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摘　要：本研究采用 Eu3+取代 Gd3+合成了一系列的 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（CGGG：Eu3+）石榴石基荧光粉。通过 X 射线粉末衍射研

究样品的晶体结构，通过荧光激发光谱、发射光谱、变温发射光谱和荧光量子产率测试样品的发光性能。结果表明：在 394 nm 的紫外光激发

下，其发射光包括从橙光、红光到深红光的 Eu3+特征光谱，分别来源于电子跃迁 5D0-7FJ（J=1，2，3，4），通过这三种光的混合可以提供适宜植物

生长所需的波长范围内的光。样品的变温发射光谱表明，样品在高温下具有良好的热稳定性，且计算得到热激活能为 0.229 eV. 样品的量子效

率为 85.8%，这表明该荧光粉可以高效地将紫外光转化为植物主要吸收的光，显著提升能量的利用效率，为植物生长照明领域提供新的材料。

未来的研究可以围绕如何利用荧光粉在不同植物生长阶段提供定制化的光照方案，从而提高光能的利用效率，促进植物生长。
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现代农业的智能化程度日益提高，即使在冬季、雨天或夜间，温室内的植物依旧能够正常生长［1-3］，这得

益于人工温室中的环境因素如二氧化碳浓度、空气温度、相对湿度和光照时间等的精确控制。当自然光源

不足时，人工光源便开始发挥作用。近年来，荧光粉转换发光二极管（pc-LED）作为一种固体光源，在固态照

明领域备受关注，其不仅效率高、寿命长、成本低、体积小、节能环保，而且在一般室内照明和高精度显示屏

中表现出色［4-6］。在植物生长过程中，光源直接影响植物的光合作用，对其进行选择至关重要。植物生长依

赖光合作用，主要由类胡萝卜素和叶绿素主导。叶绿素 A 和叶绿素 B 能够有效吸收蓝光（约 350~480 nm）

和红光（约 580~680 nm），而类胡萝卜素主要吸收 400~500 nm 范围的蓝光［7］。此外，植物光敏色素 PR 和植物

光敏色素 PFR 对植物生长具有显著影响，其吸收峰分别位于 660 nm 和 730 nm. 当植物暴露于远红光下，可以

观察到茎和芽生长加速、叶片扩展、早期开花等现象［8-9］。特别是红光，对于植物的生长尤为关键。红光能够

被生长色素有效吸收，从而增强植物对光能的转换效率，影响植物的生长过程［7，10］。最新报道中，用红色荧

光粉进行植物照明，同时实现高量子效率和合适光谱范围两个关键方面仍存在挑战。例如，封装于玻璃内

的 CaAlSiN3：Eu2+/BaMgAl10O17：Eu2+，虽然其光谱范围覆盖了蓝光和红光，但是缺少能够满足植物光敏色素 PFR
所吸收的深红光发射［11］。而 Cr3+掺杂的 LaMg0.5（SnGe）0.5O3：Cr3+，虽然其发射峰覆盖了深红光区域，但其吸收

峰也覆盖了蓝光区域，与叶绿素的吸收范围重叠，这可能会对叶绿素的生长产生影响［12］。此外，Mn4+掺杂的

Ba2GdTaO6：Mn4+，其发射光谱位于植物光敏色素 PR 和 PFR 的吸收峰之间，但其量子效率仅约 62%［13］. 相比之

下，Sm3+和 Eu3+掺杂的 Li3Y3BaSr（MoO4）8：Sm3+，Eu3+，虽然其量子效率达 88.5%，但其红光发射主要集中在 PR的

吸收范围内，无法兼顾 PFR所需的深红光区域［14］。因此，在兼顾高量子效率和合适光谱范围方面，红光荧光粉

的研究仍然具有较大空间。
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现代农业中，LED 灯因能够提供特定波长的光而成为理想的人工光源，其能够根据不同植物种类和生

长阶段的需要调整光谱组合，达到最佳生长效果。这种灵活的光谱调节能力特别适用于对光照敏感的经济

作物，其中包括许多浆果类作物，如蓝莓等。通过改变光照条件，例如，光照的波长和组成，可以进一步激发

蓝莓中的生物活性物质的合成［15］。文章研究的 Ca2GdGa3Ge2O12：Eu3+石榴石基荧光粉在 450 K 时的发光强度

为室温下的 87.8%，与 SrLu2O4：Ce3+、BaMgAl10O17：Eu2+、LiBa2Ga（P2O7）2：Dy3+等荧光粉相比，均表现出良好的热

稳定性［16-18］。此外，将荧光粉与薄膜材料结合，得到的光转换薄膜材料同样具有巨大的应用潜力。这种方法

将自然光中不符合植物生长所需的光照波长的光（紫外光）转换为对植物光合作用有益的光，从而利用了自

然光中部分植物不需要的波长。此外，得益于荧光粉高达 85.8% 的量子效率，可实现对紫外光的高效率转

换，从而更有效地促进植物的光合作用。这种方法的应用，不仅直接减少了电力消耗，减轻了电力供应系统

的负担，还减少了对化石燃料的依赖和碳排放，从而对环境保护和经济成本控制具有重要意义。这种低成

本且高效的解决方案为全球农业生产提供了一种可持续发展新路径。

1 实验部分

1.1 荧光粉合成

以 CaCO3（纯度 AR）、Gd2O3（纯度 99.99%）、Ga2O3（纯度 99.99%）、GeO2（纯度 99.99%）和 Eu2O3（纯度 99.99%）

作为反应原材料。按照 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的化学式精确称取反应物。将准确

称量的反应物转移至玛瑙研钵中充分研磨混合均匀。随后将混合均匀的原料置于刚玉坩埚，并在马弗炉中

按照 5 ℃/min 的升温速度升温至 1200 ℃反应 4 h. 待反应完成，使样品自然冷却至室温后充分研磨得到产物。

1.2 样品表征

采用 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪对样品的结构进行分析。本实验中选用 Cu Kα 射线（波长为

1.54056 Å）作为辐射源，并将设备的工作电压和电流分别设定为 40 kV 和 40 mA. 使用配备氙灯和微秒灯的

荧 光 光 谱 仪（Edinburg instrument FLS1000，广 东 省 科 学 院 资 源 开 发 与 稀 土 利 用 研 究 所）测 试 样 品

Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）室温下的激发光谱、发射光谱、荧光寿命。样品的量子效率

和变温发射光谱使用配备温度控制器和积分球的荧光光谱仪（Edinburg instrument FLS1000，惠州学院）

获得。

2 实验结果与讨论

2.1 晶体结构与精修

图 1 是样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+的晶体结构图，该晶体结构是基于晶体学开放数据库的结构文件

（COD ID：9013458）绘制的石榴石结构。图中以 Ca2+、Gd3+、Eu3+为中心，O2-为配体的多面体，是石榴石结构中

的八配位格位多面体。相较于传统钇铝石榴石 YAG（Y3Al5O12），本研究提出的 CGGG：xEu3+按照不同配位数

所需的中心离子半径不同，选择半径较大的 Ca2+、Gd3+和 Eu3+占据石榴石结构基质中的 3 个八配位格位，通过

控制反应物的比例使得八配位格位中的 2 个格位被 Ca2+占据，在保证产物晶相仍为石榴石结构的同时，降低

了稀土元素的使用量。同时选择半径最小的 Ge4+占据结构中的四配位格位，根据石榴石结构的通式：

A3B2C3O12
［19-20］（A 为八配位格位、B 为六配位格位、C 为四配位格位）可知，样品化学式中 Ge4+的用量不足以完

全占据四配位格位，从而半径略大于 Ge4+且数量大于六配位所需的 Ga3+同样会进入四配位格位。因此，Ga3+

在样品 CGGG：xEu3+中同时存在于四配位和六配位格位。同时，Ge4+的引入使反应合成温度相较于以 YAG 为

基质的石榴石大幅降低［21］。

图 2（a）为代表性样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的结构精修图，使用晶体学开放数据库的结构文件

COD ID：9013458 作为标准文件。从图中数据可知，其 Rp 为 8.19%，Rwp 为 11.55%，这一指标说明精修结果

可靠度较高，即实验结果得到了纯相的石榴石结构荧光粉。同时，从图 2（a）中残差数据结果可知，残差出现
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的位置与石榴石结构的标准卡片出峰位置相吻合，在标准卡片不出峰的位置未见明显的残差波动，这表明

样品的 XRD 谱图未呈现出明显的杂相。图 2（b）为 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）样品的

XRD 衍射谱图，通过与（COD ID：9013458）对比可知，在不同 Eu3+浓度下，各个衍射峰的出峰位置与结构文件

的出峰位置相吻合，说明产物的晶体结构未产生明显杂相。
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图 2 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的结构精修及 XRD 谱图

2.2 激发光谱和发射光谱研究

图 3 为 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的激发光谱和发射光谱图。由图 3 可知，在 708 nm 光的监测下，样品在

394 nm 处呈现出最强吸收峰，该吸收峰对应的是 7F0-5L6 的能级跃迁。其余位于 362 nm、374 nm、404 nm、

465 nm 的尖吸收峰分别对应的跃迁为 7F0-5D4、
7F0-5G2、

7F0-5D3、
7F0-5D2. 在394 nm光激发下，样品呈现出在708 nm

处的最强发射峰，其对应的电子跃迁是 5D0-7F4，这一跃迁因石榴石结构中八配位格位环境的特殊对称性

（D4d 和 D2）而增强［22］。位于 581 nm、592 nm、611 nm、629 nm 和 651 nm 的发射峰，分别对应的是 5D0-7F0、
5D0-7F1、

5D0-7F2、
5D0-7F3跃迁［22-23］。这一现象区别于常见的 Eu3+掺杂荧光粉最强峰出现在 5D0-7F1跃迁的橙光区

或 5D0-7F2 跃迁的红光区的情况。例如，Sr2GdSbO6：Eu3+、BaMg2-x（PO4）2：xEu3+、YPO4：Gd3+，因其发光中心位于

反演对称中心格位，从而以峰值位于 592~595 nm 之间的磁偶极跃迁（5D0-7F1）发射的橙光为主导［24-27］。而对

于 Eu3+位于非对称反演中心格位的荧光粉，如 La2O3：Eu3+、YNbO4：Bi3+/Eu3+、NaGdGeO4：Eu3+，其发射光谱中最

强峰位于 611 nm 左右，对应电偶极跃迁（5D0-7F2）发射的红光为主导［28-30］。

Ca/Gd/Eu
CN=8

Ga
CN=6

Ga/Ge
CN=4

图 1 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+的晶体结构
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图 3 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的激发光谱和发射光谱

图 4（a）为 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的激发光谱。在监测 708 nm 时，随着 Eu3+浓

度的增加可以观察到光谱整体呈增强的趋势。图 4（b）为 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的

发射光谱图。当使用 394 nm 的光作为激发波长时，可以看到来源于 5D0 向 7F1、
7F2、

7F3、
7F4 的跃迁的光谱峰强

度均呈现出随 Eu3+浓度从 x=0.2 向 x=1.0 增加而增强的趋势，这表明 Eu3+的发光在实验范围内未出现猝灭现

象。在内插图中将对应不同跃迁的峰值，可以看到归属于 5D0向 7FJ（J=1，2，3，4）跃迁的光谱峰均呈随 Eu3+浓

度增加而增强的趋势。出现这一现象存在两种可能性：一是 Eu3+之间始终没有产生相互作用，表明在

Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）中，Eu3+之间的距离足够大，从而使 Eu3+始终是孤立的发光中

心；二是 Eu3+之间产生了相互作用，对于单个发光中心而言 Eu3+的发光强度降低，但是得益于 Eu3+浓度增加，

发光中心的数量增加对于样品总体发光强度具有增益效果，这两种效果叠加的结果是总体发光强度增加。

图 4 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的激发光谱图和发射光谱图

2.3 荧光寿命分析

为进一步探究 Eu3+的浓度变化导致的 Eu3+间相互作用的关系，测试了一系列样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+

（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的荧光寿命曲线（图 5）。由图 5（a）可知，在不同 Eu3+浓度下的拟合优度 R2均呈现出

大于 0.997 的结果，这表明关于 Eu3+荧光寿命的拟合结果高度的准确可靠。由图 5（b）可知，将瞬态光谱的强

度数据对数化之后，在不同 Eu3+浓度下的荧光寿命曲线均呈现随时间变化线性衰减的状态。这一线性衰减
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结合图 5（a）中的高拟合度表明样品 CGGG：xEu3+的荧光寿命符合一阶线性荧光寿命的特点。此外，由图 5（c）
的荧光寿命数据可以看出，当 Eu3+的浓度低于 x=0.6 时，样品的荧光寿命呈现出稳定且波动在 2.31 ms 附近的

趋势。而当 Eu3+的浓度高于 x=0.6 时，荧光寿命则呈现出一定程度的降低。这表明随着 Eu3+浓度的增加，Eu3+

间开始产生了相互作用。出现这一现象的原因可能是当 Eu3+浓度小于 0.6 时，Eu3+在基质 CGGG 中的间距足

够大，此时 Eu3+在 CGGG：xEu3+中更趋向于孤立的发光中心。然而随着 Eu3+浓度逐渐增大，晶体结构内 Eu3+之

间的间距逐渐减小，与此同时，样品晶体结构内 Eu3+之间的相互作用逐渐增强，荧光寿命呈现出降低的趋势。

然而，CGGG：xEu3+的发射光谱却没有呈现出浓度猝灭现象。出现这一现象的原因可能是虽然 Eu3+间的相互

作用在高浓度时逐渐增强，但是 Eu3+浓度增加对于发光强度的增强趋势大于 Eu3+间的相互作用增加对发光

强度的削弱趋势，因此，两种趋势叠加之后 CGGG：xEu3+的发射光谱并没有随 Eu3+浓度的增加而呈现出猝灭

现象。

图 5 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）的荧光寿命衰减曲线

2.4 变温荧光性能研究

当荧光粉被用于 LED 器件时，器件的工作温度通常会超过 425 K，对于荧光粉来说，高温通常会导致一

定程度的热猝灭。因此，荧光粉的热稳定性是衡量荧光粉是否适合用作照明器件的重要参数之一。图 6 为

本研究制备荧光粉的代表性样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+ 的变温发射光谱。由图 6（a）可知，以 394 nm 为

激发波长时，样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+ 的激发光谱随温度的升高呈现出一定程度的热猝灭。图 6（a）的

内插图中的数据是将不同温度下的发射光谱强度积分之后，以 300 K 时的积分强度作为最大值进行归一化

得到的数据图。从图中变化趋势可以发现，随着温度不断升高，当温度高于 350 K 之后，样品发射光谱热猝

灭的变化速度相较于 350 K 之前有一定程度的加快。图 6（b）是样品的热激活能计算数据图。根据阿伦尼乌

斯公式，可以得到热激活能的计算公式［18，31］

IT = I0

1 + Cexp（ ∆Ea

kT ）
（1）

其中，IT为温度为T时样品发射光谱的积分强度，I0 为温度为 300 K时样品发射光谱的积分强度，∆Ea为热激
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活能，k为玻尔兹曼常数（8.629×10-5 eV/K），C为常数。

通过将变温发射光谱在不同温度下的积分强度代入热激活能计算公式可得，在拟合优度为 0.9769 时，

热激活能 ∆Ea为 0.229 eV.

图 6 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的变温发射光谱和热激活能计算

2.5 应用场景研究

量子产率的高低直接影响照明器件的能效和亮度，高量子产率的设备可以在更低的能耗下工作，减少

能量损失并减少工作过程中的发热现象。本研究对代表性样品 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+进行量子效率测

试。图 7（a）是量子产率图。量子产率计算公式［30，32］为

QE = Iem
Iabs

= ∫LS∫ER - ∫ES

（2）

其中，QE为量子产率，（∫LS）为样品发射强度的积分，（∫ER - ∫ES）为样品吸收强度的积分。根据计算，样品的

量子产率为 85.8%. 这一高量子产率表明在实际应用时，样品可以更高效地实现光致发光。图 7（b）为样品在

常温下的色坐标计算结果，可看到其色坐标位于红光区域，坐标为（0.633，0.364）。同时植物在生长过程中

主要以吸收红光和蓝紫光为主。这表明色坐标位于红光区域的样品的发光可以将环境中的紫外光吸收转

换为植物主要吸收的红光，从而促进植物生长。

图 7 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的量子产率、色坐标、发射光谱
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植物色素具有特定的吸收光谱，因此荧光粉的发射光谱所处的波长需要在植物色素吸收光谱范围内才

能更有效地促进植物的光合作用。如图 8 所示，将样品的发射光谱与植物光敏色素 PR和 PFR的吸收光谱进行

对比［33］。由图 8 可知，因石榴石结构中 Eu3+的特殊对称性而增强的源于 5D0-7F4跃迁，位于 708 nm 的最强峰与

植物光敏色素 PFR 的吸收光谱高度重合，且远离植物光敏色素 PR 的吸收光谱的峰值波长。这表明样品

CGGG：xEu3+可以通过其发射光谱中位于 708 nm 的最强峰促进植物光敏色素 PFR吸收能量的过程，进而选择

性地促进植物生长的某些具体过程。

图 8 Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：1.0Eu3+的发射光谱和植物光敏色素吸收光谱

3 结论

Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（x=0.2、0.4、0.6、0.8、1.0）石榴石基荧光粉通过高温固相法被成功合成。通过结

构精修技术，证实样品的组成为石榴石结构的纯相。得益于 Eu3+在石榴石结构中产生的 708 nm 深红光与植

物色素 PFR的吸收范围高度重合，该荧光粉在促进植物生长照明的应用领域显示出巨大的潜在价值。本研究

测得的高达 85.8% 的量子产率以及发射光谱的高热稳定性和石榴石结构稳定的化学性质，均预示着该材料

在实际农业生产中的应用潜力。此外，该荧光粉的优异特性为未来的农业照明系统提供了新的设计方向。

未来的研究可以探索如何将这种荧光粉更有效地推广到农业中，以及如何优化光谱输出以适应不同植物种

类的生长需求。同时，如何通过材料工程进一步提升其性能，将是该领域研究的重要方向。
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Synthesis of Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+ Garnet-based Phosphor 
with Potential Application in Plant Growth Lighting

SONG Hong-ji1，NI Hai-yong1，GAO Li-xia2，TELUOFEIMOFU·Youli·waxiliyeweiqi3，ZHANG Qiu-hong1，

LI Sen2，DING Jian-hong1，LI Xu-bo1*

（1.Laboratory of Rare Earth Luminescent Materials and Devices，Institute of Resources Utilization and Rare 
Earth Development，Guangdong Academy of Sciences，Guangzhou，Guangdong，510650，China；2.Teaching 

and Scientific Research Farm，Zhongkai University of Agriculture and Engineering，Guangzhou，Guangdong，

510550，China；3.Center for LED and Optoelectronic Technologies，Belarusian National Academy of Sciences 
of Belarus，Minsk，220072，Belarus）

Abstract：In this study，Eu3+ replaced Gd3+ in a series of Ca2Gd（1-x）Ga3Ge2O12：xEu3+（CGGG：Eu3+） garnet-based  
phosphors. The crystal structure of the samples were investigated by X-ray powder diffraction. The luminescence 
properties of the samples were studied using fluorescence excitation spectroscopy，emission spectra，temperature-
dependent emission spectra and fluorescence quantum yield tests.The results show that under UV excitation at 
394 nm，the emission light contains the characteristic spectrum of Eu3+ ranging from orange to red and to deep red，

originating from the 5D0-7FJ（J=1，2，3，4） electron transitions. The combination of these three types of light ensures 
that the wavelength range required for optimal plant growth. The temperature-dependent emission spectra of the 
samples shows great thermal stability at high temperatures，and the thermal activation energy was calculated to be 
0.229 eV. Meanwhile，the quantum efficiency of the representative sample was 85.8%，which means that the 
luminescent material can efficiently transfer UV light into the light that is mainly absorbed by plants，significantly 
improving the efficiency of energy use. This discovery opens up new material options in the field of plant growth 
lighting and provides a basis for further research into the response of plants to different spectra. Future research 
could explore how these phosphors can be used to provide tailored lighting solutions at different stages of plant 
growth，thereby improving the efficiency of light energy use and facilitating plant growth.

Keywords：Phosphor；Garnet structure；Ultraviolet conversion；Deep red light；Plant illumination
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