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Ce:YAG 荧光陶瓷掺杂 Gd 对白光 LED 发光性能的影响 
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100049; 3. 上海科技大学, 上海 201200) 

摘 要: Ce: YAG 荧光陶瓷具有突出的导热性及化学稳定性, 相比有机硅胶封装法在高功率白光 LED 的应用上具有

更广阔的应用前景。本研究采用真空固相烧结法制备了不同Gd掺杂浓度的(Gd, Y)3Al5O12:Ce样品, 通过XRD, SEM

及荧光光谱等表征手段, 研究了 Gd 掺杂对 Ce:YAG 荧光陶瓷的晶体结构及其用于白光 LED 时对发光性能的影响。

实验表明, 随着 Gd 掺杂浓度的提高, Gd3+取代 Y3+ 的位置进入晶格, 使得样品的晶格常数增加。Gd3+还影响了 Ce3+

对蓝光的吸收, 同时 Ce3+将蓝光转换成黄光的效率也下降, 导致光效从 81.45 lm/W 降低至 63.70 lm/W。Gd 的掺   

杂使 Ce3+的光致发光谱峰位从 534 nm 向 564 nm 红移, 显色指数从 61.3 提升至 70.2。Gd 的掺杂虽然降低了发光   

效率, 但显著提高了(Gd, Y)3Al5O12:Ce 样品的显色指数, 使得黄色 YAG 荧光陶瓷应用于白光 LED 的性能得到了  

提高。 
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Abstract: Ce:YAG ceramic phosphor has outstanding thermal conductivity and chemical stability for application in 

white light-emitting diodes (WLEDs), thus has a broader application than organic packaging in high-power WLEDs. 

(Gd,Y)3Al5O12:Ce ceramic phosphors of varying Gd3+ concentrations were fabricated through solid-state reactive sin-

tering method. Through X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and fluorescence spectroscopy, the crystal 

structures, influence of the Gd concentration on fluorescence spectra of Ce:YAG, and luminescence properties of 

WLEDs with (Gd,Y) 3Al5O12:Ce ceramic phosphors were investigated. As Gd content increased, the Gd3+ replaced the 

lattice position of Y3+ into the lattice. The absorption of blue light and relative photoluminescence (PL) intensity of the 

(Gd,Y)3Al5O12:Ce ceramic phosphors decreased as Gd content increased, leading to a reduction in the luminous effi-

cacy from 81.45l m/W to 63.70l m/W. Moreover, the PL emission bands of (Gd,Y)3Al5O12:Ce exhibited redshift from 

534 nm toward 564 nm and resulted in increase of the color, rendering index from 61.3 to 70.2. Although doping of Gd 
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decreases the luminous efficacy, the color rendering index of the (Gd,Y)3Al5O12:Ce sample is significantly increased, 

and the performance of the yellow YAG ceramic phosphor applied to the white LED is improved. 

Key words: Ce: YAG; ceramic phosphor; WLED; CRI 

白光 LED 是一种新型固体光源, 随着 Ce:YAG

荧光转换材料的研究 [1-4], 不断扩展其在照明领域

的应用范围[5]。目前商用白光 LED 使用有机硅胶, 

将 Ce:YAG黄色荧光粉封装在蓝光 LED表面制成白

光器件[6]。使用有机材料封装会导致 LED 发光效率

衰退, 稳定性较差, 发光光谱移动以及用于高功率

照明时使用寿命较短等问题。Ce:YAG 黄色荧光陶

瓷不仅能够改善 LED 在高功率照明场景下的稳定

性及寿命等问题, 且制备过程比使用有机硅胶更加

环保。然而基于 Ce:YAG 荧光转换材料的白光 LED

的发光光谱中红光成分较少 [7-10], 显色指数较低 , 

对白光质量影响较大。为了提升照明显色指数, 一

般可以共掺杂红光发射离子, 如 Cr3+和 Pr3+, 它们

不仅可以进行可见光转换, 而且这两种离子转换后

的发射波长能够弥补 Ce3+的激发光谱红光较少的问 

题[11-13], 但是这两种离子进行可见光转换的过程会

损失较多的能量, 从而较大幅度降低白光 LED的发

光效率。另外, 通过引入共掺杂离子可以影响 Ce3+

使其激发光谱红移, 从而补充红光发射[14-16]。Gd3+

和 Tb3+在 Ce:YAG 体系中能够使 Ce3+的激发光谱发

生红移, 从而提升显色指数[17-18]。 

本工作通过取代不同比例 Y 元素来掺入 Gd 元

素, 制备(Gd, Y)3Al5O12 陶瓷荧光片。对样品的物相

成分、晶粒尺寸以及不同 Gd 掺杂浓度对荧光陶瓷

片的白光发光性能的影响做了研究。实验还测量了

(Gd, Y)3Al5O12 样品与蓝光 LED 结合后的光效与显

色指数。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

根据化学式(Ce0.001GdxY0.999x)3Al5O12 来配制原

料, 并通过真空固相烧结法制备样品。表 1 列出了

实验所设计的不同 Gd 掺杂浓度。 

设计掺杂浓度时, 为了避免过多掺入 Ce 元素

导致 Ce3+的浓度淬灭效应, 选择掺入 Ce 的比例为 

 
表 1  Ce:YAG 荧光陶瓷掺杂 Gd 的百分比 

Table 1  Percentage of Gd concentration in Ce:Gd:YAG 

Sample D1 D2 D3 D4 

x 5at% 10at% 15at% 20at% 

0.1at%。将纯度为 99.999%的 Y2O3 和 Al2O3, 以及

纯度为 99.99%的 CeO2 和 Gd2O3 按照化学计量比配

好, 加入 0.1wt%的 MgO 和 0.4wt%的正硅酸四乙酯

(TEOS)作为烧结助剂, 再加入 0.1wt%的 PEG 作为

分散剂。将配好的原料和酒精及玛瑙珠混合后放入

行星球磨机内球磨 12 h, 充分混合。再放入 70℃的

烘箱中将酒精烘干, 获得干料。经过 150 目的筛网

过筛造粒后, 先用 10 MPa 的单轴压机压成块体, 再

放入 210 MPa 的冷等静压机中进一步成型。得到的

块体放入马弗炉中, 升温到 600℃预烧 3 h 除去块体

内的有机成分。再将样品转移到真空炉中, 抽真空

至 10–3 Pa 以下, 升温到 1700℃并保持 10 h, 最终得

到烧结成品。使用内圆切割机切出一系列不同厚度

的样品并作抛光处理, 用于测试。 

1.2  表征 
使用 X 射线衍射仪(日本理光 Ultima IV 型)来

表征样品的物相组成, 采用 CuKα 作为射线源, 入

射角 2=10~90, 步进角度 0.02, 电压电流为

40 kV, 40 mA。采用扫描电镜(日本日立 S-4800 型

FESEM)观察样品断裂表面形貌, 并利用线性截距

法计算样品的晶粒尺寸大小。通过紫外/可见/近红外

分光光度计(美国 PerkinElmer 公司 Lambda 750 型)

测量样品的吸收光谱, 测试范围 250~525 nm。在峰

值波长 447 nm的蓝光LED芯片上覆盖样品薄片, 用

积分球光谱仪(上海半导体测试中心, 远方 PMS-50)

表征样品的光致发光谱、发光效率及显色指数。 

2  结果与分析 

2.1  Gd 掺杂对 Ce:YAG 晶体结构的影响 
样品的 XRD 图谱如图 1 所示, 四个样品的特征

峰都符合立方 YAG 相(PDF 73-1370), 且没有出现

杂峰, 说明制备样品呈单一的 YAG 相。YAG 晶体

可以写成{Y3}[Al2](Al3)O12 的形式, 其中{}, []和()

分别表示晶格中的十二面体、八面体和四面体[19]。

在 YAG 中掺入 CeO2 后, 原料中的 Ce4+会在真空烧

结条件下被还原成 Ce3+, 并替代十二面体中 Y3+的位

置进入晶格[20]。Gd3+(0.1053 nm)和 Ce3+(0.1143 nm)

的半径相似, Gd3+同样也可以取代 Y3+(0.1019 nm)的

位置进入晶格。又由于 Gd3+比 Y3+半径稍大, 因此

XRD 衍射峰会随着 Gd3+掺入量增大而左移。表 2 
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图 1  不同 Gd 掺杂浓度样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of samples with different Gd3+ concen-
trations 

 
表 2  不同 Gd 掺杂浓度样品的晶格常数 

Table 2  Lattice constants for samples with  
different Gd3+ contents 

Gd content Lattice constants/nm Esd/nm V/nm3 

5at% 1.198348 0.0002516 1.72087 

10at% 1.200020 0.0001368 1.72809 

15at% 1.200285 0.0002189 1.72923 

20at% 1.200379 0.0001519 1.72964 

 
列出了根据 XRD 数据计算得到不同 Gd 掺杂浓度样

品的晶格常数。其中, Esd 表示仪器测量误差, V 表示

直接根据公式和测得的晶格常数计算得出的晶胞 

体积。 

对样品断裂表面形貌做 SEM 表征可以进一步

研究微观结构的变化。如图 2 所示, YAG 晶体的断

裂方式主要以穿晶断裂为主, 晶粒大小的分布范围

在 5~15 m之间, 并且 Gd3+浓度大小没有影响 YAG

晶体微观形貌及晶粒的排布, 进一步的观察也没有

发现反常的晶粒或气孔存在。 

 

 
 

图 2  Ce:Ge:YAG 荧光陶瓷样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the Ce:Gd:YAG ceramic phosphor plates 

2.2  Gd 掺杂对 Ce:YAG 荧光光谱的影响 

图 3 是室温下 Ce:Gd:YAG 样品的吸收光谱图, 

338 和 460 nm 两个吸收峰是 Ce3+在 YAG 中的特征

吸收峰, 一般会因 Ce3+浓度的变化发生轻微的移

动。275 nm 处的吸收峰来自于 Gd3+的 8S7/2->
6IJ 能级

跃迁[21-22]。 

图 4 是室温下不同 Gd 掺杂浓度, 0.3 mm 厚的

Ce:Gd:YAG 荧光陶瓷样品被 447 nm 蓝光 LED 激发

产生的光致发光谱, 光谱范围为 400~700 nm。442 nm

处的发射峰是蓝光 LED 发出的蓝光穿过样品未被

吸收并被探测器接收形成的。500~700 nm 处较宽的

发射峰是 Ce3+的电子从 5d 激发态向 4f 基态跃迁辐

射形成的。因为 Ce3+的 4f 轨道可以通过自旋耦合分

裂成能量相差 2250 cm-1的 2F5/2和
2F7/2两个能级, 电

子从 5d 到 2F5/2 和
2F7/2 的跃迁会分别形成 534 和

564 nm 两个发射峰。图 4 的光致发光谱峰位均落在

534~564 nm 区间。最近, Przybylinska 等[23]发现晶格

场和自旋轨道相互作用后, 会将 2F5/2 和
2F7/2 分别分

裂成三到四个能级, 但在经典 Dieke 图中通常只会 

 

 
 

图 3  Ce:Gd:YAG 荧光陶瓷在 250~525 nm 波段的吸收光谱 

Fig. 3  Absorption spectra of the Ce:Gd:YAG phosphor ce-
ramics in 250 nm–525 nm region 

 

 
 

图 4  Ce:Gd:YAG 荧光陶瓷的光致发光谱 

Fig. 4  PL spectra of the Ce:Gd:YAG phosphor ceramics 
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表现为两个能级。由于 Gd3+改变了 534 和 564 nm

两处发射峰之间的相对强弱, 使得 500~700 nm 的

发射峰位置从 534 nm 向 564 nm 的方向红移, 因此

Ce:YAG 共掺杂 Gd 后的光致发光谱表现出红移现

象。如图 4 所示, 光致发光谱的峰位随着 Gd3+掺杂

浓度的增加而向长波长方向移动。 

取 D1(5at% Gd)和 D4(20at% Gd)两种 Gd3+掺杂

浓度的样品加工成不同厚度的薄片, 并测试了它们

的光致发光谱如图 5 所示。对比相同蓝光激发条件

下相同厚度样品的光致发光谱, 随着 Gd3+掺杂浓度

从 D1 样品的 5at%上升到 D4 样品的 20at%, 透过蓝

光的相对强度上升, 说明 Gd3+的掺杂减少了 Ce3+对

蓝光的吸收。同时, Gd3+浓度上升后, 黄光波段的相

对发射强度降低了, 并且黄光波段的发射峰整体发

生了红移。 

已知样品的空间堆叠构型, 又根据实验得到的

晶格常数计算了样品单胞体积, 进而计算出具有不

同厚度的样品包含的晶胞数量, 如表 3 所示。根据

XRD结果, 掺入Gd后, 样品的晶格常数增加, 晶胞

变大, 因此在样品体积一定的情况下, 包含的晶胞

数量会减少, 进而导致单位体积晶体中的 Ce3+减

少。表 3 当中, 0.3 mm 厚的 D4 样品的晶胞数比

0.3 mm 厚的 D1 样品的晶胞数目少, 并且对蓝光的

吸收也降低了; 但是, 0.24 mm 厚的 D4 样品的晶胞

数目比 0.2 mm 厚的 D1 样品的晶胞数目多, 前者对 
 

表 3  样品的晶胞个数 

Table 3  Crystal cell quantity of the samples 

Sample D1 D1 D1 D4 D4 D4 

Thick-
ness/mm 

0.2 0.3 0.4 0.2 0.24 0.3 

Cell  
number 

1668964 

2503446 

3337928 

1666140 

1999369

2499211

 

 
 

图 5  具有不同厚度的 Ce:Gd:YAG 荧光陶瓷的光致发光谱 

Fig. 5  PL spectra of the Ce:Gd:YAG phosphor ceramics with 
different thicknesses 

蓝光的吸收仍然低于后者。这说明蓝光透过率与晶

胞的数量没有直接关系, Gd3+掺杂才是导致 Ce3+对

蓝光吸收减弱的主要原因。 

图 5 还展示了不同厚度样品的光致发光谱。

0.3 mm 厚的 D4 样品与 0.2 mm 厚的 D1 样品的蓝光

透过率几乎一样, D1 的发射峰相对强度却要比 D4

的大, 说明 Gd 的掺杂会降低 Ce3+将蓝光转换为黄

光的效率。不仅如此, 图 4 及图 5 还显示出随着 Gd 

掺杂浓度的提高, Ce3+的发射光谱主波长发生了改

变, 从 534 nm 向 564 nm 红移。 

2.3  Gd 掺杂对发光效率及显色指数的影响 

Ce:YAG 共掺杂 Gd3+可以引起 Ce3+发射峰的红

移, 同时 Gd3+的掺入也会影响 Ce3+对蓝光的吸收和

转换。图 6 以 3 mm 样品为例, 总结了随着 Gd3+浓

度的增加, 发光效率和显色指数的变化趋势。从图 6

可以看到, 随着 Gd3+掺杂浓度的增加, 样品发光效

率从 81.45 lm/W 下降到 63.70 lm/W, 而显色指数从

61.3 上升到 70.2。由此可以看出, 光效受到两种因

素的影响: 掺入 Gd3+减少了 Ce3+吸收和转换蓝光的

效率, 同时 Ce3+发光峰位红移进一步增大了光谱转

换过程中的能量损耗。 

3  结论 

使用真空固相烧结法, 制备了不同 Gd3+掺杂浓

度的样品, 并用多种方法分析了 Gd3+对 Ce:YAG 样

品物相、微观结构、荧光光谱的影响以及应用于白

光 LED 时对发光性能的影响。XRD 和 SEM 结果显

示随着 Gd3+掺杂浓度的提升, Ce:YAG 晶格常数随之

增加, 证明 Gd3+取代部分 Y3+进入其格位, 并且 Gd3+

的掺入未对晶粒微观形貌和 YAG 晶粒尺寸产生影 

 

 
 

图 6  样品在蓝光芯片激发下的光效及显色指数与 Gd 掺杂

浓度的关系 

Fig. 6  Luminous efficacy and Ra as a function of the Gd3+ 
content for samples under blue light chip excitation 
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响。Ce3+吸收蓝光的能力会随着 Gd3+的掺入而降低, 

并且 Ce3+将蓝光转换成黄光的效率也会受到 Gd3+掺

杂的影响而降低, 因此样品的白光 LED 光效会从未

掺杂 Gd 的 81.45 lm/W 下降到 63.70 lm/W。由于 Ce3+

受掺入 Gd3+的影响, 其发射光谱峰值波长从 534 nm

向 564 nm 红移, 因此样品的显色指数有了显著提高, 

从 61.3 升高至 70.2。总结发现, Gd 的掺杂在一定程

度上会降低发光效率 , 但是 Gd 的掺杂也解决了

Ce:YAG荧光材料的光谱缺少红光的难题, 使得黄色

YAG 荧光陶瓷应用于白光 LED 的性能得到了提高。 
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