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摘  要：长余辉陶瓷具有物理化学性能稳定、余辉亮度高等优势，在应急指示、生物成像、光学存储等领域受到了广泛关注，

其中长余辉透明陶瓷凭借其“体积效应”，有利于获得发光均匀性好、亮度高、余辉时间长的长余辉发光，具有较好的发展前

景。本文回顾了各类长余辉陶瓷特别是长余辉透明陶瓷的国内外研究进展，阐述了长余辉陶瓷的制备工艺及其陷阱深度和余

辉性能的调控方式，总结了长余辉陶瓷面临的主要问题并展望了其发展趋势。 
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当材料停止吸收外界的激发能量后仍持续发光

的现象，叫做长余辉发光，可实现长余辉发光的材

料即长余辉材料。在应急照明方面，可见光长余辉

材料作为应急指示照明标志，已在公共场所、高速

公路、机场、危险区域等场景实现了广泛应用。特

别是在“9·11”事件中，长余辉材料在紧急疏散方面

发挥了重要作用[1]。在光学信息存储、信息加密和

防伪等方面，深陷阱及多色系长余辉材料作为理想

的光信息存储介质，能够凭借其特定的光/热刺激

“读出”所“写入”的信息，可实现多模态信息防伪等

应用；同时，在生物成像、医学治疗等方面，近红

外长余辉材料具有良好的生物组织穿透能力，且能

很好地避免组织自发荧光的干扰。此外，长余辉材

料凭借其可重复激发和无需原位激发的特性，在应

力传感和辐射探测领域应用潜力巨大。长余辉材料

常见的应用领域如图 1 所示。 

最初，人们在硫化物粉体中发现了长余辉现象，

其发光颜色丰富，但余辉时间短、基质稳定性差，

因此迫切需要探索性能更加优异的长余辉材料[2–5]。

直到 1996 年，Matsuzawa 等制备了余辉时间长达   
2 000 min 的 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+绿色长余辉粉体，使

铝酸盐长余辉粉体迅速发展并实现商业化[6–8]。铝酸

盐的余辉性能优异，但发光颜色较为单一且易水解，

限制了其实际应用。相对于铝酸盐，硅酸盐长余辉

材料具有热稳定性和化学稳定性好、发光颜色丰富、

烧结温度低(比铝酸盐低约 100 ℃)等优势，受到广

泛关注，如肖志国等报道了余辉时长超过 10 h 的高

亮度 MO–M’O–SiO2 (M=Ca、Sr、Ba；M’=Mg、Zn、
Cd)硅酸盐长余辉粉体，其余辉可从 469 nm 的蓝光

区域覆盖到 536 nm 的黄光区域[9]。林元华等[10]报

道了余辉时长超过 10 h、发光波段位于 470~535 nm
的 Sr1.99Mg.97Si2O7:Eu0.01, Dy0.03 长余辉粉体。随后， 
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图 1  长余辉材料在(a)应急照明，(b)生物成像，(c)装饰装潢，(d)信息防伪，(e)光学信息存储和(f)应力传感等领域的应用 

Fig. 1  Applications of long afterglow materials in the fields of (a) emergency lighting (b) bio–imaging (c) decoration (d) 
information anti-counterfeiting (e) optical information storage and (f) stress sensing 

 
研究人员报道了兼具铝酸盐和硅酸盐优势的

Sr2Al2SiO7:Eu2+蓝色长余辉粉体[11–12]，并通过离子

取代等手段进一步优化了其发光性能。目前，蓝绿

色长余辉粉体已被充分研究并实现了商业化。此外，

研究人员在镓酸盐[13–14]、锗酸盐[15–16]、磷酸盐[17–18]、

锡酸盐[19–20]等体系中也发现了长余辉现象。 
相比于蓝绿色长余辉材料，红色长余辉材料的

余辉性能仍有待提高，开发余辉亮度高、余辉时间

长的红色长余辉材料一直是长余辉材料研究的难

点和热点。被广泛研究的红色长余辉材料主要有硫

氧化物[21–23]、氮化物[24–27]、镓酸盐[27–29]等体系。

2012 年，美国佐治亚大学的 Pan 等[29]报道了一款波

长为 650~1 000 nm 的近红外镓锗酸锌长余辉粉体，

其余辉时间长达 360 h，是红光–近红外长余辉材料

研究的重大突破。 
目前已有众多文献[1, 5, 27, 30]对长余辉粉体材料

的研究进展进行了综述报道，但长余辉粉体仍面临

自吸收导致余辉亮度下降、物理化学性能不稳定等

瓶颈，限制了其长远应用。尽管长余辉玻璃能够克

服上述瓶颈，但玻璃基质难以实现高浓度、多种类

的激活离子掺杂，不利于其余辉亮度和余辉时长提

升。而具有致密化结构的长余辉陶瓷能够充分融合

长余辉粉体和玻璃的优势，受到人们广泛关注。其

中，长余辉透明陶瓷的高透光性使其在体空间上都

能够被有效激发，从而大幅增强了陶瓷对载流子的

捕获能力和发光均匀性(呈现出“体积效应”)，成为

当前长余辉材料的研究热点。鉴于此，本文系统回

顾了长余辉陶瓷特别是长余辉透明陶瓷的国内外

研究进展，总结并展望了其发展趋势和存在的主要

问题。 

1  长余辉发光机理 
长余辉材料中存在 2 种活性中心，即发光中心

和陷阱中心。发光中心决定长余辉材料的发光波段

(发光颜色)，陷阱中心决定材料的余辉性能(余辉亮

度和余辉时间)[30]。当外部激励源停止激发后，陷阱

中心在热扰动等因素作用下会缓慢释放捕获的载流

子。释放的载流子将跃迁至导带、价带或基态上能

级，进而与发光中心复合来实现长余辉发光。随着

长余辉材料的发展，多种余辉机理模型被相继提出。

目前被广泛认可的余辉机理模型主要有：以空穴为

载流子的 Matsuzawa 模型(1996 年，见图 2a)，又称

空穴转移模型[8]；以氧空位为载流子的 Aitasalo 模

型(2001 年，见图 2b)，又称双光子氧空位模型[31]；

以镧系离子陷阱为载流子的 Dorenbos 模型(2005 年，

见图 2c)，又称镧系离子陷阱模型[32]；以氧空位为载

流子的 Clabau 模型(2005 年，见图 2d)[33]，以及以

氧空位和共掺杂三价离子为载流子的 Aitasalo 模型
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(Dorenbos 模型和 Clabau 模型的改进型，2006 年，

见图 2e)[34]。根据载流子不同的传输路径，可以将

上述余辉机理模型分为载流子模型和隧穿模型。由

于前述长余辉机理模型均适用于长余辉陶瓷和长余

辉粉体，因此，本文将不再对长余辉陶瓷的余辉机理

研究进行赘述。 

 
图 2  (a) Matsuzawa 余辉机理模型示意图；(b) Aitasalo 余辉机理模型示意图；(c) Dorenbos 余辉机理模型示意图；(d) Clabau

余辉机理模型示意图；(e)改进的 Aitasalo 余辉机理模型示意图(均基于 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+)[8, 31–34] 
Fig. 2  Schematic diagram of (a) Matsuzawa’s afterglow mechanism model; (b) Aitasalo’s afterglow mechanism model; (c) 

Dorenbos’s afterglow mechanism model; (d) Clabau’s afterglow mechanism model; (e) modified Aitasalo’s afterglow 
mechanism model (the above models are based on SrAl2O4:Eu2+, Dy3+)[8, 31–34]  

 

2  长余辉陶瓷 
长余辉陶瓷的问世为长余辉材料的发展提供了

新的维度，发展潜力巨大。常见的长余辉陶瓷体系

包括铝酸盐、石榴石、倍半氧化物和镓酸锌体系。 
2.1  铝酸盐长余辉陶瓷 

稀土离子掺杂的铝酸盐长余辉材料在光纤通

讯、储能等领域得到了广泛应用。为克服铝酸盐长

余辉粉体的稳定性差等问题，研究人员对铝酸盐陶

瓷展开了系统研究。2003 年，常程康等[35]以 B2O3

为烧结助剂，采用固相反应法首次制备了

SrO·2Al2O3:Eu2+长余辉陶瓷。B2O3 不仅促进了陶瓷

致密化和 5SrO·4Al2O3→SrO·2Al2O3 相转变，同时

大幅增加了陶瓷的陷阱中心深度。当 B2O3 浓度为

0.4 mol 时，陶瓷经 340 nm 紫外光激发后实现了中

心波长 475 nm、余辉时长 8 h 的绿色余辉发光。同

年，Jia 等[36]采用固相反应法制备了 Tb3+、Ce3+掺杂

的 CaAl2O4 长余辉陶瓷，其中单掺 Tb3+、Ce3+的陶

瓷经 350 nm 紫光激发后分别实现了时长为 1 h 的绿

色长余辉发光，以及时长为 10 h 的深蓝色长余辉发

光。Ce3+掺杂增加了陶瓷中的陷阱中心数目，因此

显著提升了余辉时长。当 Tb3+、Ce3+共掺时，陶

瓷的余辉颜色为绿色，但 Ce3+—Tb3+间的持续能

量传递将陶瓷的余辉时长提升至 10 h。该研究表

明，通过离子敏化能够有效调控余辉时长和余辉

颜色。随后，该团队[37]发现在相同的激发条件下，

MgAl2O4:Ce3+长余辉陶瓷的余辉时长达 10 h，与

CaAl2O4:Ce3+陶瓷接近。2013 年，Ueda 等[38]采用固

相反应法制备了 Eu2+、Nd3+共掺杂 CaAl2O4 长余辉

陶瓷。由于 Eu2+和 Nd3+间存在能量传递，使该陶瓷

经 330 nm 紫外光激发 10 min 后实现了波长为

850~950 nm 的近红外余辉发射，且由于紫外光激发

产生的色心导致了陶瓷的光致变色，使陶瓷颜色由

白色变为粉红色。2015 年，Yumiko 等[39]报道了与

商用 ZnGa2O4:Cr3+ 余辉强度相当的钙钛矿型

LaAlO3:Cr3+, Sm3+长余辉陶瓷。Cr3+、Sm3+共掺杂陶

瓷经265 nm紫外光激发后实现了734 nm的深红色长

余辉发光，余辉亮度为 1.6×10–2 mW·sr
–1·m–2，相比
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于未掺杂陶瓷提高了约 30 倍，使该陶瓷在生物成像

领域具有广泛的应用前景。2018 年，Du 等[40]采用

高温固相法制备了 LaAlO3:Mn4+和 LaAlO3:Mn4+, R
长余辉陶瓷 (R=Na+ 、Ca2+ 、Sr2+ 、Ba2+)，其中

LaAlO3:Mn4+陶瓷经 335 nm 紫外光激发 10 min 后，

于 114 ℃实现了波长为 650~750 nm的近红外长余辉

发射，且共掺杂离子作为电荷补偿剂，有效地增加

了 Mn4+陷阱中心的数目，使热释光(TL)强度提升了

4 倍。2023 年，上海硅酸盐研究所的李江等[41]以

H3BO3 为烧结助剂，采用固相反应法结合热等静压

(HIP)烧结技术制备了(Sr0.97Eu0.01Dy0.02)Al2O4 绿色

长余辉陶瓷。陶瓷经照度为 1 000 lx 的模拟日光照

射 5 min 后的初始亮度为 6 400 mcd/m2，余辉时长可

达 17 h，见图 3。 

 

图 3  预烧结和 HIP 处理的(Sr0.97Eu0.01Dy0.02)Al2O4陶瓷的余

辉衰减曲线(2 mm 厚度；白光激发 5 min)[41] 
Fig. 3  Afterglow decay curves of the pre-sintered and HIP 

post-treated (Sr0.97Eu0.01Dy0.02)Al2O4 PersL ceramics  
(2 mm thickness; white light irradiation for 5 min)[41] 

 

除了固相反应法外，一些先进的陶瓷制备技术

同样被用于制备铝酸盐长余辉陶瓷，如季振国等[42]

采用电子束轰击法制备了 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+长余辉

陶瓷，该方法不仅节能省时，且能够有效地将 Eu3+

还原成 Eu2+。所制备的陶瓷经 370 nm 紫外光激发  
1 min 后的余辉时长可以长达 72 h。2016 年，Sampaio
等[43]以功率密度为 3.1 W/mm2的 CO2激光器作为热

源，采用激光烧结技术制备了 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+半

透明长余辉陶瓷，该技术即使在空气中也能够有效

地将 Eu3+还原为 Eu2+。所制备的陶瓷在 600~800 nm
波长范围内的透光率为 40%，且陶瓷经 365 nm 紫

光激发后的余辉时长为 45 min。在此基础上，该团

队[44–45]分别于 2020 年和 2021 年进一步采用激光烧

结技术制备了SrAl2–xBxO4:Eu2+, Dy3+和BaAl2O4:Eu2+, 
Dy3+半透明长余辉陶瓷，均获得了优异的余辉性能。 
2.2  石榴石基长余辉陶瓷 

石榴石基长余辉陶瓷具有掺杂离子种类丰富、

易于实现高浓度掺杂、物理和化学性能稳定等优势，

受到了广泛关注。Ueda 等[46]于 2011 年首次采用固

相反应法结合真空烧结技术制备了Y3Sc2Ga3O12:Ce3+

长余辉陶瓷，陶瓷在 440 nm 蓝光激发下实现了时长

为 1 h 的绿色长余辉发光。但氧气气氛退火大幅降

低了陶瓷的余辉性能，说明氧空位是有效捕获载流

子的主要陷阱中心。随后，该团队[47]发现增加 Ga
含量不仅使该陶瓷经 440 nm 蓝光激发后的余辉发光

中心从 520 nm 蓝移至 496 nm，且 Ce3+发光的量子产

率从 75%降低至 36%。当环境温度为 600 K 时，

Y3Sc2Al3O12:Ce3+陶瓷的余辉强度为 Y3Sc2Ga3O12:Ce3+

陶瓷的 15 倍，同时发现增加 Ga 含量降低了 Ce3+ 5d1

和 5d2 能级间的能量差，不利于陶瓷的热稳定性。

可见组分取代不仅改变了陶瓷的晶体场强度，还影

响了掺杂离子的能级结构。作者认为通过共掺杂合

适的稀土离子或引入反位点缺陷作为电子陷阱，能

够进一步提升材料的余辉性能。 
2020 年，Dai 等[48]采用空气预烧结结合 HIP 烧

结制备了 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+, Pr3+绿色长余辉陶

瓷，并研究了退火处理对陶瓷余辉性能的影响。当

Ce3+、Cr3+和 Pr3+掺杂量分别为 0.2% (摩尔分数)、
0.625%和 0.250%时，陶瓷经 445 nm激光二极管(LD)
激发后的余辉强度高出 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+, Pr3+

陶瓷粉体约 180 倍，见图 4a，这是由于陶瓷相对粉

体具有更高的结晶度和更大的晶粒尺寸导致。由于

退火消除了陶瓷中的氧空位，导致退火后陶瓷的 TL
强度明显降低。该研究进一步证实了陶瓷作为长余

辉发光材料相对于粉体材料的优越性。 
2022 年，李江团队[49]采用空气+HIP 烧结制备

了 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+, Nd3+长余辉陶瓷，并研究

了 Nd3+离子掺杂量对陶瓷余辉性能的影响。当 Nd3+

掺杂量为 1.0% (摩尔分数)时，陶瓷经 450 nm 蓝光

LD 激发后余辉强度最佳，且余辉时长超过 2 000 s。
Ce3+和 Cr3+作为敏化离子能够有效地将激发能量

传递给 Nd3+，从而大幅提升陶瓷的余辉时长。

2022 年，Gluchowski 等 [51]采用低温高压烧结法

(Low-Temperature Sintering at High Pressure ，

LTSHP)制备了钆铝镓基系列长余辉陶瓷。随烧结压

力从 2 GPa 增加至 8 GPa，Gd2.994Ce0.006Ga3Al2O12 和

Gd2.964Ce0.006Dy0.03Ga3Al2O12陶瓷的余辉发射波长分 
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图 4  (a) YAGG:Ce3+, Cr3+, Pr3+长余辉粉体及陶瓷退火前后

的余辉衰减曲线[48]；(b)不同粒径的 Gd2.97Pr0.03Ga3Al2O12

长余辉粉体及陶瓷的余辉机理模型[50] 
Fig. 4  (a) Persistent luminescence decay curves of the YAGG: 

Ce3+, Cr3+, Pr3+ persistent luminescence phosphor and 
ceramics before and after annealing treatment[48]; (b) 
persistent luminescence mechanism of long afterglow 
Gd2.97Pr0.03Ga3Al2O12 powders and ceramics with 
different grain sizes[50] 

 
别从 545 nm 和 550 nm 红移至 560 nm 和 565 nm。经

双指数拟合发现，陶瓷的余辉慢衰减时间随烧结压

力的增加呈先升高后减小的趋势，当烧结压力为   
6 GPa 时，上述陶瓷由深陷阱贡献的余辉时间最长，

分别为 615 s 和 613 s，随后，该团队[50]采用溶胶–凝
胶法结合LTSHP烧结法制备了Gd2.97Pr0.03Ga3Al2O12

长余辉陶瓷，并建立了陶瓷烧结过程中晶粒尺寸

和压力对能量转移效率影响的模型，如图 4b所示。

研究发现，当煅烧温度从 800 ℃增加至 1 200 ℃

时，陶瓷粉体中占据四面体位置和八面体位置的

Gd3+/Pr3+—O2−键长分别由 2.424 Å 和 2.526 Å 减

小至 2.417 Å 和 2.519 Å。高压烧结环境使陶瓷

晶格发生扭曲，导致陶瓷的带隙从 5.44 eV 增加

到 5.68 eV。 

同年，该团队 [52]继续研究了石墨烯助剂对

Gd2.994Ce0.006Ga3Al2O12 和 Gd2.964Ce0.006Dy0.03Ga3Al2O12

长余辉陶瓷的影响，发现石墨烯助剂增加了 Ce3+

配位环境的无序性，导致其 5d 能级劈裂加剧。同

时发现石墨烯大幅改善了深陷阱的电子释放过

程，当石墨烯添加为 0.1%~0.2% (质量分数 ) 

Gd2.964Ce0.006Dy0.03Ga3Al2O12 陶瓷由深陷阱贡献的余

辉时间最长(222 s)。2023 年，Wang 等[53]采用真空烧

结技术制备了 Lu3ScAl4–xGaxO12:Ce3+ 长余辉陶瓷

(0<x<3.0)。随着 Ga 含量的增加，陶瓷经 420 nm 紫

光激发 2 min 后的余辉时长先增大后减小，在 x=2.5
时达到最佳。提升 Ga 含量增加了 Ga 空位和氧空位

等晶格缺陷数目，从而提升了陶瓷中的陷阱浓度。 
2.3  倍半氧化物长余辉陶瓷 

倍半氧化物陶瓷具有高热导率、高热稳定性、

物理化学性质稳定等优势，在固体激光、红外窗口

和闪烁体等领域得到广泛应用。在长余辉发光领域，

倍半氧化物陶瓷的阳离子格位能够容纳多种红色稀

土发光离子，易于实现红色长余辉发光。1995 年，

Kostler 等[54]采用高温固相法结合真空烧结技术制

备了(Y,Gd)2O3:Eu3+, Pr3+半透明长余辉陶瓷，发现陶

瓷经 X 射线激发后的余辉时长为 100 ms，且未掺杂

Pr3+的陶瓷余辉强度高出 Pr3+含量为 0.1%陶瓷的

20 倍。作者认为 Pr3+作为有效空穴陷阱能够在 700 K
温度下稳定存在，导致陷阱中的载流子在室温下难以

释放；此外，从 Eu3+/e–配合物释放的电子能够与 Pr3+

空穴陷阱重新结合，由此导致的 Pr3+非辐射跃迁进一

步降低了陶瓷的余辉性能。2010 年，Trojan-piegza
等[55]采用共沉淀法结合气氛烧结制备了 Lu2O3:Eu3+

长余辉陶瓷，当 Eu3+掺杂量为 0.05%~5.00%时，陶

瓷的余辉时长均超过 1 h。同时研究证实了陶瓷的余

辉强度、余辉衰减动力学和余辉光谱分布不受热处

理气氛(氧气、真空、还原气氛)影响。中科院上海

硅酸盐研究所王士维团队[56]于 2012 年采用真空烧

结制备了 Lu2O3:Tb3+, Sr2+长余辉陶瓷，发现当陶瓷

经波长小于 320 nm 的紫外光激发后，能够发射中心

波长为 543 nm 的绿色余辉；当陶瓷受可见光

(400~600 nm)和近红外光(800~980 nm)激发后，其余

辉强度增强了 2 倍。2016 年，Pedroso 等[57]以 5.0% 
(质量分数) H3BO3 为助熔剂，采用微波辅助固态合

成技术制备了 Lu2O3:Pr3+, Hf4+和 Lu2O3:Eu3+红色长

余辉陶瓷及 Lu2O3:Tb3+, Ca2+绿色长余辉陶瓷，陶瓷

经紫外光激发 3 min 后分别实现了 634、613 nm 和

544 nm 的余辉发光。H3BO3 可有效减少陶瓷表面
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–OH 基数量，从而降低了发光离子的非辐射跃迁，

提升了陶瓷的余辉发射强度，见图 5。 

 

图 5  Lu2O3:Pr3+, Hf4+和 Lu2O3:Tb3+, Ca2+陶瓷的余辉光谱[57] 
Fig. 5  Persistent luminescence spectra of Lu2O3:Pr3+, Hf4+ and 

Lu2O3:Tb3+, Ca2+ ceramics[57] 
 

2.4  镓酸锌长余辉陶瓷 
在镓酸锌(ZnGa2O4)基质中，Zn2+能够部分取代

Ga3+而占据八面体格位，部分 Ga3+能够占据四面体

格位，从而形成 Zn2+和 Ga3+的反格位缺陷，该特性

使 ZnGa2O4 在长余辉发光领域受到了广泛关注。

Ueda 团队[58]于 2012 年制备了 ZnGa2O4:Bi3+白色长

余辉陶瓷，该陶瓷经紫外光激发后实现了时长为  
30 min 的白色余辉发光，如图 6a 所示，成为白色长

余辉材料研究领域的一大突破。 
2019 年，Luchechko 等[59]采用高温固相法制备

了 ZnGa2O4:Mn2+长余辉陶瓷，陶瓷经 X 射线激发

20 min 后能够释放余辉时长为 1 h 的 505 nm 绿色余

辉。在此基础上，该团队采用辐照剂量为 100 Gy 的

X 射线辐照陶瓷 20 min 并将陶瓷保存 1 年，其在

180 ℃时的热刺激发光强度，仍为经 X 射线激发  

20 min 并停止激发 1 h 后的陶瓷在 90 ℃时的热刺激

发光强度的一半，见图 6b，体现出镓酸锌长余辉陶

瓷在热刺激/光刺激发光辐射剂量测定领域的潜在

应用前景。2019 年后，随着镓酸锌陶瓷制备工艺的

不断优化，镓酸锌透明长余辉陶瓷逐步成为长余辉

发光材料的研究热点。 

 

(a) 

 

(b) 

图 6  (a) ZnGa2O4:Bi3+陶瓷经 360 nm 激发 5 min 后的余辉衰

减曲线[58]；(b) ZnGa2O4:Mn2+陶瓷经 X 射线辐照后在

505 nm 处不同时间点的热刺激发光曲线[59] 
Fig. 6  (a) Afterglow curves of ZnGa2O4:Bi3+ ceramics after 

360 nm excitation for 5 min[58]; (b) TSL glow curves of 
ZnGa2O4:Mn2+ ceramics registered at 505 nm for 
various time periods after the X-ray irradiation[59] 

 

2.5  其它长余辉陶瓷 
除上述长余辉陶瓷体系外，锡酸盐、锗酸盐、

磷酸盐、氮化物等长余辉陶瓷体系也相继被研究。

2016 年，Zhang 等 [60]报道了 Eu3+作为敏化剂对

Zn2SnO4:Cr3+, Eu3+近红外长余辉陶瓷余辉性能的影

响。陶瓷经 340 nm 紫外光激发 10 min 后实现了中

心波长为 800 nm的近红外长余辉发光，且掺杂 0.5% 
Eu3+的陶瓷余辉强度相比于未掺 Eu3+的陶瓷提高了
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2 倍。Duan 等[61]于 2020 年报道了 Zn2GeO4白色长

余辉陶瓷，由于 Zn2GeO4 基质中存在大量未被占据

的 Zn2+格位以及阳离子畸变产生的晶格缺陷(可作

为空穴或电子陷阱)，使陶瓷在 254 nm 紫外光激发

10 min 后的余辉时长可以持续 30 min 以上，体现出

该陶瓷在光催化等领域的应用前景。同年，Jedon
等[62]报道了 ScPO4:Eu3+绿色长余辉陶瓷，发现陶瓷

在 240 ℃时的热释光峰值强度在 24 h 内的变化幅度

不超过 3% (图 7)。2022 年，Li 等[63]报道了 AlN:Mn2+

半透明长余辉陶瓷，陶瓷经 288 nm 紫外光激发后，

实现了中心波长为 598 nm、余辉时长为 88 s 的红色

余辉发射。 

 

图 7  ScPO4:0.1% Eu 陶瓷的热释光谱[62] 
Fig. 7  TL spectra of ScPO4:0.1% Eu ceramic[62] 

 
由于激发光在陶瓷表面会发生较强的光散射，

导致传统长余辉陶瓷的内部难以被有效激发，从而

降低了其发光均匀性以及对激发光的利用率。此外，

由于传统长余辉陶瓷的致密度较低，使其在服役时

易受极端环境侵蚀而降低使用效能。上述因素均在

一定程度上限制了长余辉陶瓷的长远应用。而长余

辉透明陶瓷具有透明度高、光散射小、密度大、结

晶度高、机械性能好等优势，成为近些年长余辉材

料的研究热点。 

3  长余辉透明陶瓷 
作为新一代光学材料，透明陶瓷在固体激光、

透明装甲及固态照明等领域已实现了初步应用，而

在透明陶瓷中发现长余辉现象可能是从事光学透明

陶瓷研究人员的偶然发现，但引起了足够的重视。

长余辉透明陶瓷能够凭借“体积效应”使其余辉亮度

和余辉时间均随着陶瓷厚度的增加而增加。可见透

明陶瓷作为新一代长余辉材料，具有广阔的发展和

应用前景。 
3.1  石榴石基长余辉透明陶瓷 

石榴石基陶瓷具有高度对称的立方结构，易于

实现高透光性制备[64]，其中，钇铝镓石榴石(YAGG)
是被广泛研究的石榴石基长余辉透明陶瓷，特别是

日本京都大学Ueda课题组的相关研究成果最为丰硕。

早在 1969 年，Holloway 等[65]在 Ce3+掺杂的 YAGG
陶瓷中发现了短暂的余辉现象，但并未对其进一步

研究。直到 2014 年，Ueda 等[66]采用高温固相法制

备了 Gd3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+长余辉透明陶瓷，陶

瓷在 800 nm 处的透过率接近 50%，且经 460 nm
蓝光激发 5 min 后的余辉时长超过 2 h。由于制备

的透明陶瓷厚度仅为 0.5 mm，其余辉亮度相对不

透明的 GAGG:Ce3+, Cr3+陶瓷仅提升 1.2~2.5 倍，

随后，该团队[67]系统研究了 Ce3+、Cr3+共掺杂的

(Y0.995Ce0.005)3Al5–xGaxO12 (x=2.5、3.0、3.5)长余辉透

明陶瓷的余辉性能。研究发现，Ga 含量增加导致

Ce3+的晶体场分裂变小以及导带能量减小，从而使

Cr2+的5d1能级与导带之间的能隙(即陷阱深度)减小。

所制备的 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+透明陶瓷经 460 nm
蓝光激发 5 min 后，其余辉时长可达 265 min，为

Gd3Al2Ga3O12:Ce3+透明陶瓷的 3 900 倍，且该陶瓷的

余辉初始亮度接近 40 000 mcd/m2，优于压实后的商

用 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+粉体，如图 8a 所示。对陶瓷进

行热释光分析发现，Y3Al2Ga3O12:Ce3+陶瓷具有 4 个

较弱的 TL 峰(由陶瓷本征缺陷引起)，而共掺 Cr3+

的陶瓷可观察到另一个较强的 TL 峰，见图 8b，说

明 Cr3+掺杂为陶瓷提供了有效陷阱。 
2015 年，Xu 等[68]进一步采用真空烧结制备了

不同厚度的 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+长余辉透明陶

瓷，厚度为 1.4 mm 的陶瓷在 1 200 nm 处的透过率

为 75.4%，而厚度为 2.1 mm 的陶瓷经 460 nm 蓝光

激发 5 min 后的余辉时长可达 846 min (余辉亮度阈

值为 2 mcd/m2)，如图 9 所示。该团队对比了不同烧

结气氛下 YAGG:Ce3+透明陶瓷的余辉性能，发现真

空烧结的陶瓷经 460 nm 蓝光激发后的余辉时长为  
18 min，约为空气烧结陶瓷的 11 倍，这是因为真空

烧结生成的氧空位为陶瓷提供了更多的电子陷阱。 
2018 年，Ueda 等[69]在 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Yb3+

长余辉透明陶瓷中发现，共掺 Yb3+可形成陷阱深度

为1.00~1.04 eV的电子陷阱中心，远高于YAGG:Ce3+, 
Cr3+透明陶瓷(0.81 eV)。当 Yb3+掺杂量为 1%时，陶

瓷经 450 nm 蓝光激发 5 min 后的余辉时长可达 
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(a) 

 

(b) 

图 8  (a) 460 nm 蓝光激发 5 min 后 Y3Al5–xGaxO12:Ce3+, Cr3+ 
(x=2.5、3.0、3.5)透明陶瓷的余辉衰减曲线；(b)紫外

光激发后 YAGG:Ce3+, Cr3+和 YAGG:Ce3+透明陶瓷的

热释光曲线[67] 
Fig. 8  (a) Persistent luminescence decay curves of 

Y3Al5–xGaxO12:Ce3+, Cr3+ (x=2.5 ,3.0 ,3.5) transparent 
ceramics after 460 nm excitation for 5 min; (b) TL 
glow curves of YAGG:Ce3+, Cr3+ and YAGG:Ce3+ 
after being excited by UV irradiation[67] 

 

138.8 h。综上，利用透明陶瓷的“体积效应”，结合

陶瓷组分掺杂优化及烧结工艺控制，实现了 YAGG
透明陶瓷余辉性能调控及高性能余辉输出。上述原

创性成果开创了长余辉透明陶瓷发展的新篇章。 
除 YAGG 透明陶瓷的制备及其余辉性能优化外，

Ueda 等在理论模拟方面也展开了系统研究，例如采用

位形坐标图解释了 Y3Ga5O12:Ce3+、Gd3Al5O12:Ce3+、

Y3Al5O12:Ce3+、和 Tb3Al5O12:Ce3+透明陶瓷的发光猝

灭行为，发现 GAG:Ce 陶瓷的热活化能最小，而 

 

(a)                     (b)              (c) 

 

(d) 

图 9  (a) 荧光灯下(b) 460 nm 照射时(c) 460 nm 照射 300 s
后 YAGG:Ce3+和 YAGG:Ce3+–Cr3+长余辉透明陶瓷照

片(d) 460 nm 照射 5 min 后的余辉衰减曲线[68] 
Fig. 9  Photographs of YAGG:Ce3+ and YAGG:Ce3+–Cr3+ 

transparent ceramics (a) under fluorescent lamp (b) 
under 460 nm irradiation (c) 300 s after 460 nm 
irradiation and (d) corresponding persistent decay 
curves after 460 nm irradiation for 5 min[68] 

 

YGG:Ce 中 Ce3+的 5d 激发态能级相比于 YAG:Ce 具
有更高的能量，更不易发生热猝灭[70]。同时通过数

值模拟研究了 Cr3+陷阱附近的 Ga 的占位情况，发

现随着 Ga 含量的提升，Ga 离子的占位由最初的四

面体格位逐步转变为八面体格位，从而大幅影响了

陶瓷的余辉性能。当 Ga–Al 含量比为 3:2 时，

YAGG:Ce3+, Cr3+陶瓷的充电效率最高且陷阱深度

最佳(约 0.6 eV)[71]。 
在石榴石基红色长余辉透明陶瓷研究方面，许

健等[72]发现在 Gd3Al5–xGaxO12:Cr3+, Eu3+ (x=3、4、
5)深红色长余辉透明陶瓷中，x=5 的陶瓷经 254 nm
紫外光照射 5 min 并停止激发 60 min 后，其余辉亮

度可达 0.97×10–1 mW·Sr
–1·m–2，比商用 ZnGa2O4:Cr3+

长余辉粉体高出 6 倍以上。如图 10a 所示，当紫

外光停止照射后，陶瓷的发光中心由 Eu3+转变为

了 Cr3+，说明 Eu3+作为电子陷阱中心，捕获一个
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电子转变为 Eu2+ (Eu3++e–)。陶瓷的余辉发光以

730 nm 为中心的宽带发射为主，具有较强的生物组

织穿透能力，体现出陶瓷在光学探针等领域的潜在

应用前景。2023 年，杜启萍等[73]报道了 1 800 nm
处透过率超过 80%的Y3Al2Ga3O12:Pr3+红色长余辉

透明陶瓷，陶瓷经 280 nm 紫外光激发 5 min 后的

余辉时长可达 7.63 h。另外，从图 10b 可以看出，

Y3Al2Ga3O12:Pr3+陶瓷在紫外光充能的过程中体现

出了优异的抗疲劳性能，使其有望应用于光存储等

领域。 

 
(a) 

 

(b) 

图 10  (a) GAGG:Cr3+, Eu3+透明陶瓷的光致发光和余辉发射

光谱[72]；(b) YAGG:Pr3+透明陶瓷经 254 nm 汞灯充电

过程中的线透光率变化情况[73] 
Fig. 10  (a) PL and PersL spectra of GAGG:Cr3+, Eu3+ 

transparent ceramic[72]; (b) Variation of in-line 
transmittance spectra of YAGG:Pr3+ transparent 
ceramic during the charging process by 254 nm 
mercury lamp[73] 

中国在石榴石基长余辉透明陶瓷的研究方面起

步相对较晚。2022 年，Liu 等[74]采用 HIP 烧结技术

制备了不同 Ce3+掺杂量的 Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+

长余辉透明陶瓷，其中，Ce3+掺杂量为 0.2%的陶瓷

经 365 nm 紫光激发 5 min 后的初始余辉亮度可达  
3 614 mcd/m2。在相同的激发条件下，空气气氛退火

处理的陶瓷的初始余辉亮度为 4 424 mcd/m2，余辉

时长可达 865 min，长于未退火样品 30 min，作者认

为氧空位的存在可能使激发电子无法返回基态，从

而导致余辉性能下降。 
此外，本课题组采用固相反应法制备了

Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+长余辉透明陶瓷，该陶瓷经

460 nm 蓝光激发 10 min 后，实现了时长超过 18 h
的绿色长余辉发光，如图 11 所示。 

 

图 11  Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+长余辉陶瓷的余辉衰减曲线，

内插图为该陶瓷经 460 nm蓝光激发 10 min后放置(a) 
0 h 和(b) 10 h 的余辉效果图 

Fig. 11  Afterglow decay curve of Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+ 
ceramic, inserts are its appearances after being 
irradiated by a 460 nm blue light for 10 min and held 
for (a) 0 h and (b) 10 h, respectively 

 

综上，石榴石基长余辉透明陶瓷具有余辉时间

长、亮度高、易于实现光谱调谐优势，发展潜力巨

大。然而，目前仅有日本京都大学的 Ueda 课题组、

李江等发表了石榴石基长余辉透明陶瓷的相关研究

报道[66–74]，且陶瓷的光学质量和余辉性能仍有较大

提升空间。因此仍需不断探索优化高性能陶瓷的制

备工艺，以获得兼具高透明度和优异余辉性能的石

榴石基长余辉透明陶瓷。 
3.2  镓酸盐长余辉透明陶瓷 

镓酸盐透明陶瓷是近年来长余辉发光材料领域

的研究热点之一，其中 ZnGa2O4 透明陶瓷因其化学
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性质稳定、在高温下不存在相转变、带隙宽(约为

4.4~4.8 eV)、易于实现离子掺杂、易于形成反位缺

陷等优势，具有广阔发展前景。 
2021 年，Mevel 等[75]采用高能球磨结合放电等

离子烧结技术，在未添加烧结助剂的情况下合成了

ZnGa2O4:Cr3+长余辉透明陶瓷，其透过率在近红外

区域可达到 72% (厚度 1 mm)，经 410 nm 蓝光激发

后，陶瓷实现了余辉时长超过 1.5 h、中心波长为

694 nm 的红色长余辉发光。2022 年，Dai 等[76]采用

共沉淀法结合 HIP 烧结制备了不同含量 Cr3+掺杂的

ZnGa2O4:1.0% Cr3+长余辉透明陶瓷，发现 HIP 烧结

及高浓度 Cr3+掺杂均能够有效提升陶瓷的透光性和

余辉性能，其中 ZnGa2O4:1.0% Cr3+陶瓷在 800 nm 处

的线透过率达到 69.5%。Cr3+掺杂量为 1.00%~1.25%
的陶瓷经白光激发 5 min 并停止激发 500 s 后，其余辉

亮度约为相同激发条件下 Cr3+掺杂量为 0.25%~0.50%
的陶瓷的 4 倍。这是由于 Cr3+掺杂提供了有效陷阱

中心，且陶瓷经 HIP 烧结后生成了具有更深陷阱深

度的氧空位，从而提升了陶瓷的余辉性能。 
除了传统的透明陶瓷制备方法外，采用熔融淬

火法制备镓酸盐长余辉透明玻璃陶瓷也成为了近些

年的研究热点。该工艺能够将制备的玻璃晶化后得到

致密的透明陶瓷，其优势在于对粉体纯度要求低、晶

粒尺寸可控、易于实现高光学质量及大尺寸制备、烧

结温度低(通常不超过 1 100 ℃)等[77]。早在 2014 年，

Ueda 等[78]采用该方法制备了 Zn1+xGa2–2xGexO4:Mn2+

长余辉透明玻璃陶瓷，其在 550 nm 处的透过率为

75%。研究发现退火使 Mn2+周围的晶体场强度发生

变化，从而使制备的样品呈现红色、橙色和绿色的

多色长余辉发光。此外，陶瓷在熔淬过程和退火过 
程中形成 ‘

GaZn 和 ·
ZnGa 反位缺陷作为陷阱中心，使陶 

瓷经 254 nm 紫外光激发后的余辉时长超过 10 min。
同年，法国波尔多凝聚态材料化学研究所[79]采用该

方法制备了 ZnGa2O4:Cr3+长余辉透明玻璃陶瓷。陶

瓷经 410 nm 紫光激发后获得了时长为 60 min 的红

色余辉发光，且陶瓷右侧(较厚一侧)的余辉亮度明

显强于左侧，如图 12 所示，进一步证实了透明陶瓷

的“体积效应”对陶瓷余辉性能的重要作用。 
2017 年，Castaing 等[80]采用 254 nm 紫外光激发

熔融淬火法制备的 ZnGa2O4:Cr3+长余辉透明玻璃陶

瓷，陶瓷仅充能 5 min 后便实现了余辉时长超过   
10 h、中心波长为 697 nm 的红色长余辉发光。在此

基础上，该团队 [ 8 1 ]进一步采用该方法制备了

ZnGa2O4:Ni2+长余辉透明玻璃陶瓷，陶瓷经 365 nm  

 
图 12  (a) 0.05% Cr3+掺杂的 55SiO2–5Na2O–17ZnO–23Ga2O3

玻璃陶瓷经 1 000 ℃热处理后在 696 nm 处的余辉强

度；(b)室温下玻璃陶瓷经 410 nm 激发后的发射光谱

及余辉发射光谱[79] 
Fig. 12  (a) Afterglow intensity recorded at 696 nm as a 

function of time for the 0.05% Cr3+ doped 
55SiO2–5Na2O–17ZnO–23Ga2O3 glass ceramic 
elaborated at 1 000 ℃; (b) Room temperature 
luminescence and long-lasting luminescence 
emission spectra obtained under 410 nm excitation[79] 

 
紫外光激发 5 min 后，实现了余辉时长为 5 min 的   
1 275 nm 近红外余辉发光。同时陶瓷中的色心缺陷

使陶瓷经紫外光激发后呈现出从蓝色到棕黄色的光

致变色特性，体现出该陶瓷在信息防伪、光学存储

等领域的应用前景。 
中国在熔融淬火法制备长余辉透明陶瓷的研究

方面也取得了较为丰硕的成果。2014 年，Chen 等[82]

制备了680~800 nm处透过率高达94%的LiGa5O8:Cr3+

长余辉透明玻璃陶瓷。由于陶瓷中 Li+ (r=0.590 Å)
和Ga3+ (r=0.620 Å)的离子半径相近，易生成Li+/Ga3+

反位缺陷及氧空位，使陶瓷经 280 nm 紫外光激发

20 min 后实现了余辉时长超过 2 h 的近红外余辉发

光，余辉中心波长为 720 nm。2020 年，Lin 等[83]

制备了陷阱深度可达 0.85~1.27 eV 的 LiGa5O8:Mn2+

长余辉透明玻璃陶瓷，使陶瓷应用于三维体积光数

据存储成为可能。 2022 年，Liu 等 [84]制备的

ZnGa2O4:Cr3+长余辉透明玻璃陶瓷经 260 nm 紫外光

激发后，实现了余辉时长为 400 ms 的 1 240 nm 近红

外余辉发光，体现出镓酸盐透明陶瓷在生物组织的

结构可视化等方面的良好应用前景。 
由此可见，材料体系丰富、制备方法多样化、

易于实现缺陷态调控成为镓酸盐长余辉透明陶瓷的

主要优势并受到广泛关注。特别是 2020 年以后，各

种高光学质量、优异余辉性能及多色系余辉发光的



第 52 卷第 3 期 周子涵 等：长余辉陶瓷材料的研究进展 · 1075 · 

镓酸盐长余辉透明陶瓷及其先进制备工艺被陆续报

道，陶瓷在生物成像、光学存储等先进领域的应用

前景也日趋明朗。但目前对镓酸盐长余辉透明陶瓷

的研究仍处于起步阶段，仍需进一步探索和优化镓

酸盐长余辉陶瓷的制备工艺，在实现其品质提升的

同时，推进实际应用。 
3.3  其它长余辉透明陶瓷 

除石榴石及镓酸盐基长余辉透明陶瓷外，研究

者尝试将余辉性能优异的 SrAl2O4 基质制备成透明

陶瓷。Nakanishi 等[85]于 2009 年提出了一种用于制

备玻璃陶瓷的 Frozen sorbet (FS)法。2011 年，

Nakanishi 等[86]采用 FS 法制备了 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+

长余辉透明玻璃陶瓷，陶瓷经 460 nm 蓝光激发后实

现了中心波长为 520 nm 的绿色长余辉发光。同时对

比了不同激发源对陶瓷余辉性能的影响，发现当激

发源停止激发 2 h 后，采用 460 nm 蓝光激发的陶瓷

的余辉亮度是采用 360 nm 紫外光激发的陶瓷余辉

亮度的 5 倍。商用 SrAl2O4 粉体需要经 360 nm 紫外

光激后才具有较为优异的余辉性能(且随时间的推

移余辉性能会快速下降)，而商用低能耗蓝光 LED
芯片发射中心波长为 460 nm。可见该陶瓷在绿色照

明及显示领域具有可观的应用前景。2015 年，

Nakanishi等[87]继续采用FS方法制备了SrAl2O4:Eu2+, 
Dy3+绿色长余辉透明玻璃陶瓷，所制备陶瓷在510 nm
处的透过率为 75%，且陶瓷经 390 nm 紫外光激发

30 min 后的余辉时长接近 1.1 h，优于 SrAl2O4:Eu2+, 
Dy3+粉体。此外，陶瓷在 333 N/mm2的机械应力下

可以产生中心波长为520 nm的绿色余辉发光，见图13。
陶瓷的高硬度能够使施加的力几乎完全加载到玻璃 

 
图 13  SrAl2O4:Eu2+, Dy3+长余辉透明玻璃陶瓷的弹性–机械

发光光谱[87] 
Fig. 13  Elastico–mechanoluminescence spectrum of SrAl2O4:Eu2+, 

Dy3+ crystal glass composite[87] 

陶瓷中，体现出长余辉玻璃陶瓷在传感检测领域的

良好发展前景。 
除了 SrAl2O4长余辉透明玻璃陶瓷之外，2017 年，

Hu 等[88]采用熔融淬火法制备了一种 α-Zn2SiO4长余

辉透明玻璃陶瓷，发现随着结晶时间的增加，Mn2+

由 α-Zn2SiO4 玻璃基体中的八面体格位转为四面体

格位，因此所制备的玻璃陶瓷经 260 nm 紫外光激发

5 min 后的余辉颜色呈现出由红色到黄色再到绿色

的转变，且余辉时长为 1 h。2022 年，Abdel–Hameed
等 [89]采用熔融淬火法制备了 Zn2SiO4:Eu3+, Dy3+, 
Mn2+长余辉透明玻璃陶瓷，所制备玻璃陶瓷经 
260 nm 紫外光激发 30 min 后，能够发射中心波长为

558 nm 的橙色余辉，且余辉初始亮度高出同组分玻

璃约 200 倍。 
表 1 综述了本文中所述的长余辉陶瓷及透明陶

瓷的相关代表性研究成果。表 2 总结了常见的长余

辉陶瓷制备方法，并进行了简单对比。受限于透明

陶瓷较为严苛的制备工艺，目前报道的长余辉透明

陶瓷体系远少于传统长余辉陶瓷及粉体，且陶瓷光

学质量仍存在较大的提升空间。因此需要进一步加

大对长余辉透明陶瓷的研发力度，大力拓展长余辉

透明陶瓷在生物成像、信息存储等先进领域的应用。 

4  问题与展望 
4.1  存在问题 

尽管近年来长余辉陶瓷尤其是长余辉透明陶瓷

受到了研究人员的广泛关注，并取得了蓬勃发展，

但仍存在如下问题： 
1) 对长余辉陶瓷的余辉机理认知尚不成熟。目

前对长余辉陶瓷的研究大多侧重于陶瓷余辉性能的

提升，多为改变基质组分或掺杂离子浓度、优化烧

结及退火工艺等，而余辉机理模型的可靠性目前仍

缺乏系统论证。材料的余辉机理与陷阱类型、载流

子类型等因素密切相关，特别是在不同的长余辉陶

瓷材料中，缺陷及陷阱类型的多样化意味着其对载

流子的作用机理存在差异，也很有可能跟传统粉体

材料有所不同。因此如何建立上述差异与不同长余

辉机理模型的构效关系，来进一步指导长余辉陶瓷

在不同应用场景下的余辉性能调控，是推动长余辉

陶瓷发展的关键。 
2) 长余辉透明陶瓷的制备工艺需要进一步突

破。以 YAGG 基长余辉透明陶瓷为例，目前报道的

制备方法大多为固相反应法结合真空烧结，由此造

成的镓挥发将大幅降低陶瓷光学质量和余辉性能。 



· 1076 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(3): 1065–1081 2024 年 
 

表 1  长余辉陶瓷及长余辉透明陶瓷的相关代表性研究成果 
Table 1  Representative research achievements of long afterglow ceramics and long afterglow transparent ceramics 

Long afterglow ceramics Preparation techniques 
Excitation 

wavelength/nm 
Central wavelength of 

afterglow/nm 
Afterglow duration References 

SrO·2Al2O3:Eu2+ Solid phase reaction 340 475 8 h [35] 

CaAl2O4:Ce3+, Tb3+ Solid phase reaction 350 543 10 h [36] 

SrAl2O4:Eu2+, Dy3+ Electron beam bombardment 370 490 72 h [42] 

SrAl2O4:Eu2+, Dy3+ Laser sintering 365 514 45 min [43] 

Y3Sc2Ga3O12:Ce3+ Solid phase reaction 440 500 1 h [46] 

Gd3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+ Solid phase reaction 460 540 2 h [66] 

Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+ Solid phase reaction 460 515 846 min [68] 

Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Cr3+, Nd3+ Solid phase reaction 450 460–610 
610–980 

2 000 s [49] 

Y3Al2Ga3O12:Ce3+, Yb3+ Solid phase reaction 450 520 138.8 h [69] 

ZnGa2O4:Bi3+ Solid phase reaction 280 410–700 30 min [58] 

ZnGa2O4:Mn2+ Solid phase reaction X-ray 505 1 h [59] 

ZnGa2O4:Cr3+ Spark plasma sintering 410 694 1.5 h [75] 

ZnGa2O4:Cr3+ Melt-quenching method 254 697 10 h [80] 

Lu2O3:Eu3+ Atmosphere sintering X-ray 582.8, 611 1 h [55] 

Zn2GeO4 Solid phase reaction 254 400–700 30 min [61] 

AlN:Mn2+ Pressureless sintering 288 598 88 s [63] 

α–Zn2SiO4:Mn2+ Melt-quenching method 260 620, 524 1 h [89] 

 
表 2  长余辉陶瓷常见的制备方法 

Table 2  Common preparation technologies of long afterglow ceramics 

Preparation techniques Process summary 
Production 

costs 
Preparation 

efficiency 
Optical 

quality 
Afterglow 

property 
Melt-quenching 

method 
Molten glass is rapidly annealed and then crystallized at low 

temperature to obtain dense ceramics 
Low Medium Excellent Excellent 

Electron beam 
bombardment 

By bombarding ceramics with high energy density electron beam, 
the kinetic energy of electrons is converted into heat energy to 

promote ceramic sintering 

High Low Good Excellent 

HIP sintering Ceramic blank is densified by applying equal static pressure in all 
directions at high temperature 

High High Excellent Excellent 

Laser sintering Laser was used as a heat source for rapid sintering of ceramics High Low Good Good 

SPS sintering Rapid densification of ceramics is realized by activating the 
surface of particles with pulse current to promote surface diffusion 

Medium Low Good Excellent 

Pressureless sintering Ceramic densification is realized in high temperature negative 
pressure environment 

Low High Excellent Excellent 

 
另外，根据透明陶瓷的“体积效应”，理论上陶瓷越

厚，被陷阱捕获的载流子越多，越有利于提升余辉

性能。但增加陶瓷厚度意味着加剧陶瓷对激发光的

散射损耗，将大幅抑制陷阱对载流子的捕获。也就

是说，只有实现陶瓷光学质量的本质提升，才能充

分发挥透明陶瓷在长余辉发光中的“体积效应”优
势，因此需要进一步优化长余辉透明陶瓷制备工艺，

突破陶瓷质量提升的关键技术瓶颈。 
3) 经可见光(如蓝光)激发后陶瓷的余辉性能需

要进一步提升。目前长余辉陶瓷的有效激发波段多

数为紫外波段，而大部分长余辉陶瓷经蓝光激发后

的余辉性能并不理想，导致目前廉价普适的激发源

(如自然光及蓝光/白光LED)无法在长余辉发光领域

得到充分的利用。目前仅有 YAGG 基长余辉透明陶

瓷可被蓝光有效激发，但由于镓的价格十分昂贵，

若仅应用在长余辉指示领域，其性价比远低于广泛

商用的 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+长余辉粉体。因此从经济

节能的角度出发，研发一款能够被蓝光有效激发、

余辉性能好且性价比高的长余辉陶瓷迫在眉睫。 
4) 红色/近红外长余辉陶瓷的研究需要进一步

推进。目前人们对长余辉陶瓷的研究大多集中于蓝

绿色长余辉陶瓷，随着信息防伪、体内光学成像、
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信息存储等先进科学领域的迅速发展，红色/近红外

长余辉陶瓷的用途必将日趋凸显，因此开发余辉性

能优异的红色/近红外长余辉陶瓷迫在眉睫。然而目

前报道的红色/近红外长余辉陶瓷普遍存在余辉亮

度弱(黑暗环境下难以被观察)、余辉时间短、基质

单一等难题，陶瓷品质距离实际应用标准仍存在较

大差距。因此需要在进一步提升红色/近红外长余辉

陶瓷品质的同时，针对潜在的陶瓷应用场景来开发

不同余辉发射波长的红色/近红外长余辉陶瓷。 
4.2  展望 

随着长余辉材料在应急指示、信息存储、生物

成像等领域的广泛应用，开发性能更优异的长余辉

陶瓷迎合长余辉发光技术的未来发展需求。因此需

要不断优化长余辉陶瓷的制备工艺，实现长余辉陶

瓷的性能提升，并开发长余辉陶瓷的新体系和新应

用。而长余辉透明陶瓷由于其特有的“体积效应”，
其在光学及余辉性能等方面相对传统长余辉陶瓷具

有明显优势。积极推动长余辉透明陶瓷的品质提升

并进一步拓宽其应用领域，对于推动长余辉陶瓷的

长远发展意义重大。 
在长余辉陶瓷的制备技术方面，目前制备长余

辉陶瓷的传统方法多为高温固相法结合真空/HIP烧

结，所采用的商业原料粉体烧结活性较低。因此探

索高分散性、高烧结活性的长余辉陶瓷粉体合成技

术，是提升陶瓷致密化及光学质量的关键。除高温

固相法外，探索长余辉陶瓷的先进制备技术，如非

晶晶化法、熔融淬火法等，将是长余辉陶瓷的重要

研究方向。目前采用该方法制备的长余辉透明陶瓷

多为镓酸盐体系，在其它长余辉陶瓷体系中鲜有报

道。此外，充分利用陶瓷制备工艺灵活的优势，开

发大尺寸、复合结构及复杂形状的长余辉陶瓷制备

技术，是推进长余辉陶瓷产业化及多功能化应用的

关键。因此需要在掌握高质量小尺寸长余辉陶瓷制

备技术的基础上加大对长余辉陶瓷成型技术的研发

力度，方能克服小尺寸单一结构长余辉陶瓷的局限

性，进一步拓展长余辉陶瓷的应用范围。 
在长余辉陶瓷的余辉性能提升方面，目前采用

的主要手段为基质调控和离子掺杂/共掺杂等。在此

基础上，进一步开发具有多格位缺陷、易于实现离

子取代的陶瓷基质，以及新型激活及敏化离子，成

为长余辉陶瓷余辉性能提升的重点。此外，充分利

用基质与掺杂离子的协同作用，通过调谐掺杂离子

发光能级与导带间的能量差来调控陶瓷的陷阱深

度，是陶瓷余辉性能优化的重要发展方向。目前该

方法仅在石榴石长余辉陶瓷体系中有相关报道。需

指出，长余辉陶瓷的余辉性能优化离不开余辉机理

模型的精确化，需要进一步加强对余辉机理的深入

探究，指导长余辉陶瓷的余辉性能提升。 
在长余辉陶瓷的应用方面，其核心在于新兴应

用领域的探索。目前长余辉陶瓷的应用主要集中在

可见光应急指示领域。随着生物医学领域的迅速发

展，对能够穿透生物组织的近红外长余辉陶瓷，以

及用于感测癌细胞温度(光学测温)的长余辉陶瓷的

需求日渐增长。此外，具有丰富能级结构且受到一

定应力作用可产生机械发光的长余辉陶瓷有望用于

传感检测领域；具有深陷阱和由于晶体场强度变化

导致的具有光致变色特性的长余辉陶瓷分别在光学

信息存储和信息防伪领域应用前景广阔。因此需要

根据长余辉陶瓷的实际应用需求，加大对近红外长

余辉陶瓷、力致发光长余辉陶瓷、深陷阱长余辉陶

瓷和光致变色长余辉陶瓷的研发力度，进一步推进

长余辉陶瓷的先进应用。 
综上所述，长余辉陶瓷及长余辉透明陶瓷的应

用前景十分广阔，同时也存在较多亟待突破的科学

问题和技术难点。因此需要在现有长余辉陶瓷研发

技术条件下，不断创新长余辉陶瓷的制备工艺与技

术，同时积极推动长余辉陶瓷材料的产业化，发展

自主知识产权，拓展应用领域。笔者团队相信，随

着人们对长余辉陶瓷研发力度的不断提高，一定会

推动长余辉陶瓷的的长足发展和产业应用。 
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Extended Abstract 

Long afterglow luminescent materials have an intrinsic characteristic of emitting light continuously after being irradiated by 
excitation sources, which are widely used in the fields of emergency indicator, optical information storage, information encryption 
and bio-imaging, etc.. Although long afterglow phosphor powders are extensively investigated, their unstable physical and chemical 
properties and self–absorption induced low afterglow brightness strictly limit their long-term developments. These bottlenecks can be 
overcome via applying long afterglow glasses, but the limited ion doping concentration in glass matrix could not conducive to the 
improvement of their afterglow brightness and afterglow duration. Contrarily, long afterglow ceramics of dense structure integrate the 
merits of both phosphor powders and glasses, and develop rapidly in recent years. Among them, long afterglow transparent ceramics 
are easy to achieve a desired luminescence uniformity, a high luminescence brightness and a long afterglow duration since their 
afterglow brightness and afterglow duration can increase with increasing the ceramic thickness (i.e., volume effect), providing a 
considerable application prospect in the future. Therefore, it is of great significance to conduct systematic investigations towards the 
optimization of the optical and afterglow properties of long afterglow ceramics and long afterglow transparent ceramics as well as the 
development of their novel processing techniques. 

Long afterglow ceramics mainly include aluminate, garnet, sesquioxide and zinc gallate ceramics. Long afterglow aluminate 
ceramics are easy to achieve a long afterglow duration and a high afterglow brightness, and solid phase reaction method is a 
mainstream preparation technique of aluminate long afterglow ceramics. The impact of ion doping on the optical and afterglow 
properties is investigated. With the development of technology, new preparation techniques such as laser sintering and melt-quenching 
methods are also used to prepare aluminate long afterglow ceramics. Long afterglow garnet ceramics are widely concerned because of 
their advantages such as abundant doping ions and easy to achieve high concentration doping. Methods of vacuum sintering and ion 
sensitization are applied to regulate the trap concentration and trap depth of garnet ceramics, and pressure assisted sintering becomes a 
novel research focus to promote their densification behaviors. The cationic sites of long afterglow sesquioxide ceramics can 
accommodate a variety of red emitting rare-earth ions such as Eu3+ and Pr3+ ions, thus facilitating their red afterglow luminescence. 
Despite ion doping and charge compensation methods are utilized to enhance the red afterglow properties of sesquioxide ceramics, 
their afterglow luminescence performances are still needed to be improved. Long afterglow zinc gallate ceramics are characterized by 
flexible ion doping and easy formation of reverse defects, and the current research mainly focuses on the white afterglow 
performances after being irradiated by X-ray irradiations. Other long afterglow ceramics like stannate ceramics, germanate ceramics, 
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phosphate ceramics and nitride ceramics are also reported recently. 
Long afterglow transparent ceramics are developed rapidly in recent years, and it is demonstrated that the afterglow property of 

transparent ceramics is superior to that the conventional long afterglow ceramics. The widely investigated long afterglow transparent 
ceramics include garnet ceramics, gallate strontium aluminate ceramics and zinc silicate ceramics. However, the preparation condition 
for long afterglow transparent ceramics is severe. Investigations toward long afterglow transparent ceramics are mainly the 
optimization of the optical qualities and defect states, and sintering techniques include vacuum sintering and hot isostatic pressing 
sintering are extensively applied to promote their sintering densification behaviors. Recently, novel preparation techniques for long 
afterglow transparent ceramics such as spark plasma sintering method and melt–quenching method are reported, and the obtained 
ceramics exhibit the superior optical and afterglow properties.  

Summary and prospects  Although long afterglow ceramics and long afterglow transparent ceramics have achieved vigorous 
development, some problems (i.e., inadequate recognition of afterglow mechanism, unsatisfactory optical transmittance of long 
afterglow transparent ceramics, unsatisfactory afterglow performance of blue light excited long afterglow ceramics and lacking of 
investigations on red afterglow ceramics) are still needed to solve in order to accelerate their future developments. Therefore, 
developing advanced powder synthesis methods and novel ceramic fabrication techniques such as melt-queching method are crucial 
to improve the optical quality of long afterglow ceramics, and exploring large sized or complex shaped long afterglow ceramics is also 
necessary to promote their industrialization.  

In improving the afterglow performances of long afterglow ceramics, developing ceramic matrices with abundant lattice defects 
as well as the active or sensitize ions with long fluorescence lifetimes is significant in addition to further exploring the afterglow 
mechanisms for long afterglow ceramic systems. Also, utilizing the synergistic effect between ceramic matrix and doping ions, by 
means of regulating the energy difference between doping ions and conduction bands to manipulate trap depth of ceramics is another 
meaningful approach to optimize afterglow performances of ceramics.  

Finally, promoting the real applications of long afterglow ceramics is the ultimate destination of the research. The present 
mainstream application of long afterglow ceramics focuses on their visible light illuminations acting as indicators or decorations. In 
this regard, it is urgent to explore the near–infrared emitting long afterglow ceramics to accelerate their infrared imaging applications, 
which is conducive to the development of medical treatment and industrial production. Meanwhile, the development and application 
of mechano-luminescent long afterglow ceramics, deep trap long afterglow ceramics and photochromic long afterglow ceramics  are 
important research aspects of long afterglow ceramic materials. In general, realizing the intrinsic optimizations of both optical 
qualities and afterglow performances of long afterglow ceramics is a key to accelerating their real applications, and the corresponding 
investigations are still needed to carry out in the future. 

Keywords  long afterglow ceramics; transparent ceramics; trap depth; afterglow property; volume effect 


