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摘要: “激光 +荧光转换材料”产生强白光的方案已成为当下照明领域的研究热点之一。 本文基于低温共烧

技术制备了一种镶嵌 Lu2SrAl4SiO12 ∶ Ce3 + (LSAS∶ Ce3 + )荧光粉的玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料。 研究表明,共
烧时 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉受到的热侵蚀较少,共烧前后量子效率( ~ 90% )未发生显著变化;并且该材料具有十

分优异的抗热猝灭性能, ~ 300 ℃时荧光积分强度仍保持了室温下的 ~ 70% ,远优于 YAG∶ Ce3 + 商用荧光粉。
当蓝光激光功率密度达到 3. 0 W / mm2 时,材料产生发光饱和,此时光通量为 100. 49 lm,满足室内照明需求。
我们推测,热致饱和与光致饱和是发光亮度无法进一步提升的原因所在。 相信通过材料组分、制备工艺的优

化和光场调控手段的引入,可进一步提高发光亮度,使之适用于户外照明。
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Abstract: “Laser + conversion material” strategy has become one of the hotspots in lighting field.
Herein, a phosphor in glass film sintered on sapphire plate ( PiG film-on-SP) embedded with
Lu2SrAl4SiO12 ∶ Ce3 + (LSAS∶ Ce3 + ) phosphor was prepared via low temperature co-sintering method.
It was demonstrated that LSAS∶ Ce3 + phosphor was less corroded by glass components during co-sin-
tering, and so, the high quantum efficiency( ~ 90% ) was retained. Meanwhile, this material has
better thermal quenching performance than commercial YAG∶ Ce3 + phosphor. The fluorescence inte-
gral intensity at ~ 300 ℃ remains ~ 70% of that at room temperature. “Luminescence saturation”
takes place under 3. 0 W / mm2 blue laser irradiation, and the corresponding luminous flux is 100. 49
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lm, applicable to in-door scenarios. It was speculated that thermal saturation and optical saturation
simultaneously occur, restricting the achievable brightness. After optimization of material composi-
tion, preparation process, as well as employing the light field regulation method, LSAS∶ Ce3 + PiG
film-on-SP with higher brightness will be hopefully applicable to out-door scenarios.

Key words: laser lighting; phosphor; luminescent glass ceramics; garnet structure

1　 引　 　 言

近年来,随着基础设施建设的推进和人民生

活水平的提高,对于高端车前大灯、工矿灯、广场 /
港口高杆灯、机场照明灯等超高光通量( > 1 000
lm)特种照明的需求越来越庞大,这对白光固态

照明技术提出了更高要求。 然而,正广泛使用的

白光 LED 产品却无法适用,LED 蓝光芯片在大驱

动电流下不可避免地会产生由电子-空穴俄歇复

合所致的“效率骤降”现象[1]。 并且,LED 为面发

射光源,发光面积大,光学拓展量高,出光方向性

差。 相比之下,LD 具有以下显著优势:亮度高,半
高宽窄,发光单色性和准直性好;不存在“效率骤

降”问题,LD 功率密度高达 25 kW / cm2 时仍可稳

定工作[1]。 鉴于此,2005 年,Nichia 公司首次提

出用蓝光激光激发荧光粉来实现高亮度白光的理

念,并制造了白光光源———“Micro White ” [2]。
2014 年,宝马在 i8 车型中配备了量产的激光大

灯[3]。 可以预见,激光照明或将成为新一代照明

技术。
众所周知,采用高功率密度蓝光激光器作为

激发源会在荧光转换材料中产生严重的热聚集,
导致发光热猝灭,进而产生发光热致饱和[4]。 同

时,强辐射会导致荧光转换材料的基态漂白或非

线性上转换过程,诱发光致饱和[5]。 受制于硅胶

等有机材料本身热导率低、耐辐照性能差,传统的

有机聚合物(如硅胶)封装荧光粉的复合体显然

不适用于激光照明[6],亟需开发兼具优异发光性

能和耐激光辐照特性的无机荧光转换材料。 鉴于

此,最近,各国研究者们采用荧光单晶[7]、荧光透

明陶瓷[8-10]、荧光玻璃陶瓷块材[11]、荧光玻璃陶

瓷膜复合材料[12-14] 等全无机发光材料取代传统

的荧光粉-有机聚合物(如硅胶)复合体,并构建

了相应的“激光 + 荧光转换材料”照明光源。 其

中,荧光玻璃陶瓷膜复合材料因具有发光效率高、
工艺简单、成本低廉、材料体系丰富、光谱“宽幅

可调”的特点而备受关注[13,15-16]。 特别是,借助

高导热基板作为热沉制备的荧光玻璃陶瓷膜复合

材料,由于材料的导(散)热性得以改善,大幅减

轻了热量累积对材料发光性能造成的不良影响。
实际上,在面向冷 /暖白光 LED 的荧光材料研究

中也采用过类似方法,例如,将 Y3Al5O12 ∶ Ce3 + 、
Lu3Al5O12 ∶ Ce3 + 、CaAlSiN3 ∶ Eu2 + 、Y3Al3. 08 Ga1. 92 O12 ∶
Ce3 + 等高性能荧光粉与硅酸盐、硼酸盐、磷酸盐

等低熔点玻璃体系共烧于玻璃基板上,制得荧光

玻璃陶瓷膜-基板玻璃复合材料,其光均匀性、光
效等关键光学指标均比较理想[14, 17-22]。 厦门大

学解荣军团队则率先针对发光玻璃陶瓷膜复合材

料的激光照明应用展开了系列研究,设计了性能

优良的荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石基板复合结构,并
验证了该类材料的应用潜力[12-14]。 面向高亮度

激光照明应用,新型荧光转换材料的研发和性能

提升具有重要现实意义。
本文采用熔融-冷却-热处理法、刮涂法、低温

共烧法相结合,将自制 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉与硅硼

酸盐玻璃复合,形成新型 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶

瓷膜-蓝宝石复合材料。 该材料具有十分优异的

抗热猝灭性能和高量子效率。 并且评估了该材料

在激光照明光源中的应用潜力。 目前其可基本满

足室内照明需求,但对于室外照明,需通过进一步

优化材料组分和制备工艺,并引入蓝透减反 /蓝透

黄反光子晶体膜等光场调控手段,提升其发光饱

和阈值和光通量,具有较大发展价值。

2　 实　 　 验

2. 1　 样品制备

通过高温固相反应法制备 Lu2SrAl4SiO12 ∶
Ce3 + (简称为 LSAS∶ Ce3 + )荧光粉。 按照投料比

精确称量原料 Lu2O3、SrCO3、Al2O3、SiO2 和 CeO2,
共 0. 5 g,置于研钵中混合并研磨均匀后,转入刚

玉坩埚。 随后,在 95% N2 + 5% H2 气氛下,
1 400 ℃保温 3 h,随炉冷却,即制得 LSAS∶ Ce3 + 荧
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光粉。 另一方面,以熔融-冷却法制备基质玻璃粉

末, 设 计 的 玻 璃 组 成 为 60SiO2 -15K2O-9B2O3 -
5Al2O3 -5ZnO-2MgO-2CaO-2BaO(% ),将粉体原料

按照组分配比研磨均匀后置于坩埚中,放入 1 300
℃高温炉中保温 3 h,接着,将玻璃熔液快速倒入

铜模中急冷。 玻璃粉碎后,于行星球磨机中球磨

12 h,得到玻璃粉末。 同时,按松油醇:乙基纤维

素为 97% ∶ 3%的比例称量,在 80 ℃、600 r / min 的

条件下进行混合搅拌,制备得到有机浆料混合物。
完成三者的制备后,加入相对于玻璃粉末总质量

50%的 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和少量有机浆料混合

物,混合均匀,以刮涂法涂覆于 0. 3 mm 厚的透明

蓝宝石基板(北京信田科技有限公司)。 而后,转
移至 300 ℃烘箱中,放置 10 h,使得其中有机混合

物充分挥发。 最终,在 680 ℃ 高温炉中烧结 20
min 便得到 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复

合材料。
2. 2　 样品表征

采用 X 射线粉末衍射仪(Rigaku,Miniflex600,
CuKα)分析物相。 使用扫描电子显微镜(SEM,JE-
OL,JSM-7600F)进行显微形貌观察分析。 利用配备

氙灯和470 nm 脉冲激光器光源的荧光光谱仪(Edin-
burgh Instruments,FLS920)测试发射光谱、激发光谱、
温度依赖的发射光谱以及荧光衰减曲线。 利用配备

积分球的 FS920 光谱仪测量荧光量子效率(Quantum
efficiency,QE)。 对于变温光谱测试,温度控制由冷

热台(77 873 K,THMS600E,Linkam Scientific Instru-
ments)提供。 内量子效率(ηint)测试使用硫酸钡涂

覆的积分球结合荧光光谱仪进行。 荧光量子效率定

义为发射光子数(Iem)与吸收光子数(Iabs)的比值,表
达式如下:

ηint =
Iem
Iabs

=
∫LS

∫ER - ∫ES

, (1)

其中,LS是样品的发射光谱,ES和 ER分别是积分

球内有样品和无样品时的激发光谱。 采用自制的

激光测试平台进行 455 nm 蓝光激光器辐照下样

品的光学性能测试,该系统主要组成部分为高功

率蓝光激光器(LSR455CP-20 W,Lasever)、入射

功率调节器、直径 10 cm 积分球、光纤探测器

(QEpro,Ocean optics)和光学透镜系统(将输入激

光光斑面积调控至约为 1 mm2)。 样品表面温度

由红外热像仪(TIS75,Fluke)测量。

3　 结果与讨论

3. 1　 显微结构

根据 ICSD 数 据 库 中 导 出 的 Lu1. 94 Ce0. 06-
SrAl4SiO12晶体结构信息(ICSD-236032),对高温固相

反应制得的荧光粉进行 XRD 精修(图 1)。 显然,所
有衍射峰均与标准卡片相对应,且谱图中无明显杂

相信号,表明样品具有高纯度。 精修结果最终收敛

于 Rwp =5. 18%、Rp =3. 91%,说明拟合结果可信[23]。
Lu2SrAl4SiO12(简称为 LSAS)属于立方晶系,空间群

是 Ia(-3)d,晶胞参数为 a = b = c =1. 191 4 nm,单胞

体积 V =1. 691 165 nm3,为典型的石榴石结构。

图 1　 Lu2SrAl4SiO12 ∶ Ce3 + 的 XRD 精修结果图

Fig. 1　 XRD rietveld refinement on the Lu2SrAl4SiO12 ∶ Ce3 +

phosphor　

先后采用刮涂法、低温共烧法,进一步制备

LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料。
玻璃基体、LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和 LSAS∶ Ce3 + 荧光

玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的 XRD 测试结果如

图 2 所示。 从前驱玻璃的 XRD 图中可观察到非

图 2　 玻璃基体、LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻

璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的 XRD 图。
Fig. 2　 XRD patterns of glass matrix, LSAS∶ Ce3 + phosphor

and LSAS∶ Ce3 + PiG film-on-SP.
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晶态无定形峰。 LSAS ∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝
宝石复合材料的 XRD 图中,呈现明锐的 LSAS ∶
Ce3 + 晶体衍射峰;因复合材料中引入的 LSAS ∶
Ce3 + 荧光粉含量较高( ~ 50% ),无定形峰不明

显,但依然存在。 据此推断,LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和

选用的玻璃基体成功复合,并未因共烧对 LSAS∶
Ce3 + 荧光粉产生明显侵蚀而出现杂相。

为进一步观察 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-
蓝宝石复合材料的微观结构,对样品的断面进行

了 SEM 观察(图 3)。 可以明显看出,材料密实,
几乎未观察到气孔。 根据 Mie 氏散射定律,气孔

是可见光的散射中心,因而较低的气孔含量有助

于获得更高的光提取效率[24]。 此外,LSAS∶ Ce3 +

荧光玻璃陶瓷在蓝宝石上呈现了良好的成膜特

性,膜层厚度约 52 μm。 在后续荧光性能测试中,
样品膜厚均保持一致。

图 3 　 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的

SEM 照片

Fig. 3　 SEM observation on the LSAS∶ Ce3 + PiG film-on-SP

3. 2　 蓝光激发的荧光性能

LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶

瓷膜-蓝宝石复合材料的稳态荧光光谱测试结果

示于图 4(a)。 在 450 nm 蓝光激发下,二者的发

射光谱基本一致,峰形均呈现出典型的 Ce3 + 发

射,其中位于 510 nm 和 548 nm 的两发射峰可分

别归属于 Ce3 + :5d 激发态能级到 4f 能级2F5 / 2

和2F7 / 2的跃迁。 而监测 510 nm 的激发谱中,观测

到 Ce3 + :4f→5d1 ~ 5 跃迁的宽激发带,得到最佳激

发波长在 450 nm 附近,与商用蓝光 LD 激光二极

管的波长相匹配[5,25-26]。 通过比较,LSAS∶ Ce3 + 荧光

玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料基本延续了 LSAS ∶
Ce3 + 荧光粉的光谱特征,但因玻璃基体对短波紫

外光的吸收,在 200 ~ 400 nm 波段的激发强度明

显减弱。 图 4(b)为 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和 LSAS∶ Ce3 +

图 4　 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-
蓝宝石复合材料的激发发射谱 ( a) 和荧光衰减

曲线(b)
Fig. 4　 Emission and excitation spectra(a), and luminescent

decay curves(b) for LSAS∶ Ce3 + phosphor and LSAS∶

Ce3 + PiG film-on-SP.

荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的荧光衰减曲

线,二者均可采用单指数拟合,得到的荧光寿命分

别为 52. 89 ns 和 54. 11 ns,无明显差别,进一步证

实了荧光粉并未受到显著热侵蚀。 此外,经测试,
LSAS∶ Ce3 + 荧光粉的内量子效率为 92. 02% ,与文

献报道中基本一致,而 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷

膜-蓝宝石复合材料的内量子效率为 93. 77% ,未
发生明显变化[27-28]。

荧光材料的抗热猝灭性能是预判其是否适用

于高功率激光照明的重要指标之一[29]。 图 5 给

出了 YAG∶ Ce3 + 商用荧光粉、LSAS∶ Ce3 + 荧光粉和

LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的

发射光谱积分强度随温度变化趋势。 相较于

LSAS∶ Ce3 + 荧光粉,LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-
蓝宝石复合材料的热稳定性虽略有下降,但依然

十分优异:420 K(147 ℃)下其荧光积分强度仍保

持了室温下荧光积分强度的86. 8%;并且当温度大

于 480 K(207 ℃)时,其展现出的抗热猝灭性能远

优于 YAG∶ Ce3 + 商用荧光粉。 足以看出 LSAS∶ Ce3 +
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图 5　 (a)LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料变温

光谱;(b)发射光谱的积分强度与温度的关系。
Fig. 5 　 (a) Temperature-dependent PL spectra of the LSAS ∶

Ce3 + PiG film-on-SP. (b)Normalized integrated PL in-
tensity versus temperatures.

荧光粉和相应荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料具

有在激光照明领域的应用潜力。
3. 3　 蓝光激光激发的荧光性能

为验证 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复

合材料是否适用于激光照明,基于高功率蓝光激光

器、入射功率调节器、直径 10 cm 积分球、光纤探测

器和光学透镜构建了自制激光照明测试系统(见图

6),进行蓝光激光激发下的荧光性能测试,选用了常

见的透射式光路设计。
图 7(a)为 LSAS∶ Ce3 + 荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石

复合材料在不同入射光功率激发下的发射光谱。 图

7(b)为对应的转换绿光光功率及红外热像仪采集得

到的样品表面温度随输入蓝光激光功率密度变化的

关系图。 当蓝光功率从 0. 25 W/ mm2 增加至 4. 0
W / mm2,光谱中蓝光激光强度不断增加。 而对于

经复合材料转换得到的青绿光,其变化大不相同:
0. 25 ~ 2. 5 W / mm2 范围内,青绿光的光功率呈稳

定线性增长;大于 2. 5 W / mm2,增幅减小,增加趋

势逐渐偏离线性;3. 0 W/ mm2 时,该材料达到发光

饱和阈值,相应光通量为 100. 49 lm,可基本满足

图 6　 激光照明测试系统示意图

Fig. 6　 Schematical illustration of the laser lighting measure-
ment system

图 7　 (a)不同功率蓝光激光激发下的 LSAS∶ Ce3 + + 荧光

玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的发射光谱;(b)对应

的转换绿光光功率及样品表面温度随输入蓝光激

光功率密度变化的关系图(图中虚线代表拟合曲

线),插图为输入蓝光激光功率密度为 3. 0 W / mm2

时的红外热像图。
Fig. 7　 ( a) Excitation power dependent luminescent spectra

of the LSAS∶ Ce3 + PiG film-on-SP upon blue laser ex-
citation. (b) Corresponding dependences of conver-
ted green light power and surface temperature on the
pumping power density ( the dashed line represents
the fitted curve). The inset shows infrared thermal
image of the LSAS∶ Ce3 + PiG film-on-SP under 3. 0

W / mm2 laser excitation.
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室内照明需求[30-31];大于 3. 0 W / mm2,青绿光的

光功率基本不变,甚至最终产生了下降。 结果中

呈现出典型的激光激发下荧光转换材料发光饱和

现象。
3. 4　 发光饱和机理探讨

定义光转换效率 ( η) 为转换光的光功率

(Pem)与吸收蓝光光功率(Pab)的比值:

η =
Pem

Pab
=

Pem

P in·α, (2)

吸光率 α 为:

α =
Pab

P in
=

P in - Pre

P in
, (3)

其中,P in为入射蓝光光功率,Pre为剩余蓝光光功

率。 由于积分球的光响应是用标准钨卤灯标定过

的,所以在蓝光和青绿光波段的积分分别代表了

实际的蓝光和青绿光光功率,对应于 Pre 和 Pem。
P in则由激光功率计测得。 必须指出,尽管光转换

效率和量子效率表达式类似,但二者在物理意义

上截然不同[13,16]。 常见的量子效率的定义是基

于光子数提出的效率转换概念,而光转换效率反

映的是光功率转换效率(能量转换效率)。 一般

而言,量子效率的数值高于光转换效率的数值,这
是因为前者是不考虑发射光谱相对于激发光谱的

Stokes 位移能量损失的。 此外,量子效率测试一

般是用低功率的氙灯或 LED 作为激发光源,而本

文中光转换效率是在蓝光激光激发下测试,由此

带来的热致饱和效应和光致饱和效应会使得光转

换效率相对于量子效率进一步降低。 经计算,相
对于最低激发功率密度时的光转换效率,3 W/
mm2(发光饱和阈值)时的光转换效率下降 ~19. 4%
(图 8)。 此时材料表面温度为 154. 7 ℃,对应于

热猝灭荧光衰减 ~ 15% (图 5)。 由于二者数值基

本一致,可以推断,发光饱和发生时,主要由热猝

灭主导[4]。 但是,当激光功率密度提高至 4 W /
mm2 时,光转换效率下降了 36. 2% ;此时,表面温

度为 214. 6 ℃,对应的热猝灭荧光衰减仅为

~ 20% ,二者数值相差较大。 这表明,当入射光高

于 3 W / mm2,除热致饱和外,还可能存在其他影

响因素,如光致饱和(基态漂白和非线性上转换

过程)。 值得一提的是,当入射蓝光激光功率高

于 3 W / mm2,材料的吸光率明显下降(图 8),这
是发生基态漂白(即强激发光作用下,发光中心

的基态能级电子耗尽,引起了材料的发光强度无

图 8　 不同功率蓝光激光激发下的相对光转换效率和吸

光率

Fig. 8　 Dependences of relative conversion efficiency and ab-
sorption efficiency on the pumping power density

法随激发光强度的增加而继续增加)的一个典型

特征[32],但具体原因仍有待进一步分析。 当然,
并不排除发生了通过单个 Ce3 + 离子从基态能级

连续吸收两光子的激发态吸收(ESA)上转换或通

过两个同处于激发态 Ce3 + 离子间相互作用的俄

歇式能量传递(ETU)上转换(图 9);由于电子离

域,到达结构基质(LSAS)导带最终通过缺陷态,
借助无辐射弛豫,与发光中心重新结合,返回基

态,导致发光饱和[5]。

图 9　 光致饱和现象的 ESA 和 ETU 机理示意图

Fig. 9 　 Schematical illustration of optical saturation mecha-
nism: the excited state absorption(ESA) and the en-
ergy-transfer upconversion(ETU).

进一步,将制备的复合材料耦合商用蓝光激

光手电筒(YX-B008,上海夜明户外用品有限公

司,光功率:1 000 mW,波长:445 nm),可以直接

获得便携式强光手电筒(图 10)。 综合而言,目前

所得复合材料的光饱和阈值和光通量已可满足室

内照明的需求,但针对室外照明,尚需进一步优化

材料组分和制备工艺,消除缺陷态,并引入蓝透减

反 /蓝透黄反光子晶体膜等光场调控手段,提升相
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图 10　 构建的便携式强光手电筒照明效果展示图,插图为手电筒实物图和结构示意图。
Fig. 10　 Display of illumination effect of the constructed strong portable flash light. The inset shows the corresponding physical

photosand schematical illustration of structure design.

应荧光玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料的发光饱和

阈值和光通量。

4　 结　 　 论

基于低温共烧技术,将自制 LSAS∶ Ce3 + 荧光粉

与硅硼酸盐玻璃复合,获得了一种具有优良荧光性

能的玻璃陶瓷膜-蓝宝石复合材料。 该材料展现出

了优异抗热猝灭性能和高量子效率。 其在输入蓝光

激光 3. 0 W/ mm2 时,产生发光饱和,光通量为100. 49
lm,基本满足室内照明应用需求,发展潜力得到了验

证,相信通过材料组分和制备工艺的优化和光场调

控手段的引入,有望应用于激光照明领域。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http:/ / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10.37188 /
CJL.20210152.
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