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孤立格位中的 Cr3+近红外发射波长的设计与调控：
以 AMP2O7∶Cr3+为例

吴家宇， 张珍珍， 李 松， 廉世勋*， 余丽萍， 邱忠贤*

（湖南师范大学化学化工学院  光能转换材料湖南省高校重点实验室， 湖南  长沙　410081）

摘要： 近红外光谱调控对于开发新型近红外荧光粉至关重要。3d3电子构型的 Cr3+具有波长可调谐的宽带近

红外发光性质，是一种理想的近红外激活剂离子。由于 d 轨道对晶体场敏感，Cr3+离子发射波长强烈依赖于其

配位晶体结构，明确配位结构与发光性质之间的构效关系是指导近红外荧光粉理性设计的理论基础。而实际

上晶体结构复杂，影响局部配位结构性质的因素很多，难以形成明确的构效关系。AMP2O7（A=Li，K；M=Ga， 
Sc，In）系列焦磷酸盐晶体中具有孤立的［MO6］八面体结构特征，可为 Cr3+提供孤立的配位环境，孤立格位大大

减少了晶体结构的复杂性，为构效关系的建立提供了合理性保障。本文以 AMP2O7∶Cr3+系列荧光粉为研究对

象，Cr3+取代在孤立的［MO6］八面体中心格位，具有波长可调谐的近红外发光性质，其发射波长随 M3+和 A+组分

变化而发生迁移，以 Cr3+发射波长对孤立配位结构特征的依赖关系初步构建［MO6］—Cr3+近红外发射波长的构

效关系，以期能为 Cr3+近红外发射材料理性设计提供一些依据和思路。
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Abstract： Near-infrared （NIR） spectral modification is crucial for the development of NIR phosphors.  With 3d3 
configuration， the Cr3+ ion shows wavelength-controllable wide-band NIR emissions， which is an ideal NIR activator 
ion.  Due to the sensitivity of d orbitals to crystal field， the emission wavelength of Cr3+ strongly depends on its coordi‑
nation structure.  Clarifying the structure-function relationship between its coordination structure and luminescence 
properties is the theoretical basis to guide the rational design of NIR phosphors.  In fact， limited by the complexity of 
the crystal structure， there are too many factors affecting the local coordination structure properties.  A clarified struc‑
ture-function relationship is still a serious challenge.  A series of pyrophosphate crystals AMP2O7（A=Li， K； M=Ga， 
Sc， In） contain isolated ［MO6］ octahedron feature， which provides isolated coordination environment for Cr3+ .  The 
isolated coordination greatly suppresses the effect of the next-closed coordination structures and guarantees the rea‑
sonability of the related structure-function relationship.  This paper studies the series of AMP2O7∶Cr3+ phosphors.  The 
Cr3+ ions are introduced into the central site of the isolated ［MO6］ octahedra， which show wavelength-tunable NIR 
emissions depending on the composed M3+ and A+.  We build a preliminary structure-function relationship of ［MO6］—

NIR wavelength of Cr3+ based on the correlation of Cr3+ emissions and the isolated coordination structure features， 
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which provides theoretical basis and ideas for rational design of Cr3+ NIR emitting materials.
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1　引　　言

作为一种快速、方便、无损的分析工具，近红

外（NIR）光谱技术在农林业、食品分析、生物医

疗、安全监测等方面占据了越来越重要的位置 [1-6]。

然而，传统的白炽灯、卤钨灯等 NIR 光源存在尺寸

大、能效低、寿命短、散热严重等诸多问题 [7-8]，新近

研发的 NIR-LED 又受限于窄的 NIR 发射 [9]，为了

满足日益增长的应用需求，急需开发更具潜力的

NIR 光源。近年来，随着荧光粉转换 LED（pc-

LED）技术的发展 [10]，使用蓝光芯片和 NIR 荧光粉

相结合的 NIR pc-LED 能够满足紧凑尺寸和宽带

NIR 发射需求，开发可被蓝光芯片高效激发的新

型 NIR 宽带发射荧光粉成为新的研究热点。

激活剂是决定发光材料光谱性质的核心，选

择合适的激活剂离子对开发新型 NIR 荧光粉十

分关键。过渡金属 Cr3+离子因其具有高效的宽带

蓝光吸收和从深红到近红外可调的大宽带发射的光

学特性而受到广泛的关注[11]，成为目前最流行的近红

外激活剂离子。越来越多的研究人员参与到 Cr3+近

红外发射材料的研究中，发表了大量的研究成果，例

如  LiScGe2O6∶Cr3+[12]、LiInSi2O6∶Cr3+[13]、La3GaGe5O16∶
Cr3+[14]、ScBO3∶Cr3+[15]、Ca3Sc2Si3O12∶Cr3+[16]、Ca2LuZr2‑
Al3O12∶Cr3+[17]等。纵观这些已发表的 Cr3+掺杂 NIR
荧光粉，无一不是研究人员通过大量的实验研究

筛选而来，往往需要花费大量的研究时间和成本。

那么，是否可以加速这一过程呢？众所周知，Cr3+

的光谱特征总是依赖于晶体场，而晶体场又由晶

体的配位结构决定。基于此，我们推测，可以通过

分析晶体的配位结构信息和其发光性质来提炼出

相应的构效关系，从而更加方便、精准地指导 Cr3+

掺杂 NIR 荧光粉的合成，节约盲人摸象式的成本

和时间。

要准确分析 Cr3+发光性质与配位结构的构效

关系，需要考虑多种因素，最主要的是第一配位层

配体阴离子性质、配位结构对称性，其次是第二配

位层阳离子性质，以及是否会形成离子对效应等。

为了减少其他因素的干扰，具有局部孤立配位八

面体结构特征的基质材料无疑是一个绝佳选择。

孤立配位结构是指基质晶体结构中存在某一阳离

子格位，该相同格位之间距离足够大，使相同阳离

子之间的相互作用可以忽略不计，这一距离一般

认为要在 0. 5 nm 以上，1. 0 nm 以上更佳。将 Cr3+

引入独立的配位八面体环境进行研究，其第一配

位层足以提供所需的荧光粉晶体场结构信息，最

大限度地减少第二配位层带来的影响，避免形成

Cr3+—Cr3+离子对。例如，在 β-Ca3（PO4）2构型的晶

体结构中存在唯一的六配位 M（5）阳离子格位，  
M（5）—M（5）之间距离约为 1. 0 nm。刘泉林 [18]、夏

志国 [19]等课题组在该孤立的 [M（5）O6]格位中引入

Cr3+或 Mn2+掺杂，发现结构局域效应，孤立格位之

间几乎不发生相互作用，可以实现高浓度掺杂。

单斜晶系的焦磷酸盐 AMP2O7 中也存在唯一且孤

立的 [MO6]八面体格位，每个 M3+阳离子均被 [P2O7]
二聚体基团很好地隔开，八面体之间彼此显著分

离；Cr3+在该类基质结构中具有 700~1 200 nm 的宽

带近红外发射 [20-24]，可见 AMP2O7∶Cr3+荧光粉是分

析 Cr3+配位结构与 NIR 发光性质构效关系的理想

模型之一。

本文合成了一系列焦磷酸盐 AMP2O7∶Cr3+（A=
Li,K;M=Ga,Sc,In）材料，Cr3+离子占据孤立的 [MO6]
八面体中心，具有 700~1 200 nm 波长范围内可调

谐的近红外发射性质，发射波长随阳离子 M3+和 A+

组分变化而发生迁移。我们以 AMP2O7∶Cr3+系列

荧光粉为例，具体讨论了孤立配位八面体结构特

征与 Cr3+发光性质之间的构效关系，为 Cr3+掺杂的

NIR 发光材料的设计提供理论依据。

2　实　　验

2. 1　样品制备

采用高温固相反应方法合成了 AM1-xP2O7∶
xCr3+（AMP2O7∶xCr3+ ; A=Li, K; M=Ga, Sc, In; x=
0. 01~0. 10）荧光粉。其步骤如下：根据化学计量

比称取相应的高纯度（99. 99%，Aladdin）实验原料

Li2CO3、K2CO3、Ga2O3、Sc2O3、In2O3、NH4H2PO4 和  
Cr2O3，置于玛瑙研钵中充分研磨 30 min，将研磨

均匀的原料混合物转移至刚玉坩埚，放入马弗炉，

在 500 ℃下预烧结 3 h；将预烧的前驱体再次研

磨，并在空气气氛 600~1 000 ℃下再烧结  6~10 h
（LiGaP2O7∶Cr3+，825 ℃，10 h；LiScP2O7∶Cr3+，950 ℃，10 
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h；LiInP2O7∶Cr3+，900 ℃，10 h；KGaP2O7∶Cr3+，850 ℃，  
6 h；KScP2O7∶Cr3+ ，1 000 ℃ ，6 h；KInP2O7∶Cr3+ ，

900 ℃，6 h）；最后，将所得产品冷却至室温，研磨

成细粉，以便进一步表征。

此外，作为对比，我们采用相同方法合成了

KMP2O7∶Cr3+（M=Al, Lu, Y）样品，其中二次烧结条

件 为 ：KAlP2O7∶Cr3+ ，800 ℃ ，8 h；KLuP2O7∶Cr3+ ，

750 ℃，8 h；KYP2O7∶Cr3+，600 ℃，6 h。
2. 2　样品表征

采用日立 D/MAX-2550 X 射线粉末衍射仪

（XRD）测试样品的组成和晶体结构，X 射线源为

Cu Kα，测试条件为 40 kV 和  300 mA；使用英国爱

丁堡全功能型荧光光谱仪  FLS-1000 测量样品的

光致激发（PLE）和发射（PL）光谱，光源为 400 W
氙 灯 ，光 电 倍 增 管 检 测 器 为 NIR R5509（600~       
1 700 nm）；漫反射光谱由岛津 UV-2600 型紫外可

见分光光度计采集，其中以 BaSO4 为背景参考。

以上所有测试均在室温条件下进行。

3　结果与讨论

3. 1　物相组成与发光性质

通过上述实验步骤，我们成功合成了一系列

AMP2O7∶xCr3+ 材料。图 1 为代表性样品的 XRD
谱，所有样品的衍射峰与其对应的标准衍射卡片

一一匹配，未检出原料或与 Cr3+相关化合物的杂

质衍射峰，说明成功合成了单一组成的目标物质。

此外，LiMP2O7∶Cr3+和 KMP2O7∶Cr3+两个系列样品

的衍射峰均表现出随 M3+=Ga3+→Sc3+→In3+的变化

而逐渐向低角度方向移动的趋势。六配位的 M3+

离子半径大小为 Ga3+（0. 062 nm）<Sc3+（0. 074 5 
nm）<In3+（0. 080 nm），M3+半径增大导致 Li/KMP2O7
晶格膨胀，衍射峰向低角度方向移动，符合 Vegard
规则。同样道理，由于 Cr3+半径（0. 061 5 nm）比

M3+的小，Cr3+进入 AMP2O7 晶体后会使晶格收缩，

相比于基质晶体标准卡片，AMP2O7∶Cr3+衍射峰向

高角度偏移，证明掺杂的 Cr3+离子成功进入了基

质晶格。

为了进一步确认样品的晶体结构，对 XRD 数

据进行了 Rietveld 精修。分别采用各基质晶体为

起始模型，Cr3+按比例占据 M3+格位。精修结果如

图 2 所示，Rwp 和 Rp 值均在有效范围内，实验值与

理论值相吻合，误差较小，说明样品具有良好的相

纯度，精修数据合理可靠。精修后的晶胞参数详

见表 1。AMP2O7 晶体属于单斜晶系，由于阳离子

半径差异，不同晶体对称性略有差异，LiMP2O7 系
列归属于 P21（No. 4）空间群，而 KMP2O7系列归属

于 P21/c（No. 14）空间群；随着阳离子半径增大，晶

胞体积逐渐增大。补充文件列出了详细的原子坐

标信息（表 S1~S7）。

所合成的 AMP2O7∶Cr3+荧光粉均表现出 Cr3+特

征的光学性质。图 3（a）为荧光粉的激发光谱，包

含三个激发带，分别位于 300~350，400~550，550~
800 nm 范围，源于 Cr3+离子的 4A2→4T1（4P）、4A2→ 
4T1（4F）和 4A2→4T2（4F）跃迁。同时，在 680 nm 附近

出现小凹陷，对应于 Cr3+的 4A2→2Eg 跃迁 [21,25]。通

过漫反射光谱可以进一步确认 Cr3+的吸收性质，

如图 3（b）所示，吸收带与激发峰位置基本一致，

尤 其 是 4A2→4T1 和 4A2→4T2 跃 迁 分 别 在 400~550 
nm 和 550~800 nm 范围表现出强烈的吸收带。综

合激发光谱和吸收光谱，可以发现随着阳离子 A+

（Li+ , 0. 059 nm; K+ , 0. 138 nm）或 M3+（Ga3+ , 0. 062 
nm; Sc3+ , 0. 074 5 nm; In3+ , 0. 080 nm）半径增大，

Cr3+特征吸收峰有红移趋势（表 2）。在 460 nm 激

发下，荧光粉表现出 700~1 200 nm 的宽带近红外

发射（图 3（c）），来自于 Cr3+离子的 4T2→4A2自旋允许

跃迁，发射峰值分别为 860 nm（LiGaP2O7）、900 nm
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图 1　XRD 谱和局部放大 XRD 谱。  （a）LiMP2O7∶Cr3+；（b） 
KMP2O7∶Cr3+（M=Ga，Sc，In）。

Fig.1　XRD patterns and magnified XRD patterns.（a） 
LiMP2O7∶Cr3+. （b）KMP2O7∶Cr3+（M=Ga， Sc， In）.
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（LiScP2O7）、880 nm（LiInP2O7）、825 nm（KGaP2O7）、

890 nm（KScP2O7）、910 nm（KInP2O7），光谱性质与

文献报道一致 [20-24]。

根据 Cr3+光谱数据和八面体场下 d3电子构型

Tanabe-Sugano（T-S）图，通过计算可推测其具体配

位场强弱情况。然而 ,由于 Cr3+宽带激发光谱具有

一定的复杂性，不能简单使用激发峰值能量等同

于能级能量 E（4T2g）ZPL 和 E（4T1g）ZPL。根据 Adachi
提 出 的 校 正 公 式 ，取 C/B=4. 7，对 Cr3+ 离 子 在

AMP2O7 中的晶体场强度 Dq 和晶体场 Racah 参数

进行了计算，计算公式 [26-27]如下 :
10Dq= E (4 A2 → 4 T2 )ZPL = E (4 T2 )ZPL， （1）
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图 2　XRD Rietveld 精修图谱。  （a）LiGaP2O7∶0.05Cr3+；（b）LiScP2O7∶0.05Cr3+；（c）LiInP2O7∶0.07Cr3+；（d）KGaP2O7∶0.09Cr3+；

（e）KScP2O7∶0.05Cr3+；（f）KInP2O7∶0.05Cr3+。

Fig.2　Rietveld refinement of XRD patterns. （a）LiGaP2O7∶0.05Cr3+ . （b）LiScP2O7∶0.05Cr3+ . （c）LiInP2O7∶0.07Cr3+ . （d）KGaP2O7∶
0.09Cr3+. （e）KScP2O7∶0.05Cr3+. （f）KInP2O7∶0.05Cr3+.

表 1　AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）基于 Rietveld结构精修的晶胞参数

Tab. 1　Cell parameters of AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In） from the Rietveld structure analyses
Sample

LiGaP2O7∶0. 05Cr3+
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LiInP2O7∶0. 07Cr3+

KGaP2O7∶0. 09Cr3+

KScP2O7∶0. 05Cr3+

KInP2O7∶0. 05Cr3+

Space 
group
P21（4）

P21（4）

P21（4）
P21/c 
（14）
P21/c 
（14）
P21/c 
（14）

Crystal 
system

Monoclinic

Monoclinic

Monoclinic

Monoclinic

Monoclinic

Monoclinic

a/nm
0. 476 506

（3）
0. 702 026

（1）
0. 710 363

（1）
0. 732 618

（1）
0. 745 694

（1）
0. 741 123

（1）

b/nm
0. 796 198

（1）
0. 837 983

（1）
0. 843 564

（2）
0. 983 424

（2）
1. 036 392

（1）
1. 037 708

（2）

c/nm
0. 688 303

（4）
0. 493 497

（1）
0. 491 480

（1）
0. 815 712

（1）
0. 836 492

（1）
0. 838 907

（1）

α/（°）

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

β/（°）
109. 008 8

（5）
109. 697 6

（9）
110. 805 8
（11）

106. 703 7
（7）

106. 492 9
（7）

106. 256 7
（13）

γ/（°）

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

90. 000 0

V/nm3

0. 246 897 1
（3）

0. 273 329 3
（2）

0. 275 307 6
（1）

0. 562 900 8
（3）

0. 619 868 3
（1）

0. 619 381 5
（1）
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，

（3）
     x = E (4 A2 → 4 T1 )ZPL - E (4 A2 → 4 T2 )ZPL

Dq

= E (4 T1 )ZPL - E (4 T2 )ZPL
Dq

， （4）
Dq
B

= 15( x - 8)
x2 - 10x

， （5）

其中 E（4A2→4T1）ZPL 和 E（4A2→4T2）ZPL 是 4A2→4T1 和    
4A2→4T2跃迁能级的平衡位置，E（4T1）ZPL、E（4T2）ZPL和
E（2Eg）ZPL为对应的能级能量。E（4T1）ZPL和 E（2Eg）ZPL
根据激发光谱读取，读取方式详见补充文件（图

S1）。根据光谱读取和计算的能级能量、晶体场强

度和晶体场参数列于表 2。其中 Dq/B 值在 1. 68~
1. 81 范围，小于 4T2 和  2E 激发态能级交点值 2. 1
（图 3（d）），说明 Cr3+在 AMP2O7系列晶体中处于弱

晶体场配位状态 [28]，与其宽带近红外发射光谱    
性质相符。并且，随着 M3+离子增大，LiMP2O7∶Cr3+
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图 3　AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）荧光粉光学性质。  （a）激发光谱；（b）紫外-可见-近红外漫反射光谱；（c）发射

光谱；（d）Cr3+（3d3）在八面体配位场下的能级示意图。

Fig.3　Optical properties of AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In） phosphors. （a）PLE spectra. （b）UV-Vis-NIR diffuse reflec‑
tion spectra. （c）PL spectra. （d）Energy level diagram of Cr3+（3d3） in octahedral coordination field.

表 2　AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）荧光粉的光谱数据和晶体场参数

Tab. 2　The photoluminescence spectral data and crystal field parameters of AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In） phosphors
Phosphor

LiGaP2O7∶Cr3+

LiScP2O7∶Cr3+

LiInP2O7∶Cr3+

KGaP2O7∶Cr3+

KScP2O7∶Cr3+

KInP2O7∶Cr3+

λex/nm
660/453
667/467
685/477
677/453
688/472
693/475

λem/nm
860
900
880
825
890
910

E（4T2）ZPL/cm-1

13 159
12 621
12 533
13 016
12 222
12 113

E（4T1）ZPL/cm-1

19 714
19 071
18 930
19 500
18 563
18 423

E（2Eg）ZPL/cm-1

14 925
14 945
14 819
14 749
14 857
14 834

Dq/cm-1

1 316
1 262
1 253
1 302
1 222
1 211

B/cm-1

726
728
722
718
724
723

Dq/B
1. 81
1. 73
1. 74
1. 81
1. 69
1. 68
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和 KMP2O7∶Cr3+两组样品中晶体场分裂能 Dq 基本

呈现逐渐减小的趋势，与图 3（a）~（c）中光谱红移

趋势一致。此外，从 T-S 图（图 3（d））可以看到，相

比 于 其 他 组 成 的 荧 光 粉 ，LiGaP2O7∶Cr3+ 和  
KGaP2O7∶Cr3+的 4T2能级更接近于 2Eg能级，这两个

能级之间非辐射跃迁几率相对更高，则相应的 4A2
→2Eg跃迁强度相对较低，与这两个荧光粉漫反射

光谱（图 3（b））中 680 nm 处凹陷程度均明显小于

其余样品的情况一致。

3. 2　构效关系解析

3. 2. 1　晶体结构特征

Cr3+离子具有 3d3 电子构型，壳层没有电子屏

蔽，光致发光性质对周围的配位环境十分敏感 [8]，

解析 Cr3+发光性质随基质化合物变化的关键在于

解析基质晶体结构、尤其是局部配位结构特征。

如前言所述，AMP2O7（A=Li, K; M=Ga, Sc, In） 
基 质 晶 体 均 属 于 单 斜 晶 系 ，尽 管 LiMP2O7[P21 

（No. 4）]和 KMP2O7 [P21/c（No. 14）]两者空间群稍

有不同，但晶体结构连接方式极为相似。如图 4
所示，以 LiGaP2O7和 KGaP2O7为代表（图 4（a）），相

邻的两个 [PO4]四面体共用一个顶点 O，形成焦磷

酸根 [P2O7]二聚体（图 4（b））；焦磷酸根基团为金

属阳离子提供配位氧，M 位阳离子形成 [GaO6]八
面体配位结构（图 4（b）），[GaO6]和 [P2O7]基团沿着

b 轴方向形成交替层状排列；[GaO6]和 [P2O7]共顶

点相连，形成网络骨架结构，在 c 轴方向上形成一

维通道，A 位阳离子 Li+和 K+位于该通道中，其中，

由于对称性略有差异，空间群为 P21/c（No. 14）的

KMP2O7 系列中通道与 c 轴方向存在约 20°偏离。

A+与 M3+阳离子性质之间存在显著差异，后者与

Cr3+（0. 061 5 nm,CN=6）价态相同且半径相近，推

测 掺 杂 的 Cr3+ 将 优 先 占 据 [MO6] 八 面 体 位 点 。

AMP2O7 晶体中仅存在唯一的三价阳离子格位

M3+，其位点分布如图 4（c）所示。同层间排列的   
（a）

b

c a

LiGaP2O7

b

ac

KGaP2O7

c

K Li Ga P O

（b）

[P2O7] [GaO6]

（c）

LiGaP2O7
b

a

c
LiScP2O7 LiInP2O7

ba

c

b

c

a

ba

c

ba

c

ba

c

KGaP2O7 KScP2O7 KInP2O7

0.7.962 0 nm 0.623 64 nm 0.984 63 nm
0.476 51 nm 0.512 31 nm

0.837 98 nm 1.030 83 nm
0.493 50 nm 0.528 13 nm

0.653 62 nm 0.843 56 nm 0.792 31 nm
0.491 48 nm 0.650 94 nm

0.533 09 nm

1.036 39 nm 0.654 28 nm 0.836 49 nm
0.521 75 nm 0.693 86 nm 0.522 15 nm

0.983 42 nm 0.628 10 nm 0.815 71 nm
0.476 51 nm 0.679 74 nm 0.503 78 nm

1.037 71 nm 0.653 12 nm 0.838 91 nm
0.523 06 nm 0.691 03 nm 0.523 69 nm

图 4　（a）AGaP2O7（A=Li，K）晶体结构示意图（2×2×2 超晶胞）；（b）［P2O7］二聚体和［GaO6］八面体局部结构示意图；（c）      
A（M，Cr）P2O7 （A=Li，K；M=Ga，Sc，In）中（M，Cr）3+离子的晶格分布示意图。以上数据均来自于精修结构。

Fig.4　（a）Crystal structure diagram of AGaP2O7（A=Li， K） 2×2×2 supercells. （b）Local structure diagram of the ［P2O7］ dimer 
and ［GaO6］ octahedron. （c）The distribution of （M，Cr）3+ sites in A（M，Cr）P2O7（A=Li， K； M=Ga， Sc， In） lattices. The 
above data were obtained from the Rietveld refinement structures.
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M—M 距离相距超过 0. 5 nm，邻层 M—M 距离也

达到约 0. 5 nm，且 [GaO6]八面体彼此之间由 [P2O7]
基团隔离开来，每个 [GaO6]独立存在，从而使得

M3+⁃M3+之间关联较弱；AMP2O7中的 [MO6]八面体具

有孤立配位多面体的结构特征，可以为 Cr3+提供

唯一的、孤立的配位环境，并有利于解析发光性质

与配位结构的构效关系。

3. 2. 2　第一配位层效应

第一配位层对中心阳离子的发光性质起关键

作用 [29]。如前文所述，AMP2O7∶Cr3+荧光粉具有孤

立的[（M,Cr）O6]八面体配位结构，在分析荧光粉的

发光特性时，我们首先考虑其第一配位层、即局部

八面体的配位环境，包括[（M,Cr）O6]八面体的体积

和对称性、晶体场劈裂效应和电子云扩展效应。

AMP2O7∶Cr3+系列荧光粉中 [（M,Cr）O6]八面体

结构如图 5 所示，Cr3+的第一配位层中阴离子配体

均为 O2- ，而由于取代的基质阳离子 M3+（M=Ga, 
Sc, In）的半径差异，可以观察到（M,Cr）—O 键长

和八面体体积随着阳离子半径的改变呈现规律性

变化。局部八面体结构信息统计详见表 3，当 A 位

阳离子固定时，在 LiMP2O7∶Cr3+和 KMP2O7∶Cr3+系

列中（M,Cr）—O 平均键长随着 M3+离子半径增大

而增大，趋势为 Ga3+ → Sc3+ → In3+；当 A 位阳离子

不同时，由于 K+半径显著大于 Li+，邻位的大半径

K+会挤压到 [（M,Cr）O6]八面体，使得具有相同 M 位

的 KMP2O7∶Cr3+中的（M,Cr）—O 平均键长略小于

LiMP2O7∶Cr3+，这涉及到第二配位层的影响，将在

下一节内容中具体讨论。 [（M,Cr）O6]八面体体积

变化趋势与其平均键长的一致。对于相同配体

（O2-）和中心离子（Cr3+），配位键长和体积大小直

接影响晶体场强弱，导致 d 轨道不同程度的晶体

场分裂 [27]，晶体场分裂能与键长的关系可以表

示为 [31]：

Dq = ze2 r4

6R5 ， （6）
其中  Dq 是晶体场分裂能，z 是阴离子的化合价，e 
是电子电荷，r 是波函数的半径，R 是中心离子和

配体离子之间的键长距离（与表 3 中 l含义相同）。

由公式（6）可知 Dq 与键长 R 的五次方成反比，从

而可推测 LiMP2O7∶Cr3+和 KMP2O7∶Cr3+系列中 Cr3+

的 3d 轨道劈裂随 M3+=Ga3+→Sc3+→In3+的趋势而逐

渐减小，Cr3+在基质晶体中 Dq 顺序为：LiGaP2O7>
LiScP2O7>LiInP2O7，KGaP2O7>KScP2O7>KInP2O7。
对于 4T2→4A2跃迁发射而言，Dq 降低会导致 Cr3+的

近红外发射波长红移。对比表 3 和表 2 数据，除了

LiInP2O7∶Cr3+例外，AMP2O7∶Cr3+荧光粉基本遵循

随 Dq 减小发射波长增大的规律。

LiInP2O7∶Cr3+ 的 发 射 波 长（880 nm）相 对 于

LiScP2O7∶Cr3+（900 nm）的反常蓝移应与八面体   
结构对称性有关 [32]。由表 3 可知，LiInP2O7∶Cr3+   
(lav（In—O）=0. 212 79 nm)的平均键长略大于LiScP2O7∶

0.194 9

0.198 7

0.200 3
0.192 0

0.199 7
0.193 2

[GaO6]

0.221 1

0.212 4

0.211 4
0.209 6

[ScO6] [InO6]

0.205 6
0.207 4 0.209 3

0.213 0

0.213 5

0.208 6
0.218 4

0.209 7
0.217 1

0.214 00.212 3
0.209 60.207 1

0.210 8

0.203 20.210 1 0.208 4
0.213 3 0.209 1

0.210 00.195 3
0.196 7

0.197 50.191 8
0.196 0

0.197 5

[GaO6] [ScO6] [InO6]

（a）

（b）

图 5　［（M，Cr）O6］八面体配位结构和键长（nm）。  （a）Li（M，Cr）P2O7； （b）K（M，Cr）P2O7（M=Ga，Sc，In）。

Fig.5　The octahedral structure of ［（M，Cr）O6］ and the corresponding bond lengths（nm）. （a）Li（M，Cr）P2O7. （b）K（M，Cr）P2O7
（M=Ga， Sc， In）.
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Cr3+ [lav（Sc—O）=0. 211 28 nm]，根据公式（6），Li‑
InP2O7∶Cr3+的 Dq 应小于 LiScP2O7。而前者的八面

体键长畸变指数 [D（LiInP2O7）=0. 016 69]和键角

方差 [δ（LiInP2O7）=49. 960 6 deg.2    ]却小于后者的八

面体键长畸变指数 [D（LiScP2O7）=0. 017 55]和键

角方差 [δ（LiScP2O7）=59. 571 8 deg.2   ]，键长畸变指

数和键角方差表示多面体畸变程度，畸变指数越

小说明对称性越高。对于八面体配位构型而言，

晶格畸变增大（或对称性下降）使中心阳离子 d 轨

道与配体阴离子相互作用减弱，从而引起晶体场

劈裂 Dq 减小 [33]。相比之下，LiInP2O7 的对称性上

升会引起晶体场劈裂 Dq 增大，从而缩小了 Li‑
InP2O7与 LiScP2O7晶体场强 Dq 之间的差值。在键

长与畸变两者综合作用下，LiInP2O7∶Cr3+的晶体场

分裂 Dq 仅略小于 LiScP2O7∶Cr3+，两者差值很小，

与表 2 计算结果相符。对称性升高可能引起

Stokes 位移减小，可能是导致 LiInP2O7∶Cr3+发射波

长相对于 LiScP2O7∶Cr3+蓝移的原因。

电子云扩展效应（Nephelauxetic effect）也是

引起光谱变化的因素之一 [34]。电子云扩展是一种

形象说法，它所反映的是金属阳离子和配体阴离

子成键，使得晶体中电子和电子的相互作用比自

由离子状态时要减弱，从而引起轨道能量下降。

其外在体现为成键后的 Racah 参数 B 相对于自由

离子时有所减小，减小程度主要取决于金属阳离

子和配体阴离子之间形成的化学键的共价性，共

价性越高，B 值下降得越显著 [35]。当配体阴离子

相同时，化学键共价性大小可以参考中心阳离子

的电负性大小，一般阳离子电负性较大、化学键共

价性越强 [24]。由表 3 可知，电负性 Ga（1. 81）> In

（1. 78）> Sc（1. 36），所以 B 值按 Ga、In 和 Sc的顺序

下降，与表 2 计算的 Racah 参数 B 值大小顺序相

符。综合晶体场效应和电子云扩展效应，LiInP2O7∶
Cr3+（1. 74）的 Dq/B 值略大于 LiScP2O7∶Cr3+（1. 73），

前者的发射波长相对于后者的反常蓝移也可能受

到电子云扩展效应影响。

3. 2. 3　第二配位层效应

除上述的第一配位层效应以外，第二配位层效

应通常也是分析和关联发光特性不可忽略的一

环[29]。 对 于 具 有 孤 立 配 位 八 面 体 结 构 特 征 的

AMP2O7∶Cr3+来说，第二配位层主要涉及邻近的 A位

阳离子。A+阳离子位于[MO6]和[P2O7]顶点相连形成

的平行于 c 轴的一维通道中，与邻近的 O2-形成配

位，与 M3+共用配体间接相连。A+离子分别为 Li+和

K+，其相应的离子性质和配位结构信息详见表 4。
在 LiMP2O7∶Cr3+系列中，Li+离子半径小，仅与其中的

4个 O2-配位形成[LiO4]四面体，通道间隙仍有较大剩

余空间，对 M 位阳离子占位体积容纳范围较大，随

着 M 离子从 Ga3+、Sc3+到 In3+，[LiO4]四面体体积变    
化很小，分别仅占晶体总体积的 2. 16%、1. 96% 和

2. 1%，对第一配位层的影响很小。而对于 KMP2O7∶
Cr3+体系，K+离子半径大，随 M 离子从 Ga3+、Sc3+到

In3+，分别与 O2-形成 10，6，8 配位的多面体，配位数

越大、多面体体积越大，其体积分别占晶体总体积

的 31. 8%、13. 4% 和 24. 6%，多面体体积远远大于

[LiO4]四面体，对第一配位层的影响较大。大体积

的[KOn]多面体相对会“挤压”第一配位层中的 M—O
键长，从而使得 KMP2O7∶Cr3+ 中第一配位层（M,    
Cr）—O 平均键长小于相应的 LiMP2O7∶Cr3+。同时，

由于 K+半径大，使一维通道结构填充更紧凑，网络

表 3　AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）中第一配位层［（M，Cr）O6］八面体的结构信息

Tab. 3　The structural information of the first coordination sphere ［（M，Cr）O6］ octahedron in A（M，Cr）P2O7（A=Li， K； M=Ga， 
Sc， In）

Phosphor
LiGaP2O7∶Cr3+

LiScP2O7∶Cr3+

LiInP2O7∶Cr3+

KGaP2O7∶Cr3+

KScP2O7∶Cr3+

KInP2O7∶Cr3+

M3+ site
Host cation

Ga3+

Sc3+

In3+

Ga3+

Sc3+

In3+

CN
6
6
6
6
6
6

r/nm
0. 062
0. 074 5
0. 080
0. 062
0. 074 5
0. 080

X
1. 81
1. 36
1. 78
1. 81
1. 36
1. 78

lav［（M，Cr）-O］/nm
0. 196 49
0. 211 28
0. 212 79
0. 195 78
0. 208 21
0. 211 96

V［（M，Cr）O6］/nm3

0. 009 955 3
0. 012 272 8
0. 012 584 6
0. 009 957 4
0. 011 966 5
0. 012 609 6

D

0. 015 84
0. 017 55
0. 016 69
0. 007 64
0. 009 74
0. 007 53

δ/deg.2
38. 249 8
59. 571 8
49. 960 6
11. 463 1
13. 359 2
16. 237 7

注：CN 为配位数（Coordination number），r为有效离子半径（Effective ionic radius），X 为鲍林电负性（Pauling electronegativity）；lav[（M,Cr）—O]是

（M,Cr）—O 平均配位键长（Average bond length），V[（M,Cr）O6]代表[（M,Cr）O6]八面体体积（Octahedral volume），D 为键长畸变指数（Bond length 
distortion index, = 1

n ∑
i = 1

n |li -  lav|
lav

）[30]，δ为键角方差（Bond angle variance）、单位为 deg.2，后四列数据读取自 VESTA 软件。
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骨架结构更稳定，KMP2O7∶Cr3+比 LiMP2O7∶Cr3+系列

晶格畸变的要小、对称性更高（表 3）。

另外，Li+ 比 K+具有更高的电负性，且 Li—O
键长显著小于 K—O，使得在 Li/K—O—M 键中 Li+

会对配体 O2-电子云具有更大的极化能力，从而减

少 M—O 之间的电子云扩展效应，使 Cr3+的 3d 轨

道平均能量上移，可能引起发射光谱蓝移 [31,36]。对

于离子型晶体而言，化学键共价性成分较少，考虑

第二配位层效应时，应当以体积效应占主导因素，

电子云扩展效应占次要因素。

对比 LiMP2O7∶Cr3+和 KMP2O7∶Cr3+两个系列，

当 M3+相同时，我们来观察第二配位层阳离子如何

影响 Cr3+的发光性质。例如，当 M3+离子为 Ga3+时，

LiGaP2O7∶Cr3+的（Ga,Cr）—O 平均键长（0. 196 49 
nm）略大于 KGaP2O7∶Cr3+ 体系中的八面体平均    
键 长（0. 195 78 nm），同 时 前 者 的 晶 格 畸 变          
（D=0. 015 84，δ =38. 249 8 deg.2 ）远大于后者（D=
0. 007 64，δ=11. 463 1 deg.2  ），根据前面第一配位

层效应中发射波长与晶体场强度和晶格畸变的关

系，可推测 LiGaP2O7∶Cr3+ 的发射波长应要大于

KGaP2O7∶Cr3+，与实验值相符；当 M 离子为 Sc3+时，

同 理 。 然 而 ，当 M 离 子 为 In3+ 时 ，LiInP2O7∶Cr3+

（880 nm）的发射波长反而小于 KInP2O7∶Cr3+（910 
nm），两者八面体平均键长差异较小，应该考虑第

一配位层对称性和第二配位层电子云扩展效应的

影响。

3. 2. 4　构效关系及其应用

综上可知，对于近红外荧光粉，其发光性质主

要与第一配位层和第二配位层有关，其中第二配

位层归根结底还是通过影响第一配位层来实现光

谱变化，所以第一配位层的局部晶体结构对于

AMP2O7∶Cr3+荧光粉的光谱性质起着关键性决定

作用，两者之间的关系如下。

第一配位层中M3+离子的种类对发光特性有显著

影响，它决定着 [MO6]八面体的体积和对称性。八

面体配位共形成 6 个局部化学键，平均键长越长，

八面体体积越大，晶体场强度越弱，Cr3+的 3d 轨道

劈裂越小，近红外发射波长随之红移。例如，在上

述 AMP2O7∶Cr3+系列荧光粉中，[（M,Cr）O6]平均键

长从 0. 195 78 nm 演变至 0. 211 96 nm，Cr3+发射波

长主峰值从 825 nm 红移至 910 nm，平均键长与  
发射主峰成正比，其比值 lav/λem（nm/nm）平均约       
为 2. 349×10-4（Li—Ga 2. 285×10-4，Li—Sc 2. 348×
10-4，Li—In 2. 418×10-4，K—Ga 2. 373×10-4，K—Sc 
2. 339×10-4，K—In 2. 329×10-4）。

当键长差异很小时，八面体对称性则成为发

射波长差异的主导因素，对称性畸变程度可通过

键长畸变指数和键角方差量化表示，数值越大畸

变越大，较大的晶格畸变引起晶体场分裂，Dq 减

小 ，导 致 光 谱 红 移 。 对 称 性 变 化 同 时 会 影 响

Stokes 位移，一般对称性下降使 Stokes 位移增大，

引起发射波长红移。例如，LiScP2O7∶Cr3+ 与 Li‑
InP2O7∶Cr3+之间的键长差异不到 1%，前者略小，

但 [（Sc,Cr）O6]八面体畸变程度比 [（In,Cr）O6]大，

δ[（Sc,Cr）O6] 超过 50 deg. 2，LiScP2O7∶Cr3+ 发射波长比  
LiInP2O7∶Cr3+反而更长。

为了验证推论的可靠性，我们另外选择 M3+离

子合成新型 AMP2O7∶Cr3+荧光粉。首先需要筛选

能满足 Cr3+有效取代的 M3+离子，应满足 M3+与 Cr3+

有效离子半径差百分比 Dr 低于 30% 的原则。半

径差百分比计算公式如下 [37]：

Dr = |rM (CN ) - rd (CN )|
rM (CN ) × 100%， （7）

rM（CN） 和 rd（CN）分别为基质阳离子 M3+和掺杂离

子 Cr3+的离子半径。经计算可知符合条件的 M3+

的离子半径范围为 0. 047~0. 088 nm。通过查阅

化学元素周期表，M3+ 离子最小为 Al3+（0. 053 5 

表 4　AMP2O7∶Cr3+（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）中第二配位层［AOn］多面体的结构信息

Tab. 4　The structural information of the second coordination sphere ［AOn］ polyhedron in A（M，Cr）P2O7（A=Li， K； M=Ga， Sc， In）
Phosphor

LiGaP2O7∶Cr3+

LiScP2O7∶Cr3+

LiInP2O7∶Cr3+

KGaP2O7∶Cr3+

KScP2O7∶Cr3+

KInP2O7∶Cr3+

A+ site
Host cation

Li+

K+

CN

4

10
6
8

r/nm

0. 059

0. 159
0. 138
0. 151

X

0. 98

0. 82

lav（A—O）/nm
0. 203 37
0. 199 31
0. 203 59
0. 297 21
0. 292 22
0. 297 91

V［AOn］/nm3

0. 002 660 1
0. 002 690 6
0. 002 901 1
0. 044 777 5
0. 020 737 9
0. 038 076 7

注：lav是 A—On平均配位键长。
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nm, CN=6），最 大 为 Lu3+（0. 086 1 nm, CN=6）。

以 KMP2O7∶Cr3+体系为例，成功合成了 KAlP2O7∶
0. 09Cr3+ 和 KLuP2O7∶0. 01Cr3+ 荧光粉，其晶体结

构与前述的 KMP2O7 相同，都为单斜晶体 P21/c 
（No. 14）空间群，晶体结构示意图和 XRD 谱详

见 图 S2。 根 据 两 者 的 晶 体 结 构 信 息（表 5），

KAlP2O7 中 Al—O 的 平 均 键 长 为 0. 189 14 nm， 
比 KGaP2O7 中 的 Ga—O（0. 195 78 nm）更 小 ；

KLuP2O7 中的 Lu—O 平均键长为 0. 219 94 nm，

比 KInP2O7 中的 In—O（0. 211 96 nm）更长；两个

结 构 中 的 M 位 八 面 体 畸 变 指 数 均 在 上 述

AMP2O7 的 数 值 范 围 内 。 当 Cr3+ 掺 杂 后 ，预 测

KAlP2O7∶Cr3+发射波长应比 KGaP2O7∶Cr3+的更短

（即 < 825 nm），而  KLuP2O7∶Cr3+ 发 射 波 长 应 比

KInP2O7∶Cr3+的更长（即>910 nm）。KAlP2O7∶Cr3+

和 KLuP2O7∶Cr3+荧光粉的激发和发射光谱如图

6 所示，其发射峰峰值分别位于 790 nm 和 920 
nm，与上述推论规律相符。计算两者的 lav/λ em 
（nm/nm）值 分 别 为 2. 394×10-4 和 2. 390×10-4，与

前述的 AMP2O7 中的关系相似。

反之，如果选择不处于 0. 047~0. 088 nm 范

围的 M3+离子，AMP2O7∶Cr3+是否具有 Cr3+的近红

外发射呢？以离子半径超出但最为接近该范围

的 Y3+（0. 090 nm，CN=6）离子为例，我们合成了

KYP2O7∶Cr3+荧光粉，KYP2O7 仍然维持 KMP2O7 晶
体构型，其晶体结构和 XRD 数据详见图 S3。Y3+

和 Cr3+离子半径偏差达到 32%，Y—O 平均键长

达到 0. 226 11 nm（表 5），超出了前述最大平均

键长 0. 219 94 nm（KLuP2O7），光谱测试结果表

明未能在 KYP2O7∶Cr3+中检测到 Cr3+的特征光谱

（图 6）。该结果反向证明了有效取代半径百分

比原则的合理性，在筛选和预测 Cr3+ 近红外发

光材料时首要考虑基质阳离子半径是否在可被

Cr3+有效取代的范围内。

根据上述实验结果，我们大胆推测在 AMP2O7∶

Cr3+构型荧光粉中，当 M3+离子半径处于 0. 053 5~
0. 086 1 nm（介于 Al3+和 Lu3+）之间、[MO6]平均键长

在 0. 189 14~0. 219 94 nm 范围时，键长变形指数

D 大致在 0. 007 53~0. 017 55 范围，键角变形 δ 在

7. 960 8~59. 571 8 deg.2范围，Cr3+可实现有效掺杂

并取代 M3+位点，并且 Cr3+具有 4T2 →4A2 自旋允许

跃迁宽带近红外发射性质，发射波长主峰值在

790~920 nm 范围。

4　结　　论

我 们 合 成 了 一 系 列 焦 磷 酸 盐 AMP2O7∶Cr3+

（A=Li, K; M=Al, Ga, Sc, In, Lu）宽带近红外发光

材料，这类材料均具有可供 Cr3+掺杂的  [MO6] 孤
立八面体配位结构，Cr3+近红外发射波长有规律

地随 [MO6]八面体性质的变化而变化。由此，我

表 5　KMP2O7（M=Al， Lu， Y）的晶体结构信息

Tab. 5　Crystal structure information of KMP2O7（M=Al， Lu， Y）
Host crystal

KAlP2O7

KLuP2O7

KYP2O7

Space group
P21/c （14）
P21/c （14）
P21/c （14）

rM/nm
0. 053 5
0. 086 1
0. 090 0

lav（M—O）/nm
0. 189 14
0. 219 94
0. 226 11

V［MO6］/nm3

0. 008 989 3
0. 014 047 7
0. 015 378 4

D

0. 009 92
0. 013 86
0. 007 40

δ/deg.2
7. 960 8

22. 617 8
20. 966 0

500400300 600 700 800 900
λ/nm

（a）
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图 6　KMP2O7∶Cr3+（M=Al， Lu， Y）的激发光谱（a）和发射光谱（b）
Fig.6　PLE（a） and PL（b） spectra of KMP2O7∶Cr3+（M=Al， Lu， Y）
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们以 AMP2O7∶Cr3+系列荧光粉为例，探究 Cr3+近红

外发射波长和其配位结构之间的构效关系。分析

结果表明，Cr3+发射波长依赖性主要与第一配位层

和第二配位层有关，其中尤以第一配位层更为关

键。M3+离子的种类决定着第一配位层 [MO6]八面

体中的平均键长和晶格畸变大小，平均键长越长，

近红外发射波长随之逐渐光谱红移；当键长变化

不大时，其发射波长主要受晶格畸变的影响，较大

的晶格畸变往往会导致晶体场分裂 Dq 减小，并引

起 Stokes 位移增大，从而导致发射波长红移。此

外，孤立的 [MO6]八面体结构特征最大限度地减少

了第二配位层带来的影响，第二配位层阳离子 A+

性质对发光性质的影响较小 ; 但当 A+的半径和电

负性存在显著差异时，会对邻位的 M—O 键长和

电子云分布产生影响，使第一配位层 [MO6]平均键

长和晶格畸变发生变化，从而影响发光性质。最

后，可以得出结论，在具有可供 Cr3+等价取代的焦

磷酸盐 AMP2O7∶Cr3+荧光粉中，孤立配位 [MO6]八
面体平均键长在 0. 189 14~0. 219 94 nm 范围、键

长变形指数 D 大致在 0. 007 53~0. 017 55 范围、键

角变形 δ 在 7. 960 8~59. 571 8 deg. 2 范围时，荧光

粉具有近红外发射，发射波长峰值位于 790~920 
nm。但是 ,由于数据量不充分，本文暂时无法获得

准确的构效关系数学模型，期望以上规律能为

Cr3+掺杂的近红外发光材料的设计提供一些思路

和理论参考。

本文补充文件和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. 20220320.
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