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摘　要：Cr3+离子激活的近红外荧光粉在夜视照明、食品检测及安防监控等领域具有重要的应用。目前报道的 Cr3+离子激活的石榴石

结构近红外荧光粉具有较好的发光效率和热稳定性，但要实现 Cr3+离子激活的近红外荧光粉同时兼顾宽带发射、发光效率与热稳定性是一项

具有挑战性的工作。文章成功制备了一系列石榴石结构宽带、具有较好热稳定性和高量子产率的 Gd2CaGa4SiO12：xCr3+（GCGS：xCr3+）近红外荧

光粉。研究结果表明，在 455 nm 的蓝光激发下 GCGS：0.03Cr3+样品呈现主峰位于 805 nm、半高宽为 169 nm、内量子产率为 90% 的宽带近红外

发射。在高温 423 K 时，样品的发光强度为室温下发光强度的 66%. 最后，利用该 NIR 荧光粉与蓝光发光二极管芯片制备的近红外 LED 器件，

证实该荧光粉在夜视和生物成像领域具有潜在的应用。
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近红外（Near Infrared，NIR）光谱技术由于具有深穿透、无损、实时、肉眼不可见等优点，在荧光标记、生

物成像和夜视等领域发挥着关键作用［1-2］。NIR 荧光粉转换型 LED（NIR phosphor-converted Light Emitting 
Diode，NIR pc-LED）由于其尺寸紧凑、高效率、低成本等优点而成为传统 NIR 光源的替代［3-4］。NIR 荧光粉作

为 NIR pc-LED 的重要组成部分，决定了 NIR pc-LED 器件的发光性能［5］。由于不同应用场景所需的 NIR 荧

光粉的波长各不相同，所以，开发一种可实现多应用领域的宽带 NIR 荧光粉尤为重要。此外，LED 器件的工

作温度高达 423 K 以上，随着温度的升高 NIR 荧光粉的发光强度通常会有明显降低，导致器件性能下降［5-6］。

因此，开发具有宽带、较好热稳定性以及较高量子产率的 NIR 荧光粉对其进一步应用具有重要意义。

Cr3+离子激活的 NIR 荧光粉由于可被蓝光激发、光谱可调等优点引发了发光学术界和产业界的广泛兴

趣。Cr3+离子产生的 NIR 发射光谱可以通过调控其局部晶体场强来实现光谱可控调节。在强晶体场中，Cr3+

离子产生的 NIR 发射主要来源于自旋禁止的 2E→4A2跃迁，光谱呈现出尖锐的窄带 NIR 发射［1-6］。在弱晶体场

中，自旋允许的 4T2→4A2 跃迁引起的宽带 NIR 发射将占据主导地位［1-6］。石榴石结构化合物的结构通式为

A3B2C3O12，通常 A 格位可被 Y3+、Lu3+、Gd3+、La3+、Mg2+、Ca2+、Sr2+、Ba2+等离子占据，B 格位可被 Ga3+、Al3+、In3+、Sc3+等

离子占据，C 格位可被 Al3+、Ga3+、Ti4+、Sn4+、Si4+、Ge4+等离子占据。该化合物丰富的格位可以为 Cr3+离子局部环境

调控提供更强的设计灵活性［7-8］。此外，由于石榴石结构化合物具有较好的结构刚性、较宽的带隙、较少的晶格

缺陷，因此被广泛认为是一种可以实现较好热稳定性和高量子产率的发光材料基质［9］。据报道，基于石榴石结

构化合物的 Cr3+离子激活的 NIR 发光材料具有优异的热稳定性和较高的发光效率，例如 Lu3Ga2Ga3O12：Cr3+，

Gd3Ga2Ga3O12：Cr3+［10-11］，但该类型的 NIR 发光材料存在发射谱带窄的问题，这极大限制了该类型 NIR 荧光粉的
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应用领域。因此，开发一种基于石榴石结构的宽发射带，且同时具有较好热稳定性和高量子产率的 NIR 荧

光粉是一项具有挑战性的工作［12］。

文章选取具有类石榴石结构的 Gd2CaGa4SiO12（GCGS）化合物作为基质，通过高温固相法合成了一系列

GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）NIR 荧光粉。通过 X 射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）、发射（Photoluminescence，

PL）光谱、光致发光激发（Photoluminescence Excitation，PLE）光谱对粉末样品进行物相结构和发光特性表征。

实验成功获得了一系列宽发射带，该宽带 NIR 发射来自 Cr3+离子占据具有完全相同配位环境的晶体学 Ga3+格

位。在蓝光 455 nm 的激发下，GCGS：0.03Cr3+荧光粉表现出发射峰位于 805 nm 的 NIR 发光。该 NIR 荧光粉

不仅具有较宽发射带（半高宽（Full Width at Half Maxima，FWHM）为 169 nm），较高的内量子产率（90%），同

时具有较好的热猝灭抗性（I423 K/I298 K = 66%），其综合性能超过了大部分已报道 Cr3+离子激活的石榴石结构荧

光粉［1，9，11-14］。利用所制备的 NIR 荧光粉 GCGS：0.03Cr3+结合蓝色 LED 芯片获得了一种 NIR pc-LED 器件，并

证实了该 NIR pc-LED 器件在夜视及生物成像领域中的潜在应用。

1 实验

1.1 样品制备

采用高温固相法合成一系列 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）样品。将原始材料 Gd2O3（阿拉丁，99.99%）、

CaCO3（阿拉丁，99.99%）、Ga2O3（阿拉丁，99.99%）、SiO2（阿拉丁，99.99%）和 Cr2O3（阿拉丁，99.99%）按化学计

量比称量。所称量的混合物放入玛瑙研钵并加入酒精，研磨 30 min 直至充分混合。然后将粉体放入干燥箱

干燥，将干燥后的粉体装入氧化铝坩埚中。随后在 1473 K 的温度下在箱式马弗炉中退火 4 h. 最后，将制备

好的样品研磨成粉末并收集以做进一步的测量。

1.2 样品表征

XRD 数据使用 Cu-Kα1 射线（波长 λ=0.15406 nm），工作电压为 40 kV，工作电流为 30 mA 的日本岛津

XRD-6100 型粉末衍射仪测试。XRD 测试扫描范围为 10°～80°，扫描速度为 5°/min. 样品的形貌和元素分布

采用扫描电子显微镜（SEM，Nova Nano SEM 450）和能量分散 X 射线仪（AMETEK，EDX）表征。漫反射光谱采

用日本岛津的紫外-可见（UV-VIS）分光光度计（型号 UV-3900）测定。PL 光谱、PLE 光谱使用英国爱丁堡稳

态/瞬态荧光光谱仪（FLS980）测试，温度依赖 PL 光谱使用同样的光谱仪搭载温度控制装置（CS202-SE Cryo，

Edinburgh，England）和 加 热 装 置（Fuji Electric，PXF4）测 试 ，光 谱 仪 激 发 光 源 为 450 W 氙 灯（UshioUXL-
500D）。 光 致 发 光 量 子 产 率（Photoluminescence quantum yield，PLQY）采 用 绝 对 量 子 产 率 测 量 系 统

（Quantaurus-QY Plus，C13534-12，Hamamatsu Photonics）进行测量。将所合成的 GCGS：0.03Cr3+荧光粉与有

机硅胶（AB 胶重量比为 1∶2）混合并涂覆在波长为 450 nm 的蓝色 LED 芯片上获得 NIR pc-LED 器件。

2 结果与讨论

2.1 晶体结构

Gd3Ga5O12化合物的晶体结构如图 1 所示。该化合物为石榴石家族成员之一，结构通式为 A3B2C3O12，属于

立方晶系空间群，为 IA3̄D. 在 Gd3Ga5O12 基础上通过化学单元 Ca2+-Si4+共取代 Gd3+-Ga3+构造出 Gd2CaGa4SiO12
（GCGS），其具有四种不同的阳离子位点［15-19］，分别为 Gd3+、Ca2+、Ga3+和 Si4+. 其中 Gd3+/Ca2+离子通常占据威科夫

Gd/Ca Cr3+

Ga

Ga/Si

Ga/O6

oc

baa

图 1 GCGS 的晶体结构及 GaO6配位环境
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4b 位点与 8 个氧原子配位，占据威科夫 12d/8c 位点的 Ga3+离子与 6/4 个氧原子配位，占据威科夫 8c 位点的 Si4+

离子为 4 配位。在这些多面体结构中，［GdO8］/［CaO8］ 与周围的其他两种多面体结构通过共享两个 O 原子形

成共线连接，［GaO4］/［SiO4］和［GaO6］ 通过共享一个 O 原子形成点连接。由于 Ga3+离子（r = 0.620 Å，六配位）

和 Cr3+离子（r = 0.615 Å，六配位）的离子失配率仅为 0.8%，考虑到相同的价态和相似性离子半径，推测掺入的

Cr3+离子将占据 GCGS 化合物中的 Ga3+离子格位，并产生较好热稳定性、较高量子产率的 NIR 发射。

2.2 物相及发光特性

图 2（a）为 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）样品的 XRD 谱图。所有荧光粉样品的衍射峰与 Gd3Ga5O12 标准卡片

（PDF#00-013-0493）一致，表明成功合成了一系列纯相的 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）荧光粉。为了判断 Cr3+离

子是否成功进入基质晶格，将 XRD 图谱（图 2（b））放大 32°~33.5°，可以清晰地看到随着 Cr3+离子含量逐渐增

加，XRD 峰向大角度移动。这可能归因于具有较小离子半径的 Cr3+离子（r = 0.615 Å，六配位）逐渐替代晶格

中离子半径较大的 Ga3+离子（r = 0.620 Å，六配位）导致晶面间距缩小。该结果表明 Cr3+离子成功掺杂到基质

晶格中。
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图 2 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）样品的 XRD 图谱（a）和放大的 XRD 图谱（b）

(a) (b)

(c) (d) (e)

( f ) (g) (h)

图 3 GCGS：0.03Cr3+样品的荧光粉颗粒形貌图（a~b）和关于 Gd、Ca、Ga、Si、O、Cr元素的 EDX mapping 图谱（c~h）
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文章进一步研究 GCGS：0.03Cr3+样品的形貌和元素分布（图 3（a~b）），该荧光粉颗粒均呈不规则形状，荧

光粉颗粒的粒径分布在 5~15 μm 之间。此外，由图 3（c~h）可以看出所有元素均匀分布在荧光粉颗粒中。结

合 XRD 结果表明，成功合成了纯相且元素分布均匀的 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）荧光粉。

图 4（a）为 GCGS：xCr3+（x = 0 和 0.03）的漫反射光谱，GCGS 基质在 350~800 nm 范围并无吸收，而 Cr3+离子

掺杂在 303 nm、455 nm 和 640 nm 处，引起了三个特征吸收峰。这三个特征吸收峰分别归因于 Cr3+离子的 4A2
到 4T1（

4P）、4T1（
4F）和 4T2（

4F）的跃迁［20-21］。利用 Kubelka-Munk 方程（1~2）［22-23］

[ ]F ( R )hν
n = A(hν - Eg ) （1）

F ( R ) = (1 - R ) 2

2R
（2）

其中，R、A、hν、h 和 Eg分别表示样品反射率、比例常数、光子能量、普朗克常数和光学带隙。由上式计算得到

GCGS 基质的光学带隙值 Eg，为 5.4 eV，较大的带隙意味着基于该基质得到的发光材料可能具有较好的热稳

定性（图 4（b））［22］。
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图 4 GCGS：x Cr3+（x = 0 和 0.03）样品的漫反射光谱（a）和通过 Kubelka-Munk 计算的 GCGS 基质光学带隙（b）

图 5（a）为 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样 品 的 归 一 化 PL 光 谱 。 在 455 nm 激 发 下 ，GCGS：xCr3+

（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品呈现为宽带 NIR 发射，光谱覆盖 650~1100 nm，发射峰的中心位于~805 nm，FWHM 为

~169 nm，该宽带发射归因于 Cr3+离子的 4T2（
4F）→4A2（

4F）跃迁［23-24］。随着 x 的增大，NIR 发射在 x = 0.03 时发射

强度逐渐达到最大值（图 5（b）），随后发射强度逐渐下降。这一结果表明，在 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样

品中出现了浓度猝灭。图 5（c）为 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品在发射峰 805 nm 处监测到的 PLE 光

谱 ，所 有 样 品 均 表 现 出 300~550 nm 的 较 宽 激 发 波 段 ，其 中 最 佳 激 发 波 长 为 455 nm，说 明 GCGS：xCr3+

（0.005 ≤ x ≤ 0.07）荧光粉可被蓝光有效激发。
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图 5 GCGS：x Cr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品的归一化 PL 光谱（a）；GCGS：x Cr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品的强度和 FWHM 随浓度变化（b）和

GCGS：x Cr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品的 PLE 光谱（c）

由于光谱谱型不对称，进一步通过依赖发射波长的 PLE 光谱以及波长依赖的荧光衰减曲线（图 6）验证

发光中心数量。在不同发射波长 855 nm、805 nm 和 755 nm 监测下，归一化 PLE 光谱和寿命光谱几乎相同。

这一现象表明，在 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）化合物中，宽带发射归因于 Cr3+离子仅占据一个阳离子位点。

结合晶体结构和物相分析结果，Cr3+离子在 GCGS 化合物中仅占据 Ga3+位点。
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图 6 监测发光峰位为 755 nm、805 nm 和 855 nm 处得到的 GCGS：0.03Cr3+样品的 PLE 光谱（a）以及荧光衰减曲线（b）

为了进一步探究其浓度猝灭的机制，计算掺杂铬离子之间能量的临界距离

Rc = 2( 3V
4πXcN

) 13 [ 3,25-27 ]

其中，V = 0.189 nm3，Xc = 0.03，N = 6. 计算得 Rc 值约为 1.261 nm，远大于交换相互作用距离 0.5 nm. 这表明

Cr3+ 离 子 的 浓 度 猝 灭 效 应 可 能 是 由 于 多 极 - 多 极 相 互 作 用 造 成 的 。 根 据 Dexter 理 论 ，通 过 式

（log ( )I
x = C - ( θ

3 ) log ( x )）对多极-多极相互作用的类型进行进一步确认［3，26-30］。如图 7 所示，通过对  log ( )I
x  

和 log ( x ) 的关系进行线性拟合，经计算得 θ 值为 2.757，接近 3，表明 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品的浓度

猝灭效应是由相邻的 Cr3+离子之间能量传递引起的。
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图 7 GCGS：xCr3+（0.005 ≤ x ≤ 0.07）样品中 log（I/x）与 log（x）的关系

2.3 发光热稳定性与量子产率

荧光粉的热稳定性和量子产率是评价其应用潜力的重要指标。调查 GCGS：0.03Cr3+的热稳定性发现，

随着温度的升高，PL 积分发射强度逐渐降低（图 8（a））。在温度为 423 K 时，其积分发射强度保持在常温

的 66% 左右，而 FWHM 伴随着轻微展宽 169 nm 展宽到 177 nm（图 8（b））。较好的热稳定性可能归因于

GCGS：0.03Cr3+具有较宽的带隙（Eg = 5.4 eV）和较弱的电子-声子耦合效应（298 K 至 423 K 的热展宽为

8 nm）［31-32］。此外，GCGS：0.03Cr3+荧光粉的内量子产率（Internal Quantum Efficiency，IQE）为 90%（图 8（c））。

综合 GCGS：0.03Cr3+NIR 荧光粉的 FWHM、IQE、热稳定性的性能超过了大部分同结构 Cr3+离子激活的石榴石荧

光粉（图 8（d）），表明该近红外荧光粉在夜视、生物成像领域具有潜在的应用。

2.4 NIR pc-LED 器件制备及应用评估

利用 AB 有机硅胶将 GCGS：0.03Cr3+荧光粉封装在 blue LED 上，制得的 NIR pc-LED 器件可产生明亮的

NIR 发射，因而被 NIR 相机捕捉。NIR 光拥有肉眼不可见、穿透深等优点，可适用于夜视、生物成像。为了证

明该器件在夜视成像中的应用前景，在不同光照条件下拍摄了明信片（图 9（a~c））。图 9（a）为自然光下拍摄

的照片；当荧光灯关闭时，摄像头因无法捕捉图像而呈黑暗（图 9（b）），当 NIR pc-LED 打开时，通过 NIR 相机

可拍摄到清晰明信片图像（图 9（c））。这些结果表明，GCGS：0.03Cr3+荧光粉在夜视中具有潜在应用。最后考
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图 8 在蓝光波长为 455 nm 激发下 GCGS：0.03Cr3+样品的温度依赖发射光谱（a）；在 298~473 K 温度范围内的积分发射强度和

半高宽变化图（b）；在蓝光 455 nm 激发下，GCGS：0.03Cr3+样品的荧光量子产率（c）和 Cr3+激活石榴石结构同行对比（d）

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)
图 9 普通相机分别拍摄自然光/黑暗/NIR 环境下的明信片（a~c）；近红外照相机拍摄 NIR pc-LED 照射下的手掌照片（d）

和普通相机/近红外相机拍摄的手掌照片（e）
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虑到 NIR 光的穿透深，进一步尝试 NIR pc-LED 器件在生物成像方面的应用。图 9（d~e）为可见光相机和 NIR
光相机拍摄的手掌照片，在 NIR 光下可以清楚地看到一些血管分布，表明该器件在生物成像方面也具有潜

在的应用。

3 结论

文章通过高温固相反应成功合成了一系列 GCGS：xCr3+（0 ≤ x ≤ 0.07）NIR 荧光粉。通过 XRD、SEM、PL 光

谱、PLE 光谱、PLQY 光谱等测试对荧光粉的物相结构、发光特性等进行实验表征。实验表明，宽带 NIR 发射

源于占据单一 Ga3+晶体学格位的 Cr3+离子产生，在蓝光 455 nm 激发下，GCGS：0.03Cr3+的宽带 NIR 发射的

FWHM 为 169 nm，其内量子产率高达 90%. 在高温 423 K 情况下，GCGS：0.03Cr3+的积分发射强度保持在室温

的 66% 左右。通过在蓝色 LED 芯片上涂覆 GCGS：0.03Cr3+荧光粉，制备了 NIR pc-LED 器件，并证明该器件

在夜视及生物成像领域具有潜在应用。
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Luminescence Properties of Gd2CaGa4SiO12：Cr3+ Near Infrared 
Phosphor with Garnet Structure

MU Yuan-heng，LU Shu-run，MA Jing-yao，DAI Peng-peng*

（Xinjiang Key Laboratory for Luminescence Minerals and Optical Functional Materials，School of Physics and 
Electronic Engineering，Xinjiang Normal University，Urumqi，Xinjiang，830054，China）

Abstract：Cr3+-doped NIR phosphors are important in night vision lighting，food detection and security 
monitoring.  Cr3+-activated NIR phosphors with garnet structure have been reported to exhibit good luminous 
efficiency and thermal stability. However，achieving both a wide emission bandwidth and high thermal stability in 
Cr3+-activated NIR phosphors remains challenging. In this paper，a series of near-infrared phosphors with the 
garnet structure of Gd2CaGa4SiO12：xCr3+（GCGS：xCr3+），which possess broadband emission and good thermal stability，

have been successfully prepared. The results show that the GCGS：0.03Cr3+ sample exhibits wide-band near-infrared 
emission with a main peak of 805 nm，a fulll width at half maximum（FWHM） of 169 nm and an Interned Quantum 
Efficiency （IQE） of 90% under the excitation of 455 nm blue light. At a high temperature of 423 K，the luminous 
intensity of the sample retains 66% of its room temperature intensity，indicating good thermal stability. Finally，

the LED device utilizing the near-infrared phosphor in combination with a blue LED chip has been prepared，

demonstrating the GCGS：xCr3+ phosphor potential for application in various fields.
Keywords：Near infrared phosphor；Cr3+-doped；Garnet
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