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无压烧结制备 Y2MgAl4SiO12∶Ce3+ 荧光陶瓷及光学性能
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摘要： Y3Al5O12∶Ce3+荧光粉是目前白光 LED 的主要发光材料，但在使用时存在封装树脂因散热不佳而发生老

化等问题。本文采用无压烧结制备了 Y2MgAl4SiO12∶Ce3+透明陶瓷荧光体，用于替代荧光粉体和调控发光性

能。首先通过化学共沉淀法制备前驱体粉体，经高温煅烧后采用冷等静压成型，最后在马弗炉中 1 600 ℃煅烧

制得透明荧光陶瓷。研究了 Ce3+掺杂浓度和样品厚度对材料性能的影响，其中掺杂量为 0.5% 的样品在 800 nm
处具有 56% 的透过率，在 450 K 下发光强度仍能保持室温强度的 84%。与蓝光芯片组装成器件测试表明，荧

光陶瓷在蓝光 LEDs/LDs 的激发下发出白光，其 CIE 色度坐标分别为（0.307 6，0.332 9）和（0.308 0，0.331 6），光

效分别为 62.6 lm/W 和 146.3 lm/W。研究结果表明，YMAS∶Ce荧光陶瓷可应用于白光 LEDs/LDs 领域。
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Abstract： Y3Al5O12∶Ce3+ （YAG∶Ce） phosphor is the main luminous material for white light emitting diode（LED）
or laser diode （LD） at present， but it has some drawbacks such as aging due to poor heat dissipation.  In this paper， 
Y2MgAl4SiO12∶Ce3+（YMAS∶Ce）transparent ceramic fluorophores were prepared by simple pressureless sintering， 
which can replace traditional fluorescent powder and regulate luminescence performance.  The precursor powder was 
prepared by chemical coprecipitation method and calcined at high temperature.  Green body disks were formed by 
cold isostatic pressing using the sintered powder.  Finally， transparent fluorescent ceramics were prepared by calcin‐
ing the disks at 1 600 ℃ temperature in a muffle furnace.  The effect of Ce3+ doping concentration and sample thick‐
ness on the properties of the material was studied.  The sample doped 0. 5% of Ce3+ possessed 56% transmittance at 
800 nm， and its luminescence intensity at 450 K is still maintain 84% of that at room temperature.  The device com‐
bined with the fluorescent ceramics can emit white light under the excitation of blue LEDs/LDs.  The corresponding 
CIE chromaticity coordinates were （0. 307 6， 0. 332 9） and （0. 308 0， 0. 331 6）， and the luminous efficiency was 
62. 6 lm/W and 146. 3 lm/W， respectively.  The results show that YMAS∶Ce fluorescent ceramics can be applied to 
white LEDs/LDs.
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1　引　　言

LED 作为一种新型的固态照明技术推动了白

光发光材料的快速发展 [1]。特别是在全球能源短

缺、环境恶化、节能减排和环保意识强烈的背景

下，LEDs/LDs 光源以其发光效率高、耗电少、使用

寿命长、绿色无污染等优势而获得了快速发展 [2-3]。

目前，获得白光的解决方案主要是通过黄色荧光

粉光转换方法（蓝光芯片+黄色荧光粉），即蓝色

光源被黄色荧光粉转换为黄光，黄光与未被吸收

的蓝光复合成白光，一般将 YAG∶Ce 黄色荧光粉

与环氧树脂或硅胶以一定比例混合涂在蓝色 LED
芯片上 [4]。然而，芯片在高功率驱动下会在荧光

转换材料中产生严重的热聚集，造成性能劣化，传

统封装材料会发生严重的老化现象，使白光 LED
色坐标发生大幅度偏移，影响器件寿命 [5]。

为解决器件的发热及老化问题，人们提出用

单晶、玻璃陶瓷和透明陶瓷荧光体来替代荧光粉，

用于克服高温对封装树脂以及树脂中荧光粉的发

光效率和使用寿命的不利影响 [6-9]。与单晶以及玻

璃陶瓷相比，透明陶瓷具有优异的导热性能和力

学强度，是目前最有前景的新一代荧光转换材

料 [10]。钇铝石榴石作为制备荧光陶瓷的理想基

体，具有各向同性的立方晶体结构，可以减少入射

光的散射，其机械性能和热性能优良，通过稀土发

光离子的掺杂可以获得性能优异的荧光透明

陶瓷 [11-13]。

为了进一步调控荧光体的发光性能，通过十

二面体和八面体空隙位置进行取代掺杂是一种有

效策略，其中开展 Mg-Si 复合掺杂的研究较为成

功。例如，刘永福等在 YAG∶Ce 体系中添加纳米

MgO 和 SiO2，通过真空烧结制备出高质量荧光陶

瓷，激光激发光效达到 223 lm/W[14]；Allix 等在采用

热等静压设备合成 Lu3Al5O12 时，通过 Mg-Si 掺杂

获得第二相（Lu/Mg）4（Al/Si）2O9，从而实现发射光

谱红移，在 564 nm 发出橙黄色光 [15]；张志军团队同

样采用真空烧结技术制备了 Y3MgxAl2-xSixO12∶Ce
透明陶瓷，透过率高达 78%， LED 激发光效为 95 
lm/W，获得 3 762 K 的低色温 [16]。

上述荧光陶瓷制备条件较为苛刻，一般需用

到热等静压或者真空烧结等昂贵设备，不利于工

业化规模生产，探索低成本制备性能优异的荧光

陶瓷仍然是一个重要课题。本文通过 Mg-Si 复合

掺杂策略，采用化学共沉淀法结合无压烧结技术

成功制备了 Y2MgAl4SiO12∶Ce3+（YMAS∶Ce）荧光陶

瓷，研究了 Ce3+掺杂浓度以及样品厚度对发光性

能的影响。研究表明，掺杂可以降低石榴石相的

形成温度，所制备的样品具有较好的发光性能和

热稳定性，有望在白光照明领域获得应用。

2　实　　验

2. 1　YMAS∶Ce荧光陶瓷制备

本文通过化学共沉淀法制备前驱体粉体，选

用高纯 Al（NO3）3·9H2O（99. 99%）、Y2O3（99. 999%）、

MgO（99. 99%）、Ce（NO3）3·6H2O（99. 999%）、TEOS
为原料，按铈掺杂量进行配料（CexY1-x）2MgAl4SiO12
（x=0. 001，0. 003，0. 005，0. 007，0. 01）。图 1 为实验

工艺流程图，先将 Y2O3、MgO 粉体溶解在浓 HNO3

共沉淀 陈化 12 h
1 600 ℃烧结 20 h

研磨
球磨

过筛

冷等静压

单
轴
压
片

200 目过筛干燥 70 ℃ 12 h离心

洗涤

1 100 ℃预烧 4 h
图 1　YMAS∶Ce陶瓷制备流程图

Fig.1　Flowchart of preparation of YMAS∶Ce ceramics
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溶液中，之后逐步加入硝酸铈、硝酸铝、TEOS 以及

5%（wt）的硫酸铵制成混合溶液。本实验使用的

沉淀剂为氨水溶液，在冰水浴中，以 10 mL/min 的

速度将混合溶液滴入氨水中产生沉淀；沉淀结束

后陈化 12 h 分离，分别用去离子水和乙醇洗涤三

次，将沉淀物干燥后研磨过 200 目筛网；最后放入

马弗炉中在 1 100 ℃烧结 4 h，得到 YMAS∶Ce 粉

体。将粉体球磨后再次过 200 目筛，称量一定量

的 粉 体 经 轴 压 成 型（10 MPa）和 冷 等 静 压（250 
MPa）压制成直径为 20 mm、厚度 2 mm 的素坯。

将素坯在马弗炉中 1 600 ℃烧结 20 h 后即得荧光

陶瓷，将样品打磨并双面抛光至一定厚度（0. 1 ~
1. 0 mm）。

2. 2　LEDs/LDs器件组装

将制备的 YMAS∶Ce 荧光陶瓷（厚度为 0. 1 ~
1. 0 mm）固定在商业蓝光 LED 芯片（3. 2 V×0. 3 
A, 460 nm）或者固定在金属散热器上，外接蓝光

LD 光源（0. 5 ~2. 0 W, 455 nm, 光孔直径 5 mm），

置于直径 50 cm 的积分球内。

2. 3　性能表征

采用 X 射线粉末衍射仪（XPert PRO, PANa‐
lytical，CuKα1（λ=0. 154 nm）管电压为 40 kV，管电

流为 40 mA）测定样品物相，使用扫描电子显微镜

（Zeiss Gemini SEM 300）观察样品表面微观结构

形貌，采用 UV/VIS 分光光度计（Lambda 950，美国

Perkin elmer）测量样品透光率，利用荧光光谱仪

（QuantaMaster 8000, HORIBA）测量光致发光激发

光谱（PLE）、光致发光发射光谱（PL），采用阿基米

德排水法测量样品密度，热导率通过热传导系数

测量仪（LW-9389，台湾瑞领）进行测量，使用色度

坐标测量仪（EVERFINE HAAS-2000）分析了组装

器件的发射光谱、相关色温和显色指数。

3　结果与讨论

3. 1　YMAS∶Ce粉体物相和形貌分析

图 2（a）是 1 100 ℃ 烧结 4 h 后的（CexY1-x）2 ‐
MgAl4SiO12荧光陶瓷粉末 XRD 谱。所有样品的衍

射峰均与 YAG 标准卡片（JCPDS72-1315）的衍射

峰一致，说明在 1 100 ℃温度下粉体可以形成石榴
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图 2　（a）YMAS∶xCe（x=0.001，0.003，0.005，0.007，0.01）的 XRD 谱；（b）XRD 图中 2θ 在 30°~40°的放大图；（c）YAMS∶Ce 前

驱体煅烧后的 SEM 图（插图为粉体颗粒的粒径分布图）；（d）YMAS∶0.005Ce样品的 Rietveld 精修图

Fig.2　（a）YMAS∶xCe XRD patterns（x=0.001， 0.003， 0.005， 0.007， 0.01）. （b）2θ spread between 30° and 40° . （c）SEM of 
YMAS∶Ce powders after calcination（embedded map is the particle size distribution of powder）. （d）The result of Rietveld 
refinement of the XRD pattern for YMAS∶0.005Ce
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石晶体结构，与文献报道的结果一致 [17]。图 2（b）
是 XRD 谱中 30°~ 40°衍射角的局部放大图，可以

清晰地确认没有杂质衍射峰出现，同时最强衍射

峰的角度随着 Ce3+离子掺杂浓度增加而逐渐向

小角度方向移动，表明 Ce3+成功取代 Y3+的位置导

致晶格膨胀（Ce3+离子半径（0. 128 3 nm）大于 Y3+

离子半径（0. 115 9 nm））。图 2（c）为 YMAS∶Ce
前驱体在 1 100 ℃煅烧 4 h 后粉体的 SEM 图，粉

体为球形颗粒，粒径 80 nm 左右，分散性良好，尺

寸较为均一，这也是液相法合成粉体的优势体

现。图 2（d）是样品 YMAS∶0. 005Ce3+ 的 XRD 数

据 Rietveld 精修结果，获得的相应数据为 a=b=c=
1. 200 83 nm，V=1. 731 602 nm3，Rp=4. 05%，Rwp=
6. 33%，χ2=8. 12，结果进一步证明了掺杂导致的

晶格畸变 [18]。

3. 2　YMAS∶Ce荧光陶瓷显微结构分析

1 100 ℃烧结后的粉体经冷等静压成型后在

马弗炉中 1 600 ℃无压烧结 20 h 获得致密的荧光

陶瓷样品，为考察样品的显微结构，采用扫描电

镜观察样品表面，图 3 即为荧光陶瓷样品的 SEM
图（样品双面经过研磨抛光）。图 3（a）为未掺杂

Mg-Si 的 YAG∶Ce 样品，可以看出陶瓷存在较多

气孔，晶界较为模糊。图 3（b）~（f）为掺杂 Mg-Si
的 YMAS∶xCe 样品 ,可以看出 Mg-Si 的添加大幅

提高了陶瓷的致密性，所得样品晶界清晰，气孔

较少，从而大大提高了陶瓷的透光率 [19]，少量的

缺陷引起的光散射提高了光取出效率。同时实

验还发现，随着 Ce3+离子掺杂量增加，陶瓷晶粒

尺寸进一步缩小，这可能是由于 Ce3+取代 Y3+离子

导致晶格畸变，从而抑制了晶粒长大 [12]。表 1 是

（a） （b） （c）

2 μm 2 μm

10 μm 10 μm

2 μm2 μm2 μm

10 μm

（d） （e） （f）

10 μm 10 μm 10 μm

图 3　YAG（a）和（CexY1-x）2MgAl4SiO12（（b）x=0.001，（c）x=0.003，（d）x=0.005，（e）x=0.007，（f）x=0.01）荧光陶瓷的扫描电子

显微镜图

Fig.3　Scanning electron microscopy images of YAG（a） and （CexY1-x）2MgAl4SiO12（（b）x=0.001， （c）x=0.003， （d）x=0.005， 
（e）x=0.007， （f）x=0.01） fluorescent ceramic

表 1　不同 Ce3+掺杂浓度样品的平均晶粒尺寸及密度统计数据

Tab. 1　Statistical data of the samples doping with different Ce3+ concentrations about the density and average grain size
x

0. 001
0. 003
0. 005
0. 007
0. 01

平均晶粒尺寸/μm
7. 2±1. 1
6. 7±1. 3
6. 4±1. 2
5. 6±1. 0
5. 2±1. 3

密度/（g·cm-3）

3. 61
3. 63
3. 66
3. 67
3. 68

理论密度/（g·cm-3）

4. 075
4. 077
4. 078
4. 080
4. 082

相对密度/%
88. 58
89. 03
89. 74
89. 95
90. 15
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不同 Ce3+浓度样品的晶粒尺寸和密度数据。

3. 3　YMAS∶Ce荧光陶瓷透光性分析

图 4 是 YMAS∶Ce 和 YAG∶Ce 荧光陶瓷样品光

学直线透过率曲线（样品厚度均为 0. 2 mm），插图

是日光下拍摄的实物照片。从图中可以看出，没

有掺杂 Mg-Si的 YAG∶Ce 样品透光率最低，说明其

中存在较多气孔，而掺杂了 Mg-Si 的 YMAS∶Ce 样

品透光率均大幅提升。研究发现透光率还与 Ce3+

掺杂浓度有关，其中掺杂浓度为 0. 5% 的样品在

800 nm 处的直线透过率为 56%，是样品中透过率

最高的。实验结果表明，在没有热压及真空烧结

条件下也可以制备出透明荧光陶瓷。

3. 4　YMAS∶Ce荧光陶瓷光致发光性能

图 5（a）是 YMAS∶Ce 样品的 PLE 和 PL 光谱。

激发谱（发射波长 530 nm）存在两个激发峰，分别

位于~340 nm 和~467 nm，这是由于 Ce3+的电子在

晶体场作用下分裂发生的 4f→5d2 和 4f→5d1 跃
迁 [20-21]。而 Mg2+和 Si4+的加入不影响样品被蓝光激

发，发射光谱（激发波长 467 nm）是以 530 nm 为中

心的强黄色光宽谱带。同时还发现，样品的发光

光谱在 340 nm 激发下与 467 nm 激发下波峰类似，

证明样品中没有硅酸盐形成，与前面的 XRD 测试

结果一致 [22]。发光强度随着 Ce3+掺杂浓度增加而

增强，当 Ce3+掺杂浓度为 0. 5% 时发光强度最大，随

后逐渐减小，这是由于浓度猝灭效应所致。图 5（b）
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Fig.4　Linear transmittance curves of YMAS∶Ce and YAG∶
Ce fluorescent ceramic
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图 5　YMAS∶xCe 荧光陶瓷的 PLE、PL 光谱（a）、荧光发射强度（b）、荧光衰减曲线（c）和 λ=450 nm 激发下的内/外量子效率

（d）
Fig.5　YMAS∶xCe fluorescent ceramics. （a）PLE， PL spectra. （b）Intensity of fluorescence emission. （c）Fluorescence decay 

curve. （d）Internal/external quantum efficiency at λ=450 nm excitation
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为不同 Ce3+掺杂浓度下样品的发射强度对比图。

图 5（c）是不同 Ce3+掺杂浓度样品的荧光衰减曲线

（λex=455 nm,λem=530 nm），经过计算，样品的平均

衰减时间分别为 57. 4，55. 1，53. 3，50. 6，48. 2 ns，
表明随着 Ce3+浓度增加平均衰减寿命不断减小，

这是因为 Ce3+激活剂之间的能量迁移逐渐增强

（浓度猝灭效应）。图 5（d）是样品在 450 nm 光源

激发下的量子效率，其中 Ce3+掺杂浓度为 0. 5% 样

品具有最高量子效率，其内量子效率和外量子效

率分别为 63. 1% 和 53. 2%，低于文献报道的 YAG∶
Ce 陶瓷的量子效率，可能原因是 Mg/Si 的引入导

致量子效率下降 [16]。

3. 5　YAMS∶Ce荧光陶瓷发光热稳定性

为考察荧光陶瓷在高温条件下的发光性能，

我们测试了 YMAS∶0. 005Ce 样品的变温光致发光

曲线，变温范围为 298~450 K。如图 6（a）所示，随

着温度升高，样品的发光强度下降，但下降的幅度

较小，在 450 K（178 ℃）时仍然能达到室温发光强

度的 84%，表明我们制备的样品具有较好的热稳

定性，接近文献中 YAG∶Ce 单晶的热稳定性能 [23]。

发光材料的热导率对器件的稳定运行具有重要影

响，我们进一步测试了不同 Ce3+浓度和温度条件

下材料的热导率。如图 6（b）所示，室温条件下所

有样品的热导率均高于 8 W·m-1·K-1，可以实现快

速散热而避免器件温度过高。研究还发现，样品

的热导率随着掺杂浓度增加而略有降低，但是随

着温度升高而大幅下降，这说明温度对荧光陶瓷

热导率的影响较大。

3. 6　YMAS∶Ce荧光陶瓷组装器件发光性能

为测试样品的实际应用性能，我们选用发光

性能最优的 YMAS∶0. 005Ce 样品与蓝光 LED 芯片

（0. 48 W,465 nm）组装成原型器件，通过积分球测

试陶瓷样品的发光性能。白光的获得主要是通过

透过的蓝光与激发荧光陶瓷发出的黄绿光混合而
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图 6　（a）YMAS∶0.005Ce 荧光陶瓷的光致发光发射光谱以及发光强度与温度的关系；（b） YMAS∶xCe 陶瓷在不同温度下

的热导率

Fig.6　（a）Photoluminescent emission spectra of YMAS∶0.005Ce fluorescent ceramics and the relationship between lumines‐
cence intensity and temperature. （b）Thermal conductivity of YMAS∶xCe ceramics at different temperatures
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图 7　不同厚度样品组装 LED 器件的发光光谱（a）和 CIE 色坐标（b）（右侧插图为器件发光实物图）

Fig.7　Luminescence spectra（a） and CIE color coordinates（b） of LED devices assembled with samples of different thicknesses
（the illustration on the right is the physical image of device luminescence）
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成，因此调控陶瓷片的厚度可以实现混合光颜色的

变化。如图 7（a）所示，器件的发光光谱因样品的厚

度发生改变，随着陶瓷片厚度增加，蓝光透过率逐渐

降低，器件发光颜色从蓝色向白色转变再向黄色变

化。其中厚度为 0. 2 mm 的样品 CIE 色度坐标为

（0. 307 6,0. 332 9）（图 7（b）），与标准白光色坐标较

为接近，发光效率为 62. 6 lm/W，显色指数达到 65. 3，
通过进一步优化后具有一定的商业应用前景。

此外，为探索荧光陶瓷在大功率照明领域的

应用价值，我们将荧光陶瓷与蓝色激光 LD 组装成

原型器件，图 8 是器件的激光激发发光性能结果。

通过改变电功率可以实现从蓝光到黄光的转变，

随着激光功率的增加，发光色坐标从蓝色向黄色

区域移动，这是由于荧光陶瓷的荧光转化率不断

提高。本次实验制备的荧光陶瓷与蓝光 LDs 组装

后可以获得纯白光，在 0. 8 W 的功率时达到了

146. 3 lm/W 的光效。表 2 是部分发光色坐标接近

白色光源色坐标  （0. 33,0. 33）样品的相关信息。

4　结　　论

本文采用共沉淀法结合无压烧结工艺成功制

备出 YMAS∶Ce 透明荧光陶瓷，相比于真空烧结及

热压烧结技术，无压烧结可以低成本、大批量制备

荧光陶瓷。本实验所制备的 YMAS∶Ce 陶瓷无杂

相，晶粒尺寸 3~8 μm，晶界完整、清晰，在 800 nm
处的直线透过率能达到 56%。Mg-Si 的掺杂不仅

能大幅提高陶瓷的致密性和透光率，而且还可以

降低稀土元素用量。YMAS∶Ce 荧光陶瓷的发光

性能较好，在蓝光激发下发出黄绿光，并具有较高

的 热 稳 定 性 。 组 装 器 件 发 光 性 能 测 试 表 明 ，

YMAS∶Ce 荧光陶瓷在蓝光 LED 芯片和 LD 激光激

发下可获得相应的白光，白光质量较好，在白光

LED 领域及高功率 LD 室外照明方面具有潜在应

用价值。

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. 20230275.
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