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摘　 要: 半导体激光器具有亮度高、 传输距离远等优点, 特别适用于特殊照明领域(如激光车灯、 投影显示等) 。 简述激光

照明的实现方式以及目前存在的主要问题, 重点综述稀土、 半导体、 碳点 3 种荧光材料在激光照明中的研究进展。 稀土作为

目前最常用的激光照明用荧光材料, 主要有稀土荧光粉、 荧光陶瓷、 荧光玻璃 3 种形式, 具有光热稳定性高等优点, 但资源

不可再生和价格昂贵等限制了其进一步应用; 半导体荧光材料主要有以 CdSe 和 ZnS 为代表的第二代半导体量子点材料、 以

SiC 和 AlN 为代表的第三代半导体材料和钙钛矿材料, 第二代半导体量子点材料和第三代半导体材料具有发光效率高、 性能

稳定等优点, 但受限于成本和工艺, 钙钛矿材料具有带隙可调、 可获得稳定的自发辐射等优点, 但含有毒性元素且对环境的

高度敏感性导致其稳定性较差; 碳点荧光材料具有发光波长可调、 低毒性等优点, 主要有光转换材料和增益介质 2 种形式,

但目前在激光下的热稳定性欠缺。 最后, 对未来激光照明用荧光材料的发展前景进行展望。
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Abstract: With
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

brightness
 

and
 

long
 

transmission
 

distance,
 

semiconductor
 

laser
 

is
 

especially
 

suit-
able

 

for
 

special
 

lighting
 

fields
 

(such
 

as
 

laser
 

car
 

lights,
 

projection
 

display).
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

realization
 

methods
 

of
 

laser
 

lighting
 

and
 

its
 

main
 

problems
 

are
 

briefly
 

discussed.
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

rare
 

earth,
 

semiconductor,
 

and
 

carbon
 

dots
 

fluorescent
 

material
 

in
 

laser
 

lighting
 

is
 

emphatically
 

summarized.
 

As
 

the
 

most
 

commonly
 

used
 

fluorescent
 

material
 

for
 

laser
 

il-
lumination

 

at
 

present,
 

rare
 

earth
 

fluorescent
 

materials
 

mainly
 

include
 

rare
 

earth
 

phosphors,
 

fluorescent
 

ceramic,
 

and
 

fluores-
cent

 

glasses,
 

which
 

have
 

high
 

photo-thermal
 

stability.
 

But
 

their
 

further
 

application
 

is
 

restricted
 

because
 

of
 

their
 

non-renew-
able

 

resources
 

and
 

high
 

price.
 

Semiconductor
 

fluorescent
 

materials
 

mainly
 

include
 

the
 

second-generation
 

semiconductor
 

quantum
 

dot
 

materials
 

represented
 

by
 

CdSe
 

and
 

ZnS,
 

the
 

third-generation
 

semiconductor
 

materials
 

represented
 

by
 

SiC
 

and
 

AlN,
 

and
 

perovskite
 

materials.
 

The
 

second-generation
 

semiconductor
 

quantum
 

dot
 

materials
 

and
 

third-generation
 

semicon-
ductor

 

materials
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

luminous
 

efficiency
 

and
 

stable
 

performance,
 

but
 

are
 

limited
 

by
 

their
 

cost
 

and
 

process.
 

Perovskite
 

materials
 

exhibit
 

adjustable
 

band
 

gap
 

and
 

stable
 

spontaneous
 

radiation,
 

however,
 

they
 

contain
 

toxic
 

elements
 

and
 

are
 

highly
 

sensitive
 

to
 

the
 

environment
 

resulting
 

in
 

poor
 

stability.
 

Carbon
 

dots
 

phosphors
 

with
 

tuna-
ble

 

emission
 

wavelength
 

and
 

low
 

toxicity,
 

are
 

mainly
 

in
 

two
 

forms
 

of
 

light
 

conversion
 

materials
 

and
 

gain
 

media,
 

never-
theless,

 

their
 

thermal
 

stability
 

under
 

laser
 

is
 

poor.
 

At
 

last,
 

the
 

development
 

of
 

fluorescent
 

materials
 

for
 

laser
 

lighting
 

in
 

the
 

future
 

is
 

prospected.
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1　 前　 言

固态照明光源具有节能环保、 光效高、 寿命长、 体

积小等优点[1-3] , 是最具发展潜力的光源之一, 大力发

展固态照明产业已成为世界各国的共识。 目前应用于照

明领域的固态光源主要是白光发光二极管( light
 

emitting
 

diode, LED), 但是由于 LED 光源存在严重的光衰和光

色不稳定等问题, 再加上产能过剩, 国内不少 LED 企业

发展遭遇瓶颈。 近几年, 半导体激光器(laser
 

diode, LD)
作为新一代固态照明光源, 可以通过提高单个芯片的发

光强度来降低成本, 并且激光元件的体积更小、 亮度更

高, 可使终端设计拥有更多的选择, 而且更加节能和方

便生产, 特别适用于特殊照明领域(如激光车灯、 投影显

示等), 有望在高亮度领域取代超高功率光源, 实现节能

环保[4-7] 。 2016 年, 作为 LED 照明的标杆人物, 诺贝尔

物理学奖获得者中村修二预测, 未来 10 年, 激光照明将

会代替 LED 照明。
白光 LD 同白光 LED 产生白光的原理基本一致, 目

前主要通过 2 种途径[8-11] : ①
 

芯片组合型, 即将红绿蓝

三基色 LD 芯片或红绿蓝黄四基色 LD 芯片组合在一起,
通过电流控制 3 种或 4 种芯片的发光强度, 三基色或四

基色光混合实现白光, 可以通过控制各个激光器的功率

得到不同色温的白光, 该方法获得的白光光电转换效率

很高, 可大大减少光对波长的溢出[12] , 但因为成本和安

全性问题, 限制了该方法的应用。 ②
 

光转换组合型, 是

通过蓝光 LD 芯片或近紫外 LD 芯片远程激发不同种类的

荧光材料来获得白光, 这种获得白光的方法成本较低, 而

且工艺简单[13] , 是目前发展激光照明最常用的方式。 目

前发展激光照明的关键问题是寻找合适的荧光材料[14,
 

15] ,
常用的荧光材料为稀土、 半导体[16]和碳点。

本文综述近年来稀土、 半导体和碳点这 3 种激光照

明用荧光材料的研究进展, 详细介绍每种荧光材料不同

的应用形式, 并对激光照明未来的发展趋势进行展望。

2　 激光照明用荧光材料

2. 1　 稀土荧光材料

稀土荧光材料是由作为材料主体的化合物(基质)和

掺入的微量杂质原子即发光中心(激活剂)所组成[17-19] ,
例如典型的发光物质 Y2 O3 ∶Eu3+ 。 稀土荧光材料具有吸收

能力强、 光电转换效率高、 物理化学性质稳定以及在可

见光区具有强发射能力等优点[20-23] 。 对于稀土荧光材料

在激光照明中的应用, 已经有了较为深入的研究。 目前

应用于激光照明的稀土荧光材料主要有 3 种形式[24-26] ,
分别是稀土荧光粉、 荧光陶瓷和荧光玻璃。 虽然形式不

同, 但 3 种材料都是利用了稀土离子的荧光性能, 通过

将稀土荧光粉添加到不同基质中, 利用烧结等方法制备

出荧光陶瓷和荧光玻璃, 可使它们获得比稀土荧光粉更

优异的光热性能。
2. 1. 1　 稀土荧光粉

稀土荧光粉是指在外界能量激发下可发射荧光的含

稀土元素的无机粉末材料[27-31] 。 稀土荧光粉应用于激光

照明一般是通过激光远程激发实现的, 这样有助于改善

荧光粉的工作环境, 以提高发光效率, 同时稀土荧光粉

的制备技术非常成熟, 目前已经工业化生产(如已经商业

化的 YAG 荧光粉), 且生产工艺相对固定, 制备的产品

性质均一, 适合用于科学研究及实际应用。 关于稀土荧

光粉的研究由来已早, 中国科学院半导体研究所的 Xu
等[32]将近紫外光激发呈蓝色发射的含 Eu2+ 荧光粉和蓝光

激发呈黄色发射的含 Ce3+ 荧光粉混合, 在波长为 405
 

nm
的近紫外激光激发下, 实现了稳定的白光发射, 并讨论了

白光的光通量和发光效率与输入电流的关系, 如图 1a 所

示。 当超过阈值电流( ~40
 

mA)时, 随着输入电流的增加,
白光的光通量和发光效率呈线性增加, 当电流为 80

 

mA 时,
其光通量和发光效率分别为 5. 7

 

lm 和 13
 

lm / W, 这初步

证明了稀土荧光粉在激光照明领域具有巨大的应用潜力。
美国加州大学的 Denault 等[33] 先利用蓝色激光激发黄光

YAG ∶Ce 荧光粉, 得到相关色温为 4400
 

K、 显色指数为

57、 光通量为 252
 

lm、 发光效率为 76
 

lm / W 的白光; 再

利用近紫外激光激发红绿蓝三基色稀土荧光粉, 得到了

相关色温为 2700
 

K、 显色指数为 95、 光通量为 53
 

lm、 发

光效率为 19
 

lm / W 的白光。 与蓝色激光激发黄光 YAG ∶
Ce 荧光粉相比, 该近紫外激光激发荧光粉虽然发光效率

有所下降, 但显色指数有了很大的提升。 另外, 通过模

拟计算验证了可以通过改变激光和荧光粉的发射比例来

提高器件的发光效率, 这为后来研究器件发光效率提供

了相当有力的依据。 美国俄亥俄大学的研究人员[34] 研究

了 3 种分别含有 Eu3+ 、 Mn2+ 、 Eu2+ 的稀土荧光粉的发光

特性, 在波长为 404
 

nm 激光激发下, 分别发出红、 绿、
蓝 3 种颜色, 研究人员将这 3 种荧光粉混合制成可以发

射白光的混合荧光粉, 在不同功率密度的激光下进行了

激发实验, 结果表明, 随着入射功率和工作温度的增加,
稀土荧光粉的荧光性能基本没有变化, 这一结果表明稀

土荧光粉具有良好的热稳定性。 由此可见, 优异的光热

稳定性使稀土荧光粉在作为激光照明用荧光材料方面前

景广阔。
2. 1. 2　 荧光陶瓷

荧光陶瓷是直接将稀土荧光粉和其他基质材料烧结

致密化制备成陶瓷, 使稀土荧光粉以陶瓷的形式充当荧
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光转换中心[35] 。 与其他形式的荧光材料相比, 荧光陶瓷

具有热学性能优异、 力学性能稳定、 化学稳定性好和掺

杂发光离子种类多等优点[36] , 且其制备工艺简单, 通常

制备出的荧光陶瓷微观结构可调。 鉴于以上优点, 使得

荧光陶瓷在激光照明领域拥有巨大的应用潜力, 目前常

用的激光照明用荧光陶瓷按照发光材料种类主要分为钇

铝石榴石和氮化物 2 种。
钇铝石榴石类荧光材料易于烧结致密化, 且是目前

研究最为成熟的荧光材料, 如常用的 YAG 荧光粉, 因此

研究人员对将此类荧光材料制备成荧光陶瓷用于激光照

明拥有极大的兴趣。 韩国世宗大学的 Song 等[37] 将荧光陶

瓷用于激光照明, 首先通过化学法合成纳米级荧光粉

(nano-YAG ∶Ce3+ ), 再利用高温固相法合成微米级荧光

粉(bulk-YAG ∶Ce3+ ), 然后通过真空烧结的方法分别制

备出 2 种 YAG ∶Ce 荧光陶瓷, 其微观结构如图 1b 和 1c
所示, 当原料粉体为纳米级时, 荧光陶瓷表面晶粒尺寸

分布均匀, 且没有较为明显的气孔和杂质。 在波长为

445
 

nm 的蓝光激光激发下, nano-YAG ∶ Ce3+ 荧光陶瓷发

射出明亮的白光(图 1d)。 由图 1e 和 1f 可以看出, 当蓝

光激光的输入能量比较低时, 2 个样品单位面积的发光

强度都随着蓝光激光输入能量密度的增加而呈线性增加,
但是当蓝光激光的输入能量密度增加到一定值时, 2 种

材料单位面积的发光强度开始下降, 即出现发光饱和现

象; 当蓝光激光的入射功率增加时, 2 个样品的转换效

率均逐渐降低。

图 1　 稀土荧光粉基激光器件白光光通量和发光效率随电流变化关系( a) [32] ; nano-YAG ∶Ce3+( b)和 bulk-YAG ∶Ce3+( c)荧光陶瓷的表面

微观形貌, nano-YAG ∶Ce3+荧光陶瓷在蓝光激光激发下的发射光谱( d), YAG ∶Ce 荧光陶瓷在 445
 

nm 蓝光激发下的发光发射特性

(e)和电光转换效率(f)与蓝光激光输入能量密度的关系[37]

Fig. 1　 The
 

relation
 

of
 

luminous
 

flux
 

and
 

luminous
 

efficiency
 

of
 

white
 

light
 

with
 

current
 

(a) [32] ;
 

surface
 

micromorphology
 

of
 

nano-YAG ∶Ce3+
 

(b)
 

and
 

bulk-YAG ∶Ce3+
 

(c)
 

fluorescent
 

ceramics,
 

emission
 

spectrum
 

of
 

nano-YAG ∶Ce3+
 

fluorescent
 

ceramics
 

excited
 

by
 

blue
 

light
 

laser
 

( d),
 

lumi-

nous
 

emittance
 

properties
 

(e)
 

and
 

conversion
 

efficiency
 

(f)
 

in
 

relation
 

to
 

blue
 

radiant
 

fluxes
 

of
 

YAG ∶Ce3+
 

fluorescent
 

ceramic
 

under
 

a
 

blue
 

laser
 

diode
 

at
 

445
 

nm,
 

respectively[37]

　 　 虽然钇铝石榴石类型的荧光粉具有独特的荧光性能

且易于烧结制备成荧光陶瓷, 但此类荧光材料用于激光

照明时显色指数偏低, 所以除钇铝石榴石类型的荧光材

料外, 另一种显色指数好、 光学性能优异的氮化物荧光

材料引起了研究者们的关注。
中国科学院上海硅酸盐研究所的 Li 等[38] 利用 SiO2

和 α-Si3 N4 做烧结添加剂, 制备出一种致密的半透明的

CaAlSiN3 ∶Eu2+ 红色荧光陶瓷。 由于 SiO2 和 Si3 N4 反应生

成的 Si2 N2 O 具有和 CaAlSiN3 一样的晶格结构, 2 种材料

可以实现互溶, 并形成独特的核壳结构, 因此制备出的

这种红色荧光陶瓷具有很高的量子产率(高达 60%)和优

异的热稳定性(比荧光粉的热稳定性高出 15%左右), 进

一步表明了荧光陶瓷在固态激光照明中应用前景广阔。
另外, 将钇铝石榴石荧光粉和一些热稳定性好的氧

化物结合一起烧结得到的荧光陶瓷具有色度纯、 热导率

高等优点, 因而开始进入研究者们的视野。 美国加州大
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学的 Cozzan 等[39] 发明了一种利用放电等离子烧结技术快

速制备荧光陶瓷的方法, 通过将经典的黄光 YAG ∶ Ce 荧

光粉和化学相容性、 热稳定性好的氧化物α-Al2 O3 一起烧

结得到荧光陶瓷, 并研究了该荧光陶瓷的荧光粉密度和

热导率之间的关系(图 2)。 研究结果表明, 通过选择适

当的荧光粉密度可以提高所制备荧光陶瓷的热导率, 从

而缓解体系的热猝灭。

图 2　 不同陶瓷样品在 323~ 723
 

K 温度范围内的热导率变化[39]

Fig. 2　 Variation
 

of
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

different
 

ceramic
 

samples
 

in
 

the
 

temperature
 

range
 

of
 

323~ 723
 

K[39]

2. 1. 3　 荧光玻璃

玻璃基质与稀土离子荧光粉烧结而成的荧光玻璃不

仅能有效避免荧光粉的热猝灭, 而且还保留了玻璃材料

的透明性、 耐热性、 抗腐蚀性等优点[40] , 可长时间工作

在温度比较高的环境中, 近年来也逐渐被应用于激光照

明领域, 目前荧光玻璃在照明中的应用按照掺杂的稀土

离子类型主要分为 Ce3+和 Eu3+这 2 种。
中山大学的 Zhang 等[41] 制备的 YAG ∶ Ce3+ 基荧光玻

璃(YAG-PiG)表现出优异的热稳定性和良好的防潮性,
在 488

 

nm 的激光激发下, 发出均匀的黄光, 其中荧光

颗粒均匀分布在玻璃基质中(图 3a)。 将该荧光玻璃与

455
 

nm 的蓝色激光二极管复合, 获得的 LD 器件发白光

(图 3b), 其色坐标为(0. 329, 0. 333), 接近理论白光,
验证了将稀土离子和玻璃结合的可行性。 大连理工大学

的 Wang 等[42] 通过将 Eu3+掺杂在氟磷酸盐(Eu3+
 

doped
 

flu-
orophosphate, NBFP)玻璃中, 获得了从 530 到 720

 

nm 波

长范围内高效发射的荧光玻璃, 这是因为 NBFP 玻璃具

有优异的稀土离子溶解性、 优秀的热稳定性、 高透射率

和高激光损伤阈值等优点, 而且其中含有的氟化物可以

有效减少氢离子和羟基离子的存在, 从而使荧光玻璃产

生更强的稀土离子荧光发射。 当激光(λem = 465
 

nm)的激

发功率为 53. 46
 

mW 时, 6. 0%(质量分数)的 Eu2 O3 掺杂

NBFP 玻璃的净发射功率为 6. 48
 

mW, 荧光量子产率达

到 54. 03%; 当激发功率增加到 561
 

mW 时, 光通量达到

31. 21
 

lm, 可满足实际照明的要求, 这说明 Eu3+ 掺杂的

NBFP 玻璃是一种很有潜力的激光照明用荧光材料, 也

进一步说明了稀土荧光玻璃在激光照明中的应用前景

广阔。

图 3　 YAG ∶Ce3+基荧光玻璃( YAG-PiG)的表面荧光分布照片( a),

蓝光半导体激光器芯片与 YAG-PiG 复合得到的白光半导体激

光器器件照片(b) [41]

Fig. 3　 Surface
 

fluorescence
 

distribution
 

image
 

of
 

YAG ∶Ce3+
 

based
 

phos-

phor-in-glass
 

(YAG-PiG)
 

(a),
 

photographs
 

of
 

white
 

laser
 

diode
 

combining
 

blue
 

laser
 

diode
 

and
 

YAG-PiG
 

(b) [41]

综上所述, 稀土荧光材料不仅没有降低稀土离子本

身优异的荧光性能, 而且通过它与基质的相互作用, 使

荧光陶瓷 / 荧光玻璃的发光性能得到增强。 但由于稀土元

素属于不可再生资源, 而且稀土的开采和提纯比较复杂,
因此不少研究者们开始把目光投向其他发光材料。
2. 2　 半导体荧光材料

半导体材料是一类具有半导体性能(导电能力介于

导体和绝缘体之间, 电阻率在 1
 

mΩ·cm ~ 1
 

GΩ·cm 范

围内)、 可用来制作半导体器件和集成电路的电子材

料[43,
 

44] , 在照明领域的应用由来已久, 不过之前大部分

半导体材料是作为 LED 照明荧光材料和用于制作 LD。
近年来, 随着激光照明的迅速发展, 半导体材料开始作

为激光照明用荧光材料登上固态照明领域的舞台。 目前

用于激光照明的半导体荧光材料主要有第二代半导体量

子点材料、 第三代半导体材料和钙钛矿材料。
2. 2. 1　 第二代半导体量子点材料

以 CdSe 和 ZnS 为代表的第二代半导体量子点材料因

具有高荧光量子产率、 制备方法简便等优点而被用于激

光照明领域。 这类半导体材料用于激光照明时常常需与

其他材料相结合, 以弥补它在激光激发下稳定性差导致

的光效不强等问题[45] 。
河南理工大学的 Xu 等[46]将红色发光量子点层(QDs)
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涂敷在 Al2O3-YAG ∶Ce 复合陶瓷(CC)表面, 在功率为 5
 

W
的蓝光激光激发下, 系统的表面工作温度维持在安全的

68
 

℃左右, 并且通过调整量子点层厚度, 得到了显色指

数为 80、 发光效率为 91
 

lm / W(表 1)、 色温可调的荧光陶

瓷和半导体量子点复合材料(CC-QDs), 初步验证了第二

代半导体量子点材料用于激光照明领域的可行性。
表 1　 Al2 O3 -YAG ∶Ce 复合陶瓷(CC)和 CC-量子点(CC-QDs)的色度

和光度参数[46]

Table
 

1 　 Chromatic
 

and
 

photomatric
 

parameters
 

of
 

the
 

Al2O3 -

YAG ∶Ce
 

composite
 

ceramic
 

( CC)
 

and
 

CC-quantum
 

dots
 

(CC-QDs)
 

samples[46]

Samples

Commission
internationale

de
 

l􀆳Eclairage /
(x,

 

y)

Correlated
color

temperature /
K

Color
rendering

index

Luminous
efficiency /
( lm / W)

CC (0. 321,
 

0. 338) 6035 67 116

CC+15
 

μm
 

QD (0. 369,
 

0. 367) 4245 76 97

CC+30
 

μm
 

QD (0. 413,
 

0. 378) 3161 80 91

台湾大学的 Wang 等[47] 采用硒化镉和硫化镉(CdSe /
ZnS)核壳量子点掺杂聚二甲基硅氧烷制备了一种荧光薄

膜, 并在紫外 LD 激发下得到白光光源, 其色温、 显色指

数和色坐标分别为 6389
 

K、 63. 3 和(0. 3214, 0. 2755), 该

工作有效证明了 CdSe / ZnS 核壳量子点通过快速辐射复

合, 可以有效将紫外光转换为白光, 而且通过调整掺杂

量子点的比例可得到暖白色、 冷白色和日光色 3 种不同

色温的光来满足不同的应用场景, 表明该材料在激光照

明领域应用潜力巨大。
2. 2. 2　 第三代半导体材料

除了上述介绍的第二代半导体量子点材料可用于激

光照明外, 以 SiC 和 AlN 为代表的第三代半导体材料不

仅发光效率高, 而且具有热导率高、 化学稳定性好和抗

腐蚀等特性[48,
 

49] , 作为荧光材料应用于激光照明领域

时, 同样引起了广大研究者的密切关注。
美国加州大学的 Wieg 等[50] 通过电流活化压力辅助

致密 化 ( current
 

activated
 

pressure
 

assisted
 

densification,
CAPAD)法制备了 Ce ∶ AlN 陶瓷, 该陶瓷在 375

 

nm 波长

的激光激发下无需添加其他额外发光物质即可发出理想的

白光, 而且可以通过调节 Ce3+浓度和 CAPAD 温度等工艺

参数来改变 Ce ∶AlN 陶瓷光致发光发射峰的强度。 但这种

方法成本较高, 制备条件较为苛刻(1600
 

℃ , 105
 

MPa),
而且烧结过程中还要避免 AlN 的氧化, 对反应环境的真

空度要求较高, 制备工艺较为复杂。 北京科技大学的

Wang 等[51]通过对 6H-SiC 进行表面处理改善其发光性能,
6H-SiC 处理前后在激光下的照片如图 4a ~ 4c 所示。 在

325
 

nm 激光激发下, 该材料获得了与太阳光相似的全谱

段白光, 发射光谱如图 4d 所示, 相应的色坐标为(0. 338,
0. 340), 色温为 5227

 

K(图 4e), 接近于标准白光, 但这

种方法需要对材料进行预处理, 成本较高, 还有待改进。
2. 2. 3　 钙钛矿材料

近年来兴起的钙钛矿材料因其发光可调、 发光效率

高、 低阈值且可获得稳定的自发辐射等特点在激光器领

域崭露头角[52] 。 可用作激光器增益介质的钙钛矿材料目

前主要有钙钛矿量子点、 纳米线和纳米片 3 种。
钙钛矿量子点作为激光增益材料具有多功能性, 如

高量子产率、 简单的合成工艺和可调谐的带隙, 近年来

备受关注。 美国华盛顿大学的 Huang 等[53] 报道了一种

由钙钛矿量子点薄膜和 2 个布拉格反射器组成的混合垂

直腔表面发射激光器 ( 图 5a), 该激光器激光阈值为

0. 39
 

μJ / cm2 (图 5b), 钙钛矿量子点的加入有效提高了

该激光器运行的稳定性(图 5c), 表明钙钛矿量子点适用

于构建低阈值、 高稳定的钙钛矿基激光器。 加拿大多伦

多大学的 Sutherland 等[54] 利用层沉积法获得了一层厚度

为(75±18. 7)
 

nm 的钙钛矿量子点薄膜, 形成了一种具有

回音壁模式的球形微腔, 在波长为 355
 

nm 的纳秒激光激

发下, 其激光阈值为( 75 ± 11)
 

μJ / cm2 , 品质因子高达

103 。 总体来看, 钙钛矿量子点在低阈值、 高品质因子激

光器领域拥有极大的发展潜力。
钙钛矿纳米线由于尺寸小, 可以自然形成法布里-波

罗腔, 可作为增益材料实现激光发射。 哥伦比亚大学的

Zhu 等[55] 采用溶液法制备了长度约为 20
 

μm 的钙钛矿纳

米线, 该纳米线在波长为 402
 

nm 的飞秒激光激发下, 品

质因子为 3600, 但激光阈值为 220
 

μJ / cm2 。 新加坡南洋

理工大学的 Xing 等[56] 在 Si / SiO2 衬底上利用气相沉积方

法制得钙钛矿纳米线(图 5d), 该钙钛矿纳米线长度为

20
 

μm, 在波长为 400
 

nm 的飞秒激光激发下, 品质因子

为 405, 激光阈值为 11
 

μJ / cm2 , 其激光阈值相比溶液法

制得的钙钛矿纳米线有了大幅度减小, 但合成过程却复

杂了许多。
钙钛矿纳米片是二维纳米材料, 除了具有高的量子

产率、 窄的半峰宽等特性, 同时在特定条件下可得到高

质量的单晶, 也是制作微型激光器的良好选择[57] 。 新加

坡南洋理工大学的 Zhang 等[58] 利用气相沉积法制备了钙

钛矿纳米片, 该钙钛矿纳米片厚度为 10~ 300
 

nm, 在波长

400
 

nm 的飞秒激光激发下, 激光阈值为 37
 

μJ / cm2 , 半峰

宽为 1. 2
 

nm, 品质因子为 650(图 5e)。 哈尔滨工业大学

的 Wang 等[59] 通过简单的溶液法合成了钙钛矿纳米片,
该钙钛矿纳米片在波长为 400

 

nm 的飞秒激光激发下, 激

光阈值为 21
 

μJ / cm2, 半峰宽为 0. 38
 

nm, 品质因子为

1460, 相比于新加坡南洋理工大学的 Zhang 等[58] 制备的

钙钛矿纳米片, 其性能参数均得到了提升。
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图 4　 原始 6H-SiC 表面(a)、 激光辐照处理过的 6H-SiC 表面(b)和 6H-SiC 表面“SiC”图案被 325
 

nm 激光激发(c)的发光照片, 激光

照射 6H-SiC 样品的发射光谱(d), 不同参数下制备的样品的国际标准照明委员会色坐标图(e) [51]

Fig. 4　 Photographs
 

of
 

the
 

light
 

emission
 

of
 

pristine
 

6H-SiC
 

surface
 

(a),
 

laser-irradiated
 

6H-SiC
 

surface
 

(b),
 

and
 

laser-patterned
 

“SiC”
 

on
 

a
 

6H-SiC
 

surface
 

following
 

excitation
 

by
 

a
 

325
 

nm
 

laser
 

( c),
 

photoluminescent
 

spectra
 

of
 

the
 

laser-irradiated
 

6H-SiC
 

sample
 

( d),
 

the
 

commission
 

internationale
 

de
 

l􀆳Eclairage
 

color
 

coordinate
 

diagram
 

of
 

samples
 

with
 

different
 

parameters
 

(e) [51]

图 5　 钙钛矿量子点基激光器示意图(a), 输出强度和泵浦通量的关系( b)和在飞秒(红色)和纳秒(蓝色)脉冲激光下的稳定性表征

(c) [53] ; Si / SiO2 衬底上钙钛矿纳米线的光学显微镜照片(d) [56] ; 钙钛矿纳米片在不同泵浦强度下的发射光谱(e) [58]

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

(a),
 

the
 

relationship
 

between
 

output
 

intensity
 

and
 

pump
 

fluence
 

(b),
 

and
 

the
 

stability
 

under
 

fs
 

(red)
 

and
 

ns
 

(blue)
 

pulse
 

excitation
 

(c)
 

of
 

perovskite
 

quantum
 

dots
 

based
 

laser[53] ;
 

optical
 

microscope
 

image
 

of
 

perovskite
 

nanowires
 

on
 

Si / SiO2
 substrate

 

(d) [56] ;
 

emission
 

spectra
 

of
 

perovskite
 

nanosheets
 

under
 

different
 

pump
 

intensities
 

(e) [58]
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　 　 钙钛矿材料因具有低阈值、 可调谐、 容易制备等优

点, 在激光器领域应用发展迅速, 近年来受到广大研究

者的密切关注, 但该材料本身大多含有毒性元素, 且因

对环境的高度敏感性导致稳定性较差[60] , 阻碍了其进一

步发展。 对钙钛矿材料进行离子掺杂、 表面钝化和表面

包覆, 可大幅提高钙钛矿的稳定性。 此外, 大部分金属

卤化物钙钛矿纳米材料含有 Pb, 还需要通过开发不含有

毒重金属的钙钛矿材料来解决它的毒性问题。
综上所述, 半导体材料由于本身具有的优异发光性

能, 在作为荧光材料用于激光照明领域具有巨大的应用

前景。 虽然目前由于成本、 工艺以及材料安全性和稳定

性的限制[61] , 将半导体材料作为荧光材料应用于激光照

明领域还处于研究阶段, 关于其制备以及性能上还有许

多方面需要改善, 但随着研究的深入, 半导体材料将成

为激光照明领域一种重要的荧光材料。
2. 3　 碳点荧光材料

碳点是一种近似球型且直径小于 10
 

nm 的零维纳米

晶材料, 通常由 C, H, O, N 这 4 种元素组成[62] 。 碳点

作为一种新型发光材料, 一经发现就引起了人们的极大

关注, 而且因其发光范围可调、 易于功能化、 光稳定性

好和生物相容性好等优点, 在光电转换、 催化、 照明以

及生物成像和标记等领域已经有了初步的应用[63] 。 目前

碳点在白光 LED 领域已经展现出了良好的商业前景, 因

此有科研工作者预测碳点在激光照明领域也将有潜在的

应用前景。
中国科学院长春应用化学研究所的 Zhou 等[64] 首先

采用柠檬酸和氨水在微波炉中制备了一种蓝色发射的碳

点, 然后使用过氧化氢对这些碳点进行处理得到 ox-碳点

粉末, 并将 ox-碳点粉末在波长为 450
 

nm 的激光激发下,
得到色坐标为(0. 34, 0. 37)、 色温为 5240

 

K、 显色指数

为 79 的白光发射。 这类通过对制备的碳点进行相应处理

而后再用于激光照明的方法操作简便, 此外, 还可以通

过对碳点表面进行包覆等处理, 提高它在激光下的稳定

性。 华南理工大学的 Song 等[65] 首先利用柠檬酸和尿素通

过水热法合成了具有多色发射的碳点, 通过改变 2 种原

料的反应比例、 反应溶剂、 反应时间和温度, 得到了从

蓝到红的荧光发射, 几乎覆盖了整个可见光光谱; 然后

通过反相乳液法制备了碳点@ SiO2 固态荧光粉, 该荧光

粉在激光激发下, 得到了色坐标为(0. 3497, 0. 3045)的

稳定白光。 另外, 作者课题组的何品一等[66,
 

67] 以氧化石

墨烯为原料, 得到高荧光量子产率(47. 09%)的黄光石墨

烯量子点, 而后将该碳点材料与硅烷偶联剂 KH792 混合

成膜用于激光照明。
除了上述将单一碳点用于激光照明外, 还有研究者

将碳点和其他类型荧光材料(如稀土荧光材料)结合用于

激光照明。 复旦大学的 Chen 等[68] 以丙烯酸和乙二胺为

原料, 采用微波法制备了亲水性的蓝光碳点, 然后将该

蓝光碳点与红光和绿光稀土荧光粉结合(图 6a), 以甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)为基质制备了混合荧光粉复合物薄

膜, 并通过调整 3 种荧光粉的添加比例, 在 400
 

nm 波长

激光激发下得到白光发射, 色坐标为(0. 31, 0. 32), 接

近于标准白光(图 6b)。

图 6　 碳点和稀土荧光粉复合物结构示意图(a), 白光半导体激光器器件色坐标(b) [68]

Fig. 6　 Structure
 

schematic
 

diagram
 

of
 

carbon
 

dot
 

and
 

rare
 

earth
 

phosphor
 

complex
 

( a),
 

the
 

color
 

coordinate
 

of
 

white
 

semiconductor
 

laser
 

device
 

(b) [68]

　 　 将碳点作为激光增益介质应用于激光照明近年来也

有了一定的研究。 中国科学院长春应用化学研究所的

Zhang 等[69] 以尿素为原料, 加入氢氧化钠后再利用电极

电解得到了具有自发放大辐射(amplified
 

spontaneous
 

emis-

sion, ASE)的碳点, 从图 7a 和 7b 中可以看出, 随着泵

浦通量的增加, 碳点的最大半峰宽随之减小, 输出强度

则先保持不变, 当泵浦通量达到 80
 

kW / cm2 时输出强度

急剧增大, 表现出明显的 ASE 现象。 这表明碳点有很强
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的 ASE 特性, 可作为一种潜在的固态增益介质应用于激

光器件。 中国科学院长春应用化学研究所的 Qu 等[70] 以

柠檬酸和尿素为原料, 利用微波法制备了碳点, 通过调整

2 种原料的添加比例, 使荧光量子产率最高可达 36%, 然

后将该碳点溶解在乙醇溶液中, 在法布里-玻罗腔内实现

了绿色激光发射, 表明此类碳点具有作为激光增益介质的

潜力。 中国科学院的 Liu 等[71] 将碳点掺入 NaCl 中获得的

NaCl 杂化晶体在 365
 

nm 紫外灯下最佳发射波长为 510
 

nm,
而且将该杂化晶体中的微小立方晶体(图 7c)作为光学增

益介质制作得到了回音廊道模式谐振腔激光器, 该激光

器阈值为 0. 08
 

mW, 品质因子为 447, 为制备激光材料提

供了新的思路。
目前, 碳点在激光照明中的应用还处于初步阶段,

热稳定性较差是目前碳点面临的主要问题, 通常表面态

发光的碳点具有丰富的官能团, 这些官能团在激光高能

量产生的高温下容易被破坏, 导致碳点的荧光性能降

低[72] , 所以表面态发光碳点的热稳定性比较差, 用于激

光照明的效果有限。 而碳核态发光的碳点发光是依靠内

部的碳核发光[73] , 具有较高的晶化程度, 热稳定性较

好, 因此用于激光照明时, 激光导致的热量聚集对该类

型碳点的发光性能影响较小。

图 7　 碳点溶液在不同泵浦通量下的归一化发射光谱(a), 碳点溶液的输出强度和最大半峰宽与泵浦通量的关系, 图 7b 中插图

为碳点溶液在 355
 

nm 泵浦下的工作装置照片(b) [69] ; 碳点-NaCl 杂化晶体的 SEM 照片(c) [71]

Fig. 7　 Normalized
 

emission
 

spectra
 

of
 

carbon
 

dots
 

solution
 

under
 

different
 

pumping
 

fluences
 

(a),
 

dependence
 

of
 

the
 

output
 

peak
 

intensity
 

and
 

full-width
 

at
 

half-maximum
 

on
 

the
 

pumping
 

fluence
 

for
 

carbon
 

dot
 

solution,
 

the
 

inset
 

in
 

fig. 7b
 

is
 

the
 

operating
 

device
 

pumped
 

at
 

355
 

nm
 

for
 

carbon
 

dot
 

solution
 

(b) [69] ;
 

SEM
 

images
 

of
 

carbon
 

dots-NaCl
 

hybrid
 

crystals
 

(c) [71]

3　 结　 语

激光照明因具有高亮度、 发光性能稳定等优点受到

广大研究者的青睐, 但激光照明用荧光材料还存在许多

问题。 现在激光照明常用的荧光材料有稀土(包括稀土荧

光粉、 荧光陶瓷和荧光玻璃)、 半导体(包括第二代半导

体量子点材料、 第三代半导体材料和钙钛矿材料) 和碳

点。 目前发展比较成熟的稀土荧光材料虽然光热稳定性

比较好, 能够满足激光苛刻的工作环境, 但稀土材料不

可再生且价格昂贵, 限制了稀土荧光材料应用, 而且随

着近年来我国对稀土开采的管控, 稀土材料的价格势必

会进一步提高。 在半导体材料中, 第二代半导体量子点

材料、 第三代半导体材料虽然性能优异, 但受限于工艺

的复杂程度以及成本, 还有待进一步研究; 钙钛矿材料

虽然具有低阈值、 发光可调、 发光效率高等优点, 但大

多含有有毒元素且通常不太稳定, 难以实现性能的长期

稳定, 也限制了其应用; 碳点具有低廉的价格和良好的

荧光性能, 近年来被广泛研究及应用于激光照明领域,
但在激光高能量产生的高温下碳点发光性能会降低。 综

上所述, 激光照明用荧光材料的合成和性能提升还需从

以下几方面开展:
(1)优化合成工艺: 通过对制备工艺的优化提高材
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料的性能, 如第三代半导体材料, 光热稳定性良好, 可

通过简化生产工艺, 降低生产成本, 从而实现其在激光

照明荧光材料中的应用。
(2)提高材料稳定性: 激光的高能量会使得材料工

作温度过高, 导致半导体和碳点荧光材料不稳定, 性能

发生改变, 最终影响发光器件工作运行。 针对这种情况,
对于半导体材料, 尤其是钙钛矿材料, 可以选用合适的

材料对它进行包覆, 提高其物化稳定性及环境友好性;
对于碳点, 可从制备方面入手, 通过合理设计实验方案

制备得到稳定性较好的碳核态发光碳点, 还可以通过选

用热导率好的材料(如蓝宝石、 荧光陶瓷等)作为碳点的

工作载体, 降低碳点用于激光照明时的工作温度, 保持

其荧光性能。
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