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蓝光 LED激发Cr3+掺杂宽带近红外荧光粉研究进展
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摘要：宽带近红外光源可广泛应用于非侵入式探测、军事侦查、食品检测、医疗成像等领域。采用近红外

（NIR）荧光粉和蓝光 LED芯片组合成荧光转换发光二级管，作为 NIR光源，具有技术成熟、结构紧凑、成本低等

优点。本文综述了蓝光 LED激发 Cr3+ 掺杂宽带近红外荧光粉研究进展。首先，回顾了 Cr3+ 发光的晶体场理

论，并根据材料体系梳理了近来报道的 Cr3+ 掺杂近红外荧光粉；其次，鉴于近红外荧光粉在光谱范围、耐温性、

输出功率、电光转化效率等方面依旧存在不足，总结了在机理上优化光谱学性能、改善热猝灭性能和电光转换

效率的研究工作；最后，较全面地总结了 Cr3+掺杂 NIR荧光粉的器件化应用研究进展。
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Abstract：Broad-spectrum near-infrared light sources have a wide range of applications in non-inva⁃
sive detection，military surveillance，food inspection，medical imaging，etc. In practical applica⁃
tions，a near-infrared（NIR）phosphor and a blue LED chip are used to form a fluorescent conversion
light-emitting diode. As a NIR light source，it has the advantages of mature technology，compact
structure and low cost. In this paper，the research progress of Cr3+ doped near-infrared phosphors ex⁃
cited by blue LEDs is reviewed. First，the crystal field theory of Cr3+ luminescence is briefly intro⁃
duced，and the recently reported Cr3+ doped near-infrared phosphors are sorted out according to the
material system. Secondly，in view of the shortcomings of near-infrared phosphors in terms of spec⁃
tral range，temperature resistance，output power，electro-optical conversion efficiency，etc.，the ex⁃
isting research work from related mechanisms to optimize spectral performance，improve thermal
quenching performance and electro-optical conversion efficiency is summarized. Finally，the re⁃
searches on the device application of NIR light source are comprehensively summarized and com ⁃
pared.
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1 引 言

近红外（NIR，780~2 526 nm）光源具有穿透

力强、分辨率高、信噪比强等优点 [1]，广泛应用于

生物检测、红外光疗、非侵入探测、军事侦察、食

品检测等领域。特别是在生物医学成像领域，其

与传统成像技术相比，能够实现无需荧光染料的

非破坏性、非侵入性的快速分析。传统 NIR光源

有卤钨灯、AlGaAs发光二极管（LED）[2]等，近期

也有使用钙钛矿发光二极管（PeLEDs）[3]、有机发

光二极管（OLED）[4]制备 NIR光源的报道，考虑到

不同有机基团具有不同的吸收带，更宽带的 NIR
光源有利于获得更多的信息。然而，这些 NIR光

源或存在体积大、效率低，或存在发射带宽窄、成

本高等问题。最近发展出了荧光粉转换发光二

极管（pc-LED）[5-8]形式的 NIR光源，其采用蓝光

LED 芯片激发荧光粉获得 NIR宽带发光，具有结

构紧凑、成本低等优点。面对广泛的应用需求，

迫切需要发展更为高效的 pc-LED用近红外荧光

粉。虽然 Nd3+、Yb3+、Pr3+ 和 Sm3+ 等三价稀土离子

也能够产生 f-f跃迁的 NIR荧光，但发射谱带太

窄、激发效率低限制了其实际应用。在过渡金属

离子中，Cr3+较容易实现从深红色到 NIR 的可调

宽带发射，且在可见光谱范围内具有很强的宽谱

吸收，可与蓝光 LED 芯片很好地匹配，受到了

NIR荧光粉研究者的特别关注。基于上述背景，

Cr3+离子掺杂近红外荧光粉获得了大量研究 [9-10]，

并在改善荧光粉的蓝光吸收率、耐温性、电光转

化效率、输出功率等方面，取得了重要进展。本

文主要从材料制备、性能研究和器件应用等方面

综述了 Cr3+离子掺杂近红外荧光粉的最新研究

进展。

2 Cr3+发光的晶体场理论

Cr3+最外层电子构型是 3d3，其能级结构可采

用过渡金属离子的晶体场理论 [11-13]来描述。同时，

晶体场的强弱程度决定了同等对称条件下能级分

裂程度的大小。晶体场强 Dq、Racah参数 B和 C

是晶体场理论的三个重要参数。根据对多电子晶

体 场 哈 密 顿 算 符 的 解 ，归 一 化 多 重 谱 态 能 量

E（Γ）/B 是 Dq /B 的方程，据此可以绘制出如图

1（a）所示的 Tanabe-Sugano图 [14-15]，其中 Δ= 10Dq，
Γ表示电子态的不可约。图 1（b）~（c）是 Cr3+能级

在 八 面 体 晶 体 场 中 的 分 裂 情 况 ：4F 能 级 分 裂

为 4A2、4T2 和 4T1，2G 能 级 分 裂 为 2E、2T1、2T2 和 2A1
（4F、2G能级指的是自由离子能级；4A2、4T2等能级

属于晶体场能级）。 4A2能级拥有最低的能量，作

为基态能级。值得注意的是，2E和 2T1之间的能级

差并不随晶体场强度的改变产生较大变化（同时，

值得注意的是 2E和 4A2之间的能级差也和基质有

关），但 4T2和 4A2之间的能级差随着晶体场强度的

改变会产生较大变化。

根据 Tanabe-Sugano图可知，Cr3+的一些激发态

能级能量和 Dq/B之间具有固定的函数关系。详细

的激发态能级与 Dq/B之间关系的研究可见 Ta⁃
nabe[16-17]和Casalboni[18]的工作。同时，这些激发态能
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图 1 （a）八面体晶体场中Cr3+的 Tanabe-Sugano图；（b）Cr3+处于弱晶体场Dq/B<2.3的能级分裂；（c）Cr3+处于中等晶体场Dq/B≈
2.3的能级结构；（d）Cr3+处于强晶体场 Dq/B >2.3的能级结构［14-15］。

Fig.1 （a）Tanabe-Sugano of Cr3+ in octahedral crystal field.（b）Energy level splitting of Cr3+ in weak crystal field Dq/B<2.3.（c）
Energy level structure of Cr3+ in moderate crystal field Dq/B≈2.3.（d）Energy level structure of Cr3+ in strong crystal field
Dq/B > 2.3［14-15］.
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级也可由光谱实验测得。因此，由 4A2→4T2、4A2→4T1
（4F）跃迁吸收光谱的实验结果能够较准确地反向推

导出 Dq、B和 C等参数。在八面体晶体场中，4A2
和 4T2之间的能量差等于 10Dq，该值可以从 4A2→4T2
跃迁所吸收的光子能量 ν1得到。可得公式[11]：

Dq = ν110， （1）
B 值可以由 4A2→4T2 跃迁所吸收的光子能量 ν1
和 4A2→4T1跃迁所吸收的光子能量 ν2推导出 [11]：

B = (2ν1 - ν2 ) (ν2 - ν1 )3(9ν1 - 5ν2 ) ， （2）
Racah参数比 C/B通常处于 4. 2～4. 9区间 [19]，在粗

略计算时 C/B 可以取值为 4. 7[20-21]，也可以通过
2E→4A2 的零声子线能量 ∆EE 来估算 C，公式如

下 [22-23]：

C ≈ 0.328∆EE - 2.59B + 0.59 B
2

Dq
. （3）

根据晶体场理论，Cr3+位于八面体晶体场会有

更高的晶场稳定化能（CFSE），故 Cr3+一般掺杂在

六配位的八面体格位 [24-25] ，如图 1（b）、（c）所示。

如前所述，由于 Cr3+离子能级结构对晶体场变化

比较敏感，通过晶体场调控可使 Cr3+具有不同的

能级结构。因此，通过材料结构调控，Cr3+较易在

NIR谱段得到可调宽带发射。如图 1（b），在与 F
配位的弱晶体场环境下（Dq/B<2. 3），Cr3+最低的

激发能级为自旋三重态 4T2，自旋允许的 4T2 →
4A2 跃迁伴随电子 -声子耦合，会产生一个较宽发

射谱。如图 1（c），当处于中间晶体场（Dq/B≈2. 3）
时，Cr3+的发射谱来自两个热耦合能级 4T2和 2E 的

跃迁；这时，即使在低温条件下，Cr3+的光谱依旧是

由 4T2→4A2 产生的宽带和 2E→4A2 跃迁产生的 R
line线状窄带谱叠加而成。如图 1（d），当处于强

晶体场环境（Dq/B>2. 3）时，Cr3+的最低激发能级

变为 2E，其发射光谱由狭窄的 R line线状窄带谱

（自旋跃迁禁戒 2E→4A2的尖锐发射谱线）和振动

导致的声子边带构成。

3 制备方法

Cr3+掺杂 NIR荧光粉的主要制备工艺有高温

固相合成法、湿化学合成法等。高温固相法合成

荧光粉具有工艺简单、易于工业化批量生产等优

点。然而，高温固相法的“配料混料—高温烧结—

研磨粉碎”工艺，尽管会加入低熔点助熔剂，依旧

意味着各成分难以达到原子级别的均匀分布。同

时，掺杂的 Cr3+离子通过扩散反应进入到晶格中，

这个过程会受浓度扩散影响，也意味着掺杂离子

较难在晶体中分散均匀，有可能增加浓度猝灭几

率。此外，高温下 Cr3+离子的价态也存在受烧结

气氛影响的可能。这些都会对荧光粉的光谱学性

能优化产生不利影响。

湿化学合成法主要有共沉淀法、溶剂热法和

溶胶凝胶法等。湿化学合成法通常用来合成那些

用高温固相法较难合成的荧光粉，如氟化物荧光

粉 [26-27]。相较而言，湿化学合成法可以实现原子级

别的混合均匀，具有离子掺杂均匀的优点。在

Wu[28] 的工作中可以看到，Cr3+离子在 K2NaInF6基
质中可以实现 10%的掺杂浓度而未出现明显的

浓度猝灭，在如此高浓度的掺杂下，内量子效率

（IQE）依旧达到了 70. 2%。

4 材料体系

4. 1 石榴石结构类型

通式为 X3M2A3O12（X=La，Lu，Y，Gd；M=Zr，Hf，
Ga；A=Al，Si，Ge）化学结构的一类庞大化合物的

通称，上地幔主要造岩矿物之一（晶体结构见图

2（a））。石榴石荧光粉常通过高温固相反应合成。

石榴石晶体具有很强的刚性结构，发光效率和抗

热猝灭性能都较为优异 [38]。石榴石发光材料因透

明度高、化学稳定性优异、结构开放性强，在荧光

粉材料中具有重要的地位 [39]。

4. 2 辉石结构类型

通式为 XYZ2O6，晶体属正交（斜方）或单斜晶

系，是单链状结构硅酸盐矿物的总称。Z代表占

据 Z2O6单链内部四面体配位的阳离子，可为 Si4+、
Ge4+或 Si4+/Al3+；X为占据顶角相对的两条单链之

间的八面体位置的阳离子；当 Y主要是大半径的

Na+、Ca2+时，Y位点形成八配位的畸变立方体；当 Y

主要以Mn2+、Fe3+、Mg2+或 Li+为主时，则 Y位点形成

六配位的畸变八面体 [30]（晶体结构见图 2（b））。自

然界中的辉石既可以是岩浆结晶作用的产物，也

可以是变质作用的产物；而人工制备辉石类型荧

光粉常用高温固相反应法合成。辉石族矿物属于

链状结构硅酸盐，是最主要的造岩矿物之一，相关

荧光粉具有熔点高、化学性质稳定等特点。

4. 3 尖晶石结构类型

通式 AB2O4型，是离子晶体中的一个大类。A

为二价阳离子；B为三价阳离子；结构中 O2-离子

作立方紧密堆积。其中 A2+填充于八分之一的四
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面体空隙中，B3+充填于二分之一的八面体空隙中，

即 A2+离子为 4配位，而 B3+为 6配位（见图 2（c））；若

A2+分布在八面体空隙，而 B3+ 一半分布于四面体空

隙，另一半分布于八面体空隙，通式为 B（AB）O4，称
为反尖晶石。尖晶石的合成制备方法较为多样，固

相法、熔盐法、水热法、共沉淀法等方法都见诸报

道[40]。尖晶石化合物通常具有较高的硬度、熔点，其

化学稳定性和热稳定性都很高。但 Cr3+掺杂尖晶石

的八面体格位通常表现出 700 nm的强晶体场发射，

较少应用于宽带近红外荧光粉。

4. 4 双钙钛矿结构氧化物类型

通式为 A2B′B″O6，标准的双钙钛矿结构氧化

物为 B′、B″离子交替占据原钙钛矿结构 ABO3氧
化物中 B离子的位置，B′与 B″位离子分别与距离

它们最近的氧原子之间形成了 B′O6与 B″O6的八

面体（如图 2（d）所示）。由于 B位离子（B'和 B″）

的组合方式多样化 ,使得双钙钛矿结构氧化物拥

有多种晶体畸变类型 [32-34]。高温固相合成法是合

成双钙钛矿结构氧化物的传统方法之一，共沉淀

法、溶胶凝胶法和水热法也可以实现双钙钛矿结

构氧化物的制备 [41]。双钙钛矿结构可以容纳原钙

钛矿结构中不存在的元素（如高价元素+6 或+7），

因此扩大了钙钛矿家族的组成；其次，双钙钛矿结

构具有更复杂的原子环境，形成了在钙钛矿结构

中通常不存在的电子结构 [42]；此外，双钙钛矿结构

氧化物表现出相对增强的化学稳定性 [43]。因为具

有足够的导电性以释放存储在荧光粉颗粒表面上

的电荷，双钙钛矿结构氧化物荧光粉在场发射显

示器和等离子体显示面板设备中可能具有潜在

应用 [44]。

4. 5 双钙钛矿结构卤化物（HDPs）类型

通式为 A2B'（Ⅰ）B"（Ⅲ）X6（A = Cs+ , Rb+ ; B'
（Ⅰ）=K+ , Na+ , Li+ , Ag+ , Cu+；B"（Ⅲ）= In3+ , Sb3+ ,
Bi3+ ; X=Cl- , Br- , I-）或 A2B（Ⅳ）X6（A = Cs+ , Rb+; B=
Sn4+, Pd4+, Ti4+; X = Cl-, Br-, I-），一个单价和一个三

价离子取代原钙钛矿结构卤化物的两个二价离
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图 2 （a）石榴石 Ca2LaZr2Ga2.8Al0.2O12的晶体结构［29］；（b）辉石类型晶体 LiInSi2O6的晶体结构［30］；（c）尖晶石 ZnGa2O4的晶体

结构［31］；（d）双钙钛矿结构氧化物的晶体结构示意图［32］；（e）阳离子 B+/B3+取代钙钛矿结构卤化物（ABX3）中的 B2+得

到双钙钛矿结构卤化物（A2B′B′′X6）示意图［33-34］；（f）ScBO3晶体结构示意图［35］；（g）GdAl3（BO3）4晶体结构［36］；（h）氟化

物荧光粉 K2NaInF6∶Cr3+晶体结构示意图［28］；（i）磷酸盐 LiScP2O7晶体结构示意图［37］。

Fig.2 （a）The crystal structure of garnet Ca2LaZr2Ga2.8Al0.2O12［29］.（b）Crystal structure of pyroxene type crystal LiInSi2O6［30］.（c）
Crystal Structure of Spinel ZnGa2O4［31］.（d）The crystal structure schematic diagram of double perovskite oxides［32］.（e）
Schematic diagram of cationic B+/B3+ substitution of B2+ in halide perovskite（ABX3） to obtain double perovskite
（A2B′B″X6）

［33-34］.（f）The crystal structure schematic diagram of ScBO3
［35］.（g）Crystal structure of GdAl3（BO3）4

［36］.（h）Sche⁃
matic diagram of K2NaInF6∶Cr3+ crystal structure［28］.（i）Schematic diagram of the crystal structure of phosphate LiScP2O7［37］.
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子；或一个四价离子和一个空位取代原钙钛矿结

构卤化物中的两个二价离子（如图 2（e）所示）；是

低化学稳定性和高毒性的含铅钙钛矿结构卤化物

的替代品 [45-46]。目前，制备 HDPs 的常用方法包括

水热合成法和固态反应法，热注入或阴离子交换

法也可以用于合成 HDPs[34]。多数 HDPs材料具有

优异的物理和光电性能，如高缺陷容限、环境稳定

性和可调的带隙等，但对其潜在应用的研究还远

远落后于铅基钙钛矿杂化材料，因为它们的结构

和物理性质仍然不清楚。只有少数 HDPs，如

Cs2AgBiBr6和 Cs2AgInBr6，被用于光电器件 [34]。

4. 6 三方结构硼酸盐类型

ScBO3[35] 和 InBO3[8]这类具有三方结构的硼酸

盐晶体，易于合成，热性能和化学性能稳定。晶体

呈层状方解石状结构，由 [ScO6]或 [InO6]八面体和

三角平面 [BO3]基团组成；其中，Sc3+ 、In3+离子被 6
个氧原子配位形成八面体结构，B3+ 离子被 3个氧

原子包围形成三角平面体结构，八面体和三角平

面体之间通过共角连接（如图 2（f）所示）。 Sc⁃
BO3[35] 和 InBO3[8]等可通过高温固相法，由 Sc2O3、
In2O3 等 相 应 氧 化 物 与 H3BO3 混 合，在 1 200~
1 300 ℃加热数小时合成。

4. 7 碳酸钙镁石结构类型

通式为 RX3（BO3）4（其中 R = 稀土）的双硼酸

盐晶体由 Ballman[47]于 1962年首次报道，与矿物碳

酸钙镁石 CaMg3（CO3）4 同构（如图 2（g）所示）。

Ballman[47]分 别 以 K2SO4-3MoO3 和 PbF2-3B2O3 作

为助溶剂，将相应氧化物原料加热至 1 150 ℃熔

解，保温 4 h后，以 2 ℃/h缓慢降温到 900 ℃析出目

标晶体，而后将基质溶解在热 KOH、HCI 或 HNO3
中得到相应晶体。由于大部分 RX3（BO3）4 晶体在

高温熔化时会分解为 RBO3 和 XBO3 等组成相（除

了 LaSc3（BO3）4 晶体，其余 RX3（BO3）4 晶体都无法

通过高温熔化法得到）[48]，在 PbF2-B2O3、Li2B4O7、
Na2B4O7、BaO-B2O3、K2Mo3O10和 K2Mo3O10-KF等众

多助熔剂配方中，K2Mo3O10-B2O3助熔剂得到了最

广泛的应用 [49]。为了避免 Mo离子进入晶体导致

近紫外吸收，一些研究者又开发出新的助熔剂

Li2WO4-B2O3[50]。因为具有高非线性光学系数、高

机械强度、优异的化学和热稳定性等，作为双硼酸

盐家族的成员 , GdAl3（BO3）4和 YAl3（BO3）4等晶体

及其镧系元素掺杂对应物在非线性光学和激光晶

体领域有潜在应用价值 [49]。

4. 8 氟化物类型

在 氟 化 物 中 ，四 方 的 SrAlF5，三 方 的 Li⁃
CaAlF6、Li（Ca, Sr）AlF6、LiSrAlF6、LiSrCrF6、LiS⁃
rGaF6，立方的 Na3Ga2Li3F12、KZnF3等都曾用作 Cr3+
激活的激光晶体 [51]。像 Cr∶LiCAF、Cr∶LiSAF、Cr∶
LiSGaF等 [52]在可见光波段拥有较宽的吸收谱，在

近红外区域拥有较宽的发射谱，在近红外荧光粉

领域具有相应的研究价值。而 A2BMF6∶Cr3+（A，B=
Li，Na，K，Rb，Cs；M=Ga，Al）过去在激光材料领域

已有报道 [53-56]，目前部分研究者尝试将它们应用于

近红外荧光粉领域（图 2（h）展示了氟化物荧光粉

K2NaInF6∶Cr3+的晶体结构）。氟化物荧光粉多用

湿化学法合成，包括刻蚀法、共沉淀法、水热法、阳

离子交换法等。由于 HF对人体和环境的危害，

为了追求更环保的合成路线，人们开始寻找减少

HF 用量的方法，绿色合成法的出现进一步推动

了氟化物荧光粉的发展。

4. 9 磷酸盐类型

根据基质的化学组成不同，可将磷酸盐荧光

粉分为卤磷酸盐、焦磷酸盐、碱土磷酸盐、稀土磷

酸盐和碱土磷硼酸盐等；按晶体结构划分，常见的

磷酸盐荧光粉的基质包括磷灰石结构磷酸盐、闪

铋矿结构磷酸盐和白磷钙石结构磷酸盐等 [57]。磷

酸盐荧光粉晶体中，通常 [PO4]或 [P2O7]作为基本结

构单元，并以 [InO6]或 [ScO6]、[ScO6]、[LuO6]等六配

位的八面体格位为 Cr3+提供掺杂位点，有时一些

一价或二价阳离子也会作为结构组成单元（如图

2（i）所示）。磷酸盐基质荧光粉的研究源于

1938年，由于其具有合成温度较低、易于合成、原

材料成本低、用途广泛等优点，一直备受关注。

磷酸盐基质具有特殊的晶体结构和丰富的阳离子

格位，可为掺入的离子提供多样的晶体场和配位

环境 [57]。在制备磷酸盐基质荧光粉方面，高温固

相法和湿化学法都有着广泛的应用。

4. 10 其他类型荧光粉

其他类型荧光粉还有 Ga2-xScxO3∶Cr3+ 荧光

粉 [58]、Li2ZnGe3O8∶Cr3+荧光粉 [59]、BaMgAl10O17∶Cr3+
荧 光 粉 [60]、K2Ga2Sn6O16∶Cr3+荧 光 粉 [61]、In2BP3O12∶
Cr3+荧光粉 [62]、δ-Sc4Zr3O12∶Cr3+荧光粉 [63]、Mg2SnO4∶
Cr3+荧光粉[64]、Mg7Ga2GeO12∶Cr3+荧光粉[65]、SrGa12O19∶
Cr3+荧光粉 [66]等。

5 研究进展

尽管相关研究者目前已经制备出大量可用蓝
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光 LED激发的 Cr3+ 掺杂宽带近红外荧光粉，但面

对实用大功率 LED 器件的高效率、优异的热稳定

性以及良好的器件性能的要求，近红外荧光粉仍

然面临巨大挑战。目前，即使一些已经器件化的

近红外荧光粉，能够同时满足高功率、高电光转换

效率、高稳定性、抗热猝灭等指标的依旧是少数。

研制优异的蓝光 LED激发的 Cr3+掺杂宽带近

红外荧光粉的主要难点如下：首先，3d-3d 电子跃

迁属于奇偶跃迁禁戒，导致 Cr3+的吸收效率（AE）
相对较低，使得荧光粉的外量子效率较低（EQE）。

其次，通常为了使 Cr3+获得宽带近红外发射，不得

不降低晶体场强度，但晶体场变弱，荧光 4T2至 4A2
能级变小，反而容易发生非辐射跃迁，因此，需要

抑制激活离子的无辐射跃迁过程。再次，为了提

高荧光粉对蓝光的吸收率或外量子效率，可以增

加 Cr3+掺杂浓度，但如何避免浓度猝灭是其关键。

最后，由于制备工艺的影响，荧光粉中 Cr3+价态的

稳定也是一个问题。

为了有效提升 Cr3+掺杂宽带近红外荧光粉的

性能，研究者在不同方向做了大量工作，这里对其

最新进展进行了总结。

5. 1 提高Cr3+吸收截面

适当提高掺杂浓度有助于荧光粉外量子效率

的提升，但高浓度的掺杂又容易发生浓度猝灭。

通过加强 Cr3+占据的八面体位点中反转对称的偏

差，实现电声耦合对奇偶跃迁禁戒的打破，将有利

于 Cr3+ 的电偶极跃迁，增加吸收截面 σ，改善荧光

粉对激发光的吸收。

Xiao[5]通过将 CSSG∶Cr3+中的 Ca2+-Sc3+替换为

Lu3+-Mg2+，形成 Ca3-xLuxMgxSc2-xSi3O12∶Cr3+ 石榴石

固溶体，实现了蓝光吸收截面和远红波段（FR）辐

射率都随着 x 的增加而增加，并且 IQE仍然能够

保持较高数值。作者推测，Lu-Mg替代 Ca-Sc所引

起的晶格畸变加强了 Cr3+占据的八面体位点中反

转对称的偏差。而类似的情形也出现在 LiSrAlF6
∶Cr3+和 LiCaAlF6∶Cr3+中 [67]。

5. 2 为 Cr3+提供敏化离子

为发光中心离子提供能量传递是改善荧光粉

发光强度的常见策略。在 Cr3+掺杂的石榴石晶体

中，常用 Bi3+、Tb3+、Pr3+和 Ce3+等作为敏化离子 [68-70]。

Wu[69] 通过引入 Ce3+作为 Cr3+的敏化剂，在 405 nm
激发下，Ca2LuHf2Al3O12∶0. 03Ce3+，0. 03Cr3+在NIR
波段的发光强度较 Ca2LuHf2Al3O12∶0. 03Cr3+提高了

近 3倍，外量子效率从 18. 4%提高到 22. 4%，但

Ce3+的引入使得荧光强度更容易受温度影响而变

化。同样以 Ce3+作为敏化剂，Zhou[70]所制备的

Ca3Sc2Si3O12∶0. 06Ce3+ , 0. 03Cr3+ 荧光粉内量子效

率为 83. 8%（而未进行 Ce掺杂前，内量子效率为

78. 2%），而其荧光强度在 150 ℃时，依旧有室温

时的 82%，显示出较好的抗热猝灭性能。

5. 3 选择 Cr3+格位存在较大空间阻隔的基质抑

制浓度猝灭

不论是交换相互作用还是电多级 -电多级相

互作用产生的能量传递，都受到激活离子间距的

影响。选择 Cr3+格位存在较大空间阻隔的晶体，

将会有效抑制激活离子之间的能量传递，进而抑

制浓度猝灭现象。He[71]所合成的 Na3ScF6∶Cr3+ 荧
光粉，由于晶体中所有 [ScF6]3-八面体基团相互隔

离（见图 3（d）），在 Na3ScF6∶Cr3+ 荧光粉中不可能

形成 Cr3+（Sc3+）-Cr3+（Sc3+）对，最佳 Cr3+ 掺杂浓度

可以很高。另一个例子是 Sr9Ga（PO4）7，Zhao[72]认
为，即使荧光粉 Sr9Ga1−x（PO4）7∶xCr3+的 x达到 1，在
总的 Sr9Ga（PO4）7 晶体结构中，[CrO6]八面体依旧

只占很小的体积比例（大约 2. 02%），并且它们之
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（d）

（e）
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图 3 （a）~（c）Na3ScF6∶Cr3+的原料（NH4）3CrF6、（NH4）3ScF6
和 NaF的晶体结构；（d）原料溶解与产物析出示意

图；（e）~（f）掺杂浓度对 XRD衍射以及发光强度的

影响［71］。

Fig.3 （a）-（c）The crystal structure of Na3ScF6∶Cr3+ phos⁃
phor  s raw materials（NH4）3CrF6，（NH4）3ScF6 and
NaF.（d）Schematic diagram of raw material dissolu⁃
tion and product precipitation.（e）-（f）Effects of dop⁃
ing concentration on XRD patterns and photolumines⁃
cence intensity［71］.
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间的距离足够远，这种结构约束效应可以有效地

抑制发光中心间的相互作用和能量转移。

5. 4 通过降低基质最大声子能量或通过调控基

质黄 ⁃里斯（Huang⁃Rhys）因子抑制声子辅

助无辐射跃迁

电子与晶格振动之间存在的动量和能量的交

换会影响电子的能级跃迁过程。一般而言，通过降

低基质最大声子能量或通过调控基质的黄-里斯因

子来降低电子-声子耦合，可以有效地抑制声子辅助

无辐射跃迁过程。黄-里斯因子 S代表电子-晶格耦

合的强度，与电子态光跃迁中所发生的晶格弛豫的

大小密切关联[73]。高温强耦合情况下，电子在激发

态如果获得一个激活能 ∆E，就可以无辐射弛豫到基

态，而 ∆E的大小，决定于 S的大小；弱耦合情况下，

电子和晶格相互作用很弱，可计算激发态与基态能

量之差相当于多少声子数（声子能量选取晶格最大

声子能量）来评估无辐射跃迁几率[74]。

激发态的黄 -里斯因子 S可以通过以下公式

计算 [75]：

D Stokes = (2S - 1)ћω， （4）
Γ (T ) = 2.35 ћω é

ë
êêêêS∙coth ( ћωkT )ùûúúúú

1 2
， （5）

其中，DStokes是斯托克斯位移，即吸收和发射带峰

值之差；coth为双曲余切函数；ћω是晶格声子能

量；Γ（T）是 Cr3+离子发射带的半高宽（FWHM）；k

是玻尔兹曼常数（0. 695 cm-1·K-1）；T是温度。

Lai[61]设计合成了Gd3+共掺杂的K2Ga2Sn6O16∶Cr3+
（KGSO∶Cr）荧光粉，黄 -里斯因子随着 Gd3+离子掺

杂 量 的 增 加 ，先 降 低 再 升 高（图 4（c）所 示）。

Blasse[76]提到，非辐射跃迁越强，斯托克斯位移越

大，表明电子 -晶格耦合越强。Lai认为黄 -里斯因

子的降低表明非辐射跃迁受到抑制。

5. 5 选择在工作温度区间具有高刚性的掺杂基

质抑制热猝灭

非辐射跃迁过程强烈依赖于发光离子周围的

晶格振动 [76-77]，晶体的刚性较强，意味着电声耦合

较弱。一般来说，当发光中心附近有半径较大的

离子存在时，就相当于为发光中心提供了一个松

软的环境。德拜温度（ΘD）模型可以用于表示荧

光粉的结构刚度，它预估了晶体所有振动模式被

激活时的温度 [78]。在相同给定温度下，高 ΘD的刚

性晶格中具有更少的声子模式，这意味着由于热

振动造成的能量损失会更少 [79]。一般可以通过使

用密度泛函理论（DFT）计算来估计 ΘD 的值 [80]。

ΘD计算公式如下 [81]：

ΘD = h
kB

[ 6π2V 1 2N ] 1 2 BH
M

f ( v)， （6）
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图 4 （a）~（b）Gd离子掺杂对XRD衍射和晶格对称性的影响；（c）~（d）Gd离子掺杂对黄-里斯因子和Cr3+荧光强度的影响［61］。

Fig.4 （a）-（b）Effect of Gd ion doping on XRD patterns and crystal symmetry.（c）-（d）Influence of Gd ion doping on Huang-
Rhys factor and Cr3+ luminescence intensity［61］.
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其中 kB和 h 是玻尔兹曼常数和普朗克常数，分别

为常数。M 表示化合物的分子质量，BH代表晶体

的绝热体积模量，N 表示每个晶胞的原子数，v 是

泊松比，V 是晶胞的体积。

石榴石具有很强的刚性，因此大量研究者选

用石榴石作为 Cr3+的掺杂基质 [5,7,29,38,68-69,82-85]。某些

辉石类型荧光粉也显示出较好的刚性。Xu[30]所制

备 的 LiInSi2O6∶Cr3+（LIS∶Cr3+）内 量 子 效 率 约 为

75%，在 150 ℃时可保持室温发射强度的约 77%；

LIS∶Cr3+荧光粉中的 Cr3+占据 [InO6] 八面体，Xu认
为，[InO6]通过与相邻 [InO6]八面体共边以及与

[SiO4]四面体共角形成刚性 [InO6]单元，如图 5（a）
所示，Cr3+ 离子的局部刚性环境是其具有很强的

抗热猝灭性和在室温下高 IQY的原因。而同样含

有 [InO6] 八面体的 LiInGe2O6∶Cr3+[86]，内部、外部量

子效率分别为 81. 2% 和 39. 8%，但在 150 ℃时发

射强度只有室温时的约 33%，表明该荧光粉中

[InO6]的刚性较容易受温度影响。

5. 6 通过优化工艺路线改善结晶度、掺杂量和稳

定Cr3+价态

5. 6. 1 高温固相合成：优化烧结助溶剂与烧结气氛

在高温固相烧结中，固体颗粒间的接触-扩散-

反应 -成核 -晶体生长过程，容易产生较多缺陷[87]。

氧化或还原气氛除了可能影响掺杂离子的价态[88]，

也会影响晶体氧空位缺陷的生成[89]。碱金属盐除了

能够作为烧结助剂提升结晶度，还可以起到电荷补

偿的作用[90]。Jia通过优化烧结气氛和优化烧结助

剂的方法，最终选择以 Li2CO3作为助溶剂，用 CO提

供还原气氛，将荧光粉的内量子效率从 12. 8%提高

到 92. 3%（CSSG∶0. 03Cr3+）；外量子效率最高可以

达到 21. 5%（CSSG∶6%Cr3+样品）；并且荧光粉展现

出较好的抗热猝灭性能；此外，荧光粉的结晶度和

Cr3+的有效掺杂浓度也实现了提升。

5. 6. 2 湿 化 学 合 成 ：改 进 工 艺 路 线 ，减 少 反 应

步骤

工艺路线中反应步骤的减少往往意味着不可

（b）
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图 5 （a）LiInSi2O6晶体中与相邻［InO6］八面体共边以及与［SiO4］四面体共角形成的刚性［InO6］单元；（b）不同掺杂量下的

XRD图谱；（c）~（d）LiInSi2O6∶Cr3+荧光粉的抗热猝灭性能［30］。

Fig. 5 （a）Rigid［InO6］units edge-sharing with adjacent［InO6］octahedra and corner-sharing with［SiO4］ tetrahedra in the
crystal LiInSi2O6.（b）The effect of doping on crystal structure.（c）-（d）Thermal quenching resistance of LiInSi2O6∶Cr3+
phosphors［30］.
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控变量的减少，这会有助于降低杂质和副产物的

含量，提升荧光粉的品质。He[71]利用（NH4）3CrF6、
（NH4）3ScF6和 Na3ScF6溶解度的差异，以溶解度

更高的（NH4）3CrF6、（NH4）3ScF6 和 NaF 为原料，

通过简便的水热法合成了更难溶于水的 Na3ScF6∶
Cr3+ 荧光粉（见图 3）。He认为，首先，与高温固相

反应相比，温和的溶液合成路线避免了高温下容

易发生的氧化或还原，更有利于保持 Cr3+价态；其

次，铵盐辅助合成策略可以减少合成过程中的反

应步骤数量，Cr以 [CrF6]3-形式直接参与 [ScF6] 3-与
Na+的反应析出 Na3ScF6的过程，而非以 Cr3+的形式

去取代 [ScF6] 3-中的 Sc3+（He发现，以 Cr（NO3）3作为

Cr源，只会有少量 Cr3+进入 Na3ScF6中），提高了

Cr3+ 掺杂量的同时，也使得 Cr3+在主晶格中的分布

更加均匀。

6 器件应用

研究者在 NIR荧光粉器件应用方面做了广泛

深入研究，表 1对这些工作进行了整理。

在激发光源上，荧光转换发光二极管（pc-
LED）常用的激发芯片包括 455~465 nm 蓝光芯

片、395~405 nm和 355~365 nm近紫外芯片等。由

于蓝光 LED芯片具有工艺成熟、成本低廉等优

点，在荧光粉的器件化中得到了广泛使用。T50或
I150℃可用于衡量荧光粉的抗热猝灭性能，T50表示

当荧光强度降低到室温荧光强度的 50%时的温

度值；I150℃表示 150 ℃时荧光强度相较于室温荧光

强度的百分比。电光转换效率 ηpc-LED是衡量 NIR
表 1 一些典型的Cr3+掺杂激活宽带近红外 pc-LED器件的结构与性能对比

Tab. 1 Structure and performance comparison of some typical Cr3+ activated broad-spectrum NIR pc-LED devices

Material

CaLu2Mg2Si3O12∶0. 08Cr3+
Gd3Sc2Ga3O12∶0. 08Cr3+
Ca2LuHf2Al3O12∶0. 08Cr3+
Ca2LuZr2Al3O12∶0. 08Cr3+
Ca3Sc2Si3O12∶0. 06Cr3+

Ca3Sc2Si3O12∶0. 03Cr3+，Ln3+
Ca2LuZr2Al3O12∶0. 08Cr3+，Yb3+
Ca2LaZr2Ga2. 8Al0. 2O12∶0. 03Cr3+，Yb3+
Ca3Sc2Si3O12∶0. 03Cr3+，Ce3+
La3Ga5GeO14∶0. 05Cr3+

ZnGa2O4@MSNs∶0. 02Cr3+，Sn4+
BaMgAl10O17∶0. 2Cr3+
LiInSi2O6∶0. 06Cr3+
LiInGe2O6∶0. 08Cr3+
InBO3∶0. 02Cr3+

GdAl3（BO3）4∶0. 01Cr3+
Na3AlF6∶0. 6Cr3+
K3AlF6∶0. 03Cr3+
K3GaF6∶0. 03Cr3+
Na3ScF6∶0. 3596Cr3+
K2NaInF6∶0. 25Cr3+
Na3Al2Li3F12∶0. 05Cr3+
LiScP2O7∶0. 06Cr3+，Yb3+

Na3Sc2（PO4）3∶0. 005Cr3+，Ga3+
SrGa12O19∶0. 1Cr3+

Sr9Ga0. 2（PO4）7∶0. 8Cr3+
Ca1. 594Sc0. 4O3∶0. 006Cr3+
CaSc0. 85Al1. 15SiO6∶0. 01Cr3+
Ca3Sc2Si3O12∶0. 03Cr3+，Ce3+

λex/
nm
450
460
460
460
460
450
455
460
450
442
406
∼445
460
460
480
450
420
450
450
450
439
430
450
430
450
450
450
460
450

λem/
nm
750
756
780
∼790
780
770
800
1 000
770
690
∼700
∼700
840
880
820
730
720
∼770
∼770
774
∼751
760
950
750
750
∼840
784
950
770

FWHM/
nm
110
120
∼160
∼150
93
∼440
320
300
100
330
∼150
92. 6
143
172
138
140
95
∼220
∼220
108
116
110
210
180
∼200
∼90
160
205
100

IQE/
%
85. 7
91. 0
69
69. 1
49. 5
—

77. 2
87. 1
83. 8
—

—

94
75
81. 2
46. 3
91
75
25
28
91. 5
∼67
78
74
31. 5
82. 6
66. 3
99
—

83. 8

EQE/
%
65. 7
—

—

31. 5
21. 5
—

—

35. 7
—

—

—

—

—

39. 8
—

23
—

—

—

40. 82
—

—

—

—

45
29. 9
—

—

—

Abs/
%
45
—

—

45. 6
—

—

—

41. 0
—

—

—

—

—

—

—

25
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

ηpc⁃LED/
%

30. 6@10 mA
14. 0@100 mA
15. 8@100 mA
4. 1@20 mA
7. 2@100 mA
4. 9@100 mA
14. 3@100mA
15. 4@10 mA

—

—

37@45 mA
3. 4@100 mW*
17. 8@100 mA

—

10. 4 @120 mA
—

—

0. 67@350 mA
0. 8@350 mA
20. 9@100 mA
9. 7@20 mA

—

12@100 mA
2. 6@60 mA

—

12. 34@20 mA
—

—

—

Power/
mW

≈70@100 mA
≈110@100 mA
46. 1@100 mA
2. 4@20 mA
76. 8 @520 mA
14. 6@100 mA
41. 8@100 mA
32. 2@100 mA
21. 65@350 mA
18. 2@350 mA
3. 3@45 mA
3. 4@100 mW*

51. 6@100 mA
—

37. 5@120 mA
81@350 mA

—

7@350 mA
8. 4@350 mA

291. 05@100 mA
15. 21@20 mA
14. 3@60 mA
36@100 mA
4@60 mA

—

19. 79@150 mA
66. 09@350 mA

—

21. 65@350 mA

T50/
K
578
—

—

—

—

∼580
∼560
∼570
—

550
—

—

∼600
∼375
∼430
∼620
—

—

—

373
∼460
∼490
—

∼520
—

∼360
—

∼420
—

I150°C/
%
—

86
—

—

97. 4
79
—

>90
82
—

—

63
77
∼33
55
—

—

—

—

—

78. 3
99
∼30
84. 36
∼95
<10
—

∼50
82

Ref

［5］
［91］
［84］
［92］
［88］
［83］
［7］
［29］
［70］
［93］
［94］
［60］
［30］
［86］
［8］
［36］
［26］
［27］
［27］
［71］
［28］
［82］
［37］
［95］
［66］
［72］
［58］
［96］
［70］
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荧光粉发光效率的指标，研究者常用 NIR辐射功

率/电功率来获得 NIR光源的电光转换效率。

由表 1可见，一些器件化性能比较突出的荧光

粉，如 CaLu2Mg2Si3O12∶Cr3+，在输入电流为 10 mA
时，电光转换效率达到了 30. 6%；而 Gd3Sc2Ga3O12∶
Cr3+在输入电流为 1 000 mA时，实现了 750. 8 mW
的大功率输出；Na3ScF6∶Cr3+在输入电流为 100 mA
时，输出功率便达到了 291. 05 mW。 但是，同时

具有高内、外量子效率、高电光转换效率、并具有

良好抗热猝灭性能的 NIR荧光粉依旧是少数。

荧光粉所采用的封装材料和封装结构也会影

响到荧光粉的性能表现。如图 6所示，通常 NIR
荧光粉会被填充于封装胶中，再与蓝光 LED芯片

结合，制成 NIR pc-LED。但在荧光粉与封装胶的

填充比例、蓝光 LED芯片型号参数以及封装结构

等具体细节上，很多文献并未做详细说明。将荧

光粉封装在介孔二氧化硅或玻璃等介质中，并通

过光路的重新设计、封装结构的调整等，可实现荧

光粉光吸收、散热等方面的改善，达到提升其器件

性能的目标。

（a） （b）NIR phosphorSilica gel

Substrate
100 X

（c） Normal camera NIR camera

图 6 （a）Ca2LuHf2Al3O12∶0.08Cr3+ 荧光粉制造的 NIR pc-
LED的结构图；（b）NIR pc-LED的照片；（c）分别由

可见光和近红外相机拍摄的 100 mA电流下 NIR pc-
LED的照片［84］。

Fig.6 （a）Structure diagram of NIR pc-LED fabricated with
Ca2LuHf2Al3O12∶0.08Cr3+ phosphor.（b）Photograph of
NIR pc-LED.（c）Photo of NIR pc-LED at 100 mA
current taken by visible light and near-infrared camer⁃
as respectively［84］.

Blue chip PiGOptical lens

0% 1% 3% 5% 10% 20 30 40 50 602θ/（°）

10%⁃PiG

PDF # CaScAlSiO6

Int
ens
ity/
a.u

.

Alcohol solutionsin cuvettes

ⅰ
ⅱ

ⅲ NIRdetector

图 7 （a）蓝色 InGaN 芯片驱动 NIR 光器件的构造示意图；（b）不同比例掺杂的荧光粉 PiG平盘及 10%-PiG的 XRD谱；（c）
NIR pc-LED（Ⅰ）~（Ⅳ）和 PiG-LED（Ⅴ）~（Ⅷ）的热像对比图［96］。

Fig.7 （a）Schematic diagram of the NIR optical device structure driving by a blue InGaN chip.（b）Photos of PiG plates doped
with different proportions of phosphor and XRD patterns of PiG with 10% phosphor.（c）Thermal image comparison of
NIR pc-LED（（Ⅰ）-（Ⅳ））and PiG-LED（（Ⅴ）-（Ⅷ））［96］.
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例如，Huang[94]所制备的分散于介孔二氧化硅

纳米颗粒中的 ZnGa2O4@MSNs∶Cr3+荧光粉，在电

光转换效率等方面，实现了普通 ZnGa2O4∶Cr3+荧
光粉无法达到的高发光效率。 Liu[96]将制备的

CaSc0. 85Al1. 15SiO6∶Cr3+荧光粉分散于玻璃介质中

（PiG），改善了荧光粉的抗热猝灭性能；同时，在封

装荧光粉时，为了降低蓝光 LED芯片热效应的影

响，Liu重新设计了光路结构，提升了原型 NIR pc-
LED的性能（如图 7所示）。封装技术的变化意味

着不同性能指标在综合性能中所占权重也可能出

现变化。如 He[71] 制备的氟化物荧光粉 Na3ScF6∶
Cr3+，虽然抗热猝灭性能低于石榴石型荧光粉，但

在较大电流输入下，依旧实现了较大功率的输出，

说明其可能在封装时采用了良好的散热设计。

7 结 论

本文综述了 Cr3+ 掺杂宽带 NIR荧光粉及其

pc-LED器件应用最近进展，包括荧光粉的制备工

艺、材料体系以及在优化光谱学性能、改善热猝灭

性能等方面的最新情况和荧光粉器件化的一些工

作。大多数 Cr3+近红外宽带荧光粉由于难以同时

兼具高蓝光吸收率和高内量子效率，影响了蓝光

到 NIR的转换，也因此无法实现高效的电-光转换

效率。为改善 Cr3+ 掺杂宽带 NIR荧光粉及其 pc-
LED器件的性能，研究者开展了多方面工作。

（1）在降低非辐射弛豫方面，研究人员或选择

具有较强刚性的材料体系；或设计 Cr3+掺杂位点

存在天然空间阻绝的晶体；或通过非发光中心离

子的掺杂，调控材料的 Huang-Rhys 因子，以及降

低基质的最大声子能量。

（2）在稳定 Cr3+价态及提升有效掺杂量方面，

针对高温固相烧结，通过优化烧结气氛（CO 还原

气氛）以及优化烧结助熔剂的方法，改善了荧光粉

的结晶度，实现了 Cr3+价态的稳定和掺杂量的提

升，有效增强了荧光粉的荧光强度。同时，在湿化

学法合成氟化物荧光粉上，相关研究人员利用阳

离子络合物基团直接化合的方法，缩短制备流程，

减少了制备工艺对价态的影响，并提升了 Cr3+掺
杂量，改善了荧光粉性能。

（3）在提高荧光粉对激发光吸收上，通过引入

新的离子作为敏化剂离子。或提高 Cr3+吸收截

面，都有助于改善荧光粉对激发光的吸收；而将

Cr3+作为敏化离子，引入新的发光中心离子，也有

助于提升荧光粉对激发光的利用，增强荧光粉在

NIR波段的输出。

（4）在荧光粉的器件化封装方面，除了将荧光

粉封装于硅胶等介质，与蓝光 LED芯片直接结合

的工艺外，研究者还尝试了将荧光粉封装于玻璃

介质的工艺，并通过光路结构设计，避免荧光粉与

蓝光 LED芯片直接接触的方法，减少了热效应对

荧光粉性能的不利影响。

为了制备出兼具蓝光高吸收效率、高荧光量

子效率和优异抗热猝灭性能的 Cr3+ 激活 NIR宽带

荧光粉，满足 NIR荧光粉的器件化应用需求，未来

在荧光粉的结构设计-性能调控-器件应用等方面

仍需要进一步深入研究。在这些方面所取得的进

展，也会推动近红外检测、生物成像等技术的进一

步普及。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220271.
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