
发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

(Ga/Al)4GeO8:Cr3+荧光粉的多格位超宽带近红外发光
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摘要： 近红外荧光粉转换型发光二极管（NIR pc-LEDs）作为一种新型紧凑型光源，在夜视照明、生物成像、无

损检测等领域展现出广泛的应用前景。开发高效稳定的宽带近红外荧光粉是推动该光源器件发展与应用的

关键。本研究采用高温固相法成功制备了一系列 Cr3+激活 Ga4GeO8：xCr3+（x=0-0.13，GGO：xCr3+）宽带近红外荧

光粉，并分析了其晶体结构和近红外发光特性。在 420 nm 激发下，GGO：0.09Cr3+展现出覆盖 650-1400 nm 的

超宽带近红外发射，峰值位于 897 nm，半高宽达 285 nm，内量子效率为 35.4%。结合结构分析与光谱表征，证

实了该超宽带近红外发射主要源于 Cr3+在基质晶格中占据多个格位所形成的发光中心。进一步，通过引入

Al3+-Ga3+离子取代策略，Ga2Al2GeO8：0.09Cr3+（GAGO：0.09Cr3+）的近红外发射光谱积分强度达到 GGO：0.09Cr3+

值的 1.35 倍，量子效率提高至 43.6%，半高宽为 268 nm。变温光谱结果进一步证实了 Cr3+在基质晶格中多格位

占据的发光机制。最后，将 GAGO：0.09Cr3+荧光粉与 395 nm 紫外芯片封装成 NIR LED 器件，并验证了其在有

机物的鉴定与定量分析、夜视照明等领域的应用潜力。
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Abstract： Near-infrared phosphor-converted light-emitting diodes （NIR pc-LEDs）， as a novel compact light source， 
exhibit promising application prospects in night vision lighting， bioimaging， non-destructive testing， and other fields.  
The development of NIR phosphors with efficient， ultra-broadband emission and high thermal stability remains an ur⁃
gent challenge.  In this study， a series of Cr3+-activated Ga4GeO8 phosphors was successfully synthesized via a high-tem⁃
perature solid-state method， and its crystal structure and NIR luminescence properties were systematically analyzed.  
Under 420 nm excitation， GAGO：0. 09Cr3+ exhibits an ultra-broadband near-infrared emission covering 650-1400 nm， 
with a peak at 897 nm， a full width at half maximum （FWHM） of 285 nm， and an internal quantum efficiency of 
35. 4%.  Combined structural analysis and spectral characterization confirm that the ultra-broadband NIR emission pri⁃
marily originates from multiple luminescence centers formed by Cr3+ ions occupying different octahedral sites within the 
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host lattice.  Furthermore， by introducing an Al3+-Ga3+ substitution strategy， the resulting Ga2Al2GeO8：0. 09Cr3+ （GA⁃
GO：0. 09Cr3+） exhibits a 1. 35-fold enhancement in the integrated PL intensity， an improved quantum efficiency of 
43. 6%， and an FWHM of 268 nm.  Temperature-dependent spectral results further validate the luminescence mecha⁃
nism involving multi-site occupancy of Cr3+ ions in the host lattice.  Finally， a NIR LED device was fabricated by encap⁃
sulating GAGO：0. 09Cr3+ phosphor with a commercial blue LED chip， demonstrating its potential application in molecu⁃
lar identification of organic compound and quantitative analysis， as well as night vision technology.

Keywords： multi luminescence centers； broadband NIR； NIR pc-LED

1　引  言

近红外光源在植物生长、生物医学成像、夜视

照 明 、无 损 检 测 等 领 域 具 有 广 泛 的 应 用 前 景 [1]。

然而，传统的近红外光源，如卤钨灯、碳化硅、可调

谐激光器等，普遍存在功率低、体积大、寿命短等

问题，严重制约了其在近红外光谱检测技术中的

进一步发展与应用 [2]。近年来，受到商用白光 LED
技术的启发，研究人员提出近红外荧光粉转换的

近 红 外 光 源（NIR pc-LED）的 创 新 方 案 。 该 技 术

通过将蓝光芯片与宽带近红外荧材料相结合，所

获得的器件兼具体积小、功耗低、成本低及谱带可

调等显著优势，为近红外光谱检测设备向微型化、

智能化方向的发展提供了新的解决思路。该方案

的核心与关键在于开发兼具宽带发射、高发光效

率及良好稳定性的近红外荧光材料。

目前，研究者已探索了多种稀土离子和过渡

金 属 离 子 掺 杂 的 发 近 红 外 发 光 材 料 [6][7][8][9]。 稀 土

离 子 ，如 Yb3+ 、Pr3+ 、Nd3+ 、Er3+ 、Tm3+ 和 Ho3+ 等 ，因 受

限于 4f-4f 禁戒跃迁，其吸收效率低、发射谱带窄、

发光效率低等固有缺陷，难以满足宽带近红外光

源 的 需 求 。 相 比 之 下 ，3d 过 渡 金 属 离 子（如 Cr3+、

Fe3+、Ni2+、Mn2+等）的发光性能对其周围配位环境

高度敏感 ，通过晶体场调制可实现 d-d 跃迁的宽

带近红外发射 [10]。其中，Cr3+被认为是理想的宽带

近红外激活剂离子，其在蓝光波段强的宽带吸收

与高效蓝光 LED 芯片的发射高度相匹配，且发光

效率显著优于稀土离子。Cr3+发光特性强烈依赖

于其所处晶体场的强弱，在强晶体场的八面体场

中 ，Cr3+ 表 现 为 源 于 2E→4A2 的 自 旋 禁 戒 跃 迁 的 窄

带发射（~700 nm）；而在较弱晶体场中，其第一激

发态为 4T2 能级，发光源自 4T→4A2 自旋允许跃迁，

呈现为近红外宽带发射 [11][12]。

在近红外光谱分析技术中，不同物质具有特

征各异的吸收峰，光源的发射谱带越宽，可同时检

测的物质种类就越多。因此，如何进一步展宽近

红 外 荧 光 粉 的 发 射 光 谱 是 该 领 域 的 关 键 研 究 课

题。因此宽带近红外荧光粉的谱带展宽是一个重

要研究课题。目前，实现光谱展宽的策略主要集

中在两个方面：一是通过能量传递将 Cr3+的能量传

递至具有近红外发射的三价稀土离子；二是利用

Cr3+在基质中占据多个不同的晶格格位，通过多个

发 光 中 心 发 射 谱 带 的 交 叠 来 实 现 光 谱 展 宽 。 其

中，多格位占据策略因其在光谱调控方面的显著

效果而备受关注。例如，在 La3Ga5GeO14 和 LaMgZ⁃
rO6 等体系中，Cr3+分别占据两个不同的阳离子格

位，通过发射谱带的重叠实现了半高宽达 210 nm
的宽带近红外发射。在 Mg3Ga2GeO8 中发现了三个

发 光 中 心 ，分 别 对 应 于 Cr3+ 占 据 Mg1/Ga1、Mg2/
Ga2、Mg3/Ga3 三种不同的八面体格位，实现了发射

半高宽 244 nm 的宽带近红外发射。在 Ca3Sc2Si3O1
2、CaMg2Sc2Ge3O12 等 石 榴 石 结 构 化 合 物 中 ，通 过

Cr3+的多格位占据，同样实现了半高宽约 250 nm 的

近红外发射，且表现出优异的热稳定性[13][14]。上述

研究表明，基于基质本征的多格位结构设计，是实

现 Cr3+超宽带近红外发射的有效策略。

本研究利用高温固相法合成了系列 Cr3+激活

的 (Ga/Al)4GeO8 宽 带 近 红 外 荧 光 粉 。 该 基 质 结 构

中 Ga3+离子存在三种不同的 [GaO6]八面体格位和

一种 [GaO4]四面体格位，为 Cr3+提供了理想的多元

占 据 环 境 。 系 统 研 究 了 该 系 列 荧 光 粉 的 晶 体 结

构、发光性能及热稳定性，重点讨论了 Cr3+多格位

发光特性以及基质 Al3+对 Ga3+的取代对材料近红

外发光性能的调控机制。最后，探索了基于该荧

光粉封装的近红外 pc-LED 器件在夜视与无损检

测领域的应用潜力。

2　实验制备

2. 1　样品制备

采用高温固相法制备了一系列 Ga4GeO8:xCr3+
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（0. 01-0. 13）及 Ga4-yAlyGeO8:0. 09Cr3+（y=0-4）近 红

外 荧 光 粉 。 实 验 所 用 原 料 包 括 氧 化 镓（Ga2O3，
99. 99%）、氧化铝（Al2O3，99. 99%）、氧化锗（GeO2，
99. 99%）和 氧 化 铬（Cr2O3，99. 99%），并 添 加 1% 
mol 的 硼 酸（H3BO3，99. 99%）作 为 助 熔 剂 。 按 化

学计量精确称取粉末试剂，置于玛瑙研钵中，加入

适量无水乙醇，研磨至均匀。将混合后的粉末移

入到刚玉坩埚中，置于马弗炉内，以 4°/min 的速度

升温至 1100℃，在空气气氛下保温 6 小时，随后自

然冷却至室温。所得样品经再次研磨 15 min，得

到最终目标样品。

2. 2　样品表征

采 用 粉 末 X 射 线 衍 射 仪（Rigaku SmartLab 
3kw）分析了样品的物相结构，使用 Cu Kα 辐射源

（λ=1. 54 Å），工作电流和电压分别为 20 mA 和 36 
kV。 利 用 配 备 积 分 球 的 紫 外 -可 见 -近 红 外（UV-

Vis-NIR）漫反射分光光度计（Agil Cary Cary 5000）
采集漫反射光谱，以 BaSO4 作为参比标准。光致发

光激发（PLE）光谱、发射（PL）光谱及荧光衰减曲线

通过使用稳态瞬态荧光光谱仪（Edinburgh Instru⁃
ments，FLS-1000）测试获得。该光谱仪配备 Hama⁃

matsu R928 PMT-900 可 见 光 检 测 器（探 测 范 围

185-900 nm）、NIR-PMT（最大探测范围 1700 nm）近

红外检测器及制冷型 InGaAs 中红外检测器（覆盖

至 2. 55 μm）。光致发光光谱的激发源为 450 W 的

Xe900 连续氙灯，荧光衰减曲线的激发源为 60 W 
μF2 的脉冲氙灯微。变温荧光光谱与寿命测量通

过将样品置于 ARS 闭循环低温恒温器（CS204AE-

FMX-1AL），并 与 光 谱 仪 及 Lake Shore 335 温 控 系

统联用完成。此外，采用 HAAS-2000 型 LED 快速

扫 描 分 光 光 度 计（HAAS-2000 IR High Accuracy 
Array Spectroradiometer）记 录 了 近 红 外 pc-LED 器

件在 380-1650 nm 范围内的电致光谱。

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

Ga4GeO8（GGO）晶体结构如图 1(a)所示，GGO
属单斜晶系，空间群为 P21/c。其结构主要由三个

不 同 的 [GaO6]八 面 体 和 [GaO4]、[GeO4]两 个 四 面 体

构 成 [15]。 其 中 ，八 面 体 之 间 通 过 共 享 三 条 棱 边 相

互连接，而两个四面体 [GaO4]和 [GeO4]则通过共享

一 个 顶 点 的 氧 原 子 形 成 角 共 享 连 接 。 Ga4-xGeO8:

图 1　（a）Ga4GeO8 的 晶 体 结 构 示 意 图 ；（b）Ga4-xGeO8：xCr3+XRD 图 谱 ；（c）Ga4-yAlyGeO8：0.09Cr3+ 样 品 的 XRD 图 谱 ：（d-e）
Ga3.91GeO8：0.09Cr3+和 Ga1.91Al2GeO8：0.09Cr3+的 XRD 数据 Rietveld 精修图；（f）晶格常数 a、b、c 与晶胞体积 v 随 Al3+取

代浓度的变化

Fig.1　（a） The crystal structure and cation coordination environment of Ga4GeO8. （b） XRD patterns of Ga4-xGeO8：xCr3+ . （c） 
XRD patterns of Ga4-yAlyGeO8：0.09Cr3+ （y=0-4）. （d-e） Rietveld refinement parterns of Ga3.91GeO8：0.09Cr3+ 和

Ga1.91Al2GeO8：0.09Cr3+. （f） Variations of unit volume and lattice parameters with increase of Al3+ ions substitution
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xCr3+（x=0. 01-0. 13）的 XRD 图 谱 与 Ga4GeO8 的 标

准 卡 片（PDF#36-0290）对 比 图 如 图 1(b) 所 示 。

XRD 数 据 显 示 ，所 有 样 品 的 衍 射 峰 与 Ga4GeO8 相

特征峰吻合，且未发现杂相峰，证明利用高温固相

法成功合成了纯相 Ga4-xGeO8:xCr3+荧光粉。

本 研 究 利 用 基 质 中 阳 离 子 取 代 策 略 ，通 过

Al3+ 对 Ga3+ 的 取 代 来 调 控 GGO:Cr3+ 的 宽 带 近 红 外

发 光 特 性 ，合 成 了 一 系 列 Ga4-yAlyGeO8:0. 09Cr3+（y
=0-3. 91）（简称 GAGO:0. 09Cr3+）样品。其 XRD 图

谱 如 图 1(c)所 示 。 当 Al3+含 量 y 小 于 2 时 ，样 品 的

衍 射 峰 与 Ga4GeO8 标 准 卡 片 的 衍 射 峰 相 吻 合 ，而

当 y 超过临界值 2 时，样品的晶体结构发生相变由

单斜相逐渐转变为正交相（空间群为 Pbam）。为

了进一步证实 Al3+成功掺入 GGO 基质，我们采用

Rietveld 方 法 对 Ga4-yAlyGeO8: 0. 09Cr3+（y=0、2）的

XRD 谱图进行了结构精修。精修结果如图 1(d)和
(e)所示，其中 Rp、Rwp 和 χ2 值均处于合理范围内，实

验衍射数据与理论拟合值相吻合，误差较小，证实

了 样 品 具 有 较 高 的 相 纯 度 ，也 证 明 Al3+ 的 成 功 取

代 了 Ga3+ 。 在 八 面 体 配 位 环 境 中 ，Ga3+（CN=6, r=

0. 62 Å）的半径大于 Al3+（CN=6, r=0. 535 Å），因此

随着 Al3+含量的增加，晶胞体积从 546. 8497 Å3 逐

渐 缩 减 小 至 542. 1218 Å3，晶 格 常 数 a、b、c 也 呈 现

出逐渐减小的趋势，如图 1(f)表示。

3. 2　荧光光谱分析

图 2(a)展示了 Ga4GeO8:Cr3+的典型漫反射光谱

\激发光谱及近红外发射光谱。Ga4GeO8:0. 09Cr3+

漫反射光谱呈现三个明显的吸收带，峰值分别位

于 290 nm、420 nm 和 620 nm，可 归 属 为 Cr3+ 的 4A2
→4T1(4P)、4A2→4T1(4F)和 4A2→4T2(4F)能 级 的 自 旋 允

许跃迁 [16]。此外，在 250 nm 附近观察到的吸收峰

来 自 基 质 本 身 的 吸 收 。 在 Ga4GeO8:0. 09Cr3+ 的 激

发光谱中，除上述 Cr3+的自旋允许跃迁吸收外，于

690 nm 处还观察到一个较为尖锐的弱峰，对应于

Cr3+ 的 4A2→2E 自 旋 禁 戒 跃 迁 。 在 420 nm 的 激 发

下 ，Ga4GeO8:Cr3+的 发 射 光 谱 覆 盖 650~1400 nm 近

红 外 区 域 ，发 射 中 心 位 于 ~900 nm，半 高 宽 约 285 
nm，该 发 射 来 源 于 Cr3+ 的 4T2(4F)→4A2 跃 迁 。 与 目

前 已 报 道 的 多 数 Cr3+ 激 活 宽 带 近 红 外 荧 光 粉 相

比 [17-23]，该材料在近红外发射覆盖范围与半高宽方

图 2　（a）Ga4GeO8：0.09Cr3+的激发、发射及漫反射光谱图；（b）Ga4GeO8：0.09Cr3+的高斯多分峰拟合；（c）Ga4GeO8：xCr3+（x=
0.01~0.13）的发射光谱图；（d）Ga4-yAlyGeO8：0.09Cr3+的（y=0~3.91）发射光谱图；（e）GAGO：0.09Cr3+的量子效率测试光

谱；（f）Cr3+在八面体场的中 Tanabe-Sugano 能级图

Fig.2　（a） Excitation， emission， and diffuse reflectance spectra of Ga4GeO8：0.09Cr3+ ； （b） Multi-peaks Gaussian fitting of PL 
spectra； （c） Emission spectra of Ga4GeO8：xCr3+（x=0.01~0.13）； （d） Emission spectra of Ga4-yAlyGeO8：0.09Cr3+ （y=0~
3.91）； （e） Quantum efficiency test spectra of GAGO：0.09Cr3+ ； （f） Tanabe-Sugano energy level diagram of Cr3+ in octa⁃
hedral field
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面 展 现 出 显 著 优 势 ，这 可 能 与 Cr3+ 在 基 质 中 占 据

多 个 格 位 有 关 。 对 Ga4GeO8:0. 09Cr3+ 样 品 的 近 红

外发射光谱（横坐标以波数表示）进行高斯多分峰

拟 合 ，如 图 2(b)所 示 ，可 以 分 为 两 个 峰 ，峰 值 分 别

位于约 860 nm 和 1253 nm 处，结果表明该宽带发

射可分解为分别位于约 860 nm 和 1253 nm 的两个

峰，证实至少存在两个不同的 Cr3+离子发光中心。

根据晶体场理论，具有最短 Ga-O 键长的 Ga2 格位

对应最强的晶体场，其发射峰波长最短；而键长较

长 且 相 近 的 Ga1 与 Ga3 格 位 对 应 较 弱 晶 体 场 ，发

射峰波长较长。据此，我们可将短波发射峰归属

于 Ga2 格位，长波发射峰归属于 Ga1 与 Ga3 格位。

图 2(c)为 在 420 nm 激 发 下 Ga4GeO8:xCr3+（x=
0. 01~0. 13）系列样品的发射光谱。随着 Cr3+浓度

的 增 加 ，Cr3+近 红 外 红 外 发 射 峰 由 855 nm 逐 渐 红

移 至 907 nm，半 高 宽 值 从 226 nm 拓 宽 至 297 nm
（如插图所示）。在低掺杂浓度下，可明显观察到

位 于 690 nm 的 尖 锐 发 射 谱 线 ，来 源 于 2E→4A2 跃

迁；随着掺杂浓度的增加，该尖峰强度逐渐减弱。

这 一 现 象 的 主 要 原 因 是 随 着 Cr3+ 掺 杂 浓 度 的 增

加，2E 能级的吸收逐渐增强，Cr3+之间的重吸收也

逐 渐 增 强 ，不 仅 引 起 了 发 射 光 谱 红 移 ，同 时 690 
nm 处 的 尖 峰 发 射 逐 渐 被 抑 制 。 另 一 方 面 ，随 着

Cr3+浓度的升高，Cr3+近红外发光强度呈现先增强

后减弱的趋势。当 x=0. 09 时达到最大值，测得其

内量子效率为 35. 4%，随后发生浓度猝灭现象，近

红 外 发 光 强 度 下 降 。 该 浓 度 猝 灭 的 是 因 为 随 着

Cr3+掺杂浓度提高，Cr3+-Cr3+平均间距缩短，能量在

离子间的迁移几率增加、迁移路径延长，从而使得

能量更易被缺陷中心（荧光猝灭中心）所捕获，最

终导致发光效率下降。

我 们 进 一 步 研 究 了 Al3+ 取 代 Ga3+ 对 Ga4GeO8:
xCr3+ 近 红 外 发 光 特 性 的 影 响 。 图 3(d) 所 示 为

Ga3. 91-yAlyGeO8:0. 09Cr3+（y=0~3. 91）系列样品的发

射光谱。随着 Al3+含量增加，Cr3+近红外发射强度

逐渐增强，同时发射峰蓝移、半高宽逐渐收窄；当

y=2 时 ，发 光 强 度 达 到 最 大 值 ，Ga2Al2GeO8:
0. 09Cr3+ 的 近 红 外 光 谱 积 分 强 度 是 Ga4GeO8:
0. 09Cr3+的 1. 35 倍，内量子效率为 43. 6%，外量子

效 率 位 11. 7%，如 图 2(e)所 示 ，峰 值 位 于 885 nm，

半 高 宽 为 268 nm。 发 射 峰 出 现 明 显 蓝 移 ，表 明

Al3+ 取 代 变 化 对 Cr3+ 晶 体 场 具 有 显 著 调 控 作 用 。

Cr3+在八面体配位环境中的晶体场参数可由以下

公式（1-4）计算 [24]：

10Dq = E (4 A2 → 4T2 ) （1）

Dq

B
= 15( x - 8)

x2 - 10x
（2）

x = ΔE
Dq

（3）

ΔE = E (4 A2 → 4T1 ) - E (4 A2 → 4T2 ) （4）

其中，Dq 为晶体场强度，B 是 Racah 参数，∆E 为 4T1
和 4T2 能级能量差。计算表明，随着 Al3+含量从 y=
0 增至 y=2，Dq/B 的值从 1. 97 升至 2. 07，对应值均

位 于 Cr3+ 的（3d3 组 态）Tanabe-Sugano 能 级 图（图 2
(f)）中 4T2 和 2E 能 级 的 交 叉 点 左 边 ，表 明 Cr3+ 在

Ga3. 91-yAlyGeO8:0. 09Cr3+晶格中始终处于相对较弱

的 晶 体 场 环 境 。 同 时 ，因 为 Al3+ 半 径 小 于 Ga3+ 半

径 ，随 着 Al3+掺 杂 浓 度 提 高 ，取 代 导 致 晶 格 收 缩 ，

使得 Cr3+晶体场强度增强，4T2 激发态与 4A2 激发态

能隙增大，最终导致发射峰出现蓝移现象。

表 1　不同 Cr3+激活宽带近红外荧光粉的发光特征对比

Tab.  1　The NIR Luminescence performance comparison of Cr3+-activated phosphors
Phosphors

LiInSi2O6：Cr3+

CaScAlSiO6：Cr3+

NaZn（PO3）3：Cr3+

Mg3Y2Ge3O12：Cr3+

Mg4Al4. 5Ga2. 45B1. 05O16：Cr3+

LiMg6AlO8：Cr3+

SrAl2B2O7：Cr3+

Ca3Sc2Si3O12：Cr3+

MgAlGa1. 7B0. 3O4：Cr3+

NaSbF4：Cr3+

KAlSi2O6：Cr3+

Gd3Zn0. 8Ga3. 4Ge0. 8O12： Cr3+

Y2Mg2Al2Si2O12：Cr3+

Gd1. 4Al0. 6GaSbO7：Cr3+

Ca3MgHfGe3O12：Cr3+

Ga2Al2GeO8：Cr3+

λex/nm
460
460
468
635
396
440
396
460
395
429
428
449
430
453
455
420

λem /nm
840
950
885
776
878
830
757
770
756
760
730
800
750
779
800
880

143
205
218

-
250
230
122
110
256
110

-
202
153
146
125
268

FWHM IQE
75%
30%

80. 6%
-

95. 7%
92%

21. 8%
92. 3%
68. 3%
54. 5%

-
79. 6%

79%
-

97. 7%
43. 6%

Thermal stability
77%@425 K
77%@375 K
44%@378 K
59%@418 K
73%@423 K
83%@423 K
79%@423 K

423 K@97. 4%
425 K@85%
423 K@56%
423 K@44%
425 K@40%
375 K@88%
423 K@62%
423 K@84%
423 K@46%

Ref.
［17］

［18］

［19］

［20］

［21］

［22］

［23］

［25］
［26］
［27］
［28］
［29］
［30］
［31］
［32］

This work
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3. 3　热稳定性

以 GGO:0. 09Cr3+和 GAGO:0. 09Cr3+为例，考察

了材料近红外发光热稳定性。图 3(a)和 (d)分别展

示了 GGO:0. 09Cr3+和 GAGO:0. 09Cr3+在 298~500 K
温度范围的变温发射光谱。随着温度升高，发光强

度逐渐降低，显现典型的热猝灭行为。值得注意的

是，近红外发射峰随温度升高发生明显蓝移，这归

因于多个发光中心中长波发射中心的热猝灭程度

较之于短波发射中心更为剧烈，使得整体发射包络

的重心向短波方向偏移，整体表现为发射峰随温度

升高而蓝移。图 3(b)和 (e)分别为发射光谱积分强

度 随 温 度 的 变 化 情 况 。 GGO: 0. 09Cr3+ 荧 光 粉 在

100℃和 150℃下分别能保持室温强度的 70. 7% 和

56. 1%，热稳定性较为良好；而 GAGO:0. 09Cr3+的相

同温度下分别能保持室温强度的 54. 5% 和 46%，热

稳定性相对较差。为进一步探究法 Cr3+近红外发光

与温度之间的关系，选取了变温发光数据，用 Ar⁃
rhenius 公式（5）拟合得到的热激活能 ΔE [33]：

IT = I0

1 + C exp (- ΔE
kT

)
（5）

其中，IT 为温度 T 下的发光强度，I0 表示初始发光

强 度 ，C 为 常 数 ，k 为 玻 尔 兹 曼 常 数（k = 8. 617 ×
10-5 eV/K），∆E 是热猝灭的热激活能。利用（5）式

可得到 In [ ( I0 /IT ) - 1]与 1/kT 的线性关系，拟合结

果 如 图 3(c)和 (f)所 示 ，通 过 计 算 斜 率 ，得 到 GGO:
0. 09Cr3+ 和 GAGO: 0. 09Cr3+ 的 热 激 活 能 分 别 为

0. 192 eV 和 0. 159 eV，该结果与变温光谱实验观

测到的热猝灭行为一致。

热猝灭行为一般可采用位形坐标模型解释[2]。

如图 4 所示，4A2基态的电子受 420 nm 光激发后跃迁

至 4T2激发态，随后通过辐射跃迁返回基态并发出近

红外光。随着温度升高，电子 -声子耦合增强，位

于 4T2激发态的部分电子通过热激发克服能垒，到达

激发态势能面与基态势能面的交叉点，最终以非辐

射弛豫方式回到基态，即电子能量通过晶格振动以

热的形式耗散，从而导致荧光发射强度的下降。

3. 4　荧光粉与 NIR pc-LED器件应用

采用 Ga2Al2GeO8:0. 09Cr3+荧光粉与 395 nm 紫

图 3　（a）Ga4GeO8：0.09Cr3+ 变 温 光 谱 、（b）发 光 积 分 强 度 变 化 图 、（c）In[ ( I0 /IT ) - 1] 与 1/kT 的 线 性 关 系 ；（d）Ga2Al2GeO8：

0.09Cr3+变温光谱、（e）发光积分强度变化图、（f）In[ ( I0 /IT ) - 1]与 1/kT 的线性关系

Fig.3　（a）Temperature-dependent PL spectra， （b）integrated PL intensity with increasing temperature， （c）linear relationship 
between In[ ( I0 /IT ) - 1] 与 1/kT of Ga4GeO8：0.09Cr3+ phosophor. （d） Temperature-dependent PL spectra， （e）integrated 
PL intensity with increasing temperature， （f）linear relationship between In[ ( I0 /IT ) - 1] 与 1/kT of Ga2Al2GeO8：0.09Cr3+ 
phosophor.
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外 LED 芯片封装制备了近红外 pc-LED 器件，图 5
（a）插图所示。不同电流驱动下的器件的电致发

光光谱如图 5（a）所示。其中，420 nm 附近的发射

峰 源 于 LED 芯 片 ，而 600~1400 nm 的 宽 带 近 红 外

发射则来自 Ga2Al2GeO8:0. 09Cr3+荧光粉。随着驱

动电流的增大，芯片的蓝光输出与荧光粉的宽带

近 红 外 发 射 均 持 续 增 强 ，未 出 现 发 光 饱 和 现 象 。

进一步，我们探索了该近红外光源器件在夜视照

明与无损检测方面的应用潜力。图 5（b-e）显示，

对比了自然光和近红外  pc-LED 照射下拍摄的荔

子与花卉的照片。自然光下可清晰观察到荔枝表

皮 的 条 纹 纹 理 ，在 黑 暗 环 境 下 ，经 NIR pc-LED 照

射后，使用近红外相机同样能够清晰辨识上述纹

理特征。类似地，自然光下可见的花瓣轮廓及藏

匿于花心的昆虫，在 NIR pc-LED 照射下通过近红

外相机仍可快速定位。

此外，Ga2Al2GeO8:0. 09Cr3+荧光粉近红外发射

光 谱 覆 盖 650-1400 nm 范 围 ，该 区 域 涵 盖 多 种 有

机官能团的特征吸收峰，为实现高精度无损检测

提供了有效途径。通过对比激发样品发射光路通

过 空 气 及 H2O、C6H12、C2H6O、CH3OH 溶 液 后 测 得

的发射光谱，可以能清晰地观察到近红外区域主

要化学键（如 C-H、O-H）的特征吸收，如图 5（f）所

示 。 其 中 ，H2O 在 960 nm 和 1160 nm 附 近 的 吸 收

峰归属于 O-H 伸缩振动 [34][35]；CH3OH 与 C2H5OH 除

图 4　Cr3+的位形坐标图

Fig.4　Configuration coordinate diagram of Cr3+

图 5　（a）NIR pc-LED 的 电 致 发 光 光 谱 ；（b-e）夜 视 的 应 用 照 片 ；（f）Ga2Al2GeO8：0.09Cr3+ 近 红 外 发 射 透 过 空 气 与 H2O、

C6H12、C2H5OH、CH3OH 介质后的差分光谱图；（g）不同体积比的水-甲醇溶液的发射光谱图与（h）拟合关系图

Fig.5　（a） Electroluminescence spectrum of NIR pc-LED； （b-e） Application photos for night vision； （f） Differential spectra of 
near-infrared emission of Ga2Al2GeO8：0.09Cr3+ after transmission through air and media of H2O， C6H12， C2H5OH， 
CH3OH； （g） Emission spectra of water-methanol solutions with different volume ratios and （h） fitting relationship plot
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在 1005 nm 和 1017 nm 处 存 在 O-H 伸 缩 振 动 吸 收

外，在 860-940 nm 及 1120-1240 nm 区间还能观察

到两组明显的 C-H 振动吸收峰 [36][37]。将不同体积

比的水溶液 -甲醇溶液置于比色皿中并放入样品

光 路 ，可 清 晰 观 察 到 880-940 nm、925-1050 nm 和

1140-1260 nm 范围内的特征吸收情况，如图 5（g）
所示。根据 Lambert-Beer 定律，对 925-1050 nm 区

间内不同比例水 -甲醇溶液的吸收强度取对数后

与甲醇体积比进行线性拟合，获得了良好的线性

关 系 ，如 图 5（h）所 示 。 上 述 结 果 表 明 ，该 荧 光 粉

作为近红外光源材料在有机溶剂的无损定量分析

领域展现出良好的应用潜力。

4　结 论

本文采用高温固相法合成了 Cr3+激活 Ga4GeO8
宽带近红外发光材料，并对对其晶体结构、发光特

性和热稳定性进行了研究。在 420 nm 光激发下，

该材料呈现覆盖 650-1400 nm 范围的超宽带近红

外发射，半高宽达 285 nm，内量子效率为 35. 4%。

结构分析与光谱结果证实，该材料的超宽带近红

外发射光谱主要源于 Cr3+在基质晶格中占据多个

格位所产生的发光中心。进一步通过 Al3+逐步取

代 Ga3+ 调 控 晶 体 场 强 度 策 略 ，得 到 Ga2Al2GeO8:
0. 09Cr3+的近红外发射光谱积分强度是未取代前

的 1. 35 倍，量子效率提高至 43. 6%，半高宽为 268 
nm。变温光谱结果表明，材料具有较好的热稳定

性，且随温度升高，近红外发射峰呈蓝移现象，进

一 步 证 实 了 Cr3+ 的 多 格 位 发 光 特 征 。 最 后 ，将

Ga2Al2GeO8:0. 09Cr3+与 395nm 紫外芯片封装，获得

了近红外 pc-LED 器件。应用结果显示，该材料作

为近红外光源材料，在夜视成像及有机溶剂的无

损检测与定量分析等方面具有潜在的应用价值。
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