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摘要： 采用高温固相法合成了新型 Y3Al2Ga3O12:Ce3+,Ge4+绿色长余辉材料，并对其光致发光性能、余辉性

能和光色热稳定性能进行了研究。结果表明：Y3Al2Ga3O12:Ce3+,Ge4+绿色长余辉材料在 320—490 nm 范围

的宽带吸收与蓝光 LED 芯片相匹配，其发射光谱为位于 450—650 nm 范围的宽发射带，对应于 Ce3+的

5d-4f 跃迁；Y3Al2Ga3O12:Ce3+,Ge4+的内量子效率可以达到 83. 28%，τ80 值约为 12 s，远大于交流 LED 对于

内量子效率>60% 和 τ80>0. 4 ms 的要求；在 423 K 前，Y3Al2Ga3O12:Ce3+,Ge4+具有良好的光色稳定性。以

上结果表明，Y3Al2Ga3O12:Ce3+,Ge4+是一种潜在的能被蓝光激发的交流 LED 用绿色长余辉材料。
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白光 LED 作为第四代照明光源，具有节能、环

保、寿命长等优点［1］。然而，传统的 LED 均采用直

流电作为驱动电源，目前不论是家庭还是工商业或

是公共用电，大多以交流电的方式供电。因此，在使

用 LED 作为照明等用途时，必须附带整流变压器进

行交流 -直流转换，在此过程中有高达 15%—30%
的电力耗损。此外，整流变压器交直流转换器是一

种随时间会老化、坏掉的电子元器件，其寿命远比

LED 光源本身短，从而降低了 LED 光源的使用寿

命。交流 LED 器件可直接由城市电力驱动，其不仅

省去了大量的电子元器件、降低了价格，同时还具有

高的能量利用效率、更加紧凑的体积和更长的使用

寿命，相应的产品也得到广泛应用。在交流 LED
中，只有通过回路的电压超过开启电压时器件才能

发光。由于交流电的频率与 LED 器件设计的频率

有差异，在整个交流循环过程中通常存在 4—20 ms
的时间差，人眼对这一时间虽然不敏感，但长时间的

用眼也会引起视觉疲劳继而导致一系列的眼疾病。

因此，克服这一频闪问题是交流 LED 得到广泛应用

的关键因素。研究人员［2-4］提出，在交流 LED 装置

中加入长余辉荧光粉，通过长余辉荧光粉的余辉特

性弥补 LED 的黑暗周期，从而解决频闪问题。

目前，获得白光 LED 的主流方案是在蓝光 LED
芯片上涂敷荧光粉，通过 LED 芯片发出的蓝光和荧

光粉发出的黄光/绿光和红光混合得到白光［5］。

但是，目前具有长余辉特性且稳定性好的发光材料

（如 SrAl2O4：Eu2+ ，R3+ 、Sr2MgSi2O7：Eu2+ ，R3+ 、

Sr4Al14O25：Eu2+，R3+［6-12］）只能被紫外光有效激发，

不能被蓝光 LED 芯片激发。所以，寻找一种既能有

效地被蓝光激发又具有较好余辉性能的长余辉材料

是非常迫切的。从这一关键点出发，人们发现了一

系列的能够被蓝光激发的长余辉材料，如 Mg3Y2

（Ge，Si）3O12：Ce3+ 、（Gd，Y）3Al2Ga3O12：Ce3+ 、

Lu2CaMg2（Si，Ge）3O12：Ce3+ ，他 们 被 应 用 在 交 流

LED 中 ，分 别 能 够 将 频 闪 由 100% 减 到 71. 7%、

69% 和 64. 1% ［13-15］，然而这些结果均远达不到交流

LED 对于频闪指数小于 10% 的应用要求［16］。2015
年，Tan 等［17］经过模拟得出应用于交流 LED 的余辉

荧光粉应该满足以下要求才能将频闪指数降到

10% 以下，即能够有效地被蓝光激发、τ80（余辉强度
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0. 4 ms、荧光粉的内量子效率（IQE）大于 60% 和外

量子效率（EQE）大于 22%。Ueda 等［18］研发出一种

能被蓝光激发的 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Cr3+绿色长余辉

材料，其中 Cr3+的加入可以有效地提高材料的余辉

时间，其量子效率和 τ80值也能满足交流 LED 的应用

需求，但 Cr3+具有毒性，会对环境造成污染。本文通

过高温固相法合成了 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+新型

绿色长余辉材料，并通过对材料晶体结构、光致发光

性能、余辉性能和光色热稳定性能的研究，来判断其

用于交流 LED 的可能性。

1　实验部分

1. 1　材料制备

Ueda 等［18］研发的 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Cr3+绿色

长余辉材料，材料组分为 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+，

0. 005Cr3+ 时具有最佳的发光性能。为了研究相

同 离子掺杂浓度下 Cr3+ 和 Ge4+ 的掺杂对材料发

光 性 能 的 影 响 ，合 成 了 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+

（YAGG1）、Y3Al2Ga3O12 ：0. 015Ce3+ ，0. 005Cr3+

（YAGG2）和 Y3Al2Ga3O12 ：0. 015Ce3+ ，0. 005Ge4+

（YAGG3）。为了进一步提高材料的发光强度，还

合 成 了 系 列 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+ ，xGe4+（x=
0. 001、0. 003、0. 005、0. 007、0. 009）。以 Y2O3（纯度

99. 995%）、Al2O3（纯 度 99. 99%）、Ga2O3（纯 度

99. 99%）、CeO2（纯度 99. 995%）、Cr2O3（分析纯）和

GeO2（纯度 99. 99%）为反应原料，按照化学计量比准

确称量，称量后的原料置于玛瑙研钵中研磨 20 min，
使其充分混合。混合后的原料移入刚玉坩埚中，在

马弗炉中于 1823 K 下烧结 6 h，自然冷却后研磨得

到最终产物。

1. 2　材料性能表征

利用 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪对粉末

样品进行相分析，仪器所使用的辐射源为 Cu Kα（λ=
1. 540 56 Å）、管路电压为 40 kV、电流为 40 mA、扫

描范围为 10—80 º。通过 Hitachi F-7000 荧光光谱

仪，测试样品在室温下的激发光谱、发射光谱和变温

发射光谱。利用 QY-2000 量子效率，仪测试样品的

量子效率。利用 Radi. Tech. TOSL-3D-L 热释光谱

三 维 光 谱 仪 ，测 试 样 品 的 热 释 光 谱 。 利 用 CY-

1000B 长余辉荧光粉光学性能测试系统，测试样品

的余辉衰减曲线。

2　结果与讨论

2. 1　晶体结构

为了研究所合成样品的晶体结构，测试了所合

成样品的 XRD，测试结果如图 1 所示。从图 1 可见：

相对于 Y3Al5O12 的 JCPDS 33-0040 标准卡片，所合

成样品的衍射峰位置向小角度偏移，这是由于半径

较大的 Ga3+ 取代半径较小的 Al3+ ，引起的晶胞膨

胀；相对于 Y3Ga5O12的 JCPDS 43-0512 标准卡片，所

合成样品的衍射峰位置向大角度偏移，这是由于半

径较小的 Al3+取代半径较大的 Ga3+，引起的晶胞收

缩；所制备样品的衍射峰的位置一致，且与标准卡片

的衍射峰位置匹配较好，说明所合成的样品均为石

榴石结构，证明了少量 Ce3+、Cr3+和 Ge4+离子的掺

杂未改变材料的晶体结构。

图 1　YAGG1、YAGG2和 YAGG3的 XRD图

Figure 1　XRD patterns of YAGG1， YAGG2 and YAGG3
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Ueda 等［18］研发的 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Cr3+绿色

长余辉材料，材料组分为 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+，

0. 005Cr3+ 时具有最佳的发光性能。为了研究相

同 离子掺杂浓度下 Cr3+ 和 Ge4+ 的掺杂对材料发

光 性 能 的 影 响 ，合 成 了 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+
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（YAGG3）。为了进一步提高材料的发光强度，还
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0. 001、0. 003、0. 005、0. 007、0. 009）。以 Y2O3（纯度
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99. 99%）、CeO2（纯度 99. 995%）、Cr2O3（分析纯）和

GeO2（纯度 99. 99%）为反应原料，按照化学计量比准

确称量，称量后的原料置于玛瑙研钵中研磨 20 min，
使其充分混合。混合后的原料移入刚玉坩埚中，在
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为了研究所合成样品的晶体结构，测试了所合
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相对于 Y3Al5O12 的 JCPDS 33-0040 标准卡片，所合
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Figure 1　XRD patterns of YAGG1， YAGG2 and YAGG3
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2. 2　光致发光性能

图 2 为 YAGG1、YAGG2 和 YAGG3 在室温下

归一化的激发光谱和发射光谱图。从图 2 可以看

出：所制备的样品在 320—380 nm 和 380—490 nm
范围均出现了两个宽的吸收带，两个宽的吸收带来

自于 Ce3+的 4f-5d 跃迁，表明 Cr3+和 Ge4+的掺杂对

样品吸收峰的位置几乎没有影响；样品在 380—
490 nm 处的吸收带与 InGaN 基蓝光 LED 芯片相匹

配，说明所合成的样品均是潜在的能被 InGaN 基蓝

光芯片激发的发光材料；在 430 nm 光激发下所制备

的样品均在 450—650 nm 范围内出现了宽发射带，

对 应 于 Ce3+ 的 5d-4f 跃 迁 ；YAGG2 除 了 在 450—
650 nm 范 围 内 出 现 Ce3+ 的 发 射 峰 ，还 在 650—
800 nm 范围内出现了 Cr3+的发射峰；YAGG3 的发

射 峰 强 度 为 YAGG2 发 射 峰 强 度 的 138%，为

YAGG1 的 123%，表明 Ge4+的掺杂可以明显提高材

料的发光强度。

测 试 了 样 品 YAGG1、YAGG2 及 YAGG3 在

430 nm 光激发下的内量子效率和外量子效率，结果

如图 3 所示。从图 3 可以看出，YAGG3 的内、外量

子效率最高，分别为 83. 28% 和 40. 47%，满足了交

流 LED 用荧光粉对内、外量子效率的要求（大于

60%、大于 22%）。

2. 3　余辉性能

为了研究 YAGG3 的余辉性能，测试了 YAGG3
的余辉衰减曲线。在测试之前需将样品放在日光灯

下照射 5 min，直至陷阱充满。图 4 为测试得到的

YAGG3 的余辉衰减曲线。从图 4 可见：停止紫外线

（a）—激发光谱图；（b）—发射光谱图（插图为样品的发射峰积分强度相对于 YAGG2 的比例）。

（a）—excitation spectra；（b）—emission spectra （the inset is the ratio of integral intensity of 
YAGG1， YAGG2 and YAGG3 to YAGG2）.

图 2　YAGG1、YAGG2和 YAGG3的激发和发射光谱图

Figure 2　Excitation and emission spectra of YAGG1，YAGG2 and YAGG3

图 3　YAGG1、YAGG2和 YAGG3的量子效率

Figure 3　Quantum efficiencies of YAGG1， 
YAGG2 and YAGG3

图 4　YAGG3的余辉衰减曲线图

Figure 4　Persistent luminescence decay curve 
of YAGG3
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照射后，YAGG3的余辉强度迅速衰减，随后余辉强度

的下降明显变慢，余辉持续约 734 s（≥0. 32 mcd∙m2）；

YAGG3 样品的 τ80 大约是 12 s，远大于交流 LED 需

要的 τ80>0. 4 ms的要求。

2. 4　热稳定性能

光色热稳定性是评价 LED 用发光材料性能的

重要指标。LED 器件在长时间点亮过程中，器件的

温度会逐渐升高，常用的 LED 器件的结温在 373 K
以下，一些高功率 LED 器件的结温可达到 423 K，这

就 要 求 LED 用 发 光 材 料 具 备 好 的 光 色 热 稳 定

性［19-21］。为了评价 YAGG3 的热稳定性能，测试了

其在 430 nm 激发下 298—473K 温度范围内的发射

光谱图，测试结果如图 5 所示。从图 5 可以看出：随

着温度的升高，样品的发射峰位置没有明显的变化；

发射峰的强度随着温度的升高出现了先升高后降低

的趋势，其在 398 K 之前的发光强度均高于室温下

的发光强度，其中在 373 K 时的发射峰积分强度为

室温时（298 K）的 110. 10%，其在 423 K 的发射峰积

分强度仍然达到室温时的 76. 63%，说明 YAGG3 具

有较高的光热稳定。

在 298—423 K 温度范围内，YAGG3 的色坐标

位置随温度没有明显的变化，样品在 298—423K 温

度 范 围 内 的 色 度 漂 移 可 由 公 式 ΔE=
( )ut - u0 + ( )vt - v0 +(wt - w 0 )［22］计算。其中，

u=4x/（3− 2x+12y），v=9y/（3− 2x+12y），w=
2−u−v，x和 y为色坐标值，0 和 t分别代表在初始

温 度 和 测 试 温 度 时 的 坐 标 值 。 通 过 计 算 ，得 到

YAGG3 在 298—423 K 范 围 内 的 色 度 漂 移 小 于

1. 18×10−8，说明 YAGG3 具有好的颜色稳定性。

以上研究结果表明，YAGG3 是一种适用于交流

LED 的绿色长余辉发光材料。

2. 5　热释光曲线

YAGG3 的发光亮度随着温度的升高呈现出的

先增高后降低的趋势，出现猝灭反常现象及长余辉

发光现象，可能是由于 Ge4+与 Ga3+的不等价取代产

生的缺陷引起的，当蓝光照射时这些缺陷就可以作

为陷阱储存载流子。为了理解 YAGG3 反常的温度

猝灭现象和余辉机制，测试了 YAGG3 的热释光谱

图。图 6 为在 427 nm 激发下 LED 灯照射 30 s 后所

测得的 YAGG3 的热释曲线。从图 6 可以看出：

YAGG3 的热释光谱是位于 320—450 K 的一个宽

峰，其热释峰值约为 380 K；在 430 nm 光的激发下部

分能量被缺陷俘获，随着温度的升高俘获的能量被

慢慢释放，在俘获能量的释放和温度猝灭的双重作

用下，样品的发射峰强度在 323 K 时达到最强随后

出现了逐渐降低的趋势，而到 398 K 时测试温度已

经高于热释峰值，陷阱中俘获的能量已经全部释放

完，所以在 398 K 之后样品的发射峰强度相对于室

温时出现了下降的趋势。

（a）—298—473 K 温度范围的发射光谱图；（b）—色坐标图（λex=430 nm）。

（a）—temperature dependent emission spectra of YAGG3 in 298—473 K range；（b）—chromaticity coordinates diagram 
（λex=430 nm）.

图 5　YAGG3的发射光谱图及色坐标图

Figure 5　Temperature dependent emission spectra and chromaticity coordinates diagram of YAGG3
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图 7 为 YAGG3 余辉发光的机制示意图。通过

公式 E= 3. 5 ( kTm
2

ω )- 2kTm 来计算材料的陷阱深

度［23］，其中 Tm 是峰值温度、ω是半高宽、k是玻尔兹

曼常数（8. 617×10−5eV）。通过计算，得到 YAGG3
的 ω值为 72. 5、陷阱深度约为 0. 54 eV。

2. 6　Ge4+掺杂浓度对 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+发光

性能的影响

为了进一步提升材料的发光性能，研究了 Ge4+

的掺杂浓度对材料发光性能的影响。在 430 nm
蓝 光 激 发 下 Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+ ，xGe4+（x=
0. 001、0. 003、0. 005、0. 007、0. 009）的发射光谱如图

8 所示。从图 8 可以看出，随着材料掺杂浓度的增

大，样品的发射峰强度呈现出了先增大后减小的趋

势，当 Ge4+掺杂浓度为 0. 003 时，样品的发光强度

最强。

3　结论
采用高温固相法合成了 YAGG1、YAGG2 和

YAGG3 荧光粉，所合成的荧光粉均为石榴石结构，

少量 Ce3+、Cr3+和 Ge4+的掺杂没有改变材料的晶体

结构。YAGG1、YAGG2 和 YAGG3 的激发光谱位

置和形状基本一致，均在 320—490 nm 范围有两个

宽的吸收峰，来自于 Ce3+的 4f-5d 跃迁，其在 380—
490 nm 处的宽带吸收与蓝光 LED 芯片相匹配。所

有样品均在 450—650 nm 范围内有宽的发射带，对

应于 Ce3+的 5d-4f 跃迁；而 Ge4+的掺杂可以明显提

高材料的发光强度和量子效率，YAGG3 的内、外量

子效率分别达到 83. 28% 和 40. 47%。在蓝光激发

下 YAGG3 的余辉持续约 734s，而 τ80 值约为 12 s。
YAGG3 在 373 K 之前的发光强度相对室温没有出

现 下 降 ，其 在 423 K 的 发 光 强 度 仍 为 室 温 时 的

76. 63%，而在 298—423 K 温度范围内的色坐标位

置随温度没有明显的变化，说明 YAGG3 在 423 K
之前具有良好的光色热稳定性，证明了 YAGG3 是

一种潜在的适用于交流 LED 的绿色长余辉材料。

此外，YAGG3 材料的发光亮度随着温度的升高呈

现出的先增高后降低的趋势，出现这种反常现象及

长余辉发光，是由于 Ge4+与 Ga3+的不等价取代产生

的缺陷引起的。通过改变 Ge4+的掺杂浓度可以进

一步提升材料的发光性能，在 Ge4+的掺杂浓度为

0. 003 时样品 Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+的发光强度达

到最大。

图 6　YAGG3的热释光谱图

Figure 6　Thermo-luminescence curves of YAGG3

图 7　YAGG3余辉发光的机制示意图

Figure 7　The persistent luminescence mechanism 
of YAGG3

图 8　Y3Al2Ga3O12：0. 015Ce3+，xGe4+的发射光谱图

Figure 8　Emission spectra of Y3Al2Ga3O12：

0. 015Ce3+，xGe4+
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The Luminescent Properties of Blue-Light Activated Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+ 
Green Persistent Phosphor

SUN Rui1，2，3，WEI Xiang2，3，JIANG Wei2，ZHANG Qiuhong1，2

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Lingnan Normal University， Zhanjiang， 524048， China； 2. Insti-
tute of Resources Utilization and Rare Earth Development， Guangdong Academy of Sciences， Guangzhou 510650， 
China； 3. School of Chemical Engineering and Light Industry， Guangdong University of Technology， Guangzhou 
510006， China）

Abstract：A novel green persistent phosphor Y3Al2Ga3O12：Ce3+ ，Ge4+wassynthesized by high-temperature solid-state reaction.  
The prepared phosphor has broad absorption band in the range of 320—490 nm which matches well with the emission of blue 
LED chip.  The broad emission band in 450—650 nm of the phosphor is assigned to the 5d-4f transitions of Ce3+.  The internal 
quantum efficiency （IQE） and τ80 of Y3Al2Ga3O12：Ce3+ ，Ge4+phosphor is 83. 28% and 12 s， which are much larger than the 
requirement of alternating current LED （AC-LED） for IQE and τ80 （IQE>60% and τ80>0. 4 ms）.  Moreover， Y3Al2Ga3O12：

Ce3+，Ge4+ phosphor has good light and color stability before 150 ℃.  All the above results prove that green persistent phosphor 
Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+ might be a promising candidate applicable in AC-LED.
Keywords：Y3Al2Ga3O12：Ce3+，Ge4+；persistent phosphor；AC-LED；thermal stability；quantum efficiency
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