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摘要　制备了不同Ce３＋掺杂浓度(摩尔分数)的钇铝石榴石(YAG)单晶和陶瓷,并对激光激发Ce∶YAG单晶和陶

瓷的光通量、光电转换效率、显色指数及色温进行了研究.在电流为２．６A的激光激发下,Ce３＋ 掺杂浓度为０．３％
的陶瓷的光通量最高,为６１７．２lm;Ce３＋掺杂浓度为０．５％的单晶的显色指数较高,为６２,色温为５８４１K.在功率为

２．６１W、材料中心功率密度达１０．８W􀅰mm－２的激光激发下,Ce∶YAG单晶和陶瓷的光转换均未达到饱和,对应的

光Ｇ光转换效率均约为２４０lm􀅰W－１.实验结果表明,在高功率密度激光激发下,陶瓷和单晶均适用于产生高亮度

白光.
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１　引　　言
目前,白光发光二极管(LED)主要通过蓝光LED芯片配合硅胶混合荧光粉实现[１],利用该种方式封装

的白光LED由于具有寿命长、易封装、光电转换效率高的特点,被广泛应用于路灯、工厂照明、家用照明、汽
车灯、液晶背光灯等方面[２Ｇ６].随着蓝光LED单颗芯片功率的提高,LED模块的整体功率不断得到提高,进
一步扩大了LED在高功率照明领域的应用[７Ｇ８].

虽然蓝光LED芯片配合荧光粉具有诸多优势,但是随着蓝光LED芯片功率的不断提高,其发热和散热

问题日趋严重.白光LED主要采取硅胶混合荧光粉的封装形式,硅胶和荧光粉覆盖其四周,不利于散热[９],
当LED芯片本身发热量很大,热聚集温度超过硅胶或者芯片的最高耐受温度时,器件失效,这在一定程度上

限制了其在更高功率场合的应用.相对于硅胶混合荧光粉,Ce∶YAG的陶瓷和单晶具有更高的熔点(高达

１９５０℃)和更高的散热系数,因此更适用于高功率密度小区域面积的光激发.另外,对于高功率密度小区域

面积的光激发,激光二极管(LD)相对于LED更具优势,一是因为LD输出光为激光,光学扩展量很小,便于

光会聚到小面积区域,输出高流明密度的白光,而LED芯片出射光的光束扩散角大,光学扩展量大[７],很难

实现万流明数量级的高亮度光输出;二是因为在高功率密度的光输出下,LED芯片的转换效率会下降[１０Ｇ１３],
而LD则可以输出功率密度达５kW􀅰cm－２的光[１４].随着LD技术的发展,LD光电转换效率有望得到不断

提高[１５Ｇ１６].
国内外对蓝光LD远程激发Ce∶YAG的陶瓷和单晶的研究已有相关报道.Cantore等[１７Ｇ１８]对有关LD和

近紫外LD激发荧光粉混合硅胶及Ce∶YAG单晶进行了研究.Daniels等[１９Ｇ２０]对激光激发陶瓷进行了相关研

究,数值模拟了Ce∶YAG陶瓷在高功率密度激发下的温度分布,发现荧光粉混合硅胶的方式不适合此种激

发方式.Lee等[２１]使用光学设计软件,对LD激发荧光材料的表面粗糙度进行了模拟表征.但是,关于激光

激发不同浓度Ce∶YAG陶瓷和单晶的光电性能及材料可承受的激光光功率密度的研究鲜有报道.本文选取

了不同Ce３＋掺杂浓度(摩尔分数,全文同)的单晶和陶瓷,采用高功率密度激光激发陶瓷和单晶,使用积分球

从光通量、光电转换效率、显色指数、色温和光Ｇ光转换效率等方面进行了研究.

２　实　　验
２．１　样品制备

实验采用提拉法生长单晶,以高纯度的 Y２O３(质量分数为９９．９９％)、Al２O３(质量分数为９９．９９％)、

CeO２(质量分数为９９．９９％)粉末为原料,按(CexY１－x)３Al５O１２(Ce所占的摩尔分数x＝０．５,１,１．５％,分别标

记为Cry１、Cry２、Cry３)的化学计量比称量配料,然后将配料置于混料机中充分混合并压制成块状.将料块

放入坩埚中预烧,预烧温度为１３７３K,随后将预烧的料块置于晶体炉中生长并控制好实验参数(晶体转速为

１０~１５r􀅰min－１,生长速率为１．２~１．５mm􀅰h－１),最后制得不同Ce３＋掺杂浓度的单晶.实验用的陶瓷采用

固相法制得,同样按(CexY１－x)３Al５O１２(Ce所占的摩尔分数x＝０．１,０．３,０．５％,分别标记为Cer１、Cer２、

Cer３)的化学计量比进行配比.以无水乙醇为球磨介质,正硅酸乙酯为烧结助剂,混合粉料经过球磨、干燥、
过筛、干压、冷等静压等处理.１２７３K预烧后采用２０５３K真空烧结１０h,最后于１７２３K空气中退火１０h,
制得不同掺杂浓度的陶瓷.根据实验测试要求,对Ce:YAG单晶和陶瓷进行切割加工处理,其中进行吸收

谱、荧光激发谱和发射谱测试的样品,其两面均作抛光处理,大小为１０mm×１０mm,厚度为０．３５mm.激

光远程激发用的样品两面均不作抛光处理,大小为５mm×５mm,厚度分别为１mm和１．５mm,图１所示为

不同Ce３＋掺杂浓度的单晶和陶瓷样品(厚度为１mm).

２．２　分析表征

使用X射线衍射仪(XRD)对Ce３＋摩尔分数为０．５％的Ce∶YAG单晶粉末和Ce∶YAG陶瓷片进行物相

分析.采用美国PerkinElmer公司的Lambda９５０紫外Ｇ可见吸收光谱仪测试Ce∶YAG单晶和陶瓷的吸收光

谱.使用日本分光株式会社的FP６５００荧光分光光度计测试二者的荧光激发谱和发射谱.实验用的蓝光LD
采购于日本日亚公司,理论光功率为３．５W,典型中心波长为４５５nm.为了满足测试要求,在激光器前端安

装了聚焦透镜,以保证激光聚焦于晶片中心.为了消除透镜和激光自身发热对激光输出功率的影响,实验对
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图１ 不同Ce３＋掺杂浓度的陶瓷和单晶样品(厚度为１mm)

Fig敭１ CeramicandsinglecrystalsamplesofwithdifferentdopingconcentrationsofCe３＋ thicknessis１mm 

激光输出功率进行了测定.采用杭州远方光电信息股份有限公司生产的直径D＝１．５m的YF１０００积分球

测试系统对激光激发的单晶片和陶瓷片进行测试,由此得出光通量、光电及光Ｇ光转换效率、显色指数和色温

等参数,实验中Ce∶YAG单晶片和陶瓷片被固定在积分球中央.

３　结果与讨论
３．１　XRD图谱分析

在低浓度的Ce３＋掺杂下,掺杂并不改变晶相结构[２２].实验测试了样品Cry１单晶粉末和Cer３陶瓷的

XRD图谱,如图２(a)、(b)所示.通过XRD分析,图２(a)、(b)中的相关衍射峰强度与JCPDS标准卡相吻

合,表明Cry１和Cer３样品的晶相为YAG相.因此,低浓度Ce３＋的掺杂并不改变YAG的晶相结构.

图２ 当Ce３＋摩尔分数为０．５％时,Ce∶YAG(a)单晶粉末和(b)陶瓷片的XRD谱

Fig敭２ XRDpatternsofCe∶YAG a singlecrystalpowderand b ceramicchipwhenmolefractionofCe３＋is０敭５％

３．２　紫外Ｇ可见吸收光谱及荧光的激发和发射光谱

图３所示为不同Ce３＋掺杂浓度下测定的陶瓷和单晶的紫外Ｇ可见吸收光谱.从图３中看出,所有测试样

品均在中心波长３４０nm和４６０nm附近出现强烈的吸收,对应于Ce３＋从４f→５d能级的跃迁[２３].而实验着

重关注吸收峰在４６０nm附近的跃迁,这表明当利用中心波长为４６０nm或者附近波长的激光激发时,上述

荧光材料可以很好地吸收该波段的激光.从图３中还可以看出,随着Ce３＋掺杂浓度的不断提高,陶瓷和单

晶的吸收率也不断增大,且陶瓷较单晶吸收光的能力更强.这是由于晶体的生长过程缓慢,Ce３＋在YAG晶

体中的分凝系数比较小,通常在０．１左右,而陶瓷样品在制备过程中生长速度较快,容易进入格位,因此对于

同样配比浓度的样品,晶体中的Ce３＋浓度会明显小于陶瓷样品的,吸收系数也相应比较低.
为了反映荧光材料吸收光后的能级跃迁状态,实验测试了单晶和陶瓷的荧光激发和发射光谱,如图４所

示.由于只是考察光谱的形状和峰位,因此对单晶和陶瓷的Ce３＋掺杂浓度未作约束.在波长λex＝４４５nm
光的激发下,陶瓷和单晶均在５３０nm附近处有较宽的发射谱,对应于Ce３＋从５d→４f能级的跃迁[２４Ｇ２５].选

取λem＝５３０nm为检测波长,得到陶瓷和单晶的激发谱,分别是以３４１nm和４６０nm为中心波长的激发光
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图３ 不同Ce３＋掺杂浓度下的陶瓷和单晶的吸收光谱

Fig敭３ Absorptionspectraofceramicandsinglecrystal

underdifferentCe３＋dopingconcentrations

图４ 样品Cer２和Cry２的荧光激发光谱和发射光谱

Fig敭４ Fluorescenceexcitationandemissionspectraof
Cer２andCry２samples

带,二者分别对应于２F５/２→５d和２F７/２→５d能级的跃迁[２６].另外,Ce∶YAG单晶和陶瓷的５d→４f跃迁易受晶

体场的影响,而从图４中可以看出,无论是单晶还是陶瓷,二者的发射谱和吸收谱的形状和峰位均相似,说明

Ce３＋在单晶和陶瓷中的晶体场是一样的.图４也佐证了XRD测试结果.

３．３　激光激发下的单晶晶体和陶瓷的光电参数

３．３．１　激光激发样品的光通量和光电效率分析

图５所示为激光输出光功率与注入电流的关系,可以看出,当注入电流小于阈值电流时,光功率基本为

零.当注入电流超过阈值电流且小于１A时,激光输出光功率和注入电流近似呈线性变化;而当注入电流继

续增大时,光功率不再呈线性变化,这是由于激光源本身发热多,而散热装置未能及时散热,导致激光的光功

率下降[１７].实验测得的最大光功率为２．６１W.

图５ 激光输出功率与注入电流的关系

Fig敭５ Laseroutputpowerversusinjectedcurrent

图６ (a)陶瓷和(b)单晶在激光激发下的光通量和光电效率与电流的关系

Fig敭６ Luminousfluxandphotoelectricefficiencyof a ceramicand b singlecrystalunderlaserexcitationversuscurrent

图６(a)、(b)所示分别为１mm厚陶瓷和单晶在激光激发下的光通量和光电效率与电流的关系.从图６
可以看出,随着激光注入电流的增大,光通量不断增大,且与电流近似呈线性变化.这是因为当注入电流增
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大时,蓝光的输出功率增加,表现为进入Ce∶YAG陶瓷和单晶的蓝光增多,进而蓝光激发荧光体转换为黄绿

光的光量增加,因此整体的光通量增加.但是,光电效率却呈现先增加后降低的趋势,这是因为当注入电流

增大时,驱动电压也在增大,且激光源本身产生的热量也增大,光通量的增加值小于电功率的增加值,最终导

致光电效率的缓慢下降[１７].图６中曲线拐点出现在注入电流为１A时,此时Cer２(Ce摩尔分数为０．３％)陶
瓷的光电效率最高,为５４．２４lm􀅰W－１,其次为Cry２(Ce摩尔分数为１％)单晶,光电效率为５３．１１lm􀅰W－１,二
者相差仅为２．１％.同时对比图６(a)、(b)发现,当注入电流为２．６A时,效果最好的是Cer２(Ce摩尔分数为

０．３％)陶瓷,对应的最大光通量６１７．２３lm,其次是Cry３(Ce摩尔分数为１．５％)单晶,对应的最大光通量为

６１５．４０lm,二者相差仅为０．２９％.另外,从图６(a)中还发现,当陶瓷的Ce３＋掺杂浓度继续增加时,陶瓷的光

电转换效率反而下降,初步分析可能是Ce３＋掺杂浓度过高,导致陶瓷内Ce３＋在吸收蓝光从５d→４f跃迁时产

生了更多的自吸收和非辐射跃迁.
厚度分别为１mm和１．５mm的样品在电流I＝２．６A的激光激发下的光通量见表１,可以看出,当样品

厚度增加时,陶瓷Cer１的光通量变大,但是Cer２和Cer３的光通量均变小.对于Ce∶YAG陶瓷和单晶,提
高Ce３＋掺杂浓度和增加材料厚度实际上都是增加Ce３＋的数量.当Ce３＋数量增加时,材料吸收蓝光的能力

提高,进而黄绿光增多,如Cer１;但是,当Ce３＋浓度足够大时,再增加厚度反而增加了光在材料中的吸收损耗

和光程,对出光光通量产生不利影响,如Cer２;当Ce３＋掺杂浓度过高时,可能会出现浓度猝灭,如Cer３.在

实际应用中,为了提高单晶和陶瓷的散热能力,材料的一面可能会与金属板贴合,如果厚度过厚,反而不利于

散热.另外,为了得到白光,需要留存一定比例的蓝光,因此实验选用１mm厚的样品作进一步分析.
表１　样品在激光激发下的光通量

Table１　Luminousfluxofsamplesunderlaserexcitation

Thickness/mm
Luminousflux/lm

Cer１ Cer２ Cer３ Cry１ Cry３
１ ５４５．６ ６１７．２ ５４２．４ ５６３．８ ６１５．４
１．５ ６２０．１ ５７５．３ ５０５．７ ６５７．１ ６８１．８２

３．３．２　激光激发的单晶和陶瓷的光Ｇ光转换效率

在不考虑荧光材料热猝灭的前提下,以单晶为例,理论上单位时间内激光激发的单晶的饱和蓝光光功率为

P＝
n２×n１
n０

, (１)

式中n１ 为每秒内每个Ce３＋被蓝光激发的光子数;n２ 为单位体积内单晶的Ce３＋数量;n０ 为单位时间内每瓦

激光所含的光子数,其表达式为

n０＝
１
E ＝

λ
hc
, (２)

式中E 为单光子能量,h为普朗克常数,λ为激光波长,c为光速.由于Ce３＋衰减(半衰期)时间T＝６５ns,
１０个周期(６５０ns)后Ce３＋基本衰减完毕,因此平均每个Ce３＋每秒可以被蓝光激发的光子数为

n１＝
１

６．５×１０－９
. (３)

　　对于Ce３＋掺杂摩尔分数为１％的单晶,由分凝系数可以估计,掺杂进的Ce３＋摩尔分数约０．１％[２７],由此

计算出体积为V０＝１mm３ 的单晶所包含的Ce３＋数n２.采用４４５nm的激光激发,每平方毫米内单晶的饱和

蓝光功率理论值为１．５６×１０３ W,故理论上单晶和陶瓷可以承受高功率密度的激光激发.
激光激发１mm厚Cer２(Ce３＋摩尔分数为０．３％)陶瓷和Cry３(Ce３＋摩尔分数为１．５％)单晶的光Ｇ光转换

效率η１ 和η２ 见表２,可以看出,陶瓷和单晶的光Ｇ光转换效率均约为２４０lm􀅰W－１,且基本不随电流的增加而

变化.这说明对１mm厚的测试样品,无论是单晶还是陶瓷,在２．６１W的光功率下都没有达到饱和,二者仍

可承受更高功率密度的激光激发.
同时,由于激光打到晶片的光近似呈高斯分布,如图７中插图所示,光斑近似为直径为０．８mm的圆,中

心点的功率密度近似为平均功率密度的２倍,即１０．８W􀅰mm－２,远小于１．５６×１０３ W,说明在光功率密度为

１０．８W􀅰mm－２的激光激发下,１mm厚的荧光材料未达到饱和,且未出现温度猝灭.为了对比分析,实验采
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表２　激光激发下的陶瓷(Ce３＋摩尔分数为０．３％)和单晶(Ce３＋摩尔分数为１．５％)的光Ｇ光转换效率

Table２　OpticalＧtoＧopticalconversionefficienciesofceramicwithCe３＋ molefractionof０．３％andsinglecrystalwith
Ce３＋ molefractionof１．５％underlaserexcitation

I/A ０．６ ０．７ ０．８ １．０ １．２ １．４ １．６ １．８ ２ ２．２ ２．４ ２．６

η１/(lm􀅰W－１) ２４７．７ ２３９．３ ２４１．７ ２３７．０ ２４３．１ ２４１．８ ２４５．６ ２４５．４ ２３９．８ ２３７．９ ２３９．２ ２３６．２

η２/(lm􀅰W－１) ２３９．１ ２３１．９ ２３４．４ ２３０．０ ２３６．３ ２３５．８ ２４０．０ ２４０．６ ２３５．７ ２３４．９ ２３７．７ ２３５．５

用相同功率密度的激光激发固定的荧光粉混合硅胶,其表面出现了发黑的现象.这是由于单位面积的发热

量过大且硅胶散热性能差,热聚集温度过高使得硅胶黑化.因此,在实际应用中,都是采用荧光粉色轮这一

装置来保证散热[２８].实验中单晶和陶瓷完全不受影响,与荧光粉混合硅胶相比,采用单晶和陶瓷可以省去

色轮,散热能力更强,且可以进一步提高激光功率密度.实际中可使用LD阵列来提高激光的功率[２９],通过

光学设计[３０]可以使整个光面的光功率密度达到１０．８W􀅰mm－２,根据光Ｇ光转换效率计算出的光通量高达

２５９２lm,完全可以实现小面积范围内输出光通量高达上万流明的白光,满足实际需求.

图７ 激光光谱图和光强分布图

Fig敭７ Laserspectrumandintensitydistribution

３．３．３　显色指数和色温

图８所示为１mm厚陶瓷和单晶在激光激发下的显色指数与电流的关系图,可以看出,显色指数最高的

是Ce３＋掺杂浓度为０．５％的单晶,为６２.另外,单晶的显色指数普遍高于陶瓷的,但是对比白光LED,其显

色指数较低,原因有二:一是Ce∶AYG的陶瓷和单晶将蓝光转换为黄绿光时,本来就缺少红光[３１],但可以通

过引入其他掺杂元素来提高显色指数[３２Ｇ３３];二是由于激发源为激光,蓝光呈现窄峰的特点,不利于与转换的

黄绿光混色,从而导致显色指数较低.图９所示为１mm厚陶瓷和单晶在激光激发下的色温与电流的关系

图,可以看出,陶瓷的色温普遍低于单晶的,说明陶瓷中蓝光被吸收的较多;转换的黄绿光和剩余蓝光混合

时,陶瓷因剩余的蓝光较少,呈现的色温偏低,而单晶中剩余的蓝光较多,混光后偏蓝,色温偏高.

图８ １mm厚的陶瓷和单晶在激光激发下的

显色指数与电流的关系

Fig敭８ Colorrenderingindexversuscurrentforceramicand
singlecrystalwith１mmthicknessunder

laserexcitation

图９ １mm厚的陶瓷和单晶在激光激发下的

色温与电流的关系

Fig敭９ Colortemperatureversuscurrentforceramicand
singlecrystalwith１mmthicknessunder

laserexcitation
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４　结　　论
实验制备了Ce３＋掺杂摩尔分数分别为０．５％、１．０％和１．５％的Ce∶YAG单晶与Ce３＋掺杂摩尔分数分别

为０．１％、０．３％和０．５％的Ce∶YAG陶瓷.通过分析吸收光谱发现,随着Ce３＋掺杂浓度的升高,Ce∶YAG单晶

和陶瓷的吸收强度均逐渐增强,且陶瓷的吸收强度高于单晶的.采用电流为２．６A的激光激发１mm厚的

Ce∶YAG单晶和陶瓷样品,Ce３＋掺杂摩尔分数为０．３％的陶瓷的光通量最高,为６１７．２lm;Ce３＋掺杂摩尔分数

为０．５％的单晶的显色指数最高,为６２,色温为５８４１K.对于１mm厚的Ce３＋掺杂的单晶和陶瓷,即使在中

心功率密度为１０．８W􀅰mm－２的激光激发下,二者仍未达到饱和,说明陶瓷和单晶均可作为高功率密度激光

激发的高亮度荧光材料.接下来的工作将对高功率密度激光激发下的单晶和陶瓷材料的表面温度分布作进

一步研究.研究结果为陶瓷和单晶等荧光材料在激光车大灯、激光投影仪、高铁照明系统及三维立体投影显

示领域的广泛应用提供了一定的参考.
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