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摘 要: 采用共沉淀法合成了 Ce,Pr:YLuAG 粉末, 在 1450℃下煅烧可获得石榴石结构纯相。经过压制成型、固相烧

结等工艺制备了多晶料棒, TEM 显示二次烧结获得的料棒具有良好的结晶性。采用光学浮区法生长了 Ce,Pr:YLuAG

晶体。晶体通体透明, 呈浅黄色, 肩部有少量裂纹。透过率达到 81.8%, 接近于理论值 84.2%。晶体在 460 nm 波长

激发下呈现 530 nm 发射带和 610 nm 发射峰, 分别对应 Ce3+和 Pr3+的特征发射, 表明 Ce3+可以向 Pr3+进行能量转移; 

在 487 nm 激发下晶体仅出现 Pr3+离子的特征发射峰。Ce,Pr:YLuAG 晶体色坐标为(0.474,0.495), 比商用 Ce:YAG 荧

光粉更靠近红光区域, 可以弥补现有荧光粉不足, 更适合制造白光 LED。 
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Synthesis and Growth of Ce,Pr:YLuAG Crystal for LED Application 
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Abstract: Ce,Pr:YLuAG pure phase powder was synthesized by co-precipitation method and calcined at 1450℃, 

which had a garnet structure. The feed rod was prepared by press forming and solid state sintering. TEM showed 

that the sintered rod had good crystallinity and density. Ce,Pr:YLuAG single crystal was grown by the floating zone 

method. The as-grown crystal was transparent with a pale yellow color, and small cracks were observed in the 

shoulder. The transmittance of the crystal is 81.8%, which is close to the theoretical value 84.2%. Under 460 nm 

excitation, Ce,Pr:YLuAG crystal shows the emission band of Ce3+ at 530 nm and peak of Pr3+ at 610 nm, which 

shows that Ce3+ can transfer the energy to Pr3+. However, only Pr3+ emission peak appears when it is excitated at 

487 nm. The color coordinate is located at (0.474, 0.495) which shifts to red zone compared with commercial 

Ce:YAG yellow phosphor. As a result, Ce,Pr:YLuAG crystal is more suitable to fabricate white LED. 
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白光发光二极管(LED)以其体积小、固态化、

无污染、节能环保等优势正逐步取代节能灯进入照

明领域[1-2]。市场上最常用的白光 LED 大多是采用

黄色荧光粉 Ce:YAG 与蓝光芯片耦合制成的, 但是

存在三个突出问题: 第一, 荧光粉涂抹不均匀会造

成白光 LED 的光色一致性差[3]; 第二, 封装胶长时

间或在大功率条件下工作容易老化, 进而降低 LED

的使用寿命[4]; 第三, 在现有 Ce:YAG 黄色荧光粉+
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蓝光芯片耦合制得的 LED 中, 由于缺少红光而使

LED 色温偏低[5]。 

近年来, 人们采用单晶代替 Ce:YAG 荧光粉制

造白光 LED单晶, 具有高的熔点和热导率以及稳定

的物理化学特性 [6], 可用于制作大功率、长寿命

LED。此外, 采用能在蓝光激发下发射红光的稀土

离子(如 Pr3+)与 Ce3+共掺的方法, 可以有效解决现

有荧光粉红光不足的问题。华伟等 [7] 制备了

Ce,Pr:YAG 单晶, 并对其性能进行了研究, 但是实

验结果显示 Pr3+发光并不太明显。另外, 由于石榴

石结构的 Y3Al5O12(YAG)系列晶体熔点高, 生长过

程中容易形成各种缺陷, 特别是Y离子占据Al位形

成的反位缺陷, 将严重影响晶体的发光效率和质量[8]。

Di 等[9]研究发现, 掺入 Lu3+可以降低晶体内的反位

缺陷。因此, Ce,Pr 共掺的 YLuAG 晶体有望成为

Ce:YAG 荧光粉的理想替代者。 
YAG、LuAG 及其混合晶体 YLuAG 属于立方晶

系石榴石结构, 熔点 2000℃左右, 作为激光、闪烁晶

体受到广泛关注, 通常采用提拉法和温度梯度法等方

法生长[10-12]。光学浮区法是研究高温氧化物晶体的有

效手段, 可以快速生长出直径 10 mm 左右的晶体。本

工作尝试湿化学法制备Ce,Pr:YLuAG多晶粉末, 采用

光学浮区法成功生长了Ce,Pr:YLuAG晶体, 并研究了

晶体的光谱特性及其在白光 LED 上的应用潜力。 

1  原料合成 

对于组成复杂、熔点较高(2000℃以上)的高温

氧化物 Ce,Pr:YLuAG, 采用传统的固相烧结方法很

难制备出纯相的多晶料。为此, 实验选择共沉淀方

法制备多晶料。以纯度为 99.99%的 Lu2O3、Pr2O3、

Ce2O3、Y(NO3)3、Al(NO3)3 和(NH4)2SO4 作为原材料, 

设计化学组成为: 基质 Y1.5Lu1.5Al5O12, Ce2O3、Pr2O3

分别为 0.5mol%。首先按化学计量比分别称量氧化

物溶于分析纯硝酸中 , 制成硝酸盐溶液 , 然后与

Y(NO3)3 和 Al(NO3)3 溶液混合, 滴入少量的沉淀剂

(NH4)2SO4 溶液(正滴法 3 mL/min), 调节 pH=8~9, 

用抽滤器进行抽滤, 去离子水洗涤 3 次, 无水乙醇

漂洗 1 次。放入干燥箱 90℃干燥 24 h, 研磨所得的

前驱体, 最后放入马弗炉内分别在 1300℃和 1450℃

煅烧 2 h, 得到相应的固体粉末。 

采用 Rigoku X 射线衍射仪 (D/MAX 2000/PC)

对所得粉料进行物相分析, 如图 1 所示。图 1 表明, 

在 1300℃下煅烧得到的原料除了含有 YLuAG 石榴

石结构的主相外, 还存在少量 YAlO3 钙钛矿结构的

杂项 , 说明原料反应不够完全。提高煅烧温度到

1450℃时, 杂项消失, 获得了石榴石结构的纯相 Ce,Pr: 

YLuAG 多晶粉料。合成料在静水压机上 68 MPa 压力

下压制成5 mm×(60~70)mm 的致密料棒, 然后放

入垂直旋转马弗炉内, 在 1600℃下烧结 5~6 h, 得

到致密的多晶料棒, 如插图所示。高温烧结后料棒

粉末的 TEM 照片见图 2。图 2(a)给出了粉末形貌照

片, 样品颗粒呈球形, 尺寸约为 10 nm; 图 2(b)是料

棒粉末的高分辨 TEM 照片, 粉末颗粒具有清晰、完

整的晶格图像。上述结果表明烧结后的原料棒有很

好的结晶性。 

2  晶体生长 

实验采用型号为 FZ-T-12000-X-I-S-SU 的四椭球

反射镜光学浮区生长炉, 最高温度可以达到 3000℃。

四个 3 kW 的氙灯作为加热源, 四个反射镜将四个

氙灯发射的光聚焦在生长炉内形成狭窄的高温区。

原料棒和籽晶在高温区融化形成熔区, 经收颈、放

肩、等径生长、收尾和降温等步骤来完成晶体生长。

整个晶体生长过程可通过图像采集系统进行监控。 

 

图 1  不同温度煅烧的 Ce,Pr:YLuAG 原料的 XRD 图谱(插图

为原料棒) 

Fig. 1  XRD patterns of Ce,Pr:YLuAG feed calcined at dif-
ferent temperatures (the inset showing a feed rod) 

 

图 2  烧结后 Ce,Pr:YLuAG 料棒粉末的 TEM 照片 

Fig. 2  TEM images of sintered Ce,Pr:YLuAG feed powders 
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2.1  工艺参数的选择 
浮区法生长晶体不需要坩埚, 晶体的形状依靠熔

体的表面张力来维持。由于缺少有效的测温手段, 一般

来说接种和生长都只能靠现场观察和实验摸索。我们

采用<111>取向的YAG籽晶, 经过多次实验, 基本掌握

了适合 YLuAG 晶体生长的最佳工艺条件, 见表 1。 

2.2  晶体品质鉴定 
图 3 是光学浮区法生长的 Ce,Pr:YLuAG 晶体照

片。晶体通体透明, 由于掺杂 Ce3+而呈浅黄色; 晶

体直径有一定的波动, 这是因为在晶体生长过程中

熔区的变化引起的。另外, 晶体放肩部位出现少量

裂纹, 这是由于生长初期固液界面温度梯度过大而

产生的应力集中引起的。将所得晶体沿垂直于生长

方向切割、定向、抛光成厚度为 1 mm 的样品, 用

于光谱和摇摆曲线测试。并将少量晶体样品研磨成

粉末, 用于 X 射线粉末衍射分析。 

采用 Rigoku X 射线衍射仪 (D/MAX 2000/PC)

测试了样品粉末的 XRD 图谱, 扫描范围 10°~80°, 

测试条件为 Cu Kα射线源, 40 kV 加速电压, 20 mA

管电流。图 4 是晶体粉末的 XRD 图谱, 由图可见样

品晶体粉末的衍射峰与纯 YAG 标准谱(JCPDF#33- 

0040)相吻合, 说明 Ce,Pr:YLuAG 晶体也具有石榴石

结构, 晶格常数为 1.1957 nm, 介于 YAG(1.2009 nm) 

和 LuAG(1.1912 nm)之间。图 5 是在 DX-9BG 型 X

射线衍射定向仪上测得的<111>取向晶片的双摇摆

曲线。从图中可以看出, 其半高宽(FWHM)为 14, 
这表明该晶体具有较好的结晶质量。 

 

表 1  Ce,Pr:YLuAG 晶体的生长参数 

Table 1  Growth parameters for Ce,Pr:YLuAG crystal 

Diameter of feed rod 4–5 mm 

Length of feed rod 60–70 mm 

Power of halogen lamp 3 kW 

Rotation speed 15–20 r/min 

Growth speed 5–7 mm/h 

Atmosphere O2 

Heating rate 200℃/h 

Cooling rate 300℃/h 

 

图 3  Ce,Pr:YLuAG 晶体照片 

Fig. 3  Picture of as-grown Ce,Pr:YLuAG crystal 

 

图 4  Ce,Pr:YLuAG 晶体粉末的 X 射线衍射图谱 

Fig. 4  Powder XRD pattern of Ce,Pr:YLuAG crystal 

 

 

图 5  Ce,Pr:YLuAG 晶体的 X 射线摇摆曲线 

Fig. 5  X-ray rocking curve of Ce,Pr:YLuAG crystal 
 

3  结果与讨论 

3.1  Ce,Pr:YLuAG 晶体的透过光谱 

采用铂金埃尔默公司的Lambda950设备测试了

晶体在 200~800 nm 的透过光谱, 如图 6 所示。

Ce,Pr:YLuAG 晶体的主要吸收峰位于 200~610 nm

范围内, 在 240 nm 和 285 nm 处的两个强吸收峰对

应于 Pr3+离子的 4f2(3H4)能级到 5d1,2能级的跃迁, 在

346 和 451 nm 处的两个吸收峰是 Ce3+的特征吸收

峰, 分别是由 Ce3+的 4f 基态 2F5/2到 5d1和 5d2能级的

转变引起[9]。相对于 Ce,Pr:YAG 晶体, Pr3+吸收峰位置

(238 和 288 nm)及 Ce3+吸收峰位置(340 和 460 nm)都

发生了偏移, 这可能是因为 5d能级受晶体场的影响

较大, 而Lu3+引入到YAG基质里改变了原有的晶体

场强度, 使 5d 能级分裂的 5d1 与 5d2 能级的间距增

加而引起的。由于 451 nm 的吸收峰与蓝光芯片的发

射峰相吻合, 而且 610 nm 的红光吸收很微弱, 这就

有利于得到低色温的白光发光。相对 Ce:YAG 荧光 
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图 6  Ce,Pr:YLuAG 晶体的透过光谱 

Fig. 6  Transmission spectrum of Ce,Pr:YLuAG crystal 

 

粉, Ce,Pr:YLuAG 晶体更适合制造接近自然光的白

光 LED。 

根据 YAG 晶体的 Sellmeir 方程[13]近似计算

Ce,Pr:YLuAG 晶体的理论透过率, 计算过程如下:  

首先计算其折射率 n,  
2 2

2
2 2

1.2081 17.2049
2.08745

0.02119 1404.45
n

 
 

  
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   (1) 

其中 λ为入射波长(μm), n 为折射率。经计算得到 800 nm

处的折射率为 1.8287。忽略掺杂的稀土离子对透过率

的影响, 再利用透过率公式[14]计算其理论透过率:  
2
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其中 d 为晶体厚度; α为晶体的吸收系数; 
2

2

( 1)

( 1)

n
R

n





代表反射系数, 经计算 R=8.583×10-2。当晶体没有

吸收(即 α=0)时, 它的透过率就是理论透过率。因此, 

根据公式(2)计算出晶体在 800 nm 处的理论透过率

T 为 84.19%。图 6 显示 Ce,Pr:YLuAG 晶体的透过率 

为 81.8%, 接近于理论值, 说明该晶体具有很好的

光学质量。 

3.2  Ce,Pr:YLuAG 晶体的激发和发射光谱 

采用英国爱丁堡公司的 FLS920 荧光光谱仪测

试了样品的荧光光谱, 如图 7 所示。Ce,Pr:YLuAG

晶体在 510 和 610 nm 波长监测下激发光谱见图 7(a, 

b), 当监测波长为 510 nm 时, 主要激发峰的中心位

置分别位于 346 和 451 nm, 对应于 Ce3+离子的

4f→5d 能级跃迁, 与透过光谱中相应的吸收峰相对

应。与 Ce:YLuAG 相比, Ce,Pr:YLuAG 在 346 nm 的

激发峰发生了红移(342 nm), 在 451 nm 的激发峰发

生了蓝移(468 nm)[15], 说明引入 Pr3+改变了 Ce3+的

发光。位于 440~480 nm之间的宽激发峰除了 451 nm

处的激发峰之外, 还包括 449、456、462、466、472

和 480 nm六个峰, 它们是因为测试仪器中氙灯波长

的波动造成的, 对光谱的分析不产生影响[16]。图 7

的谱线(b)中, 在 610 nm 监测下所测得的激发光谱除

了具有谱线(a)中 Ce3+的特征激发峰之外, 在 487 nm

还存在一个 Pr3+(3P0→
3H4)的强激发峰, 并且 346 和

451 nm 处的激发峰强度低于谱线(a)中相应的强度, 

这说明了 Ce3+可以将部分能量传递给了 Pr3+。 

图 7(c, d) 是 Ce,Pr:YLuAG 晶体在 460 和 487 nm

波长激发下的发射光谱, 在 λex=460 nm 时, 样品在

470~600 nm 之间存在一个宽发射峰, 在 487 nm 处

还有一个弱发射峰, 它们分别归属于 Ce3+和 Pr3+的

能级跃迁。其中 487 nm 的蓝光可以用来补偿芯片的

蓝光损失 ,  有利于提高白光 LED 的显色指数。

610~660 nm 之间存在的几个尖峰是由 Pr3+的能级跃

迁引起的, 其最强的发射峰位于 610 nm 处, 归属于

Pr3+的 1D2→
3H4 跃迁。晶体在 610 nm 处的自吸收很

弱, 所以它可以补偿现有白光 LED 中的红光成分, 

降低白光 LED 的显色指数。另外 ,  460 nm 的 

 

图 7  Ce,Pr:YLuAG 混晶的激发(a,b)和发射光谱(c,d) 

Fig. 7  Excitation (a,b) and emission (c,d) spectra of Ce,Pr: YLuAG single crystal 
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光不能直接激发 Pr3+, 表明 Ce3+离子可以向 Pr3+离

子传递能量。在 487 nm 激发下, 只存在 Pr3+离子

的发射峰, 而且在 600~650 nm 红光范围内的发射

峰强度明显增强, 这说明 487 nm 的光不能激发

Ce3+发光, 而且 Pr3+离子几乎不向 Ce3+离子进行能

量转移。 

实验通过 CIE1931 软件计算得出 Ce,Pr:YLuAG

晶体的色坐标为 (0.474,0.495), 并将它与市售

Ce:YAG 荧光粉的色坐标(0.440,0.536)进行比较, 如

图 8 所示。它们的色坐标均位于黄色区域, 而且样

品的色坐标更偏向于红色, 其色温为 3035 K, 低于

商用 Ce:YAG 黄色荧光粉的色温(3732 K), 可以更

好地满足人类对白光照明的需求。 

3.3  Ce,Pr:YLuAG 晶体的荧光寿命 

图 9给出了晶体在 346和 450 nm波长激发下Pr3+

发光的衰减曲线, 并对其进行了三指数曲线的拟合, 

它们由慢成分、较慢成分及快成分三部分构成 , 

λex=346 nm 时, 对应值分别是 0.92、4.93、200.93 μs; 

λex=450 nm 时, 对应于 1.44、11.64、187.61 μs。

Ce,Pr:YLuAG 晶体的荧光寿命相对略长, 可用于白

光 LED 照明领域。 

4  结论 

1) 采用共沉淀法制备了 Ce,Pr:YLuAG 纯相多

晶粉末, 经压制成型和高温烧结等工艺制备了结晶

性好和致密度高的多晶料棒。 

 

图 8  Ce,Pr:YLuAG 晶体及市售 Ce:YAG 荧光粉的色坐标 

Fig. 8  CIE coordinates of Ce,Pr:YLuAG crystal and com-
mercial Ce:YAG phosphor 

 

图 9  Ce,Pr:YLuAG 晶体的衰减曲线 

Fig. 9  Decay curves of Ce,Pr:YLuAG crystal 

 

2) 采用光学浮区法生长了 Ce,Pr:YLuAG 晶体, 

晶体呈浅黄色, 半高峰宽(FWHM)为 14; 晶体在

200~500 nm 内出现多个吸收峰, 500 nm 后晶体透过

率大于 80%。 

3) Lu3+离子部分替代 Y3+离子形成 YLuAG 晶体

后, 使 YAG 晶体场发生改变, 导致 Ce3+和 Pr3+离子的

特征激发峰与发射峰较单独掺杂时发生了偏移。

Ce,Pr:YLuAG 晶体在 460 nm 波长激发下呈现 530 nm

发射带和 610 nm 发射峰, 分别对应 Ce3+和 Pr3+的特

征发射; 在 487 nm 激发下晶体仅出现 Pr3+离子的特

征发射峰。 

4) Ce,Pr:YLuAG 晶体色坐标(0.474, 0.495)位于

黄光区, 色温为 3035 K, 低于商用 Ce:YAG 黄色荧

光粉的色温(3732 K), 正好弥补荧光粉不足, 更适

合制造白光 LED。 
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