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摘要: 钆铝石榴石(Ｇｄ３Ａｌ５Ｏ１２ꎬＧｄＡＧ)是性能优异的发光基质材料ꎬ但其在高温煅烧时易发生分解ꎬ导致得

到纯相 ＧｄＡＧ 基发光材料比较困难ꎮ 近年来ꎬ研究证实通过小半径 Ｌｎ３ ＋ (Ｌｎ ＝ ＹꎬＬｕꎬＴｂ)取代部分 Ｇｄ３ ＋ ꎬ或通

过离子半径更大的 Ｍ３ ＋ 来取代 Ａｌ 的位置扩大十二面体间隙ꎬ可以稳定 ＧｄＡＧ 晶格ꎬ得到纯相 ＧｄＡＧ 基发光材

料ꎮ 本文综述了 ＧｄＡＧ 基发光材料在晶格稳定化、下转换发光、上转换发光等方面的研究进展ꎬ并探讨了 ＧｄＡＧ
基单晶、薄膜和陶瓷的制备、性能及其在射线探测和医学成像等领域的应用前景ꎮ
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１　 引　 　 言

钆铝石榴石闪烁材料是能将电离辐射转换为

光辐射的一类功能材料ꎬ被广泛应用于 Ｘ 射线探

测、核物理和医学成像等领域[１]ꎮ 钆铝石榴石属

于立方晶系ꎬ空间群为 Ｏ１０
ｈ ￣Ｉａ３ｄ(体心立方)ꎬ晶格
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常数为 １. ２１１ １ ｎｍꎮ 钆铝石榴石晶体结构如图 １
所示ꎬ其由 Ａｌ—Ｏ 四面体(ＡｌＯ４)和 Ａｌ—Ｏ 八面体

(ＡｌＯ６)相互连接构成ꎬ每个正八面体连接到 ６ 个

正四面体ꎬ每个正四面体连接到 ４ 个正八面体[２]ꎬ
稀土 Ｇｄ 原子位于这些多面体网格形成的十二面

体空隙中ꎮ 钆铝石榴石结构可用含 １６０ 个原子的

晶胞表示ꎬ即 ２４ 个 Ｇｄ、１６ 个 ６ 配位 Ａｌ、２４ 个 ４ 配

位 Ａｌ 和 ９６ 个 Ｏꎬ通过对 Ｇｄ 和 Ａｌ 进行取代ꎬ可以

形成不同组分的石榴石结构ꎮ
闪烁体通常由基质和闪烁中心(也称激活

剂)组成ꎮ 典型如 Ｃｅ 掺杂钇铝石榴石(Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶
ＣｅꎬＹＡＧ∶ Ｃｅ)是应用广泛的闪烁体[３]ꎬ其中 ＹＡＧ
是基质材料ꎬＣｅ３ ＋ 为激活剂ꎮ ＹＡＧ 和 ＬｕＡＧ 是性

能优异的基质晶体ꎬ易通过掺杂激活剂离子获得

较优异的闪烁性能ꎮ 已有的研究表明ꎬＹＡＧ∶ Ｃｅ
具有极高的发光效率和短的衰减时间[４]ꎬ但 ＹＡＧ
的密度只有 ４. ５４ ｇ / ｃｍ３ꎬ对高能射线阻止能力较

低ꎮ ＬｕＡＧ 具有较高的密度、熔点和机械稳定

性[５]ꎬ高能射线截止本领强ꎬ在医学成像及核物

理上应用前景广阔ꎬ然而 Ｌｕ２Ｏ３ 的价格昂贵ꎬ无法

大规模应用ꎮ Ｇｄ 的相对原子质量(１５７)接近 Ｌｕꎬ
远大于 Ｙꎬ且 Ｇｄ２Ｏ３ 的价格约为 Ｌｕ２Ｏ３ 的 １. ５％ ꎬ
因此理论上 ＧｄＡＧ 掺杂稀土离子可以成为理想的

闪烁体材料ꎮ

Al
Gd
O

图 １　 钆铝石榴石晶体结构示意图(数据引用自 ＩＣＳＤ
２３８４９)

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ ｇａｒｎｅｔ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ｄａｔａ ｑｕｏｔｅｄ ｆｒｏｍ ＩＣＳＤ ２３８４９)

２　 ＧｄＡＧ 晶格稳定化

Ｂｌａｓｓｅ 等[６] 于 １９６７ 年首先报道了 Ｃｅ 掺杂

ＹＡＧ 荧光粉的发光行为ꎬ该体系材料得到国内外

研究人员的广泛研究ꎮ ＹＡＧ 作为性能优异的基

质材料ꎬ具有高熔点、高硬度和易掺杂其他稀土离

子等特点ꎬ被广泛应用于照明、显像和医学检测等

领域[７]ꎮ ＧｄＡＧ 作为 ＹＡＧ 的衍生材料之一ꎬ具有

光学应用上的其他优点ꎮ 其一ꎬＧｄ３ ＋ 的 ４ｆ 层是半

充满的ꎬ产生非常稳定的８Ｓ７ / ２基态ꎬ适宜作为基质

材料ꎬ且 Ｇｄ３ ＋ 的发射处于紫外光区ꎬ其在８Ｓ７ / ２￣６ＩＪ 的

特征发射峰与一些稀土离子的吸收带重叠ꎬ可以成

为其他稀土离子的新激发源ꎬＧｄ３ ＋ 到激活剂的能量

传递也可能进一步增强发光效果[８￣１２]ꎻ其二ꎬＹＡＧ∶ Ｃｅ
缺乏红光成分ꎬＧｄ 的引入可以使 Ｃｅ３ ＋ 的光谱红

移[１３￣１４]ꎬ产生不同于 ＹＡＧ 的新发射特性ꎬ改善现有

的发光性能ꎻ其三ꎬＧｄＡＧ 的理论密度(５. ９７ ｇ / ｃｍ３)
高于 ＹＡＧ(４. ５５ ｇ / ｃｍ３)ꎬ且 Ｇｄ 相对原子质量比 Ｙ
高ꎬ因此 ＧｄＡＧ 具有对高能射线更高的截止本领ꎮ
ＧｄＡＧ 是极具潜力的光功能材料ꎮ

Ｍｉｚｕｎｏ 等[１５￣１７]于 ２０ 世纪 ７０ 年代研究 Ｌｎ２Ｏ３ ￣
Ａｌ２Ｏ３ 相图时发现 Ｌｎ２Ｏ３ ￣Ａｌ２Ｏ３ 二元系中化合物

的产生及其热稳定性很大程度上取决于 Ｌｎ３ ＋ 的

离子半径ꎮ 在热平衡及常压状态下ꎬ按照离子半

径大小和生成的化合物可归纳为三类:第一类为

Ｔｂ￣Ｌｕ 和 Ｙꎬ 稳 定 存 在 的 化 合 物 为 Ｌｎ４Ａｌ２Ｏ９

(ＬｎＡＭ)、ＬｎＡｌＯ３(ＬｎＡＰ)和 ＬｎＡＧ 这 ３ 种ꎻ第二类

为 Ｐｍ￣Ｇｄꎬ稳定存在的化合物为 ＬｎＡＰ 和 ＬｎＡＭꎻ
第三类为 Ｌａ￣Ｎｄꎬ稳定存在的化合物为 Ｌｎ２Ｏ３ 
１１Ａｌ２Ｏ３(β￣Ａｌ２Ｏ３ 型)和 ＬｎＡＰꎮ Ｓｈｉｓｈｉｄｏ 等[１８] 于

１９７８ 年将 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｇｄ２Ｏ３ 按照量比 ３∶ ５固相反应

合成 ＧｄＡＧꎬ发现 ＧｄＡＧ 在 １ ５００ ℃ 时会分解成

Ａｌ２Ｏ３ 和 ＧｄＡｌＯ３ꎮ 上述研究表明ꎬＧｄＡＧ 是热力

学不稳定的ꎮ 李继光等[１９] 研究发现ꎬＬｎＡＧ 稳定

的石榴石结构仅存在于小半径的 Ｌｎ 离子(Ｔｂ￣Ｌｕ
和 Ｙ)之中ꎮ Ｃｈａｕｄｈｕｒｙ 等[２０]２００７ 年通过溶液燃

烧法合成 ＧＡＭ、ＧＡＰ 和 ＧｄＡＧꎬ并通过晶格常数

计算测定了它们的热膨胀系数ꎬ用差示扫描量热

法(ＤＳＣ)测出比热容ꎬ发现 ＧｄＡＧ 晶格常数随温

度线性增加ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＧｄＡＧ 比热容随着 Ａｌ
含量的增加呈非线性增加ꎮ ＧｄＡＧ 闪烁材料拥有

优异的闪烁性能ꎬ但热稳定性制约了它的应用ꎬ对
ＧｄＡＧ 进行晶格稳定化处理十分重要ꎮ

根据 ＬｎＡＧ 晶体结构特点与应用场合ꎬ引入

离子半径不同的元素来取代晶体组成元素可以改

变晶体晶格常数ꎬ进而影响键的共价性和晶体价

带与导带的位置[２１]ꎮ 因此ꎬ稳定 ＧｄＡＧ 晶格的方

法主要分为两种ꎮ 第一种ꎬ用小半径 Ｌｎ３ ＋ (Ｌｎ ＝
ＹꎬＬｕꎬＴｂ)来取代部分 Ｇｄ３ ＋ ꎬ形成(Ｇｄ１ － ｘＬｎｘ)３Ａｌ５Ｏ１２
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图 ２　 Ｇｄ３Ａｌ５Ｏ１２晶格常数随温度变化曲线[２０]

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ

Ｇｄ３Ａｌ５Ｏ１２
[２０] 　

固溶体ꎮ 李继光等[１９] 研究了 Ｌｕ３ ＋ 含量对相变的

影响及所得产物(Ｇｄ１ － ｘＬｕｘ)ＡＧ(ｘ ＝ ０ ~ ０. ５)的性

质ꎬ发现随着 Ｌｕ 含量的增多结晶温度显著降低ꎬ
１０％的 Ｌｕ３ ＋ 可以有效稳定石榴石结构ꎬ同时材料

的有效原子数和理论密度得到提高ꎮ Ｗａｎｇ 等[２２]

研究 Ｙ３ ＋ 含量对(Ｇｄ１ － ｘＹｘ)ＡＧ 结构的影响ꎬ发现

１０％的 Ｙ３ ＋ 掺杂就可以稳定石榴石结构ꎮ Ｔｂ３ ＋ 半

径比 Ｇｄ３ ＋ 小且能形成稳定 ＴｂＡＧ 相ꎬ以 Ｔｂ３ ＋ 半径

作为参考可以计算出形成稳定(Ｇｄ１ － ｘＬｎｘ)ＡＧ 所

需要的离子取代量ꎮ 通过 Ｔｂ３ ＋ 离子半径计算出

形成稳定石榴石结构的 Ｌｕ３ ＋ 掺杂量约为 １７％ ꎬ超
过了李继光等[１９] 实验中发现的最小量(１０％ )ꎮ
这表明如果( Ｌｎ１ꎬＬｎ２ ) ３ ＋ 的平均离子尺寸位于

Ｇｄ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 之间ꎬ就可以形成稳定的石榴石相ꎮ
Ｎａｚａｒｏｖ 和 Ｚｏｒｅｎｋｏ 的研究也证实这一观点[２３￣２４]ꎮ
李继光等[２５] 以 ( Ｇｄ０. ９ Ｌｕ０. １ ) ３ ＋ 平均离子尺寸

( ~ ０. １０４ ５ ｎｍ)为标准ꎬ采用共沉淀法合成粉

体ꎬ并分析计算了形成稳定 ＧｄＡＧ 所需要取代

Ｇｄ３ ＋ 的各 Ｌｎ３ ＋ 的最小含量(见表１)ꎬ在１ ３００ ℃对前

驱体粉末进行煅烧ꎬ结果表明均形成(Ｇｄ１ － ｘＬｎｘ)ＡＧ
纯相ꎮ 另一种方法是通过用离子半径更大的 Ｍ３ ＋

来取代 Ａｌ 的位置ꎬ以扩大十二面体间隙ꎬ从而形

成 Ｇｄ３(Ａｌ１ － ｘＭｘ) ５Ｏ１２ 固溶体ꎮ Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｉ 等都可

以通过取代 Ａｌ 来影响能带结构ꎬ进而影响发光

性能ꎮ Ｃｈｉａｎｇ 等[２６]通过实验证实掺杂 Ｇａ３ ＋ 有助

于形成稳定 ＧｄＡＧ 相ꎬ当 Ｇａ３ ＋ 含量增加时ꎬ结晶

温度降低ꎬ有利于 ＧｄＡＧ 的形成ꎮ 而 Ｇａ 部分取

代 Ａｌ形成的钆镓铝石榴石 Ｇｄ３(Ａｌ１ － ｘＧａｘ) ５Ｏ１２

(ＧＡＧＧ)无自辐射ꎬ衰减时间短ꎬ是优异的闪烁体

材料[２７]ꎮ Ｏｇｉｅｇｌｏ 等[２８]研究了 Ｇｄ３(Ａｌ１ － ｘＧａｘ)５Ｏ１２ ∶

Ｃｅ３ ＋ 闪烁体的光学性质与 Ｇａ / Ａｌ 比的关系(见图

３)ꎬ发现 Ｇｄ３Ｇａ２Ａｌ３Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ 表现出最高的发射强

度ꎬＧａ３ ＋ 含量继续升高将导致发射强度下降ꎬ发
射峰向短波方向移动ꎮ 这归因于 Ｇａ３ ＋ 取代 Ａｌ３ ＋

导致晶体场分裂减少ꎬ降低晶体场强度ꎬ引起发射

光谱蓝移ꎮ 用 Ｇａ 完全取代 Ａｌ 形成的钆镓石榴石

Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２(ＧＧＧ)化学稳定性高、晶格匹配性好、
导热性强ꎬ被用作外延薄膜的生长衬底和固态激

光器材料[２９￣３０]ꎮ
表 １　 稳定 ＧｄＡＧ 结构所需掺杂 Ｌｎ３ ＋ 离子最小量[２５]

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｎｅｅｄｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ＧｄＡＧ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[２５]

稀土种类 离子半径 / ｎｍ 取代量 / ％

Ｌｕ ０. ０９７ ７ １０

Ｙｂ ０. ０９８ ５ １１

Ｔｍ ０. ０９９ ４ １３

Ｅｒ ０. １００ ４ １５

Ｈｏ ０. １０１ ５ ２０

Ｙ ０. １０１ ９ ２２

Ｄｙ ０. １０２ ７ ３０

Ｔｂ ０. １０５ ３ ５０
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图 ３　 在室温下于 ４４５ ｎｍ 处测得的 Ｇｄ３ (ＧａꎬＡｌ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ

的发射光谱ꎬ插图显示归一化的发射光谱[２８] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｇｄ３ (ＧａꎬＡｌ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ

ｆｏｒ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ４４５ ｎｍ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｉｎ￣

ｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ[２８] .

３　 ＧｄＡＧ 下转换发光材料

大部分发光材料的发光机制都遵循 Ｓｔｏｋｅｓ 定
律ꎬ即发射光的光子能量要低于激发光的光子能

量ꎬ满足 Ｓｔｏｋｅｓ 定律的发光也被称为下转换发光

(ＤｏｗｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬＤＣ)ꎮ 下转换过程是吸收一个

高能光子放出两个及以上低能光子的过程ꎬ可以
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使量子效率高于 １００％ [３１]ꎮ 镧系稀土离子发光

特性主要源自 ４ｆ 能级之间和 ５ｄ→４ｆ 能级间的电

子跃迁ꎬ但发光效率比较高的是 Ｃｅ、Ｔｂ 和 Ｄｙ[３２]ꎮ
这是因为它们基态和最低激发态之间的能隙足够

宽ꎬ抑制了无辐射跃迁ꎮ
３. １　 Ｃｅ 掺杂黄色发光材料

Ｃｅ３ ＋ 只含有一个 ４ｆ 电子ꎬ激发态电子构型为

５ｄ１ꎬ且 ５ｄ→４ｆ 跃迁是宇称定律允许的电偶极跃

迁ꎬ使 Ｃｅ３ ＋ 成为有效的发光中心ꎮ 由于暴露的 ５ｄ
电子易与周围的离子产生相互作用ꎬ故 Ｃｅ３ ＋ 发射

受到 ４ｆ￣５ｄ 分离程度和 ５ｄ 能级晶体场的影

响[３３￣３４]ꎮ 其中 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 荧光粉是典型的蓝光转

换型荧光粉ꎬ与蓝光 ＧａＮ 芯片封装在一起做成白

光 ＬＥＤꎬ但由于缺少足够的红光成分ꎬ表现出高

色温和低显色性ꎮ ＹＡＧ∶ Ｃｅ 虽然具有极高的发光

效率和短的衰减时间ꎬ但较低截止本领使其很难

应用于高能射线探测等领域ꎬ作为 ＹＡＧ 衍生材料

之一的 ＧｄＡＧ 因此受到研究人员的关注ꎮ Ｄｏｔｓｅｎ￣
ｋｏ 等[３５]通过共沉淀法制备了(ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ 粉

体ꎬ研究了其发光性质ꎮ 通过对比 ＹＡＧ∶ Ｃｅꎬ(Ｙꎬ
Ｇｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ 和 ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 的发射光谱(２９３ Ｋꎬ见图

４(ａ))ꎬ可以看出 ４５０ ｎｍ 波长激发后 Ｃｅ３ ＋ 发射带

位于 ４５０ ~ ８００ ｎｍꎬ并分别在 ５５０ꎬ５７５ꎬ５８０ ｎｍ 处

具有最高发射强度ꎬＧｄ 取代 Ｙ 后导致发射带变

宽ꎬ最高发射强度往长波方向移动ꎮ 图 ４(ｂ)为

７７ Ｋ 下 ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 的发射光谱和激发光谱ꎬ可见

发射带明显变窄ꎬ在 ５６０ ｎｍ 处具有最大发射强

度ꎬ激发光谱由 ２７５ ｎｍ 与 ３３０ ｎｍ 处的两个窄带

和 ４７５ ｎｍ 处的宽带组成ꎮ 在 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 的激发光

谱中未出现 ２７５ ｎｍ 左右的窄带ꎬ 这是 Ｇｄ３ ＋

的８Ｓ７ / ２ ￣６ ＩＪ跃迁引起的[３６]ꎮ ３３０ ｎｍ 和 ４７５ ｎｍ 的

激发峰由 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｆ→５ｄ 跃迁引起ꎬ其中 ３３０ ｎｍ
的激发峰对应于 ４ｆ→５ｄ２ 跃迁ꎬ而 ４７５ ｎｍ 的激发

峰对应于 ４ｆ→５ｄ１ 跃迁ꎮ Ｊｏｓｈｉ 等[３７]采用燃烧合成

法(Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ)合成了 ＧｄＡＧ ∶ Ｃｅ (Ｃｅ ＝
０. ７％ )荧光粉ꎬ经测试涂覆 ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 的 ＬＥＤ 灯

显色指数 ＣＲＩ(Ｃｏｌｏｒ ｒｅｎｄｉｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ)为 ８６ꎬ高于

ＹＡＧ∶ Ｃｅ 的 ＣＲＩ 值７０ꎬ证实 ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 可以成为比

ＹＡＧ∶ Ｃｅ 更理想的 ＬＥＤ 用荧光材料ꎮ 孙旭东

等[３８]通过碳酸盐共沉淀工艺制备了 [( Ｇｄ１ － ｘ￣
Ｌｕｘ) １ － ｙＣｅｙ]ＡＧ 荧光粉ꎬ研究了其光学性能ꎮ 结

果表明ꎬ掺杂 １０％ 的 Ｌｕ( ｘ ＝ ０. １)就可以有效抑

制 ＧｄＡＧ 高温热分解ꎬ引入大半径 Ｃｅ３ ＋ 离子也不
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图 ４　 (ａ)ＹＡＧ∶ Ｃｅ (３％)、(ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ(３％)和 ＧｄＡＧ∶
Ｃｅ(１％ )的发射光谱(２９３ Ｋꎬ４５０ ｎｍ 激发)ꎻ(ｂ)Ｇｄ￣
ＡＧ∶ Ｃｅ(１％ )的激发光谱(７７ Ｋꎬ５６０ ｎｍ 发射)ꎮ 插

图为 ４５０ ｎｍ 激发时的发射光谱[３５] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＹＡＧ∶ Ｃｅ(３％)ꎬ (ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶

Ｃｅ(３％ ) ａｎｄ ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ(１％ ) ａｔ ２９３ Ｋ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃ￣
ｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｕｐｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ４５０ ｎｍ. (ｂ)Ｅｘ￣
ｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＧｄＡＧ ∶ Ｃｅ (１％ ) ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｅ３ ＋

ｅｍｉｓｓｉｏｎ(λｅｍ ＝ ５６０ ｎｍ) ａｔ ７７ Ｋ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ
ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｕｐｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ４５０ ｎｍ.

会破坏石榴石结构ꎮ 实验测得最佳的 Ｃｅ３ ＋ 浓度

为 １％ (见图 ５)ꎬ并得到 Ｃｅ３ ＋ 的猝灭机制为 Ｃｅ３ ＋

离子之间的能量交换作用ꎮ [( Ｇｄ０. ９ Ｌｕ０. １ ) ０. ９９ ￣
Ｃｅ０. ０１]ＡＧ 荧光粉发射强度与相同 Ｃｅ３ ＋ 离子掺杂

浓度 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 相当ꎬ但发射光谱具有更多的红光

成分ꎬ适用于暖白光照明ꎮ Ｊａｉｎ 等[３９] 通过溶胶￣
凝胶法合成了 ＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粒子ꎬＣｅ３ ＋ 掺杂量为

２％ ꎬ量子产率(Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ)约为 ３２％ ꎬ具有较

高的发光效率ꎮ 在此基础上ꎬＪａｉｎ 等[４０]将 ＧｄＡＧ∶
Ｃｅ 纳米颗粒应用于 Ｘ 射线光动力疗法(Ｘ￣ＰＤＴ)
上ꎬ通过将纳米粒子和光敏剂结合ꎬ经纳米粒子将

Ｘ 射线转换为光敏剂吸收区域波长的光ꎬ光敏剂

将光转换为活性氧(ＲＯＳ)ꎬ用于癌症治疗ꎮ 研究

结果显示ꎬＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 纳米材料可以克服癌症治疗

中药物光穿透深度有限的问题ꎮ 研究结果表明ꎬ
将 ＧｄＡＧ 使用于光活化纳米材料是一种新的思
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路ꎬＧｄＡＧ 基材料可应用于生物治疗、核磁共振成

像(ＭＲＩ)等领域[４１]ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[４２] 通过流延法结

合真空烧结技术制备(ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ 透明陶瓷ꎬ
他们发现制得的透明陶瓷仅有来自 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２相的

衍射峰ꎬ这归因于掺杂的 Ｃｅ３ ＋ 和 Ｇｄ３ ＋ 离子不引

起基质结构的改变ꎮ 该现象与李继光等[４３] 报道

的结果一致ꎬ当 Ｙ３ ＋ 或 Ａｌ３ ＋ 离子被限制在晶格中时ꎬ
因为有限的离子迁移率ꎬ相变通过 ＹＡＭ￣ＹＡＰ￣ＹＡＧ
这种相对缓慢的反应途径进行ꎮ 经测量透明陶瓷室

温下量子产率达 ９０. ２％ꎬ将(ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ 透明陶瓷

切片封装进白光 ＬＥＤꎬ测得发光效率为１１６. ５ ｌｍ / Ｗꎬ
色温为 ６ ６２７Ｋꎬ(ＹꎬＧｄ)ＡＧ∶ Ｃｅ 透明陶瓷在高功率白

光 ＬＥＤ 上有巨大应用潜力ꎮＹＡＧ∶ Ｃｅ、ＬｕＡＧ∶ Ｃｅ 和

(Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １ ) ＡＧ ∶ Ｃｅ 的 ＣＩＥ 色度坐标图如图６所
示[３２]ꎮ ＹＡＧ∶ Ｃｅ、ＬｕＡＧ∶ Ｃｅ 和(Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １)ＡＧ∶ Ｃｅ
色坐标数值分别为(０. ３９ꎬ０. ５７)、(０. ３１ꎬ０. ５８)和
(０. ４８ꎬ０. ５１)ꎬ色温分别为 ４ ６１２ꎬ６ ０１０ꎬ３ ０４４ Ｋꎬ
(Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １)ＡＧ∶ Ｃｅ 色坐标更靠近红光区域ꎮ这些

结果表明ꎬＧｄＡＧ∶ Ｃｅ 黄色发光材料适用于暖光照

明、生物治疗和高功率白光 ＬＥＤ 等领域ꎮ
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图 ５　 ((Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １) １ － ｙＣｅｙ)ＡＧ 荧光粉 ＰＬＥ(ａ)和 ＰＬ(ｂ)光谱ꎬ(ｂ)中插图是 ＰＬ 谱的高斯拟合图[３８] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ＰＬＥ(ａ) ａｎｄ ＰＬ(ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ((Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １) １ － ｙＣｅｙ)ＡＧ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ １ ３００ ℃ . Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｎ ｐａｒｔ (ｂ) ｉｓ

ｔｈｅ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ.
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图 ６　 ＬｕＡＧ∶ Ｃｅ、ＹＡＧ∶ Ｃｅ 和(Ｇｄ０. ９ Ｌｕ０. １ ) ＡＧ∶ Ｃｅ 的色坐

标图[３２] ꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＬｕＡＧ∶ Ｃｅꎬ ＹＡＧ∶

Ｃｅꎬ ａｎｄ (Ｇｄ０. ９Ｌｕ０. １)ＡＧ∶ Ｃｅ ｙｅｌｌｏｗ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ[３２] .

３. ２　 Ｔｂ 掺杂绿色发光材料

Ｔｂ３ ＋ 是常用的激活剂之一ꎬ其发射主要来自

于５Ｄ４→７ＦＪ 跃迁引起约 ５４４ ｎｍ 的窄带绿色发射ꎬ

且在大多数基质材料中均显示出强的绿色发

光[４４]ꎮ 研究发现ꎬＧｄ３ ＋ 会影响 Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ →７Ｆ５

跃迁[４５]ꎬ通过在 Ｇｄ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 之间产生有效能量

传递ꎬ可进一步改善 Ｔｂ３ ＋ 的绿色发光ꎮ 并且 Ｔｂ３ ＋

与 Ｇｄ３ ＋ 的离子半径非常接近ꎬ降低了掺杂后产生

的晶格畸变ꎬ因此用 Ｔｂ３ ＋ 来稳定 ＧｄＡＧ 可以成为

更好的选择ꎮ 李金凯等[４６] 研究了 Ｔｂ３ ＋ 含量对

(Ｇｄ１ － ｘ Ｔｂｘ) ＡＧ 光致发光性能的影响ꎬ通过碳酸

盐共沉淀合成前驱体并在 １ ５００ ℃ 煅烧获得

(Ｇｄ１ － ｘＴｂｘ)ＡＧ 粉末ꎬ(Ｇｄ１ － ｘＴｂｘ)ＡＧ 粉末在 ２７１
ｎｍ 波长光激发下发射 ~ ５４４ ｎｍ(Ｔｂ３ ＋ 的５Ｄ４ ￣７Ｆ５

跃迁)波长的光ꎮ Ｔｂ３ ＋ 掺杂量为 １０％时荧光粉具

有最大发射强度ꎬ更高浓度掺杂会发生浓度猝灭

导致发光强度降低 (见图 ７)ꎮ 量子产率也在

Ｔｂ３ ＋ 浓度为 １０％时达到最大ꎬ猝灭机制为 Ｔｂ３ ＋ 间

的能量交换作用[４７]ꎮ 与 ＹＡＧ∶ Ｔｂ 和 ＬｕＡＧ∶ Ｔｂ 相

比ꎬＧｄＡＧ∶ Ｔｂ 具有相当的荧光寿命和更高的发射

强度与量子效率ꎬ这表明 ＧｄＡＧ∶ Ｔｂ 有望成为一种

新型绿色荧光粉ꎮ Ｐａｒｋ 等[４８] 采用溶剂热法在较

低温度制备出粒径为 ９２ ｎｍ 掺杂不同 Ｔｂ３ ＋ 浓度
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的 ＧｄＡＧ∶ Ｔｂ 纳米粉体ꎬ在 ２７９ ｎｍ 的紫外光激发

下ꎬ其发射光谱如图 ８ 所示ꎮ 光谱显示出绿色发

射和蓝色发射两部分ꎬ低于 ４８０ ｎｍ 的蓝色发光来

自５Ｄ３ →７ＦＪ 跃迁ꎬ高于 ４８０ ｎｍ 的绿色发光来

自５Ｄ４→８ＦＪ 跃迁ꎮ 比较绿光和蓝光强度ꎬＴｂ３ ＋ 含

量为 ０. ４％ 时蓝光强度最大ꎻ继续增加 Ｔｂ３ ＋ 含量

蓝光强度降低ꎬ绿光强度继续增加ꎻ当 Ｔｂ３ ＋ 含量

为 ５％ 时蓝光几乎消失ꎬ仅绿光可见ꎬ这归因于

Ｔｂ３ ＋ 离子之间的交叉弛豫ꎮ 再进一步增大 Ｔｂ３ ＋

浓度ꎬ绿光强度也开始降低ꎬ表明浓度猝灭先发生

在蓝光处ꎬ后发生在绿光处ꎬ这也可以解释为什么

在掺杂高浓度 Ｔｂ３ ＋ 时仅可见绿色发光ꎮ ＧｄＡＧ∶
Ｔｂ 荧光粉高绿色发光效率使其在显示系统绿光

区域具有广阔应用前景ꎮ
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Ｆｉｇ. ７　 (ａ)ＰＬＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (Ｇｄ１ － ｘＴｂｘ)ＡＧ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ(λｅｍ＝ ５４４ ｎｍ). (ｂ) ＦＥ￣ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ (Ｇｄ１ － ｘＴｂｘ)ＡＧ ｐｈｏｓ￣
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图 ８　 ( Ｇｄ３(１ － ｘ) Ｔｂ３ ｘ ) Ａｌ５Ｏ１２ ( ｘ ＝ ０. ３％ ꎬ０. ４％ ꎬ０. ５％ ꎬ
１％ ꎬ１. ５％ ꎬ２％ ꎬ２. ５％ ꎬ５％ ꎬ１０％ ꎬ１５％ )在 ２７９ ｎｍ
光激发时的发射光谱[４８]

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (Ｇｄ３(１ － ｘ) Ｔｂ３ｘ)Ａｌ５Ｏ１２ (ｘ ＝ ０. ３％ꎬ
０. ４％ꎬ ０. ５％ꎬ １％ꎬ １. ５％ꎬ ２％ꎬ ２. ５％ꎬ ５％ꎬ １０％ꎬ
１５％) ｗｉｔｈ ａｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ａｔ ２７９ ｎｍ[４８]

３. ３　 Ｄｙ 掺杂白色发光材料

Ｄｙ３ ＋ 具有丰富的能级结构ꎬ在可见光范围内

可以同时发射蓝色光( ~ ４８３ ｎｍꎬ４Ｆ９ / ２ →６Ｈ１５ / ２ 跃

迁)和黄色光( ~ ５８４ ｎｍꎬ４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２跃迁)ꎬ通过

调控蓝光和黄光的比例实现白光发射ꎬ可用于白

光 ＬＥＤ、双基色发光材料和测温材料[４９￣５１]ꎮ 开发

(Ｇｄ１ － ｘＤｙｘ)ＡＧ 荧光材料的一个重要问题是 Ｇｄ￣
ＡＧ 高温不稳定ꎬ会发生分解ꎮ 已有研究证实ꎬ添
加 １０％的 Ｌｕ 就可以有效稳定 ＧｄＡＧ 晶格ꎬ同时

Ｌｕ 作为最小的镧系元素ꎬ兼具光学惰性ꎬ在有效

稳定晶格的同时还能提高 ＧｄＡＧ 的理论密度ꎬ为
开发高效(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶ Ｄｙ 发光材料奠定基础ꎮ 李

金凯等[５２]制备了(Ｇｄ１ － ｘＬｕｘ)ＡＧ∶ Ｄｙ 荧光粉ꎬ发现

材料的最佳配比为((Ｇｄ０. ８Ｌｕ０. ２)０. ９７５Ｄｙ０. ０２５)ＡＧꎬ合成

最佳温度为 １ ３００ ℃ꎬ猝灭浓度为 ２. ５％ ꎬ猝灭机

制为电偶极子￣电偶极子交互作用ꎮ 他们分析发

射光谱发现 Ｄｙ３ ＋ 在 ２６５ ｎｍ 光激发下的发光强度

要远高于 ３５２ ｎｍ 光激发下的发光强度ꎬ２６５ ｎｍ 处

为 Ｇｄ３ ＋ 的８Ｓ７ / ２￣６ＩＪ 跃迁ꎬ３５２ ｎｍ 处为 Ｄｙ３ ＋ 的６Ｈ１５/ ２→
４ Ｉ１１ / ２ ＋ ４Ｍ１５ / ２ ＋ ６Ｐ７ / ２跃迁ꎮ 这说明 Ｇｄ３ ＋ →Ｄｙ３ ＋ 之

间可能存在能量传递ꎬ导致发光强度显著增加ꎮ
((Ｇｄ０. ８Ｌｕ０. ２ ) ０. ９７５ Ｄｙ０. ０２５ ) ＡＧ 的发射强度分别为

(Ｙ０. ９７５Ｄｙ０. ０２５)ＡＧ 和(Ｌｕ０. ９７５Ｄｙ０. ０２５)ＡＧ 的２. ５倍和

４ 倍ꎮ 凭借高发光强度和高理论密度ꎬＧｄＡＧ∶ Ｄｙ
荧光粉有望用于闪烁材料领域ꎮＥｌｌｅｎ 等[５３] 研究

了(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶ Ｄｙ 的荧光性能(见图 ９)ꎬ２７５ ｎｍ
光激发时ꎬＤｙ 浓度为 １％ 时具有最大发射强度ꎻ
３５２ ｎｍ 光激发时ꎬＤｙ 浓度为 ２％时具有最大发射

强度ꎬ这是因为在 ２７５ ｎｍ 光激发时为 Ｇｄ３ ＋ 吸收ꎬ
能量传递至 Ｄｙ３ ＋ ꎻ３５２ ｎｍ 光激发时主要是 Ｄｙ３ ＋

吸收ꎮ 发射光谱上最大发射带位于 ４８０ ｎｍ 和 ５８０
ｎｍ 处ꎬ６７０ ｎｍ 和 ７６０ ｎｍ 处发射带强度较低ꎬ分别
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对应 Ｄｙ３ ＋ 从激发态４Ｆ９ / ２到
６Ｈ１５ / ２、６Ｈ１３ / ２、６Ｈ１１ / ２和

６Ｈ９ / ２

态的跃迁ꎮ 在 １ ２００ Ｋ 温度以上时ꎬ(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶
Ｄｙ 荧光寿命才出现大幅降低ꎬ同时(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶
Ｄｙ 的发光特性要优于 ＹＡＧ∶ Ｄｙꎬ猝灭温度也较高ꎬ
这使其成为高温测温材料的有力候选者ꎬ而发光

强度的进一步提高可通过在 ２７５ ｎｍ 处能量传递

实现ꎮ 这些结果表明(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶ Ｄｙ 是一种有前

途可用于高温测量的荧光材料ꎮ
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图 ９　 室温(ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶ Ｄｙ３ ＋ 在 ２７５ ｎｍ(ａ)和 ３５２ ｎｍ(ｂ)
光激发时的发射光谱[５３]

Ｆｉｇ. ９　 Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (ＧｄꎬＬｕ)ＡＧ∶
Ｄｙ３ ＋ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ｅｘｃｉｔ￣
ｅｄ ａｔ ２７５ ｎｍ(ａ) ａｎｄ ３５２ ｎｍ(ｂ) [５３]

ＧｄＡＧ 下转换发光材料在固态照明、生物成像、温
度测量等领域具有较大的应用潜力ꎬ并已取得一

定的研究成果ꎮ 通过掺杂小半径稀土离子ꎬ不仅

稳定了石榴石晶格ꎬ还产生了新的发射特性ꎬ扩展

了应用范围ꎮ

４　 ＧｄＡＧ 上转换发光材料

上转换过程(Ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬＵＣ)也称为反斯

托克斯过程ꎬ其实质是通过低能量激发产生高能

量发射ꎬ这种反斯托克斯现象解决了短波激发的

限制ꎬ上转换发光在激光、防伪和医学诊断等领域

也引起了科研人员的广泛关注ꎮ 稀土上转换材料

利用的是稀土离子的 ｆ￣ｆ 禁戒跃迁ꎬ对激发能量要

求不高ꎬ一般用于上转换发光的激活剂离子为

Ｈｏ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ ꎬ因为这些离子的激发态和基

态能级间距离较近ꎬ利于上转换过程中能量传递ꎮ
Ｙｂ３ ＋ 作为敏化离子被广泛应用于上转换发光中ꎬ
这是因为 Ｙｂ３ ＋ 的能级跃迁与 Ｈｏ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋

离子的 ｆ→ｆ 跃迁能量匹配ꎬ通过 Ｙｂ３ ＋ 到激活剂的

非辐射能量转移敏化发光ꎮ Ｒｏｍａｎｏｗｓｋｉ 等[５４] 通

过提拉法 ( Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ) 制备了 Ｈｏ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺

Ｇｄ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ 单晶ꎬ研究其上转化过程ꎬ图 １０
为能量转移机制ꎮ 在 ９８０ ｎｍ 红外光激发下ꎬ
ＧＡＧＧ∶ ＹｂꎬＨｏ 晶体表现出黄色发光ꎬ其中 ９８０ ｎｍ
附近的 Ｙｂ３ ＋ 的２Ｆ７ / ２ ￣２Ｆ５ / ２ 吸收带与商用激光二极

管的发射波长相匹配ꎬ可以通过 Ｙｂ３ ＋ →Ｈｏ３ ＋ 的能

量转移弥补 Ｈｏ３ ＋ 吸收带强度弱的缺点ꎮ ＧＡＧＧ∶
ＹｂꎬＨｏ 上转换机制由 Ｙｂ３ ＋ ￣Ｈｏ３ ＋ 之间的能量转移

组成ꎬ 其 一 为２Ｆ５ / ２ ( Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ５ Ｉ６ ( Ｈｏ３ ＋ ) →２Ｆ７ / ２

(Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ５Ｓ２ ( Ｈｏ３ ＋ )ꎬ 其二为２Ｆ５ / ２ ( Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ５ Ｉ７
(Ｈｏ３ ＋ )→２Ｆ７ / ２ (Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ５Ｆ５ (Ｈｏ３ ＋ )ꎮ 当５ Ｉ６ 能级

因声子弛豫而短暂存在时ꎬ就可见５Ｆ５ ￣５ Ｉ８ 上转换

红色发射ꎬ反之表现出绿色发射ꎬＹｂ３ ＋ 和 Ｈｏ３ ＋ 共

掺杂 Ｇｄ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ 单晶上转换发光颜色受上

述两个能量转移影响表现出黄色发射ꎮ 掺杂

Ｙｂ３ ＋ 使 ＧＡＧＧ∶ Ｈｏ 晶体具备了吸收转换激光二极

管发射出的泵浦辐射的能力ꎬ将其用于激光二极

管泵浦红外激光器上是很好的选择ꎮ Ｒｏｍａｎｏｗｓｋｉ
等[５５]通过提拉法工艺得到 Ｅｒ３ ＋ / Ｙｂ３ ＋ 共掺 Ｇｄ３ ￣
(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２单晶ꎬＥｒ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 能级结构见图 １１ꎮ
图 １２ 为 ＧＡＧＧ∶ ＹｂꎬＥｒ 的吸收光谱ꎬ由 １ ５００ꎬ９５０ꎬ
７９０ꎬ６５０ꎬ５２４ ｎｍ 和 ４８８ ｎｍ 为中心的吸收带组成ꎬ
这些吸收带分别对应于４ Ｉ１５ / ２至

４ Ｉ１３ / ２、４ Ｉ１１ / ２、４ Ｉ９ / ２、
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图 １０　 Ｈｏ３ ＋ 和 Ｙｂ３ ＋ 离子的能级图[５４]

Ｆｉｇ. １０　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ Ｈｏ３ ＋ ａｎｄ Ｙｂ３ ＋ ｉｏｎｓ[５４]
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图 １２ 　 室温 (Ｇｄ０. ９４ ５Ｙｂ０. ０５ Ｅｒ０. ００ ５ ) ３ ( ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ 的吸收

光谱[５５]

Ｆｉｇ. １２　 Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｆｏｒ (Ｇｄ０. ９４ ５ ￣

Ｙｂ０. ０５Ｅｒ０. ００ ５) ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２
[５５]

４Ｆ９ / ２、４Ｓ３ / ２、２Ｈ１１ / ２和
４Ｆ７ / ２的跃迁ꎮ ＧＡＧＧ∶ Ｅｒ 在９４０

ｎｍ 附近的 Ｅｒ３ ＋ 吸收带较比 ＧＡＧＧ∶ ＹｂꎬＥｒ 要低很

多ꎬ这归因于Ｙｂ３ ＋ 的２Ｆ７/ ２→２Ｆ５/ ２跃迁和 Ｅｒ３ ＋ 的４Ｉ１５ / ２→
４Ｉ１１ / ２跃迁的吸收带重叠ꎬＹｂ３ ＋ →Ｅｒ３ ＋ 之间存在能量

转移ꎮ ＧＡＧＧ∶ ＹｂꎬＥｒ 晶体更高的吸收系数和更宽的

吸收带适合于 ９４０ ~ ９８０ ｎｍ 激光二极管泵浦光源ꎮ
上转换过程中绿光的产生主要受２Ｆ５ / ２(Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ４ Ｉ１１ / ２
(Ｅｒ３ ＋ )→２Ｆ７ / ２(Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ４Ｆ７ / ２ (Ｅｒ３ ＋ )影响ꎬ红色发

光受２Ｆ５ / ２(Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ４Ｉ１３ / ２(Ｅｒ３ ＋ )→２Ｆ７ / ２(Ｙｂ３ ＋ ) ＋ ４Ｆ９ / ２

(Ｅｒ３ ＋ )影响ꎮ 同时 Ｒｏｍａｎｏｗｓｋｉ 等[５５] 发现温度从

３００ Ｋ 升到 ６５０ Ｋ 时红色和绿色发光均减弱ꎬ绿色

发光降低得更多ꎬ这可能是上转换发光的颜色受

温度影响ꎮ 这一发现指出了 ＧＡＧＧ∶ ＹｂꎬＥｒ 晶体

用于发光温度计的潜在可能ꎮ Ｋｏｍａｒ 等[５６] 通过

提拉法制备 Ｇｄ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２晶体ꎬ通过掺杂其他

稀土离子或不掺杂来发现点缺陷(色心、杂质)带
来的影响ꎬ图 １３ 为 Ｇｄ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２掺杂其他稀土

离子制得单晶的图片ꎮ 通过分析吸收光谱和 Ｘ 射

线摇摆曲线(ＲＣ)ꎬ未掺杂 ＧＡＧＧ 晶体结晶性好、
热导率高、固有缺陷密度少ꎬ掺杂稀土离子后产生

的缺陷使石榴石材料显示出不同的发光特性ꎮ 李

金凯等[５７] 制备了 Ｙｂ / Ｔｍ 共掺(Ｇｄ１ － ｘ Ｌｕｘ) Ａｌ５Ｏ１２

荧光粉ꎬ研究其上转换光致发光特性ꎮ 图 １４ 展示

了能量转移机制ꎬ 在 ９７８ ｎｍ 光激发下ꎬ Ｙｂ３ ＋

从２Ｆ７ / ２基态能级激发到２Ｆ５ / ２ 能级ꎬ能量非辐射转

移至 Ｔｍ３ ＋ 并激发 Ｔｍ３ ＋ ꎬ电子能量从３Ｈ６ 基态转移

到更高的能级ꎬ即使 Ｔｍ３ ＋ 含量低至 ０. ２％ ꎬ通过

Ｙｂ３ ＋ 能量转移仍可见 Ｔｍ３ ＋ 的强发射ꎬ这体现了上

转换发光的特有优势ꎮ 将 Ｙｂ３ ＋ 和 Ｔｍ３ ＋ 含量分别

保持在 ５％ 和 ０. ２％ ꎬ研究 Ｌｕ３ ＋ 掺入对((Ｇｄ１ － ｘ￣
Ｌｕｘ) ０. ９４８Ｙｂ０. ０５Ｔｍ０. ００２) ３Ａｌ５Ｏ１２上转换发光的影响ꎬ
结果如图 １５ 所示ꎮ 在 ４８７ ｎｍ 处( １Ｇ４ ￣３Ｈ６ 跃迁)
表现出强烈的蓝色带ꎬ在 ６５０ ｎｍ 处( １Ｇ４ ￣３Ｆ４ 跃

迁)呈现较弱的红色带ꎮ 将 Ｌｕ 含量提高至 ５０％

（a） （b） （c）

图 １３　 ＧＡＧＧ∶ Ｙｂ(ａ)、ＧＡＧＧ∶ Ｅｒ(ｂ)和 ＧＡＧＧ∶ Ｈｏ(ｃ)的晶

体图片[５６] ꎮ
Ｆｉｇ. １３ 　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ａｓ￣ｇｒｏｗｎ ｃｒｙｓｔａｌｓ. Ａｃｔｕａｌｌｙ

ｓｈｏｗｎ ＧＡＧＧ∶ Ｙｂ (ａ)ꎬ ＧＡＧＧ∶ Ｅｒ(ｂ) ａｎｄ ＧＡＧＧ∶
Ｈｏ(ｃ) [５６] .
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图 １４　 Ｙｂ３ ＋ 与 Ｔｍ３ ＋ 上转换发光机制[５７]

Ｆｉｇ. １４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ Ｙｂ３ ＋ ａｎｄ Ｔｍ３ ＋ ｉｏｎｓ[５７]
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图 １５　 (Ｇｄ１ － ｘＬｕｘ)ＡＧ∶ ＹｂꎬＴｍ 上转换发光光谱[５７]

Ｆｉｇ. １５　 Ｕｐ￣ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ (Ｇｄ１ － ｘ Ｌｕｘ) ＡＧ∶ Ｙｂꎬ
Ｔｍ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ[５７]

时ꎬ发射光位置不变ꎬ但上转换发光强度降低ꎮ 这

可能是 Ｔｍ３ ＋ 引入改变了晶体场环境ꎬ高浓度 Ｌｕ３ ＋

将引起石榴石晶格的收缩ꎬ因此在稳定石榴石结

构的前提下应减少 Ｌｕ 含量来提高发光效率ꎮ
对 ＧｄＡＧ 基上转换发光材料的研究展现了其

在激光器、温度传感器上的潜在应用ꎬ凭借特殊的

反斯托克斯发光过程ꎬ被近红外激发的机制可以

基本消除生物自身荧光产生的干扰ꎮ 通过设法消

除生物毒性和亲水性差等问题ꎬＧｄＡＧ 基上转换

发光材料在荧光成像、生物医学领域有着重要研

究价值ꎬ可以发挥重大作用ꎮ

５　 ＧｄＡＧ 单晶、薄膜和陶瓷闪烁体

随着光电子技术的发展ꎬ一些新型医学成像

技术如 Ｘ 射线计算机断层扫描、多模态生物成像

技术就是闪烁体和光电探测器相结合的产物ꎬ这
对闪烁体的性能提出了更高的要求ꎮ 高性能闪烁

体不仅需要较高的吸收转换能力ꎬ还需要较高的

理论密度和高辐照硬度[５８]ꎮ
ＮａＩ∶ Ｔｌ 和 ＣｓＩ∶ Ｔｌ 是常见的单晶闪烁材料ꎬ但

存在稳定性差、响应慢等问题ꎮ ＺｎＷＯ４ 和 ＣｄＷＯ４

光产率低、可加工性差ꎬ因此需要开发新的闪烁材

料ꎮ ＧｄＡＧ 基发光材料凭借高理论密度、高原子

序数、易掺杂稀土元素等优点ꎬ是高性能闪烁材料

的有力竞争者ꎮ Ｋａｍａｄａ 等[５９]通过微下拉法(Ｍｉｃｒｏ￣
ｐｕｌｌｉｎｇ ｄｏｗｎꎬμ￣ＰＤ)制备了(ＹꎬＧｄ) ３ (ＧａꎬＡｌ) ５Ｏ１２

多组分石榴石单晶ꎬ并研究了其结构和闪烁性能ꎬ
如图１６ 所示ꎬ所得样品为直径２ ~３ ｍｍ、长度１０ ~３０
ｍｍ 的黄色透明状晶体ꎮ 图１７ 为Ｇｄ２Ｙ１Ａｌ５ － ｘＧａｘＯ１２ ∶
Ｃｅ 的吸收光谱ꎬ结果显示 Ｇａ３ ＋ 含量增加会导致

Ｃｅ３ ＋ 位于 ４００ ~ ５４０ ｎｍ 的 ５ｄ１ 激发带产生蓝移ꎬ位
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图 １６　 微拉法生长的(ＹꎬＧｄ) ３(ＧａꎬＡｌ) ５Ｏ１２单晶[５９]

Ｆｉｇ. １６　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ(ＹꎬＧｄ)３ (ＧａꎬＡｌ)５Ｏ１２ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｇｒｏｗｎ

ｂｙ ｔｈｅ μ￣ＰＤ ｍｅｔｈｏｄ[５９]
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图 １７　 Ｇｄ２Ｙ１Ａｌ５ － ｘＧａｘＯ１２ ∶ Ｃｅ 单晶吸收光谱ꎬ插图为所有

样品 Ｃｅ３ ＋ ４ｆ￣５ｄ１ 吸收峰最大值位置[５９] ꎮ
Ｆｉｇ. １７　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｇｄ２Ｙ１Ａｌ５ － ｘＧａｘＯ１２ ∶ Ｃｅ ｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌｓ. Ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔꎬ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ４ｆ￣５ｄ１ ａｂｓｏｒｐ￣

ｔｉｏｎ ｍａｘｉｍａ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ ｃｅｎｔｅｒ ｉｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｆｏｒ ａｌｌ ｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅ ｓｅｔｓ[５９] .

于 ３２０ ~ ３７０ ｎｍ 的 ５ｄ２ 激发带产生红移ꎮ 研究结

果表明 Ｇａ３ ＋ 含量增加会导致晶体场分裂减弱ꎬ引
起 ５ｄ２ 激发带向低能量方向移动ꎬ５ｄ１ 激发带向高

能量方向移动ꎮ 已知的是石榴石晶格中 Ｇｄ３ ＋ 等

大离子半径元素会增加晶体场分裂ꎬ这说明确定

石榴石基质中 Ｇｄ３ ＋ 和 Ｇａ３ ＋ 的含量和比例是优化

ＧＡＧＧ 性能的关键ꎮ 组分为 Ｙ１Ｇｄ２Ｇａ３Ａｌ２Ｏ１２ ∶ Ｃｅ
的晶体光产额达４. ４ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶꎬ闪烁衰减值为

６２ ｎｓꎬ具有比 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 更优异的光学性能ꎮ 在此

基础上ꎬＫａｍａｄａ 等[６０]制备的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体光产额

达到４. ６ ×１０８ ｌｘ / ＭｅＶꎬ是被广泛使用的 ＬＹＳＯ∶ Ｃｅ 闪

烁晶体光产额的１. ４ 倍ꎮ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 闪烁晶体闪烁体

具有高光产额、高密度、快衰减等特性[６１]ꎬ可广泛应
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用于辐射监测和医学成像等领域ꎮ Ｓｈｕｎｓｕｋｅ 等[６２]通

过 Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ 法制备了 Ｇｄ３(ＡｌｘＧａ１ － ｘ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ
(０ < ｘ < １)单晶ꎬ并选取ｘ ＝ ０. ５和 ｘ ＝ ０. ６ 进行研

究ꎮ 图 １８ 所示为 １ 英寸单晶ꎬ其中 ｘ ＝ ０. ５ 的晶

体整体由单相组成ꎻ而 ｘ ＝ ０. ６的晶体质地不均一ꎬ
头部不透明ꎬ经检测为钙钛矿相ꎮ 因此ꎬＳｈｕｎｓｕｋｅ
等选取 ｘ ＝ ０. ５ 的 Ｇｄ３Ａｌ２. ５Ｇａ２. ５Ｏ１２晶体进行研究

并测得 Ｇｄ３Ａｌ２. ５Ｇａ２. ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ 晶体光产额达(５. ８ ±
０. ３) × １０８ ｌｘ / ＭｅＶꎬ相比 Ｋａｍａｄａ 等的研究光产额

进一步提升ꎮ 透过率达到 ７０％ 以上ꎬ但闪烁衰减

时间在 １４０ ~ ２００ ｎｓ 波动ꎬ这可能与晶体中的缺陷

和氧空位有关ꎮ 采用退火处理是可行性方法之

一ꎬ稳定衰减时间后可实现将 Ｇｄ３Ａｌ２. ５Ｇａ２. ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ
晶体应用于医学成像和辐射监测等领域ꎮ

（a）

（b）

70 mm

50 mm

图 １８　 １ 英寸(Ｃｅ０. ０１ꎬＧｄ０. ９９ ) ３ (ＡｌｘＧａ１ － ｘ) ５Ｏ１２ 单晶ꎮ ( ａ)

ｘ ＝ ０. ５ꎻ(ｂ)ｘ ＝ ０. ６[６２] ꎮ
Ｆｉｇ. １８ 　 Ｖｉｅｗ ｏｆ １￣ｉｎ. ( Ｃｅ０. ０１ꎬ Ｇｄ０. ９９ ) ３ ( ＡｌｘＧａ１ － ｘ ) ５Ｏ１２

ｃｒｙｓｔａｌｓꎬ ｗｈｅｒｅ ｘ ＝ ０. ５(ａ) ａｎｄ ｘ ＝ ０. ６(ｂ) [６２] .

近年来ꎬ同步辐射器和微成像技术的发展对

石榴石薄膜材料提出了新的性能要求ꎮ Ｚｏｒｅｎｋｏ
等[６３]报道了采用液相外延法制备不同组分的

(ＧｄꎬＬｕ) ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ 单晶薄膜性能ꎮ 图 １９
所示为制备的单晶薄膜闪烁体光学照片ꎬ薄膜通

过液相外延法在 Ｇｄ３Ａｌ２. ５Ｇａ２. ５Ｏ１２(ＧＡＧＧ)基底上

生长ꎬ中间为 Ｇｄ１. ５Ｌｕ１. ５Ａｌ２. ７５Ｇａ２. ２５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ(ＢａＯ)单
晶薄膜在 ３５０ ｎｍ 激光照射下发射出的绿黄光ꎮ
制备出的(ＧｄꎬＬｕ) ３ (ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ 单晶薄膜光

产额达到同样条件制备的 ＬｕＡＧ∶ Ｃｅ 单晶薄膜的

１. ６ 倍ꎬ这归因于 Ｇａ３ ＋ 和 Ｌｕ３ ＋ 的共掺改变了带隙

值和 Ｃｅ３ ＋ 晶体场ꎬ使 Ｇｄ３ － ｘＬｕｘＡｌ５ － ｙＧａｙＯ１２ ∶ Ｃｅ 的

能量转移过程效率大大提高ꎬ具有更快的闪烁衰

减特性ꎬ发光效率大大提高ꎬ成为极具潜力的闪烁

体材料ꎮ Ｚｏｒｅｎｋｏ 等[６４] 采用液相外延法ꎬ成功地

在 ＹＡＧ 基底上生长出高质量(Ｌｕ３ － ｘＧｄｘ)ＡＧ∶ Ｃｅ
单晶薄膜(Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｉｌｍｓ)ꎬ如图 ２０ 所示ꎮ
他们认为 ＧｄＡＧ 不能通过 Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ 或其他高温

生长方法制备出来ꎬ这也是 ＧｄＡＧ 单晶材料鲜有

报道的重要原因ꎮ Ｂｏｋ 等[６５] 通过液相外延技术在

ＹＧＧ(Ｙ３Ｇａ５Ｏ１２)衬底上制备出高质量的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ
单晶膜ꎬ为了证明 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 单晶膜质量ꎬ与 ＳＥＭ
(Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ)中常用的闪烁体 ＹＡＧ∶
Ｃｅ、ＹＡＰ∶ Ｃｅ 单晶进行了比较ꎮ 结果表明ꎬＧＡＧＧ∶
Ｃｅ 单晶膜具有出色的发光效率ꎬ并具有快闪烁衰

减特性(５０ ｎｓ)ꎮ 将制备的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 单晶薄膜集

成在 ＳＥＭ 电子检测器上ꎬ图像质量得到有效提

升ꎬ外延石榴石薄膜可用于 ＳＥＭ 成像ꎮ

图 １９　 Ｇｄ１. ５Ｌｕ１. ５Ａｌ２. ７５ Ｇａ２. ２５ Ｏ１２ ∶ Ｃｅ(ＰｂＯ) (内嵌图左)和

Ｇｄ３Ａｌ２. ３５Ｇａ２. ６５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ( ＢａＯ) (内嵌图右) 的光学

照片[６３]

Ｆｉｇ. １９　 Ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｇｄ１. ５Ｌｕ１. ５Ａｌ２. ７５Ｇａ２. ２５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ (ＰｂＯ) ( ｉｎ￣
ｓｅｔꎬ ｌｅｆｔ) ａｎｄ Ｇｄ３Ａｌ２. ３５Ｇａ２. ６５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ(ＢａＯ)( ｉｎｓｅｔꎬ

ｒｉｇｈｔ) ＳＣＦ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｏｒｓ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏ[６３]

x=0 x=0.6 x=1.5 x=2.0 x=2.5

Lu3-xGdxAl5O12∶Ce SCF scintillators

图 ２０ 　 ＹＡＧ 基板上液相外延法生长的 Ｌｕ３ － ｘ ＧｄｘＡｌ５ － ｙ ￣

ＧａｙＯ１２ ∶ Ｃｅ 单晶薄膜[６４]

Ｆｉｇ. ２０　 Ｓｅｔ ｏｆ Ｃｅ３ ＋ ｄｏｐｅｄ Ｌｕ３ － ｘＧｄｘＡｌ５ － ｙＧａｙＯ１２ ∶ Ｃｅ ＳＣＦｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ ｇｒｏｗｎ ｂｙ ＬＰＥ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎｔｏ ＹＡＧ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ[６４] 　

除了单晶和薄膜ꎬ石榴石闪烁陶瓷因具有掺

杂浓度高、光学性能优异等特点而得到积极开发ꎮ
陶瓷闪烁体的透明度至关重要ꎬ因为必须将闪烁
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光有效地传输到光电探测器中ꎬ散射和吸收都可

能降低陶瓷闪烁体材料的透明度ꎬ而多组分石榴

石的立方晶体结构有利于制备高透明闪烁陶

瓷[６６]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[６７] 用固相反应法制备了高透明

(ＣｅꎬＧｄ) ３Ａｌ３Ｇａ２Ｏ１２ 陶瓷ꎬ如图 ２１ 所示ꎮ 他们发

现ꎬ在掺杂 ０. ０４５％ 的 ＺｒＯ２ 时可以有效抑制晶粒

长大ꎬ减少气孔率ꎬ得到透过率达到 ７３％ 的透明

陶瓷ꎬ接近单晶 ７６％ 的透过率ꎬ实现了低成本制

备高透明石榴石陶瓷ꎮ Ｊｉａｎ 等[６８] 制备了 Ｅｕ３ ＋ /
Ｃｒ３ ＋ 共掺 Ｇｄ３Ａｌ５ － ｘＧａｘＯ１２透明陶瓷ꎬ其持续辐射亮

度约为 ＧＧＧ∶ Ｃｒ 样品的２５ 倍ꎬ比广泛使用的 Ｚｎ￣
Ｇａ２Ｏ４ ∶ Ｃｒ３ ＋ 红色荧光粉高 ６ 倍ꎬ且以 ７３０ ｎｍ 为中

心的宽带持续性发射具有较强的穿透能力(见图

２２)ꎬ在生物成像领域可以得到很好的应用ꎮ Ｔａｋ￣
ａｙｕｋｉ 等[６９] 对比了 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 单晶和陶瓷的闪烁

性能ꎬ通过切割抛光制得 １ ｍｍ 单晶和陶瓷片ꎬ两
者的量子产率均为 ８９％ ꎬ光产额分别为 ４. ６ × １０８

ｌｘ / ＭｅＶ 和 ７. ０ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶꎬＰＬ 衰减时间分别为

９０ ｎｓ 和 １９４ ｎｓꎬ陶瓷在光产额上远超单晶ꎬ这可

能与样品厚度、Ｃｅ３ ＋ 含量和散射效应等因素有关ꎬ
Ｏｍｉｄｖａｒｉ 等[７０]通过理论计算得出石榴石闪烁晶

体的理论光产额可达 ６. ０ ×１０８ ｌｘ / ＭｅＶꎮ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ

陶瓷具有和单晶相似的物理化学性质和激光性

能ꎬ但生产周期短、成本低ꎬ可替代单晶应用于固

体激光器ꎮ 刘永福等[７１] 通过真空烧结法制备了

Ｇｄ３Ａｌ４ＧａＯ１２ ∶ Ｃｅ 透明陶瓷ꎬ通过单个 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ
陶瓷片实现了暖光照明ꎬ见图 ２３ꎮ 所有样品均表

现出良好的可见光透过性ꎮ 随着 Ｃｅ３ ＋ 离子浓度

的增加ꎬ样品逐渐转变为橙黄色ꎬ使用 ２ Ｗ 的蓝光

ＬＤ(Ｌａｓｅｒ ｄｉｏｄｅ)照射陶瓷片ꎬ可获得色温为 ３ ０５３
Ｋ 的暖白光ꎮ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 透明陶瓷有望在高功率

激光驱动照明领域得到应用ꎮ

0% 0.045% 0.090% 0.36% 0.72%

图 ２１　 １ ６５０ ℃ 氧气气氛中烧结 １０ ｈ 得到的不同含量

ＺｒＯ２ 掺杂 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 陶瓷[６７]

Ｆｉｇ. ２１ 　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＺｒＯ２ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ １ ６５０ ℃ ｆｏｒ

１０ ｈ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ[６７]
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图 ２２　 不同 Ｇａ３ ＋ 含量的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｒ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 透明陶瓷(１ ｍｍ 厚度)图片ꎮ (ａ)在紫外线(２５４ ｎｍ)照射下(相机曝光 ０. ０５
ｓ)ꎻ(ｂ)停止紫外线照射后 ３０ ｓ(相机曝光 １０ ｓ)ꎻ(ｃ)停止紫外线照射后 ６０ ｓ(相机曝光 １０ ｓ)ꎻ(ｄ)不同的 ＧＡＧＧ∶
Ｃｒ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋ 透明陶瓷荧光粉的持续衰减曲线[６８] ꎮ

Ｆｉｇ. ２２　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＡＧＧ∶ Ｃｒ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｒａｍｉｃｓ(ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ １ ｍｍ) ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇａ３ ＋ ｃｏｎｔｅｎｔｓ. (ａ)Ｕｎ￣
ｄｅｒ ＵＶ(２５４ ｎｍ) ｌａｍｐ(ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ｃａｍｅｒａ:０. ０５ ｓ) ａｎｄ ３０ ｓ(ｂ)ꎬ ６０ ｓ(ｃ) ａｆｔｅｒ ｃｅａｓｉｎｇ ＵＶ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ(ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ
ｃａｍｅｒａ:１０ ｓ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. (ｄ)Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＡＧＧ∶ Ｃｒ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｅｒａｍｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇａ３ ＋ ｃｏｎｔｅｎｔｓ[６８] .
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图 ２３　 (ａ)不同厚度和不同掺杂浓度的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 陶瓷实物图ꎻ (ｂ)２ Ｗ 的蓝色激光照明器和蓝色激光照明器激发荧光

陶瓷的实物图ꎻ(ｃ)激光照射下不同厚度的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 荧光陶瓷的发射谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２３　 (ａ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ ｘＣｅ３ ＋ ＴＣｓ. (ｂ) Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ４４５ ｎｍ ｂｌｕｅ ＬＤ ｗｉｔｈ ２ Ｗ( ｌｅｆｔ) ａｎｄ ａ ｐｒｏｔｏｔｙｐｅ ｗｈｉｔｅ ＬＤｓ

ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｂｌｕｅ ＬＤ ａｎｄ ｔｈｅ ＧＡＧＧ∶ ０. ７５％ Ｃｅ３ ＋ (ｄ ＝ １. ０５ ｍｍ) ｉｎ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ( ｒｉｇｈｔ) . (ｃ)ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｒｏｔｏｔｙｐｅ
ｗｈｉｔｅ ＬＤｓ.

６　 结论与展望

石榴石结构发光材料凭借高机械稳定性、高
量子效率和高硬度等特点得到了广泛研究ꎬ其中

ＹＡＧ∶ Ｃｅ 已商业化应用ꎮ 但基于 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 的白光

ＬＥＤ 显色指数较低、色温偏高ꎬ同时 ＹＡＧ 密度低ꎬ
对高能射线截止本领低ꎮ ＧｄＡＧ 基发光材料可以

很好地解决这些问题ꎮ ＧｄＡＧ 中 Ｇｄ３ ＋ 半充满 ４ｆ
层产生稳定的８Ｓ７ / ２基态ꎬ使其非常适宜作为发光

基质材料ꎮ Ｇｄ３ ＋ 特征发射峰与一些稀土离子的

吸收带重叠ꎬ可以作为敏化剂ꎬ增强发光ꎮ Ｇｄ３ ＋

替换 Ｙ３ ＋ 导致 Ｃｅ３ ＋ ５ｄ 能级晶体场劈裂效应增强ꎬ
发光向长波方向移动ꎬ能有效地增强显色效果ꎮ
ＧｄＡＧ 密度高ꎬ有效原子序数大ꎬＧｄＡＧ 对高能射

线也具有更高的截止能力ꎮ ＧｄＡＧ 基发光材料优

异的性能使其在固态照明、射线探测和高性能医

学显微成像(Ｍｉｃｒｏ￣ｉｍａｇｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ)等领域具

有广阔应用前景ꎮ

本文综述了 ＧｄＡＧ 基发光材料在晶格稳定化、
下转换发光、上转换发光等方面的研究进展ꎬ并探讨

了 ＧｄＡＧ 基单晶、薄膜和陶瓷的制备和性能ꎬ为 Ｇｄ￣
ＡＧ 基发光材料的研究和应用进一步奠定了基础ꎮ

过去对 ＧｄＡＧ 基发光材料研究不够充分ꎬ这是

因为高温煅烧时 ＧｄＡＧ 会分解ꎮ 近年的研究显示引

入Ｙ、Ｌｕ、Ｔｂ、Ｇａ 等元素可以稳定ＧｄＡＧ 晶格ꎬ并产生

新的发射特性ꎬ制备的 ＧｄＡＧ 基荧光材料具有良好

的发光效率和显色指数ꎬＧＡＧＧ 闪烁材料显示出高

光产额、快衰减、高辐照硬度等特性ꎮ 最近有研究显

示 ＧｄＡＧ 在光动力治疗领域取得了研究进展ꎬ其在

生物活体成像、癌症治疗等领域的应用前景值得关

注ꎮ 此外ꎬＧＡＧＧ 透明陶瓷展示出极佳的光学透过

性和发光性能ꎬ适用于固体激光和高功率激光照明

等领域ꎮ
随着晶格稳定化研究的深入ꎬＧｄＡＧ 基单晶

的生长技术将得到进一步发展ꎬＧｄＡＧ 基单晶的

研究和应用会蓬勃发展ꎬ前景可期ꎮ
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