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摘要： 无机荧光粉在固态照明与显示等重要领域应用广泛，一直是发光材料研究的重点。通常，无机荧光粉

的设计依赖于“晶体格位工程”，即通过激活剂离子部分取代基质中金属离子形成发光中心，该策略要求无机

基质具备可供激活剂离子取代的标准晶体格位，否则难以实现有效掺杂和高效发光。近年来，在一些不具备

标准取代格位的基质中，激活剂离子进入晶格间隙也可实现高效发光，催生了系列间隙发光材料。本文围绕

间隙发光中心的构筑与表征、间隙发光材料的合成与应用进行了系统梳理和总结，探讨了该领域研究面临的

挑战和机遇。构筑间隙发光中心不仅为无机荧光粉的设计提供了一个新的视角，也对探索和认识现有材料体

系中的新颖发光性质具有重要意义。
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Abstract： Inorganic phosphors are widely used in important fields such as solid-state lighting and displays， mak⁃
ing them a key focus in the research on luminescent materials.  Typically， the design of inorganic phosphors relies on 
the “crystallographic site engineering”， where activator ions partially substitute suitable metal cations in hosts to 
form luminescence centers.  This strategy requires the inorganic host to provide standard crystallographic sites for acti⁃
vator ions occupancy； otherwise， it is difficult to realize effective doping and subsequently efficient luminescence.  In 
recent years， it has been discovered that even in some hosts lacking standard substitution sites， efficient lumines⁃
cence can be achieved when activator ions enter interstitial crystallographic sites， leading to the development of inter⁃
stitial luminescent materials.  This review systematically summarizes the construction and characterization of intersti⁃
tial luminescence centers， and the synthesis and application of interstitial phosphors， while also discussing the oppor⁃
tunities and challenges in future research.  The construction of interstitial luminescence centers not only provides a 
new perspective for developing inorganic phosphors but also holds significant importance for exploring and under⁃
standing novel luminescence properties in existing phosphors.
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1　引 言

21 世 纪 以 来 ，荧 光 粉 转 换 的 发 光 二 极 管

（Phosphor-converted light-emitting diodes，pc-LEDs）因

其节能、环保、寿命长等优点，被广泛用于通用照

明、液晶背光源、特种照明等领域［1-3］。作为 pc-

LEDs 的核心材料，无机荧光粉直接决定着器件的

光效、光色品质、工作稳定性等关键性能指标和应

用 领 域 ，因 此 始 终 是 学 术 界 和 工 业 界 的 研 究

重点 [4-7]。

无机荧光粉通常由无机基质和激活剂离子

两部分构成。激活剂离子作为发光中心，吸收激

发光并发射出目标波长的可见光 [8]。常见的无机

基质包括硅酸盐、铝酸盐、磷酸盐、氮化物、氟化

物等；而激活剂离子则主要包括以 Ce3+ 、Eu2+ 、

Yb2+、Eu3+、Sm3+、Tb3+等为代表的稀土离子（Rare 
earth，RE）、以 Mn4+、Mn2+、Cr3+等为代表的过渡金

属离子（Transition metal，TM），以及其他金属离

子（如 Bi3+等）。简而言之，无机荧光粉的设计可

以描述为寻找最合适的无机基质和激活剂离子

组合，以实现高效、可协调的发光性能，从而满足

不同应用场景的需求。传统设计策略主要依赖

“晶体格位工程”，即通过激活剂离子部分取代无

机基质中的金属阳离子，形成发光中心，进而在

不同晶体场中调控发射波长、半峰宽、量子效率、

荧光寿命、热猝灭行为等发光性质。该策略要求

无机基质具备可供激活剂离子取代的标准晶体

格位，否则难以实现有效掺杂和高效发光。基于

这样的前提，研究者们提出了一系列设计无机

荧光粉的方法，如结构单元取代 [9-11]、矿物模型

法 [10, 12-13]、单颗粒诊断法 [14-15]、高通量计算与机器

学习 [16-18] 等，显著加速了荧光粉材料的研发与

应用。

近年来，在一些不具备合适取代格位的无机

基质中掺杂稀土离子也获得了优异的发光性能，

如经典的绿色荧光粉 β-SiAlON∶Eu2+，引起了研究

者们越来越多的关注。在 β-SiAlON∶Eu2+中，Eu2+

的离子半径远大于 Al3+和 Si4+的离子半径，不能取

代二者占据的标准晶体格位，而是进入了其沿 c

轴方向的六边形通道中 [19-20]。受此启发，研究者们

陆续在多种具有合适晶格间隙（如一维连续通道

等）的无机基质中，报道了激活剂离子的间隙发光

行为 [21-25]。2020 年，厦门大学解荣军教授课题组

明确提出了“间隙格位工程”的无机荧光粉设计新

策略 [26]，即主动引导激活剂离子进入无机基质的

晶格间隙，构建间隙发光中心，从而获得新颖的发

光性质。该策略摆脱了对标准占据格位的依赖，

不仅为新型无机发光材料的设计合成提供了一个

新的视角，也对探索和理解现有发光材料体系中

新颖的发光性质具有重要意义。

本文系统综述了具有间隙发光中心的无机

荧光粉研究进展。首先阐述了间隙发光中心的

基本概念和特性；然后依据激活离子种类与无

机基质晶格间隙构型，分类介绍了相关发光材

料的发展和应用，并探讨了间隙发光中心的构

建和表征方法；最后，总结了间隙发光材料的当

前研究现状，并展望了未来面临的挑战和发展

机遇。

2　间隙发光中心

在金属、陶瓷、单晶等具有周期性晶格结构的

材料中，间隙缺陷是普遍存在的现象，典型例子如

间隙氧、间隙固溶体等。本文中，我们将激活剂离

子取代无机基质中相应金属阳离子，占据标准晶

体格位所形成的发光中心，定义为标准发光中心。

如图 1（a）所示 [2]，在经典的黄色荧光粉 Y3Al5O12∶
Ce3+（YAG∶Ce3+）中，Ce3+取代 Y3+并占据标准的晶

体格位，形成标准发光中心，这也是当前无机荧光

粉中激活剂离子的主要占位形式。相应地，若激

活剂离子进入无机基质的晶格间隙，而未占据标

准晶体格位，则将所形成的发光中心定义为间隙

发光中心。如图 1（b）所示，在 β-SiAlON∶Eu2+中，

Eu2+因半径差异巨大，无法取代 Si4+或 Al3+的晶格

位点，而是进入沿 c轴方向的六边形通道中 [20]。同

时，我们将具有间隙发光中心的无机发光材料称

为间隙发光材料。

相较于标准晶体格位，间隙格位通常具有独

特的空间构型，如高度对称或者高度畸变，因此可

为激活剂离子提供特殊的局域配位环境，进而产

生有趣的发光性质。例如，β-SiAlON∶Eu2+所表现

出的高效窄带发射与 Eu2+进入六边形通道形成高

度对称的局域配位结构有密切关系 [27]。因此，构

筑间隙发光中心可以为探索新颖的发光性质提供

重要的平台，从而有望开发出满足新兴应用需求

的高性能无机荧光粉。
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3　间隙发光材料

稀土和过渡金属离子是两大类非常重要的激

活剂离子，目前大多数商用无机荧光粉的发光中

心主要就是基于 Eu2+、Ce3+和 Mn4+等。其中，Eu2+和

Ce3+的发光源于宇称允许的 d-f 跃迁，其最外层是

裸露的 5d 轨道电子，容易受到电子云膨胀效应和

晶体场环境的影响，因而发射波长可在紫外、可见

甚至到近红外范围内广泛调控 [1-2, 5, 17, 28-29]。在已报

道的间隙发光材料中，稀土与过渡金属离子仍然

是主要的发光中心。本节主要梳理了近年来基于

不同激活剂离子和不同间隙构型设计合成的间隙

发光材料，总结了它们的发光性质及其在照明显

示、温度传感、光学信息存储等领域的应用。表 1
列举了以 α-和 β-SiAlON 为代表的部分间隙发光

材料的主要发光性能。

3. 1　稀土离子掺杂的间隙发光材料

3. 1. 1　β-SiAlON
在众多已报到的间隙发光材料中，Eu2+掺杂

的 β-SiAlON 荧光粉是最具代表性的一例，并且已

在固态照明与显示器件中实现了商业化应用。

β -SiAlON 的晶体结构如图 2（a）所示 [70]，是通过 z

个 Al—O 键置换 β-Si3N4中的 Si—N 键形成的一类

氮氧化物固溶体，通式为 Si6−zAlzOzN8−z（0<z≤4. 2），

属于六方晶系，空间群为 P63或 P63/m[71-72]。由图中

可知，β-SiAlON 是由（Si, Al）（N, O）4四面体对顶连

接形成的三维结构，在沿 c轴方向具有连续的六边

形通道。β -SiAlON 最初因其优异的力学性能被

广泛作为结构陶瓷材料进行研究，直到 2005 年，

日本国立材料研究所的 Naoto Hirosaki 博士和解

荣 军 教 授 等 [19] 首 次 合 成 出 了 β -SiAlON∶Eu2+ 荧

光粉（图 2（b）），呈棒状形貌，能够被紫外、近紫外

和蓝光高效激发，发射出明亮的窄带绿光（λem=
535 nm），半峰宽仅为 55 nm，CIE 1931 色坐标为

（0. 32, 0. 64）。

β -SiAlON∶Eu2+的优异发光性能迅速引起了

学术界和产业界的关注，围绕其合成工艺、结构调

控、性能优化和器件应用开展了大量工作 [73-77]。例

如，通过 z 值的精细调控，可以实现发射波长和半

峰宽的有效调节，如图 2（c）所示。特别是在小 z

值时（如 z=0. 025），甚至能在室温观察到零声子

线等精细结构，发射峰明显蓝移、半峰宽进一步窄

化，CIE 1931 色坐标移动到（0. 276, 0. 665），实现

更宽显示色域[78]。这主要是由于 Al—O 键对 Si—N
键的取代减少，增强了结构刚性和有序性，从而抑

制电声子耦合和非均匀展宽 [76]。大幅度提高 z 值

则可获得蓝光（λem=485 nm，z=2）乃至近紫外（λem=
409 nm，z=4）发光 [32, 79]。Zhang 等采用溶胶-凝胶法

在 β -SiAlON∶Eu2+ 荧光粉颗粒表面包覆 SiO2 和
TiO2，有效消除了表面基团的影响，显著提升了其

发光强度 [80-81]；Zhao 等则通过 In2O3导电层的包覆，

有效消除了阴极射线激发下的电荷累积，实现了

β-SiAlON∶Eu2+在全彩场发射显示中的应用 [82]。此

外，Eu3+作为常见的发光猝灭中心，常共存于 Eu2+

掺 杂 荧 光 粉 中 ，影 响 发 光 效 率 。 Li 等 [83] 通 过

90%N2/10%H2 的还原气氛高温处理 β -SiAlON∶
Eu2+，促进了 Eu3+→Eu2+还原，使其内量子效率提升

至近 100%（Internal quantum efficiency，IQE=96. 5%），

为类似多价态发光中心的调控提供了有效的

图 1　（a）YAG∶Ce3+中 Ce3+取代 Y3+的晶格位点，和（b）β-Si⁃
AlON∶Eu2+ 中 Eu2+ 位于沿 c 轴方向的六边形通道

中［20］，分别代表标准发光中心和典型的间隙发光中心

Fig.1　（a）The substitution of Ce3+ for Y3+ in YAG∶Ce3+， and 
（b）the occupancy of Eu2+ in the hexagonal channel 
along c axis of β -SiAlON， showing two types of lumi⁃
nescence centers： the standard and the interstitial lu⁃
minescence center
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策略。

在实际应用中，LED 芯片的温度甚至可以超

过 150 ℃，因此荧光粉的发光热稳定性至关重要。

如图 2（d）所示 [30]，不同 z 值的 β -SiAlON∶Eu2+ 在

150 ℃下仍能保持 80% 以上的发光强度（除 z=0. 1
样品），表现非常优异的抗热猝灭性能。2009年，解

荣军教授与夏普公司合作，将蓝光LED与β-SiAlON∶

Eu2+绿粉和 CaAlSiN3∶Eu2+红粉组合，首次开发出

三 波 段 的 液 晶 显 示 器 背 光 源 ，色 域 覆 盖 可 达

91. 9% NTSC（图 2（e））[84-85]。随后，Yoshimura 等采

用窄带发射的 K2SiF6∶Mn4+替代原有红光组分，进一

步将色域提升至 107% NTSC[86]。目前，β-SiAlON∶
Eu2+已成为液晶显示背光中最重要的绿色发光材

料。为了拓展其在新一代显示技术中的应用，解

表 1　近年来报道的部分代表性间隙发光材料

Tab. 1　Some representative interstitial phosphors reported in recent years
Phosphor

β-SiAlON∶Eu2+（z=0. 1）
β-SiAlON∶Eu2+（z=0. 06）
β-SiAlON∶Eu2+（z=2）
β-SiAlON∶Ce3+（z=0. 5）
β-SiAlON∶Pr3+（z=0~2）
β-SiAlON∶Yb2+（z=0. 5）
β-Si3N4∶Eu2+

SiO2∶Eu2+（α-cristobalite）
SiO2∶Eu2+，Al3+（α-cristobalite）
SiO2∶Eu2+（α-quartz）
SiO2∶Eu3+（α-quartz）
SiO2∶Tb3+（α-quartz）
α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+

α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+

α-Mg2Al4Si5O18∶Mn2+

SrB2O4∶Eu2+

Sc2Si2O7∶Eu2+

Ca-α-SiAlON∶Eu2+

Li-α-SiAlON∶Eu2+

Ca-α-SiAlON∶Ce3+

Y-α-SiAlON∶Ce3+

Ca-α-SiAlON∶Sm3+

Ca-α-SiAlON∶Dy3+

Ca-α-SiAlON∶Tb3+

Ca-α-SiAlON∶Pr3+

Ca-α-SiAlON∶Mn2+

Ca-α-SiAlON∶Yb2+

Li-α-SiAlON∶Yb2+

Mg-α-SiAlON∶Yb2+

Ca-α-SiAlON∶Er3+

AlN∶Eu2+，Si4+

AlN∶Ce3+，Si4+

AlN∶Dy3+

（AlN）1-x（SiC）x∶Eu2+

AlON∶Eu2+

AlON∶Eu2+，Mg2+

AlON∶Ce3+

Sr3Al1. 6Si0. 4O4. 6N0. 4Cl2∶Eu2+

La3Si6N11∶Ce3+，Al3+

KHF2∶Mn4+

NaHF2∶Cr3+

Ca2-xMgxGe7O16∶Mn2+

Rb4CdCl6∶Mn2+

Cs2NaTbCl6∶Mn2+

CdS∶Cu+

TlCdCl3∶Bi+

TlCdI3∶Bi+

λex/nm
250~500

300
250~400

410
460， 488， 509

260， 305， 355， 480
325~374

323
365
365

318， 361， 380， 393，
412， 463， 524

377
365
360
430

266， 310
340

305， 412
450
385
385
415
245
267
270
265
445
445
445

793， 980
280， 290， 350

340
294

290， 350
260， 372

310
305
365

380， 450， 530
240， 353， 456
282， 430， 628

265
271， 285， 333， 353， 366

278
470

405， 450， 532， 635
660， 685， 780， 808

λem/nm
536
525
485
486

613， 624， 641
540

425~460， 500~600
438
443
459

576， 590， 596， 613，
651， 701

487， 541， 583， 618
463

467， 615
530， 650
374， 458

458
592

563~586
500
500

568， 602， 648， 713
482， 577， 664

490， 545， 590， 620
506， 545， 615， 630， 669

600
549
537
543

537， 558， 682
465
470

450， 482， 573， 660
465~471
405， 495

490
390

405， 527
530， 585， 600~665

633. 2
761

600， 665
608
622
700

1 025， 1 253
1 175

FWHM/nm
55
47
75

100
/

66
/
/

76
114

/
/
/
/
/
/

115
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

52
90
/

56
/
/
/
/
/
/

112
/
/
/
/
/
/

IQE/%
70
/
/

46. 8
/

28
/
/

35. 56
43. 58

/
/
/
/
/
/

60. 67
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

76
/
/

81. 4
69. 9

/
/
/

3~8
65

72. 20
/

88. 96
/
/
/
/

TQ/%@423 K
84~87

/
/

79~88
~105

82
/
/

85
73
/
/

59. 07
/
/
/

68. 3@170 ℃
90
88
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

90
/
/

10~21
~60@400 K

/
86
53
55

105
~30

/
/
/
/
/
/

Ref
［19，30］
［31］
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荣军教授团队发展了球磨和氢氟酸处理的两步策

略，成功地将 β -SiAlON∶Eu2+粒径减小到了 D50= 
3. 13 μm，并保持 79% 的高发光量子效率，进而实

现在了次毫米级 LED（mini-LED）中的集成应用

（图 2（f））[87]。近年来，基于激光二极管（Laser diode，
LD）的半导体照明因高亮度、高光效和小光束发

散角等优势，已经发展成为新一代固态照明与显

示技术，开发出了高亮度激光大灯、激光投影等新

产品[7, 91]。2015 年，Zhu 等将 β-SiAlON∶Eu2+与低熔

点玻璃粉共烧，制备出块状荧光玻璃，既能较好地

保持 β-SiAlON∶Eu2+的发光特性，又具有良好的透

明度和耐高功率密度激光辐照性能，率先实现了该

图 2　（a）β-SiAlON 的晶体结构，蓝色为 Si/Al 原子，灰色为 N/O 原子；（b）β-SiAlON∶Eu2+荧光粉的激发和发射光谱［19］；（c）
具有不同 z 值的 β-SiAlON∶Eu2+的激发和发射光谱［78］；（d）β-SiAlON∶0.003Eu2+（z=0.1， 0.5， 1.0， 1.5， 2）的热猝灭性

能［30］；（e）单荧光粉（虚线）和双荧光粉转换 LED 器件的发射光谱，插图为蓝色 LED 芯片、绿色 β-SiAlON∶Eu2+和红色

CaAlSiN3∶Eu2+的发射光谱［84］；（f）减小 β-SiAlON∶Eu2+荧光粉粒径用于 mini-LED 背光源［87］；（g）β-SiAlON∶Eu2+荧光玻

璃（PiG）的发光强度随激光（λem=441 nm）功率密度的变化，插图是蓝光 LD 激发 β-SiAlON∶Eu2+ PiG 的示意图［88］；（h）
激光驱动 β -SiAlON∶Eu2+ PiG 薄膜获得的绿光在海水和空气中的频率响应特性，插图是在水池中的实际测试照

片［89］；（i）β-SiAlON∶Eu2+的（ⅰ）明场和（ⅱ）环形暗场扫描透射电子显微照片［20］；（j）295 K 下 β-SiAlON∶Eu2+的 Eu L3
扩展 X 射线吸收精细结构（EXAFS）谱图：（ⅰ）倒空间 k2加权的 EXAFS 谱和（ⅱ）实空间 k2加权的 EXAFS 谱的模量

和实部［90］；（k）β-SiAlON∶Eu2+中 Eu2+位于沿 c轴方向的六边形通道中的结构示意图及其局域配位环境［EuN9］［27］

Fig.2　（a）The crystal structure of β-SiAlON， blue： Si/Al atom， grey： N/O atom. （b）PL excitation and emission spectra of a typ⁃
ical β-SiAlON∶Eu2+ phosphor. （c）PL excitation and emission spectra of β-SiAlON∶Eu2+ with different z values. （d）Ther⁃
mal quenching behaviors of β-SiAlON∶0.003Eu2+（z=0.1， 0.5， 1.0， 1.5， 2）. （e）Emission spectra of 1-pc （dotted） and 2-

pc （solid） LEDs， and the inset shows the emission spectra of blue LED chip， green β-SiAlON∶Eu2+， and red CaAlSiN3∶
Eu2+ phosphors. （f）Particle size reduction of β-SiAlON∶Eu2+ phosphor for mini-LED backlights. （g）The luminous flux of 
β-SiAlON∶Eu2+ PiG as a function of the incident laser power （λem=441 nm）， and the inset illustrates the laser irradiation 
of β-SiAlON∶Eu2+ PiG. （h）Frequency response characteristics of the green light from driven by laser， and the inset shows 
the real scene when testing in a water tank. （i）The （ⅰ）Bright-field and （ⅱ） annular dark-field STEM images of β-SiAlON∶
Eu2+. （j）Eu L3 EXAFS of collected at 295 K： （ⅰ）reciprocal space k2-weighted EXAFS， and （ⅱ） real-space k2-weighted 
magnitude and real component of the EXAFS. （k）The illustration of Eu2+ ion residing in the hexagonal channel along the 
c axis and its ［EuN9］ local coordination
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材料在激光照明中的应用，如图 2（g）所示[88]。为了

一步提高散热性能，Yue 等[92]通过丝网印刷与低温

烧结技术在高导热蓝宝石基板上制备了 β-SiAlON∶
Eu2+荧光玻璃薄膜，热导率可达到 9. 5 W·m−1·K−1，

能够承受 22 W·mm−2的蓝光 LD 激发，获得 1 310 lm
的光通量（亮度为 880 Mcd·m−2）。 2022 年，Chen
等 [89]将 β-SiAlON∶Eu2+荧光玻璃薄膜与蓝光 LD 结

合，实现了 1 260 lm·mm−2 的光通量密度，并成功

演示了其在水下无线光通信中的应用（图 2（h）），

调 制 带 宽 可 达 到 1. 76 MHz，电 光 转 换 效 率 为

8. 7%，传输距离为 61. 6 m。

尽管 β-SiAlON∶Eu2+从报道以来就迅速在 LED
和 LD 照明与显示器件的实际应用中取得了巨大

成功，但仍有基础的科学问题困扰着研究者们。

由于 Eu2+的离子半径（0. 117 nm，CN=6）远大于 Si4+

（0. 026 nm，CN=4）和 Al3+（0. 039 nm，CN=4）的离

子半径 [93]，Eu2+难以直接取代 Al3+或 Si4+，占据标准

的晶体学格位形成发光中心。换言之，β-SiAlON
的晶体结构中并不存在可被掺杂离子取代的标准

晶体学格位。那么 Eu2+位于何处？其配位环境如

何？又如何影响其发光性质？2008 年，Li 等首先

通 过 密 度 泛 函 理 论（Density functional theory，
DFT）计算预测 Eu2+位于 β-SiAlON 沿 c轴方向的六

边形通道中，并与 6 个 N 或 O 原子配位，键长为

0. 248 50~0. 250 89 nm[94]。随后，Kimoto 等 [20]利用

高角度环形暗场扫描透射电子显微镜（Scanning 
transmission electron microscopy，STEM）直接观察

到 Eu2+位于该通道内（图 2（i））。2014 年，Brgoch
等 [90]通过 Eu L3边的扩展 X 射线吸收精细结构（Ex⁃
tended X-ray absorption fine structure，EXAFS）分

析，同样确认 Eu2+占据 β -SiAlON 的六边形通道，

并 认 为 它 与 12 个 N 或 O 原 子 配 位（图 2（j））。

Wang 等 [27]通过 DFT 计算系统研究了 β -SiAlON∶
Eu2+的结构 -组成 -性能之间的关系，认为 Eu2+在六

边形通道中与 9 个 N 原子配位形成高度对称的局

域配位环境（[EuN9]多面体），从而影响其电子结

构，产生特殊的窄带发射（图 2（k））。Cozzan 等系

统分析了不同 z 值引起的 [EuN9]多面体畸变对发

光性质的影响，建立起了组成 -局域结构 -发光性

质之间的关联 [95-96]。最近，Takeda 等 [70]利用单晶 X
射线衍射（X-ray diffraction，XRD）技术揭示 Eu2+在

六边形通道中的坐标为（0, 0, 1/4）。这些研究工

作利用先进的表征技术和理论计算，共同揭示了

Eu2+占据 β - SiAlON 沿 c 轴方向的六边形通道间

隙，形成典型的间隙发光中心；并与近邻的 N/O 原

子形成高对称配位环境，影响电子能带结构，进而

诱导特殊的窄带发光特性。

受 β-SiAlON∶Eu2+成功的启发，研究者们陆续

开展了其他稀土离子（如 Ce3+、Yb2+、Pr3+等）掺杂的

β-SiAlON 荧光粉研究。2010 年，解荣军课题组 [33]

在 1 950 ℃高温和 1 MPa N2 气氛下成功合成了 β- 
SiAlON∶Ce3+荧光粉，在 410 nm 近紫外激发下发射

486 nm 的蓝光，半峰宽约为 100 nm，并在 250 ℃下

仍能保持室温下发光强度的 79%~88%，显示出良

好的热稳定性能，适用于近紫外 LED 激发的白光

器件。Gan 等进一步优化了 β -SiAlON∶Ce3+的组

成、结晶度和晶粒尺寸，提升了发光强度 [97]。随

后，他们通过 STEM 观察和 DFT 计算发现，Ce 在

β-SiAlON 基质中存在 3 种占位：其中两个位于沿 c

轴的通道中，呈+3 价，为发光来源；另一个取代 Si/
Al 的晶体格位，呈+4 价，不参与发光 [98]。2011 年，

刘如熹等采用相同工艺合成了 β -SiAlON∶Pr3+红

色荧光粉，可被蓝光有效激发，在 613，624，641 nm
处 呈 现 3 个 线 状 发 射 峰 ，CIE 1931 色 坐 标 为

（0. 687 6, 0. 312 2）[24]。由于 Pr3+（0. 099 nm，CN=6）
离子半径显著大于 Si4+和 Al3+的离子半径，认为

Pr3+同样位于沿 c轴的通道内，与 6 个或 9 个 N/O 原

子配位 [24, 34]。2016 年，解荣军等报道了 Yb2+掺杂的

β-SiAlON 绿色荧光粉，在 480 nm 激发下发射峰位

于 540 nm，150 ℃下的发光强度保持率为 82%[25]。

3. 1. 2　具有连续通道构型间隙的其他无机基质

这一系列 β-SiAlON∶RE 间隙发光材料进一步

启发了在其他具有连续通道间隙构型的无机基质

中构筑间隙发光中心的可能性。β-Si3N4 作为 β- 
SiAlON 的结构原型，在 c 轴方向同样存在连续的

六边形通道。Bao 等合成了一系列不同 Eu2+掺杂

浓度的 β -Si3N4 荧光粉（Eu/Si=0. 001~0. 057）。与

β-SiAlON∶Eu2+类似，Eu2+占位六边形通道，形成间

隙发光中心，并可通过调控掺杂浓度实现发光颜

色由蓝至白再到黄的连续可调 [35]。

α-石英和 α-方石英晶型的 SiO2分别在沿 c 轴

和 b 轴方向具有一维连续通道（图 3（a）），是潜在

的间隙发光材料基质。2015 年，Kim 等 [36]报道了

Eu2+掺杂 α-方石英的发光性质（图 3（b）），在 323 nm
紫外光激发下，SiO2∶Eu2+（α-方石英）呈现深蓝色

发光，发射峰为 438 nm，CIE 1931色坐标为（0. 145, 
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0. 068）；但是，由于固溶度十分有限，最佳掺杂摩尔

分数仅为 0. 2%，发光强度为商用蓝粉 BaMgAl10O17∶
Eu2+的 40%。DFT 计算表明 Eu2+位于 α-方石英晶

格间隙，与邻近 O 原子为“伪共价键”作用。随后，

西南交通大学游世海等对 Eu2+掺杂 α-方石英的发

光性能进行了有效调控，通过少量 Al3+对 Si4+的不

等价取代（SiO2∶Al3+,Eu2+）实现了蓝光发射峰的增

强和半峰宽展宽，如图 3（c）所示 [37]。他们进一步

将 SiO2∶Al3+ ,Eu2+蓝粉与 Lu3Al5O12∶Ce3+绿粉和（Ca,
Sr）AlSiN3∶Eu2+红粉组合，构建了紫外激发的全光

谱白光 LED，显色指数达到了 93。Lv 等成功在 α-

石英晶型 SiO2 中构筑了 Eu2+间隙发光中心 [21]。由

于间隙通道尺寸更小、晶体场作用更强，其发射峰

红移至 459 nm，半峰宽高达 114 nm（图 3（d）），可

图 3　（a）α-方石英和 α-石英晶型 SiO2的晶体结构，蓝色为 Si原子，红色为 O 原子；（b）Eu2+掺杂 α-方石英的激发和发射光

谱，插图为 Eu2+间隙占位示意图［36］；（c）不同浓度 Al3+、Eu2+共掺 α-方石英的发射光谱（λex=365 nm），插图为相应的发

光照片［37］；（d）Eu2+掺杂 α -石英的激发和发射光谱，插图为发光照片［21］；（e）α -Mg2Al4Si5O18∶Eu2+的激发和发射光

谱［41］；（f）α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+的蓝光和红光发射峰分别归属于 Eu2+占据 α-Mg2Al4Si5O18 通道型间隙和 Mg2+格位［41］；

（g）添加不同含量 NaCl的 α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+的发光光谱（λex=365 nm），以及（h）Eu2+在通道中和替换 Mg2+的局域配

位环境［99］；（i）Sr2Si2O7∶Eu2+的激发和发射光谱［23］；（j）对 Sr2Si2O7∶1%Eu2+在 4 K 下的发光光谱进行高斯拟合，得到峰

值为 452 nm 和 504 nm 的两个子峰［23］；（k）Sr2Si2O7的晶体结构及 Eu2+占据连续通道型间隙示意图［23］

Fig.3　（a）The crystal structures of α-cristobalite and α-quartz， blue： Si， red： O. （b）PL excitation and emission spectra of Eu2+-

doped α -cristobalite phosphor， and the inset shows the interstitial occupancy of Eu2+ . （c）PL emission spectra of Eu2+-

doped α -cristobalite with different co-doping concentrations of Al3+ （λex=365 nm）， the inset shows corresponding lumi⁃
nescent photographs. （d）PL excitation and emission spectra of Eu2+-doped α -quartz， and corresponding luminescent im⁃
age. （e）PL excitation and emission spectra of α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+. （f） The blue and red emission bands are attributed to 
Eu2+ occupying interstitial channel and substituting for Mg2+， respectively in α -Mg2Al4Si5O18. （g）PL emission spectra of 
α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+ with different amount of NaCl （λex=365 nm）， and （h） the local coordination environment of Eu2+ ac⁃
tivators. （i）PL excitation and emission spectra of Sr2Si2O7∶Eu2+ phosphor. （j）Gauss fitting of emission spectrum at 4 K of 
Sr2Si2O7∶1%Eu2+， deriving two sub-bands locating at 452 nm and 504 nm. （k）The crystal structure of Sr2Si2O7 and the 
schematic for Eu2+ occupying in the interstitial channel
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完全覆盖蓝绿光区域，与单一红粉组合即可实现

全光谱照明。除此之外，Zou 等也报道了 Eu3+和

Tb3+掺杂的 SiO2间隙发光材料 [38-39]。

堇青石（Mg2Al4Si5O18）具有 α、β 和 μ 三种晶

型。其中，高温型 α-Mg2Al4Si5O18结晶于六方晶系

（空间群 P6/mcc），沿 c 轴方向具有一维连续通道。

早在 1998年，Piriou等就报道了Eu3+在 α-Mg2Al4Si5O18
中同时占据通道间隙和 Mg2+格位，且高温热处理

会诱导 Eu3+从通道向 Mg2+格位迁移 [100]。Thim 等 [101]

通过精细光谱和荧光寿命分析，进一步确认 Eu3+

在 α -Mg2Al4Si5O18 中的双重占位行为。 2014 年，

Chen等[40]首次在空气中合成了 α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+

荧光粉，在 365 nm 紫外光激发下呈宽带蓝光发

射，发射峰为 463 nm（图 3（e）），最佳掺杂浓度为

4%，并提出空气中 Eu3+→Eu2+的自还原源于不等

价取代 Mg2+引起的电荷补偿机制。Stefańska 等 [41]

发现，在紫外光激发下（λex=360 nm），该材料呈典型

的双波段发射，发射峰分别位于 445 nm 和 615 nm
（图 3（f）），IQE 可达到 60%，并指出蓝光发射源自

通道间隙占位的 Eu2+，红光发射则来自 Eu2+取代

Mg2+格位。Song 等引入 N3−部分取代 O2−，合成了氮

化的 α -Mg2Al4Si5O18−1. 5yNy∶Eu2+荧光粉，有效调控

基质的结构刚性和 Eu2+局域配位环境的晶体场强

度，实现了发射峰红移和热稳定性能提升 [102]。最

近，邓文娇等[99]通过 Cl−或 F−对 α-Mg2Al4Si5O18中 O2−

的部分取代，诱导六元环结构开环，增加 Eu2+在间

隙通道中的占位，从而实现了发光性能的调控（图

3（g）~（h））。夏志国教授团队以 MgO-Al2O3-SiO2
铝硅酸盐玻璃粉为前驱体，通过可控晶化制备了

α-Mg2Al4Si5O18∶Eu2+荧光玻璃和荧光陶瓷薄膜，实

现了高效的红光发射（λem=620~625 nm），用于暖

白光激光照明 [22,103-104]。结合 DFT 计算和 EXAFS 分

析，他们提出红光发射源于 Eu2+占据六边形通道

的间隙发光，而非取代 Mg2+。

此外，其他体系中的间隙发光性质也有陆续

报道。 Wang 等 [23]合成了一例 Sc2Si2O7∶Eu2+ 荧光

粉，在紫外激发下呈现宽带青光发射，发射峰为

458 nm，半峰宽为 115 nm，IQE 为 60. 67%。低温

光谱高斯拟合显示该发射由位于 452 nm 和 504 nm
的两个子峰组成，分别来源于 Eu2+占据沿 a 轴方

向的一维通道中的间隙发光和取代 Sc3+格位的发

光（图 3（i）~（k））。Liu 等 [105]合成了 Eu3+掺杂的沸

石型金属有机框架（MOF）CPM-17-Zn，可用于水

溶液 Cd2+ 的检测；其中，Eu3+ 占据其通道位置。

Yang 等 [106]将 Eu2+掺杂到微孔沸石衍生物中，能够

有效地孤立发光中心，从而增强发光性能。上述

研究表明，具有连续通道间隙构型的无机基质是

发展间隙发光材料的理想平台。

3. 1. 3　具有非通道构型间隙的无机基质

除了具有规则通道构型的间隙发光材料，研

究者们在多种具有非通道构型的不规则晶格间

隙中也成功构筑了间隙发光中心，开发了如 α - 
SiAlON∶RE、AlN∶Eu2+等高性能间隙发光材料。

α-SiAlON 是 α-Si3N4 的同构体，是由 Al—O 和

Al—N 键部分取代 Si—N 键形成的一类固溶体，

结晶于三方晶系（P31 空间群），其化学通式为

MxSi12−（m+n）Alm+nOnN16−n，表 示 m+n 个 Si—N 键 被

m 个 Al—N 和 n 个 Al—O 键取代。其中，金属离子

M 用于补偿因取代引起的电荷失衡，以稳定晶体

结构，x=m/p（p 为金属离子的价态，通常为+1、+2
或+3）[107-108]。金属离子占据 α-SiAlON 单胞中的两

个间隙，因此 x 最大值为 2，常见的金属离子包括

Li+、Mg2+、Ca2+、Y3+和镧系离子（Ln）。图 4（a）是 Ca-α- 
SiAlON 的 晶 体 结 构 示 意 图 ，这 里 化 学 组 成 为

Ca0. 67Si10Al2N15. 3O0. 7，由（Si/Al）（N/O）4 四面体共顶

连接组成，Ca2+占据封闭的晶格间隙，与 7 个 N/O
原子配位，晶体学坐标为（1/3, 2/3, 3/8）和（1/3, 2/3, 
7/8）[109]。2002 年，Krevel 和解荣军教授等分别报

道了 Eu2+、Tb3+等稀土离子掺杂 α -SiAlON 的发光

行为 [49, 110]，由此开启了稀土掺杂 α-SiAlON 荧光粉

的研究。由于 Ca-α-SiAlON 可容纳较高浓度的稀

土离子，且结构稳定，不易发生 α→β 相变，因而备

受关注 [111-113]。Xie 等系统研究了 Eu2+掺杂 Ca-α-Si⁃
AlON 荧光粉的发光性能 [44-45, 48-49, 114-115]。如图 4（b）
所示 [44]，Ca-α-SiAlON∶Eu2+可以被紫外光和蓝光有

效激发，发射宽带黄光（λem=590 nm），从而在白光

LED 器件中具有广阔应用前景。而且，通过改变

组成中的 m 和 n 值或引入 Li+、Mg2+、Y3+等其他金属

离 子 部 分 取 代 Ca2+ ，可 对 其 发 射 波 长 有 效 调

控 [46, 116-117]。特别地，Li-α-SiAlON∶Eu2+的发射波长

约为 575 nm，比 Ca 体系蓝移 15 nm 左右，与蓝光

LED 组合能够实现更高效的白光器件 [115]。Liu 等

系统研究了 Ca-α-SiAlON∶Eu2+温度依赖的发光性

能 [45]，在 250 ℃下仍能保持约 80% 的室温发光强

度，热稳定性能优于 YAG∶Ce3+。此外，Ce3+、Yb2+掺

杂 的 α -SiAlON 的 发 光 性 质 也 得 到 了 系 统 研
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究 [47, 51, 118]。图 4（c）为 Ca-α -SiAlON∶Ce3+的激发和

发射光谱 [47]，在 385 nm 激发下呈现宽带蓝绿光发

射，发射峰为 500 nm，而且改变 Ce3+浓度，可以实

现发射峰在 485~503 nm 范围内调控；其激发光谱

包含 285 nm 和 385 nm 两个宽带，适用于紫外 LED
激发。由于 α -SiAlON 中的间隙直径可以达到

0. 146 nm，因此普遍认为稀土离子是进入间隙形

成了发光中心，但其精确的晶体学坐标并未确定。

2011 年，Xu 等利用原子分辨的 STEM 详细研究了

Ce3+在 α-SiAlON 中的占位情况，如图 4（d）所示 [119]。

结果显示，Ce3+确实占位 α-SiAlON 的晶格间隙，但

比其他金属离子更靠近间隙的中心位置（1/3, 2/3, 

1/4），这可能是 Ce3+半径更大导致的；其配位数可

以达到 9~11，大于通常所认为的 7。Kshetri 等报

道了 Er3+掺杂的 α-SiAlON，Er3+既是间隙发光中心也

作为电荷补偿剂稳定结构[52]。在 793 nm 和 980 nm
激发下，α-SiAlON∶Er3+均可产生高效的上转换发

光，发射峰位于 537，558，682 nm，分别对应 Er3+

的 2H11/2→4I15/2、4S3/2→4I15/2和 4F9/2→4I15/2跃迁。

AlN 因其宽带隙（~6. 2 eV）、高导热和优异稳

定性，被视为 LED 和电致发光器件的理想基质之

一。早期研究主要集中在稀土掺杂 AlN 薄膜的阴

极射线发光，例如 AlN∶Eu3+。2007 年，Hirosaki 等
利用气压炉合成了 AlN∶Eu2+荧光粉 [120]，在阴极射

图 4　（a）Ca-α-SiAlON 的晶体结构示意图；（b）Ca-α-SiAlON∶Eu2+的激发和发射光谱［44］；（c）Ca-α-SiAlON∶Ce3+的激发和发

射光谱［47］；（d）Ce3+在 Ca-α-SiAlON∶Ce3+中的晶体学位置［119］；（e）AlN∶Eu2+的激发和发射光谱 53；（f）Eu、Si 共掺杂 AlN
沿［110］方向的高分辨 STEM 照片以及 Si、Al和 Eu 的元素分布图［54］；（g）（AlN）1−x（SiC）x∶Eu2+在紫外激发下的发射光

谱［57］；（h）Ce3+在 La3Si6N11∶Al3+，Ce3+中占据 c~1/2 的［Si8N8］晶格间隙示意图［26］；（i）450 nm 激发下，La3Si6N11∶xAl3+，

Ce3+（x=0~0.30）的发射光谱［26］

Fig.4　（a）The crystal structure of Ca-α-SiAlON. （b）PL excitation and emission spectra of Ca-α-SiAlON∶Eu2+. （c）PL excitation 
and emission spectra of Ca-α-SiAlON∶Ce3+. （d）The crystallographic site of Ce3+ ion in Ca-α-SiAlON∶Ce3+. （e）PL excita⁃
tion and emission spectra of AlN∶Eu2+ . （f）High-resolution STEM image of Eu， Si co-doped AlN in the ［110］ direction 
and EDS mappings for Si， Al， and Eu. （g）PL emission spectra of （AlN）1−x（SiC）x∶Eu2+ under UV light excitation. （h）
Schematic diagram of the occupy of Ce3+ in ［Si8N8］ void at c~1/2 in La3Si6N11∶Al3+ ，Ce3+ . （i）PL emission spectra of 
La3Si6N11∶xAl3+，Ce3+ （x=0-0.30） under 450 nm excitation
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线激发下呈 461 nm 的带状蓝光发射，半峰宽为

55 nm，CIE 1931 色坐标为（0. 139, 0. 106）。他们

推测 AlN∶Eu2+的蓝光发射与 Eu2+的局域配位结构

和 Eu—N 键长有密切关系，但 Eu2+半径远大于 Al3+

半径，其具体占位机制尚不明确。随后，Inoue 等

系统优化了 AlN∶Eu2+的合成工艺和光致发光性

能，发现共掺 Si 是实现 Eu2+在 AlN 晶格中有效固

溶的关键[53]。该材料的激发光谱覆盖 250~450 nm，

主峰位于 290 nm，并在 350 nm 处有肩峰；在紫外

激发下发射 465 nm 蓝光，半峰宽为 52 nm，外量子

效率可达到 46%（图 4（e））。同时，AlN∶Eu2+展现

出优异的热稳定性，150 ℃时的发光强度仍可保

持 90%，可用于紫外激发型白光 LED 的蓝光成

分。为了深入理解其发光机制，Takeda 等 [54]利用

X 射 线 近 边 吸 收 谱（X-ray absorption near edge 
structure，XANES）确认 Eu 在 AlN 中为+2 价，并通

过 STEM 和 EDS 联用，观察到 Eu2+并不取代 Al3+离

子，而是位于晶格层间，与 12 个 N 原子配位，最近

邻 N 原子的键长为 0. 315（8） nm，形成了反常的

Eu 层作为发光中心（图 4（f））。蓝光发射正是源

自这种间隙占位 Eu2+的 5d→4f 跃迁 [54, 121]。在此基

础上，Shi 和 Wang 等进一步利用 SiC 与 AlN 固溶，

合成了（AlN）1−x（SiC）x∶Eu2+蓝粉 [57-58]。随着 SiC 含

量的增加，AlN∶Eu2+的发光强度先增后降，在摩尔

分数 6% 时达到最大值（图 4（g）），外量子效率可

达到 61%；热稳定性也显著提升，在 200 ℃时的发

光强度下降仅为 4%。进一步地，Liu 和 Wang 等分

别合成 Ce3+和 Dy3+掺杂的 AlN 间隙发光材料，获得

了蓝光和单组分白光发射 [55-56]。

γ -AlON 是 AlN 和 Al2O3 的二元固溶体，具有

尖晶石晶体结构，由 [Al（O/N）4]四面体和 [Al（O/
N）6]八面体共顶连接组成。与 AlN 类似，由于稀

土离子半径远大于 Al3+半径，稀土掺杂的 γ-AlON
发光材料也表现出间隙占位行为 [59-61, 122-123]。例如，

在 Eu2+和 Mg2+共掺的 γ -AlON 蓝粉中，Eu2+同样形

成类似的层状间隙结构 [123]。2018 年，Liang 等通过

Si—N 键取代 Sr3Al2O5Cl2 中的 Al—O 键，合成了

Sr3Al2−xSixO5−xNxCl2∶Eu2+（x=0~0. 4）荧 光 粉 [62]。 随

着 x 增大，在 400~500 nm 范围出现了一个新的发

射峰，通过结构精修、固态核磁等表征，他们认为

该蓝光发射来自 Eu2+进入 Sr3Al2−xSixO5−xNxCl2 晶格

间隙所形成的间隙发光中心。

值得注意的是，尽管已成功合成多种间隙发

光材料，但大多数间隙发光中心都属于“被动确

认”。2020 年，You 等明确提出了“间隙格位工程”

的发光材料设计思路，旨在主动将激活剂离子引

入晶格间隙，以构筑间隙发光中心 [26]。他们在经

典的 La3Si6N11∶Ce3+黄色荧光粉中引入 Al3+不等价

取代 Si4+，在电荷补偿机制的驱动下，促使 Ce3+进

入 c~1/2 的 [Si8N8]间隙中，形成非同寻常的红光发

射中心（Ceint），如图 4（h）~（i）所示。在 450 nm 蓝

光激发下，La3Si6−xAlxN11∶Ce3+（x=0. 05~0. 30）出现

额外的红光发射带（λem=600~665 nm），CIE 1931
色坐标从（0. 428, 0. 544）红移至（0. 611, 0. 383）。

DFT 计算所得的 Ceint激发和发射能量与实验值高

度吻合（<0. 1 eV）。该工作不仅展示了主动构筑

间隙发光中心的设计思路，而且提出了不等价取

代引发的电荷补偿是驱动激活剂离子进入晶格间

隙的有效手段。

3. 2　其他激活剂离子掺杂的间隙发光材料

3. 2. 1　过渡金属离子掺杂的间隙发光材料

除稀土离子外，过渡金属离子（如 Mn2+、Mn4+、

Cr3+等）也是无机荧光粉中非常重要的一类发光中

心 [124]。近年来，基于过渡金属离子掺杂的间隙发

光材料也逐渐受到关注。重庆科技大学韩涛教授

团队围绕 Mn4+ 进入 KHF2 晶格间隙的发光性能

开展了系列研究 [63, 125-126]。图 5（a）是不同掺杂浓

度 KHF2∶Mn4+的激发光谱（λem=633 nm），在 240，
353，456 nm 处存在 3 个激发带，分别归属于 F−和

Mn4+ 之 间 的 电 荷 迁 移 带 以 及 Mn4+ 的 4A2g→4T1g
和 4A2g→4T2g 跃迁。在 456 nm 激发下，KHF2∶Mn4+

发出明亮的红光，是 Mn4+典型的线状发射，主峰位

于 633. 2 nm[63]。随着 Mn4+浓度增加，发光强度先

增后减，最佳掺杂浓度为 0. 197%（图 5（b））。利

用 DFT 计算了 Mn4+取代 K+和占据两个晶格间隙

（IS1 和 IS2）的形成能，发现 Mn4+会优先占据 IS2 间

隙（图 5（c）），与 XRD 结构精细的结果吻合。为了

进一步提升 KHF2∶Mn4+的发光性能，他们将 Ti4+作

为敏化剂，实现了发光强度的明显提升 [125]。当

Ti4+ 的掺杂浓度为 0. 8% 时，其发光强度提升了

4. 6 倍（图 5（d）），IQE 和 EQE 可分别达到 81% 和

49%；而且表现出更好的热稳定性能，在 425 K 的

发光强度保持率为 97. 2%。利用 KHF2∶Mn4+良好

的水溶性，他们还将其作为 Mn 源合成了 K2（H）- 
TiF6∶Mn4+荧光粉，不仅具有较高的 IQE（68%），而

且在水中浸泡 3 h 仍能保持 92% 的发光强度，表
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现出优异的耐水性。华南理工大学张勤远和宋恩

海教授等则将 Cr3+引入到了 NaHF2 基质的晶格间

隙中 [64]，合成了一例高效近红外发射的间隙发光

材料（图 5（e））。NaHF2∶Cr3+在 430 nm 蓝光激发下

的发射峰位于 761 nm，半峰宽为 112 nm，IQE 和

EQE 可以分别达到 72. 2% 和 29. 6%。基于该材

料制备的 pc-LED 器件的红外输出功率在 300 mA
驱动下可达到 426. 74 mW。DFT 计算和结构分析

表明，Cr3+进入晶格间隙后形成 [CrF6]八面体，具有

低的局域对称性，从而部分解禁宇称禁阻跃迁，实

现了高的跃迁概率。2024 年，王笑军教授等报道

了 Ca1−xMgxGe7O16∶Mn2+荧光粉 [65]，尤其值得注意的

是，Mn2+不仅能够取代 Ca2+/Mg2+，还能进入八元环

晶格间隙中（图 5（f）），同时形成标准和间隙占位

两类发光中心。在 222 nm 和 265 nm 紫外激发下，

材料的发射峰分别为 600 nm 和 665 nm，呈现多模

态发光特性（图 5（g）），在光学防伪等领域具有应

用潜力。

在金属卤化物钙钛矿中，离子掺杂也是调控

发光性能的重要手段，其中金属离子进入卤化物

图 5　（a）~（b）KHF2∶Mn4+的激发和发射光谱；（b）中的插图是发光强度随 Mn4+浓度的变化［63］；（c）Mn4+占据 KHF2中两个不

同间隙位置（IS1和 IS2）和取代 K+所需要的形成能［63］；（d）不同浓度 Ti4+共掺杂 KHF2∶Mn4+的发光光谱（λex=460 nm）［125］；

（e）NaHF2∶Cr3+的激发（λem=761 nm）和发射光谱（λex=430 nm）［64］；（f）在 Ca2−xMgxGe7O16∶Mn2+中，Mn2+取代 Ca2+和占据

八元环晶格间隙的示意图［65］；（g）Ca2Ge7O16∶Mn2+和 Ca2−xMgxGe7O16∶Mn2+的激发和发射光谱［65］；（h）在 278 nm 激发

下，不同投料浓度 Cs2NaTbCl6∶Mn2+的发射光谱和（i）相应的 CIE 1931 色坐标及发光照片［67］；（j）在 Rb4CdCl6∶Mn2+中，

Mn2+取代 Cd2+和进入晶格间隙的晶体结构示意图［66］；（k）不同掺杂浓度的 Rb4CdCl6∶Mn2+的发光光谱（λex=285 nm）［66］

Fig.5　（a）-（b）PL excitation and emission spectra of KHF2∶Mn4+， and the inset in （b） shows the correlation between emission 
intensity and Mn4+ concentration. （c）The formation energies for Mn4+ occupying two different interstitial sites （IS1 and 
IS2） or substituting for K+ . （d）PL emission spectra of Ti4+ co-doped KHF2∶Mn4+ （λex=460 nm）. （e）PL excitation （λem= 
761 nm） and emission （λex=430 nm） spectra of NaHF2∶Cr3+. （f）The schematic for Mn2+ substituting for Ca2+ or occupying 
the 8-memebred ring interstitial site in Ca2−xMgxGe7O16∶Mn2+ . （g）PL excitation and emission spectra of Ca2Ge7O16∶Mn2+ 
and Ca2−xMgxGe7O16∶Mn2+. （h）PL emission spectra of Cs2NaTbCl6∶Mn2+ with different Mn2+-feeding concentrations under 
278 nm excitation， and （i）corresponding CIE 1931 chromaticity coordinates and luminescent photographs. （j）The sche⁃
matic for Mn2+ substituting for Cd2+ and entering lattice interstitial site in Rb4CdCl6∶Mn2+ . （k）PL emission spectra of 
Rb4CdCl6∶Mn2+ with different doping concentrations
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钙钛矿晶格间隙也有报道 [66-67, 127-129]。2022 年，曾若

生教授等进行了 Mn2+掺杂 Cs2NaTbCl6双金属卤化

物钙钛矿的研究 [67]。他们发现，当 Mn2+的投料浓

度小于 1% 时，Mn2+倾向进入 Cs2NaTbCl6的晶格间

隙；当大于 1% 时，则开始取代 Na+的晶体格位，形

成两种占位共存。Mn2+掺杂会引起 Tb3+（5D4）向

Mn2+（4T1）的高效能量转移，呈现出 Tb3+绿光（λem=
548 nm，5D4→7FJ=6, 5, 4, 3）和 Mn2+红光（λem=622 nm，
4T1→6A1）的双波段发射特性（图 5（h）~（i））。通过

调节 Mn2+浓度（摩尔分数 0~5%），Cs2NaTbCl6∶Mn2+

可以实现发光颜色从绿到黄再到红的连续变化；

当 Mn2+ 的投料浓度为 3% 时，其量子效率最高

（52. 6%）。随后，邹炳锁教授等在零维的 Rb4CdCl6
钙钛矿中进行了 Mn2+掺杂 [66]。XRD 结构分析和

DFT 计算表明，Mn2+不仅会取代 Cd2+ ，还会进入

Rb4CdCl6的晶格间隙（图 5（j））。在 285 nm 紫外光

激发下，Rb4CdCl6∶Mn2+呈现明亮的橘红色发光，

发射峰为 608 nm，CIE 1931 色坐标为（0. 568 2, 
0. 325 4），量子效率为 88. 96%（图 5（k））。最近，

Hu 等发现，将少量的 Mn3+（0. 18%）引入 FAPbBr3
（FA 为甲脒）纳米晶的晶格间隙，能够有效提升其

光稳定性 [128]。

3. 2. 2　其他金属离子掺杂的间隙发光材料

目前报道的其他金属离子掺杂的间隙发光材

料主要集中在不同价态的 Bi。2017 年，彭明营教

授等在 ZnWO4 晶体中进行 Bi3+掺杂，发现可以形

成 BiZn、BiW 和间隙 Bi 等多种缺陷态，最后获得覆

盖 400~800 nm 的可见 -近红外宽带发射 [130]。同

年，Vtyurina 等报道了 Bi+掺杂 TlCdCl3 和 TlCdI3 的
发光性质[69]。在不同波长激发下（λex=405~808 nm），

TlCdCl3∶Bi+呈现出 1 025 nm 和 1 253 nm 两个带状

发射峰，分别归属于 Bi+取代 Tl+和 Bi+占据晶格间隙

的发光；TlCdI3∶Bi+仅有一个发射峰，位于 1 175 nm
处，源自 Bi+进入晶格间隙形成的间隙发光中心。

2019 年，Zhang 等通过第一性原理计算了 Bi0掺杂

SiO2光纤的电子和发光特性，预测 Bi0会进入六元

环晶格间隙形成发光中心，通过 2D3/2（1）→4S3/2 跃
迁产生约 1 265 nm 的近红外发光 [131]。

3. 3　间隙发光材料的应用

与具有标准发光中心的无机荧光粉一样，间

隙发光材料也主要应用于固态照明与显示、荧光

温度传感、光学防伪等领域。尤其值得关注的是，

由于晶格间隙独特的局域配位环境（如高对称性

或高畸变），间隙发光材料有时可呈现有趣的发光

性能，从而在特定应用场景展现出明显优势。例

如，在 La3Si6N11∶Al3+,Ce3+中，Ce3+占据的 [Si8N8]晶格

间隙空间很小，表现出强晶体场作用，增大 Ce3+的

5d 能级劈裂，从而获得了短荧光寿命的红光发

射，为大功率激光照明与显示提供了理想的红光

组分 [26]。

图 6（a）是 Li-α -SiAlON∶Eu2+黄粉与 InGaN 蓝

光芯片（λem=450 nm）组合制备的 pc-LED 在 20 mA
电流驱动下的发光光谱及相应的 CIE 1931 色坐

标 [46]。通过调节 Li-α -SiAlON 基质 Al/Si 和 N/O 比

以及 Eu2+ 掺杂浓度，可以实现发射波长在 563~
586 nm 内大范围调控，获得不同色温的白光光源

（3 000~5 200 K）。在液晶显示背光中，绿光间隙

发光材料 β -SiAlON∶Eu2+作为经典组分，与蓝光

LED 和红光 K2SiF6∶Mn4+组合可以实现高亮度、宽

色域的白光背光源，色域覆盖达 101. 2% NTSC，

流明效率为 93. 91 lm·W−1，如图 6（b）~（c）所示 [77]。

Chen 等利用蓝光 LD 激发 β-SiAlON∶Eu2+荧光玻璃

薄膜，制备了高亮度绿光光源（1 260 lm·mm−2），初

步演示了其在水下无线光通讯中的应用 [89]。Li 等
通过球磨和酸洗两步工艺将 β -SiAlON∶Eu2+ 的

粒径减小到了 d50=3. 13 μm，但其 IQE 仍可达到

79%，而且具有优秀的长期稳定性 [87]。与（Sr,Ca）
AlSiN3∶Eu2+红粉组合制备的 mini-LED 背光源亮

度可达到 300 000 nits，稳定工作时间超过 2 000 h
（图 6（d））。在激光照明与显示领域，短荧光寿命

的红色发光材料是获得高亮度激光暖白光和全彩

激光显示的关键。 You 等开发的 La3Si6N11∶Al3+ ,
Ce3+红色荧光粉，荧光寿命仅为 43 ns，可适用于高

功率密度 LD 激发。与 La3Si6N11∶Ce3+黄粉组合，能

够有效补充激光白光的红光成分，将显色指数提

升至 78，相关色温降低到 3 321 K，实现了暖白光

激光照明（图 6（e）~（f））[26]。夏志国教授等 [103]将红

色间隙发光材料 Mg2Al4Si5O18∶Eu2+烧结成荧光陶

瓷，可承受 21 W·mm−2的蓝光激光辐照，光出射度

达 209 lm·mm−2。在荧光温度传感领域，Kshetri
等[52]制备的 α-SiAlON∶Er3+荧光陶瓷在 298~1 373 K
宽温区内能保持高效的上转换发光（λex=793 nm
和 980 nm），如图 6（g）所示。利用 537 nm和 558 nm
发射峰的强度比可以实现超高温区温度传感，在

1 273 K 时绝对灵敏度仍可达到约 1. 0×10−3 K−1（图

6（h）~（i））。在近红外光源领域，张勤远教授等利

229



第  47 卷发 光 学 报

图 6　（a）不同波长 Li-α-SiAlON∶Eu2+荧光粉制备的白光 LED器件的发射光谱，插图为相应的 CIE 1931色坐标［46］；（b）不同波长

β-SiAlON∶Eu2+绿粉与 K2SiF6∶Mn4+红粉制备的 3个白光 LED 器件的发射光谱及（c）所覆盖的色域面积［77］；（d）mini-LED 背

光源示意图及其被点亮和用于显示的照片［87］；（e）蓝光 LD 激发两种荧光玻璃薄膜（L0： La3Si6N11∶Ce3+，L0+L0.2： La3Si6N11∶
Ce3++La3Si6N11∶0.2Al3+，Ce3+）的发光光谱，及其（f）CIE 1931色坐标和被点亮的照片［26］；（g）在 980 nm 激发下，α-SiAlON∶Er3+

陶瓷的变温光谱及（h）537 nm 和 558 nm 发射峰强度比与温度的关系［52］；（i）分别在 793 nm 和 980 nm 激发下，α-SiAlON∶
Er3+的绝对灵敏度随温度的变化［52］；（j）近红外 pc-LED的驱动电流依赖性发射光谱，插图是 LED器件，以及玩偶在 pc-LED
近红外光照射下的照片［64］；（k）利用 Ca1.5Mg0.5Ge7O16∶0.02Mn2+荧光粉制备的 CQUT字样标签，具有多模态动态加密功能［65］

Fig.6　（a）Emission spectra of white LEDs using phosphors with different emission wavelengths， the inset shows corresponding CIE 1931 
chromaticity coordinates. （b）PL spectra of 3 white LEDs fabricated with green-emitting phosphors β-SiAlON∶Eu2+ with different emis⁃
sion wavelengths and red-emitting phosphor K2SiF6∶Mn4+， and （c） their coverage area in CIE 1931 color space. （d）The schematic di⁃
agram of mini-LED backlights， and photographs of as-designed mini-LED backlight and display demos. （e）EL spectra of two phos⁃
phor-in-glass film color converters （L0： La3Si6N11∶Ce3+， L0 + L0.2： La3Si6N11∶Ce3++La3Si6N11∶0.2Al3+，Ce3+） driven by blue LD， and 
（f）corresponding CIE 1931 chromaticity coordinates and luminescent images. （g）Temperature-dependent emission spectra of α- 
SiAlON∶Er3+ ceramic under 980 nm excitation， and （h） the ratio of 537 nm and 558 nm emission intensities as a function of tempera⁃
ture in （g）. （i）The absolute sensitivity versus temperature plots of α-SiAlON∶Er3+ under 793 nm and 980 nm excitations. （j）Driven 
current-dependent emission spectra of the NIR pc-LED， the insets are photographs of LED devices， and the photograph of a toy under 
pc-LED NIR light irradiation. （k）CQUT multimode dynamic security label using Ca1.5Mg0.5Ge7O16∶0.02Mn2+ phosphor
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用 NaHF2∶Cr3+间隙发光材料与蓝光 InGaN 芯片结

合，成功制备了近红外 pc-LED 器件 [64]。在 300 mA
驱动下，其输出功率为 426. 74 mW，电光转换效率

可达 9. 04%，在夜视照明和红外光学成像等方面

展现出了良好的应用前景（图 6（j））。Fang 等 [65]利

用 Ca2−xMgxGe7O16-Mn2+中标准发光中心和间隙发

光中心的多模态发射特性，成功实现了光学防伪

应用（图 6（k））。综上，间隙发光材料的应用从常

规的 LED 照明与显示，逐步拓展到激光照明、高

温传感、近红外光源及光学信息存储等新兴领域，

展现出广阔的应用前景。

4　间隙发光中心构筑与表征

在间隙发光材料的研究中，如何筛选合适的

基质并实现高效、可控的间隙发光中心构筑是设

计合成间隙发光材料的前提；而准确确认激活剂

离子的间隙占位、解析其局域配位环境，则是理解

间隙发光机理、建立“组成 -结构 -发光性能”构效

关系，进而指导间隙发光材料设计和性能优化的

关键。

4. 1　间隙发光中心构筑

事实上，目前大多数间隙发光中心的构筑仍

属于“事后确认”，即在观察到新颖的发光现象后，

再结合研究经验、结构表征、光谱分析与理论计算

等手段，反推出激活剂离子的间隙占位。因此，现

有间隙发光材料大多仍沿用标准发光中心的构筑

思路进行设计合成。例如，在合成 β-SiAlON∶Eu2+

时，考虑的是 Eu 取代 Si/Al，却在后续的高分辨

STEM 观察中发现 Eu2+实际位于沿 c轴方向的六边

形通道中。该类具有连续通道间隙构型的晶体结

构也为后续间隙发光中心的主动构筑提供了重要

启示。例如，结晶于六方晶系的纤锌矿结构化合

物往往具有一维连续的晶格通道，是设计间隙发

光中心非常有潜力的位点。当然，这类通道的尺

寸大小也是影响激活剂离子能否成功进入的关键

因素。解荣军教授等提出了通过不等价取代的电

荷补偿机制来诱导激活剂离子进入晶格间隙 [26]。

他们在 La3Si6N11∶Ce3+中利用 Al3+不等价取代 Si4+，

在电荷补偿的驱动下成功地将 Ce3+引入了 c~1/2
的 [Si8N8]间隙，形成了红光发射中心。然而，在什

么样的晶体结构中进行不等价取代，用什么样的

金属离子进行不等价取代，直接影响间隙发光中

心构筑的成功与否。例如，同样在 La3Si6N11∶Ce3+

中，采用 Ca2+取代 La3+，会导致 Ca2+进入晶格间隙

以平衡电荷 [132]；而在 LaSi3N5∶Ce3+中尝试 Al3+取代

Si4+，则因晶格间隙过小而无法实现 Ce3+的间隙占

位 [133]。为此，他们进一步提出了“平均原子占据

体积”的概念，定义为单个晶胞体积除以单胞内原

子个数。可以计算出 La3Si6N11的平均原子占据体

积为 0. 012 82 nm3，而 LaSi3N5 的仅为 0. 007 75 nm3，

说明晶体结构致密的无机基质难以容纳间隙发光

离子。该参数可为间隙发光基质的初步筛选提供

量化依据。总而言之，如何实现高效、可控的间隙

发光中心构筑，仍是当前设计合成间隙发光材料

面临的重要挑战。

4. 2　间隙发光中心表征

精准确认激活剂离子的间隙占位是间隙发光

材料与标准发光材料的显著区别，也是揭示间隙

发光机理、调控间隙发光性能的关键。2022 年，

姬海鹏博士系统综述了荧光粉中激活剂离子掺杂

格位的分析手段，包括光谱学方法、结构分析法和

计算光谱学方法三大类，均可用于间隙发光材料

中激活剂离子的占位分析 [134]。本节聚焦间隙发

光中心的确认与局域配位环境解析，总结了 X 射

线衍射、高分辨电镜、谱学分析和理论计算在间隙

发光中心表征中的应用。

4. 2. 1　X 射线衍射分析

分析 XRD 谱图的变化是初步判断掺杂离子

取代占位还是间隙占位的有效手段。例如，在

Mn2+掺杂 Cs2PbI2Cl2 中，由于 Mn2+的离子半径小于

Pb2+的离子半径，如果 Mn2+取代 Pb2+，将导致晶格

整体收缩，即特征衍射峰向高角度偏移；然而，随

着 Mn2+掺杂浓度的增大，Cs2PbI2Cl2∶Mn2+的特征衍

射峰一致地向低角度偏移（图 7（a）），表明发生了

晶格膨胀，从而初步判断 Mn2+进入了 Cs2PbI2Cl2晶
格间隙 [129]。Chen 等在研究 Mn2+掺杂 Cs2NaTbCl6时
发现，随着 Mn2+投料浓度增加，其特征衍射峰先向

低角度偏移，后略微向高角度移动（图 7（b）），说

明晶胞体积先增后减；从而推断 Mn2+在低浓度时

优先占据晶格间隙，高浓度时开始取代 Na+或 Tb3+

格位 [67]。随后，他们通过形成能计算和结构精

修进一步支持了该推断。类似地，在 Mn4+掺杂

KHF2、Mg2+共掺 Ba3Si6O12N2∶Eu2+、Zn2+和 Sb3+掺杂

PEA2PbBr4（PEA 为 苯 乙 胺）等 体 系 中 ，均 利 用

XRD 衍射峰位移初步判断了掺杂离子的间隙占

位行为 [63, 127, 135]。

单晶 XRD 可以直接解析晶体结构，获得精准
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的原子占位信息。德国慕尼黑大学 Schnick 教授

等在研究 Ca2+共掺 La3Si6N11∶Ce3+时，通过收录和

解析 La3−xCa1. 5xSi6N11（x~0. 77）的单晶 XRD 数据，

发现 Ca2+不仅会部分取代 La3+的两个晶体格位，还

会进入晶格间隙以保持电荷平衡（图 7（c））[132]。然

而，由于激活剂离子的掺杂浓度往往较低，单晶

XRD 难以有效获得其周期性占位信息。

4. 2. 2　高分辨电镜分析

高分辨 STEM 可在原子尺度提供元素的原子

序数衬度成像，结合 EDS 元素分布图像，是目前确

认间隙发光中心最直接的手段。例如，β-SiAlON∶
Eu2+中，Eu2+间隙占位的直接证据就是通过高分辨

图 7　（a）Cs2PbI2Cl2∶xMn2+的 XRD 谱图［129］；（b）Cs2NaTbCl6∶xMn2+的 XRD 谱图［67］；（c）La3−xCa1.5xSi6N11（x~0.77）的晶体结构

示意图及 Ca2+的 3 种配位情况［132］；（d）β-SiAlON∶Ce3+的高分辨 STEM 照片［98］；（e）AlON∶Eu2+的高分辨 STEM 照片及

Al、Mg、O、N 和 Eu 的元素分布图［123］；（f）Cu+在纤锌矿结构 CdS 纳米晶晶格间隙的 STEM 照片［68］；（g）Er 掺杂 GaAs 的
傅里叶变换 Er LⅢ边 EXAFS kχ（k）谱图以及理论模拟的 Er在 Ga 位和间隙位的 EXAFS 谱图［136］；（h）Mg2Al4Si5O18∶Eu2+

中 k3权重的 Eu L3边 EXAFS 谱图及相应的傅里叶变换［22］

Fig.7　（a）XRD patterns of Cs2PbI2Cl2∶xMn2+ . （b）XRD patterns of Cs2NaTbCl6∶xMn2+ . （c）Crystal structure of La3−xCa1.5xSi6N11 
（x~0.77） and the coordination environment of three different Ca2+ sites. （d）High-resolution STEM image of β -SiAlON∶
Ce3+ . （e）High-resolution STEM image of AlON∶Eu2+ and corresponding EDS mappings for Al， Mg， O， N， and Eu. （f） 
High-resolution STEM image of interstitially Cu+ doped wurtzite CdS nanocrystal. （g）Fourier transformation of Er 
LⅢ-edge EXAFS kχ（k） spectra for Er-doped GaAs and the theoretically calculated EXAFS spectra for Er on Ga site and 
tetrahedral interstitial site in GaAs lattice. （h）k3-weighted Eu L3 edge EXAFS spectra and the corresponding Fourier 
transform in Mg2Al4Si5O18∶Eu2+
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STEM 获得的 [20]。

中国科学院上海硅酸盐研究所许钫钫研究员

等利用高分辨 STEM 系统研究了 Ce3+在 α -和 β - 
SiAlON 中的占位行为 [97, 119, 137]。如图 7（d）所示 [98]，

在 β-SiAlON∶Ce3+中，他们不仅在沿 c 轴方向的六

边形通道中观察到了亮点，而且在某些 Si（Al）位

置上观察到了亮点，表明 Ce 不仅会进入通道间隙

形成间隙发光中心，还会取代 Si（Al）的位点。其

中，间隙位的 Ce3+有两类，其 c 轴坐标分别为 0. 5
和 0. 75，是 β-SiAlON∶Ce3+发光的来源；而取代位

的 Ce，价态为+4，不发光。Takeda 和 Yin 等通过

STEM-EDS 联用研究了 Eu2+在 AlN 和 AlON 中的晶

体学占位 [54, 121, 123]。图 7（e）是 AlON∶Eu2+的高分辨

STEM 照片与 Al、Mg、O、N 和 Eu 的元素分布图 [123]，

显示 Eu2+在 AlON 基质中形成了特殊的层状结构，

而非取代 Al3+。Yurdakul 等也利用 STEM 技术对

稀土掺杂 SiAlON 陶瓷在原子尺度进行了成像 [138]。

在 β-SiAlON∶Yb3+中，他们发现虽然 Yb3+也是进入

晶格间隙，但与 Eu2+和 Ce3+占据六边形通道不同，

Yb3+倾向于占据两个六边形通道之间的晶格间

隙。Jia 等对 Cu+掺杂的纤锌矿结构 CdS 纳米晶进

行高分辨 STEM 成像，可以清楚观察到 Cu+位于其

六边形通道中，如图 7（f）所示 [68]。

与电子显微镜利用电子束与原子相互作用产

生信号类似，卢瑟福背散射（Rutherford backscat⁃
tering spectrometry，RBS）是通过测量高能离子（如

He+）与原子碰撞后背散射能量分布发展起来的材

料分析方法。其中，卢瑟福背散射/沟道（RBS/
channeling）技术则聚焦“沟道效应”（指当高能离

子束沿着晶体沟道运动时，其穿透材料的深度会

大于其沿着晶体随机方向的深度）下离子和原子

的大角度碰撞的几率大大减小而导致背散射产额

很 低 来 研 究 晶 体 结 构 完 好 性 、掺 杂 原 子 的 分

布 [139-140]，尤其是在半导体晶体、薄膜质量表征中广

泛应用。例如，Alves 等利用 RBS/channeling 技术

研究了 GaAs 注入 Er 时的原子占位情况，发现当

注入剂量大于 1014 cm−2 时，Er 不仅会发生取代占

位还会进入晶格间隙 [141]。这些研究结果表明，

RBS/channeling 技术在间隙发光中心的占位分析

中也具有相当潜力，可在后续表征中关注。

4. 2. 3　谱学分析

扩展 X 射线吸收谱技术是一种可用以分析发

光中心配位结构的手段。通过测试激活剂离子离

吸收边 30~50 eV 直到近 1 000 eV 范围内的振荡，

即扩展 X 射线吸收精细结构（EXAFS）[134]，就可以

获得其局域配位环境信息（如近邻配位原子种类、

原子间距、配位数、无序度因子等），同时反演出其

格位占据情况。Ogawa等分别在 400 ℃和 590 ℃下

利用分子束外延生长了 Er 掺杂的 GaAs 薄膜[136]。

通过比对它们的实验和理论模拟 Er LIII边 EXAFS
谱图（图 7（g）），成功获得了 Er 的占位信息：在低

温下，Er 占据 GaAs 晶格的四面体间隙格位；而在

高温下（590 ℃），Er 会取代 Ga 位点。夏志国教授

等 利 用 Eu L3 边 的 EXAFS 谱 图 研 究 了 Eu2+ 在

Mg2Al4Si5O18∶Eu2+中的占位情况（图 7（h））[22]。结果显

示，Eu第一配位层的配位数为 6. 5±1. 6，Eu—O键长

为（0. 260±0. 03） nm，与 Mg2Al4Si5O18沿 c轴方向的通

道直径约为 0. 56 nm 和配位数为 6 高度相符，从而

确认 Eu2+进入了通道间隙，形成了典型的间隙发光

中心。这一结果与 DFT 计算一致，显示了 EXAFS
从实验上确认间隙发光中心的有效性和准确性。

电子顺磁共振（Electron paramagnetic resonance，
EPR）对离子所处微环境也高度敏感，尤其适合

Mn2+为代表的过渡金属离子的局域配位环境研

究。Liu 等 142 利用 EPR 系统研究了 ZnS∶Mn2+纳米

晶中 Mn2+的占位行为，通过谱图中的 g 值和精细

结构等信息发现，Mn2+不仅有取代占位，也会进入

晶格间隙。此外，固态核磁共振波谱（Nuclear 
magnetic resonance，NMR）、精细光谱分析（如激发

依赖的发射光谱、发射依赖的激发光谱、浓度依赖

的激发/发射光谱、时间分辨光谱、低温光谱等）等

谱学手段都可以直接或间接地提供激活剂离子间

隙占位信息，与占据标准格位的发光中心分析类

似，不再赘述。

4. 2. 4　理论计算

理论计算在间隙发光中心的确认、结构表征

和发光机理研究中具有重要作用，常贯穿整个研

究过程 [143-146]。例如，在高分辨 STEM 直接观察到

Eu2+在 β-SiAlON 中间隙占位之前，Li 等已经通过

第一性原理对其间隙占位、晶体和电子结构和发

光性质进行了计算 [94]。在计算激活离子占位时，

一般是通过计算不同占据构型的形成能来进行格

位占据判断；以及模拟激活离子不同格位占据时

的跃迁能量（例如 Ce3+和 Eu2+的 4f-5d）与荧光粉在

低温下实测的激发和发射光谱进行对比，从而确

定占据格位 [134]。
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在研究 Mn2+掺杂 Cs2NaTbCl6 时，Chen 等构造

了 6 种不同的占位构型（图 8（a）），然后通过 DFT
计算了这些不同构型的形成能 [67]。结果显示，当

Mn2+单独进入晶格间隙时形成能为−1. 72 eV，而

同时取代 Na+格位和占据间隙格位时，形成能最

低，为−2. 15 eV。最终，结合 XRD 结果，推断低浓

度时，Mn2+ 进入间隙，高浓度时间隙占位与取

代占位共存。基于形成能计算初步判断激活

剂离子的占位情况是无机荧光粉中的常用手段，

包括在多种间隙发光材料中都采用了形成能

的判据，例如 KHF2∶Mn4+、NaHF2∶Cr3+和 β-SiAlON∶
Ce3+等 [63-64, 98]。

在分析 β-SiAlON∶Eu2+中激活剂离子占位时，

Brgoch 等 首 先 通 过 DFT 模 拟 了 其 原 型 β -Si3N4 
（001）晶面的势能分布，如图 8（b）所示 [90]，发现六

边形通道间隙处势能最低，为 Eu2+的优先占据位

点；并进一步通过 EXAFS 谱图支持了这一计算结

果。 Wang 等从头构建了 β -SiAlON∶Eu2+ 晶体模

型，系统计算了其基态和激发态的电子能带结

构 [27]。他们发现，在基态时（图 8（c）），Eu2+的 4f 电
子局域在 Fermi 能级附近，但两条最高的 4f 能级

之间的劈裂超过了 0. 1 eV，被认为是窄带发射稀

土掺杂发光材料的一个判据 [147]。在激发态电子

能带结构中（图 8（d）），显示激发态的 5d 能级与导

带底的能量差达到了 0. 62 eV，与实验测得的热猝

灭激活能相近（约 0. 70 eV），为解释其优异的热猝

灭稳定性提供了理论支撑。

Jia 和 Xie 等在 La3Si6N11∶Al3+ ,Ce3+的发光中心

确认过程中同时进行了不同占位构型的形成能和

电子能带结构计算[26]。基于 La3Si6N11 的晶体结构

特点和取代模型，他们构建了 7种发光中心并进行

了形成能计算，首先证明了形成 Ce3+间隙发光中心

图 8　（a）Mn2+占据 Cs2NaTbCl6不同晶体格位的形成能［67］；（b）基于 DFT 计算的 β-Si3N4（001）面的势能面［90］；（c）β-SiAlON∶
yEu2+（z=0.125， y=0.041 7）的电子能带结构和态密度［27］；（d）β-SiAlON∶yEu2+（z=0.125， y=0.041 7）激发态的电子能带

结构和态密度［27］；（e）La3Si6N11∶Al3+，Ce3+中间隙发光中心（Ceint）的电子能带结构及其在 A*
e 态的 LUMO 和 HOMO 电

荷密度分布［26］

Fig.8　（a）Formation energies of Mn2+ occupying different crystallographic sites in Cs2NaTbCl6. （b）Potential energy surface of 
the （001） plane for β-Si3N4 using DFT calculation. （c）Calculated band structure and projected DOS of β-SiAlON∶yEu2+

（z=0.125， y=0.041 7）. （d）Calculated excited-state band structure and projected DOS of β-SiAlON∶yEu2+ （z= 0.125， y=
0.041 7）. （e）Calculated electronic band structure of the interstitial luminescence center （Ceint） in La3Si6N11∶Al3+，Ce3+ 
and its charge densities of LUMO and HOMO at A *

e case
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的可能性；然后系统计算了 Ce3+间隙占位的基态和

激发态电子能带结构（图 8（e）），所得的激发和发

射跃迁的能量与实验值相差小于 0. 1 eV，有力支

持了 Ce3+间隙发光中心的占位模型。

需要强调的是，在间隙发光中心确认、局域配

位环境表征和发光机理研究中，通常需要运用多

种表征技术，同时与理论计算的结果相互印证，以

形成全面、可靠的科学认识。

5　总结与展望

无机荧光粉在固态照明与显示、X 射线成像、

光学信息存储、荧光温度传感、机器视觉、压力传

感等领域具有广泛的应用。随着新技术的不断发

展和新兴应用场景的不断涌现，对荧光粉的发光

性能提出了新的和更高的要求，持续推动着新型

无机发光材料体系的开发。有别于现行的“晶体

格位工程”，即激活剂离子部分取代金属阳离子占

据标准的晶体格位；“间隙格位工程”旨在将激活

剂离子引入无机基质的晶格间隙，构筑间隙发光

中心，利用间隙格位独特的空间构型探索新颖的

发光性质，从而为荧光粉的设计提供一个新的视

角。尽管近年来成功合成了多种间隙发光材料，

其中个别体系还实现了产业化，但该领域仍然处

于非常初级的发展阶段。如何在合适的无机基质

中实现间隙发光中心的可控构筑，如何调控间隙

发光性能，揭示间隙构型与发光性质之间的有效

关系，仍是当前面临的核心挑战。值得关注的是，

先进表征技术的普及与人工智能等新兴技术的发

展，也为间隙发光材料的研究带来了新的机遇。

首先，现有间隙发光材料的体系和数量仍然

相对有限，亟需建立高效、普适性的设计策略。

目前，间隙发光材料的设计主要依赖个人经验，

缺乏系统性、可靠的指导原则。然而，丰富的无

机晶体学数据库为间隙发光材料的设计提供了

强有力的保障。例如，具有纤锌矿结构的无机化

合物通常具有一维连续的通道间隙构型，是开发

间隙发光材料的理想基质。当然，在实际筛选

中，应当充分考虑平均原子占据体积、间隙尺寸

及电荷分布等因素。此外，结合高通量计算、机

器学习等新兴工具，有望实现间隙发光材料基质

的快速、大规模筛选和预测。同时，深入探索驱

动激活剂离子进入晶格间隙的热力学和动力学

机制，开发新型合成路径或精细控制合成条件以

促进间隙占位，也是实现间隙发光中心可控构筑

的重要研究方向。

其次，不同于标准发光中心的晶体场环境相

对可知，间隙发光中心的精确确认和局域配位结

构解析仍然极具挑战。未来仍需借助 XRD 精细

结构分析、高分辨 STEM 直接观察，并结合 EX⁃
AFS、固态 NMR、EPR 等谱学表征进行多角度验证

与解析。同步辐射、中子散射等大科学装置也有

望为揭示微观结构提供更深入的支撑。

最后，晶格间隙的独特空间构型（如高对称性

或高畸变）为探索新颖发光性能提供了一个理想

平台。然而，目前研究多集中于基本的发光性质

报道，如何系统调控其发光性能并建立“空间构

型 -发光性质”构效关系，进而指导间隙发光材料

的设计合成仍需深入探索。未来依托精准的结构

信息与精细光谱学分析，结合第一性原理计算，阐

明间隙发光中心的电子结构、激发态动力学以及

能量跃迁过程，进而实现对发射波长、光谱半峰

宽、发光效率、热猝灭稳定性等关键性能的精准调

控，推动间隙发光材料走向体系化和理性化设计

任重道远。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：
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