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摘  要：透明陶瓷相较于单晶，制备工艺简单、生产成本较低；而与玻璃相比，又具有散热性能好、转化效率高、色彩

易调节等优点，因此，透明陶瓷被认为是下一代固态照明领域的重要材料。目前，用于固态照明的主要材料是铈掺杂钇

铝石榴石，同时也包括其他氧化物(如尖晶石等)和氟化物(如萤石)。本文首先对照明器件的类型进行简单的介绍，然后从

透明陶瓷发光性能的影响因素出发，分析了离子掺杂种类及浓度、样品厚度、第二相等因素对固态照明参数的影响情况，

并对透明陶瓷荧光材料的发展趋势进行简单的分析和展望。 
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Abstract: As compared with single crystals, transparent ceramics have advantages of simple processing and cost-effectiveness, as 
the phosphors of next generation solid state lighting. Also, transparent ceramics are superior to glass-based phosphors, due to their 
stronger mechanical properties, higher heat dissipation capacity, higher conversion efficiency and more available color 
adjustments. Currently, cerium-doped yttrium aluminum garnets have been the most widely studied as the solid state phosphors, 
although there are other types of materials, such as oxides (such as spinel) and fluorites (such as CaF2). This paper is aimed to 
offer a brief introduction on transparent ceramics in the applications of solid-state lighting. Starting from the factors that have 
strong influence on the luminescence performance of transparent ceramics, the effects of ion doping and second phase on the 
current solid state phosphors will be overviewed, while the development trend of transparent ceramic phosphors is also 
prospected. It is strongly believed that, with appropriate modifications, transparent ceramics should be promising candidates as 
solid state phosphors for next generation lighting and display technologies. 
Key words: transparent ceramics; LED; solid state phosphors; LD; color rendering index; correlated color temperature; luminous 
efficacy; thermal management 
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0   引  言 

随着照明技术的进步，荧光材料得到了极大

的发展。目前，发光二极管(Light Emitting Diode, 
LED)技术已经相当成熟，下一代将主要是激光二

极管 (Laser Diode, LD)。第一款商用 LED 是由蓝

光 芯 片 和 铈 掺 杂 钇 铝 石 榴 石 (Ce:Y3Al5O12, 
Ce:YAG)荧光粉封装而成的，其中，Ce:YAG 荧光

粉分散在环氧树脂或硅胶中[1-4]。但有机树脂和硅

胶的散热性能较差，热导率为一般为 0.1 W/m·K 
-0.4 W/m·K[5]，这样器件内部容易积累大量的热

量，反过来使得聚合物发生老化，从而引起光转

换效率急剧下降，颜色质量和寿命也同时降低[6-8]，

导致严重的稳定性问题，极大地阻碍了其在大功

率、高亮度固态照明中的应用。因此，单晶、透

明陶瓷、玻璃或玻璃-陶瓷[9]固态荧光材料得到了

广泛研究，如掺有 Eu2+的 BaGdF5 玻璃陶瓷是紫

外激发 LED 的潜在发蓝光荧光材料[10]。然而，

玻璃或玻璃-陶瓷的热导率和光学性能仍不够理

想[11]，并且由于它们较低的热机械性能，难以获

得几百微米的薄板，因为厚度较大时透光率会下

降；另外，玻璃基质的高声子能量易导致较低的

量子效率[12, 13]，当其与 LD 或 LED 芯片结合时，

光的转化率将会降低。单晶材料没有散射中心，

大多数激发光无法转换或捕获，导致光提取效率

低。相比之下，透明陶瓷材料同时具有良好的导

热性能和发光特性，而且成型容易、生产周期短、

成本低、尺寸大、离子掺杂容易[14]，被认为是下

一代固态照明重要的荧光材料。 
透明陶瓷材料有氧化物和非氧化物两大类。

常见的氧化物陶瓷包括 Al2O3、MgO、Y2O3、YAG
等，其中，稀土掺杂石榴石透明陶瓷因具有较高

的量子效率和较长的工作寿命，得到了广泛的研

究[15-17]。2008 年，以 Ce:YAG 透明陶瓷作为荧光

剂的白色发光二极管(WLED)问世，主要是基于

Ce3+的 4f → 5d2 和 4f → 5d1 跃迁[18]，在 340 nm 和

440 nm-470 nm 附近形成两个吸收带，而 5d1 →4f
的跃迁表现出典型的黄色发射，蓝光芯片和黄光

的结合就形成了白光。常见的非氧化物陶瓷[19-23]

包括 AlN、ZnS、ZnSe、MgF2 和 CaF2 等。与氧化

物透明陶瓷相比，非氧化物透明陶瓷的原料粉体

烧结活性较低、杂质含量较多，对制备工艺的要

求相对较高。另外，稀土掺杂 Sialon 陶瓷 (即 Si3N4

和 Al2O3 的固溶体)[24-26]也可以用作荧光剂，但

Sialon 陶瓷透明度低、发光效率低，所以相应的报

道较为少见。 
除了上述特点外，透明陶瓷的制备工艺具有

相当程度的多样性。其中，粉体的制备方法包括

固相反应法、化学沉淀法、溶胶-凝胶法、燃烧合

成法、水热法等；陶瓷烧结方法包括热压烧结、

热等压烧结、真空烧结、火花等离子体(SPS)烧结、

微波烧结等[14]。本文从透明陶瓷的光学性能出发，

综述了影响其光学性能的要素和机理。其中，掺

杂离子的种类和浓度对透明陶瓷荧光材料发光性

能的影响最为明显。 

1   发光的影响因素 

中村修二在 1993 年实现了 InGaN 基蓝色发

光，从而开启了 LED 新纪元。蓝光和 Ce:YAG
发射的黄光[27, 28]组合形成白光，成为 WLED 的基

础[29]。WLED 具有节能、环保、体积小、寿命长

的特点[30, 31]，目前已成为照明和显示主流固态光

源[32]。但这种 WLED 在低电流下才会获得高效

率，当电流密度增大时，转换效率下降，因而难

以获得高光通量。而这一问题可以通过 LD 加以

解决。 
激光方向性良好、传播距离远，可以很大程

度上减小器件面积，而小面积的 LD 更加美观、占

用空间更少。更为重要的是，LD 输出功率大，发

射亮度高，可以用在大功率照明中。如大众公司

的新款 Audi A8L 汽车就使用了激光大灯，照明强

度提高近 10 倍。据报道，当 GaN 基 LD 接近最先

进的 GaAs 基 LD 的电光转化效率(~70%)时，发光

效率就有可能达到 200 lm/W 以上[33]。但 LD 的发

光光谱窄，显色性能较差，科研人员正在努力提

高其发光性能，如 Balci 等[34]采用 455 nm 的蓝色

LD 获得了 CRI 为 80 的光源。此外，由于 LD 芯

片的光功率较大，产生的热量较多，会导致荧光

剂发生热淬灭，所以传统的荧光粉-聚合物复合技

术必须被固态荧光所取代。而透明陶瓷荧光材料

的散热性能良好，将在 LD 固态照明领域得到广泛

的应用。 
发光性能可以用各种参数加以表征，包括显

色指数(Color Rendering Index，CRI)、发光效率、

色坐标(Chromaticity Coordinate, CIE)、相关色温

(Correlated Color Temperature, CCT)、导热系数等。

CRI 是描述光源对物体自身颜色表现能力一个参

数，其数值在 0-100 之间。理论上来说，太阳光的

CRI 为 100，所以，CRI 值越大，在可见光区光谱
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分布越均匀[35]，颜色的表现能力越好。虽然白炽

灯和荧光灯的 CRI 较高(> 90)，但电光转化效率较

低，存在不可避免的能源浪费。据不完全统计，

人类照明用能源超过了总消耗的 20%[36]，如果可

以提高转换效率，将大大减少能源消耗和 CO2 排

放，这对缓解温室效应也会起到重要的作用。发

光效率与人眼有关，人眼可见光的波长范围在

380 nm-780 nm 之间，其中，对 555 nm 的绿光最

为敏感[28]。Yao 等人[37]报道的 LD 达到了 223 lm/W
的发光效率；Liu 等人[38]设计的 LED 的发光效率

达到了 387.5 lm/W，这是目前报道的最高值。CIE
用于精准地定性发光颜色，每种颜色对应的 CIE
是唯一的，白光的理论 CIE 为(0.33，0.33)[39]。而

CCT 有冷白色和暖白色之分，不同 CCT 的器件适

用于不同场合。例如，家庭照明中，卧室中使用

最多的是较暖的白光，CCT 值较低，为 2700 
K-3200  K[40]，使人易进入睡眠状态；而在电影录

制过程中会常用到 5600 K 的白光。 

2   透明陶瓷发光特性的影响因素 

产生白光的方法有三种。一是紫外(UV)激发

红绿蓝荧光剂[41]，所获得的光源 CRI 较高，但由

于发生了从紫光波段向更长波段的转化，导致体

系能量损耗较大，转换效率降低；第二种是蓝光

芯片与黄色荧光的结合[42]，该技术最为成熟，其

光效高、成本低，但因光谱单一而导致 CRI 较低； 

第三种是红、绿、蓝芯片的组合，其光谱几乎覆

盖了整个可见光区域，CRI 较高，不足之处是三基

色光衰不同会导致 CCT 不稳定、控制电路较复杂、

发光效率低。 
2.1  掺杂离子种类和浓度 

目前，用作透明陶瓷荧光材料的主要为石榴

石，其中报道最多的是 Ce:YAG 透明陶瓷。另外，

还有少量的研究是关于尖晶石(MgAl2O4)、萤石 
(CaF2)、氧化钇(Y2O3)和 Sialon 陶瓷的。荧光材料

中的掺杂离子主要有 Ce3+、Gd3+、Mn2+、Tb3+、

Dy3+、Pr3+、Cu2+等，掺杂离子的种类和浓度都会

影响透明陶瓷的发光性能，离子掺杂是调节发光

性能的主要途径。 
2.1.1 石榴石透明陶瓷 

石榴石透明陶瓷荧光材料主要包括 Ce:YAG
和其他离子掺杂的石榴石，表 1 列举出了几种透

明陶瓷的制备方法和发光参数，可以看出在 Ce 掺

杂的基础上，有更多的研究工作掺入了 Gd 离子来

增大 CRI 和改善 CIE；使用最多的陶瓷制备方法

是固相反应结合真空烧结法(VS)，这种方法操作简

单且成本低；只有极少数透明陶瓷 CIE 能接近 
(0.33, 0.33)，CRI 普遍较低；由于影响照明质量的

因素很多，目前尚未得出各种参数之间的关联性，

接下来将详细说明离子掺杂种类和浓度对每种透

明陶瓷的影响。Hu 等人[43]采用固相反应法制备了

不同 Ce3+掺杂浓度的 Ce:YAG 透明陶瓷，目的是

通 过 改 变 Ce 3 + 离 子 的 浓 度 来 改 善 白 光 质 量 。 

 
表 1 透明陶瓷荧光材料的性能 

Tab. 1 Performances of transparent ceramics  

Ceramics Doping ion Preparation CCT /K CIE /(x, y) CRI 

Ce:YAG[43] Ce3+ Solid state reaction / (0.3356, 0.3785) 61.6 

Ce:YAG[45] Ce3+ Coprecipitation 4144 / / 

Ce:YAG[46] Ce3+ Tape casting (VS) / (0.3378, 0.3851) / 

Ce, Cu:YAG[39] Ce3+, Cu2+ Solid state reaction 5050 (0.3335, 0.3412) / 

Ce, Mn, Si:YAG[47] Ce3+, Mn2+, Si4+ Solid state reaction 3152 (0.4740, 0.5070) / 

Ce ,Cr, Pr:YAG[16] Ce3+, Cr3+, Pr3+ Solid state reaction (VS) / (0.3500, 0.4000) 78.0 

Ce:(Y, Gd)AG[48] Ce3+, Gd3+ Solid state reaction (VS) 3714 / 67.2 

Ce:(Y, Gd)AG[49] Ce3+, Gd3+ Solid state reaction (VS) / (0.3286, 0.3388) / 

Ce:(Y, Gd)AG[50] Ce3+, Gd3+ Solid state reaction / (0.3566, 0.3562) / 

Dy:YAG[5] Dy3+ Coprecipitation / (0.3300, 0.3500) / 

Dy:YAG[51] Dy3+ Solid state reaction (VS) 4137 (0.3647, 0.3299) / 

(Ce:GGAG)[52] Ce3+, Gd3+, Ga3+ Solid state reaction 3053 / 78.9 

Ce:LuAG[53] Ce3+ Tape casting (VS) 4789 (0.3755, 0.5483) 55.8 
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实验发现，Ce3+的浓度越高，黄光发射越强，CRI
越小。随着 Ce3+浓度从 0.05 at.%增加到 1.0 at.%，

CIE 从(0.2498, 0.2201)变化到(0.4640, 0.5251)，当

Ce3+掺杂为 0.1 at.%时，CIE 为(0.3356, 0.3785)，非

常接近理想白光。低掺杂样品的光吸收因子较小，

而高掺杂会出现热淬灭问题。Yuan 等人[44]发现，

当 YAG 透明陶瓷中 Ce3+离子浓度超过 0.5 at.%时，

LD 激光功率的增加不会使光通量增加，这是因为

只有一部分能量以荧光的形式发出，其他能量最

终通过晶格振动转化为热能以致淬灭。 
Ce:YAG 透明陶瓷的红光发射较弱，与理想

白光的 CIE 有较大偏差，产生的光偏冷色调，为

了改善 Ce:YAG 透明陶瓷基 LED 或 LD 的白光颜

色 质 量 ， 通 常 掺 杂 其 他 离 子 来 使 光 致 发 光

(Photoluminescence, PL)谱向波长更长的波段移

动，以增强红光发射[39, 49, 54-58]。在 325 nm 附近的

UV 光照射下，Cu2+可以发射约 483 nm 的可见光[59]。

Ma 等 [39] 采 用 固 相 反 应 法 制 备 不 同 浓 度 的

(Y0.998Ce0.002)3(Al1-xCux)5O12 透明陶瓷，研究了 Cu2+

浓度对 Ce:YAG 透明陶瓷光学性能的影响。将陶瓷

与蓝光芯片封装后，发现红光成分先随 Cu2+的增

加而增强，Cu2+达到 1.5 at.%时，白光的 CCT 为

5450 K、CRI 为 70，CIE 为(0.3335, 0.3412)。 
Ling 等 [47] 采 用 固 相 反 应 法 制 备 了

Y2.994Al5-2xO12:0.006Ce3+, xMn2+, xSi4+透明陶瓷，有

效弥补了 Ce:YAG 中红色不足的问题，实现了可见

光波段的全发射。结果表明，与蓝光芯片组合后，

随着 x 的增大，透明陶瓷发射颜色趋近于红色，

LED 的 CCT 由 4044 K 降到了 3152 K，但发光效

率还有待提高。 
在 Ce3+和 Pr3+共掺杂的 YAG 透明陶瓷中，由

于两种离子之间存在能量转移，Ce3+发光会发生红

移，有利于 LED 向高 CRI 方向发展。Tang 等[60]

发现(CexPryY1-x-y)3Al5O12 中的 Pr3+掺杂浓度必须控

制在 0.5 at.%以内，才能避免 Pr3+离子的浓度淬灭。

吸收光谱显示，Ce3+在 457 nm 处有较大吸收截面，

与 Pr3+的 3H4 → 3PJ (J=2，3，4)跃迁吸收相重合。

另外，不掺 Pr3+离子样品的半高宽(FWHM)小于掺

杂 Pr3+样品的 FWHM，说明掺杂 Pr3+后有利于激

发光的吸收。当 Ce3+离子含量一定时，CRI 随 Pr3+

离子浓度的增加而增加，这是由 Pr3+在 609  nm 处

的红光发射和 Ce3+的发射红移共同导致的。但由

于短波长激发到长波长发射造成了能量损失，Pr3+

掺杂样品的发光效率有所降低。 
众所周知，白光 LED 光谱分布范围越宽则越

接近太阳光，显色性越好。Feng 等[16]采用固相反

应-真空烧结法制备了不同配比的 Cr3+、Pr3+共掺杂

Ce:YAG 透明陶瓷。发光光谱范围为 500 nm-750 
nm，几乎涵盖了整个可见光区域。在 450 nm 光的

照射下，随着掺杂浓度的增加，陶瓷在 500 nm-750 
nm 的发光强度先增强后下降。图 1 为能量传递示

意图，可以看出能量传递过程是 Ce3+的 2D3/2 态的

电子转移到了 Pr3+的 1D2 和 Cr3+的 4T2g 态上，这显

著 提 高 了 Ce, Pr, Cr:YAG 的 能 量 转 换 效 率 。

Y2.9865Ce0.006Pr0.0075Al4.9875Cr0.0125O12 透明陶瓷可以

获得将近 80 的 CRI。 
 

 
 
图 1 (Ce，Pr，Cr):YAG 透明陶瓷能量传递过程示意图[16] 

Fig. 1 Energy transitions of (Ce, Pr, Cr): YAG transparent 
ceramics [16] 

 
一般情况下，Gd3+离子用来替代 Ce:YAG 透明

陶瓷中的 Y3+离子，使发光红移[61-63]，因此，改变

Gd3+含量可以实现对 LED 发光性能的调控，如

Gd3+掺杂浓度会影响蓝光封装 LED 的 CRI 和

CCT。Liu 等[48]发现随着 Gd3+含量的增加，陶瓷的

颜色由绿黄色变为了橙黄色，且透射率下降。将

图 2(b)中 Ce:(Gd0.4Y0.6)AG 与图 2(a)中 Ce:YAG 的

发光光谱进行比较，显示在 454 nm 光照射下，光

谱红光的成分明显增强了。这是由于 Gd3+的加入

会使 Ce3+的发射带红移和展宽。在图 2(c)色度图

中，可以看出加入 Gd3+后，CCT 发生了从冷光到

暖光的转变，其中，Ce:(Gd0.5Y0.5)AG 透明陶瓷的

CRI 为 67.2，CCT 为 3714 K，且位于普朗克轨迹

附近，可用作白光照明。 
进 行 离 子 掺 杂 后 ， 利 用 能 级 压 缩 和 轨 道    

杂 化 效 应 ， 可 以 有 效 调 整 Ce3 +的 能 带 结 构 。    
H u 等 [ 4 9 ] 通 过 固 相 反 应 - 真 空 烧 结 法 制 备 了

(Y0.998-xGdxCe0.002)3Al5O12 (x ＝ 0-0.8)透明陶瓷，

实验结果显示，随着 Gd3+浓度的增加，陶瓷颜色

从黄色变为橙黄色，且 Ce3+吸收带也发生了较 
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图 2 厚度为 1  mm 的 (a) Ce:YAG 和 (b) Ce:(Gd0.4Y0.6)AG
陶瓷在 454  nm 波长照射下的光谱性能以及 (c) CIE-1931

色彩空间色度图中 Ce:(GdyY1-y)AG 基 LED 器件的 
色坐标[48] 

Fig. 2 Spectral performance of the Ce:YAG (a) and 
Ce:(Gd0.4Y0.6)AG (b) ceramics under the wavelength of  
454  nm with a thickness of 1  mm. (c) Color coordinate  

of Ce:(GdyY1-y)AG based LED device in CIE-1931  
color space chromaticity diagram [48] 

 

大变化，这可能是因为 4f →5d1 的吸收带向长波长

方向移动，而 4f →5d2 的吸收带移向较短的波长，

表明 Ce3+离子 5d1 和 5d2 态的分裂随着 Gd3+掺杂量

的增加而增强；此外发光颜色也随着 Gd3+的增加

从黄色转变至白色，再变为蓝色，其中，x = 0.1

时，得到了较理想的 CIE，为(0.3286, 0.3388)；
但是 Gd3+含量的增加导致了发射强度的降低，

可能是由于晶格变大，声子能量和非辐射能量传

递也随之增加[64, 65]。根据费米-狄拉克分布[66]，当

电子从 4f 能级激发到 5d1 能级时，会有一定数量

的电子将被激发到 5d2 态，而由于 Gd3+掺杂导致两

个能级之间的能隙变大，从而 5d2 能级到 5d1 能级

的非辐射跃迁变得效率较低，发射强度因此减小。 
Qian 等 [67] 研 究 了 Gd3+ 掺 杂 对 (Ce0.001Gdx- 

Y0.999-x)3Al5O12 热稳定性和光学性能的影响，发现

随着 Gd3+浓度的增加，PL 发射带(460 nm 光激发)
变宽，主发光峰从 542  nm 红移至 575 nm。红移

现象可以用晶体场效应来解释，Gd3+的引入导致

Ce3+离子的 5d 能级晶体场分裂增加，有效配位场

增大，减小了 5d1 和 4f 1 的能量质心之差[68]。实验

中将所有陶瓷在−40  ℃、1  h 和 150  ℃、1  h 轮流

存放 8 次后，PL 强度均有所下降，可能是陶瓷经

过热循环后透过率降低，进而降低了陶瓷的外量

子效率[69]；此外，陶瓷基 LED 在高温高湿环境下

PL 强度也有所减弱，可能是高湿度使水分进入陶

瓷导致透射率降低，也有可能是高温导致了淬灭；

实验还测量了陶瓷表面的温度，当 x = 0、0.1、0.2、

0.3、0.4、0.45 和 0.5 时，陶瓷表面的温度分别为

105.2 ℃、105.8 ℃、109.4 ℃、112.6 ℃、119.9˚C、

124.7 ℃和 126.6 ℃，这验证了导热系数随 Gd3+浓

度 增 大 而 降 低 [70] 。 Wen 等 [71] 制 备 了 Ce 掺 杂 
(Y1-xGdx)3Al5O12 (x = 0-1) 透明陶瓷，发现热导率

强烈依赖于 Gd3+掺杂浓度，热导率先随 x 的增加

而减小，在 x = 0.4-0.6 时达到最小值，之后又随 x
的增大而变大，曲线整体呈“U”型，这可能是因为

Gd3+取代 Y3+引起额外的声子散射，导致热阻增加

或热导率降低[72]。 
Shao 等[50]采用固相反应法制备了不同 Gd3+掺

杂浓度的 Ce:(Y, Gd)AG 透明陶瓷，实现了 Ce:   
(Y, Gd)AG 陶瓷的发光红移、LED 的蓝黄发射可

调。实验发现电致发光(Electroluminescent, EL)光
谱对 Gd3+的浓度有很强的依赖性，随着 Gd3+浓度

从 0 at.%增加到 30 at.%，发射光谱发生了从 525 
nm 到 540 nm 的红移，发光颜色由蓝白色变为黄

白色，色度坐标范围从(0.3585, 0.4333)变化到了

(0.3566, 0.3562)，更加接近理想白光的 CIE，这是

由于 Gd3+使晶体场诱导 Ce3+离子的能级结构发生

了改变，此外，随着 Gd3+浓度的增大，蓝黄光的

比值会逐渐降低。图 3(a)展示了用 Ce:(Y, Gd)AG
透明陶瓷封装白光 LED 器件的远场发射模式，白 
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图 3 (a) 用 Ce: (Y, Gd)AG 透明陶瓷组装的白色 LED 器件的远场发射模式和(b) 1770 ℃烧结的陶瓷(24 at.% Gd3+) 
封装白光 LED 器件在 60  s 光照后的温度场分布图[50] 

Fig. 3 (a) Far field emission modes of the white LED devices assembled with Ce:(Y, Gd)AG transparent ceramics.  
(b) Temperature field distribution of the LED devices packaged with ceramics (24 at.% Gd3+) sintered at 1770  ℃  

after irradiation for 60 s [50] 
 

色 LED 器件的发光强度在向前方向上是均匀的。

可以看到 18 at.% Gd 掺杂样品发光强度最低，30 
at.% Gd 掺杂样品的发光强度最高。图 3(b)展现了

用 24  at.% Gd 陶瓷封装的 WLED 在 1770  ℃烧结

60  s 后的温度场分布图，其最高温度仅为 73.4 ℃，

远低于发光淬灭温度~200 ℃。因此，Ce:YAG 透

明陶瓷在 LED 器件的产业化进程可以加快，特别

是在大功率照明领域。 
随着透明陶瓷荧光材料的发展，研究人员还

发现了其他几种石榴石透明陶瓷可用于固态照  
明领域中，如非 Ce 离子掺杂 YAG、Lu3Al5O12 
(LuAG)、Gd3Al4GaO12 (GGAG)等。前文提到蓝光

激发黄色荧光粉 LED 中存在红色发射较弱的问

题 ， 并 且 人 眼 视 网 膜 中 的 色 觉 锥 对 绿 光 (波 长

555 nm)最敏感，绿色组分不足会导致低的发光效

率，因此，关于荧光粉的大多数研究都集中在绿、

黄、红波段。 
UV 激发荧光粉在大功率照明中具有广阔的

应用前景。由于 Tb3+离子在 UV 光的激发下存在
5D4→7F5 跃迁，会表现出强绿色发射，因此 Tb3+

离子通常用作绿色荧光粉。Dai 等[73]用固相反应法

制备出的 5 at.% Tb:YAG 透明陶瓷在 323 nm UV
光照射下最强发射峰位于 544 nm，其 PL 强度比其

他发射峰高出一倍多，实验还发现荧光寿命和 Tb3+

的浓度也有关，其随 Tb3+掺杂浓度的增加而降低，

这可能是由于活性离子之间的非辐射能量转移引

起的。Zheng 等[5]通过共沉淀法制备了 Dy3+:YAG
透明陶瓷，其在 UV 光照射下实现了 CIE (x=0.33, 
y=0.35) 的白光发射。 

对于 RGB(红，绿，蓝)三色荧光粉 UV-LED，

尽管可以容易地获得高 CRI，但是发光效率是折中

的，原因是红色和绿色荧光粉存在对蓝色发射的

重吸收。Hu 等[51]制备的(Lu1−xDyx)3Al5O12 透明陶

瓷在 352 nm UV 光照射下可以产生 4F9/2→6H15/2  

的 蓝 光 (482 nm)、 4F9/2→6H13/2 的 黄 光 (583 nm)   
和 4F9/2 →6H15/2 的红光(675 nm)。如图 4 所示，    
PL 光谱在 583 nm 出现最强峰，光致发光激发

(Photoluminescence Excitation, PLE)谱在 352 nm 处

有最大值。此外，发现在 583 nm 处的发射强度首

先随 Dy3+掺杂浓度的增加而增强，由于浓度淬灭

效应，在 x = 0.01 时达到饱和点，此时发光效率最

高，在 482 nm 处的光谱强度也显示出同样的趋  
势。但是，Dy3+离子浓度的改变对 CIE 影响很小，

该研究将 Yb 原子掺入(Lu0.99Dy0.01)3Al5O12 透明陶

瓷以取代 Lu 原子，以达到调控 CIE 的目的。随着

Yb3+ 离 子 的 增 加 ， 实 现 了 CIE 坐 标 从 (0.4107, 
0.4037)到(0.3647, 0.3299)、CCT 从 3485 K 到 4137 
K 的转变。 

 

 
 

图 4 0.01 Dy3+:LuAG 透明陶瓷的 PLE 和 PL 光谱[51] 
Fig. 4 PLE and PL spectra of the 0.01 Dy3+: LuAG 

transparent ceramics [51] 
 
Ce:LuAG 材料可用作 WLED 的黄绿色荧光

粉。Ma 等[53]通过流延法结合真空烧结技术制备了

不 同 Ce3+ 浓 度 的 Ce:LuAG 透 明 陶 瓷 。 由 于

Ce:LuAG 化合物中同时存在 Ce3+和 Ce4+，在进行
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真空烧结时，LuAG 基质中的部分 Ce3+离子会被氧

化 成 Ce4+ 离 子 ， 导 致 Ce3+ 的 浓 度 下 降 [74] 。 将

Ce:LuAG 透明陶瓷、蓝色芯片和红色荧光粉封装

到一起后发现，随着 Ce3+的增加，发射峰发生了

从 513 nm 到 548 nm 的红移，CCT 从 6527 K 降低

到 4789 K，这样就得到了三色可调谐 LED。 

Zhang 等[75]研究了 Mn:LuAG 透明陶瓷的红色

发光特性，发现在退火后，部分 Mn2+被氧化成了

Mn4+，而 Mn4+在 340 nm 和 469 nm 处存在强激发

带，会发射出波长为 668 nm 的红光，这展现了退

火工艺改善荧光粉 CRI 的潜力。 
上 文 提 到 Gd3+ 对 Ce3+ 的 能 态 调 控 具 有 重   

要 影 响 。 Huang 等 [52] 采 用 固 相 反 应 法 制 备 了

Gd3–xAl4GaO12:xCe3+ (Ce:GGAG)透明陶瓷，发现该

样品的发射光谱相对于 Ce:YAG 具有更多的红光

成分。Ce:GGAG 在 254 nm UV 光照射下，有明显

的黄色发射，随着 x 的增大，其透过率减小，这归

因于 Ce3+的掺杂引入了缺陷和孔隙，增加了散射

中心。570 nm 处的 PLE 光谱显示，随着 x 从 0.25%
增加到 1.00%，FWHM 从 83.0 nm 增加到 99.7 nm，

FWHM 的增宽有利于蓝光的吸收。而在 PL 光谱

中观察到 FWHM 约为 133 nm-137 nm，比 Ce:YAG
的 100 nm 宽的多，这说明 Ce:GGAG 发射光谱中

包含更多的红光。此外，随着 x 的增大，谱线发生

了细微红移，一个原因是晶格参数 a 增大，透明

陶瓷的禁带宽度减小，降低了 Ce3+的 5d1 能级，导

致红移；另一个原因是 Ce3+离子间距离缩短，增

强了相邻两个 Ce3+离子之间的能量传递或重吸收。

Ce:GGAG 透明陶瓷可以在蓝色二极管照射下产生

CCT 为 3053 K、CRI 为 78.9 的暖白光。 
2.1.2 非石榴石透明陶瓷 

虽然对非石榴石透明陶瓷荧光粉的报道很

少，但这并不代表其光学性能差，其中，有几种

立方晶系透明陶瓷可以运用到荧光材料中，如尖

晶石、萤石、氧化钇等。当 Mn2+占据 MgAlON    
尖 晶 石 晶 格 的 四 面 体 位 置 时 ， 就 可 以 变 成 绿    
色 发 光 中 心 。 Li 等 [76] 使 用 固 相 反 应 法 制 备 了

0.03Mn2+:Mg0.21Al2.57O3.80N0.21 透明陶瓷，样品在

800 nm 处的透过率为 82%，且具有高致密单相尖

晶石结构，在 445 nm 蓝色激光的激发下，会发出

强烈绿光且色域较广，将发绿光样品与红色荧光

粉结合起来可得到高显色性的白光。Yi 等[77]通过

热压工艺制备了 0.2 at.%–5.0 at.%的 Pr3+掺杂 CaF2

透明陶瓷，在 496 nm(蓝绿色)和 656 nm(红色)处有

两个发射峰，分别对应于 Pr3+离子的 3P0 → 3H4 和
3P0 → 3F2 跃迁。Lu 等[78]制备了 Eu:Y1.8La0.2O3 透明

陶瓷，用 466 nm 的光激发样品时，会发射 613 nm
的红光。Sun 等[79]制备了(PrxY0.9La0.1)2O3 (x = 0.5 
at.%, 1 at.%, 5 at.%) 透明陶瓷，发现 0.5 at.%样品

在 246 nm UV 下有最强的蓝光发射，在 470 nm 蓝

光(GaInN 基)激发下有最强红色发射。 
2.2  厚度 

研 究 证 明 陶 瓷 厚 度 对 发 光 效 率 、 CIE 和

CCT[7, 80, 81]等参数有影响。Liu 等[7]采用固相反应

法制备了 Ce:YAG 透明陶瓷，并用蓝光激发样品，

发现通过改变厚度(0.2 mm, 0.3 mm, 0.5 mm, 0.8 
mm, 1.5 mm)，可以将发光颜色从冷白光调整到暖

白光：厚度为 0.2 mm 的样品呈冷白色发射；厚度

大于或等于 0.8 mm 的样品显现暖白光，这与商用

LED (标号#)的(0.32, 0.33)CIE 还有差距，如表 2
所示。另外，PL 光谱显示在 460 nm 附近发射峰的

强度随着厚度的增加而减小，而在 535 nm 附近的

强度呈相反趋势。实验中还对样品散热性能进行

了测试，在用蓝光照射 12 min 后，商用 LED 的表

面温度高达 165 ℃，0.5 mm 厚样品表面温度约为

150 ℃，而 1.5 mm 厚样品表面温度仅仅为 135 ℃，

说明较大厚度的样品散热效果好，但是太大的厚

度会影响陶瓷的透明度，因此，还需要做大量实

验来实现 LED 最佳性能。 
 

表 2 不同厚度样品的颜色坐标[7] 
Tab. 2 Color coordinates of the samples with  

different thicknesses [7] 

Thickness /mm Color coordinate /(x, y) 

0.2 (0.29, 0.31) 

0.3 (0.29, 0.34) 

0.5 (0.35, 0.38) 

0.8 (0.36, 0.43) 

1.5 (0.39, 0.49) 

# (0.32, 0.33) 
 
高度透明的荧光粉可以让光线透过更大的厚

度，从而激发更多的活性离子，增加整体的白光

通量和发光效率[80]。Liu 等[38]制备了高度透明的 2 
at.% Ce:GGAG 透明陶瓷，研究显示样品在 460 nm
左右的激发 FWHM 约为 90 nm，且激发带随厚度

增加而略微展宽，较宽的激发带有利于 Ce:GGAG
透明陶瓷吸收蓝光。当厚度从 0.4 mm 增加到

1.0 mm 时，CCT 从 2882 K 降至 2794 K，其中，
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0.8 mm 厚透明陶瓷的光通量为 2098 lm，发光效率

为 387.5 lm/W，这是目前报道的最高值。 
2.3  第二相 

在透明陶瓷荧光材料中引入第二相可以增加

光子的吸收，并提高发光效率和散热性能。如

Al2O3-YAG:Ce 复合相透明陶瓷就在大功率小型化

方面有广阔的应用前景，Li 等 [15]制备的薄样品 
(0.1 mm)在 45 W 高功率蓝色激光照射下，产生了

5200 K 的 CCT 和 2000 lm 的光通量。Zhao 等[82]

通过热压法制备了高导热率 Al2O3-YAG:Ce 复合陶

瓷荧光粉，实验发现在引入 Al2O3 相后，陶瓷的透

明度降低，光吸收率提高；样品在保持高复合密

度的同时还促进了 Al2O3 晶粒的生长，其热导率明

显高于 Ce:YAG 粉末(0.1 W/m·K-0.4 W/m·K)和

Ce:YAG 陶瓷(9.6 W/m·K)[15]；使用大功率的蓝色

LED 芯片 (1 mm × 1 mm)封装后，产生了 639 lm
的高光通量，接近汽车近光大灯所需的 700 lm [83]，

这实现了高亮度 WLED 的小型化。 
Tang 等 [84] 在 Ce:YAG 透 明 陶 瓷 中 引 入 了

α-Al2O3 相，其中，Al2O3 的直径为 2 μm-3 μm，

Ce:YAG 基体晶粒尺寸 5 μm-15 μm，研究发现摩尔

比为 0.65 的 Al2O3 / YAG 透明陶瓷在 452.6 nm 的

蓝光激发下的 CCT 为 5585 K；如图 5(a)所示，Al2O3

颗粒和晶界会改变光在陶瓷中的传播方向，从而

增 加 蓝 光 的 吸 收 几 率 ； 从 图 5(b) 可 以 看 出 ，

Al2O3-Ce:YAG 陶瓷的结构使光的传播方向发生改

变，从而提高了提取效率，这说明 YAG 基体中

Al2O3 颗粒的大小和分布密度对陶瓷荧光粉的发

光效率有很大的影响。Al2O3-Ce:YAG 透明陶瓷虽

然可以提高光提取效率，但改变烧结温度和两相

的相对含量并不能有效地优化晶粒尺寸。因此，

Tang 等又加入 MgO 来控制晶粒尺寸和样品微观

结构[85]，XRD 图谱中可观察到立方 MgAl2O4 和立

方 YAG 的特征峰；SEM 显示 MgAl2O4-Ce:YAG 复

合相晶粒尺寸较 Ce:YAG 相有所增大，这是由于

Y2O3 和 MgO 与 Al2O3 的结合存在竞争，且 MgO
含量越高越容易与 Al2O3 生成晶粒尺寸更大的

MgAl2O4；MgAl2O4-Ce:YAG 的最大发光效率高于

Al2O3-Ce:YAG 陶瓷。Tang 等[60]还在 Ce, Pr:YAG
透明陶瓷中加入 Al2O3 作为第二相来打破全内反

射的路径，随着 Al2O3 含量的增加，发光效率明显

增加，最重要的是 CRI 并没有下降，这表明引入

Al2O3 作为第二相不会影响 YAG 相中 Pr3+和 Ce3+

离子分布。Al2O3-Ce, Pr:YAG 透明陶瓷因此成为很

有前途的 WLED 荧光粉材料。 

 
 

图 5 (a) Ce3+对蓝光的吸收和转换作用和(b)在单个 Ce: 
YAG 基体和含有 Al2O3 颗粒的 Ce:YAG 基体中的光传播，

临界角 Фc = 33 ° [84] 
Fig. 5 (a) Absorption and conversion of blue light of Ce3+,  

(b) Light travelling behaviors in Ce:YAG and Al2O3 
containing Ce:YAG (Фc = 33 °) [84] 

 
Shen 等[86]利用 SPS 技术在不到 4 h 的时间内

就实现了从粉末合成到 MgAl2O4-Ce:YAG 透明陶

瓷超快制备。与 Ce:YAG 陶瓷相比，MgAl2O4- 
Ce:YAG 透明陶瓷中 YAG 和 MgAl2O4 都是立方相，

没有氧化铝相，比含有氧化铝相的陶瓷具有更好

的透光率和相位兼容性，并且还降低了生产成本

和实现了发射颜色可调。 
由于 CaF2 具有优异的光学性能[23]和较高的热

导率[87]，Gu 等[88]将发黄光的 Ce:YAG 颗粒嵌入了

不发光的 CaF2 陶瓷基体中，用热压法在 700 ℃的

极低烧结温度下制造出了复合相透明陶瓷。研究

发现在 465 nm 光激发下，复合陶瓷表现出典型的

Ce3+离子 5d1 →4f 黄色发射，峰值位于 552 nm 处，

这表明烧结后 Ce3+离子周围的环境没有改变，CaF2

基质没有对 Ce:YAG 的发光行为产生影响。此外，

测 得 CaF2-YAG:Ce 透 明 陶 瓷 的 内 量 子 效 率 为

83.2%，比 Ce:YAG 粉末的内量子效率(99.5%)有所

下降，这可归因于 Ce:YAG 的浓度减小[89]。该研

究还根据 Maxwell Garnett 模型[90]计算出复合陶瓷

的热导率为 9.46 W/m·K, 这有效降低了高温造成

的发光淬灭，另外，研究发现冷却后 PL 强度恢复

到初始值，这表明 CaF2-YAG:Ce 荧光板陶瓷具有

优异的热稳定性。 
2.4  残余孔隙率 

透明陶瓷中的残余孔隙会成为激发光和 PL 的

散射中心，过多的孔隙将导致散射现象严重，降

低发光效率，过少的孔隙将导致对入射光的吸收

减少，只有合适的孔隙率才能有效增加光的吸收

率；此外，孔隙数量越少，透明陶瓷的散热性能
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越好。而孔隙的数量与烧结温度直接相关，因此

可以通过控制烧结温度来调控透明陶瓷的发光

性能[91]。 
Wagner 等[92]在 1300 ℃烧结制备了 Ce:YAG 透

明陶瓷，这种透明陶瓷在 530 nm(绿黄色光)处的透

过率达到了 82%，孔隙率只有 0.008%。Liu 等[93]

将 Ce:YAG 生坯在真空下于 1650 ℃、1700 ℃和

1750 ℃烧结 5 h 制备出了 Ce:YAG 透明陶瓷，实

验结果显示，随着烧结温度的升高，透明陶瓷的

孔隙率降低，其在 600 nm 处的透过率增加。经

1650  ℃和 1750 ℃烧 结 样 品 的 发 射 强 度 小 于

1700  ℃烧结的样品，说明存在适量光散射中心的

样品才能有效地增加对蓝光的吸收，产生更多黄

光，若样品的孔隙过少，则透明度过高，将减少

对光的吸收。图 6 是样品表面温度分布图，热平

衡时间为 1800 s；1650 ℃、1700 ℃、1750 ℃烧结

样品的平衡温度分别为 144.6 ℃、137.1 ℃和

126.8 ℃，产生这种现象的原因是残留的孔隙降低

了透明陶瓷的散热性。色度图显示不同残余孔隙

率样品的 CIE 也会发生变化，其中在 1750 ℃烧结

的透明陶瓷发光更加偏向暖白色。 
2.5  晶粒尺寸 

在透明陶瓷荧光材料中，晶粒尺寸[94]对发光

效率和抗热淬灭性能有重要影响。Wen 等 [95]用

24.75 W 蓝色光源照射含有不同晶粒尺寸(6 μm，9 
μm 和 36 μm)的 Ce:YAG 透明陶瓷，结果表明，透

射率、发光效率与晶粒尺寸的倒数呈负线性相关，

具有较大晶粒尺寸的透明陶瓷不仅对蓝光更具透

过性，还具有更高的发光效率(晶粒尺寸从 6 μm 增

大至 36 μm，发光效率从 213.02 lm/W 增加到

309.81 lm/W)，这是由于较小的晶粒尺寸导致更多

的晶界(晶体缺陷)，晶界散射较强，使得晶界处或

晶界周围的发光效率较低。实验还研究了在不同

晶粒尺寸条件下，PL 强度对温度的依赖性。在 460 

nm 的蓝光激发下，随着温度的升高，发射强度降

低，平均晶粒尺寸为 6 μm、9 μm 和 36 μm 的样品，

发射强度分别降低了 21%、19%和 15%。大晶粒

透明陶瓷的减幅较小，这表明大晶粒透明陶瓷还

具有更好的抗热淬灭[96]性能。 
2.6  表面粗糙度 

透明陶瓷的表面粗糙度(Ra)会对 PL 性能和外

量子效率产生显著影响，Wagner 等[97]采用 SPS 烧

结制备了平均 Ra 为纳米级到微米级(30 nm-1570 
nm)的 Ce:YAG 透明陶瓷。样品一侧用不同的 SiC
砂纸均匀研磨 (砂纸粒度为 120、320、600、1200、

2500、4000，这些值表示特定区域的颗粒数量，

数值越大包含砂纸的颗粒越细，产生的抛光表面

就越平滑)，最终得到了 1570 nm、840 nm、530 nm、

260 nm、122 nm、30 nm 级的 Ra，使用这种低成

本方法得到 Ra 变化范围很大，这种方法还可以验

证 Ra 对漫反射[98-101]的孤立影响。PL 测量结果如

图 7 所示，可以清楚地看到，Ra 的增加使 PL 的

强度和均匀性加大，PL 各向同性更加明显，这接

近理想的朗伯表面模型和 Zhu 等[102]描述的漫反射

模型。此外由于粗糙化增加了 Ce:YAG 透明陶瓷的

表面积，使得发射光子离开材料的可能性更大，

使的 LED 的外量子效率提高了 100%。这种抛光

方法的优势在于可以降低成本，可以在生产过程

中使用。 
Zhang 等[45]使用流延法制备了 Ce:YAG 平面透

明陶瓷，然后将陶瓷研磨和抛光以获得不同的厚

度和表面条件。在 600 nm 波长处，双面抛光样品

的透射率约为 80.1%；单面抛光样品只有约 10%
的透过率，而未抛光样品几乎是不透明的。对于

单面抛光的样品，当入射面为粗糙面时，有最强

的发射强度和光转化效率，一方面是由于粗糙面

增强了对入射光的捕获，另一方面是因为抛光面

增加了激发光的透过率；当发射面为粗糙面时，  
 

 
 

图 6 (a) 1650 ℃，(b) 1700 ℃和 (c) 1750 ℃烧结的 Ce3+: YAG 透明陶瓷片封装 WLED 表面的温度分布[93] 
Fig. 6 Surface temperature field distribution of the WLEDs with Ce3+:YAG transparent ceramics sintered at different 

temperatures: (a) 1650 ℃, (b) 1700 ℃ and (c) 1750 ℃ [93] 
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图 7 不同表面粗糙度 Ce:YAG 样品的 PL 发射光谱，插图

显示了放置在商业 460  nm 蓝色 LED 顶部的样品外观[97] 
Fig. 7 PL emission spectra of the Ce:YAG ceramics with 

different surface roughness. The insert shows sample 
appearances when placed on top of a commercial  

460  nm blue LED [97] 

 
照射到粗糙面的黄光会满足全内反射效应，导致

透过率和发光效率的降低。而发光效率最低的是

双面抛光样品，因为其大大减少了对入射光的吸

收，因此选择合适的 Ra 将光增强捕获效应和降低

全内反射效应。实验结果显示 0.8 mm 厚的 Ce:YAG
透明陶瓷有约 93.0 lm/W 的发光效率和 4144 K 的

CCT。带有表面纹理的 Ce:YAG 透明陶瓷极大地促

进了其在 WLED 中的应用。 
2.7  其他因素 

除了改变陶瓷的组分、厚度和粗糙度，还可

以采用其他手段(如激光图案化，改变封装结构和

改变陶瓷面积)来增强光提取，扩大发光角度和改

善热性能。 
Wang 等[103]用激光在 Ce:YAG 透明陶瓷上打

出几排微孔阵列，将光转化效率提高了 7.6%，显

著增强了向前发射光的提取，且 CCT 均匀性良好，

这种技术对透明陶瓷荧光材料的改性提供了新思

路，但是激光图案化技术昂贵且尚不成熟。 
之 前 报 道 WLED 的 最 大 发 光 角 度 仅 为

120 ° [104]，这不能满足特定场所下的照明需求，如

户外和运动场。为了得到更广的发光角度，Li 等

设计了玉米结构的 LED[105]，但其重吸收和反射现

象比较严重，散热性能较差，这减少了 LED 的使

用寿命。而 Sun 等[46]采用新型六面体陶瓷结构封

装 LED，其中，蓝光芯片置于透明陶瓷六面体结

构中央，陶瓷进行过机械研磨以提高发射能力。

结果显示，采用这种封装结构不仅增强了光提取，

还得到了 360 °范围的发光角度，此外 LED 的散热

性能也得到很大提升。通过对陶瓷厚度和 Ra 的优

化，得到了 CIE 为(0.3378, 0.3851)的白光。这种六

面体封装结构具有简单、高效、低成本的优势，

可用来改善户外照明用大功率 LED 的性能。 
在高功率 LED 中，斯托克斯位移和量子效率

损耗是产生热量的主要原因，热性能的管理非常

重要[44, 106]。Yao 等[107]使用凝胶浇铸和真空烧结法

批量制备了 Ce:YAG 透明陶瓷，发现散热性能与荧

光粉的面积密切相关。实验通过 ANSYS 有限元软

件[108]分析了 Ce:YAG 透明陶瓷热、温度变化。在

稳定热状态下，直径 Ф 16 mm 的 Ce:YAG 透明陶

瓷的热导率约为 15 W/m·K，且温度分布均匀(平  
均温度 130 ℃-150  ℃)，比传统的荧光树脂低

40 ℃-50 ℃。而 Ф 20 mm 的 Ce:YAG 透明陶瓷的

平均温度为 100 ℃-130  ℃，比 Ф 16 mm 样品的平

均温度低约 20 ℃-30  ℃，温度在直径方向上的分

布约为为 5 ℃/mm-8  ℃/mm。所以增加陶瓷面积是

一种简单有效减轻 LED 热集中的方法。 

3   结  语 

单晶和玻璃荧光材料在发光性能和散热性能

的优化等方面还现存着多种问题，而透明陶瓷荧

光材料的发展为解决这些问题提供了新的途径。

通过合适的离子掺杂不仅可以使 PL 谱发生红移以

增强显色性，而且还会使器件的热导率增大。样

品厚度的增大会增强光提取和散热性能，但将导

致透明度下降，因此要选择合适的厚度。在透明

陶瓷荧光材料中，第二相的引入可以提高光通量

并改善 CRI，且发光效率不会发生变化。残留的孔

隙可以增加光的散射，增大 PL 强度，但会降低透

光率和散热性能，因此要权衡这两种因素找到孔

隙率的最佳值。增大晶粒尺寸不仅可以增加发光

效率，而且还会强化抗热淬灭性能。控制透明陶

瓷表面的粗糙度可以成倍地增加量子效率，而且

这种方法简单、成本低，同时可获得高发射强度。

对陶瓷表面进行激光修饰可以增加向前光的提

取。对陶瓷基 LED / LD 封装结构进行合理的设计

可以获得更广的发光角度和更好的散热性能，因

此有望在大功率照明中得到应用。增加透明陶瓷

面积，可明显提升器件的散热性能。当然，目前

透明陶瓷荧光材料的光学性能和散热性能还有待

进一步提高，研究的重点应该是系统地探究离子

掺杂的影响情况，同时结合控制晶粒尺寸、调节
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样品厚度、粗糙度等技术手段，以达到理想地控

制 CRI、CCT、发光效率等性能指标的目的。 
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