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摘要： 近红外二区（NIR-II）荧光由于其更深的穿透深度和更高的成像分辨率，在荧光成像领域具有独特的优

势。Mn5+离子具有位于 NIR-II 区精准的超窄带发射特性，然而，由于其价态不稳定性，要实现 Mn5+的发光仍然

充满挑战。本文利用高温固相法合成 Mn 掺杂的 Li3PO4体系，通过理论计算预测了 Mn 原子可能的掺杂格位，

重点阐述了煅烧温度（600 ~ 700 oC）和气氛（空气，氧气）对于 Mn5+ 1120 nm 发光强度的影响，明晰了氧气有利

于实现 Mn5+更强发光的物理机制。最终，获得了具有最优发光性能的样品 Li3PO4：0.01Mn5+（650 oC+氧气）。基

于其良好的热稳定性（T50 = 435 K），制备了荧光粉转换型近红外 LED（NIR pc-LED）器件，探索了光源在防伪

信息识别方面的潜在应用。本文有望为高温固相法合成调控 Mn5+激活的荧光材料提供研究思路。
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Abstract： The second Near-infrared（NIR-II）photoluminescence exhibits distinct advantages for imaging due to 
its deeper penetration and superior resolution.  Mn5+ features ultra-narrow emission in the NIR-II region， however， 
it still remains challenging to fulfill Mn5+ emission due to valence state instability.  Mn-doped Li3PO4 compounds 
are synthesized by conventional high-temperature solid-state reaction method， the possible Mn substitution sites 
are predicted through density functional theory calculation， the influences of sintering temperature（600 ~ 700 oC）
and atmosphere（Air， O2）on Mn5+ 1120 nm emission intensity are investigated in detail， and clarified the physical 
mechanism of O2 benefiting for improving Mn5+ emission.  Finally， the optimal composition Li3PO4：0. 01Mn5+

（650oC+O2）is obtained.  NIR pc-LED is fabricated based on the phosphor’s good thermal stability（T50 = 435 K）
and its potential application on anti-counterfeit information identification is explored.  This work is expected to pro‐
vide research thoughts on synthesizing and regulating Mn5+-activated luminescent materials through high-tempera‐
ture solid-state reaction method.
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1　引  言

相比于可见光和近红外 I 区（NIR-I）荧光，波

段范围为 1000 ~ 1350 nm 的近红外 II 区（NIR-II）
荧光具有更深的组织穿透性和更低的自发荧光，

使得其具有更高的成像分辨率，在生物医学成像

和工业相机等领域引起了广泛的关注 [1-2]。相比于

传统的近红外光源，利用商用的可见光芯片与适

配的近红外荧光制备的荧光粉转换型 LED（NIR 
pc-LED）具有小尺寸、长寿命和高效率等优点 [3-4]。

在既定的可见光芯片下，NIR pc-LED 的性能则主

要取决于所选用的近红外荧光粉。在无机体系

中，获得 NIR-II 的荧光目前主要依赖于非掺杂体

系的量子点或掺杂体系中的激活离子。第一种方

式中，具备 NIR-II 发射特征的量子点普遍含有

Cd, Hg, As, Pb 等毒性化学元素 [5]，为此，在掺杂体

系中，利用跃迁能级丰富且环境友好的 Er3+, Tm3+, 
Nd3+和 Ho3+等稀土离子作为激活中心，然而，稀土

离子 4f-4f 能级内部的跃迁受宇称禁戒选律的限

制，导致吸收截面较小，并且 4f 轨道受外层电子

轨道的屏蔽，周围基质晶格对其发光影响较小，呈

现出固定波段的窄带跃迁特征，限制了激发波长

的选择范围和发光效率 [6]。相比之下，3d 族过渡

金属离子具有易受外界晶体场影响的 d-d 跃迁，

展现出更大的吸收截面以及更灵活的调控特性，

在稀土资源日渐短缺的当下，成为了掺杂体系中

替代稀土发光中心的最佳选择 [7-9]。 Cr4+ , Ni2+ 和

Mn5+离子被证实具有 NIR-II 波段的发光特性。其

中，Ni2+离子虽然具有稳定的 NIR-II 发光，但是由

于其激发和发射波长之间较大的 Stokes 位移以及

较小的吸收截面，通常需要和 Cr3+共掺以提高 Ni2+

在 NIR-II 的发光效率。而 Cr4+主要呈现 3T2 → 3A2
的宽带跃迁，对晶体场环境非常敏感，导致光谱大

幅展宽 [10-11]。

Mn5+离子与 Cr4+离子具有相同的 3d2 电子组

态，通常呈现出 NIR-I 区（500 ~ 1000 nm）的宽带

激发和 NIR-II 区（1100 ~ 1200 nm）的超窄带发射

特性。其中，Mn5+的窄带发射来源于 1E → 3A2的电

子跃迁，受晶体场环境影响较小，使得它能够与生

物组织中常见的自发荧光以及其他非目标光谱信

号进行完美的光谱分离。这种光学特性赋予 Mn5+

掺杂的荧光体系更多激发芯片的选择以及更高的

成像分辨率 [12]。然而，Mn5+作为 Mn 的一种亚稳

态，要实现其高效发光的关键在于：寻找到合适的

基质稳定 Mn5+的价态，同时，通过特定的调控手段

优化其发光性能 [13-15]。 Mn5+ 被认为倾向于取代

VO43-/PO43-四面体，A5(MO4)3X（A=Ca/Sr/Ba, M=P/V, 
X=OH/F/Cl/Br）, Ba3(PO4)2, Ba3BPO7, Ca6Ba (PO4)4O 
和 Ba10(PO4)6F2 等基质被报道用于实现 Mn5+的稳

定掺杂 [12-17]。这些体系都是通过高温固相法合成，

合成温度和气氛对于过渡金属的价态以及所处的

晶体场环境都会产生影响，从而影响到最终的发

光性能。近期，Yan 和 Li 等人分别在 Ba10(PO4)6F2
和 Ba5(VO4)3F 基质中比较了煅烧气氛（空气和氧

气）对于 Mn5+发光性能的影响，并且一致认为氧化

氛围更利于获得高效的 Mn5+发光 [14-15]。然而，关于

气氛对于发光性能的影响机制以及其他调控手段

背后的机理方面的报道依然缺乏。

基于此，本文通过高温固相法合成 Mn 掺杂

的 Li3PO4 体系，利用理论计算预测了 Mn 可能的

取代格位，主要通过煅烧温度和气氛调控 Mn5+的

发光强度，根据多种表征手段的分析佐证重点阐

述了调控背后的物理机制，获得了最优发光性能

的样品组分 Li3PO4:0. 01Mn5+（650 oC+O2)，基于其

良好的热稳定性，制备了 NIR pc-LED，进一步探

索了此光源在防伪信息识别领域的潜在应用。

本研究工作有望为调制 Mn5+稳定发光提供策略

指导。

2　实  验

2. 1　粉末样品的制备

利 用 传 统 的 高 温 固 相 法 合 成 Li3PO4: xMn5+

（x = 0. 004 ~ 0. 03）系列样品。首先，将 Li2CO3
（99%），NH4H2PO4（99%），MnO2（99. 95%）等原料

按照一定化学计量比于玛瑙研钵中充分混合均

匀，所有原料均未经过进一步地提纯或干燥，直接

使用。将混合物置于刚玉坩埚中于 300 oC 先预烧

3 h，最后，在 600 ~ 700 oC 于空气或氧气中煅烧 7 
h 促进反应完全。待样品冷却至室温，研磨备用。

2. 2　粉末样品的的表征和计算

通过粉末  X 射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）
对样品的相纯度进行了鉴定，采用  Cu Kα 辐射

（λ = 1. 54056 埃），在工作电压为 40 kV，工作电流

为 40 mA 的条件下进行测试。用于  Rietveld 精修

的  XRD 数据以  0. 02 o/step，2 o/min 的速度收集，精

修过程使用  Topas 软件进行。通过配备  532 nm
激光（激光功率  1%）和电荷耦合器件探测器的拉

曼光谱仪（Raman spectrometer）记录样品的拉曼
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（Raman）振动峰。荧光激发（PLE）和发射光谱

（PL）利用荧光光谱仪（luminescence spectrometer）
进行表征，配备了 450 W 氙灯作荧光光谱激发光

源、微秒灯作为荧光寿命激发光源，所有的稳态和

瞬态测量都在液氮冷却的近红外光电倍增管中探

测。二维热释光（TL）曲线通过热释光计进行探

测，254 nm LED 作为入射光源，测量温度范围为

100 ~ 500 K。X 射线光电子谱（XPS）通过 X 射线

光电能谱仪进行测试，采用 Al Kα 辐射，C 1s 峰

（284. 8 eV）作为结合能的校正标准。样品形貌通

过场发射电子显微镜（SEM）进行观测，配备的能

量色散  X 射线谱（EDX）用来扫描样品中的元素

分布情况。样品的晶体结构则通过高分辨率透射

电镜（TEM）进行表征。粉末样品的内量子效率

（IQE）、吸收效率（AE）和外量子效率（EQE）直接

通过荧光量子产率测试系统（HamamPLQYatsu, 
C13534）进行测量，激发波长是 660 nm。随温度

变化的荧光光谱通过配有高温荧光计的光纤分光

光度计进行测量，测试条件为 640 nm 作为激发光

源，测量温度范围覆盖 303 ~ 473 K。利用基于密

度 泛 函 理 论（DFT）的 模 维 也 纳 从 头 算 模 拟 包

（Vasp）对样品的电子结构以及格位占据形成能进

行了理论计算。采用广义梯度近似（GGA）下的

PBE 泛函来近似交换相关电位。k 点网格和截止

能 分 别 设 置 为  2×2×2 Monkhorst-Pack 网 格 和  
499. 034 eV。电子能量的收敛准则为 10−5 eV，而

当 Hellmann-Feynman 力低于  0. 02 eV•Å−1 时结构

收敛。通过以下公式计算 Mn 掺杂 Li3PO4 不同取

代模型的形成能（Ef）：

Ef = E ( doped ) - E ( perfect ) - ∑ni μi （1）
其中，E(doped)和 E(perfect)分别对应掺杂后和未

掺杂晶体的总能量，μi 代表化学势，ni 代表添加

（ni > 0）或移去（ni < 0）的原子数量。除此之外，

Mn5+掺杂 Li3PO4的能带和电子结构也通过 Vasp 计

算出来 [18-19]。

2. 3　LED器件的检测和应用

利用合成的近红外荧光粉与透明环氧树脂

均匀混合后，与  660 nm 商用红光芯片相结合，制

成 NIR pc-LED，器件的光电性能通过配备有光

纤分光光度计、电流控制系统以及积分球光电

二极管的光电测量系统进行测试。对于特定信

息识别的照片则是通过商用的近红外相机进行

拍摄。

3　结果和讨论

3. 1　晶体结构和 Mn的占据

在高温固相合成中，随着温度的逐渐上升，

Li3PO4 具有在不同温度下稳定存在的三种形态：

α，β 和 γ。其中，β-Li3PO4 能在 400 oC 以下稳定存

在，当煅烧温度升高至 580 oC 时，发生 β 相向 γ 相

的转变，随着温度再继续升高至 1170 oC 时，γ 相

将继续转变成高温下稳定存在的 α 相 [20]。本研究

中 的 合 成 温 度 在 600 ~ 700 oC 之 间 ，因 此 ，γ - 
Li3PO4将作为主晶相而存在。γ- Li3PO4属于正交

晶系，空间群 Pmnb，Li 原子和 P 原子都与 O 原子

形成四面体配位，所有的 PO4 四面体都与 LiO4 四
面体与共顶相连，同时存在一部分共棱相连的

LiO4四面体，如图 1a所示。

与 Mn 的其他常见价态相比，Mn5+由于其不稳

定性，在发光领域较少被报道。根据已报道的资

料显示，实现 Mn5+的稳定发光的关键是找到适合

掺杂的晶体格位。Mn5+倾向于取代四面体格位，

在 Li3PO4 基质中，Li 原子和 P 原子同时以四面体

的形式存在，这为 Mn5+的稳定掺杂提供了更多的

可能性。根据 Shannon 报道的离子半径：R（Li+,四
配位）= 0. 59 Å，R（P5+ ,四配位）= 0. 17 Å，R（Mn5+ ,
四配位）= 0. 33 Å，R（Mn2+,四配位）= 0. 80 Å，结合

电荷匹配原则可以得出，Mn5+与 P5+具有相同的电

荷数和相近的离子半径，在 P5+和 Li+形成的四面体

中，Mn5+更倾向于取代 PO4四面体格位 [21]。为了分

析 Mn5+在 Li3PO4 基质中的格位占据，我们进行了

DFT 理论计算，构建了 2×2×2 的 Li3PO4超胞，图 1b
计算了 Mn 取代不同格位时的形成能。可以看

出，Mn5+ 取代 P 格位的形成能（4. 77 eV）远低于

Mn2+取代 Li 格位的形成能（8. 62 eV），这暗示了

Mn 离子倾向于取代 P5+格位并且以+5 价态稳定存

在，Li+离子虽然也是以四面体的形成存在，但当

被 Mn2+取代时，会同时产生一个 Li+空位用于电价

平衡，从而呈现高的格位形成能。可以推断，当 Li
格位被更高价态的 Mn 取代时，将会产生更多的

晶格缺陷以及更高的格位形成能。

Mn 掺杂的 Li3PO4 的能带结构和态密度如图

1c 和 1d 所示，Li3PO4为直接带隙半导体，掺杂后，

导带底和价带顶都位于 g 点，禁带宽度约为 5. 93 
eV。通过态密度图可知，导带主要包含 P p 轨道

和少量的 O p 轨道，价带主要包含 P p/s 和 O p 轨

道。值得注意的是，通过掺杂，Mn d 轨道被引入
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Li3PO4 的带隙结构中。证实了 Mn5+的有效掺杂，

这为实现 Mn5+的价态稳定提供了可能。

3. 2　Mn5+近红外荧光的调控

在本研究中，相同浓度 Mn 掺杂的 Li3PO4样品

分别于 600 oC, 650 oC 和 700 oC 烧成，所有的样品

展现出 280 ~ 380 nm 以及 500 ~ 800 nm 两个宽带

激发峰，如图 2a 所示，前一个激发峰来源于 O-Mn
电荷转移态 [14-22]，而 500 ~ 800 nm 的激发则包含

640 nm 的宽峰和 721 nm 的尖峰，分别来源于 Mn5+

的  3A2 (3F) → 3T1 (3F)和 3A2 (3F) →1A1 (1G)的电子跃

迁 [12-17]。这种宽带激发的特性也为可见光源提供

了更多选择。当用 640 nm 作为激发波长时，样品

在 NIR-II 区呈现出一个强的锐线发射，峰值波长

位于 1120 nm（荧光半峰宽约为 5. 3 nm），这归属

于 Mn5+ 1E (1D) → 3A2 (3F)的电子跃迁 [12-17]。同时，

主峰附近还存在一些较弱的发射边带，这可能和

图 1　Li3PO4基质晶格的晶体结构（a）； Mn 占据不同格位时的形成能（b）；Mn 掺杂 Li3PO4的能带结构图（c）和态密度图（d）
Fig.1　Crystal structure of Li3PO4 host （a）； Formation energies of different substitution models of Mn （b）； Band structure （c） 

and density of state of Mn-doped Li3PO4 （d）

图 2　在空气中，于不同煅烧温度下（600 ~ 700 oC）合成的 Li3PO4：0.008Mn5+样品的荧光激发和发射谱（a）以及相关组分的

X 射线衍射图（b）
Fig.2　PLE and PL spectra （a） and their XRD patterns （b） of Li3PO4：0.008Mn5+ synthesized under different temperatures （600 ~ 

700 oC） in Air
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MnO43-的弯曲和伸缩振动相关 [12-17]。结合图 1d 的

态密度图可知，O-Mn 电荷迁移态（4 eV）来源于

Mn d 轨道向 O p 轨道的跃迁，而 Mn 的 3A2 (3F) → 
3T1 (3F), 1A1 (1G)的电子跃迁分别对应能量值 1. 94 
eV 和 1. 72 eV，与位于禁带中 Mn d 能级之间的差

值想吻合，这证实了以上关于跃迁能量的归属是

合理的。值得注意的是，当煅烧温度从 600 oC 升

至  650 oC 时，Mn5+的荧光激发和发射强度均显著

增强；而继续升温至 700 oC 时，Mn5+自身的激发和

发射强度基本保持不变。相比之下，O-Mn 电荷

迁移态的强度随着温度的升高持续增强。通过图

2b 中的 XRD 结果可知，600 ~ 700 oC 合成的所有

样品表现出 Li3PO4 主晶相（PDF: 83-0339）以及少

量 的 第 二 物 相 Li4P2O7（用 * 表 示）和 第 三 物 相

Li2MnO3（用#表示），随着煅烧温度从 600 oC 逐渐

升高至 700 oC 时，Li4P2O7 物相逐渐减少，在 700 oC
时完全消失，这意味着煅烧温度的升高促进了化

学反应向着主物相 Li3PO4 的方向进行，使得反应

更完全，为 Mn5+发光提供了更有利的晶体场环境。

与此同时，Li2MnO3物相却随着煅烧温度的升高逐

渐增强，这说明了 Mn 主要以 Mn5+形式存在，同时

含有少量 Mn4+，后者含量随煅烧温度的升高而增

加，如图 S1 所示。这也解释了从 650 oC 升高到

700 oC 的过程中，Mn5+发光不再继续增加，而 O-Mn
电荷迁移态的强度却持续增强。综合以上分析，

选择 650 oC 作为最佳合成温度。虽然 XRD 结果

显示包含 Li2MnO3 物相，但实验过程中没有探测

到关于 Mn4+的发光，意味着其发光在上述体系中

猝灭了。

在  Ba5(VO4)3F 和 Ba10(PO4)6F2 基质中，氧气氛

围被证实有利于实现 Mn5+稳定而高效的发光，然

而，关于氧气对于性能提高的影响机制却没有详

细探讨过 [14-15]。因此，本研究聚焦于氧气和空气对

于 Li3PO4 体系的影响，从而推断出其背后的物理

机制。图 3a 比较了空气中和氧气中合成的样品

的荧光发射性能，在 640 nm 激发下，两个样品展

现出相似的光谱形状，都归属于 Mn5+的发光。同

时，氧气中合成的样品具有更强的激发和发射强

度，值得注意的是，在这两种气氛下合成的样品保

持着相同的 O-Mn 电荷迁移态强度，这不同于温

度升高促使 O-Mn 电荷迁移态强度逐渐增加的结

果。结合温度对于 Li2MnO3 物相含量的影响，推

测出 O-Mn 电荷迁移态主要来源于 Mn4+。氧气气

氛不会促使更多 Mn4+的形成，却能够提高 Mn5+的

发光，这说明氧气有利于  Mn5+的形成。在高温氧

气氛围下，MnO2中的 Mn4+可通过以下氧化反应转

化成 Mn5+:
2MnO2 + 1/2O2 → 2MnO4

3- （2）
Mn4+在氧气气氛中发生氧化，以 MnO43-四面体的

形式进入 PO43-格位，结合图 1b 中格位形成能的计

算，Mn5+取代 P5+的形成能显著低于 Mn2+取代 Li+，

这说明该氧化产物在热力学上更稳定。相应样品

的荧光寿命可以利用二阶指数方程进行拟合 [23]：

I = A1 exp ( - t
τ1 ) + A2 exp ( - t

τ2
) （3）

其中，I 是荧光强度，A1和 A2是常数，t是时间，τ1和
τ2分别对应指数函数中的快衰减和慢衰减。利用

拟合得到的参数通过加权平均得到平均寿命 τ [23]:
τ = ( A1 τ2

1 + A2 τ2
2 ) / ( A1 τ1 + A2 τ2 ) （4）

空气中和氧气中合成的样品平均寿命分别为

1200 μs 和 1272 μs，如图 3b 所示。氧气中合成的

样品具有更长的寿命也暗示了氧化氛围可能有利

于稳定 Mn5+价态，减少了因价态波动或向其他低

价态的 Mn 进行能量传递而导致的非辐射猝灭。

图 3c 测试了这两个样品的 Raman 光谱，它们展现

出相同位置的 Raman 振动，400 cm-1 以下对应于

PO43-的整体振动，400 ~ 550 cm-1 对应于 Li-O 键的

伸缩振动，而 617 cm-1 和 952 cm-1 则分别来源于

PO43-内部的非对称型弯曲振动（ν4）和对称型伸缩

振动（ν1），ν4 和 ν1 这两种振动模式对于局部化学

环境的变化十分敏感 [24-26]。值得关注的是，在空气

中合成的样品，ν1 > ν4，表明 PO43-离子处于相对对

称的环境中，而在氧气中合成时，两者的相对强度

发生反转，ν4 > ν1，说明 PO43-周围电荷分布不均匀

导致局部对称性降低，这可能意味着更多高价态

Mn 的生成 [25-26]。当部分高价态的 Mn 进入 LiO4 四
面体格位时，由于电荷不匹配将会伴随更高浓度

的锂空位和间隙氧等缺陷。根据上述氧化氛围能

够促使更多 Mn5+而非 Mn4+的生成，因此，推断 Ra‐
man 光谱中关于氧化氛围得到的更多高价态的

Mn 主要是来源于 Mn5+离子。为了佐证这个想法，

图 3d 测试了两种气氛下合成样品的 TL 光谱，可

以看出，氧气中合成的样品具有更强的热释峰，意

味着更高浓度的缺陷 [27]，这也证实了氧化氛围确

实有利于更多 Mn5+的生成。图 3e 和 3f 进一步测

试了两种气氛下合成样品的 XPS 光谱，两个样品

都显示出 Li, P, O, Mn 的特征峰并且放大图中清

5
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晰展示了 Mn 2p3/2 的特征峰  (空气中：642. 49 eV
和 641. 89 eV; 氧气中：642. 7 eV 和 641. 7 eV)两个

结合能。据报道，Mn 2p3/2 的结合能遵循随着 Mn
离子价态的降低而降低的趋势，已知 K2MnO4中的

Mn6+ 为 643. 8 eV, MnO2 中 的 Mn4+ 为 641. 9 eV, 
Mn2O3 中 的 Mn3+ 为 640. 8 eV, MnO 中 的 Mn2+ 为

640. 2 eV, 由此推断出 Mn5+ 的结合能应该位于

642 eV 左右 [28]。同时可知，空气和氧气中合成的

样品都包含 Mn5+和 Mn4+离子的特征峰，这与 XRD
中探测到 Mn5+和少量 Mn4+物相共存的结果相一

致。XPS 结果显示 Mn 元素的含量在空气和氧气

中分别为~ 0. 21 atom%和~ 0. 26 atom%，氧气中

更高浓度的 Mn 含量与 Raman 光谱以及 TL 光谱推

断的结果相吻合，进一步证实了氧气有利于更多

Mn5+的生成。两种气氛下合成的样品的 SEM 如图

3g 和 3h 所示，可以看出，两个样品都呈现出不规

则的颗粒状，相比于空气，氧气中合成的样品呈现

出更小且更均匀的颗粒尺寸，这可能也是导致氧

气氛围有利于 Mn5+发光的原因之一。

综上所述，以上测试结果共同证实了氧气气

氛确实有助于获得更高浓度的 Mn5+离子，实现更

强的 1120 nm 的发光在氧气气氛下，固定合成温

图 3　在 650 oC， 于不同煅烧气氛下（空气、氧气）合成的 Li3PO4：0.008Mn5+样品的荧光激发和发射谱（a）、荧光寿命谱（b）、

拉曼光谱（c）、热释光光谱（d）、X 射线光电子能谱（e， f）、扫描电镜图（g， h）
Fig.3　PLE and PL spectra （a）； decay lifetime spectra （b）； Raman spectra （c）； TL spectra （d）； XPS （e， f） and SEM （g， h） 

of Li3PO4：0.008Mn5+ synthesized under different atmospheres （Air， O2） at 650 oC
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度为 650 oC 时，探究了不同浓度 Mn5+掺杂样品的

荧光光谱，如图 4a 所示。随着 Mn5+掺杂浓度从

0. 004 增加至 0. 01 时，Mn5+离子的发光强度逐渐

增加，而当继续增加掺杂浓度至 0. 03 时，其发光

强度开始衰减，这可能和 Mn5+-Mn5+之间能量传递

导致的浓度猝灭相关 [14]。图 S2 测试对比了 x = 
0. 01 和 x = 0. 03 样品的 XRD 图，发现更高浓度的

掺杂样品始终保持与 x = 0. 01 样品相同的物相纯

度，除了主物相 Li3PO4 之外，都仅包含少量的

Li2MnO3，并未引入其他更多杂相。因此，x = 0. 01
是能够获得最强 Mn5+发光的掺杂浓度。并且对这

个最优样品进行 XRD 精修计算，如图 S3 所示，精

修结果在理想范围内，这个样品包含 Li3P0. 99Mn0. 01
O4 和 Li2MnO3 两种物相，它们的含量占比分别为

98. 72% 和 1. 28%，相 关 的 晶 胞 参 数 也 如 表 S1
所示。

为进一步分析 Mn5+离子之间的相互作用，利用

Blass方程计算了发生能量传递时的临界距离Rc [29]：

Rc = 2 [ 3V
4πxc N

]1
3 （5）

其中，V 代表了从精修中得到的单位晶胞体积

（V = 316. 1587 Å），N 代表了单位晶胞的阳离子数

目（N = 4），xc 表 示 离 子 的 临 界 掺 杂 浓 度（xc = 
0. 01）。于是，计算得到 Rc = 24. 7 Å，这意味着

Mn5+-Mn5+之间是通过多极子的相互作用导致了浓

度猝灭的发生 [29-30]。同时，图 4b 测试了这一系列

样品的荧光寿命，所有样品都呈现出微秒级别的

寿命，随着掺杂浓度从 x = 0. 004 增加至 x = 0. 03，
Mn5+的荧光寿命从 1214 μs 逐渐减小至 1186 μs，
这也进一步证实了随着掺杂浓度的升高，Mn5+离

子之间发生了越来越强烈的非辐射能量传递。同

时，图 S4 计算了 log(x)和 log(I/x)之间的斜率关系，

其中，x 代表掺杂离子的浓度，I 代表发射强度。

计算得到直线的斜率值 (-θ/3)为 1. 13，这意味着 θ

等于 3. 4。根据 Dexter 的能量传递理论，θ = 6, 8, 
10 分别对应于电偶极-电偶极，电偶极-电四极，电

四极-电四极之间的相互作用 [31]。因此， Mn5+-Mn5+

之间主要是通过电偶极 -电偶极相互作用导致的

浓度猝灭，而 3. 4 与 6 之间的偏差可能是由于第二

物相 Li2MnO3的存在导致的。

3. 3　最优样品的结晶性能和热稳定性

通过上述实验探究，获得了发光性能最佳的样

品 Li3PO4:0. 01Mn5+（650 oC+O2），图 5a~e 测试了此

样品的 SEM 和 EDS，可以看出，样品具有不规则的

形貌，颗粒分布相对均匀，粒径范围主要集中在

100 ~ 200 nm 之间。在 EDS中，除了 Li作为轻元素

无法探测外，P, O和 Mn元素都均匀分布在样品中。

同时，高分辨率 TEM 结果显示出清晰的晶格条纹，

测量得到的晶面间距 d值分别为 3. 98 Å和 2. 41 Å，

对应于（1 2 0）和（1 4 0）晶面，沿着[-1, 0, -1]晶轴的

选区衍射斑点显示出清晰规则的单晶衍射图案，如

图 5f~h 所示。以上结果证实合成的 Li3PO4基质具

有良好的结晶性能，为获得稳定的 Mn5+发光奠定了

晶体学基础。图 5i测试了此样品的发射量子效率：

IQE = 18. 9%，Abs = 28. 3%，EQE = 5. 3%。

为了探究此体系的潜在应用，图 6a 测试了样

品在升温过程中的发射光谱，可以看出，随着测量

温度从 303 K 升高至 473 K，Mn5+的发光波长峰位

逐渐从 1118 nm 红移至 1123 nm，且强度逐渐下

降，这主要是由于温度升高而引发的热猝灭行为。

图 6b 计算了热猝灭温度 T50（定义为发射强度降

低到初始强度的 50% 时对应的温度）为 435 K。

图 4　在 650 oC，氧气气氛下合成的 Li3PO4：xMn5+（x = 0.004 ~ 0.03）样品的荧光发射谱（a）和荧光寿命谱（b）
Fig.4　PL spectra （a） and decay lifetime spectra （b） of Li3PO4：xMn5+ （x = 0.004 ~ 0.03） synthesized under O2 at 650 oC
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图 6　Li3PO4：0.01Mn5+（650 oC+O2）在 303 ~ 473 K 范围内的发射光谱（a）； 此样品的发射光谱强度随温度升高的变化趋势

（b）； 计算的热激活能（c）； 随温度变化的荧光特性的位形坐标图（d）
Fig.6　Temperature-dependent PL spectra of Li3PO4：0.01Mn5+ （650 oC+O2） at 303 ~ 373 K （a）； PL intensity of this sample as a 

function of temperature （b）； The calculated active energy （c）； Schematic configurational coordinate diagram of tempera‐
ture-dependent PL properties （d）

图 5　Li3PO4：0.01Mn5+（650 oC+O2）的扫描电镜图和能谱图（a ~ e）、高分辨率透射电子显微镜图（f，g）和选区电子衍射图

（h）、荧光量子效率图（i）
Fig.5　SEM and EDS mapping images （a ~ e）； HR-TEM image （f，g） and SAED pattern （h）； Luminescent spectra for the IQY 

measurement of Li3PO4：0.01Mn5+ （650 oC+O2） （i）
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相 比 于 近 期 报 道 的 Mn5+ 掺 杂 的 Ba3BPO7 体 系

（T50 = 373 K）[15]和 Ba5(VO4)3F 体系 (T50 = 406 K) [14]，

Li3PO4 体系表现出更高的热猝灭温度。另外，利

用 Arrhenius公式计算了热激活能（ΔE）[32]：

I = I0 [ 1 + cexp ( - ∆E
kT ) ]-1 （6）

其中，I0 是最初的发光强度，I 对应不同温度下的

发光强度，c 是与基质相关的常数，k 是玻尔兹曼

温度（8. 629ⅹ10-5 eV K-1）,T 对应于温度。In[(I0/I)-
1]与 1/kT 之间的关系如图 6c 所示，经过线性拟

合，计算出 ΔE = 0. 23 eV，相对较高的热激活能保

障了样品在高温下良好的热稳定性，从而对应上

述较高的热猝灭温度。通过图 6d 的位形坐标描

述了其中的发光过程，常温下，当使用 640 nm 入

射光激发时，电子首先从基态 3A2(3F)跃迁至激发

态 3T1(3F)，随后通过路径 ① 和 ② 弛豫至 1E(1D)能
级。最终，电子向下跃迁回基态 3A2(3F)，发射出

1118 nm 的 NIR-II 光。随着温度的逐渐上升，处

于激发态的电子通过电子-声子的耦合到达 3T1(3F)
与 3A2(3F)的相交点 s，接着通过非辐射弛豫过程③

回到 3A2(3F)基态，这导致了随着温度的升高，发射

峰的强度逐渐下降。上述计算的热激活能 ΔE 即

为 1E(1D)能级的最低点与交叉点 s 之间的距离，ΔE

越大意味着处于激发态的电子发生非辐射跃迁需

要跨越的能量势垒越大，材料在高温下的热稳定

性越好 [33]。另外一方面，对于 Stokes 位移较大的

体系，激发态的势能曲线随着温度的升高发生形

变，使得激发态最低能量点向着较低能量方向移

动，这可能是导致发光峰位从 1118 nm 逐渐红移

至 1123 nm 的原因 [34]。

3. 4　器件封装与潜在应用

NIR pc-LED 光源具有工艺简单、成本可控以

及光谱可调等诸多优点。因此，为了探究 Mn5+掺

杂 Li3PO4 体系的潜在应用，将获得的最优配方

Li3PO4: 0. 01Mn5+（650 oC+O2）与 660 nm 的商用红

光芯片相结合，制备了 NIR pc-LED，并且测试了

不同驱动电流下的发射光谱，可以看出，随着电流

从 50 mA 逐渐增加至 700 mA，Mn5+的 1120 nm 的

发射峰以及邻近的发射边带都逐渐增强，同时保

持着相同的峰位和峰型，如图 7a 所示。根据驱动

图 7　封装的近红外荧光粉转换型 LED 在不同驱动电流下（50 ~ 700 mA）的荧光发射谱，内插图显示了器件通电/断电状

态下的图片（a）；随驱动电流变化的电光转换效率和光功率（b）；在可见光源（c）和近红外光源下显示出的打印的彩

色字母（d），这些照片分别是用可见光相机和近红外光相机捕获

Fig.7　PL spectra of the fabricated NIR pc-LED under various driven currents （50 ~ 700 mA）， the inset shows the picture of 
this LED with light on/off （a）； Conversion efficiency and optical power as a function of driving current （b）； The printed 
colourful characters under visible （c） and NIR light （d）， these photos are captured with a visible and an NIR camera， re‐
spectively
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电流的影响绘制了输出功率与电光转换效率的曲

线，如图 7b 所示，随着电流从 50 mA 增加至 700 
mA，输出功率从 1. 9 mW 逐渐增加至 14. 4 mW，然

而，由于 LED 芯片的“效率下降”效应，器件的电

光转换效率从 2. 2% 衰减至 0. 9%。

如前文所述，NIR-II 发光具有更深的穿透深

度和更高的成像分辨率，因此具有广阔的商用前

景。为此，探究了此光源对于特定信息识别的能

力，利用普通油墨打印出来不同颜色的字母组合

“LSDU, SIAT”，在可见光下，所有颜色的字母都清

晰可见，如图 7c 所示。而在近红外 LED 的光源

下，利用近红外相机仅能够探测到“S, U, I, T”几
个字母，如图 7d 所示。这种差异源于不同颜色油

墨的化学组成不同，导致其在近红外波段的吸收、

反射和发光行为各异。部分油墨在所制备的 NIR 
pc-LED 光源的激发下，可产生近红外响应信号，

从而被近红外相机捕获，而其他油墨在该波段无

有效响应，因此不可见。这展示了此光源在防伪

信息识别方面的潜在应用。

4　结  论

利 用 高 温 固 相 法 合 成 制 备 了 Mn 掺 杂 的

Li3PO4体系，通过理论计算以及晶体结构的分析，

认为 Mn 主要以 Mn5+形式存在于晶格中，同时还存

在少量 Mn4+。荧光光谱仅探测到归属于 Mn5+的本

征发光，展现出 1120 nm 的强锐线发光。通过

XRD, Raman, TL, XPS 以及 PL 测试结果之间的相

互佐证，重点阐述了煅烧温度和煅烧气氛对于

Mn5+发光的影响机制，再进一步地通过优化 Mn5+

的掺杂浓度，合成了具有最优发光性能的样品

Li3PO4:0. 01Mn5+ （650 oC+O2）。测量了此样品的

热稳定性，发现具有相对高的热猝灭温度。最后，

将最优样品与商用红光芯片进行 LED 器件封装，

探究了此光源在信息识别领域的潜在应用。本研

究工作中关于煅烧制度的调控思路能够推广到其

他 Mn5+掺杂体系乃至价态敏感型过渡金属离子

（Cr4+, Ni2+）激活的近红外荧光粉，在稳定激活剂价

态、优化晶体场环境及提升发光性能等方面同样

具有一定的参考价值。
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