
第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展 特邀研究论文

1516008-1

δ-Sc4Zr3O12∶Cr3+宽带近红外荧光粉发光性能的研究
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摘要 宽带近红外荧光粉作为新型检测用近红外固态光源——近红外荧光粉转化型发光二极管（NIR pc-LED）的

核心材料，在近年来受到研究人员的高度关注。利用高温固相法制备了 Cr3+离子掺杂的 δ-Sc4Zr3O12宽带近红外荧

光粉。在蓝光激发下，其近红外发射位置位于 810 nm，发射峰的半峰全宽约为 175 nm。该宽带发射对应于两个发

光子峰的叠加，两发射子峰的位置分别出现在 795 nm和 873 nm，这在荧光衰减曲线和温度特性的测试结果中得到

了验证。利用光谱数据估算得到的材料晶体场强度为 2. 25。最后，探索了所制备的 Sc4Zr3O12∶3%Cr3+近红外荧光

粉在NIR pc-LED中的应用。
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Abstract Near-infrared phosphor conversion light-emitting diode (NIR pc-LED) is a new type of near infrared solid-

state light source for detection; recently, core material broadband near-infrared phosphors have received enormous
attention. Herein, the broadband near-infrared δ-Sc4Zr3O12∶Cr3+ phosphor was prepared by a high-temperature solid-

state method. Under the excitation of blue light, the near infrared emission position is 810 nm and the FWHM of
emission peak is approximately 175 nm. The broadband emission corresponds to the overlap of two emission peaks,
and the positions of the two emission subpeaks correspond to 795 nm and 873 nm, respectively, which is reflected in
the results of luminescence decay and temperature-dependent emission spectrum. The crystal field strength is
estimated to be 2. 25 determined using spectral data. Finally, the application of the prepared broadband near-infrared
δ-Sc4Zr3O12∶Cr3+ phosphors in NIR pc-LED was explored.
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1 引 言

近 红 外 荧 光 粉 转 化 型 发 光 二 极 管（NIR pc-
LED）是一种新型检测用固态近红外光源，具有尺

寸小、光谱稳定性高、寿命长、抗振性好、发光效率

高等优点，主要用于移动端近红外光谱设备的集成

和生物医学成像器材的小型化，其在食品、医学、石

油、制药等领域拥有良好的应用前景［1-3］。NIR pc-
LED技术的核心材料——宽带近红外荧光粉在近

年来受到研究人员的高度关注。

2019年，Zhang等［4］合成了一种掺 Cr3+的石榴

石荧光粉 Ca3－xLuxHf2Al2+xSi1－xO12，通过调节 x的值，

使该荧光粉在 460 nm蓝光的激发下的宽带近红外

（700~1000 nm）发光强度增强了 81. 5倍。2020年，

Jia等［5］通过探索高温固相法中助熔剂的影响及使

用一氧化碳（CO）还原气氛，将 Ca3Sc2Si3O12∶Cr3+荧
光粉的内量子效率提高到 92. 3%，且发光材料的温

度特性很好，150 ℃时仍可保持为室温下发光强度

的 97. 4%。Yao等［6］制备了新型的 LiScP2O7∶Cr3+近
红外荧光粉，在 470 nm蓝光激发下，其近红外峰值

在 880 nm处，半峰全宽达 170 nm；通过共掺杂 Cr3+/
Yb3+离子，将该材料的半峰全宽展宽到 210 nm，并

将材料的内量子效率提高到 74%。Liu等［7］制备了

MgTa2O6∶Cr3+ 宽 带 近 红 外 荧 光 粉 ，发 光 峰 位 于

834 nm，发光峰的半峰全宽为 140 nm；发现该材料

的发光峰由两个高斯子峰构成，使用该近红外荧光

粉封装了 NIR pc-LED并展示了其对人手掌和手腕

的穿透和成像。然而，宽带近红外荧光粉依然存在

种类较少、性能单一的问题。

Sc4Zr3O12属于 δ相材料，即萤石结构的MO2与

稀土倍半氧化物M'2O3在高温下形成固溶体时生成

的一种中间相材料。δ相材料因晶体结构中阳离子

格位混合占据的特性而受到人们的关注，同时拥有

优良的物理、化学稳定性。已有少量将 δ相材料用

作发光材料基质的研究：Park等［8］通过溶剂热反应

法制备了 Y4Zr3O12∶Eu3+纳米荧光粉，在 396 nm蓝紫

光激发下出现强烈的红光发射；Liu 等［9］通过在

δ-Sc4Zr3O12材料中共掺杂 Er3+/Yb3+，在 972 nm近红

外光激发下得到强烈的上转换绿光发射，强度分别

是 Sc2O3的 59倍和 ZrO2的 264倍。上述研究结果说

明 δ相材料是一种优良的发光基质材料。

本文利用高温固相法制备了 Cr3+离子掺杂的

Sc4Zr3O12宽带近红外荧光粉，讨论了 Cr3+离子掺杂

下 Sc4Zr3O12材料的近红外发光特性，并通过光谱数

据估算了材料中 Cr3+离子的晶体场强度，测量并分

析了材料的荧光寿命和不同温度下的发光特性。

最后，使用所制备的 Sc4Zr3O12∶3%Cr3+（3%为物质

的量分数）近红外荧光粉封装了的 NIR pc-LED
器件。

2 实 验

2. 1 样品制备

所有材料均以高温固相法合成：按化学计量比

称取原料 Sc2O3（4N）、ZrO2（4N）、Cr2O3（99. 95%），

在玛瑙研钵中研磨 45 min，将研磨均匀的原料转移

至刚玉坩埚中，并置于箱式炉中碳还原气氛下，于

1550 ℃煅烧 8 h，烧结后再次研磨得到样品。

2. 2 材料表征

通过德国 D8 Focus粉末 XRD衍射仪进行材料

晶 体 结 构 的 测 定 ，运 行 电 压 为 40 kV、电 流 为

30 mA，2θ的扫描范围为 10°到 80°，步长为 0. 02°
（2θ），扫描速度为 0. 1（°）/步。

本研究所涉及的近红外发光材料的漫反射光

谱是通过配备积分球的 UV-Vis-NIR分光光度计

（UV-3600 plus，岛津，日本）测量，以 BaSO4为背底。

激发光谱通过 FL920 光谱仪（可见探测器 200~
900 nm，近红外探测器 850~1700 nm，爱丁堡仪器，

英国）配备 150 W氙灯得到；发射光谱通过 FL920
光谱仪配备 150 W氙灯，QE Pro光纤光谱仪（200~
992 nm，海洋光学，美国）配备 488 nm激光器共同

得到。

在近红外发光材料的温度特性测试中使用

455 nm激光器作为激发光源，THMS600E冷热控

温平台（77~873 K，Linkam科学仪器，英国）配合

QE Pro光纤光谱仪（200~992 nm，海洋光学，美国）

得到光谱数据。

测量近红外发光材料的荧光寿命时使用由一

套 光 学 参 量 振 荡 器（optical parametric oscillator，
OPO）系统发出的脉冲激光作激发光源（调谐范围

为 445~1750 nm，脉冲频率为 10 Hz），荧光信号通

过一台 TRIAX 550单色仪得到，电子信号则通过一

台Tektronix电子示波器TDS 3052记录。

封装的 NIR pc-LED光电性能的测量则使用

HAAS 2000光电测量系统（350~1100 nm，远方，中

国）及与之配套的精密直流稳流稳压电源、LED夹

具和积分球。
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3 分析与讨论

3. 1 结构表征与分析

图 1（a）所示为 Sc4Zr3O12∶xCr3+（x为物质的量

分数）宽 带 近 红 外 荧 光 粉 的 XRD 图 谱 ，可 以 看

出 ，所 有 样 品 的 XRD 图 谱 衍 射 峰 与 标 准 卡 片

PDF#77-0724 一致，表明合成的材料为相应的 δ
相结构；同时从图 1（b）可见材料中存在微量的

Sc2O3。 XRD 图谱中 10°左右的漫散射包为有机

样品槽的背底。

Sc4Zr3O12 的 δ 相 结 构 材 料 为 三 方 晶 系

（Trigonal），属 R-3（No. 148）空间群。δ相材料的晶

体结构如图 1（c）所示。在 Sc4Zr3O12 δ相材料的晶体

结构中，有 7个阳离子格位，其中 3个格位的阳离子

呈六配位，另外 4个格位的阳离子呈七配位。Sc3+

离子在六配位下的离子半径（0. 745 Å）与 Zr4+离子

在六配位下的离子半径（0. 72 Å）非常接近。事实

上，Sc3+离子和 Zr4+离子会随机占据 Sc4Zr3O12 δ相材

料晶体结构中的所有阳离子格位［10］。而 Cr3+离子的

晶体场稳定能（CFSE）较大，因此 Cr3+离子更容易

进入八面体格位，同时考虑到材料中的电荷平衡，

Cr3+离子进入的八面体格位先前应该是被同价位的

Sc3+离子占据的。由此可见，Sc4Zr3O12 δ相材料中的

八面体格位存在较大的畸变。

3. 2 漫反射光谱分析

图 2所示为 Sc4Zr3O12∶xCr荧光粉的漫反射光

谱，可以看出近红外发光材料的吸收随 Cr掺杂浓度

的增大而增强。470 nm处和 650 nm处的吸收带分

别对应于 Cr3+离子的 4A2→4T1跃迁和 4A2→4T2跃迁

的特征吸收。

3. 3 激发光谱和发射光谱分析

Sc4Zr3O12∶xCr的归一化激发光谱和发射光谱

如图 3（a）和图 3（b）所示。可以看到，Sc4Zr3O12∶xCr

图 1 Sc4Zr3O12∶Cr的晶体结构与表征。（a）（b）XRD衍射图谱；（c）Sc4Zr3O12的晶体结构

Fig. 1 Crystal structure and characterization of Sc4Zr3O12∶Cr. (a)(b) XRD patterns; (c) crystal structure of Sc4Zr3O12

图 2 Sc4Zr3O12∶x Cr的漫反射光谱

Fig. 2 Diffuse reflectance spectra of Sc4Zr3O12∶xCr
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呈现出 Cr3+离子的典型激发、发射：激发谱由位于

470 nm附近的 4A2→4T1跃迁引起的宽带激发峰、位

于 650 nm附近的 4A2→4T2跃迁引起的激发峰组成，

与漫反射光谱中的吸收峰相对应，也与蓝光 LED芯

片匹配；发射光谱源于 810 nm附近 4T2→4A2跃迁导

致的宽带发射，宽带近红外发射光谱的半峰全宽为

175 nm左右。Sc4Zr3O12∶xCr的激发光谱和发射光

谱的形状受 Cr3+离子掺杂浓度的影响不大，发射光

谱随 Cr3+离子掺杂浓度的增加有微小的红移。如

图 3（c）所示，材料在 Cr3+掺杂浓度（物质的量分数）

为 3% 时发光强度达到最大值。图 3（d）所示为

Sc4Zr3O12材料的激发、发射光谱的高斯拟合结果，其

中该宽带发射谱对应于两个发光峰的叠加，两发射

子峰的位置分别为 795 nm和 873 nm。激发谱子峰

叠加应起源于 Cr3+离子所处八面格位的畸变［11］。第

二个发光子峰的 4A2、
4T2能级劈裂较小，晶体场较

弱。中心 Cr3+离子与配体氧离子的平均距离越大，

晶体场强度越弱，可能是因为 Cr3+进入更大的七配

位格位发光。然而，现有的理论一般认为 Cr3+离子

只有在六配位八面体格位中才会发光，材料的六配

位格位存在较大的畸变，且材料并未出现随 Cr3+掺
杂浓度增加而出现的格位优先占据的现象，因此另

一种可能是六配位格位的畸变导致晶体场对称性

降低，从而导致晶体场能级分裂。

由激发、发射光谱数据得到的激发、发射峰位

置如表 1所示。

由表 1的数据可直接得到 4T2、
2E能级零声子线

位置（ZLP），如表 2所示。
2E能级满足以下近似关系［12］

E 2E ≈ 3.05C+ 7.9B- 1.8 ( )B2

D q
， （1）

式 中 ：B、C 为 Racah 电 子 排 斥 参 数 ；Dq 为 立

方晶场参量。令 γ=C/B，则可得到 B与 Dq、γ的

关系：

图 3 Sc4Zr3O12∶Cr的发光性质。（a）激发光谱；（b）发射光谱；（c）Cr掺杂浓度与发射强度的关系；

（d）激发、发射光谱的高斯拟合结果

Fig. 3 Luminescence of Sc4Zr3O12∶Cr. (a) Excitation spectra; (b) emission spectra; (c) relationship between Cr mole fraction and
emission intensity; (d) Gaussian fitting resluts for the PLE and PL spectra

B= 1
72 ( )61γD q + 158D q - Δ

E 4T2 = 10D q，
（2）

式中：Δ=3721γ2D 2
q+19276γD 2

q-2880D qE 2E+24964D
2
q。

利用得到的 Dq和 B的结果可计算 4T1能级零声子线

的位置［13］

E 4T1
= 15
2 B+15D q- 5

2 (45B2-36D qB+20D q
2)
1
2，（3）

进 而 得 到 材 料 晶 体 场 参 数 B、晶 体 场 强 度 Dq/B
及 4T1能级斯托克斯位移与 C/B的关系（图 4）。

一般认为 4T1能级、4T2能级的斯托克斯位移非

常接近，当两者相等时，γ=C/B=5. 19。图 5为材

料的晶体场参数及所做的 Tanabe-Sugano图，该图

由 Anselmoo的程序绘制［14］，2E能级、4T1能级、4T2能

级的零声子线位置与参数 B的比值以空心圆在图中

标注，插图为局部放大。

3. 4 荧光衰减曲线和温度特性

图 6所示为 Sc4Zr3O12∶3%Cr的荧光衰减曲线，

激 发 波 长 为 650 nm，监 测 波 长 为 750，800，850，
950 nm。如图 6所示，随着检测位置向长波方向移

动 ，其 荧 光 寿 命 逐 渐 减 小 ，从 25. 37 μs 下 降 到

19. 99 μs。这从侧面验证了高斯分峰拟合的结果，

且表明第二发光峰寿命较短。荧光寿命的计算采

用积分寿命表示，即

τ=
∫0
∞
I ( )t tdt

∫0
∞
I ( )t dt

， （4）

式中：t为时间；I（t）是时间为 t时的荧光强度。

本文测试了近红外发光材料的温度特性，结果

如图 7（a）、（b）所示，随着温度升高，低温段材料的

发光峰位出现明显的蓝移，这一现象可能源于各发

光子峰的温度特性差异；图 7（a）插图为局部放大图，

可见低温下出现了 2E能级的锐线峰，这从侧面说明

对材料晶体场强度的估算是合理的。如图 7（a）、

（c）所示，Sc4Zr3O12∶Cr近红外荧光粉的温度特性相

图 6 Sc4Zr3O12∶Cr的荧光衰减曲线

Fig. 6 Luminescence decay curves of Sc4Zr3O12∶Cr

表 1 激发光谱、发射光谱的峰位

Table 1 Peak position of excitation spectra and emission
spectra

表 2 4T2、
2E能级零声子线位置

Table 2 Zero phonon line position of energy level 4T2 and 2E

图 5 晶体场参数和Tanabe-Sugano图
Fig. 5 Crystal field parameters and Tanabe-Sugano diagram

图 4 C/B比值和晶体场参数、4T1能级斯托克斯位移的依赖

关系

Fig. 4 Dependence of crystal field parameters and Stokes
shift of 4T1 level on ratio of C/B
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B= 1
72 ( )61γD q + 158D q - Δ

E 4T2 = 10D q，
（2）

式中：Δ=3721γ2D 2
q+19276γD 2

q-2880D qE 2E+24964D
2
q。

利用得到的 Dq和 B的结果可计算 4T1能级零声子线

的位置［13］

E 4T1
= 15
2 B+15D q- 5

2 (45B2-36D qB+20D q
2)
1
2，（3）

进 而 得 到 材 料 晶 体 场 参 数 B、晶 体 场 强 度 Dq/B
及 4T1能级斯托克斯位移与 C/B的关系（图 4）。

一般认为 4T1能级、4T2能级的斯托克斯位移非

常接近，当两者相等时，γ=C/B=5. 19。图 5为材

料的晶体场参数及所做的 Tanabe-Sugano图，该图

由 Anselmoo的程序绘制［14］，2E能级、4T1能级、4T2能

级的零声子线位置与参数 B的比值以空心圆在图中

标注，插图为局部放大。

3. 4 荧光衰减曲线和温度特性

图 6所示为 Sc4Zr3O12∶3%Cr的荧光衰减曲线，

激 发 波 长 为 650 nm，监 测 波 长 为 750，800，850，
950 nm。如图 6所示，随着检测位置向长波方向移

动 ，其 荧 光 寿 命 逐 渐 减 小 ，从 25. 37 μs 下 降 到

19. 99 μs。这从侧面验证了高斯分峰拟合的结果，

且表明第二发光峰寿命较短。荧光寿命的计算采

用积分寿命表示，即

τ=
∫0
∞
I ( )t tdt

∫0
∞
I ( )t dt

， （4）

式中：t为时间；I（t）是时间为 t时的荧光强度。

本文测试了近红外发光材料的温度特性，结果

如图 7（a）、（b）所示，随着温度升高，低温段材料的

发光峰位出现明显的蓝移，这一现象可能源于各发

光子峰的温度特性差异；图 7（a）插图为局部放大图，

可见低温下出现了 2E能级的锐线峰，这从侧面说明

对材料晶体场强度的估算是合理的。如图 7（a）、

（c）所示，Sc4Zr3O12∶Cr近红外荧光粉的温度特性相

图 6 Sc4Zr3O12∶Cr的荧光衰减曲线

Fig. 6 Luminescence decay curves of Sc4Zr3O12∶Cr

表 1 激发光谱、发射光谱的峰位

Table 1 Peak position of excitation spectra and emission
spectra

Transition
Peak position /nm
Peak position /cm-1

FWHM /cm-1

4A2→4T1
464
21551
4762

4A2→4T2
640
15625
2809

4A2→2E
704
14204
-

2E→4A2
703
14225
-

4T2→4A2
810
12346
2527

表 2 4T2、
2E能级零声子线位置

Table 2 Zero phonon line position of energy level 4T2 and 2E

Energy level
ZLP /cm-1

Stokes shift /cm-1

4T2

13937
3181

2E
14215
-

图 5 晶体场参数和Tanabe-Sugano图
Fig. 5 Crystal field parameters and Tanabe-Sugano diagram

图 4 C/B比值和晶体场参数、4T1能级斯托克斯位移的依赖

关系

Fig. 4 Dependence of crystal field parameters and Stokes
shift of 4T1 level on ratio of C/B
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对较差，在约 303 K（30 ℃）时发光强度降低到低温

下初始强度的 50%，在 363 K（90 ℃）时发光强度降

到室温下的 50%。

I ( )T =
I0

1+ A· exp ( )- ΔE
k·T

， （5）

式中：I0 为变温光谱中材料低温下的初始强度；

k为波尔兹曼常数；T 为温度；ΔE 为材料的热激

活能。从（5）可以看出，根据 ln（I0/I−1）与 1/T的

关系图中的斜率（η）可计算材料的热激活能 ΔE。

分 别 在 低 温 段 和 高 温 段 计 算 出 两 个 不 同 的 热

激 活 能 ΔELT=0. 093 eV、ΔEHT=0. 229 eV，如

图 7（d）所示。

3. 5 NIR pc-LED
使 用 所 制 备 的 Sc4Zr3O12∶3%Cr 荧 光 粉 和

460 nm InGaN 蓝光芯片封装了宽带 NIR pc-LED。

荧光粉与环氧树脂的质量比为 1∶1。NIR pc-LED
的光电特性如图 8所示。从图 8（b）、（c）可以看出，

NIR pc-LED的发光谱形状不随电流而变化。而近

红外（600~1050 nm）辐射功率随着电流的增加呈现

先增加后减小的趋势，在 100 mA时达到最大输出

功 率 2. 94 mW，而 从 10 mA 到 200 mA，NIR pc-

LED的光电效率从 1. 94%下降到 0. 365%，降幅为

81. 18%。从图 8（d）可以看到 NIR pc-LED近红外

辐射通量占器件总光辐射通量的比例随电流上升

而不断下降。如前文所述，Sc4Zr3O12∶Cr近红外荧光

粉的温度特性相对较差，当电流增加时，LED芯片

温度增大，导致荧光粉量子效率降低，最终使 NIR
pc-LED器件的近红外辐射功率随电流的增加呈现

先增加后减小的趋势。

图 7 Sc4Zr3O12∶Cr的温度特性。（a）变温光谱；（b）变温光谱发光峰位置；（c）变温光谱积分强度；（d）ln（I0/I－1）与 1/T的关系

Fig. 7 Temperature characteristic of Sc4Zr3O12∶Cr. (a) Temperature-dependent emission spectra; (b) emission peak position of
temperature-dependent spectra ; (c) integral intensity of temperature-dependent emission spectra; (d) plot of ln(I0/I−1)

versus 1/T
4 结 论

利 用 高 温 固 相 法 制 备 了 Cr3+ 离 子 掺 杂 的

δ-Sc4Zr3O12宽带近红外荧光粉。在蓝光激发下，其

近红外发射位置位于 810 nm，发射峰的半峰全宽为

175 nm，该宽带发射对应于两个发光峰的叠加，两

发射子峰的位置分别出现在 795 nm和 873 nm。利

用光谱数据估算得到的材料晶体场强度为 2. 25。
测试并发现该近红外发光材料的热猝灭较严重，加

上 所 制 备 的 荧 光 粉 效 率 不 高 ，导 致 所 制 备 的

Sc4Zr3O12∶Cr3+近红外荧光粉封装的 NIR pc-LED性

能欠佳，但今后通过对材料制备工艺的优化及共掺

杂等手段，其效率和温度特性等性能还有很大的提

升空间。该材料是一种具有 NIR pc-LED应用潜力

的宽带近红外发光材料。
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近红外发射位置位于 810 nm，发射峰的半峰全宽为

175 nm，该宽带发射对应于两个发光峰的叠加，两

发射子峰的位置分别出现在 795 nm和 873 nm。利

用光谱数据估算得到的材料晶体场强度为 2. 25。
测试并发现该近红外发光材料的热猝灭较严重，加

上 所 制 备 的 荧 光 粉 效 率 不 高 ，导 致 所 制 备 的

Sc4Zr3O12∶Cr3+近红外荧光粉封装的 NIR pc-LED性

能欠佳，但今后通过对材料制备工艺的优化及共掺

杂等手段，其效率和温度特性等性能还有很大的提
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