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激光与光电子学进展
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摘要　监测共掺Ｃｅ，Ｃｒ的钇铝石榴石单晶（ＹＡＧ，Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２）Ｃｒ
３＋离子发射的红光波段，其激发光谱在波长４６０ｎｍ

处有一个强烈的激发宽带，可以证实存在能量传递。比较Ｃｒ３＋浓度相同的共掺Ｃｅ、Ｃｒ两种元素的晶体和单掺Ｃｒ

元素的晶体，发现Ｃｒ３＋的发射光谱在红光部分，前者的发射强度剧烈增加，比后者多出一个数量级。研究发现红光

部分发射增强的原因是两种掺杂离子之间发生Ｃｅ３＋（２Ｅ）到Ｃｒ３＋（４Ｔ）的能量转移。
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１　引　　言

如今最常用的一类发光二极管（ＬＥＤ）发光器件中，发光二极管产生４５０～４７０ｎｍ波长的蓝光
［１］，外面

包覆以掺Ｃｅ的 ＹＡＧ（Ｃｅ∶ＹＡＧ）为主要成分的荧光粉
［２］，产生的蓝光一部分照射荧光粉转换成波长在

５４０ｎｍ左右的黄光和剩余部分蓝光混合之后产生白光
［３～７］。这类白光ＬＥＤ相比于传统钨灯等具有节能、稳

定性高、使用寿命长等优点，高效率的白光ＬＥＤ也可以取代传统照明，应用于一般固态照明领域。

现在采用Ｃｅ∶ＹＡＧ的白光ＬＥＤ仍然需要对转换效率和显色指数进行改进，也就是人为控制其发光光

谱［８，９］，从而获得所需要的白光。然而仅仅采用纯Ｃｅ∶ＹＡＧ所产生的白光缺乏红光部分的发射，影响了白光

的色度和显色指数等指标，因此在以Ｃｅ∶ＹＡＧ为基础的晶体中掺杂其他离子
［１０，１１］，研究各种离子的发射光
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谱和能量之间的转移等具有重要的意义和应用价值。

单掺Ｃｒ的ＹＡＧ晶体有两个主要的吸收峰，分别在波长４２６ｎｍ和５８６ｎｍ附近。单掺Ｃｅ的ＹＡＧ晶

体在４６０ｎｍ处有非常明显的吸收峰
［１０，１２］。此前的报道从辐射跃迁的角度，认为Ｃｒ的吸收峰（５８６ｎｍ）和

Ｃｅ的发射峰（５４０ｎｍ）之间重叠部分不足以使能量从能级Ｃｅ３＋（２Ｄ３／２）到Ｃｒ
３＋（２Ｅ）转移。但是发现在

５００ｎｍ波长激发下，Ｃｒ∶ＹＡＧ存在较弱的冷光发光，Ｃｅ∶ＹＡＧ有较强发光。这也暗示共掺Ｃｅ，Ｃｒ∶ＹＡＧ单晶

的两种离子之间存在能量转移的可能［１３］，这可能是一种非辐射的能量转移过程。

关于共掺Ｃｅ和Ｃｒ两种元素的ＹＡＧ单晶光谱研究此前未见报道。但是有文献对共掺Ｃｅ，Ｃｒ的ＹＡＧ

荧光粉进行了研究［１３，１４］。Ｗａｎｇ等
［１３］利用固相法制备了共掺的荧光粉，结合文献并从光谱分析的角度提出

了两种离子的具体能量传递过程，但并没有离子荧光寿命等能说明能量传递发生的充分证据。Ｌｉ等
［１４］较为

详细地分析了Ｃｅ，Ｃｒ共掺ＹＡＧ荧光粉中两种离子的光学性能，并且从离子寿命变化的角度充分说明了能

量传递确实存在，但是没有提出此能量传递的具体过程。

单晶材料相比于荧光粉的优势主要是：光路设计和组装简单，可以直接和蓝光ＬＥＤ组装成白光ＬＥＤ；

不存在荧光粉因为分散不均匀而导致的光色不均匀现象；单晶材料实现高效散热的结构更为简单可靠，并且

晶体本身的散热性能是荧光粉外封装高分子材料所无法比拟的，散热是影响ＬＥＤ器件寿命的最关键因素之

一，因此单晶材料组装的ＬＥＤ器件在寿命方面有极大的优势；单晶材料中的掺杂离子全部都在晶体内，可以

较为准确获知各种组分在晶体中的浓度，有利于组分和性能的研究，而荧光粉材料中，进入晶粒内部的掺杂

元素含量很难准确测量，大部分掺杂离子都是以氧化物形式存在，不利于组分和性能的进一步研究。

本文以高纯Ｙ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＣｅＯ２，Ｃｒ２Ｏ３ 为原料，采用提拉法制备掺杂Ｃｅ，Ｃｒ离子的ＹＡＧ晶体，研究了

晶体的光谱特性以及Ｃｅ，Ｃｒ两种离子之间存在非辐射能量转移的具体过程和相关证据，分析了Ｃｅ、Ｃｒ共掺

ＹＡＧ单晶在改进红光部分发射方面的优势。研究成果对于白光ＬＥＤ领域具有潜在的应用价值。

２　实　　验

晶体试样制备方法如下：根据化学式（Ｙ１狓Ｃｅ狓）３（Ａｌ１狔Ｃｒ狔）５Ｏ１２计算各原料所需的质量，试样 Ａ为单掺

Ｃｒ∶ＹＡＧ晶体，Ｃｒ原子数分数为０．０４％；试样Ｂ为轻掺Ｃｒ的Ｃｅ，Ｃｒ∶ＹＡＧ晶体，Ｃｒ原子数分数为０．０４％，

Ｃｅ原子数分数为０．５％；试样Ｃ为重掺Ｃｒ的Ｃｅ，Ｃｒ∶ＹＡＧ晶体，Ｃｒ和Ｃｅ的原子数分数分别为０．２％和

０．５％。即上面化学式中，狓分别为０，０．００５，０．００５；狔分别为０．０００４，０．０００４，０．００２。Ａ与Ｂ中Ｃｒ浓度相

同，Ｂ与Ｃ中Ｃｅ浓度相同。

按化学计量比称取高纯Ｙ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＣｅＯ２，Ｃｒ２Ｏ３ 混合均匀后压成素坯，在１２００℃温度下预烧１２ｈ

后，在晶体炉内采用提拉法生长出晶体，晶体经切片抛光后制备出本文测试用的晶体片试样并进行相关测

试。采用英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司的ＦＬＳ９２０型荧光光谱仪以４６０ｎｍ为激发源测试样品的荧光发射谱、激发谱

和荧光寿命。

３　结果与讨论

图１是激发源为４６０ｎｍ的Ａ，Ｂ，Ｃ３种晶片试样的可见光部分发射光谱。可以看出，Ａ试样为单掺Ｃｒ

的ＹＡＧ呈现明显的Ｃｒ３＋特征峰，实现了Ｃｒ３＋在红光部分（６６０～７５０ｎｍ）的发射；Ｂ试样为同时共掺入了

Ｃｅ３＋和Ｃｒ３＋，因而在５３０ｎｍ附近有一个较宽的黄光发射区，在红光发射部分相比较Ａ试样有１个数量级的

明显增强，而试样Ａ，Ｂ中Ｃｒ浓度是相同的；试样Ｃ的Ｃｒ浓度是试样Ｂ的５倍，Ｃｅ浓度两者相同，在Ｃｒ３＋发

射出的红光部分再一次得到增强，而Ｃｅ３＋发射的黄光部分减弱。出现这样的现象说明Ｃｅ３＋和Ｃｒ３＋之间存

在发生能量转移的可能。

图２是监控波长为６８８ｎｍ处的Ｂ试样的激发谱，显示出在４６０ｎｍ处有强烈且较宽的吸收带，此吸收范围

和Ｃｅ∶ＹＡＧ的吸收曲线吻合，而距离Ｃｒ∶ＹＡＧ的吸收区域较远。如此强烈的吸收带说明Ｃｅ和Ｃｒ离子之间

主要是在４６０ｎｍ附近产生的非辐射能量传递，Ｗａｎｇ等
［１３］分析此现象后认定此非辐射过程是Ｃｅ３＋（２Ｅ）到

Ｃｒ３＋（４Ｔ）的能量转移。同时也提出，用３３１ｎｍ波长光去激发共掺的Ｃｅ，Ｃｒ∶ＹＡＧ晶体所得到的发射光谱
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同样能证明非辐射的能量传递存在。Ｃｒ吸收峰５８６ｎｍ处没有发现激发光谱的峰位，说明能量传递过程中几

乎没有辐射跃迁过程，从能级Ｃｅ３＋（２Ｄ３／２）到Ｃｒ
３＋（２Ｅ）辐射的能量传递非常微弱，这同文献［１３］的相关结论

相吻合。

图１ 样品Ａ、Ｂ和Ｃ在５００～８００ｎｍ的发射光谱

Ｆｉｇ．１ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍ５００～８００ｎｍｏｆ

ｓａｍｐｌｅＡ，ＢａｎｄＣ

图２ Ｂ试样的激发谱

Ｆｉｇ．２ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅＢ

图３ Ｃｅ３＋在５３０ｎｍ处的荧光寿命

Ｆｉｇ．３ ＤｅｃａｙｏｆＣｅ
３＋ｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ５３０ｎｍ

图３是Ｃｅ∶ＹＡＧ晶体、试样Ｂ和试样Ｃ中Ｃｅ３＋离子

在５３０ｎｍ处的荧光寿命。图中从上到下的３条直线分别

为拟合出的直线，３种晶体中Ｃｒ含量逐渐增多，而Ｃｅ３＋离

子荧光寿命依次为７５，５８和４１ｎｓ，呈降低趋势。掺杂离子

之间发生能量转移的直接证据就是离子的寿命变化。在

Ｃｅ∶ＹＡＧ晶体中掺入Ｃｒ引起Ｃｅ３＋离子荧光寿命变短，这

证实了从Ｃｅ３＋到Ｃｒ３＋存在能量传递过程。这个现象也

支持了 Ｃｅ，Ｃｒ共掺 ＹＡＧ 晶体中发生了 Ｃｅ３＋ （２Ｅ）到

Ｃｒ３＋（４Ｔ）能级之间的较为明显的非辐射能量转移的结

论，这与文献［１４］中两种离子的寿命变化和相关结论也

非常吻合。

４　结　　论

采用提拉法制备的Ｃｅ，Ｃｒ共掺ＹＡＧ晶体在４６０ｎｍ激发下，其红光部分的发射较Ｃｒ∶ＹＡＧ有一个数

量级以上明显的增强。结合相关文献报道，光谱分析和对Ｃｅ３＋离子荧光寿命的研究后，认为出现红光部分发

射增强的原因是两种掺杂离子之间发生Ｃｅ３＋（２Ｅ）到Ｃｒ３＋（４Ｔ）之间的非辐射能量转移。此结果对白光ＬＥＤ

领域改善红光波段发射和色温显色指数性能有积极的意义和潜在的应用价值。
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