
第 49 卷第 4 期 

2 0 2 1 年 4 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 4 

April，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200823 

 

 

白光 LED 用定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷研究进展 
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(西北工业大学，凝固技术国家重点实验室，西安 710072) 
 

摘  要：白色发光二极管(WLED)具有长寿命、高光效、节能环保等独特优势，是目前公认的第四代绿色照明光源，在照明

等高技术领域具有重要的应用前景。目前，WLED 的主要实现形式为蓝光芯片搭配 YAG:Ce3+荧光粉，封装荧光粉的树脂导

热性较差，导致 LED 的发光性能随温度的升高逐渐下降，难以应用于大功率照明。因此，如何获得高质量、高稳定性、无

需树脂的块体荧光材料成为提升 WLED 发光效率和应用可靠性的关键。近年来，利用定向凝固方法制备的高性能

Al2O3/YAG:Ce3+块体共晶荧光复合陶瓷以其优良的发光性能、高温强度、热稳定性以及低的背散射损失和高量子效率，被认

为是一种有望替代荧光粉、用于大功率 WLED 照明的新型块体荧光材料。总结了近年来发展的定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共

晶荧光复合陶瓷的主要制备方法，阐述了共晶荧光复合陶瓷的凝固组织、发光机理以及影响发光性能的主要因素，展望了白

光 LED 用 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷的发展趋势。 
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Research Progress on Directionally Solidified Al2O3/YAG:Ce3+ Eutectic Composite Ceramic 
Phosphor for White Light Emitting Diode 

 
LIU Yuan, SU Haijun, LIU Haifang, ZHAO Di, SHEN Zhonglin, ZHANG Jun, LIU Lin, FU Hengzhi 

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi′an 710072, China) 

 

Abstract: White light emitting diode (WLED) is considered as a fourth-generation green light source and presents some applications 

in lighting fields due to its advantages of long service life, high luminous efficiency, and free environmental pollution. The exisiting 

main commercialization use of WLED is a blue chip combined with YAG:Ce3+ phosphor. However, the luminescence performance of 

the WLED gradually declines with the increase of temperature due to a poor thermal conductivity of the resin encapsulating the 

phosphor, thus becoming difficult to apply to high-power lighting. It is necessary to obtain the superior phosphor materials with high 

quality and stability. In recent years, directionally solidified Al2O3/YAG:Ce3+ eutectic phosphor composite is considered as a novel 

bulk phosphor material for a high-power WLED lighting, which is expected to substitute conventional phosphors, due to its excellent 

luminous properties, high temperature strength and thermal stability, low power consumption as well as superior quantum efficiency. 

This review summarized the main preparation technologies of Al2O3/YAG:Ce3+ eutectic phosphor composite. Meanwhile, the 

microstructure, luminescence mechanism, and influential factors of the Al2O3/YAG:Ce3+ eutectic phosphor composite were analyzed. 

In addition, the future development direction was also discussed. 
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在科学技术迅速发展的推动下，照明产业从早

期的白炽灯(15 lm/W)、荧光灯(70 lm/W)、汞灯、钠

灯(200 lm/W)等低光效或对环境有害的照明光源，

逐渐向节能环保的半导体发光二极管发展。白光

LED (White light-emitting diode，WLED)以其高光

效、低耗能、长寿命、安全实用、绿色环保等特性，

被广泛认为是 21 世纪具有核心发展潜力的第四代

节能环保照明光源。近年来，WLED 在大型城市建

筑照明、景观特殊照明、汽车行驶照明以及医疗设

备照明中均得到了广泛应用，特别是面对当今全球

资源短缺的形势，WLED 作为低能耗、环境友好型

照明光源的应用前景更是吸引了众多研究者们的

关注。 

1993 年，日本日亚化学公司研究团队研发出蓝

色 GaN LED[1]，揭开了半导体发光二极管的新序幕。

1996 年，中村修二又研发制备了白色发光二极管

(White light emitting diode，LED)[2–3]，一经推出便

备受瞩目，在照明高新技术领域扮演起重要角色。

目前，商业化的白光 LED 主要以蓝光 LED 芯片搭

配 YAG:Ce3+荧光粉的形式实现[4]。1997 年，Shimizu

等[5]报道了以 Y3Al5O12:Ce3+ (YAG:Ce3+)为光转换材

料，结合蓝光 InGaN 芯片的白光 LED 发射装置。

原理是采用 InGaN 二极管为激发光源，激发出波长

为 430 nm 的蓝光，一部分被光转换材料 YAG:Ce3+

吸收，产生波长位于 540 nm 左右处的黄光宽带发

射，一部分与光转换材料产生的黄光复合形成白光，

从而开启了 LED 照明新进程。 

封装 LED 的光学性能(发光效率、色坐标、色

温及显色指数)与荧光粉性能的优劣密切相关。目

前，掺 Ce3+荧光粉多采用固态反应法[6]制备，一般

是将含铈的粉体与氧化铝和氧化钇粉体均匀混合，

在 1 600 ℃以上的温度长时间处理获得 YAG 荧光基

质相，工艺简单易行，然而较长的反应时间、较高

的反应温度和颗粒后处理过程都会降低其发光性

能。采用 YAG:Ce3+荧光粉封装的 LED 器件存在的

主要问题有[7–8]：1) 光转换效率低，导致封装后的

白光 LED 光效不高；2) 涂覆不均匀，导致白光 LED

光学均匀性差；3) 荧光胶封装的比例、位置、形状

等多因素影响整个 LED 最终的出光效率；4) 树脂

封装 LED 导热性能差，影响器件的光衰特性，尤其

当多芯片 LED 集成封装，聚集的热量对荧光粉光学

性能影响更严重；5) 商业荧光粉中红光成分的缺

失，导致封装后白光 LED 的显色指数低。为了克服

以上传统封装结构的缺陷，解决荧光粉性能不稳定

的问题，同时满足激光二极管照明(LD)和高功率密

度照明等更多特殊照明需求，研究者们近年来开始

探索新型“无粉、无胶”的高性能块体荧光材料，

如以 YAG 单晶[9]、YAG 微晶玻璃[10]、Al2O3/YAG

复合陶瓷[11–12]、定向凝固 Al2O3/YAG 共晶复合陶

瓷[13–14]等为发光基质的荧光材料，并将其应用于生

活照明、智能照明、农业、渔业、医疗、军工等各

个领域[15]。YAG:Ce 单晶由于晶体内较低的活化剂

浓度使得外部量子效率(EQE)仅有 47%[9]，YAG:Ce

微晶玻璃的发光效率仅有 65 lm/W[10]，且 YAG:Ce

单晶及微晶玻璃的微观结构缺乏光散射中心，导致

其光提取效率较差。此外，热导率的提高是有效促

进高功率激光照明散热的关键[16]，Al2O3 相的引入

不仅提高了材料导热率而且提高荧光基质的光散

射。Li 等[11]制备的 YAG:Ce-Al2O3 [60% (质量分数)]

复合陶瓷具有高的热导率(18.5 W·m–1K–1)，在 45 W

的蓝光激发下荧光陶瓷光通量高达 2 000 lm，Song

等[12]讨论了 Al2O3/YAG:Ce3+荧光陶瓷中 Al2O3相和

微孔对激光照明颜色均匀性的影响。近年来，定向

凝固Al2O3/YAG二元共晶复合陶瓷以其优异的高温

性能而受到科研人员的广泛关注，主要应用于高温

结构材料。后来，Sakata 等[13–14]提出了用 Ce3+代替

Y3+，引领了世界范围内将 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧

光复合陶瓷应用于 GaN/InGaN 基白光 LED 的研

究[17–18]，实现了材料的结构功能一体化应用。Liu

等[19]制备了完全致密、相界面洁净、光滑且无晶界

的定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷，独

特的三维网状结构和强的界面结合使其相较于烧

结荧光陶瓷具有更高的热稳定性，发光效率高达

112.8 lm/W，显色指数为 75.0，明显优于 YAG:Ce

单晶及微晶玻璃封装的 LED。 

本工作总结了定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧

光复合陶瓷的主要制备方法，介绍了 Al2O3/YAG: 

Ce3+共晶荧光复合陶瓷的凝固组织特征、发光性能

及其影响因素，展望了未来 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧

光复合陶瓷在 WLED 中的发展方向。 

1  共晶复合陶瓷的基本原理 

定向凝固技术使材料的凝固组织在特定热流驱

动下按照一定方向排列，可获得择优取向并具有优

异性能的单晶结构晶体，能够通过对晶体织构的调

控明显改善材料的力学和物理性质，已被广泛应用

于航空发动机叶片、激光晶体、红外晶体、高温超

导等结构及功能材料。 
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突破传统陶瓷烧结技术，共晶自生复合陶瓷的

制备引入定向凝固技术，基体与第二相在凝固过程

中从熔体中共生复合，界面光滑洁净，无界面非晶

相[20]，并能够通过对凝固工艺参数的优化，获得组

织细化、织构取向度高、性能优异的复合材料。 

在力学性能方面，定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共

晶荧光复合陶瓷以其独特的熔体生长方式消除了粉

末烧结过程中产生的孔洞和界面非晶相，大幅提高

了材料的致密度以及微观组织的稳定性，表现出优

异的高温强度，抗蠕变特性，良好的高温(甚至接近

熔点)结构稳定性，以及杰出的抗氧化和抗腐蚀特 

性[21]。此外，Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷还

具有比单晶材料更好的断裂韧性[22]，有利于延长

LED 的使用寿命。 

在荧光特性方面，定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共

晶荧光复合陶瓷相比于传统荧光粉具有以下优势：

1) Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷无晶界，相界

面处结合良好且无玻璃相等缺陷，提高了出光效率，

是一种很有潜力的荧光材料；2) 发光中心 Ce3+严格

处于 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷中 Y3+的稳

定晶格，在共晶荧光体中均匀分布，并在封装过程

中不会出现分散不均等现象，有效解决了荧光粉的

涂覆不均匀问题；3) 具有高的热导率，可应用于对

耐热性要求特别高的汽车前照灯和户外大功率照明

等场合[8]，而传统的荧光粉和树脂封装的 LED 结构

最高使用温度只有 150 ℃[15]；4) 可以通过在基质中

共掺杂其它具有红光发射的发光中心离子(如 Cr3+、

Eu3+、Pr3+)[15]，利用能量传递和转移，从而实现红

光调控。 

基于上述优异的力学和光学特性，Al2O3/YAG: 

Ce3+共晶荧光复合陶瓷，有效弥补了现有荧光粉稳

定性以及树脂封装所存在的不足，解决了传统固相

反应法制备荧光粉技术中存在的发光中心分布不

均、光转化效率低以及导热性能差等问题。因此，

无需树脂封装的块体共晶荧光陶瓷有望推进新型大

功率白光 LED 照明的应用进程，为发展大功率白光

LED 照明带来了新的契机，受到了世界各国研究学

者的广泛关注。 

2  共晶荧光复合陶瓷的主要制备方法 

随着科学技术的不断发展，近年来研究者们基

于单晶生长制备技术开发了多种制备共晶荧光复合

陶瓷的定向凝固方法[21, 23–24]。包括：垂直布里奇曼

法(VB 法)[25]、提拉法(CZ 法)[26]、水平定向凝固法

(HDS 法)[27]、光学浮区法(OFZ 法)[28]、微下拉法

(μ-PD 法)[29]以及激光悬浮区熔法(LFZM 法)[30]。 

2.1  Vertical Bridgman 法(VB 法) 

垂直 Bridgman 法又称坩埚下降法(VB 法)，原

理是将装有预制体的坩埚依次通过加热区、温度梯

度区、冷却区，原材料随着坩埚的移动不断熔化、

结晶，直至晶体生长结束[31]。图 1 为 VB 法的简图。

该方法的优点是技术简单，操作容易，可实现程序

控制生长[32]，但是晶体生长过程中易与坩埚反应或

因膨胀系数的差异产生较大的应力破坏坩埚，以及

晶体易存在较多凝固缺陷。 

1969 年，Viechnical 等[33]率先采用 Bridgman 法

制备了 Al2O3/YAG 共晶复合陶瓷，并通过控制定向

凝固工艺参数实现调控共晶组织的目的。1998 年，

Waku 等[22]采用该方法通过优化生长工艺获得了由

单晶相组成的 Al2O3/YAG 共晶复合陶瓷，材料具有

优异的高温强度、抗氧化性、高温结构稳定性，因

此受到了世界各国学者的广泛关注。 

 

(a) Equipment photos of VB 

 

(b) Equipment schematic of VB 

图 1  垂直布里奇曼法简图[34–36] 
Fig. 1  Schematic diagram of the Vertical Bridgman (VB) 

directional solidification[34–36] 

2015 年，Yoshimura 等[37]用此方法生长出了

Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷，并比较了采用

Mo 坩埚和 Ir 坩埚生长 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复
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合陶瓷的优缺点。随后，该团队[38]又利用取向为

[11–20]的蓝宝石晶体作为籽晶，采用 Mo 坩埚进

行定向凝固，制备出 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复

合陶瓷[Al2O3:Y2O3:CeO2=81.10:18.53:0.37% (摩尔

分数)]，黄光发射波长峰值为 557 nm，发光效率为

61.00±1.00 lm/W。Bridgman 是目前制备大体积共晶

复合陶瓷的主要方法，但温度梯度(<373 K/cm)[39]和

制备效率低(凝固速率<100 mm/h)，凝固组织粗大(共

晶间距 10~20 μm)，坩埚成本高以及易于熔体反应等

特点，限制了其广泛应用和材料性能的进一步提高。 

2.2  Czochralski 法(CZ 法) 

提拉法 (Czochralski，CZ 法 )是俄国科学家

Czochralski 于 1918 年提出的晶体制备方法，如图 2

所示。原理是将原材料置于坩埚里熔化，当温度接

近熔点附近时，通过籽晶提拉杆将籽晶缓慢下降至

熔体表面，先预抽拉一定距离，随后按照设定的提

拉速率及转速向上提拉晶杆，晶体即可在籽晶表面

完成生长，该方法的优点是能够实时观察晶体的生

长过程，且晶体位于熔体中心并不与坩埚壁直接接

触，降低了晶体生长过程产生的残余应力，提高了

晶体的质量，但是籽晶的旋转运动产生对流作用，

极易造成晶体的扰动，且坩埚价格昂贵，成本较高，

生长工艺复杂，周期较长。然而，由于其能够精确

控制生长条件及晶体取向，并能有效降低晶体缺陷，

现已成为最主要的大尺寸、高质量、高效率的单晶

晶体生长技术。 
 

 

图 2  提拉法生长示意图[40–42] 
Fig. 2  Schematic diagram of the Czochralski method[40–42] 

 

2013 年，Sai 等[26]以(001)晶面族的 Al2O3 单晶

作为籽晶，通过控制提拉法工艺参数，并将生长的

晶体进行退火处理，最终得到了半透明无裂纹的

Al2O3/YAG:Ce3+ 共晶荧光复合陶瓷 [Al2O3:Y2O3: 

CeO2=81.50:(18.32~17.95):(0.18%~0.55%)]。通过特

定的晶体织构控制光传播通道，进而改善荧光复合

陶瓷的综合光学性能，然而，明确的影响机制仍需

要研究者们探索。 

2.3  Horizontal Directional Solidification 法(HDS 法) 

水 平 定 向 凝 固 法 (Horizontal Directional 

Solidification，HDS 法)是由美国科学家 Bridgman

在 1925 年创立[27]。温度梯度(<473 K/cm)[39]较 VB

法稍有提高，是一种新兴的定向凝固技术。原理是

将原料放入可移动的舟形坩埚中，设定牵引速率

(1~100 mm/h)，使坩埚缓慢通过温度梯度不同的加

热区，完成熔化、结晶过程[25, 27, 43]，如图 3 所示。

该方法的优点是晶体尺寸可随坩埚形状而调控，生

长过程平稳无振动，晶体缺陷少；缺点是熔体与坩

埚紧密接触，容易寄生成核，影响晶体质量，且晶

体生长状态不易观察，坩埚昂贵不可回收利用，生
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产成本高。为了满足高温结构件高效大量制备的需

求，该技术已成功应用于蓝宝石单晶、Nd:YAG、

Yb:YAG、Ce:YAG 等激光晶体和氧化铝共晶复合陶

瓷的制备。 

 

图 3  水平定向凝固法示意图[44–45] 
Fig. 3  Horizontal directionally method[44–45] 

 

张近等[46]采用水平定向凝固技术成功制备了

Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷材料(Al2O3:Y2O3: 

CeO2 的摩尔分数为 81.50:18.32:0.18%)，在 470 nm

的蓝光激发下，发射出中心波长为 550 nm 左右的黄

光。2017 年，Liu 等[19]研究发现将 Al2O3/YAG:Ce3+

共晶荧光复合陶瓷在空气气氛下退火有利于荧光复

合陶瓷内部应力和氧空位的消除，同时也能够大幅

度提高 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷在 LED

光色电方面的性能，发光效率高达 112.80 lm/W，明

显优于传统商业 WLED (~80.00 lm/W)。此外，经过

精细抛光后，Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷的

发光效率(103.30 lm/W)较未经处理的荧光复合陶瓷

(90.90 lm/W)提高了13%[45]。退火后(1 273 K)的Al2O3/ 

YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷(Al2O3:Y2O3:CeO2 的摩尔

分数为 81.50:18.45:0.05%)压缩强度达到 1 946 MPa，

相较于 Al2O3/YAG 共晶复合陶瓷(~1 200 MPa)提高

了 62%[47]。因此，为了改善荧光复合陶瓷的白光发

光性能，应增强对共晶荧光复合陶瓷的凝固缺陷以

及表面形貌的调控。 

2.4  Optical Floating Zone 法(OFZ 法) 

从20世纪50年代起，光学浮区法(Optical Floating 

Zone，OFZ 法)首先应用于硅单晶的生长，其制备过

程如图 4 所示。将原料杆与籽晶杆在椭球中心点

对接，通过聚焦的红外光对对接点加热形成熔区，

然后以一定的速率缓慢下降，完成自上而下的结

晶过程。OFZ 法的优点是无需坩埚、无污染、生

长速度快、可生长高熔点材料等，广泛应用于晶

体生长理论和开发新型晶体材料研究，特别是对于

熔体与坩埚易反应或高熔点的晶体材料[48]，但其熔

区稳定性容易受外界环境影响，进而影响晶体质

量。同时，较大的温度梯度易在晶体生长过程中产

生较大的热应力，导致晶体开裂，同时也限制了晶

体生长尺寸。 

赛青林等 [28 ]将 Y2O3 和 Al2O3 粉末按共晶

(Al2O3:Y2O3 的摩尔比为 81.50:18.50%)配制，在    

1 200 ℃烧结 10 h 后得到约 8 mm×100 mm 的多

晶陶瓷棒，然后以多晶料棒为籽晶生长出了 Al2O3/  

 

(a) Equipment photos of OFZ                               (b) Equipment schematic of OFZ     

图 4  光学浮区法示意图[49] 
Fig. 4  Schematic diagram of the optical floating zone technique[49] 
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YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷样品。随后，又生长

了不同 CeO2 掺杂浓度(0.12% (摩尔分数)、0.23%、

0.35%)的 Al2O3/YAG:Ce3+荧光复合陶瓷 [50]，直径

约为 6.5 mm，长度约为 35 mm。2014 年，吕正勇

等 [51] 也采用此方法制备了晶体质量较好的

(Y0.99–xCe0.01Gdx)Al5O12–Al2O3 共晶荧光复合陶瓷，

并对其发光性能进行了初步研究。利用该定向凝固

方法能够成功将Ce3+掺杂入Al2O3/YAG共晶复合陶

瓷中并与蓝光芯片封装实现白光发射，提高了制备

效率和尺寸窗口，但如何通过精确调控制备工艺，

优化和改善材料的发光性能仍需更深入的研究。 

2.5  Micro Pulling Down 法(μ-PD 法) 

1994 年，日本学者 Yoon 利用微下拉法(Micro 

Pulling Down，μ-PD 法)对单晶材料进行了研究[52]，

图 5 为微下拉法设备原理图[53]。该方法采用高频感

应线圈作为加热源，温度梯度可达 103 K/cm。坩埚

底部设有特定形状的孔洞[ (0.3~5.0) mm]，孔洞直

接连接籽晶和籽晶杆，材料加热熔化后依靠自身重

力从小孔流出接触籽晶，以一定的速率向下抽拉籽

晶时，晶体自下而上完成定向凝固生长过程，整个

制备过程在氩气或其他惰性气氛中进行。LFZM 法

的特点是：1) 抽拉速率能够达到 103 mm/h；2) 试

样的形状可以通过对坩埚底部小孔的形状进行设计

和调控以满足使用需求；3) 能够实时观察和记录液

相界面、热区温度以及晶体生长情况，便于实验参

数的实时调整。但缺点是仅能用于制备直径在毫米

级以下的材料，满足实验室理论研究要求，难以制

备大尺寸具有复杂结构的构件。 

 
(a) Device schematic diagram of μ-PD                     (b) Samples prepared by μ-PD  

图 5  微下拉法示意图[53] 
Fig. 5  Schematic diagram of the μ-PD directional solidification method[53] 

 

2017 年，Simura 等[54]采用微下拉法成功制备了

直径为 5 mm的Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷。

当 CeO2 掺杂浓度为 0.10% (摩尔分数)，生长速率为

3 mm/min 时，共晶荧光复合陶瓷表现出优良的发光

性能，且在高温下未出现强度恶化现象。基于

Al2O3/YAG 共晶复合陶瓷高的热导率及高温组织稳

定性，Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷有望成为

一种有潜力用于大功率照明的荧光复合陶瓷。此外，

定向凝固工艺参数以及发光中心掺杂浓度的优化对

提高块体荧光材料发光性能至关重要，是进一步发

展的方向。 

2.6  Laser Floating Zone Melting 法(LFZM 法) 

自 20 世纪 60 年代，Gasson 等[55]开展了采用高

能激光束流为加热源定向凝固制备氧化物陶瓷的工

作。随后该方法经过发展成为激光悬浮区熔法(Laser 

Floating Zone Melting，LFZM 法)，设备原理如图 6

所示 [30, 56]。该方法是利用具有高能量密度特征

(~1020 W/cm2)的激光束流对陶瓷预制体进行快速熔

化，并依靠熔融态时自身的表面张力和重力保持平

衡，形成稳定熔区，实现自下而上的定向凝固生长

过程。激光加热快速熔化的技术特点决定了该方法

固-液界面前沿高的温度梯度(~104 K/cm)[30]，快的凝

固速率(2 000 mm/h)，可获得从微米尺寸到亚微米尺

寸均匀分布的凝固组织，且无需坩埚，极大降低了

污染和成本。 

苏海军等[30, 56–58]采用激光悬浮区熔技术开展

了二元及三元高性能氧化铝基共晶氧化物复合陶瓷

的成分设计、凝固组织调控、生长特性以及力学性

能的研究，为氧化物复合陶瓷作为超高温结构材料

以及功能材料的应用提供理论依据和技术支撑。如 



· 714 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(4): 708–722 2021 年 

 

 

 
(a) Equipment photos                                  (b) Equipment schematic 

 
(c) Schematic diagram of melting zone                             (d) SEM photograph 

 

(e) Photos of Al2O3/YAG:Ce3+ 

图 6 激光悬浮区熔法示意图[30, 56] 
Fig. 6  Schematic diagram of the laser floating zone melting method[30, 56] 

 

图 6d 所示为激光悬浮区熔制备的不同工艺参数下

的 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷，研究其微观

组织(图 6e)可得，Ce3+在 YAG 相中均匀掺杂，Al2O3

光导相和 YAG:Ce3+荧光相两相三维缠绕耦合生长

且分布均匀有序，无任何孔洞和杂质相，均匀无缺

陷的结构有利于荧光的激发和传导。基于此设备的技

术特点，提供了一种用于大功率照明的 WLED 的高

效制备技术，便于推进大功率白光 LED 的研究进程。 

3  共晶荧光复合陶瓷的发光机理 

在 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷中，稀土

元素铈的电子组态如表 1 所示，其中，Ce 原子为

[Xe]4f5d6s2，Ce3+离子为[Xe]4f[60]。Ce3+的基态光谱

项 2FJ 在自旋–轨道耦合作用下分裂成 2 个光谱支

项，分别为 2F7/2 (量子数：S=1/3，L=3，J=7/2)和 2F5/2 

(量子数：S=1/2，L=3，J=5/2)，而 Ce3+ 5d 激发态的

光谱项为 2DJ。 

Weber 等[61]指出，在 YAG 的立方晶体场中，4f

态在外壳电子云的屏蔽作用下，仍然是两 2 个分立

的能级，而 5d 轨道位于 5s 和 5p 轨道之外。当电子

从 4f 基态跃迁到 5d 激发态时，在强晶格相互作用

下劈裂成 5 个子能级，如图 7 所示，使得 5d 轨道的

能带变宽。但是由于 5d 组态的电子寿命很短，一般

只有几十个纳秒，所以电子很快会回到基态，其 5d

到 4f 的电偶极子跃迁会产生发光。 
 

表 1  Ce 原子和 Ce3+的电子组态[59] 
Table 1  Electronic configuration of cerium atoms and 

cerium ions[59] 

Electron 

layer 

K L M N O P 

1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 6s 6p

Ce 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 6 0 2 0

Ce3+ 2 2 6 2 6 10 2 6 10 1 2 6 0

 

由于 5d 电子处于没有屏蔽的外裸露状态，受晶

格的影响比较大，通常晶体场可使 5d1 能级分裂成

2~5 项，总分裂能可达 1.5×104 cm–1[62]。5d→4f 跃迁

能量可通过改变基质组成而调节，使该荧光粉的光
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谱峰值发生改变，从而与不同波长的蓝光 LED 相

匹配[63]。 

 

图 7  铈离子的能级示意图[62] 
Fig. 7  Energy levels of Cerium ions[62] 

 

4  共晶荧光复合陶瓷发光性能的影响

因素 

块体共晶荧光复合陶瓷的研发虽然拓展了

WLED 在大功率智能照明领域的应用前景，但其独

特的微观凝固组织也改变了其相较于荧光粉不同的

光传播路径、发光中心掺杂浓度以及荧光体封装技

术，直接影响了材料整体作为 WLED 的发光性能。

为此，研究者针对共晶荧光复合陶瓷的发光性能影

响因素展开了大量的工作。 

4.1  共晶荧光复合陶瓷凝固组织 

定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷的

凝固组织是由无规则连续分布的 Al2O3相(黑色区域)

和掺杂发光中心 Ce3+的 YAG 相(灰色区域)组成的，

两相体积比约为 45:55，如表 2 中所示。共晶体的两

相从熔体中自生复合，形成相界面自适应的单晶相

在空间相互贯穿、交互缠绕、界面洁净、结合良好

的均匀非规则共晶凝固组织，称其为“象形文字

(Chinese script)”结构，是典型的非规则共晶组织。

当生长速率较快时，共晶两相失稳，出现胞内组织

细小，胞间组织粗大的共晶胞状组织(见表 2 中微抽

拉法生长的晶体的凝固组织图)。通过改变凝固速率

能够实现凝固共晶组织共晶层片间距的精准调控。

若凝固工艺参数不合适，凝固组织中会存在孔洞、

微裂纹等缺陷，将严重影响荧光材料的发光性能。

对于荧光复合陶瓷基质，缺陷的存在会成为“陷阱”，

捕获电子和空穴产生“无辐射复合”，降低荧光复合

陶瓷的发光性能[65–66]。因此，通过改善凝固工艺，

实现凝固微观组织均匀化，减少凝固缺陷，是获得

高光学性能的共晶荧光复合陶瓷的关键。 

定向凝固方法制备的 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光

复合陶瓷中，Ce3+取代 Y3+，占据具有 D2对称的格位，

在 460 nm 左右的蓝光激发下，可发射出 535~560 nm

的黄绿光，所测得的发光效率在 60.00~113.00 lm/W

之间。此外，Al2O3 作为第二相引入 YAG:Ce3+荧光

陶瓷中，具有以下几个方面的优势[67–68]：1) 具有高

热导率(32~35 W·m–1K–1)和优异化学稳定性，能够应

用于高功率激光辐射；2) Al2O3 相(1.78)与 YAG 相

(1.85)相对可见光具有相近的折射率，使两相界面处

的反射损失最小化；3) 降低了由于 Ce3+掺杂引起的

YAG 晶格畸变；4) 均匀了 Ce3+在 YAG 相中的掺杂，

一定程度上扩大了发光中心(Ce3+)的间隔，避免由于

发光中心离子之间距离过小引起的浓度淬灭。 

当共晶荧光复合陶瓷应用于固态激光照明时，

透射率是影响其发光性能的重要因素。目前已测得

SPS 烧结复相 Al2O3/YAG:Ce3+荧光陶瓷[67]透射率为

37.7%。复相荧光陶瓷是传统的粉末烧结组织，含

有大量晶界，且 Al2O3和 YAG:Ce3+两相比例任意。

但定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷微观

结构为完全致密的凝固组织，两相配比为共晶成分。

Al2O3 和 YAG:Ce3+各相从熔体中直接复合共生，同

时析出，各相均为单晶，相界面处洁净、光滑且无

界面非晶相。但异相相界面的存在导致激发出的光

一部分因透射率低不能从陶瓷基质中逸出而转换成

热量存在于荧光材料中，这将提高荧光陶瓷的温度

使其因为热淬灭产生发光饱和[67]。高热导率(32~  

35 W·m–1K–1)的 Al2O3 光导相能在一定程度上缓解

上述导热性差的问题，减缓发光饱和现象。此外，

仍有研究表明[67]，诸如二次粒子之类的散射中心会

提高发光效率，如图 8 所示复合陶瓷可能的出光路

线。同理，共晶两相的相界面提供了散射屏障，增

加了发光中心被激发的可能，在此基础上提高了材

料的量子效率。但目前对于相界面处于什么样的量

值时，才能达到既有利于激发发光中心，又不影响

出光，还需深入的探索和考察。 

图 9 为刘阳等[19]采用 HDS 法在不同牵引速率

以及退火前后光通量图 9a、发光效率图 9b 以及显

色指数图 9c 的变化。由图 9a~图 9b 可见，牵引速

率为 10 mm/h (图 9 绿色曲线)所得试样的光通量以及

发光效率明显高于牵引速率为 20 mm/h 的荧光复合

陶瓷。这是由于更高的牵引速率导致荧光复合陶瓷的

凝固组织更细，因而产生更多的相界面，会增加光的

反射、折射和散射等现象，降低出光效率。而退火后

试样的光通量以及发光效率也明显提高。是因为退火

过程消除了荧光复合陶瓷内部的残余应力以及氧空 
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(a) Diagram of light pass through the specimen                 (b) In-line transmittance of produced ceramics 

图 8  Al2O3/YAG:Ce3+共晶复相陶瓷的出光路径示意图及透射率[67] 
Fig. 8  Diagram of light pass through the Al2O3/YAG:Ce3+ composite ceramic and the in-line transmittance[67] 

 
表 2  不同共晶生长方法的组织和发光性能比较 

Table 2  Comparison of microstructure and luminous performance of different eutectic growth method 

Preparation Crystal Microstructure 
Emission 

wavelength/nm 
Luminous 

efficiency/(lm·W–1) 
References 

VB 

 

557 61.00 [37–38] 

CZ 535 73.12 [26] 

HDS 

 

544 112.80 [19, 46] 

OFZ 540 84.15 [50] 

μ-PD 

 

550  [64] 

 

位，减少内部作为“陷阱”捕获电子和空穴的缺陷，

提高荧光基质的被激发效率，提高量子产率。然而，

如图 9c 所示，显色指数曲线的变化却是相反的。

这归因于发光中心 A 被激发出黄光经反射、折射

和散射将能量通过辐射传递给基质中的红光调控

中心 B，发光中心 B 吸收能量后产生红光发射，有

效调节了共晶荧光复合陶瓷发光的显色指数，但这

个过程必然会以损耗发光效率为代价，因此明确发

光效率与显色指数之间的协调规律也是实现高性

能荧光陶瓷的关键。 
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(a) Luminous flux 

 

(b) Luminous efficacy 

 

(c) Color rendering index (Ra) 

图9  HDS法制备Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷的发光

性能[19] 
Fig. 9  Optical properties of Al2O3/YAG:Ce3+ eutectic 

composite ceramic prepared by HDS[19] 

 

目前常用以下 2 种方法进行“红光调控”：一是

调节稀土离子 Ce 周围晶体场的局部不对称性，二

是共掺杂其他稀土离子形成 2 个发光中心。孔丽  

等[69]采用 La3+、Gd3+替代 Y3+，发现半径较大的 La3+

和 Gd3+使 YAG 晶格变大，禁带宽度减小，从而降

低了基质发光中心 Ce3+的 5d 能级，4f 与 5d 之间的

电子跃迁需要较低的能量即可完成跃迁。由 E=h/ 

(h 为常量，是波长)可知：能量变小，波长变长，

材料的发射光谱产生红移。Wang[70]等将 Ce3+和 Cr3+

共同掺杂进入 YAG 荧光材料后发现，Ce3+和 Cr3+

之间通过能量传递实现 690 nm 处的红光发射。综上

所述，定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷

可以通过掺杂不同的发光中心离子进行红光调控，

改善材料的显色指数。 

综上所述，Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷

以其完全致密、相界面干净、无树脂、高温热稳定

性以及优异的出光效率而有望成为新一代高功率白

光 LED。合适的热导率(Al2O3 相的添加)、透射率和

量子效率是决定材料综合发光性能的决定性因素。

荧光材料凝固组织以及相界面结构对发光性能的影

响机制也不容忽视，仍需更深入的研究。如何通过

协调凝固工艺获得均匀的凝固组织，实现热导率、

透射率和量子效率的协同提升是获得大功率、高性

能的共晶荧光复合陶瓷的关键。 

4.2  Ce3+的掺杂浓度 

发光中心 Ce3+的掺杂浓度直接影响材料的发光

性能。当掺杂浓度较低时，发光中心不足会导致缺

失黄光发射。但当提高掺杂量，高浓度的掺杂剂让

Ce3+ (半径为 0.103 nm)置换 Y3+ (半径为 0.089 nm)变

得困难，未置换的 Ce3+可能以氧化物的形式与 YAG

相并存，降低发光强度。此外，激活剂浓度过高，

还可能引起淬灭效应。浓度淬灭现象[71]机理是：

高的 Ce 掺杂浓度导致其在基质中的相互之间距

离减小，增加了能量传递速率，提高了激发能到

达淬灭中心的概率(基质晶格的缺陷或非故意掺

杂等)，并在基质晶格中消散，宏观体现为发光效

率的下降。如图 9 所示，随着 Ce3+的掺杂浓度降

低，光通量、发光效率和显色指数均有明显提高。

所以 Ce3+的掺杂浓度直接影响着封装 LED 的颜色

以及发光效率。 

如图 10a~图 10b 所示，夏长泰等[50]研究表明，

随着 Ce3+掺杂浓度的增多，黄光的发射量逐渐增多，

色坐标逐渐从蓝光区向黄光区偏移。 

4.3  共晶荧光复合陶瓷片的封装厚度 

封装 LED 时，复合陶瓷片的厚度直接决定 LED

的蓝光透过量以及黄光的发射量。由图 11a 可以看   

出[26]，厚度越薄，陶瓷片的透明度越高，蓝光的透

过率越多，相应的所含有的发光中心 Ce3+越少，黄

光的发射量越少，光色偏向于蓝光区；相反地，厚 
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(a) Luminous spectrum of different doping contents 

 

(b) Color coordinates of different doping contents 

图 10  不同 Ce 掺杂量对应的发光光谱与色坐标[50] 
Fig. 10  Luminescence and color coordinates of different 

doping contents[50] 

 

度越大会起相反作用，光色偏向于黄光区，如图 11b

所示。在烧结 Al2O3/YAG:Ce3+荧光复合陶瓷中，荧

光陶瓷片越厚，发光中心越多，光通量和发光效率

逐渐增强，如图 12a~图 12b 所示[16]。此外，图 12c

表明，厚度增加会减小热淬灭问题，但当其提高到

一定程度后，只能通过增加 Al2O3 相含量来增加散

热，因此可以通过调节 Al2O3 相含量和荧光陶瓷片

厚度提高发光饱和阈值[16]。封装后的 LED 的光色电

性能都随共晶荧光复合陶瓷片厚度而发生显著变

化。对于定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶

瓷，随着荧光陶瓷片厚度的增加，发光效率会出现

先增大后减小的趋势，中间会出现峰值，同时色坐

标、色温、显色性各项协同改善了照明效果。此外，

定向凝固块体共晶荧光复合陶瓷的制备和器件封装

等协作研究应受到更多的关注，是影响综合光学性

能的关键因素之一。 

与常规的烧结荧光玻璃或者单晶荧光材料相

比，定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷不

仅在制备工艺上简单易行、成型性好，微观组织易

调控，而且两相自生复合，相界面洁净光滑，结合

良好。高热导率光导相的添加，提高了荧光材料的

发光潜能，缓解了热淬灭引起发光饱和导致的“效率

下降”问题。综上所述，定向凝固 Al2O3/YAG:Ce3+

共晶荧光复合陶瓷(~112.80 lm/W)以其高于传统商

业 WLED(~80.00 lm/W)的发光效率和优异的热稳定

性被认为是一种用于大功率激光照明的极具潜力的

WLED。 

 

 

(a) Luminous spectrum with different thickness 

 

(b) Color coordinates with different thickness 

图 11  不同厚度对应的发光光谱与色坐标[26] 
Fig. 11  Luminescence and CIE chromaticity diagram of 

different thickness[26] 
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(a) Luminous flux 

 

(b) Luminous efficacy 

 

(c) Temperature 

图 12  不同厚度对应的发光光谱与激光辐照温度(60%(质量

分数) Al2O3)
[16] 

Fig. 12  Luminescence and temperature diagram of different 
thickness (60% (mass fraction) Al2O3)

[16] 

 

5  结论和展望 

自 1990 年以来，我国照明产业就朝着节能环保

的方向发展，如备受关注的第四代照明光源—白光

LED。通过对制备工艺的不断探索与改进，在无树

脂封装的块体荧光材料领域，Al2O3/YAG:Ce3+共晶

荧光复合陶瓷以其优异的高温稳定性、高温强度以

及发光潜力成为目前高功率 WLED 的研发和推广

应用重点。尽管 Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷

相较于传统荧光粉的高温稳定性得到显著提高，并

拓展了应用范围，但仍存在一些问题亟待解决： 

1) 优化和调控共晶荧光复合陶瓷的凝固组织、

晶体学织构取向及相界面结构。在定向凝固过程中，

氧化物共晶相具有较高的熔化熵，凝固组织随制备

工艺的变化呈现复杂的组织形貌、缺陷及共晶异相

相界面结构，以上因素对荧光复合陶瓷导热性、透

射率以及量子效率的影响至关重要。因此，需要进

一步明确不同凝固条件下荧光复合陶瓷的生长规律

以及织构状态，实现凝固组织、晶体学位相和相界

面结构的精确控制，深入考察共晶组织尺度、相界

面等对发光性能的影响规律和机理，以此为理论支

撑实现高质量共晶荧光复合陶瓷的稳定制备。 

2) 进一步优化成分设计，开发新型高发光性能

的共晶荧光复合陶瓷体系。目前的荧光复合陶瓷体

系多注重发光效率的提高，而忽视了显色指数的改

善。如何通过成分设计、工艺优化，最大限度地提

高发光中心 Ce3+和具有红光调控的发光中心的掺杂

浓度，实现发光效率和显色指数的最优结合，满足

对荧光材料高功率、高光效、高量子转化效率

(≥80%)和高显指(≥85)的要求，成为限制共晶荧光

复合陶瓷作为大功率、高性能智能 WLED 广泛应用

的关键因素。 

3) 积极推动块体荧光复合陶瓷的工程化应用。

大功率固态激光照明在 WLED 应用中扮演着重要

角色。目前市场上均为传统的蓝色激光二极管(LD)

和发射黄光的荧光粉组合，在保证荧光复合陶瓷光

色电性能合格的情况下，大力推动定向凝固

Al2O3/YAG:Ce3+共晶荧光复合陶瓷的工程化应用，

实现材料结构和功能的最优化，并不断改进提升，

也是迫切需要开展的工作。 
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