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Abstract 
Cr3+-activated aluminate-phosphors BaZnAl10O17:Cr3+ with emission in deep-red region are synthe-
sized successfully by high temperature solid-state reaction. Their crystal structure and photolumines-
cent properties are characterized by XRD, photoluminescence spectroscopy, temperature-dependent 
emission spectra, etc. The excitation spectra of BaZnAl10O17:Cr3+ phosphors monitored at 691 nm, 
exhibit two broad bands peaked at 405 nm and 562 nm, which are corresponding to 4A2→4T1(4F) and 
4A2→4T2(4F) transitions of Cr3+, respectively. Under the excitation of 562 nm, those phosphors display 
an intense narrow deep-red emission band centered at 691 nm, which can be attributed to the 2E→4A2 
transition of Cr3+ incorporated in the AlO6 octahedral sitesofAl3+. The concentration-dependence 
lifetime and the concentration quenching mechanism of BaZnAl10O17:Cr3+ phosphors are discussed. 
The thermal stability of BaZnAl10O17:Cr3+ and the possible thermal quenching mechanism are dis-
cussed as well. It can be observed that the emission intensity of phosphors obtained in this work 
exhibit a mild decrease to 53% at 150˚C comparing with that at 25˚C, which is literally better than 
similar pc-LEDs phosphors, SrMgAl10O17:Cr3+ (34.49%) and Ca3Al4ZnO10:Mn4+, Mg2+ (51%) reported 
in the literature, indicating that our phosphors have a better thermal stability. Thus, it demonstrates 
that BaZnAl10O17:Cr3+ is a potential deep-red emission phosphor for pc-LEDs and other functional 
devices. 
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摘  要 

本文采用高温固相法成功制备了新型铝酸盐基深红色发光材料BaZnAl10O17:Cr3+，通过XRD、光谱测量以及

热衰减测量等系统表征了材料的晶体结构和发光性能。光谱研究表明，在562 nm激发下，发光材料呈现强

烈的深红色窄发射峰，峰值为691 nm，归属于Cr3+在AlO6八面体格位的2E→4A2的辐射跃迁。在691 nm监

控下，材料在405和562 nm有两个强吸收峰，分别对应于Cr3+的4A2→4T1(4F)和4A2→4T2(4F)跃迁。在此基础

上，本文结合物理模型讨论了Cr3+离子的荧光寿命和浓度猝灭机理。在应用方面，本文详细研究了发光材料

的热稳定性能并讨论了其可能的热猝灭机理。测试结果表明，在150℃时，材料的发光强度依然保持在25℃
时的53%，优于文献报道的同类pc-LEDs用发光材料SrMgAl10O17:Cr3+ (34.49%)及Ca3Al4ZnO10:Mn4+，Mg2+ 
(51%)，由此说明深红色发光材料BaZnAl10O17:Cr3+在pc-LEDs等功能器件上具有良好的应用潜力。 
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1. 引言 

Cr3+具有 3d3电子构型，在晶体场中拥有丰富的电子能级，常用于深红色和近红外发光材料的发光中心。

众所周知，Cr3+离子的光致发光性质非常依赖于基质晶格的晶体场强 ΔE，比如，在强晶体场 α-Al2O3中[1]，
Cr3+会以 2E→4A2辐射跃迁为主，其发射为位于深红光区的窄线；当其占据较弱的晶体场时(如ScBO3:Cr3+ [2])，
Cr3+以 4T2→4A2 辐射跃迁为主，在近红外呈宽发射谱带。Cr3+激活的发光材料在很多领域都有广泛的应用，

例如，掺杂 Cr3+的镓石榴石发光材料在 716 nm 处具有较高的发光效率，可应用于植物光照领域[3]；
ScBO3:Cr3+发光材料可被蓝光芯片有效激发，其发射光谱为峰值位于 800 nm 处的宽谱带，可应用于近红外

pc-LEDs 器件[2]。此外，在 Cr3+掺杂的铝酸盐中，LaAlO3:Cr3+是一种优异的深红色长余辉发光材料，可应

用于生物组织成像领域[4]；SrMgAl10O17Cr3+发光材料在 695 nm 处具有较高的发光效率，可应用于室内植

物照明领域[5]；Y3A5O12:Ce3+:Cr3+发光材料用以补充 w-LEDs 所缺少的红光组分，提高 w-LEDs 的显色指数

[6]。MgAl2O4:Cr3+发光材料在 686 nm 处高效发光，是一种良好的 w-LEDs 用深红色发光材料[7]。 
在上述研究中可以发现，Cr3+只有占据在六配位且键长很短(1.9~2.2 Å)情况下才可以实现高效发光；

而且，在不同的晶体场下，其发光波长可以在 670~850 nm 间变化。鉴于发射峰位于 650~700 nm 范围内

的深红光在高显色白色 LEDs 器件和室内植物照明 LED 器件等方面的良好应用，我们拟尝试在符合上述

晶体结构特征的 β-Al2O3 型结构的 BaZnAl10O17 中进行掺杂 Cr3+，因为该材料中 Al3+具有六配位的紧凑局

域构型，可以为 Cr3+掺杂提供理想的替代位置。此外，据我们所知，关于 BaZnAl10O17:Cr3+的发光性质和

应用等尚未被报道。为此，本文详细讨论了深红色发光材料 BaZnAl10O17:Cr3+的合成方法、发光特性、猝

灭特性等。在此基础上，评估了其在 pc-LEDs 等功能器件上的应用潜力。 
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2. 实验 

本文采用高温固相法制备发光材料 BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%)，主要原材

料有：BaCO3 (99.5%)，ZnO (99.99%)，Al2O3 (99.9%)，Cr2O3 (99.99%)。根据化学计量比称取上述原料放入玛

瑙研钵中，加适量无水乙醇进行研磨，使原材料混合均匀。将混合均匀的粉末放入氧化铝坩埚，移入高温管

式炉中，在空气气氛下进行高温煅烧。烧结条件为从室温加热到 1400℃，其中 900℃以下升温速度为 10℃/min，
900℃以上升温速度为 5℃/min。在 1400℃保温 4 h，样品随炉冷却至室温后取出粉碎即得所需发光材料。 

本文中所有样品的物相分析采用日本理学制造的 D/MAX2500V 型 X 射线衍射仪，测试条件为：旋

转靶为 18 KW 台式高频 X 射线发生器，管电压为 40 kV，步长为 0.02˚，所有样品均在常温下测量。使用

GSAS 软件对衍射图谱进行结构精修。样品的光致激发和发射光谱由日立 F-4500 荧光分光光度计测量，

激发源为 150 W 氙灯。测量荧光寿命所用的设备为 Edinburgh-FLS 920 稳态/瞬态荧光光谱仪。温度依赖

发光光谱(25℃~200℃)的测量设备是 TAP 高温荧光控制器并结合日立 F-4500 荧光分光光度计测量。 

3. 结果与讨论 

3.1. BaZnAl10O17:Cr3+发光材料的晶体结构与物相表征 

采用无机晶体数据 ICSD#155525 作为精修模型，对 BaZnAl10O17:0.3%Cr3+进行 Rietveld 结构精修以确

定其相组成(精修软件包为 GSAS [8])。精修结果如图 1 和表 1 所示，精修后的计算值与实验值符合较好，

可靠性因子 Rwp = 4.58%，Rp = 3.5%，χ2 = 1.699%，表明通过高温固相法成功获得纯相。通过高温固相法合

成的 BaZnAl10O17具有六方晶体结构，空间群为 P63/mmc，由密堆积的尖晶石基块(ZnAl10O16)和一个镜面层

(BaO)所构成，其晶体结构如图 2 所示。Al3+离子在晶格中有 4 种配位环境，Al(2)和 Al(3)为 AlO4四面体结

构，Al(1)和 Al(4)为稍微畸变的 AlO6八面体结构。相比于四配位环境下的 Cr3+ (r = 0.73 Å, CN = 4)与 Al3+ (r 
= 0.39 Å, CN = 4)之间的离子半径差，Cr3+ (r = 0.615 Å, CN = 6)在八面体配位场下与 Al3+ (r = 0.535 Å, CN = 6)
具有更加接近的离子半径[9]。且 Cr3+在六配位环境中具有更高的晶体场稳定能[10]。因此，Cr3+离子在

BaZnAl10O17晶格中更倾向于占据八面体格位的 Al(1)和 Al(4)格点。图 3 是样品 BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0%, 
0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%)的 XRD 谱图。所有样品的衍射峰与无机晶体数据(ICSD#155525)符合一

致，且均未观察到其它杂相的衍射峰，表明通过高温固相法所获得的样品均为纯相。 
 

 
Figure 1. XRD patterns and Rietveld refinements for BaZnAl10O17:0.3%Cr3+ 
图 1. BaZnAl10O17:0.3%Cr3+的 XRD 图谱及 Rietveld 结构精修 
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Table 1. Crystallographic and Rietveld refinement parameters for BaZnAl10O17:0.3%Cr3+ 
表 1. BaZnAl10O17:0.3%Cr3+的晶格参数和 Rietveld 结构精修数据 

晶体学参数 BaZnAl10O17:0.3%Cr3+ 

Space group P63/mmc 

Symmetry Hexagonal 

Cell parameters  

a (Å) 5.626132 

b (Å) 5.626132 

c (Å) 22.649801 

α, β, γ (˚) 90,90,120 

V (Å3) 620.890 

Rwp (%) 4.58 

Rp (%) 3.50 

χ2 (%) 1.699 
 

 
Figure 2. Schematic crystal structure of BaZnAl10O17 
图 2. BaZnAl10O17的晶体结构示意图 

 

 
Figure 3. The XRD patterns of BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0%, 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%) 
图 3. BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0%, 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%)的 XRD 谱图 
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3.2. 光谱分析 

图 4 为在室温下 BaZnAl10O17:0.3%Cr3+发光材料的激发和发射光谱图。如图 4(a)所示，在 691 nm 发射

监测下，激发光谱在 200~630 nm 范围存在几个激发带，其峰值分别为 230 nm、254 nm、405 nm、562 nm。

Cr3+离子的光学跃迁可以借助于 Tanabe-Sugano 能级图来更详细的理解(如图 5 所示)。Cr3+的基态能级为
4A2(4F)，根据自旋禁戒选律，Cr3+离子的 d-d 光吸收跃迁有 4A2→4T2(4F)，4A2→4T1(4F)，4A2→4T1(4P)。因

此，位于 562 nm、405 nm、254 nm的激发峰可以分别归属于电子从基态能级 4A2跃迁到激发态能级 4T2(4F)、
4T1(4F)、4T1(4P)，而位于 230 nm 处的激发峰归属于 Cr3+~O2−电荷迁移跃迁。 

图 4(b)为在 562 nm 激发下 BaZnAl10O17:0.3%Cr3+的发射光谱图。在 562 nm 激发下，样品呈现强烈的

深红色窄发射峰，峰值为 691 nm，归属于 Cr3+在 AlO6 八面体格位的 2E→4A2 的辐射跃迁。由于 2E 和 2T1

能级在八面体晶体场中的分裂和自旋轨道耦合，在 665 nm、672 nm、715 nm 处存在一些弱发射峰，可归

属于斯托克斯和反斯托克斯声子伴线[11]。BaZnAl10O17:0.3%Cr3+发光材料的发射光谱半峰宽仅为 11 nm，

表明样品具有较高的色纯度[12]。 
众所周知，Cr3+离子的最外层 d 电子与配位场的相互作用影响能级的劈裂，能级的劈裂大小决定着

Cr3+离子的发光性质。Cr3+离子在配位场中的能级分布可以用 Tanabe-Sugano 能级图来表示(如图 5)。根据

图 4 中 4A2→4T2(4F)和 4A2→4T1(4F)激发波段的光谱位置，可以计算出 Cr3+离子在 BaZnAl10O17 中的晶体场

强度 Dq 和拉卡参数 B 的值，公式如下[13]： 

( )( )4 4
2T F 10E Dq=                                      (1) 

2

10

15 8

E E
Dq DqB

Dq E
Dq

   ∆ ∆
−   

   =
 ∆

− 
 

                                    (2) 

( )( ) ( )( )4 4 4 4
1 2T F T FE E E∆ = −                                 (3) 

根据公式(1)~(3)计算得到的晶体场强度 Dq 和拉卡参数 B 分别是 1779 cm−1，706 cm−1，Dq/B 的比值约

为 2.52。这说明 Cr3+在 BaZnAl10O17 中占据较强的 AlO6 八面体配位场环境，这与上述晶体结构分析一致。 
 

 
Figure 4. Excitation spectrum (a) and emission spectrum (b) of BaZnAl10O17:0.3%Cr3+ at room temperature 
图 4. 在室温下，BaZnAl10O17:0.3%Cr3+的激发光谱(a)和发射光谱(b) 
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Figure 5. Tanabe-Sugano diagram for Cr3+ ion in octahedral symmetry [14]  
图 5. Cr3+在八面体晶体场中的 Tanabe-Sugano 能级图[14]  

3.3. Cr3+离子浓度对 BaZnAl10O17:Cr3+发光性能的影响 

在室温下以 562 nm 为激发光，测量了 BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%)在
691 nm 发光的衰减曲线，如图 6 所示。所有衰减曲线可以通过公式(4)拟合到二阶指数衰减模型中[15]： 

( ) 1 2
1 2

exp expt tI t A A
τ τ

   
= − + −   

   
                               (4) 

其中，I 为发光强度，A1 和 A2 为常数，t 是时间，τ1 和 τ2 是荧光寿命。样品的平均荧光寿命可以由公式(5)
计算得到： 

( ) ( )2 2
1 1 2 2 1 1 2 2avg A A A Aτ τ τ τ τ= + +                                 (5) 

由此得到的 BaZnAl10O17:xCr3+ (x = 0.1%, 0.2%, 0.3%, 0.4%, 0.5%, 0.7%)平均荧光寿命依次为 3.92、
3.65、3.61、3.45、3.19、2.81 ms。BaZnAl10O17:xCr3+的荧光寿命随着 Cr3+浓度的增加逐渐递减，其原因

在于 Cr3+浓度的增加会降低体系中 Cr3+~Cr3+之间的距离，进而增加其能量传递的概率，在能量传递过程

中，极易遇到导致猝灭的缺陷中心，使非辐射跃迁的概率增大。这也表明，当 Cr3+的掺杂浓度在 0.1%时

样品就已经开始发生浓度猝灭现象。 
图 7(a)为在 562 nm 激发下，掺杂不同 Cr3+离子浓度的 BaZnAl10O17:xCr3+发光材料的发射光谱图。随

着 Cr3+离子的掺杂浓度从 0.1%增加到 0.7%，发射光谱除了发光强度逐渐增强外，其峰形没有明显变化。

发光强度与 Cr3+离子浓度的关系如图 7(a)插图所示，当 Cr3+离子掺杂浓度为 0.5%时，样品的发光强度最大，

峰值位于 691 nm 处。随着 Cr3+掺杂浓度的进一步增加，由于浓度猝灭效应，发光强度降低。结合荧光寿

命衰减曲线，我们认为浓度猝灭是两个因素竞争的结果：i) 体系的发光强度是所有发光中心共同作用的

结果，当 Cr3+浓度增大，体系的发光强度也会逐渐增大；ii) 发光中心浓度增大，其能量传递概率增大， 
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Figure 6. Luminescent decay curves of BaZnAl10O17:xCr3+ phosphors with 
various Cr3+ contents (λex = 562 nm) 
图 6. BaZnAl10O17:xCr3+在 562 nm 激发下的荧光衰减曲线 

 

 
Figure 7. (a) Emission spectrum of BaZnAl10O17:xCr3+ phosphors (λex = 562 nm) with various Cr3+ contents. The insert 
shows the intensity dependence on the Cr3+ contents; (b) log(I/x) vs. log(x) of BaZnAl10O17:xCr3+ phosphors 
图 7. (a) 在 562 nm 激发下，掺杂不同 Cr3+离子浓度的 BaZnAl10O17:xCr3+发光材料的发射光谱图。插图为发射强度与

Cr3+浓度的变化曲线；(b) BaZnAl10O17:xCr3+中 log(I/x)与 log(x)的拟合曲线 
 
在此过程中，遇到导致猝灭的缺陷中心的概率也增大，降低发光强度。当Cr3+掺杂浓度较低时(小于0.5%)，
第一个因素占优势，体系的发光强度逐渐增大，在 Cr3+掺杂浓度为 0.5%时体系的发光强度达到最大值。

随着 Cr3+掺杂浓度的进一步增加，第二个因素逐渐占优，由能量传递导致的猝灭几率显著增大，体系的

发光强度逐渐降低。 
发光中心之间的能量传递方式主要由其临界距离 Rc所决定。这里，临界距离 Rc为 Cr3+之间发生非辐射

能量传递的概率和其发生辐射跃迁的概率相等时最近邻离子之间的平均距离，临界距离 Rc 可以用公式(6)
估算[16]： 
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( )1 32 3 4c cR V x Z≈ π                                       (6) 

其中，xc 为临界浓度，Z 为单位晶胞中可被激活剂离子所占据的格位的数量，V 为单位晶胞的体积。在

BaZnAl10O17:Cr3+中，Z 是 24，V 是 619.496 Å。荧光寿命衰减曲线表明当 Cr3+的掺杂浓度为 0.1%就已经

开始发生浓度猝灭现象，因此，其临界浓度小于 0.1%。我们使用 0.1%cx = 计算得到的临界距离 Rc 约为

36.66 Å，这表明，BaZnAl10O17:Cr3+中 Cr3+~Cr3+之间的临界距离必然大 36.66 Å。因此，BaZnAl10O17:Cr3+

中 Cr3+~Cr3+之间的非辐射能量传递方式以多极–多极相互作用为主[17]。具体多极–多极相互作用类型

可以通过公式(7)得到[2] [18]： 

( ) 31
I k
x x θβ
=

+
                                        (7) 

其中 I 为发射强度，x 为激活剂浓度，k 和 β是与基质和相互作用类型相关的常数。θ = 3, 6, 8, 10 分别对

应于最近邻离子之间的能量转移，偶极–偶极相互作用，偶极–四极相互作用，四极–四极相互作用[18]。
图7(b)给出了 log(I/x)与 log(x)的线性关系，我们通过线性拟合得到斜率(−θ/3)为−0.84，简单计算得到θ = 2.52，
因此 BaZnAl10O17:xCr3+体系中的离子间的能量传递主要发生在最近邻离子之间(>36.66 Å)。 

3.4. 热稳定性能分析 

发光材料在实际应用中，其热稳定性能是一个非常重要的参数。众所周知，随着温度的增加，发光

材料在高温下的发射强度会不同程度的降低。LED 芯片的工作温度可以达到 150℃ [19]，因此，应用于

pc-LEDs领域的发光材料需要有较好的热稳定性能。图 8为BaZnAl10O17:0.5%Cr3+在不同温度(25℃~200℃)
下的发射光谱图，随着温度的增高，样品的发光强度在逐渐的降低。当温度从 25℃增加到 150℃时，

BaZnAl10O17:0.5%Cr3+的发光强度降低至 53%。这一数据与深红色范围发光的其他发光材料如

SrMgAl10O17:Cr3+ (34.49%) [5]，Gd2ZnTiO6:Mn4+ (27.2%) [20]，SrLaAlO4:Mn4+ (31%) [21]和 Ca3Al4ZnO10:Mn4+，

Mg2+ (51%) [22]相比，其热稳定性能相对较好。 
 

 
Figure 8. The temperature-dependent emission spectra of BaZnAl10O17:0.5%Cr3+ phosphor excited at 562 nm. The insert 
shows the normalized emission intensity of BaZnAl10O17: 0.5%Cr3+ phosphor as a function of various temperatures 
图 8. 在 562 nm 激发下，BaZnAl10O17:0.5%Cr3+在不同温度下的发射光谱图。插图为发光强度随温度的变化曲线(强度

归一化) 
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为了说明 BaZnAl10O17:0.5%Cr3+的热猝灭机理，我们引入位形坐标图(如图 9 所示)，当发光中心 Cr3+

受到光致激发时，位于基态能级 4A2 的电子跃迁到较高的激发态能级 4T2 上，被激活的电子通过非辐射弛

豫下降到较低的激发态能级 2E，然后经过辐射跃迁返回到基态能级 4A2 并发射位于 691 nm 的深红光。但

是，随着温度的增加，处于激发态 4T2 上的电子可能会被热致激发到激发态和基态能级的交叉点，其中所

需要的能量称为热激活能 ΔEa，然后电子通过非辐射弛豫返回到基态，激发能以热能的方式消散到晶格

中。热激活能 ΔEa 可由公式(8)得到[23] [24]： 

( ) ( )
0

1 exp a

I
I T

A E kT
=

+ −∆
                                   (8) 

其中，I0 为初始温度时样品的发光强度，I(T)为温度 T 时样品的发光强度，A 为常数，k 是玻尔兹曼常数

( 58.62 10 eVk −= × )。图10为 ( )0ln 1I I − 和1/kT的线性关系。通过线性拟合得到热激活能ΔEa为0.24 eV。

上述结果表明，深红色发光材料 BaZnAl10O17:Cr3+在 pc-LEDs 器件上具有良好的应用潜力。 
 

 
Figure 9. Configurational coordinate diagram of the thermal 
quenching mechanism 
图 9. 用来描述热猝灭机理的位型坐标图 
 

 

Figure 10. The fitting curve of ( )0ln 1I I −    and 1/kT 

图 10. ( )0ln 1I I −   和 1/kT 的线性拟合曲线 
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4. 结论 

本文采用高温固相法成功制备了新型深红色发光材料 BaZnAl10O17:Cr3+，XRD 和 Rietveld 结构精修结

果表明所合成的样品均为单相。BaZnAl10O17:Cr3+发光材料在 405 和 562 nm 有两个强吸收峰，分别对应于

Cr3+的 4A2→4T1(4F)和 4A2→4T2(4F)跃迁。在 562 nm激发下，样品呈现强烈的深红色窄发射峰，峰值为 691 nm，

归属于 Cr3+在 AlO6 八面体格位的 2E→4A2 的辐射跃迁。根据光谱数据计算了 Cr3+离子在 BaZnAl10O17 中

的晶体场强度 Dq 和拉卡参数 B，结果表明 Cr3+离子位于八面体强晶体场格位。Cr3+离子的最佳掺杂浓度

为 0.5%，其浓度猝灭机制为最近邻离子之间的能量转移。随着 Cr3+浓度的增加，荧光寿命从 3.92 ms 逐
渐降低到 2.81 ms，这是由于 Cr3+离子之间发生能量传递使其猝灭几率增大所致。最后，我们深入研究了

BaZnAl10O17:Cr3+发光材料的热稳定性能，并结合位形坐标图讨论了其可能存在的热猝灭机理。样品在 150℃
处的发光强度为 25℃时的 53%，热激活能 ΔEa为 0.24 eV，说明我们所制备的样品具有较好的热稳定性能。

以上结果表明我们制备的深红色发光材料 BaZnAl10O17:Cr3+在 pc-LEDs 等功能器件上具有良好的应用潜力。 
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