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Fe3+掺杂近红外发光材料研究进展
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摘要： Fe3+掺杂近红外发光材料具有可调谐的宽带发射、良好的生物相容性与低毒性等优势，在生物成像和

无损检测等领域展现出广阔的应用前景，近年来受到广泛关注。深入理解其晶体结构与发光性能之间的构效

关系，总结发光性能优化策略，对开发新型 Fe3+掺杂高效发光材料具有重要意义。本文简要回顾了 Fe3+掺杂近

红外发光材料的研究进展，结合 Tanabe-Sugano 能级图，深入探讨了 Fe3+在八面体和四面体配位环境中的发光

机制；系统梳理了近五年报道的相关材料，从发光性能、优化策略及应用领域等角度进行对比分析。最后，针

对当前研究面临的关键问题，提出该领域未来的发展机遇与挑战，以期为深入理解发光机理、把握研究现状以

及开发高性能 Fe3+掺杂近红外发光材料提供有益参考。
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Abstract： Fe3+-doped near-infrared luminescent materials have drawn increasing attention due to their tunable broad‐
band emission， excellent biocompatibility and low toxicity， demonstrating promising applications in bioimaging and nonde‐
structive testing.  Understanding the structure-property relationship between crystal structure and luminescence perfor‐
mance， along with optimization strategies， is crucial for developing novel high-efficiency Fe3+-doped materials.  This 
review summarizes recent advances in Fe3+-doped NIR luminescent materials.  Using Tanabe-Sugano diagrams， we analyze 
the luminescence mechanisms of Fe3+ in both octahedral and tetrahedral coordination environments.  A systematic compari‐
son of materials reported in the past five years is presented， focusing on their luminescence properties， optimization 
approaches and application fields.  Finally， we discuss current challenges and future prospects to provide valuable insights 
for understanding emission mechanisms and developing high-performance Fe3+-doped NIR luminescent materials.
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1　引 言

近红外光（Near-infrared，NIR）具有较高的穿

透性、较低的热效应。有机物某些化学键（如 C—

H、O—H 和 N—H）的倍频、差频或合频吸收带恰

好处于近红外区 [1-5]。因此，近红外光在从夜视、食
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品分析等传统领域到生物成像、植物生长、虹膜识

别等新兴领域均有较为广泛的应用 [6-10]。这些应

用要求近红外光源兼具高转换效率和宽发射光

谱。传统的近红外光源如卤钨灯，虽然光谱范围

可覆盖可见至红外波段，但存在发光效率低、寿命

短、工作温度高且体积大、难以集成于电子设备等

缺点，限制了其实际应用 [11]。为了解决这种困境，

研究者将近红外发光材料与发光二极管（Light-
emitting diode，LED）芯片结合，制备成近红外荧

光转换型发光二极管（Near-infrared phosphor-con‐
verted light-emitting diode，NIR pc-LED），这种近红

外光源具有效率高、尺寸小、寿命长、光谱宽带可

调谐等优点 [12-13]。

由于商用紫外光和蓝光 LED 芯片已经发展

得比较成熟，因而 NIR pc-LED 的性能主要取决于

近红外发光材料 [14]。因此，寻找量子产率高、热稳

定性好的近红外发光材料成为 NIR pc-LED 研发

的关键。目前，近红外发光材料的研究主要集中

在稀土离子（Pr3+、Nd3+、Tm3+、Yb3+）或过渡金属离

子（Ni2+、Fe3+、Cr3+）掺杂的无机基质材料 [15-22]。其

中，稀土离子掺杂近红外发光材料大多发射窄带

光谱，不能满足宽带 NIR pc-LED 的需求 [23-26]。过

渡金属 Cr3+离子可以在弱八面体晶体场中产生

650~1 200 nm 的可调宽带发射，被认为是实现宽

带近红外发光的理想激活剂 [27-28]。但是，Cr3+容易

氧化成 Cr6+等价态而导致发光效率降低、毒性增

加 [29-30]。Ni2+掺杂近红外发光材料发射范围通常可

覆盖近红外第二窗口（Second near-infrared win‐
dow，NIR-Ⅱ）区域，发射波长更长。然而，它也存

在发光效率低、热稳定性差等问题 [31]。

相较于上述离子，具有半充满电子结构（3d5）

的 Fe3+离子低毒，对环境的污染性小，且是众多生

物系统中的重要元素，在生物医学方面具有巨大

的应用潜力，被认为是一种理想的激活剂 [32]。Fe3+

掺杂近红外发光材料的快速发展极大地促进了宽

带 NIR pc-LED 的进步。同时，其在生物成像、无

损检测中的成功应用也引起了研究者的极大兴

趣 [29,33]。然而，Fe3+掺杂近红外发光材料的研究仍

存在一些挑战，例如，发射波长较短、发射效率较

低以及热稳定性较差等 [34]。本文概述了 Fe3+掺杂

近红外发光材料的最新研究成果，总结了 Fe3+掺

杂近红外发光材料的发光机理、结构特征和光学

性质。

2　Fe3+的发光机理

Fe3+离子的电子排布为 [Ar]3d5，处于半充满状

态。其最外层的 5 个 3d 轨道（dxy、dxz、dyz、d x2 − y2、d z2）

在自由离子中能量简并，但因位于外层，受晶体场

影响显著 [34-35]。因此，基质选择将直接决定 Fe3+的

发光性能。当 Fe3+处于四面体或八面体配位场中

时，配体静电场会使原本简并的 3d 轨道发生能级

分裂，形成三重简并的 t2g 轨道（dxy、dxz、dyz）和双重

简并的 eg轨道（d x2 − y2、d z2），具体分裂方式如图 1 所

示 [35]。轨道能级差随配位环境变化，在四面体场

中为（4/9）Δ，八面体场中为 Δ（其中 Δ=10Dq）。可

以由如下公式计算 [36-37]：

D q = ze2 r4

6R5 ， （1）
其中 Dq 是晶体场强，R 是中心阳离子和配体之间

的距离，z 是阴离子的化合价，e 是电子电荷，r 是 d
波函数的半径。

Fe3+具有 3d5 电子构型，存在高自旋和低自旋

两种状态。在弱场配体中，电子成对能大于晶体

场分裂能，电子按洪特规则分占轨道且自旋平行，

形成稳定的半充满高自旋态（6S, L=0），具有球对

称性；在强场配体（如 CN−）中，晶体场分裂能占主

导，电子优先成对填入低能轨道，形成低自旋

态 [38]。由于 Fe3+的大多配体场强较弱，故其配合物

多为高自旋态。由于高自旋态基态为 6S（L=0），

其在任何对称性配体场（八面体、四面体等）中均

不发生能级分裂，始终表现为 A1或 A1g态，因此基

态能级为一条不随场强变化的水平直线 [35]。其主

要低能激发态源于相同的自由离子谱项（如 4G、
4P），在八面体和四面体场中以相似模式分裂为

T1、T2、A1、E 等能级。由于基态为六重态，激发态

图 1　八面体和四面体对称下 3d 轨道的形状以及 5 个 d 轨

道的能级分裂情况［36］

Fig.1　Under octahedral and tetrahedral symmetries， the shapes 
of 3d orbitals and the energy level splitting of the five 
d orbitals［36］
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为四重态，因此其 d-d 跃迁属自旋禁阻跃迁。基

于上述晶体场理论分析，具有 3d5结构的 Fe3+在四

面体与八面体场中具有类似的 Tanabe-Sugano 能

级图，本文以八面体场中 Fe3+的能级图为例进行

讨论。

在图 2 所示的八面体配体场 Fe3+的 Tanabe-

Sugano 能级图中，3d5 电子组态共存在 16 个 Rus‐
sell-Saunders谱项，包括 2 个六重态（6S、6D）、7 个四

重态（4S、4P、4D、4F、4G、4H、4I）和 7 个二重态（2S、2P、
2D、2F、2G、2H、2I）[34]。图中仅保留了基态、能量较低

且可到达的激发态及部分重要的自旋允许激发

态，省略了能量过高、跃迁概率极低或重复的自由

离子谱项。当 Fe3+处于 Dq/B>0 的配体场中时，自

由离子谱项将发生能级分裂并转变为配体场谱

项，过程中自旋多重度保持不变。具体而言，基

态 6S 转变为 6A1，激发态 4G 分裂为 4A1、4E、4T2和 4T1，
4P转变为 4T1，4D分裂为 4E和 4T2，4F则转变为 4A2。

分析 T-S 能级图可知，6A1、4A1/4E、4E 和 4A2 能
级均为水平线，表明其能量不随晶体场强度改变，

且四者具有相同的电子组态 [35]。根据弗兰克 -康

登原理，电子跃迁的谱线宽度主要由电子-声子耦

合决定。若上下能级均对晶体场强度不敏感——

例如从基态 6A1 向上述能级跃迁时，电子 -声子耦

合作用被抑制，因此会产生尖锐的谱峰。相比之

下，4T2 和 4T1 能级随晶体场增强而下降，说明它们

与基态 6A1的电子组态不同。一般而言，不同电子

组态之间的跃迁会产生较宽的谱带，且组态差异

越大，谱带越宽。因此，6A1→4T2（4D）跃迁产生的

谱带比 6A1→4E（4D）更宽，但比 6A1→4T2（4G）窄 [34,39]。

然而，无论 Fe3+是从基态激发至激发态，还是

从激发态辐射跃迁返回基态，由于基态为六重态

（S=5/2），激发态为四重态（S=3/2），自旋改变量  
ΔS=1（≠0），属于“自旋禁阻跃迁”。这导致辐射跃

迁速率常数 kr极小，非辐射跃迁（以热形式耗散能

量）占据主导，从而使发光量子产率极低，表现为

较低的发光效率和较长的发光寿命（毫秒量级）。

此外，根据拉波特规则（又称宇称选择定则），在具

有对称中心的分子或离子中，仅允许不同宇称状

态间的电子跃迁。因此，处于八面体配体场中的

Fe3+，其 d-d 跃迁受到严格限制，实现其中长波段

的高效发光仍面临较大挑战 [34]。

3　Fe3+掺杂近红外发光材料的基质

类型

基于前文对其发光机理的阐述，Fe3+的发光

性能强烈依赖于其局域配体场环境。通过合理选

择基质材料、调控配位结构及占据位点，可有效调

节 Fe3+的发射波长和发光效率等关键光学参数。

本文系统梳理了近五年来关于 Fe3+激活近红外发

光材料的研究进展，按照基质结构类型将其分为

四大类，并详细评述了各类材料的发光性能与研

究现状。

3. 1　尖晶石结构

尖晶石结构是一种常见的复合氧化物晶体结

构 ，其 通 式 可 以 表 示 为 AB2O4，Z=8，空 间 群 为

Fd-3m，属于立方晶系 [40-42]。尖晶石结构以 O2−离子

构筑的立方密堆积骨架为基础，又分为正尖晶石

和反尖晶石两种。在正尖晶石中，A2+占据四面体

空隙，B3+占据八面体空隙；而在更常见的反尖晶

石中，所有 A2+与半数的 B3+共同占据八面体空隙，

剩余半数的 B3+则填入四面体空隙 [43]。掺杂的 Fe3+

离子能够占据其中的四面体或八面体位点，从而

实现近红外发光。

Zhou 等合成了 Mg1−yAl2+yO4∶Fe3+近红外发光

材料，其结构如图 3（a）所示 [44]。他们通过 Mg2+/Al3+

阳离子取代调控 Fe3+的局域晶体环境和占位，实

现发射波长可调谐与优异的热稳定性。在图 3（b）
展示的光致发光（Photoluminescence，PL）光谱中，

位于 730 nm 的宽发射带可以分解为两个高斯

图  2　八面体场中 3d5电子构型的 T-S 能级图［35］

Fig.2　T-S energy-level diagram of the 3d5 electronic configu‐
ration in the octahedral field［35］
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峰，分别位于 720 nm 和 773 nm 处。四面体配位的

Fe3+离子通常在 650~750 nm 范围内发射，而八面

体配位的则被认为具有更长的发射波长。因此，

推测这两个高斯峰分别对应于 [MgO4]四面体和

[AlO6]八面体中 Fe3+的 4T1（4G）→6A1（6S）跃迁。Al3+

取代 Mg2+导致晶格收缩，晶体场强度增强，结构对

称性降低，利于打破自旋禁阻跃迁，致使发射峰红

移至 770 nm，强度显著增强，如补充文件图 S1。除

AB2O4 通式的化合物外，Cheng 等报道的 NaAl5O8∶
Fe3+也属于尖晶石结构[45]，其中，Fe3+成功取代 Al3+，

产生发射峰值位于 754 nm的近红外光。

3. 2　石榴石结构

石榴石结构是一类通式为 A3B2C3O12 的复杂

晶体结构，属于空间群为 Ia-3d 的立方晶系。其晶

格框架由孤立的 [CO4]4−四面体与 [BO6]9−八面体通

过共用顶角氧原子相互连接构成。在该三维网格

中，三种阳离子分别占据独特的位点：A 位阳离子

（如 Y3+、Lu3+、Gd3+、La3+、Ca2+）占据十二面体位点；B

位阳离子（如 Al3+、Ga3+、Sc3+、In3+、Mg2+、Y3+、Hf4+、

Zr4+）占据八面体位点；C 位阳离子（如 Al3+、Ga3+、

Si4+、Ge4+）占据四面体位点 [36,46-48]。因此，石榴石型

结构的复杂阳离子排列和多种阳离子替代有助于

调节 Fe3+离子发光性能。在掺杂时，Fe3+可能会占

据其中四面体或八面体位点以实现近红外发光。

Wang等报道了一种具有高效余辉发光的 Fe3+

掺杂宽带近红外石榴石发光材料 Ca3Ga2Sn3O12[49]，

其晶体结构如图 4（a）所示。该基质中，Fe3+优先

占据八面体 Ga3+位点，形成低对称性发光中心，在

298 nm 紫外光激发下，发射 650~1 000 nm 的宽带

近红外光，峰值位于 754 nm，半峰宽（Full width at 
half maximum，FWHM）为 89 nm，如图 4（b）中光致

发光激发（Photoluminescence excitation，PLE）光谱

和 PL 光谱所示。使用 Tanabe-Sugano 理论计算晶

体场强参数为Dq/B=1. 41，表明 Fe3+处于中等晶体场

强度的环境中；其共价性参数 β=1. 03，表明 Fe—O

图 3　（a）MgAl2O4的晶体结构及阳离子位点的配位几何形

状；（b）MgAl2O4∶Fe3+的 PL光谱及高斯拟合曲线［44］

Fig.3　（a）Crystal structure of MgAl2O4 and coordination 
geometry of the cationic sites. （b）PL spectrum and 
Gaussian fitting curves of MgAl2O4∶Fe3+［44］

图 4　（a）Ca3Ga2Sn3O12和［GaO6］八面体配位几何结构的晶体结构示意图；（b）Ca3Ga2Sn3O12∶0.02Fe3+荧光粉的 PLE（在室温

及 10 K 条件下）和 PL（室温下）光谱，图中插图为 PLE 光谱的放大图［49］；（c）在 274 nm 的激发光下，掺入 0.5%Fe3+的

Sr3（Sc/Lu/Y）2Ge3O12的室温 PL 光谱［50］

Fig.4　（a）Schematic diagram of the crystal structures of Ca3Ga2Sn3O12 and ［GaO6］ octahedral coordination geometry. （b）PLE 
（at room-temperature and 10 K） and PL （room-temperature） spectra of Ca3Ga2Sn3O12∶0.02Fe3+ phosphor， inset showing 
an enlarged figure of PLE spectrum［49］. （c）Room-temperature PL spectra of Sr3（Sc/Lu/Y）2Ge3O12 doped with 0.5% Fe3+ 
upon excitation at 274 nm［50］
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键具有较强共价性，有利于打破禁阻跃迁。此外，

Wang 等通过第一性原理计算预测并实验验证了

在 Sr₃（Sc/Lu/Y）2Ge3O12 系列石榴石中，Fe³⁺可同时

占据四面体和八面体位点，实现双波段发光，如图

4（c）所示 [50]。

3. 3　钙钛矿结构

钙钛矿结构是一类通式为 ABO3 的重要复合

氧 化 物 晶 体 结 构 ，理 想 钙 钛 矿 属 于 空 间 群 为

Pm-3m 的立方晶系。其基本框架由 B 位阳离子

（通常是较小的过渡金属离子，如 Te4+、Nb5+）与氧

离子共同构成的 [BO6]八面体以共顶角形式连接

形成的三维网络组成；而 A 位阳离子（通常为较大

的碱土金属或稀土离子，如 Ca2+、Sr2+、La3+）则填充

在该八面体网络所形成的十二配位立方体空隙

中 [51]。通过阳离子置换，将出现 B 位由两种化学

性质不同的阳离子以长程有序的方式交替占据的

双钙钛矿 A2BB'O6 结构 [52-54]。Fe3+掺杂的钙钛矿型

近红外发光材料（发射波长 900~1 000 nm，FWHM=
110~150 nm）相 较 于 尖 晶 石 结 构（700~800 nm，

FWHM=60~130 nm），具有更长的发射波长和更

宽的半峰宽，在长波近红外区域具有竞争优势 [55]。

如 Liu 等报道的 Sr2InSbO6∶Fe3+[56]，其结构如图 5（a）
所示，Fe3+ 主要占据八面体的 [InO6]位点。通过

Ca2+取代 Sr2+使发射峰从 885 nm 红移至 935 nm，

图  5　（a）通过阳离子置换从 Sr2InSbO6到 Ca2InSbO6再到 Ca2Sn2O6的成分转变示意图［56］；（b）Ba3MgSb2O9、Ba3MgSb2O9∶Fe3+

和 Ba3MgSb2O9∶Fe3+，Sn4+的晶体结构；（c）Ba3MgSb2O9∶0.004Fe3+，ySn4+（y=0.00，0.01，0.02，0.03，0.04）的激发光谱和发

射光谱［12］；（d）BaZrO3晶格的晶体结构图；（e）BaZrO3-0.1Fe荧光粉的光致发光激发和发射光谱［57］

Fig.5　（a）Schematic illustration of the composition transformation from Sr2InSbO6 to Ca2InSbO6 and to Ca2Sn2O6 via cation sub‐
stitution［56］. （b）Crystal structure of Ba3MgSb2O9， Ba3MgSb2O9∶Fe3+and Ba3MgSb2O9∶Fe3+，Sn4+. （c）PLE and PL spectra of 
Ba3MgSb2O9∶0.004Fe3+，ySn4+ （y=0.00， 0.01， 0.02， 0.03， 0.04）［12］. （d）Crystal structure diagram of BaZrO3 lattice. （e）
Photoluminescence excitation and emission spectra of the BaZrO3-0.1Fe phosphor［57］
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FWHM 从 108 nm 增至 126 nm，发光强度提升 2 倍

以上；进一步通过 [Sn4+-Sn4+]共取代 [In3+-Sb5+]，发射

峰红移至 1 005 nm，FWHM 达 146 nm，如图 S2（a）~
（b）所示。发射峰红移源于晶格收缩导致的晶体

场增强，其最优样品 Ca2InSbO6∶Fe3+的外量子效率

（External quantum efficiency，EQE）高达 68%，内量

子效率（Internal quantum efficiency，IQE）为 87%，

优于多数 Cr3+体系。近期，我们课题组报道了高

效近红外发射的 Ba3MgSb2O9∶Fe3+，Sn4+[12]，该基质

为六方钙钛矿结构，如图 5（b）所示。其中，Fe3+占

据 Mg2+位点，引入异价的 Sn4+不仅补偿了 Fe3+取代

Mg2+产生的间隙氧缺陷，而且诱发晶格畸变，降低

[FeO6]八面体对称性，缓解宇称禁阻，增强辐射跃

迁，成功地在维持优异热稳定性（70. 0%@423 K）
的同时，实现了 IQE 从 13. 83% 到 85. 23% 的极大

提升，如图 5（c）所示。

目前报道的 Fe3+掺杂近红外发光材料的发射主

要集中在近红外第一窗口（First near-infrared win‐
dow，NIR-Ⅰ）区域。Zhang 等报道了具有 NIR-Ⅱ区

宽带发射的 Fe3+掺杂 BaZrO3[57]，其结构如图 5（d）所

示，其中 Fe3+取代六配位 Zr4+位点，形成[FeO6]八面体

发光中心，并引起晶格收缩。图 5（e）中的 PL光谱显

示，在 318 nm 紫外光激发下，材料发射 1 045 nm 的

宽带近红外光，FWHM=176 nm。并且计算得出晶

体场强度参数Dq/B=1. 759，表明Fe3+处于强晶体场环

境，这是巨大的斯托克斯位移和长波长发射的原因。

3. 4　其他结构

除了上述三种典型结构的基质外，近年来也

有其他结构类型的基质掺杂 Fe3+的近红外发光材

料被陆续报道。例如，Zhou 等报道的 LiGaO2∶
Fe3+[33]，属于空间群为 Pna21的正交晶系，具有类似

纤锌矿的结构，Fe3+成功取代四面体配位的 Ga3+。

其发射峰位于 748 nm，对应 Fe3+的 4T1（4G）→6A1（6S）
跃迁。Ni等报道的KAl11O17∶Fe3+与RbAl11O17∶Fe3+[58]

均属于 β-Al2O3 结构，空间群为 P63/mmc。通过比

较 Fe3+与 K+/Rb+以及 Al3+的半径，并用玻尔兹曼分

布估算，发现 Fe3+优先占据 Al3+四面体位点。有趣的

是，虽然两者的结构相似，光谱性能也相差不大，但

热稳定性却表现出不同的规律。RbAl11O17∶Fe3+表现

出优异的抗热猝灭性能，在 150 ℃时仍保持 95% 的

室温发光强度；而 KAl11O17∶Fe3+的发光强度随温

度升高明显下降，适用于荧光温度计，在高温区灵

敏度可达 1%/℃。

4　发光性能分析

表 S1 总结了已报道的 Fe3+掺杂近红外发光材

料的关键性能参数，包括激发波长、发射波长、半

峰宽、内量子效率、外量子效率以及热稳定性等。

对比这些参数可以看出，目前大多数 Fe3+掺杂近

红外发光材料的激发波长较短（小于 350 nm），

位于紫外区域，仅有少数材料的激发波长处于蓝

光区域（约 400~500 nm）。这一特点导致该类材

料与商用蓝光芯片的匹配性较差，因而在实际应

用中面临成本较高的问题。 Fe3+的激发主要来

源于允许的 O2−→Fe3+电荷迁移带（Charge transfer 
band，CTB），在紫外区形成强而宽的吸收带。此

外，也有部分激发来自于 Fe3+的 d-d 跃迁。但由于

自旋禁阻效应，这类跃迁的吸收通常较弱。例

如，6A1（6S）→4T1（4G）跃迁的能量强烈依赖于晶体

场强度，根据 Tanabe-Sugano 能级图分析，其对应

的激发波长范围大致在紫外至蓝光区域（约 300~
480 nm）；而如 6A1（6S）→4A1（4G）、4E（4G）等跃迁，

则在可见光区域（约 400~550 nm）产生若干精细

吸收峰。Fe3+离子的发射通常表现为宽带发射，

其 FWHM 可达 100 nm 以上，甚至超过 150 nm。

一方面是由于 4T1 和 6A1 能级的激发态构型差异，

即 4T1（4G）能级是轨道简并的，与晶格振动有强烈

的耦合作用；另一方面，强的电子 -声子耦合作用

导致发射谱带呈现为一个宽阔的高斯分布形状。

较宽的光谱发射特征使 Fe3+掺杂的近红外发光

材料的应用领域扩展至光谱分析、夜视照明等

领域。

发光效率较低是目前 Fe3+掺杂近红外发光材

料面临的主要挑战。Fe3+的 d-d 跃迁本质上是自

旋禁阻跃迁，导致其本征辐射跃迁速率慢，激发态

寿命长，从而极易受到非辐射跃迁（如声子耦合、

缺陷猝灭）的影响，使得实现高 IQE 非常困难。目

前所报道的大多数 Fe3+掺杂近红外发光材料的

IQE 低于主流的稀土离子（如 Yb3+、Er3+）或 Cr3+掺

杂的材料 [59]。这主要是由于以下三个方面的因素

导致的。首先，非辐射跃迁耗散较多，4T1（4G）能

级与基态之间的能隙较小，容易通过多声子弛豫

过程将能量传递给晶格，以热能形式耗散 [60]；其

次，处于激发态的 Fe3+还可能进一步吸收光子，发

生光电离过程。该过程与发光过程竞争激发态粒

子数，不仅消耗激发态能量，还可能导致发光猝

灭，显著降低体系的发光效率。此外，Fe3+离子之
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间的交叉弛豫会导致发光效率随掺杂浓度升高而

下降。

热稳定性是制约 Fe3+掺杂近红外发光材料在

高功率器件中应用的另一关键因素，由于 NIR pc-

LED 等光电器件在工作时常处于较高温度环境，

较差的热稳定性将会极大地影响其性能。Fe3+掺

杂近红外发光材料通常表现出较差的热稳定性，

只有极少数经过改性后具有抗热猝灭性，例如

Gong 等报道的 BaZnAl10O17∶Fe3+体系 [61]。较差的

热稳定性限制了其在需要高功率密度驱动的 LED
或激光器中的应用，如何在保持其优异光谱性能

的同时提升其热稳定性也成为未来需要关注的

问题。

5　性能优化策略

5. 1　晶体场工程

Fe3+的发光主要源于 d-d 跃迁，其本质上是宇

称禁阻的，而晶体场环境可以通过影响能隙、改变

跃迁禁阻性来调整发光强度。晶体场工程是目前

最核心的优化策略之一。一方面，可以通过引入

其他某种阳离子来替代基质中的阳离子，引起晶

格畸变，从而调整晶体场强度、对称性等要素，实

现对发光性能的调整 [62]；另一方面，也可以通过

阴/阳离子共取代的方法完成晶体场工程 [56,63]。

Ding等在 Ca3TeO6∶Fe3+中引入 Na+和 Zn2+（取代

Ca2+位点）[60]，扭曲 [FeO6]八面体，降低其对称性，有

利于打破 Fe3+的 d-d 跃迁禁戒，分别使发光强度提

升了 40. 5% 和 45. 3%，如图 S3所示。此外，前文所

述的 Zhou 等通过引入 Al3+部分取代 Mg2+，合成了

Mg0. 87Al2. 13O4∶Fe3+材料[44]，也应用了这一原理。

Fe3+的发射波长主要取决于晶体场强度。晶

体场强度减弱会导致激发态能量升高，发射光子

能量增大，从而发生蓝移；反之，晶体场增强则会

引起红移。我们课题组以 Sr2ScSbO6为基质，通过

Ca2+和 Ba2+分别取代 Sr2+，在 300 nm 激发下调控发

射波长：Ca2+取代使发射峰从 900 nm红移至 950 nm，

而 Ba2+取代则使其蓝移至 840 nm，实现了总范围

达 110 nm 的可调谐发射 [64]，如图 S4 所示。

5. 2　缺陷调控

在 Fe3+掺杂近红外发光材料中，氧空位是一

种常见且关键的结构缺陷，其对发光性能具有双

重影响。一方面，过量氧空位会捕获激发能并通

过非辐射跃迁耗散能量，显著降低发光效率；同

时，高浓度空位可能导致晶格畸变和机械强度下

降，进而影响材料的热稳定性 [65]。另一方面，适量

氧空位可引起晶格畸变、降低对称性，从而打破

Fe3+的禁阻跃迁，有助于提升发光性能 [12,66]。实验

中常通过还原气氛烧结或高能粒子辐照引入氧空

位，也可以通过掺杂等手段促进或抑制其生成。

因此，关键挑战在于精确调控氧空位浓度，以稳定

并获得高浓度 Fe3+发光中心，同时最大限度地避

免浓度猝灭和自吸收效应。

在抑制氧空位负面影响方面，Zhou 等在 Mg‐
Ga2O4∶Fe3+体系中发现 [65]，引入 Li+可显著降低氧空

位比例，如图 S5（a）~（b）所示。Li+作为电荷补偿

剂，可平衡氧空位带来的正电荷，减少缺陷形成驱

动力，从而抑制非辐射复合，促进辐射跃迁，提高

量子效率。

相反，在某些情况下富集氧空位也有助于提

升发光性能。例如，在 SrGa12O19∶Fe3+体系中 [66]，经

氢气还原退火处理制备的 VO-SrGa12O19∶Fe3+样品

显示出更强的热释光信号和更高的陷阱浓度，如

图 S6（a）。X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron 
spectroscopy，XPS）分析表明其氧空位浓度显著增

加（图 S6（b）~（c））。由于氧空位捕获电子并在热

激发下缓慢释放，该样品表现出更长的余辉衰减

时间和持续近红外发光。

5. 3　能量传递优化

通过引入 Cr3+、Yb3+、Ce3+、Bi3+等离子作为“敏

化剂”，可有效增强 Fe3+的发光强度。如前文所

述，Fe3+的 d-d 跃迁属于宇称禁阻跃迁，吸收多位

于紫外或蓝光区，吸收截面小，能量利用效率较

低，故选择吸收截面大且具有自旋允许的强跃迁

的敏化剂离子可以优化 Fe3+的发光性能 [67]。发生

能量传递需满足两个条件：一是光谱重叠，即敏化

剂的发射谱与 Fe3+的吸收谱需良好匹配 [68-69]；二是

距离合适，二者在晶格中需处于邻近或次邻近位

置，以通过电多极相互作用（如偶极-偶极作用）或

交换作用实现有效能量转移 [39]。

例如，Piotrowski 等在 CaAl4O7∶Fe3+体系中引

入敏化剂 Bi3+[68]，如图 S7 所示，Bi3+的 1S0→3P1 吸收

带（约 380 nm）与 Fe3+的激发光谱重叠，证实存在

Bi3+→Fe3+的能量转移。与单掺 Fe3+样品相比，共

掺样品中 Fe3+发光强度提升超过 30 倍。同时，共

掺样品的 T50（发光强度降至一半的温度）从 323 K
提高至 393 K，说明 Bi3+→Fe3+能量转移延缓了 Fe3+

的热猝灭过程，提高了材料的热稳定性。
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6　Fe3+掺杂发光材料的应用

6. 1　无损检测

近红外光谱技术能通过分析物质对近红外光

的吸收，实现快速、无损的成分分析。Fe3+掺杂的

近红外发光材料发出宽带近红外光，该波段光能

有效匹配 C—H、O—H、N—H 等化学键的倍频与

合频吸收，从而用于测定水分、脂肪、蛋白质等含

量。用于检测部件的合格性时，如果部件内部存

在裂纹、空洞或脱层，该处的发光特性（如强度、分

布）会发生改变。通过高灵敏近红外相机探测这

些变化，即可实现对内部缺陷的可视化定位，也可

用于观察非透明瓶体内部液体装入量、检测粉末

填充均匀性等。

Su 等报道的 CaLaMgSbO6∶Fe3+体系中 [55]，通过

使用 GaInN 近红外监测器对穿过比色皿的近红外

光的透射光谱进行记录发现，相比穿过空比色皿，

穿过装有水和乙醇的比色皿后，近红外光的透射

光谱强度均表现出衰减特性，但吸收系数的变化

不同，检测结果如图 6（a）~（b）所示。利用不同液

体的吸光度不同，具有不同的吸收特征，可以实现

对不同物质的检测。

6. 2　生物成像

Fe3+ 掺杂近红外发光材料的发射波长约为

700~900 nm，恰好与“生物窗口”相对应。这一窗口

的存在使得入射光能够更深入地穿透组织，从而实

现高分辨率的生物成像[72]。同时，与可见光相比，近

红外光的光子能量较低，对细胞和组织的伤害小，

符合生物成像的安全性要求。Zhu等将Cs2NaLuCl6∶

Fe3+发光材料与 395 nm 的 LED 芯片结合制成近红

外光源[70]，图 6（c）展示了该光源在生物成像中的应

用，在该光源的照射下，人手静脉血管清晰可见。

6. 3　夜视与照明

夜间，用近红外光源照射目标，其发出的近红

外光人眼不可见，但可以被标准的夜视仪等设备

清晰捕捉，用于安防监控、军事夜视，从而实现隐

图 6　（a）酒精和水的近红外透射光谱；（b）酒精和水的吸收光谱［55］；（c）人体手部血管的生物成像［70］；（d）在自然光下使用

可见光相机拍摄的照片；（e）在黑暗中使用近红外相机在黑色背景板上，在紫外线激发光下拍摄的图像［64］；（f）在自

然光照射下记录的一系列数字“63988”的图像；（g）在 NIR pc-LED 光下的图像［71］；（h）NIR pc-LED 器件的光谱以及

栽培环境中夜间补充照明机制［63］

Fig.6　（a）The NIR transmission spectra of alcohol and water. （b）The absorption spectra of alcohol and water［55］. （c）Bio-imaging 
of blood vessels in the human hand［70］. （d）Photos taken using a visible light camera in natural light. （e）An image taken in 
the dark using a near infrared camera on a black background plate under ultraviolet excited light［64］. （f）Images of a series 
of numbers “63988” are recorded under the radiation of natural light. （g）As-prepared NIR pc-LED light［71］. （h）The PL 
spectra of NIR pc-LEDs devices and the mechanism of night-time supplementary lighting in cultivation environments［63］
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蔽的监视或照明。此外，某些 Fe3+掺杂近红外发

光材料可以发射出波长更长的 NIR-Ⅱ区光，如前

文所述的 Ca2ScSbO6∶Fe3+[64]，发射峰位于 952 nm，

该波段比传统夜视仪探测的 NIR-Ⅰ区光受大气

和烟雾散射更小，能提供更清晰、更远的夜视成像

效果。如图 6（d）所示，研究人员将标志绘制在透

明亚克力板上，并将上述近红外发光材料填充到

亚克力板的凹槽中，日光下，通过可见光相机可以

拍摄到清晰的图案。在 302 nm 的紫外激发下，图

案可以发出强烈的近红外光，并被近红外相机捕

获，如图 6（e）所示。

6. 4　光学防伪与信息加密

利用 Fe3+掺杂近红外发光材料独特的近红外

发光指纹（如特定的激发波长、发射波长和荧光寿

命）实现信息隐藏——将这种材料掺入油墨中，并

在证件、商标或文件上印制特殊图案。在自然光

下，这些图案不可见或呈现为普通颜色。只有当

使用特定波长的激发光（如紫外激光笔）照射时，

图案才会显示出预设的近红外发光图像，该图像

需要用近红外相机才能看到，大大增加了伪造的

难度，实现了高级别的防伪和加密。如图 6（f）~
（g）所示 [71]，研究人员使用碳素笔和黑色水彩笔，

在纸上写下一系列数字。在自然光下，可以看到

“63988”的数字模式；但当纸张在所制造的 NIR-

pc LED 照射下时，会出现“51409”的加密信息。

6. 5　植物照明与农业

Fe3+掺杂近红外发光材料的发射波谱与植物体

内多种色素的吸收光谱有着较好的重合，基于植物

光生物学，特别是光形态建成过程，其在植物照明

与农业领域显示出巨大潜力。植物体内存在一种

称为光敏色素的蛋白质，它有两种可相互转换的形

式：吸收红光的 Pr型和吸收远红光的 Pfr型。Pfr/Pr
的比例调控着植物的开花、种子萌发、茎节伸长等。

利用 Fe3+掺杂近红外发光材料制备的人工光源，可

以精确调节红光与远红光的比例，控制光敏色素的

平衡，从而抑制或促进某些生理过程，例如控制株

高、促进开花、提高产量等，实现精准的“光肥”管

理，其作用原理如图 6（h）所示[63,73]。Zhang等将 Mg‐
Ga2O4∶Fe3+ , Yb3+ 发光材料应用于薄荷种植实验

中[73]，结果显示，补充 NIR 光照的实验组在株高、叶

片数量和鲜重上均显著优于对照组。与仅接受自

然光照的对照组薄荷（植物平均长度 8. 2 cm，鲜重

0. 036 g）相比，接受额外近红外光照射的实验组薄

荷茎和根更长，叶片更多更大，植物的平均长度和

鲜重分别为 18. 1 cm和 0. 353 g。
6. 6　光学温度传感器

Fe3+发射强度对温度的异常敏感性使得高灵

敏度发光温度计的开发成为可能[74]。当温度变化

时，Fe3+离子在晶格中的热振动会改变，导致其发

光强度（热猝灭效应）或寿命发生规律性的、可重

复的变化。通过校准发光信号与温度的关系，只

需在远处用激发光照射材料并探测其发光信号，

即可反推出材料所在位置的精确温度[58,74-75]。这种

方法特别适用于微观尺度（如生物细胞内）、运动

物体或强电磁场等恶劣环境下的温度测量。Kniec
等所报道的 CaAl2O4∶Fe3+ ,Tb3+体系[74]，在生物温度

范围内的 dT 值最低，为 0. 26 ℃，且具有高灵敏度

值，SRmax=2. 58%/℃，在生理温度下以及低温度测

量不确定性方面表现出色。基于 CaAl2O4∶Fe3+，Tb3+

的发光温度计在温度监测方面表现出卓越性能。

总之，Fe3+掺杂近红外发光材料凭借其低毒、

宽带发射和生物相容性较好等优势，应用领域正

从传统的光谱分析、夜视照明，向现代的生物医学

成像、光热治疗、智能传感等方向扩展。随着材料

性能（如发光效率、热稳定性）的进一步提升，其应

用潜力还将不断被发掘。

7　总结与展望

Fe3+掺杂近红外发光材料具有光谱易调谐、

发射谱带宽、生物相容性较好及环境污染小等优

势，日益受到研究者关注。本文从发光性能、基质

类型、优化策略及应用领域等方面，对近五年相关

研究进行了总结。尽管已有众多性能优异的材料

被开发，但发光效率较低、发射波长较短、热稳定

性较差等问题仍制约着该类材料的实际应用，未

来研究仍面临以下机遇与挑战：（1）激发波长较

短：目前报道的 Fe3+掺杂近红外发光材料多依赖

紫外光（100~400 nm）激发，O2− →Fe3+跃迁所需能

量较高，相较于少数可被蓝光激发的改性材料，存

在成本高、应用受限的问题。未来可通过共掺其

他离子作为“敏化剂”，或选用硫化物等窄带隙基

质，探索更多能被商用蓝光 LED 激发的材料，以

降低生产成本、提升经济效益。  （2）发光效率较

低：Fe3+掺杂发光材料因 Fe3+离子的 d-d 跃迁属宇

称禁阻而效率偏低。现有研究主要通过离子掺杂

与组分替换调控 Fe3+离子局域配位环境以打破禁

阻跃迁，虽在部分体系中有效，但手段仍较单一。

577



第  47 卷发 光 学 报

未来可借助原子层沉积、分子束外延等先进手段，

实现对 Fe3+局域配位环境（键长、键角、对称性）的

原子级精准调控，构建刚性且对称性低的晶格，抑

制晶格振动引起的非辐射弛豫。此外，可开展声

子工程，系统筛选低声子截止能量的新型基质，如

卤化物钙钛矿、稀土卤化物等低维材料，从根本上

降低多声子弛豫概率；或优化能量传递过程，深入

研究“敏化剂 -Fe3+”能量转移机制，设计高效共掺

杂体系（如稀土离子、其他过渡金属离子、Bi3+等），

利用敏化剂拓宽激发谱带、提升能量捕获与定向

传递效率。  （3）拓展新兴与前沿应用领域：结合

其生物相容性较好、发射带宽等优势，开拓独特应

用场景。例如，在生物医学领域，利用 Fe3+发光寿

命或强度对温度、pH、活性氧等生物分子的敏感

性，开发用于活体生理参数实时监测的微型传感

器；在光电与通信领域，可尝试制备 Fe3+掺杂的薄

膜波导或微纳激光器，作为集成光子芯片中的宽

带近红外光源。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的
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