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可用于白光 LED的Ce，Pr:YAG荧光透明陶瓷的
制备及研究
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摘要 采用 CeO2，Al2O3，Y2O3，Pr6O11粉体材料按照 (Ce0.001PrxY0.999-x)3Al5O12(x=0.001~0.005)混合均匀并压片成型，经冷等

静压后在真空感应炉中烧结约 18 h制备出 Ce，Pr:YAG荧光透明陶瓷。样品的 X射线衍射 (XRD)谱表明样品呈现纯

YAG相。分别测试不同掺 Pr3+原子数分数样品的发射光谱，发现了 Pr3+在 610 nm处的浅红光发射峰，通过改变 Pr3+
的掺杂原子数分数可有效调节白光的色温和相关显色指数。实验测试结果表明当 Pr3+的原子数分数为 0.1%时，Ce，
Pr:YAG 透明陶瓷的综合参数较好。在注入电流为 100 mA 的情况下，光效为 90 lm/W，色温为 4905 K，显色指数为

80，色坐标为 (0.35，0.41)。此结果在白光的色温、显色指数等性能方面较传统的荧光材料有很大的优势，有望在室

内照明领域得到深入的应用。
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Abstract The CeO2, Al2O3, Y2O3, Pr6O11 powders in accordance with (Ce0.001PrxY0.999- x)3Al5O12 (x=0.001~0.005) are

mixed and tableted. The Ce, Pr:YAG fluorescent transparent ceramics are obtained by sintering for 18 h in a

vacuum induction furnace after cold isostatic pressing. The samples are subjected to X-ray diffraction (XRD)

analysis and no other phase is founded except for the YAG phase. Emission spectra of the samples with

different concentration of Pr3+ ions are tested and the red emission peaks of Pr3+ ions at 610 nm is founded. By

changing the doping concentration of Pr3+ ions, the color temperature and color rendering index of white light

are effectively adjusted. The experimental results show that when the atoms fraction of Pr3 + ions is 0.1% , the

Ce, Pr:YAG transparent ceramics show preferable parameters with the luminous efficiency of 90 lm/W, the

color temperature of 4905 K, the color rendering index of 80 and the color coordinates of (0.35, 0.41) under the

injection current of 100 mA. The results of Ce, Pr:YAG have more advantages than those of traditional

fluorescent materials in the color temperature and the color rendering index. So, it is expected to be applied in

the field of indoor lighting.
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1 引 言
发光二极管(LED)光源作为一种新型的发光光源，由于其环境友好性、发光效率高、寿命长等优点已经在指

示器，背光源，汽车头灯和一般照明等领域获得了广泛的应用 [1-2]。市场化的白光 LED封装方式是将 Ce:YAG荧

光粉与环氧树脂或硅胶均匀混合，Ce3+被蓝光激发后通过自发辐射的方式发射出黄光，黄光与蓝光结合从而产

生白光 [3-6]。然而在高温的情况下有机材料由于耐热性差，易老化等缺点会导致光衰和色温偏移等现象的出现
[7]。Ce:YAG透明陶瓷与传统的有机材料相比具有更好的热稳定性，以其取代荧光粉和硅胶的混合物可以更好

地实现大功率持久照明。2008年，首个由 Ce:YAG陶瓷封装的白光 LED诞生于皇家飞利浦电子公司 [8]。

然而在不断的报道与实践中发现，单纯地用 Ce:YAG透明陶瓷来封装 LED时由于光谱中缺乏红光成分，

混色所得到的白光质量不高。色温偏高，显色指数偏低这些缺陷使其在室内照明等方面的普及受到很大的

局限。由此，人们尝试采用各种手段来增强 Ce:YAG透明陶瓷在红光部分的发射，有通过 Gd3+等的掺杂使其

发光峰整体红移；有通过引入新的红光发射离子，如共掺 Tb3+，Mn3+，Cr3+等 [9]。2011年，王磊等 [6]通过在 Ce:
YAG和 Ce, Pr:YAG荧光粉体系中掺入 Cr3+离子来提高白光 LED的显色指数，该实验证实 Cr3+离子和 Pr3+离子

的加入大大增加了荧光粉的红光发射。本文尝试在 Ce:YAG体系中掺入 Pr3+来制备 Ce，Pr:YAG荧光透明陶

瓷。实验证明，Pr3+的掺杂确实补偿了 Ce:YAG陶瓷中缺少的红光成分，将其与蓝光 LED结合得到了低色温，

高显色指数的白光，为白光 LED照明的发展迈出了新的一步。

2 实 验
将 CeO2，Al2O3，Y2O3，Pr6O11商业粉体按照 (Ce0.001PrxY0.999-x)3Al5O12 (x=0.001~0.005，x为原子数分数)配料，加

入质量分数为 0.4％的正硅酸乙酯 (TEOS)，质量分灵敏为 1％的 PEG400和无水乙醇。按料、玛瑙球、无水乙

醇体积比为 1:3.5:1混合，在球磨机上以公转 200 r/min进行湿法球磨 24 h，取出后在 75 ℃烘箱烘烤，再进行过

筛处理。将均匀混合后的粉体压制成块体，经冷等静压在 210 Mpa下进一步压实成型。然后将样品放置在

马弗炉中以 600 ℃进行预烧以排除气孔。最后置于真空感应炉中进行烧结 18 h，温度为 1730 ℃，烧结阶段真

空度优于 1.0 × 10-3 Pa 。烧结结束后取出样品观察其透明性并对样品进行 X射线衍射 (XRD)分析，最后将样

品表面进行抛光处理，即可获得高质量的 Ce，Pr:YAG荧光透明陶瓷 [11]。

本文实验使用 Rigaku D/max 2550 衍射仪对样品进行 XRD 分析，工作参数为：Cu 靶 Kα1辐射，波长 λ =
1.540598×10-10 m，θ~2θ 扫描模式，管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速度 10°/min。发射光谱采用日本 Jasco
公司的 FP-6500型荧光光谱仪进行测量，扫描精度为 1 nm。

3 分析与讨论
3.1 XRD分析

如图 1所示为在真空感应炉中烧结出的 Ce，Pr:YAG透明陶瓷样品，将上述陶瓷进行切片加工处理，然后

将其与 InGaN蓝光 LED芯片结合就能发出高质量的白光 [12]。图 2为样品的 XRD衍射谱，由图中可分析出样

品呈现单一的 YAG相。

图 1 烧结出的不同掺 Pr3+(Pr3+:0.1~0.5%)原子数分数的 Ce, Pr:YAG透明陶瓷样品

Fig.1 Photograph of Ce, Pr:YAG transparent ceramics with different Pr3+ concentrations (Pr3+ atoms fraction: 0.1~0.5%)
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图 2 Ce, Pr:YAG透明陶瓷样品的 XRD分析谱

Fig.2 XRD analysis spectra of Ce, Pr:YAG transparent ceramic
3.2 发光机理与发射光谱分析

Ce3+，Pr3+在 YAG中的能级结构如图 3所示，Ce3+取代了 YAG中具有 D2对称性的 Y3+格位，受到晶场的作

用，Ce3+的 4f能级由于自旋耦合分裂成 2F5/2和 2F7/2两个子能级 [13]，其中 2F5/2为基态能级，两者相差约 2000 cm-1，

邻近的高能级 5d 能级据基态能级约 22000 cm-1，Ce3+电子组态中的 5d电子能级劈裂成 2D3/2和 2D5/2能级 [14]。在

蓝光 LED的激发下 Ce3+的 4f电子由基态 2F5/2跃迁至 2D5/2激发态，由于能级寿命有限，大部分电子迅速自发辐

射回到基态而发射出中心在 530 nm左右的黄绿光，同时部分电子热弛豫跃迁到了 Pr3+的 1D2，最后回到基态
3H4，发射 610 nm左右的浅红光。

图 3 Ce3+, Pr3+的能量传递示意图

Fig.3 Energy transfer diagram of Ce3+ and Pr3+
图 4所示是 Ce，Pr:YAG荧光陶瓷(Pr3+的掺杂原子数分数为 0.1~0.5%)在 460 nm的蓝光激发下的荧光光谱

(PL)图，PL谱中出现的两个发射峰分别对应 Ce3+的 5d能级到 4f能级的跃迁引起的 530 nm 黄绿光发射以及

Pr3+的 1D2到 3H4之间的跃迁产生的 610 nm 左右的红光发射 [15]。同时随着 Pr3+掺杂原子数分数的提高也出现

Ce3+发射峰的逐步降低和 Pr3+离子发射峰的增强。由于 Pr3+不能被 460 nm 的激发光激发，这些变化揭示了

图 5 样品显色指数与 Pr3+掺杂浓度的关系曲线

Fig.5 Relation curve of color rendering index and doping atoms
fraction of Pr3+

图 4 Ce, Pr:YAG荧光陶瓷的 PL谱

Fig.4 PL spectra of Ce, Pr:YAG transparent ceramic
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Ce3+-Pr3+之间的能量传递。将不同掺 Pr3+原子数分数的样品切薄至 0.5 mm，在同样的测试条件下对其进行色

度学测试，如图 5所示为显色指数与 Pr3+掺杂原子数分数的关系曲线，在这些样品中，当 Pr3+掺杂原子数分数

为 0.1%时，显色指数最高达到 80，最接近太阳光谱的显色指数 100，故选择其与蓝光 LED芯片封装。通过改

变 Pr3+的掺杂原子数分数可以调节 LED光谱中的红光成分，改善色温和显色指数。

图 6展示了使用 Ce，Pr:YAG荧光透明陶瓷封装蓝光 LED，致其发白光的效果展示图。通过抛光和切割

可控制荧光陶瓷片的厚度，裸片通电后发出波长在 460 nm左右的蓝光图 6(b)，将 Ce，Pr:YAG荧光陶瓷置于芯

片表面上后发出柔和的白光图 6(d)。

图 6 Ce, Pr:YAG荧光陶瓷 LED效果展示图

Fig.6 Display graph of Ce, Pr:YAG fluorescent ceramic
3.3 色度学参数测试和分析

表 1给出了在 100 mA的注入电流下，不同厚度的 Ce:YAG陶瓷和 Ce，Pr:YAG陶瓷样品的部分对比参数，

由表可得出结论，片子厚度为 0.5 mm时能获得最佳的光学参数，此时若继续降低片子的厚度会使得蓝光部

分的发射峰增加 [16]，导致色温升高。从表中还可以发现与 Ce:YAG透明陶瓷相比，Pr3+的掺入调节了白光色坐

标，降低了色温，改善了显色指数。如图 7为 Ce，Pr:YAG荧光陶瓷的电光源测试报告，通过上海半导体照明

工程技术研究中心的远方 PMS-50系统测量。测试结果表明在 100 mA的注入电流下，在样品厚度为 0.5 mm
时的光效为 90 lm/W，色温为 4905 K，色坐标为(0.35，0.41)，显色指数为 80，综合参数较好。

表 1 不同厚度的 Ce:YAG及 Ce, Pr:YAG样品的测试参数对比表

Table 1 Parameters of the Ce:YAG and Ce, Pr:YAG with different thicknesses

Samples
Thickness /mm

Luminous efficiency /(lm/W)
Color rendering index
Color temperature /K
Color coordinate /x
Color coordinate /y

Ce:YAG (Ce atoms fraction: 0.1%)
0.3
70
67

9883
0.28
0.29

0.4
81
68

7513
0.30
0.31

0.5
88
69

7011
0.30
0.32

0.6
85
70

6851
0.31
0.33

Ce, Pr:YAG Ce atoms fration: 0.1;
pratoms fraction: 0.1%

0.3
72
73

7843
0.29
0.33

0.4
80
82

6051
0.32
0.34

0.5
90
80

4905
0.35
0.41

0.6
87
69

4695
0.36
0.40

图 7 Ce 0.1%, Pr 0.1%:YAG荧光陶瓷 100 mA注入电流下的电光测试报告

Fig.7 Electro-optical test report of Ce 0.1%, Pr 0.1%:YAG fluorescent ceramic

4 结 论
实验将商业氧化物粉体直接均匀混合，采用真空烧结的方法成功制备了 Ce，Pr:YAG透明陶瓷。测试结
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果表明样品在 530 nm处有比较强的发射峰，属于 Ce3+的 5d→4f特征辐射跃迁发射。此外，在 610 nm处还存

在浅红光发射，这是 Pr3+由 1D2到 3H4能级之间的跃迁引起的。将 Ce，Pr:YAG透明陶瓷与蓝光 LED封装成白光

LED，在 100 mA 的注入电流下，光效为 90 lm/W，色温 4905 K，显色指数达到了 80。此结果远远好于由

Ce:YAG 荧光粉以及 Ce:YAG荧光陶瓷封装的白光 LED，Ce，Pr:YAG透明陶瓷能在与蓝光 LED芯片相结合的

情况下产生高品质，低色温的白光，有望在未来的室内白光 LED照明领域得到普及。
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