如果存在)通常在

近红外波段。目前，可以为 V4+提供四配位格位的

晶体包括 Mg2SiO4、Ca2GeO4 等
[24]，其中 V4+替代

Si 或 Ge，形成 VO4 四面体。但是目前没有 V4+激活

材料近红外荧光的相关报道，可能原因是高的非辐

射跃迁速率。Cr5+通常可以替代 PO4 或者 VO4 中的

P5+或者 V5+，形成 CrO4 配位四面体，代表性的晶体

材料包括 Li3PO4, Li3VO4、Sr5(PO4)3Cl、Sr2VO4Cl、

YVO4 等
[25–26]。其吸收带在 500～1 000 nm 之间，荧

光峰位于 1 100 nm，但是仅在低温(15 K)下观察到，

并且量子效率较低(<5%)，目前仍未有高效的 V4+激

活的荧光材料的相关报道。 

Mn6+荧光已有较多文献报道，Mn6+可以替代

SO4 中的 S6+，形成配位四面体(图 4)，代表性的基

质晶体包括 A2BO4 (A=K, Rb, Cs; B=S, Cr, Se)以及

ABO4 (A=Ca, Sr，Ba；B=S, Cr, Se)[27–29]。其中 BaSO4

被认为是 Mn6+最合适的基质。如图 4e 所示，

BaSO4:Mn6+在 480～620 nm 有 1 个强的由于配体–

金属电荷迁移的吸收峰，而相对较弱的 2E2T2

跃迁的吸收峰在 650～950 nm 波段，其荧光峰位于

1 100 nm，并且半高宽超过 250 nm，是宽带近红外

发光材料的有力竞争者[30]。 

2.2  3d2离子：Ti2+、V3+、Cr4+、Mn5+、Fe6+ 

在无机材料中，3d2 离子大都无法形成稳定的

六配位，V3+、Cr4+、Mn5+、Fe6+常以四配位的形式

存在于晶体中。根据图 2 的 T–S 图，第一激发态

的跃迁为 1E(1D)→ 3A2(
3F)，属于自旋禁戒跃迁，带

宽较小。 

首先，对于 V3+，氧化物晶体如 LiGaO2，LiAlO2，

and SrAl2O4 可为其提供四配位的格位，有文献报

道在这些晶体中 V3+具有中心位于 1 700 nm 左右

的宽带近红外发光，但是室温下量子效率很低

(<3%)[31– 32]。 

Cr4+激活的晶体材料的近红外发光在 20 世纪

80 年代就有报道，Cr4+可以替代 SiO4 (或 GeO4)中的

Si (或 Ge)或者 AlO4 中的 Al，形成四配位，代表性

的晶体有 Zn2SiO4 和 YAG 等(见图 5)[33–34]。此外，

近年有文献报道，Cr4+也可以在微晶玻璃中进入所

析出的微晶中。通过选择合适的基体玻璃组成， 

Zhuang 等实现了 Li2MgSiO4:Cr4+等纳米尺度的晶体

在氧化物玻璃中的析出[33, 35–36]，实现了具有宽带近

红外发光的微晶玻璃的制备。对于高功率 pc-LED

应用来说，这种块状的玻璃复合材料和树脂/荧光

粉复合体系相比，具有极高的稳定性和较长的使

用寿命。因此，这种玻璃基复合荧光材料在实际

应用方面更具优势。图 5d 为 Cr4+在不同晶体中的

发射光谱，可以看到因晶体场强度的不同，其荧

光峰可在 950～1 600 nm 之间可调，并且荧光带宽

超过 200 nm，量子效率较高(>30%)。 

Mn5+通常可以替代 VO4 (或 PO4)中的 V (或 P)，

形成四配位，代表性的晶体有 Ba3(VO4)2 (图 4)、

Sr3(VO4)2。如图 4e 所示，由于 Mn5+所导致的强晶

体场，其源于 1E(1D)→3A2(
3F)跃迁的荧光峰位于

1 170 nm 附近，由于该跃迁受自旋禁戒，峰宽很小，



· 2572 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(9): 2567–2578 2022 年 

 

 

并不适合用作宽带近红外发光材料[30]。同为四配位

的 Fe6+可以掺杂到 K2MO4 (M=S, Se, Cr, and Mo)形

成 FeO4 配位四面体[37–38]。如在 K2SO4:Fe6+的晶体

中，低温下观察到位于 1 600 nm 附近的荧光，并且

室温下的量子效率也可达 38%，但是其荧光带宽较

小，难以调到短波红外光区[38]。 

 

 

(a) Crystal structure of La2MgGeO6 (b) Crystal structure of Ba3(VO4)2 (c) Crystal structure of BaSO4 
 

 
(d) PL excitation and emission spectra of  

La2MgGeO6:Mn4+[30] 

(e) PL excitation and emission spectra of  

Ba3(VO4)2:Mn5+ and BaSO4:Mn6+[30] 
 

图 4  不同价态 Mn 离子掺杂材料的晶体结构和光学性质 
Fig. 4  Crystal structures and optical properties for crystalline materials activated by Mn ions with different oxidation states 

 
2.3  3d3离子：V2+、Cr3+、Mn4+ 

V2+、Cr3+、Mn4+都可以六配位的形式在无机

晶体中稳定存在。根据这些离子对应的 T–S 图(见

图 2)，可以看到当晶体场强度较弱时，第一激发

态为 4T2 (常见于 V2+、Cr3+)，4T2
4A2 跃迁表现为

宽带近红外发光，当晶体场较强时，第一激发态

为 2E (常见于 Cr3+、Mn4+)，2E4A2 表现为线状的

发光峰。如在 La2MgGeO6:Mn4+中，Mn4+替代 GeO6

中的 Ge4+，可在紫外激发下出现高效的窄带红光

发射(见图 4d)。因此，处于弱晶体场中的六配位

的 3d3 离子可以用于实现宽带近红外发光，并且可

以通过晶体场的强度来调控这些离子的近红外发

光特性。 

可以为 V2+提供六配位的基质主要有一系列氟

化物，如 MgF2、KMgF3、CsMgF3 等，其中，V2+

替代 Mg2+ [39–42]。由于基态 4A2 到
4T2(

4F)、4T1(
4F)、

4T1(
4P)等激发态的跃迁，V2+在可见到近红外波段有

多个较宽的吸收带。因晶体场强度的不同，V2+激活

的上述氟化物晶体的近红外发光在 1 050～1 350 nm

范围内可调。到目前为止，V2+激活的氧化物的近红

外发光还未有报道，氧化物提供相对较强的晶体场

可能使其近红外发光向更短波长移动。 

Cr3+激活的各类晶体及玻璃材料已有大量的研

究报道。当Cr3+处于强八面体晶体场(如Al2O3:Cr3+)，

当 Cr3+处于强八面体晶体场中时，自旋禁戒的
2E4A2 跃迁占主导，表现为典型的线状窄带发射光

谱。而当所处的八面体晶体场较弱时，自旋允许的
4T2

4A2 跃迁占据主导地位，表现为宽带的近红外

发光。近年来，Cr3+被认为是最有希望作为宽带近

红外发光的激活剂离子[5]，Cr3+激活的宽带近红外发
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光材料已有上百种。Cr3+通常可以替代 Mg2+、Sc3+、

Al3+、Ga3+，进入对应的 8 面体中心形成六配位。

代表性的基质晶体材料包括各类倍半氧化物，如

Ga2O3 及其固溶体[43–44]，以及石榴石体系及其衍生

物(图 5)[45–46]。在这些体系中，常可通过部分替代八

面体中阳离子来改变晶体场强度，从而实现对 Cr3+

的发射波长及宽带进行调控。图 5c 为石榴石型荧光

粉 Y2CaAl4SiO12:Cr3+的激发和荧光发射光谱，由于

较弱的晶体场，其荧光波段覆盖到 900 nm 附近[6]。

文献[5]综述了近年来 Cr3+激活的近红外荧光材料，

代表性的基质晶体包括一系列具有石榴石(及其衍

生物)结构的多组元氧化物。在这些材料中，Cr3+的

荧光峰可以覆盖 700～1 200 nm 范围，并且量子效

率超过 90%。受益于荧光粉性能的提高，近年来，

Cr3+激活荧光粉的 pc-LED 的光电转换效率和输出

光功率已得到大幅提升。 

 

 
(a) Crystal structure of Y3Al5O12 (b) Crystal structure of Zn2SiO4 

(c) PL excitation and emission spectra of garnet-type Y2CaAl4SiO12:Cr3+[6] (d) PL emission spectra of Cr4+ in different lattices[33] 
 

图 5  不同价态 Cr 离子掺杂材料的晶体结构和光学性质 
Fig. 5  Crystal structures and optical properties for crystalline materials activated by Cr ions with different oxidation states 

 

2.4  3d4离子：Cr2+、Mn3+、Fe4+ 

当 Cr2+、Mn3+、Fe4+处于八面体场中心时，

基态 5D 能级会被分裂为基态 5E 和第一激发态 5T2 

2 个能级(见图 2)，5T2
5E 的跃迁是自旋允许的，表

现近红外宽带的或发光。而当这些离子处于四面体

中心时，5T2 为基态，由于四面体较弱的晶体场，
5E5T2 跃迁能量大都在 2 m 之后的中红外波段。 

可以为 Cr2+提供六配位中心的代表性晶体为

AgCl、AgBr，目前还没有 Cr2+近红外发光的相关

报道。相对来说，可以为 Mn3+提供六配位中心的

基质晶体有很多，代表性的基质晶体包括一系列

具有石榴石(及其衍生物)结构的多组元氧化物，其

中 Mn3+可以占据 Al3+或 Ga3+的格位。Mn3+激活的

YAG 在室温下可以测到宽带近红外发光，峰值位于

1 160 nm 附近，但是量子效率极低(约为 2%)[47–48]。 

四配位 Cr2+激活的晶体是重要的可调谐中红外

激光材料，代表性的基质晶体主要是金属硫族化合

物，如 ZnSe、ZnSe。 

2.5  3d5离子：Mn2+、Fe3+ 

Mn2+、Fe3+都可以进入八面体和四面体中心，

他们所对应的 T–S 图是相同的。由图 2 可知，低自

旋态对应的基态和第一激发态分别为 6A1 和
4T1 (晶
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体场较弱的情况下)，相关跃迁是自旋禁戒的，在高

自旋态下的相关跃迁也是自旋禁戒的。 

Mn2+激活的各类荧光材料已有大量研究， 因基

质的晶体结构的不同，Mn2+在荧光材料中可以是四

配位，也可以是六配位，可以替代的金属离子有

Zn2+、Mg2+等。在大多数无机材料中，Mn2+所处的

晶体场较弱 (Dq/B ～ 1), 其荧光对应的跃迁为
4T1

6A1，大多数情况下，四配位的 Mn2+发射蓝绿

光，而六配位时发射橙红光。通过改变晶体场可以

一定幅度的调控荧光波长，但是目前还没有 Mn2+

激活材料近红外荧光的报道。 

Fe3+由于电荷数较 Mn2+大，其所处的晶体场强

度也相对较大，因此，和Mn2+相比，Fe3+源于 4T1
6A1

跃迁的发光通常在深红及近红外波段。在荧光材料

中，Fe3+可以替代 Al3+、Ga3+，代表性的基质材料有

LiAlO2、LiAl5O8、LiGa5O8、MgGa2O4 等[49–50]。

图 6 为 Fe3+激活的 MgGa2O4 的荧光光谱，其荧光可

以覆盖 650～850 nm[51]。 
 

 
(a) Crystal structure of MgGe2O4:Fe3+[51] 

 

(b) 2D Time-resolved PL spectrum of MgGe2O4:Fe3+[51] (c) PL spectra recorded at different times[51] 
 

图 6  MgGe2O4:Fe3+的晶体结构和光谱性质 
Fig. 6  Crystal structure and optical properties of MgGe2O4:Fe3+ 

 
2.6  3d6离子：Fe2+、Co3+ 

在无机材料中，Fe2+、Co3+可以是四配位，也

可以是六配位，从其对应的 T–S 图可推测，这 2

种离子难以在近红外波段有高效跃迁而导致荧光发

射，因此至今未有报道这 2 种离子的近红外发光，

其中 Fe2+的光学性质和 Cr2+(3d4)类似，其 5E→5T2

跃迁能量也在中红外波段。 

2.7  3d7离子：Co2+、Ni3+ 

3d7 构型的离子中 Co2+很常见，而 Ni3+非常罕

见，没有相关光谱研究的报道。在无机材料中，Co2+

可以形成六配位和四配位。图 2 为其对应的 T–S 图。

Co2+通常可以替代二价金属离子如 Mg2+、Zn2+，代

表性的材料有 MgF2、KMgF3 等。在 MgF2 中，Co2+

源于 4T2→
4T1 的荧光可覆盖 1 600～2 500 nm，可以

在室温下实现可调谐激光输出[52–53]。和氟化物相

比，氧化物基质可提供更强的晶体场，但是 Co2+在

短波红外的荧光至今未有报道。 

2.8  3d8离子：Ni2+、Cu2+ 

3d7 构型的离子中 Ni2+很常见，而 Cu3+的稳定

性较差，仅在少数晶体中能稳定存在，光谱性质未
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有报道。在无机材料中，Ni2+可以四配位或者六配

位形式存在，四配位的 Ni2+的荧光鲜有报道，而六

配位的 Ni2+的近红外荧光在大量的无机晶体材料中

观察到。如图 2 所示，六配位的 Ni2+基态为 3A1，第

一激发态为 3T2 (当晶体场强度较低时)，对应的跃迁

为 3T2→
3A1，该跃迁满足自旋选律，通常有较大的

荧光带宽。 

Ni2+激活的晶体材料的光谱性质已有大量的

研究报道。可以为 Ni2+提供六配位格位的晶体有

很多，Ni2+可以替代 Mg2+、Ga3+、Al3+等阳离子，

代表性的基质有 MgF2、Ga2O3、YAlO3、Gd3Ga5O12

等(图 7a～图 7c)[54–55]。在这些晶体中，由于基态到

不同激发态的跃迁，Ni2+在可见光到红外波段都有

很强并且很宽的吸收带，并且 Ni2+周围不同的阴离

子以及不同的晶体结构对晶体场强度有很大的影

响，其中氟化物的晶体场较弱，如 Ni2+激活的 MgF2

和 KMgF3 的荧光在较长波段(1 500～2 200 nm)。但

是在氧化物中，较强的晶体场可以使得 Ni2+荧光移

到短波红外光区。如在 YAlO3:Ni2+中，其荧光峰位

于 1 100 nm (见图 7)。丰富的基质晶体为 Ni2+的光谱

调控提供很大的便利，有望进一步通过配体阴离子

组合实现超宽带的近红外发光。 
 

 
 

(a) Crystal structure  

of YAlO3 

(b) Crystal structure  

of MgO 

(c) Crystal structure 

of MgF2 
 

 
(d) PL spectra of Ni2+ in different lattices [55] 

 

图 7  不同 Ni2+掺杂材料的晶体结构和光学性质[55] 
Fig. 7  Crystal structures and optical properties for crystalline 

materials activated by Ni2+ ions[55] 

 

Ni2+在氧化物玻璃中常以四配位的性质存在，

目前鲜有相关荧光性能的报道。但是，Ni2+也可以

进入到一系列特殊的微晶玻璃所析出的纳米及微米

尺度的晶体中，包括尖晶石 MgAl2O4、Ga2O3 等，

从而占据六配位中心[56–59]。并且，在微晶玻璃中，

也可以通过阴、阳离子的置换，来调控 Ni2+所处的

八面体晶体场强度以及其近红外光谱性能。目前，

这类微晶玻璃主要面向宽带近红外光放大，因此所

测试的荧光光谱大都采用 800 nm 或 980 nm 半导体

激光器做激发源，对于 pc-LED 应用，在 450 nm 激

发下的光谱性质还有待进一步研究。 

2.9  3d9离子：Cu2+ 

3d9 构型的 Cu2+的能级和 3d1 构型的 Ti3+类似，

在四配位和六配位时通常都只有 2T2和
2E 2个能级，

所对应的跃迁是自旋选律允许的，通常有较大的带

宽。但是在无机材料中，Cu2+所处的配位多面体常

常由于 John–Teller 效应等出现畸变，因此能级会进

一步发生分裂。可以掺杂 Cu2+的晶体有很多，但是

荧光很少有报道。20 世纪 90 年代，Kimpel 等研究

了 Cu2+激活 ZnO 的低温下(10 K)的阴极射线荧光，

发现 2E2T跃迁导致了 1 800 nm和 2 200 nm的多个

荧光峰，后续未见有跟进的研究[60]。 

在光谱学领域研究比较离奇的是，Cu2+的近红

外荧光的发现需要归功于考古学家。21 世纪初，意

大利科学家发现一些文物表面的蓝色颜料具有

900 nm 附近的宽带近红外荧光，如图 8a 所示，这

些颜料被分别命名为埃及蓝，中国蓝和中国紫，在

500～650 nm 有宽带吸收[61–64]。后来经分析发现埃

及蓝的组成为 CaCuSi4O10，而中国蓝和中国紫的组

成分别为 BaCuSi4O10和 BaCuSi2O6。这些古老的无

机染料都具有类似的层状硅酸盐结构，其中，Cu2+

位于 CuO4 平面四边形中心，是平面四配位。自由

Cu2+的基态 2D 在八面体场(Oh)中会分裂为 T2g 和 Eg 

2 个能级，在四面体场中会进一步分裂成多个能级

(图 8)，其中基态为 B1g。在这些染料中 Cu2+的荧光

来源于 2B2g
2B1g 跃迁。研究表明，这类材料的荧

光的量子效率可到 70%，荧光寿命在 100 s 量级。

考虑到这些晶体中较高的 Cu2+浓度，离子间的强耦

合会导致浓度淬灭，因此通过设计合适的基质晶体

有望进一步优化 Cu2+的光谱性质和荧光量子效率。 

3  荧光宽带与近红外荧光材料的设计 

图 9 为不同离子因晶体场强度的不同在近红外

的荧光波段。由图 9 可见，在设计宽带近红外荧光

材料时，为了获得更大的带宽往往需要全面考虑各

种本征和非本征因素。首先，带宽很大程度上由跃
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迁选律决定，自旋禁戒的跃迁常常荧光带宽较窄(如

Cr3+：2E4A2 跃迁)，而宽带近红外荧光基本都源于

自旋守恒的跃迁。其次，基质晶体中电子–声子耦合

也对荧光带宽有很大影响。荧光带宽()和温度的关

系可由下式来表示[14]： 

(T) (0) coth
2kT

     
 


 (3) 

(0) 2.36 2 2S S      (4) 

其中：S 为黄昆因子，可通过式(5)计算： 

ZPLe s I

I
   (5) 

其中：IZPL和 I 分别为零声子线和总的荧光强度。由

式(3)～式(5)可知，黄昆因子 S 越大，电子–声子耦

合越强，光谱展宽也越大。黄昆因子除取决于跃迁

本身外，主要受基质材料的影响，通常情况下，刚

性晶格的黄昆因子较小。 

 

 
 

(a) Photographs of artwork covered  

with Egyptian Blue paint taken with  

a normal camera (top) and with  

a NIR camera (bottom)[62] 

(b) Photographs of Egyptian Blue (CaCuSi4O10, left), 

Han Blue (BaCuSi4O10, center) and Han Purple  

(BaCuSi2O6, right)[63] 

(d) Simplified energy level diagram of Cu2+ ion 

in tetragonally distorted octahedral  

crystal field environment 

(c) Crystal structure of BaCuSi4O10 (top)  

and BaCuSi2O6 (bottom) 

(e) Absorption, PL excitation and emission  

spectra of CaCuSi4O10
[64] 

 

图 8  系列含 Cu2+硅酸盐基无机染料的结构和光学性质 
Fig. 8  Crystal structures and optical properties of silicate inorganic dyes containing Cu2+ ions 

 

 
 

图 9  具有宽带近红外发光 3d 离子的荧光光谱调谐波段 
Fig. 9  NIR PL spectral range covered by different 3d 

transition metal ions 
 

在实际荧光材料设计中，除了考虑上述因素外，

荧光中心所处的不同格位往往会表现为能级上的差

别，因此，同一材料中不同格位活性中心的贡献会

导致更大的荧光带宽。此外，另一个很自然的想法

是采用 2 种或多种离子组合，这里尤为重要的是共

掺往往会导致不同离子间能量传递，从而为非辐射

弛豫提供更多路径，往往导致的结果是量子效率

的降低，因此很难获得量子效率和荧光带宽兼优

的体系。 

在设计近红外 pc-LED 用的荧光材料时，还需

要考虑的是激发光波段(450 nm)的吸收效率。在上

一部分所介绍的很多具有近红外发光的离子难以被

450 nm有效激发，这是实际材料开发中的又一难点。

对于过渡金属离子激活的荧光材料，由于吸收和荧

光波段都取决于晶体场强度，很难在调控吸收波段

的同时不影响荧光发射波段，往往需要全面考虑晶

体场对吸收和发光所涉及能级的影响。此外，还可

以通过能量传递来实现高效激发。例如在有些基质

晶体中可以通过共掺 Ce3+或者 Eu2+，基于这些敏化

剂离子向激活剂离子的能量传递来实现 450 nm 激
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发下的高效近红外荧光发射[65]。 

最后，荧光量子效率也是开发荧光材料过程中

必须优化的参数之一。量子效率和很多因素有关：

一方面，电子–声子耦合的增强，晶体场的减弱等在

调控光谱的同时会导致量子效率的降低；而另一方

面，在制备过程中形成的晶格缺陷，色心等可能为

非辐射跃迁提供额外的通道，从而降低量子效率。

因此，在荧光材料的制备过程中需要对温度，气氛

等参数精密控制，避免各类缺陷的生成。 

4  总结与展望 

近红外 pc-LED 被认为是便携式红外光谱分析

仪的理想光源，可被蓝光 LED 激发的宽带近红外荧

光粉是其中的关键材料。稀土离子的 f–f 跃迁带宽很

小，并且难以被 450 nm 的蓝光高效激发，而 3d 过

渡金属离子由于受晶体场的影响，具有可调的跃迁

能量和较大的荧光带宽。 

1) 归纳了 3d 过渡金属离子 d–d 跃迁的光谱特

性，并讨论了近年来 3d 过渡金属离子激活的红外荧

光材料的研究进展。目前，这一领域大量已有的研

究都集中于少数体系(如 Cr3+激活的氧化物)，很多

有潜力的体系(如 Ti3+、Mn6+、Ni2+、Cu2+等激活的

体系)尚待进一步挖掘，这些离子的荧光带宽可以覆

盖 600～1 700 nm 波段。 

2) 进一步概括了在设计过渡金属离子激活的

宽带近红外发光材料工程中所要考虑的因素，以

期为将来近红外宽带荧光材料的开发提供有益的

参考。 

由于近红外波段覆盖了重要的生物窗口以及光

通讯波段，这些材料的应用将不限于近红外

pc-LED，还可以作为高性能的生物荧光标记材料以

及宽带近红外光功能材料，在生物医学以及光通信

等领域有巨大的应用前景。 
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