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白光LED被称为第四代光源，与当今普遍使用的白炽灯、荧光灯光源相比，其具有寿

命长、功耗低、响应快、尺寸小、抗冲击性好和无汞污染等优势，可以满足人们对安全、

节能、环保、舒适、美观等多方面要求。

目前使用最广泛、技术最成熟的白光LED技术是蓝光芯片加YAG黄色荧光粉技术，它

是用蓝光LED芯片发出蓝光，然后去激发YAG荧光粉产生黄光，剩余的蓝光与黄光混合形

成白光。但是YAG黄色荧光粉存在发射光谱的宽度不够宽，缺少红光成分的固有缺陷。因

此该种类型白光LED色温偏高、显色指数偏低，难以达到普通照明要求。改善现有YAG荧

光粉或寻找发射光谱较宽的替代YAG的其它荧光粉以提高白光LED的显色性对于当前固体

照明显得尤为重要。

高温固相法是合成稀土掺杂荧光材料传统的和应用最多的方法，其制备方法简单，只

要控制好温度和焙烧时间，样品成功率高；微波辐照法是80年代中期迅速发展起来的新兴

荧光材料合成方法，具有快速、高效、受热均匀等特点。本文采用微波辐照法和高温固相

法相结合，充分利用高温固相法和微波辐照法的优点，制备出了一系列的白光LED用荧光

粉。

研究了Ba2+共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉。其激发峰350nm和415nm分别对应

于ce3+的4f一2D，，：和4f一2DⅢ跃迁。随着Ba离子含量的增加，发射光谱峰值波长由5 30nm

红移至590nm，发射光全半宽度由85nm增加至160nm。Ba2+的最佳掺杂浓度为0．35mol。

将0．35Ba2+共掺Sr，SiO，：0．018Ce3+，o．018Li+与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)

封装，在前向驱动电流为20mA下，获得了显色指数为86的白光LED。

研究了分别掺杂Ba2+，Ca”，M92+的Sr：SiO．：Eu2+的黄色荧光粉。三个系列样品在

340nm一450nm范围都有较强的激发。以S“，，Ba∽Si04：o．07Eu2+的激发和发射效果最好，其

发射波段范围为520nm-620nm，这归因于占据六配位的Sr2+(I I)的Eu“的4f65d一8S，／：跃迁。

Ba“、Eu2+的最佳掺杂分别为0．2t001和0．07mol。将srl．，3Ba叭SiO。：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED

芯片(峰值波长为460nm)进行封装，在20mA前向驱动电流驱动下，得到了显色指数为85

的白光LED。

研究了能被近紫外激发的高效BaMghl，。017．Eu2+(BAM)蓝色荧光粉；制备了BAM蓝光荧

光粉，研究了其光谱特性，研究了BAM的受热后发光衰减机理，并且通过分析BAM晶格结

构，研究了增加M92+的含量来提高BAM的稳定性，得出了提高BAM热稳定性的最佳M92+的
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总摩尔浓度为1．05mol。

研究了两个系列的硅酸盐的红光荧光粉：MhSiO，：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)和

Ca(La。一，Eu，)．Si，0。，。它们可以作为补偿蓝光芯片加YAG黄色荧光粉封装的白光LED的红色

成分的红色荧光粉，也可以作为近紫外芯片激发的三基色白光LED中的红光荧光粉。

研究了Ba：一，Mg，．，si：．：A1：0，：xEu2+，yMn2+系列白光荧光粉。当AI 3+的掺杂浓度为0．3mol时，

样品具有最佳的发射效果，是一个从400nm-650nm的宽波段发射，包含三个发射峰，峰值

波长分别为：623nm，501nm和438nm。其中438nm和501nm的发射源于在晶格中取代了

Ba(II)和Ba(I)的两种Eu2+的5d一4f的能级跃迁。623nm的发射源于Eu2+将一部分能量转

移到Mn2+，Mn2+产生4刀一6彳。的能级跃迁。A1 3+的掺杂能够调节样品发射蓝光(438nm)和绿

光(501nm)的相对强度。将样品分别与380nm芯片，405nm芯片和460nm芯片进行封装，

得到三种白光LED，其中以380nm芯片加该样品封装的显色指数最高，达到86，计算出来

的色坐标是(0．3183，0．31 36)，超过了当前460nm芯片加YAG黄色荧光粉的显色指数。

关键词：白光LED，荧光粉，高显色性，高温固相法，微波辐照法
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ABSTRACT

White 1ight。。emitting diodes are considered as the fourth generation of

solid—‘state 1ighting sources for their excellent properties such as high luminous

efficiency，long 1ifetime，energy saving，subsize，stability and lack of toxic

mercury．Compared wi th incandescence and fluorescence，they meet our demands for

safety，energy saving and environment protection in a higher level for

i 1 lumination products．

Us ing a blue LED chip coated wi th a yel lowi sh phosphor of YAG：Ce3+is the widely

used technique to produce whi te l ight LED．However，for lacking of red component

in the emi ssion spectrum，thi s kind of white LED suffers from the drawbacks of

high color temperature，blue／yel low color separat ion and poor color rendering

index(CRI)．The drawbacks of high color temperature and low color rendering index

become two barriers in using white LED as general illuminations sources．It i s

important to broaden the YAG’s emiss ion spectrum or to find out other

yellow／yellow——orange phosphor with wider emission spectrum than what YAG has for

the new generation of s01id—state illumination．

High temperature solid reaction method i s widelY used in phosphor synthesizing

for advantages of easy operat ion and high SUCCCSS rate；whi le microwave radiat ion

method i s a newly—developed method which has been adopted since 1980s，showing

advantages of high efficiency and rapid，uniform heat ing，and so on．In this work，

seties of phosphors for whi te LED were synthesized by combining the two methods，

i．e．，the microwave radiat ion and high temperature sol id react ion methods．

Firstly，series of Ba2+codoped Sr 3Si05：Ce3+，Li+samples were synthesized and

studied．It was found that the excitation waveiengths peaking at 350nm and 41 5nm

attribute to the transition of 4f一2D3／2 and 4f一2D5，2 of the Ce3+ions，respectively．

Through transitions of 5d一4f in Ce3+．the phosphors showed a very broad and sttong

yellow emi ssion under near ultraviolet(UV)or blHe light excitation．Red shift

of emi ss ion band from 530nm to 590nm has been achieved by adding the element Ba2+

in the Sr3Si05 host．The optimum doping concentration of Ba2+i s 0．35m01．Under a

forward bias current of 20mA，white LED with a．color rendering index of 86 was
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obtained by combining an InGaN LED chip(460nm)wi th 0．35Ba2+codoped

Sr 3Si05：0．018Ce3+，0．018Li+．

Secondly，series of Ba2+，Ca 2+，M92+codoped Sr2Si04：Eu2+yel low phosphors were

synthesized and studied．These samples can be excited by 1ight ranging from 340nm

to 450nm efficiently．Among them，the phosphor Srl．73Ba o．2Si04：0．07Eu2+has the best

excitation and emi ssion efficiency．Srl．73Ba o．2Si04：0．07Eu2+has the emi ssion spectrum

ranging from 520nm to 620nm，attributing to the transition of 4f65d一8S7／2 of Eu2+，

which occupies the site of sexadentate Sr 2+(II)in the host crystal．The optimum

doping concentrat ions of Ba2+and Eu2+are 0．2mol and 0．07m01．Under a forward bias

current of 20mA，whi te LED wi th color rendering index of 85 was obtained by

combining an InGaN LED chip(460nm)with Srl．73Ba o．2Si04：0．07Eu2+．

Thirdly，seties of high efficiency BaMgAlloOl7：Eu2+(B㈣blue phosphors were

studied．The 1uminescence and the principle of the degradation of BAM were studied．

Through analys is of the crystal structure of the BAM，we found that the BAM’s

thermally stability can be improved by adding additlenal M92+ion，and the best

sample was achieved wi th 1．05mol Mg”．

Fourthly，two series of M3-xSi05：xEu”(M_Mg，Ca，Ba，Sr)and Ca(Lal一，Eu，)4Si 3013

silicate red phosphors were studied．The two phosphors can be used as the

compensation of the red spectrum for the white LED using a blue LED chip plus YAG

yel 10w phosphor．In addi t ion，they can be used as the red phosphor for the three

primary colors whi te LED eXCi ted by a near ul traviolet LED chip．

Final ly， series of Ba2一，M91一ySi 2一；A1：07：xEu2+，yMn2+were studied． As the

concentrat ion of the A13+is 0．3mol，the sample has the opt imum emiss ion spectrum

ranging from 400nm to 650nm．The emission band consists of three peak wavelengths

located at 623nm，50lnm and 438 nm，respectively．The emi ssion peaks at 438 and

501nm originate from the transition of 5d-*4f of Eu2+ions that occupy sites of

Ba(II)and Ba(I)in the host crystal，while the emi ssion at 623nm i s attributed

to the transition of 4刀一6Al of Mn”．The relative emi ssion intensity of the peaks

at 438nm and 501nm can be modulated by changing the concentrat ion of A1 3+．Three

whi te LEDs were obtained by combining the sample phosphor wi th LED chips at 380nm，
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405nm and 460nm，respectively．Among them，the 380nm case has the best color

rendering index of 86，and the CIE chromaticity coordinates iS(0．3183，0．31 36)．

Key-words：Whi te LED，Phosphor，High color rendering index，High temperature sol id

react ion method，Microwave radiat ion method
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1 绪 论

1．1引言

1 绪论

从爱迪生发明白炽灯到上个世纪荧光灯的普遍应用，电光源已成为人们生产生活中不

可缺少的照明工具。白炽灯的使用带来了一系列能源和环保等方面的问题，例如目前白炽

灯发光效率仅为15lm／W左右，大量电能转化为热量，电光转换效率只有10％左右，其消耗的

电能所燃烧的煤和石油每年产生数以亿吨的cO：气体。2006年国际能源署的一份研究报告

提出，如果从现在开始在全世界逐步淘汰白炽灯，到2030年全球可节约38％的照明’用电，

减排二氧化碳166亿吨nq3。荧光灯和节能灯的发明使得电光源的发光效率得到有效的提

高。目前，节能灯的发光效率已达到50～801m／W左右。同时，它把照明理念从亮度的需求

提升到色温和显色指数的需求，从而极大地提高了人们的生活品质H‘71。但是，由于荧光

灯中荧光粉转换效率的限制，荧光灯的发光效率已经基本饱和，并且荧光灯还存在汞环境

污染、废弃物不环保、寿命较短、频闪、紫外和红外辐射以及显色指数相对较低等问题哺‘1朝。

节能灯虽然在发光效率上较之荧光灯有了进一步提高，但它们还都远远不能满足现代社会

对高效、节能和环保的照明技术的现实需求。

自从20世纪60年代第一只发光二极管(Light Emitt ing Diode(LED))诞生以来，发

光二极管的性能和应用都得到了极大的发展。LED结构简图如图1所示n射。LED芯片的核心

是PN结，其发光原理如图1．2所示，图1．2(a)和(b)分别表示热平衡状态下p-n结的能带

图和正向偏压状态下p-n结的能带图，其中V表示价带，E，表示费米能级，D表示施主能级，

A表示受主能级，E。表示禁带宽度。在11区导带上，实心点表示自由电子，在P区价带上，

空心点表示自由空穴。在热平衡状态下，N区有很多迁移率很高的电子，P区有较多的迁移率

较低的空穴，由于PN结阻挡层的限制，常态下二者不能越过势垒而发生复合；而当给PN结加

正向电压时，由于外加电场方向与势垒区的自建电场方向相反，因此势垒高度降低，势垒区

宽度变窄，破坏了PN结动态平衡，产生少数载流子的电注入，同时空穴从P区注入N区，同样

电子从N区注入到P区。注入的少数载流子将同该区的多数载流子复合不断的将多余的能量

以光的形式辐射出去，从而把电能直接转换为光能。
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反光

阴极

导线

图1．1 LED结构简图

君罗
V

(a)热平衡状态下p-n结的能带图 (b)正向偏压下p-n结的能带图

图1．2 LED发光原理简图

早期的发光二极管采用GaAsP作为发光材料，发红光，在前向驱动电流为20毫安时，

其光通量为几个毫流明，发光效率也只有0．1—0．2lm／W，主要用在信号指示、电源指示等

方面。1968年，LED的研发取得了突破性进展，利用氮掺杂工艺使GaAsP器件的效率达到了

1 lm／W，并且能够发出红光、橙光和黄色光。到了1971年，业界又推出了具有相同效率的

GaP绿色芯片LED。1985年，采用液相外延方法使用GaAlAs材料制备的LED发光强度首次超

过了液晶¨41，实现了高亮度LED的开端。上世纪九十年代初人们利用金属有机化学气相沉积

方法开展了InGaAlP四元系材料的研究工作，大大地提高了发光二极管的效率，并且将高亮

度LED的光谱从红光扩展到黄光、黄绿光n5吨们，从GaAsP，GaAlAs到InGaAlP，红光LED的发光

效率提高了近1000倍。但是，蓝光和绿光LED的低效率(低于10mcd)成为LED广泛应用的一个
2
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屏障‘2¨。以氮化物为代表的蓝色和绿色LED取得历史性突破，N20世纪90年代中期，s．

Nakamura在GaN基片上研制出了第一只高亮蓝色发光二极管115-191。蓝、绿光LED0勺突破使得

LED形成三基色完备的发光体系，经过短短的几年，其亮度已经接近并赶上了红色LED。表

1．1为半导体LED的发展简表乜21。

表1．1半导体LED的发展简表

随着LED效率的迅速提高、成本的不断下降，并且由日本日亚公司利用蓝光LED芯片和

YAG荧光粉组合制造出白光LED以来，使得具有高效、节能、环保等特点LED和白光LED正迅

速进入汽车、个人通讯设备、数码设备、LCD背光源、地埋灯或建筑景观照明等领域n}3们。

目前白光LED的光效以已经超过传统的白炽灯，而对于荧光灯而言，白光LED也已经相

当具有竞争力。近年来，随着光电技术及材料科学的发展，欧、美、日等国成立了专门的

机构研制出了白光LED，并且随着白光LED的芯片制造水平、荧光粉制备水平和封装水平的

提高口卜4卯，其发光效率正在逐步提高。目前商品化的白光LED器件己达到白炽灯(发光效率

16im／w)的水平，其发光效率己接近荧光灯的水平，并在稳步增长之中。

与传统光源相比，白光LED的优势主要在于：从寿命问题上看，由于白光LED采用环氧

树脂封装，比较坚固耐用；并且它不像白炽灯的灯丝易燃烧，预期寿命可达5至1 0万小时，

是传统的白炽灯或荧光灯的10倍。从节能角度看，如果这项技术能成熟地发展起来，那么
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它比传统光源可节省80％的能源，只要目前1／3的白炽灯被LED节能灯所取代，每年就可为

国家节省用电1000fL度，相当于三峡工程一年的发电量H酊。从环保角度看，荧光灯存在汞

污染，而与荧光灯相比，白光LED的制造与使用过程不会引入汞的污染，具有绿色环保、

响应速度快以及色彩绚丽等优点。表1．2为白光LED-与白炽灯、荧光灯的比较简表¨"。

表1．2白光LED与白炽灯、荧光灯的比较简表

高效能、长寿命、无汞化、多元化和艺术化是当今世界照明领域的发展方向，LED作

为道路信号灯已非常成功，15 0W白炽灯已被仅18W左右的LED灯所代替，这不但降低保

养及维护费用，且能大量减少用电量，这对能源市场有着明显的益处。LED从过去的指示

灯进步为背光源、照明、道路信号灯、显示屏等，应用将持续发展到轮廓线照明、信号照

明、汽车照明、医学照明和普通室内照明等。综合上面所提及的白光LED的众多优点，我

们有理由相信白光LED有充分的潜力来取代传统光源，在不久的将来，它将成为继蜡烛、

白炽灯、荧光灯后第四代照明光源。

由于具有众多的优点、广阔的应用前景和潜在的市场，LED被视为世纪的绿色照明光

4
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源，已经得到各国政府的大力研发。比如，日本自1998年便开始实施“21世纪光计划”，

期望到201 0年白光LED的光效达到1 001m／W；美国能源部投入5亿美元，设立了由个国

家重点实验室、公司和大学参加的“半导体照明国家研究项目”、“下一代照明计划”，期

望在半导体照明领域走在世界前列；欧盟则联合六大公司和两所大学联合开展“彩虹计

划”，期望在2015年用LED照明全面替代白炽灯和荧光灯照明；韩国政府也斥资5亿美元

左右实施“GaN半导体发光计划”。国内LED产业的发展从20世纪70年代开始，早期由

中科院长春物理所、厦门大学物理系、中国电子科技集团公司第13所，浙江大学等几个

高校、研究所开展研究工作，并且重点扶植了南昌七四六厂、苏州半导体厂和长春半导体

厂等几个重点企业。这些单位主要以GaP、GaAIhs材料为主，开展气相、液相外延生长等

芯片制造和后工序环氧封装，他们做出了以GaP为主的红、橙、黄、绿色LED，并开发出

Gahlhs高亮度红、橙色LED。2003年6月，科技部联合信息产业部、教育部、建设部、

中科院、轻工业联合会等单位，成立国家半导体照明工程协调领导小组，紧急启动了国家

半导体照明工程，并制定了一系列的发展目标如表1．3所示H71。除了各国政府外，世界三

大传统照明工业巨头飞利浦、通用电气、欧司朗也与半导体公司合作，成立半导体照明企

业，期望在白光LED普通照明领域占领一席之地。有人认为，白光LED的研制成功将像爱

迪生发明白炽灯一样，引起照明工业的一场革命，并将带动一大批相关产业的飞速发展。

表i．3中国半导体照明的发展目标

发光效率(Im／W) 20

寿命(khr) 5

光通量(Im／灯) 20

输入功率(W／灯) 1

显色指数(CRI) 75

每百万流明小时
37 o

总成本(元)

低光通量 所有照

目标照明市场 白炽灯 白炽灯 荧光灯————
市场 明市场
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1．2白光LED的分类

按照制备方式，白光LED主要有三种：红、绿、蓝(RGB)多LED芯片组合型白光LEDD 0’48刮，

有机白光LEDbp5"和荧光下转换型白光LEDbp¨鲥。

红、绿、蓝(RGB)多LED芯片组合型白光LED是指将不同色光(一般为红、绿、蓝)

的LED按一定方式排布集合成一个发白光的LED模块。目前主要用于户外、户内显示屏以及

LCD和TV等的背光源。RGB#芯技术是利用RGB单色LED芯片组合成一个像素(pixel)实现

白光。目前各种颜色LED的发光效率分别约为：蓝光LED为301m／W，绿光LED约为45lm／W，

红光LED约为1 001m／W，组合后白光LED的平均发光效率为70-801m／W，显色指数为90左右。

因此这种白光LED的优点是发光效率较高，显色性好、寿命长，由于不需要荧光粉进行波

长转换，发光效率高。但其缺点也较多：由于三种颜色LED的量子效率各不相同，各单个

LED芯片的性能不一样，因此会带来输出光的不稳定性造成其色稳定性较差；为了保持颜

色的稳定，常常需要Ic芯片控制和相对复杂的外围监控和反馈系统进行补偿，加上其光学

方面的设计，其封装难度较大，且成本很高，是普通白光LED的数倍。

近年来也有关于较高发光效率和高显色性有机白光LED的报道b¨耵，如采用真空沉淀

多层有机聚合物电致发光薄膜，分别掺杂红、绿和蓝荧光染料而得到白光，也可将三基色

染料分别沉淀进不同的量子阱中，利用有机多量子阱电致发光器件得到白光；将蓝色和红

色染料分别加在发光层与电子传输层的中的3层结构的电致发光器件也可得到白光；但由

于有机材料的不稳定性和寿命短等问题而限制了有机白光LED的进一步发展。

目前使用最多和应用范围最广的是荧光下转换型白光LED，它是用蓝光(或紫光)LED

芯片发出蓝光或紫光，然后去激发其他发光材料产生红光和绿光(或红、绿、蓝光)混合

形成白光。该种白光LED主要包含下面三种类型：

(1)蓝色LED芯片和可被蓝光有效激发的发黄光荧光粉结合的白光LED。LED芯片发出

的蓝光一部分被荧光粉吸收，激发荧光粉发射黄光，发射的黄光和剩余的蓝光混合；通过

调控它们的强度比，即可得到各种色温的白光。目前最成熟也是商品化的白光LED就是LED

蓝光芯片加YAG黄色荧光粉构成。采用这种方法具有技术成本较低、驱动电路设计简易、

生产容易、色稳定性较好、工艺重复性好和耗电量低等优点；但这种蓝黄光混合的白光LED

缺失红光部分，光谱不够宽，因而有很难发出具有高显色性白光(Ra≤85)，同时还会产

生Halo效应(有方向性的LED目d光和荧光粉的散射光角分布不一样)等缺陷，同时容易出

现蓝背景。另外，其发光颜色受输入电流和荧光粉涂层厚度的影响很大，并且YAG的发光

6
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强度容易随环境温度的升高而降低并且容易导致色温漂移。

(2)紫光或紫外光的LED芯片和可被紫光或紫外光有效激发的红、绿、蓝三基色荧光

粉结合的白光LED。三基色荧光粉被紫光或紫外光激发发射红、绿、蓝光三种颜色的光，

进而混合成白光。与上一种方案相比，这一方案具有许多优点，主要表现在色品质随意选

择性、高显色指数(Ra可达到90)和高效荧光体种类多等方面。这是因为紫光(特别是紫

外光)的能量比蓝光要高，可进一步提高白光LED的光效。另外其光谱范围更宽，可进一步

提高其显色指数；同时可根据需要制备出不同色温或不同颜色的LED产品；且不存在背景

光等。但其缺点是发光效率比蓝光组合方式低。并且荧光粉混合后往往存在相互间颜色再

吸收和配比调控问题，使流明效率和色彩还原性收到很大影响。

(3) (近)紫外或蓝光LED芯片与单一基质发白光LED用荧光粉结合的白光LED。LED

芯片激发单一基质的荧光粉，获得红、绿、蓝三种颜色光的发射，进而混合成白光。这种

类型的自光LED不存在多种荧光粉的配比和颜色再吸收等问题，同时还具有较宽的发射光

谱，相比蓝光芯片加黄色荧光粉构成的白光LED，可以得到更高的显色指数。其缺点是目

前其发光效率相比前面提到的蓝光芯片加黄色荧光粉和(近)紫外或紫光芯片加红绿蓝三

基色荧光粉类型的白光LED低。

使用荧光粉与LED芯片组合实现白光的工艺，可以通过改变荧光粉的发射波长、荧光

粉厚度来调节白光LED的色度、色温等，并且荧光粉体具有获取容易、制备工艺成熟、改

善余地大、价格便宜、光谱分布宽、特性易于调整等特点。因此用于荧光转换白光LED用

发光材料的探索，是当前发光材料研究领域的热点课题。

1．3荧光粉光致发光理论分析

1．3．1发光材料的组成乜町

发光材料是由主体化合物和活性掺杂剂组成的，其中主体化合物称为发光材料的基

质。在主体化合物中掺入少量的具有光学活性的杂质称为激活剂。发光材料由基质、激活

剂组成。有时还需要掺入另外一种杂质，用以传递能量，称为敏化剂。激活剂与敏化剂在

基质中均以离子状态存在。它们分别部分地取代基质晶体中原有格位上的离子，形成杂质

缺陷，构成发光中心。

基质化合物涉及面很广，其所涉及的组分元素覆盖了元素周期表的绝大部分，如图1．3

7
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所示。一般说来，作为基质的化合物应该具备以下几个条件：一是基质组成中阳离子应具

有惰性气体元素电子构型，或者具有闭壳层电子结构；二是阳离子和阴离子都必须是光学

透明的；三是晶体应具有确定的某种缺陷。目前，应用于基质的无机化合物主要有：氧化

物及复合氧化物，如Y：O，，Y，A1，0，：(YAG)，SrTi0，等；含氧酸盐，如硼酸盐、硅酸盐、铝

酸盐、磷酸盐，钒酸盐、钼酸盐、钨酸盐及卤磷酸盐等。

H 期c门．麓请亓=麓__"⋯～’’
黧 C N ≮?1．‘矿 Ncl-j ＆ 口，芬扁予体症簇 蜮，键．：i≯

Ng 添 圈。鹱|显l觉鬃 瑚
，7Z ；fFl

熬 ’：饕 霸ct Ar
K 囊阐黧 麓 Cr Mn Fc (70 Ki C址 黼渤

， }：

糍 ^蠢 Se I轩 Kr

Rh澜 壤 Mo Tc RH I璩 pd Ag蹶懑 Sn St) To l Xo

cs㈥霭 W Re (k lf PI ^卫 Hg 瓢 Pb Bi 知I～ ‰I
—

Ff
‰I^c} Cc h Nd Pm Sm Eu Gd 1rb D， Ho ￡r Tm Yb 阌

Th h U Np 恕 AIn Cm Bk Cf E墨 Fm Md No h

图1．3发光元素周期表

激活剂掺杂到基质中后以离子形式占据晶体中某种阳离子格位形成发光中心，因此激

活离子又被称为发光中心离子，激活离子的电子跃迁是产生发光的根本原因。图1．4是一

些激活离子的发射峰的位置。如图所示，一般情况下，稀土离子作为激活剂的比较多。稀

土离子的发光和激发都是由于稀土的4f电子在不同能级之间的跃迁而产生的。在f组态内

不同能级之间的跃迁称为f—f跃迁，在f和d组态之间的跃迁称为f—d跃迁。当稀土离子吸

收光子或者各种射线能量后，4f组态的电子可以从能量低的能级跃迁至能量高的能级，当

电子从这些高能级以辐射驰豫的方式跃迁至低能级时，将可能发出不同波长的光，波长与

能级间距有关。但是，激活离子在基质中能够产生电子跃迁发光必须遵循一定的选择定则。

如自旋选择定则和字称选择定则。自旋选择定则是指不同自旋态(△s≠0)能级之间的电

子跃迁是禁戒的。宇称选择定则是指具有相同宇称的能级之间的电子跃迁(电偶及跃迁)

是禁戒的。例如d层内、f层内或d层和S层之间的电子跃迁是禁戒的，因为d层和S层能级具

有相同的奇偶宇称性。在固体中，选择定则对某些离子而言，并非十分严格，有时候选择

定则会稍有松动，选择定则的松动与波函数和原始的、非干扰波函数混合有关。这可归因

于自旋一轨道祸合、电子一振动耦合，或存在不均匀晶体场项等。
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图1．4一些激活离子的发射波段位置

1．3．2荧光粉的发光原理

荧光粉的制备通常是将均匀混合的基质材料和激活剂等非晶材料在高温下加热，原料

间发生化学变化而形成晶体，非晶材料晶化成晶体，荧光粉颗粒，有时还需要进行水磨、

洗涤、烘干和过筛等过程，最后形成荧光粉样品。荧光粉的发光原理和过程如图1．5所示：

(1)基质晶格或激活剂(发光中心)从外部吸收能量。通常高能激发是先激发基质

晶格，例如先被高速电子、Y射线或x射线激发，然后能量从基质传递给发射离子，离子

从基态E。激发到E2。紫外或可见辐射才可能直接激发激活剂。例如Y。0，：Eu3+，荧光灯的应用

中采用254nm激活，是激发激活剂，而在用作阴极射线或x射线荧光粉时，则是激发基质。

(2)被激发的发射离子以热或品格振动的形式失去一部分能量，达到一个更稳定的

激发态的发光能级E，，同时伴随有部分非发光跃迁，能量以热的形式散发，最后电子从能

级E。跃迁回基态，并伴随发光。

图1．5荧光粉的发光原理图

9
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有时除了掺杂激活剂外，还在基质中掺杂另一种离子，称为敏化剂，这种离子能强烈

地吸收激发能，然后将能量传递给激活剂，被敏化的稀土离子发出荧光而返回基态，同时

伴随一些无辐射跃迁，以热能的形式散发b81；另外如果激发能过高，也可能造成荧光粉的

化学结构的变化等。其能量过程如图1．6所示。

激发 吸收 转换

图1．6荧光粉对激发能的吸收和转换

构变化

发光材料的吸收光谱有些呈现锐线状，有些呈现宽带状，这可以用位形坐标图1．7来

解释b鲥。图1．7中，纵坐标表示晶体中发光中心的势能，它包括电子和离子的势能和相互

作用能在内的整个系统的能量；横坐标表示中心离子和周围配位离子的“位形”，它是包

括中心离子之间的相对位置等因素在内的一个位置概念。作为振动中心的金属离子是静止

的，而它周围的配体是做着靠近或远离它的同步运动。这就是所谓的对称伸缩模型¨91。图

1．7(a)表示四配位平面配合物的对称伸展位振动位形图(各配体同步远离或靠近金属离

子)，图1．7(b)表示位形坐标图(基态(g)的平衡位移为R。，同时含有v=0，1，2的振

动态；激发态的平衡位移为戍，同时含有v。=o’，1’，2’的振动态。抛物线的位移是AR=成一JR0)，

图1．7(C)表示的是最低振动能级(v=0)和较高振动能级(v=n)的振动波函数图。考虑

电子和核组成的系统，系统的总能量包括电子的能量和核的动能。经典谐振子的能量为

(1／2)mR2Q2，Q为它的振幅。将电子基态的能量设为0，则电子处于基态时候的系统能量为

(1／2)mR 2Q2。在以z=[mR“27i)】¨2Q为横坐标的位型图中，谐振子所处能级的抛物线是准连

续的，系统只能处于抛物线上能量为伽+1／2)hR的能级。电子被激发到激发态时，电子云

的分布的改变使得核处于一个新的平衡位置。平衡位置的变化称为品格驰豫，晶格驰豫的

大小为△：坂磊孬而两，s称为黄昆因子。在光吸收过程中，发光中心从基态被激发到激发

态。在图2．1(b)所示的位形坐标图中，激发态的平衡距离R。’一般与基态平衡距离R。不等，

10
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由由于发光中心离子可以处在不同振动能级上，所以这种跃迁将对应于一个相当宽的吸收

带。若歙：0，则两抛物线几乎重合在一块，光吸收跃迁的带宽消失，吸收带宽变成了线

状谱峰。

(a)

tj≮k彳t?
＼ ／
{} ，

‘o＼ 夕 R

图1．7发光离子的位形坐标图

E

； 厂XL I⋯。⋯一J J’

一 。7
过 y弭。
( ，

RO

(c)

R

荧光粉被可见光或紫外光激发发光称为光致发光，被电子束激发发光叫阴极射线发

光，被施加电场而产生的发光叫电致发光。图i．8为发射离子和最近离子之间距离与发光

离子势能的关系曲线。R。为平衡核间距离，h为激发态与基态的交点到最低激发态的距离，

h越大，发光效率越高。对于荧光粉，如图所示，当发光离子被激发时，离子就从基态A

跃迁到激发态B；虽然实际上离子由于热振动，核间距时刻都在发生变化，但是，离子从

基态跃迁到激发态的速度远远比离子的振动速度快，所以可以大致认为核间距离不变。由

于有部分能量以晶格振动能等无辐射形式传给基质，所以离子从B到达C，当从c态回落到

基态D时，产生光辐射；随后，离子进一步以热振动或晶格振动等形式跃迁回到原始状态A。

对于一般物质，当离子从A态激发到B态后，通过基态和激发态的交点S回到基态，产生无

辐射跃迁，不产生光辐射。

酩}．，、柚《龌∞
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发射离子和最近离子之间的距离

图1．8发射离子和最近离子之间的距离与发光离子势能的关系曲线

对于荧光粉而言，目前激活离子多选择稀土离子，根据与发光有关的电子跃迁类型，

稀土离子可分为两种：一种是由4f“和4f“之间的跃迁产生发光的离子，如镧系离子和锕系离

子；另一种是4f“和4fn-15d之间的跃迁产生发光的离子，如Ce3+，Eu2+等离子。4f轨道的外层

有充满电子的5s、 5p轨道，所1)J,4f轨道的能级很难受到外场的影响。这时4f。和4f“之间的

跃迁发射产生的是锐线光谱，其发射波长是离子本身特有的；另外，这种跃迁还具有浓度

蟀灭小和基质变化对于发射波长的影响不大的特点。对于4f“和4fn-15d之间的跃迁产生发

光，因为5d轨道是发射离子的最外层轨道，易受外场的影响，一般产生的是宽的带状光谱，

发射强度比4f一4f跃迂强，同时发射波长受外部场的影响有较大的变化。

1．3．3 ce3+和Eu2+的电子构型和能级分析雎41

目前使用最多的激活离子是ce”、Eu2+以及Mn2+和Eu3+等离子，本次论文中所研究的荧光

粉所用的激活离子也主要为这几个离子，下面将简单介绍一下Ce 3+和Eu2+的电子构型和光谱

特性。

ce3+的基态光谱项为2F们，激发态由4f1组态和4f65d组态构成，劈裂成两个能量差约为

2300cm叫的2F，，：和2F们两个自由电子状态。并且4f65d激发态中5d电子形成一个2DCjE级，该能

级在自旋一轨道耦合作用下，劈裂成2D，，：和2D，，：两个自由电子状态。这些电子组态由于不受

5s 25p6电子屏蔽，它们在基质配位场作用下会产生剧烈扰动。在晶场中，2Dm位于49 340cm-1，

21)m位于52100cm-1，而5d能级重心位于51230cm～。Ce”产生5d一2Fm和5d一2Fs／z两个发射带，

12
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发射最强的峰一般位于紫光和蓝光区域。但是由于5d容易受到晶场的作用而出现能级位置

下降现象，这时将出现发射光谱的红移。cep的发射光谱的红移量D(3+，A)与晶格环境密切

相关，它是5d组态重心移动量￡。和晶场劈裂系数￡。，洪同产生的综合效果，如方程式(1-1)

所示。

D(3州)=岛+焘_189。 (卜1)

式中r(A)为晶场劈裂￡。“对红移D(3+，A)贡献的分数，A为基质化合物，3+为Ce的价态，

1890cm‘1是考虑到ce3+自由离子f—d跃迁能量的估算的一个修正数，它对应的是5d能级重心

能量与其最低5d能级能量之差。晶场劈裂是指4f“一4fn．15d激发带中能量最高和能量最低两

个强峰之间的能量差，当配位多面体形状相同时，晶场劈裂为方程(I-2)所示。

‰=鲁 m2，

式中雏驴是取决于配位多面体类型的常数，Q是中心离子电荷，R。。是处于周围驰豫晶

格结构中Ce3+与配位体间距，如方程(1-3)所示。

1 N

R删-％Z：l(Rj-0．6AR)(1-3)

式中Rt是非驰豫晶格中与配位阴离子N形成的键长，AR=RM—R“，，R。是被取代的阳离

子半径，R。。是Ce离子半径。

对于5d能级的重心移动量＆，它对应于5d组态平衡位置相对于自由离子状态5d组态平

衡位置的下移的能量差的平均值。它常常取决于配位阴离子的共价性和光谱极化率，如方

程(I-4)所示。

占c=占l+占2 (1—4)

式中oeI是5d电子与配位体轨道之间的共价作用，F：是5d电子与配位电子之间的相关运

动。

Eu2+一般可以通过Eu”还原得到一个电子而获得，其电子构型为[Xe】4f75s 25p6。其基态

(f能级)含有7个电子，排列成4f 7构型，基态光谱项为8s，加激发态由4f7(6I，)(4f7(6P，))

和4f65d两种类型构型构成。Eu2+的能级跃迁与其内层电子构型有关，如果其最低激发态是

由4f7内层构成，则由基态到激发态的跃迁以及由这些激发态跃迁到基态都属于f—f禁戒

跃迁；如果最低激发态是由4f65d的，则是属于f—d,g许跃迁。在实际情况中，大多数基
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质晶格结构中Eu2+的4f65d的能量比4f 7低，一般表现为d—f跃迁，并且其外层的5d电子处于

裸露状态，容易受到周围晶场影响，5d能级会产生很多劈裂能级，一般其能级劈裂约为

10000cm～，相比于禁戒松动的情况下的f—f跃迁的线状或窄带发射光谱，d—f跃迁往往呈

现出宽的带状发射光谱。

Eu 2+的d—f跃迁往往受到周围晶格环境的影响，主要表现在5d能级的重心位置受到周

围配位体的影响，会产生重心下移现象或能级劈裂现象，最终导致发射光谱红移。Eu卜的

电子状态和振动模式决定了其发射光谱的带宽，它与斯托克斯位移相互关联，如方程(1-5)

和(1-6)所示。

AS=(2s一1)hco

瞄舶枷扛苓hco

(1-5)

(1-6)

式中丛为Eu2+的斯托克斯位移，r为发射光谱的全半宽度，hco为品格声子能量，s为

黄一里斯(Huang-Rhys)因子，如方程(1-7)所示。

s：一1 2—(AR—)2mooT, (1—7)S=一—— L l一，，
2

1

7,cop

Eu2+的f—d的能级跃迁吸收的能量Em，d—f跃迁发射能量E。。，以及斯托克斯位移之间

的关系如公式(1-8)和(1-9)所示。

E口缸(7，2+，A)=E爿触。(7，2+)一D(2+，A) (1—8)

E缸(7，2+，A)=E爿加。(7，2+)一D(2+，彳)一AS(2+，A) (1—9)

式中7为Eu2+的4f电子数目，2+为Eu2+的电子价态，A为化合物参数，EAr,oo为自由镧系离

子f—d跃迁能量，D为红移量，丛为斯托克斯位移。一般情况下，AS=1350cm一。

通常情况下，Ce3+的d—f跃迁和Eu2+的d—f跃迁之间存在一些相关性，P．Dorenbos给出

了一些量化的表征，如跃迁能量关系公式(1-10)，斯托克斯位移关系公式(1-11)，晶

场劈裂关系公式(1-12)，能级重心偏移关系公式(1-1 3)和红移关系公式(1-14)．

E(7，2+，A)=(O．64±O．02)E(1，3+，A)+(0．53-T-0．06) (1—1 0)
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s。(7，2+，4)=O．6 l￡。(1，3+，爿)

D(2+，彳)=O．64D(3+，A)一0．233 (1—14)

式中7n Eu2+的4f电子数目，2+n Eu2+的电子价态，A为化合物参数，式中1 nee3+的4f电

子数目，3+n Ce3+的电子价态。

1．4白光LED用荧光粉研究现状

自1996年日亚化学公司推出高亮度发蓝光InGaN与发黄光荧光体Y，A1；0。：：Ce3+

(YAG：Ce)组合发出白光LED以来，有关转换用发光材料新体系的探索与研究，已有大量

文献报道。如日本、美国、韩国、中国台湾地区等都报道了涉及的基质化合物范围很宽、

激活剂种类很多的白光LED用荧光粉。主要包括各种碱土金属硅酸盐、铝酸盐、卤硅酸盐、

碱土金属含氮硅酸盐、硅铝氮化物、碱土金属硫化物以及碱土金属钼酸盐或钨酸盐等。此

外，也有一些有机体系及有机一无机杂化体系。以及一些高效的激活离子，如ce3+、Eu2+、

Eu3+、Mn“、Mn4+等。下面为各种类型的荧光粉的简单介绍。

1．4．1 YA6黄色荧光粉

目前国际上使用最广泛的白光LED是由日本日亚化学公司于1 996年首先研制出来的，

以发射峰值波长为450～48 0nm的InGaN蓝光LED结合Y，Al，O。：钇铝石榴石(YAG：Ee)黄色荧光

粉的方案。Y，A1，0。：(YAG)具有石榴石的结构，属于立方晶系。在YAG中A1有四配位和六配

位两种配位方式，四配位对应于由一个Al 3+离子和4个02。离子构成一个正四面体，这4个02一

离子各自处于正四面体的顶点，Al 3+离子处于四面体的中心。而六配位对应于由一个Al卜

离子和6个02一离子构成一个Y_A面体，这6个02一离子各自处于正八四面体的顶点，A1 3+离子

处于八面体的中心。这些正四面体和正八面体通过共角作用连成一些十二面体的空穴。十

二面体的每个顶点上都有02璃子占据，中心是配位数为8的Y3+离子。当使用与Y3+离子半径

相近的稀土离子掺杂并取代部分Y3+，可以产生光致发光效应。当前使用最广泛的可以被蓝

光有效激发的黄色荧光粉YAG：Ce就是通过往YAG中掺杂Ce”离子获得的。

近年来，科研人员对YAG：Ce系列荧光粉的制备、物理性能、发光性能进行了大量研究

160-791。图1．9nYAG：Ce的激发光谱和发射光谱。从YAG的激发和发射光谱可以看出，YAG能

有效地被近紫外和蓝光激发，两个激发峰值波长分别位于335nm和460nm附近。发射光谱是

一个峰值波长位于545nm左右宽度约为80nm的发射谱。因此，采用蓝光LED芯片加YAG荧光
l S
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粉，可以获得白光出射，其光谱如图1．1 O所示。

Wa_’『elength Oun)

(a)
Wa化length㈣
(b)

图1．9 YAG：Ce的(a)激发光谱和(b)发射光谱

图1．10白光LED(蓝光芯片+黄色荧光粉)光谱曲线

从图1．9和1．10．-1-以看出，蓝光LED芯片7如YAG：Ce黄色荧光粉组合的白光LED的最大不

足是其显色性偏低，缺少红光成分，一般都小于85。并且YAO：Ce在570hm附近的发射会随

着温度升高而逐渐减弱，从而使得白光的色坐标发生漂移；还必须严格控制此荧光粉中离

子的浓度，此系统的颜色输出对荧光粉的厚度非常的敏感，并且其发光效率有待提高。由

于各种照明环境都需要显色指数相对较高的光源照明，如表1．4所示。因此这种类型的白

光LED的缺陷大大制约了这种白光LED的照明级应用．为了使白光LED在照明领域的应用，

我们必须增加发射光谱中的红色成分以提高它的显色指数。

16
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表1．4不同环境的照明光源的显色性要求

照明环境 显色指数要求

办公室、家居

室内展览、商场

数码产品

车间、厂房等

汽车应用

街道

景观照明

85以上

85

80以上

70一80

60以上

60

40-60

目前，研究人员提出了以下几种解决方案，一是改变YAG：Ce的基质组分，使它的发射

光谱的峰值波长朝长波方向移动；二是开发发射光谱比YAG更宽并且峰值波长红移的的其

他类型黄色荧光粉；三是研究能被蓝光或近紫外光有效激发的高效红色荧光粉，通过加入

红色荧光粉来补充红色的不足。四是开发单一基质能发射红、绿、蓝多色光的荧光粉。

近年来，许多研究人员对YAG荧光粉进行了大量的研究，试图改变和展宽YAG的发射光

谱范围。台湾大学的刘如熹等用固相法合成了ce、Gd取代Y，Ga取代A1的Y，A1，0m研究了

其发光特性哺卯，发现少量Ce取代即可实现产生黄色荧光。另外，Gd取代Y时，钇铝石榴石

荧光粉品格常数变大，发射光谱最大峰有红移趋势。但当Ga取代量Al时，钇铝石榴石荧光

粉品格常数变大，发射光谱最大峰有蓝移趋势。因此通过调节Gd、Ga的量可使发射光谱的

最大峰波长在5 00-560nm之间变化，可以弥补蓝光LED波长变化造成的白光色度变化。但总

的说来，这一类荧光粉的发射光谱不能满足高显色性白光LED的要求。

I．4．2硅酸盐黄色荧光粉

以硅酸盐为基质的荧光粉具有良好的化学稳定性和热稳定性，并且具有较宽的激发

带，可以被紫外、近紫外、蓝光激发而发出各种颜色的光，逐渐成为人们研究的热点隋p921。

有关Eu2+在碱土金属硅酸盐发光的报道最早出现在上世纪中叶，Thomas睛们，Blasse随11等对

Eu2+在碱土金属硅酸盐的发光进行了研究，发现在近紫外光的激发下，Ba：SiO。：Eu2+的发射

峰值为505nm，Sr：SiO。：Eu2+的发射光谱峰值为575nm，但发光效率不是十分理想。1998年通

用电气的专利Us6429583中，采用发射长在505nm的绿色荧光粉Ba：siO。：Eu与蓝光LED组合来

制备LED灯；之后丰田合成、飞利浦、Intemat ix等企业再将其发扬光大，推动了其在LED
17
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中的广泛应用。应用特性方面，该硅酸盐荧光粉的发光效率与YAG：Ce相差不大，发光波长

可调范围大于YAG：Ce，可在505～580nm的绿、黄、橙色光之间调节，且适合于紫外、紫光

或蓝光LED激发，但半高宽较窄，因而封装成的白光LED显色性较差，且温度特性}LYAG：Ce

稍逊一筹，另外荧光粉的颗粒度普遍偏大，影响出光效果哺铂。近年来，又有许多关于Eu2+

掺杂的硅酸盐黄色荧光粉的报道。32口Joung哺3·841，Kim埔5’8们，Hee墙71，夏威Ⅲ1等研究了

Ba小lgSi：0。：Eu2+，M：MgSi：0，：Eu，Re(M--Ca，Sr)等黄色荧光粉，并且与GaN芯片一起封装获

得了白光LED。其中，Kim等报道了LED芯片(430nm)加sr：SiO。：Eu2+奠JgBa 3MgSi：0。：Eu2+的白

光LED。Ba3MgSi：0。：Eu2+在430nm紫光的激发下，发射光谱中存在峰值波长分别位于440nm

和505rim的两个发射峰，其色坐标和显色指数有了明显改善，分别达到(0．3371，0．3108)

和85。Park等随8’901报道了Sr。SiO，：Eu2+黄色荧光粉，与Sr：SiO。：Eu2+荧光粉相比，该荧光粉的激

发光谱进一步向可见光区域延伸，当Eu“的掺杂浓度为0．07mol时，该荧光粉在蓝光区域的

吸收强度为其在紫光区域(如365nm)的吸收强度的93*／,左右。相比YAG，Sr，SiO，：13u2+具有

更好的温度特性，当温度升高时，YAG的发光强度明显下降，而sr，siO，：Eu2+的发光强度却

有所增加。另外，当使用Ba2+进行共掺时，可以形成(Sr，Ba)。SiO，：Eu2+的固溶体，能够

有效地调节其发射光谱的发射光谱。随着Ba2+的掺杂浓度逐渐增加时，Eu2+的发射光谱的主

峰将从570nm红移至585nm，有效地增加了橙色区域成分，可以达到提高显色指数的目的。

Ho等一11报道了一种Sr，SiO，：Ce3+，Li+黄色荧光粉，用405nm或者460nm的LED芯片激发这种

荧光粉可以得到峰值波长位于465nm的宽波段黄光发射。将它和InGaN蓝光芯片一起封装得

到光效为31．7lm／W，Ra=81，Tc=6857 K，色坐标为(0．3086，0．3167)的白光LED。王细凤

等一21报道了一种发射峰值波长为540nm的sr：一毋a，siO。：Eu荧光粉，并且通过与蓝光LED封装，

获得了色坐标为(0．3112，0．3247)，发光效率为65lm／W的白光LED。

总的说来，目前硅酸盐黄色荧光粉无论从光效还是封装成白光LED后的显色指数方面

已经接近或达到YAG黄色荧光粉的水准，但要超过当前已经成熟并且商业化的YAG荧光粉，

必须从光效和显色性两方面进一步提高。

1．4．3红色荧光粉

为了提高蓝光LED力gl'AG黄色荧光粉型白光LED的显色指数，需在黄色荧光粉中加入一

种能够被蓝光LED有效激发的红色荧光粉。另外，随着半导体技术的不断发展，近年来出

现了发射光谱位于350—400nm的近紫外光LED，并且用它与红、绿、蓝三基色荧光粉组成

的白光LED眇3q删。三基色荧光粉包括女gBaMgAl，。017．Eu2+蓝色荧光粉系列，ZnS：(Cu”，A1 3+)

lR
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绿色荧光粉系列以及红色荧光粉系列如Y：0：s：Eu3+、LiEuW：0。、CaSiN：：Ce、Sr，si sN。：Eu2+等

[99-116]。总之，不管是使用蓝光芯片；0pYAG黄色荧光粉模式还是采用近紫外芯片加三基色荧

光粉模式，要得到高显色性的白光LED，高效的红色荧光粉成为了不可缺少的一部分。Eu3+

掺杂的材料在蓝色和近紫#]-LED的激发下吸收效率高，并且量子效率也比较高。Eu3+的可

见光发射主要为5D。一7F，(J=0，1，2，3，4，5，6)的跃迁，其中最强的跃迁为5D。一7F，或7F：，这取

决于Eu3+在该材料中所占据的位置的对称性的高低。对称性高，以磁偶极跃迁5D。一7F，为主；

对称性低，以电偶极跃迁5D。一7F：为主，而其他跃迁均较弱，并且5D。一7F，或7F：跃迁均在接近红

色或红色光谱范围内，所P，LEu”是一种很好的红色荧光粉激活剂¨卜1161。对于制备红色荧光

粉的基质，最早是采用硫化物基质，如Y：0：s等，但硫化物性质不稳定，封装不当或者使用

久了效果变差，甚至可能会造成死灯等问题。近年来出现了一些氮化物红色荧光粉，但是

氮化物红色荧光粉的制备一般需要高温高压的条件(．一般要超过1900。(2和大于50个大气

压)下才能合成，条件苛刻，且制备成功率低n17。川。

硅酸盐荧光粉(包括卤硅酸盐和铝硅酸盐)比较容易制备，而且根据Eu等稀土离子

的能级结构，利用硅酸盐基质可以制备出适合于近紫外和蓝光激发的荧光粉，这一点从前

面我们制备的硅酸盐黄粉和蓝粉可以看出。目前，有许多关于应用Eu3+的能级跃迁得到红

色荧光粉的研究[99-1171。杨志平n201等制备了SrMoO。：Eu 3+白光LED红色荧光粉，研究发现它

的的激发谱为双峰结构，两主峰分别位于394nm的近紫外区和464nm的蓝色可见光区。发

射谱为线谱，主峰峰值624nm，这是能与紫外和蓝色芯片符合的很好的红光。刘行仁等u2¨

制备了A灿G㈨0：Cr”(A=Cd2+、Ca“；M=A1弘、Ga 3+、Sc 3+)锗酸盐石榴石体系荧光粉，研究了其

在450nm蓝光激发下的荧光光谱，发现cr”离子发射光谱在室温下具有近红外的宽发射带，

这类材料可有效地将LED蓝光转换为红光。有研稀土新材料股份有限公司研发了近紫外

LED激发下的Y20：S：Eu3+红色荧光粉，其发射光谱的峰值波长为626nm。

1．4．4绿色、蓝色荧光粉

T．Minamit，C．R．Ronda等n22‘1241研究了Mn2+激活的硅酸锌和硅酸锌铍绿色荧光粉，其最早是

作为荧光灯用荧光粉。目前，这种类型的绿色荧光粉已经向LED和PDP等领域拓展。

庄卫东等制备了Eu2+激活的氯硅酸镁钙ca。Mg(sio。)。C1：绿色荧光粉口2卯，它的激发光谱

非常宽，适于紫外、紫光或蓝光LED激发，在460rim波长的蓝光激发下，在500rim附近有很

强的峰。史艳宁等n 2们制备了一种Ba：MgSi：O，：Eu2+绿色荧光粉，该荧光粉在紫外光激发下，
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存在两个发射峰，分别位于432和502 nm处。这两个发射峰是来自于Eu2+两个不同的发光

中心的发射，即Eu2+在该体系中可能占据两个不同格位。杨萍等u271用高温固相法合成了

Eu”，Mn2+共掺杂的BaMghl，。0。，(BAM)荧光粉。该BAM：Eu2+，Mn2+具有很宽的激发带(从紫外光到

紫光)，发射光谱存在很强的蓝色光和绿色光的峰，并且蓝色光和绿色光的峰强度可以通

过调节Eu2+，Mn2+的掺杂比例进行调控。BaMgAl，。0，，：Eu2+(BAM)蓝光荧光粉在近紫外到可

见光波段光的激发下，具有较高的发光效率和色纯度，被认为是适合于荧光灯、等离子体

显示和发光二极管等的蓝光荧光粉n2卜16射。然而，很多研究显示，相比一些红色和绿色荧

光粉，BAM的热稳定性较差n2p例。因此，提高BAM的热稳定性对于使用BAM作为蓝光荧光粉

的发光二极管(如紫外或近紫外芯片加红绿蓝三基色荧光粉的白光发光二极管)的热稳定

性十分重要。目前已经有了一些关于提高BAM的热稳定性的工作，如使用MgOn67’1删，或使

用SiO：包膜技术n4卜恻等。

1．4．5单一基质白光荧光粉

由于InGaN蓝光芯片加YAG黄色荧光粉构成的白光LED存在显色性低和色温偏高的缺

陷，并且当二极管的工作温度及电流改变后，管芯的蓝光发射和YAG：Ce3+荧光粉的黄光发

射都会产生一定的波长位移，从而导致其白光发射不稳定。而350-410nm紫外光的InGaN

管芯泵浦红、绿、蓝三基色混合荧光粉而产生白光的三基色白光LED存在混合荧光粉之

间存在颜色再吸收和配比调控问题，这使流明效率和色彩还原性受到较大影响n“‘1691。另

外，不同荧光粉与驱动电流、温度的关系，以及荧光粉各自的光衰一般不同，大大增加了

白光的不稳定性。要进一步提高白光LED的光效和显色指数，还必须进一步寻求更多的荧

光粉解决方案。若是采用单芯片激发单一基质荧光粉而能产生白光，那么混合荧光粉所遇

到的问题就可以迎刃而解。近年来，许多研究人员此方面进行了一些研究n 71q”1。

2004年，Kim等采用高温固相法合成了Ba3~lgSi 208：Eu2+，Mn2+及Sr3~lgSi 208：Eu”，Mn2吖17卜"51

荧光粉，Ba挪lgSi 20。：Eu2+，Mn2+在近紫外LED芯片波长375nm激发下，发射出波长440nm、505nm、

620nm=基色光，混合成白光。其中440nm的发射来自于占据弱晶体场强度Ba(I)格位的Eu2+

离子；505nm的发射来自于占据强晶体场强度Ba(I I)和Ba(I II)格位的Eu2璃子；620nm的发

射来自于Mn2+离子的发射。其中Mn2+的发射能来自于Eu”向Mn2+的能量传递。Sr捌lgSi 20。：Eu2+，

Mn2+被近紫外光激发后，发射出波长分别为470nm、57 0nm、680nm=__种颜色的光，混合成白

光后其显色指数可达92。其中470nm的发射来自于占据弱晶体场强度sr(I)格位的Eu2+离子；
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570nm的发射来自于占据强晶体场强度sr(II)和sr(III)格位的Eu2+离子；680nm的发射来自

于Mn2+离子的发射。通过调整Eu2+与Mn2+浓度可以改变发射光的色温及显色指数。Kimn”1751

等研究了X3MgSi：o。：Eu”，Mn2+(X=Ba，Sr，Ca)荧光粉的温度特性。随着温度的升高，Eu2+和Mn2+

发射光谱表现出不规律的蓝移，半峰宽加宽，发光强度降低等。另外Mn2+的红光发射的温

度猝灭效应比Eu2+的蓝绿光发射的温度猝灭效应更加明显。

孙晓园等n761采用高温固相法合成了单一基质白光荧光粉Sr，MgSi O，：Eu”，在近紫外光

激发下发射出470nm与570nm的蓝光和黄光，又因黄光部分发射峰较宽，因此可以得到很好

的白光发射。与近紫#}、400nm半导体芯片组装成白光LED，其色坐标为(0．33，0．34)，色温

为5664K，显色指数为85。2006年杨志平等n"1采用固相法在还原气氛条件下于850℃合成

了Ca：SiO。C1。：Eu2+高亮度蓝白色荧光粉。在波长333nm和369nm激发下，呈现波长400～650nm

宽带发射，发射光为蓝白光，峰值波长分别为420nm和498nm左右。在此基础之上，杨志平

等n781于2007年用高温固相法合成了Eu2+，Mn2+共激活的Ca：SiO，C1：高亮度白光荧光粉。该荧

光粉在近紫外光激发下发出强的白色荧光，占据ca(I)和ca(I I)两种格位的Eu2+发射出峰值

波长分别为41 9nm和498nm的特征峰，通过Eu2+中心向Mn2+中心的能量传递，Mn2+发射出峰值

波长为578nm的特征峰，三个谱带叠加得到白光。激发光谱分布在250～41 5 nm的波长范围。

台湾的w．J．Yang等n801采用高温固相法成功合成了CaAl：Si：0。：Eu2+，Mn2+荧光粉。在

354nm激发光激发下，发射出峰值波长位于425nm、55 0nm处的光组成白光，但是合成温度

较高，达到1400℃左右。2006年，Yangn811合成了SrZn：(PO。)：：Eu2+，Mn2+荧光粉。在365nm

激发光激发下，发射出峰值位于波长41 6nm、538nm、61 3nm处的光组成白光。并且可以通

过调控Eu2+，Mn2+离子的配比，得到了色坐标为(o．32，0．31)的优质白光LED。Y．H．Won等¨821

等合成了La¨：，hl，¨0。，．。。：Eu2+，Mn2+荧光粉，该荧光粉的在340nm激发下，发射出峰值波长位

于450nm、550nm、660rim的宽带发射，发射光混合后组成白光输出，得到色温为3559K，显

色指数超过85的白光LED。

1．5白光LED所存在的与荧光粉直接相关的问题

通过前面对白光LED用荧光粉的研究进展分析，我们发现目前白光LED主要存在以下几

个方面的问题：

(1)光通量偏低：若要使白光LED达到照明级应用且具备节能的效果，必须要有很高

的光通量。目前首尔半导体公司、美国Lumi leds公司、Cree公司以及德国欧司朗公司等都
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推出了一系列的大功率的白光LED。这些LED多半是采用蓝光LED芯片jJ口YAG黄色荧光粉制

成。由于YAG固有的缺陷，因此其光效不是很高，一般为40-801m／W不等，且显色指数为70-80

之间。这些大功率LED-与目前T5节能灯(28W)的光通和光效分别达到2700lm和96lm／W相比存

在相当大的差距。并且这些大功率LED发热量很大，容易造成荧光粉发黄和衰减，从而降

低LED的使用寿命。

(2)色品质偏低：对于照明用光源，其色品质有着严格的要求，主要体现在相关色

温、色坐标以及白光均匀性等方面。传统照明光源已制定6个不同色温和色域。要求光源

进入这6个不同的色温的色域，且显色指数大于85才行。白光LED也不例外。但由于目前实

现白光LED的YAG荧光粉的发射光谱的宽度不够宽，缺少红光成分，因此其色温往往偏高，

显色指数也小于85，难以达到照明需求。

(3)光衰和色漂移：随着输入电流的增大，LED芯片将散发一定热量，进而导致LED芯

片及涂覆其上的荧光粉温度上升，造成YAG荧光粉容易发黄和衰减。目前市场上出售的白

光LED的平均寿命一般小于10000／J、时。并且LED芯片的最大发光波长会随着温度升高漂移

到长波段，YAG的激发波段的相应产生偏移，造成发光强度下降，发生色漂移。

1．6选题的目的和意义

从上面的关于白光LED与荧光粉直接相关的问题分析可以看出，虽然白光LED具有节

能、环保、长寿命等优异的特点使其有成为下一代的照明光源的可能。但是，当前白光LED

的水平，无论在性能还是在发光成本上均与普通照明光源存在一定差距，为使白光进入通

用照明市场，还需要进一步提高其光效、显色指数和降低成本。

蓝光LED芯片加黄色荧光粉构成的白光LED制备工艺相对简单、成本相对较低且发光效

率较高，因此，目前使用最广泛的白光LED是该种类型白光LED。目前该类型白光LED的发

光效率为30-5 01m／W左右，为传统白炽灯的2-3倍。但若要完全取代白炽灯，除了要降低价

格之外，还要提高其显色性。而其显色性较低的主要原因就是其发射光谱在红光区域的光

强太弱。因此，改善现有YAG荧光粉或寻找发射光谱较宽的替代YAG的其它荧光粉以提高显

色性成为当前半导体照明方向的重要的课题之一。

对于改善现有的YAG荧光粉的工作，目前已开展了大量的研究工作№¨9’1“埘’，并且取

得了一定的成果。另外，当前紫外和近紫外InGaN LED芯片的光效和其它性能都得到了长

足进步，这为近紫外激发的三基色荧光粉实现白光LED提供了良好的基础。因此本文将从
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以下几个方面开展工作：

(1)研究替代YAG的发射光谱较宽的硅酸盐黄色荧光粉；具体研究了M2+共掺

Sr：SiO．：Eu2+(M=Ba，Mg，Ca)黄色荧光粉和Ba2+共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉，并将他

们与InGaN芯片封装成白光LED，获得了相比YAG荧光粉更好的光效和显色性。

(2)研究了掺入少量Ba2+，Ca2+，M92+对Sr：SiO。：Eu2+的发光性能的影响。Ba 2+的掺杂使

其发射光谱红移至595nm左右。将sr，．，，Ba¨SiO．：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED芯片进行封装

得到了显色指数为85的白光LED。

(3)研究能被近紫外或蓝光激发的BAM高效蓝色荧光粉；研究了BAM的受热后发光

衰减(热劣化)机理，研究了其光谱特性，并且通过分析BAM晶格结构，发现可以通过增

加M92+的含量来提高BAM的稳定性，得出了提高BAM热稳定性的最佳M92+摩尔浓度。

(4)研究了两个系列的硅酸盐的红光荧光粉：MhSiO，：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，St)和

Ca(LahEu，)。Si。0，，。它们可以作为补偿蓝光芯片加YAG黄色荧光粉封装的白光LED的红色

成分的红色荧光粉，也可以作为近紫外芯片激发的三基色白光LED中的红光荧光粉。

(5)研究单一基质的白光荧光粉；制备了Ba：．，Mg，一，Si：。hl：0，：xEu2+，yMn2+系列单一基

质白光荧光粉，并对其发光特性进行了研究。

1．7本工作的创新性

(1)提出了采用微波辐照法和高温固相法相结合的荧光粉制备方法。高温固相法的

优点是制备方法简单，样品成功率高；缺点是产物粒径不易控制，易团聚，制备温度较高，

一般都超过1500℃。微波辐照法具有快速、高效、受热均匀等特点。我们先采用微波辐

照法进行混合原料均匀预热，防止团聚，然后再采用高温固相法进行荧光粉制备，既降低

了荧光粉的制备温度(<1400。C)又防止了荧光粉的团聚。

(2)研究了一种Ba2+共掺sr，siO，：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉，其发射光谱性能超过了

YAG：Ce黄色荧光粉。相比YAG：Ce(发射峰值波长位于545nm左右，半宽度为110nm)，

Ba2+共掺sr，siO，：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉的发射峰值波长位于590nm左右，半宽度达到

160nm，大大优于YAG：Ce荧光粉的性能。这是因为取代sr离子晶格位置的Ce3+的2D，，：一4f

(2Fm和2F，，：)能级跃迁受到Ba2+的掺杂影响，发射光谱产生了红移。由于ce3+的5d轨

道裸露在电子层最外层，受晶体场影响较大，当晶体场变化时，其发射光谱将发生光谱移
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动。在sr。SiO，晶格中，所有的氧原子被规则八面体的Sr2+包围，其中每一个sr2+与两个氧

原子键合。当Ba 2+增加取代部分Sr2+时，由于Ba2+的离子半径(o．134nm)比Sr2+的离子半径

(0．112nm)大，使得Sr 2+周围的八面体结构对称性降低，激发能级下移，导致Ce3+的发射光

谱红移。并且用该样品与蓝光芯片封装得到的白光LED的显色性达到85，超过了当前蓝

光芯片加YAG封装的白光LED的显色性。

(3)研究了掺入少量Ba2+，ca2+，M92+对sr：iO．：Eu2+的发光性能的影响。结果发现掺入

少量的Ba2+可以有效的提高发射强度，并且发现随着Ba2+离子含量的增加，发射光谱峰值

波长出现了红移。三种样品发射波段较宽的黄光，并且进入橙红波段，光谱范围为

520nm-620nm， Ba 2+的掺杂使得样品的发射光谱红移，其峰值波长从585nm左右红移至

595nm左右，并且Ba2+的最佳掺杂为0．2mol。将sr，．，3Ba o-2SiO。：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED

芯片进行封装，得到了显色指数为85、光效为49lm／W的白光LED。

(4)研究了BAM受热衰减的新的机理：即在受热过程中，BAM中占据BR格位的Eu2+

有可能由镜面层进入尖晶石层，从而导致蓝光发射减弱和出现发射波长红移现象。为此，

我们提出了掺杂№2+来取代BAld中的部分Al 3+，实现一种低化合价的阳离子(M92+)取代了

高化合价阳离子(Al 3+)现象，从而实现在高温焙烧过程中阻止Eu2+从镜面层向尖晶石的

迁移，从而阻止BAM样品的热衰减效应。实验得到了最佳的附加的M92+的掺杂浓度。

(5)研究了M2．，Si05：0．1Eu3+(M--Mg，Ca，Ba，Sr)和Ca(La。一，Eu，)．si 30。。系列的红光荧

光粉。M：．。SiO，：0．IEu3+(M--Mg，Ca，Ba，Sr)在464nm激发光激发下，存在四个发射峰分

别为591nm，61 3nm，653nm，703nm左右，它们分别对应于Eu3+的5Do一7F。(k=o，1，2，3，4)跃

迁。得出了最强发射峰为5D。一7F：的613nm的红光发射的是由于Eu3+所占据的格位不存在反

演对称中心，并且电荷迁移跃迁处于低能位的原因。Ca(LahEu。)．Si，O，，的激发光谱中，存

在395nm和464nm两个激发峰，它们分别对应Eu3+的7F。一5L。和7F。一5D：两个跃迁，并且当

Eu3+的掺杂浓度为0．5mol时，样品具有最佳的激发效果。发射光谱中包含了Eu3+的四个发

射峰，分别对应峰值波长为591nm，61 3nm，655nm和700nm。它们分别对应Eu3+的5D。一7F，

(J=0，1，2，3，4)的能级跃迁。按摩尔比为1：1的Ca(LahEu，)．Si，0，，和YAG黄色荧光粉充

分均匀混合，并将该混合荧光粉与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460rim)封装成白光

LED。所封装成的白光LED在20mA前向驱动电流驱动下，其显色指数达到86，光效达到

50lm／W。

(6)研究了一种新型的单一基质BaHMg。一，Si：一：A1：0，：xEu2+，yMn2+系列白光荧光粉。其

在380nm激发光激发下，发射光谱中包含三个峰值波长分别为623nm，501nm和438 ilm的
24
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波段。实验发现A1 3+的掺杂能够调节样品发射蓝光(438nm)和绿光(501nm)的相对强度，

并且从理论上进行了分析。以380nm芯片加该样品封装得到了的显色指数86的白光LED，

超过了当前460hm芯片加YAG黄色荧光粉的显色指数。
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2荧光粉样品的制备及表征方法

本章主要列出了荧光粉样品制备中所用到的方法、实验试剂、实验设备和对样品进行

表征时所用的表征方法、仪器设备等。

2．1样品制备实验中所用原料及其纯度

荧光粉样品制备实验中所用的主要原料以及其化学式、生产厂家和原料纯度如表2．1

所示。

表2．1实验原料列表
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碳酸锂

碳酸钡

氧化铕

氧亿镁

碳酸钙

氟化钡

碳酸钾 K2C03

2．2荧光粉的制备方法

上海统亚化工科技发展有限公司

上海统亚化工科技发展有限公司

宜兴新威利成耐火材料有限公司

上海统亚化工科技发展有限公司

上海统亚化工科技发展有限公司

浙江东阳市高尔特精细化工有限公

司

北京恒业中远化工有限公司 99％

2．2．1制备方法

制备荧光粉的方法有高温固相法、溶胶一凝胶法、共沉淀法、喷雾热解法、微波辐照

法等多种方法。下面这些制备方法的简单介绍。

(1)高温固相法

高温固相法是合成稀土荧光材料传统的和应用最多的方法n“q”1。其制备工艺过程如

图2．1所示。该法是将含有产物元素的合成物和一些助溶剂粉碎后充分混合，经过高温焙

烧(烧制过程中可以加H：等还原气氛)、粉碎过筛和后处理即得荧光粉。烧制过程中荧光

粉的形成主要包括以下几个过程：

①原子或离子的跨界扩散；②原子规模的化学反应；③新相成核；④新相的长大。

其中决定高温固相反应成功与否的两个重要因素是成核和扩散速度。如果产物和反应

物之间存在结构类似性，则成核容易进行。扩散和固相内部的缺陷、界面形貌、原子或离

子的大小及其扩散系数有关。另外，还可以添加一些助溶剂等来加快固相反应的速率。在

固相反应中，要达到使基体和激活剂组成均匀分布，晶格均匀一致，必须先经过激活剂成

分与基体成份间的扩散步骤，然后生成晶体。而要完成扩散步骤，合成荧光粉产品，必须

提高煅烧温度达1200"C～1500"C，煅烧时间达数小时。高温固相法的优点是制备方法简单，

易实现产业化，只要控制好温度和焙烧时间，样品成功率高；缺点是产物粒径不易控制、

分布不均匀，形貌也不规则，制备温度较高，一般都要超过1 500"C，控制不好时间和温度
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的情况下容易造成样品的烧结、团聚，并且在合成过程中需要使用惰性气体保护。

图2．1高温固相法制备荧光粉的工艺过程

(2)溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法(S01-Gel法，简称S-G法)是指无机物或金属醇盐经过溶液、 溶胶、凝

胶而固化，再经热处理而成的氧化物或其它化合物固体的方法。它起源于1846年，但利

用它来制备有价值的玻璃陶瓷材料还是在近二十年才发展起来的，进入上世纪80年代以

后，溶胶一凝胶法开始走向它的兴盛阶段n粥q061。其制备工艺过程如图2．2所示。从金属的

有机物或无机物溶液出发，在低温下，通过溶液中的水解、聚合等化学反应，首先生成溶

胶，进而生成具有一定空间结构的凝胶，然后经过热处理或减压干燥，干燥的产物在研钵

内研磨至细粉末状，然后把干燥的混合物转移到刚玉坩埚并压实，在与上述固相反应流程

相同的条件下进行烧结和还原，不过一般烧结温度较低。利用溶胶凝胶法可以在相对较低

温度下制备出各种无机材料或复合材料。目前，这种方法的应用范围已十分广泛，从材料

的状态来看涉及到晶体、不定形次材料、有机／无机混合材料；从材料的用途来看，涉及

生物医学陶瓷、光学及光电子材料、电子材料及磁性材料、催化剂及其载体等；从材料的

外形来看，涉及块体、纤维薄片、涂层及粉末等。溶胶一凝胶法的优点是操作工艺简单，

制备温度较低，一般600℃一700℃即可；由于经过溶液反应步骤，反应组分可以在水平上

混合均匀、组成精确，可以得到颗粒均匀的高纯度超细粉末。其缺点主要表现为对原材料

要求高，成本较高，并且反应处理周期长，所得凝胶仍然要烧结才能得到产品，所得荧光

粉亮度也不如高温固相反应所得的产品好。

图2．2．溶胶一凝胶法制备荧光粉的工艺过程

(3)共沉淀法

共沉淀法(co-precipitation)是将沉淀剂加入到混合金属盐溶液中，促使各组分均
29
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匀混合沉淀，然后让混合液体在水浴上老化1小时至2小时，过滤，在红外灯下进行充分烘

干，干燥的产物在研钵内研磨至细粉末状，然后把干燥的混合物放入刚玉坩埚进行烧结和

还原n50。15L 207。2嘲。其制备工艺过程如图2．3所示。沉淀剂加入可能会局部沉淀剂浓度过高，

因此可以采用逐渐释放沉淀剂的均匀沉淀法。从理论上讲，硼酸盐、铝酸盐、稀土氧化物

都可以用此法制备。从工业应用角度来看，碳酸盐沉淀法制备荧光粉是比较切实可行的。

沉淀法制备荧光粉的过程中，金属盐浓度、沉淀温度、沉淀剂浓度、沉淀剂酸度、沉淀剂

加入数度等是主要考虑的因素，所制的的荧光粉粒径、粒子形态、发光亮度等都与它们有

很大的联系。

共沉淀法的优点为：反应温度低，样品纯度高，颗粒均匀，粒径小，分散性好。其缺

点是它对于复杂的多组分体系存在一些问题，因为它对原料的选择有一定的困难，同时还

要求各种组分具有相同或相近的水解或沉淀条件，这样必须对所合成的多组分体系有一定

的要求，从而限制了它的使用。

图2．3共沉淀法制备荧光粉的工艺过程

(4)微波辐照法

微波辐照法是80年代中期迅速发展起来的新兴方法，是新材料合成方法中最具特色

的方法之一乜们屯”1。自从1986年加拿大化学家Gedye．R和Smith．F等人首次成功地用家用

微波炉进行有机合成以来，微波作为一种新的能源，正在飞速进入化工、新材料等高科技

领域。微波法具有快速、高效、受热均匀等特点，能显著的提高发光材料的多项性能指标。

此方法是按一定化学配比称取反应物，充分混合放入坩埚，置于微波炉中加热一定时间，

取出冷却即可。

微波是指频率大约在300MHz-300GHz之间的电磁波，其对应的波长为o．1-100cm范围。

微波是连续的并可极化。这种频率很高的电磁波遇到不同的物质时，依据物料的性质，能

够产生反射、吸收和穿透作用。图2．4是一个典型的微波加热系统方框图：直流电源提供

微波发生器的磁控管所需的直流功率，微波发生器产生交变电场，该电场作用在处于微波

场的物体上，由于电荷分布不平衡的小分子迅速吸收电磁波而使极性分子产生25亿次／s

以上的转动和碰撞，从而极性分子随外电场变化而摆动并产生热效应；又因为分子本身的
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热运动和相邻分子之间的相互作用，使分子随电场变化而摆动的规则受到了阻碍，这样就

产生了类似于摩擦的效应，一部分能量转化为分子热能，造成分子运动的加剧，分子的高

速旋转和振动使分子处于亚稳态，这有利于分子进一步电离或处于反应的准备状态，因此

被加热物质的温度在很短的时间内得以迅速升高。微波加热与传统的加热方式有明显的区

别，图2．5是两种加热方法的比较。微波加热是材料在电磁场中由介质损耗而引起的体加

热，微波进入到物质的内部，微波场与物质相互作用，使电磁场能量转化为物质的热能，

温度梯度是内高外低。而传统的加热时热源通过热辐射、传导、对流的方式，把热量传递

到被加热物质的表面，使其表面温度升高，再依靠传导使热量有外至内，温度梯度是外高

内低。微波加热显著的特点是：物质总是处在微波场中，内部粒子的运动除遵循热力学规

律之外，还受到电磁场的影响，温度越高，粒子活性越大，受电磁场影响越强烈。

图2．4微波加热系统方框图

图2．5传统加热与微波加热方式的比较

与传统的加热方法不同，在微波加热的过程中，热从材料内部产生而不是从外部热源

吸收，由于从内部加热，被加热的物体的温度梯度及热流与传统的加热方法中的正好相反。

因此，被加热物体不受大小及形状的》It帛,J，大小物体都能被加热。而且该方法反应速度快，
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能耗少，加热时间短，有利于实行自动控制和连续操作，升温速度较快，可以缩短反应时

间，同时也可以避免高温过程中的产物晶粒长大、粒径不均，使产品具有产物组成单纯、

杂相少、反光亮度交高、粉末粒度较细等特点。

(5)喷雾热解法

喷雾热解法是先将原料制备成液态雾化后，在超声振荡作用下雾化形成液相前驱体的

气溶胶，悬浮在气流中的液滴由于表面张力的作用而呈十分规则的球状，再经高温气流干

燥后溶质在短时间内结晶成大小均匀的球形颗粒”6’删。其工艺过程如下图2．6所示妇"’。

气相合成法是近年来新兴的合成无机功能材料的方法，使用这种方法制备的发光材料一般

具有均匀的球形形貌，粒子的粒度分布窄，这不仅有利于提高材料的发光强度，还可以改

善发光材料的涂敷性能并提高发光显示的分辨率。但产量低，荧光粉的长期可靠性有待验

证。

图2．6喷雾热解法制备荧光粉的工艺过程

(6)水热法

水热法是指在密封体系中，以液态水或气态水为溶剂和介质来传递压力，在高温高压

的水溶液中，许多化合物表现出与常温下不同的性质，如溶解度增大，离子活度增加，化

合晶体结构易转型等特点来合成粉体拉挣22”。即在一定温度下，利用在高温下绝大多数的

反应物均能部分溶于水而使反应在液相或气相中进行，在水的自生压强下而进行的反应。

水热法的优点是：合成的温度较低，约150度-200度，反应时间也仅为固相反应的1／5左右，

反应活性高，有利与合成特种结构或特种凝聚态的新化合物和介稳化合物和低熔点的化合

物；并且有利于生长具有平衡缺陷浓度、取向规则、晶型完美的晶体材料，且其纯度和颗

粒大小都容易控制，产物品粒较小、物相均一；有利于低价态、中间价态和特殊价态的化

合物生成。其缺点主要表现在对原料和设备有特殊的要求，合成的荧光粉发光强度差等。

(7)燃烧法

燃烧法是指通过前驱物的燃烧合成材料的一种方法。当反应物达到放热反应的点火温

度时，以某种方式点燃，随后的反应即由放出的热量维持，燃烧产物就是拟制备的材料。
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该方法的主要原理是将反应原料制成相应的硝酸盐，加入作为燃料的尿素(还原剂)，在

一定温度下加热几分钟，经过剧烈的氧化还原反应，溢出大量气体，进而燃烧，几十秒后

即得到疏松的泡沫状材料，不结团、易粉碎任22。2321。采用燃烧法制备的磷光体呈现泡沫状，

合成的发光具有相当的适用性。其优点：反应温度低，节能，反应时间短，制得的产物疏

松、不结团、易粉碎，相对发光亮度高、粒度小、分布均匀及表面积大，反应产生的气体

还可以提供还原气氛，可以防止低价金属离子被氧化，省去了额外的还原阶段等特点。其

缺点为：对物料的处理较繁，所得的产品的相组成比较复杂，且不容易有效控制，技术还

不成熟，有待进一步研究。

2．2．2本文工作所采用的制备方法

我们在荧光法的制备过程中，将微波辐照法和高温固相反应法结合起来，充分利用高

温固相法和微波辐照法的优点，期望更好地改善荧光粉的品质。我们在用高温固相法进行

煅烧前，先对原料用微波法在较低温度下进行了预烧处理，然后再在较高的温度下对原料

进行煅烧。然后将经过预烧的原料取出，放入高温炉中，根据具体荧光粉制备条件(如温

度、是否需要还原气氛等)灼烧数小时。冷却后将所得物取出，经过研磨、过筛、水洗和

球磨等处理后得到样品。

2．3样品的制备及测试

本论文中所用样品均采用微波辐照法和高温固相法相结合进行制备，具体的荧光粉的

成分及不同的制备过程详见各章节。基本操作如下：

(1)依据不同荧光粉体的配比组成，应用电子天平按照化学计量比称取一定量的原

料放入玛瑙研钵中充分混合均匀并研细；

(2)将研磨好的混合原料置于刚玉坩埚，用微波辐照法在较低温度下进行了预烧处

理；

(3)放入高温炉中灼烧(是否需要还原气氛，以及灼烧时间等视不同荧光粉而定)；

(4)将所得的烧结物在玛瑙研钵中研磨成粉末，过筛后再经过水洗除杂等工序后得

到成品；

(5)进行样品的光谱特性测试；

(6)部分样品通过LED封装设备被封装成LED并进行相关测试。
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2．4性能表征

2．4．1 x射线衍射分析

每种晶体都有一组特征的面间距值，它的x射线衍射峰的分布都是一定的，并且每种

晶体内原子的排列也是一定的，因此其衍射峰的相对强度也是一定的。因此每个晶体都有

一整套特征的粉末衍射数据(包括面间距值和衍射强度)，通过研究该晶体的x射线衍射

数据，选取衍射峰可以计算一些晶体结构参数，譬如晶粒尺寸、晶胞参数以及所属空间群

等。实验中所用的x射线衍射仪为美国Thermo ARL XTRA型自动x射线衍射仪，测试条件为：

铜靶，管压为40kV，管流为20mh，波长为o．15415nm，步长值为O．020，扫描范围从10090 800。

所有测试均在室温下进行。由x射线衍射仪测得样品的衍射图后，可以比对已有的晶体

JCPI)S卡片可以确认样品的化合物品系。

2．4．2激发和发射光谱

激发光谱是指荧光粉在不同波长的激发下，某一发光谱线强度或发光频率与激发波长

的关系，反映不同波长的光对荧光粉的激发效果。根据激发光谱可以确定激发该光材料使

其发光所需的激发光波范围，并可以确定其光谱线强度最大时的激发光波长。

发射光谱是指在某一特定波长的激发下，所发射的不同波长的光的强度或能量分布，

用发光能量与波长的比值来表示。许多发光材料的发射光谱是连续谱带，由一个和几个峰

状的曲线组成，这类曲线可以用高斯函数表示，一些材料的发射光谱比较窄，称为窄带，

有的甚至表现为谱线。发射光谱与激发光谱的强度和波长以及环境温度有关。

实验中样品的激发光谱和发射光谱采用法国J-Y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可

见范围激光源用仪器内置xe灯)，所有测试均在室温下进行。荧光寿命采用Edinburgh

FLS920磷光光谱仪测量(以450W Xe灯作为激发光源)。

2．4．3发光效率

荧光粉的发光效率，通常用流明效率表示，指光通量与激发能量之比，即光通量与激

发时输入的光功率或被吸收的其它形式能量总功率之比。也可以用能量效率来表示，即发

光能量对吸收能量之比，即：

魄量=反光／易收 (2—1)

因为发光材料吸收的能量有一部分变为热，所以能量效率值表征出激发能量变为发光

能量的完善程度。发光中心本身直接吸收能量时，发光效率最高。如果能量被基质吸收，
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则形成电子和空穴，它们沿品格移动时可能被“陷阱”俘获。这一点以及电子和空穴的“无

辐射复合”会使能量效率下降。

发光效率也可以用量子效率来表示，即发光材料辐射出的量子数与吸收的激发量子数

之比称为量子效率，即：

尾予=坂光／坛收 (2—2)

在不考虑辐射光谱对吸收光谱斯托克斯位移时的能量损失，即量子效率一定的情况

下，发光效率值主要由发光材料的基质、制备工艺及掺入的杂质来决定。

2．4．4荧光粉封装成白光LED后的发光特性的测试

样品合成好后需要对样品进行检测，主要有X射线衍射(XRD)测试，发射光谱和激

发光谱测试等等。对于单个样品来说，色温和色坐标的测试并非必要，重要的是将样品封

装成白光LED后的测试。我们将荧光法样品制备好之后，分别对它们进行白光LED的封装，

并对封装好的白光LED进行色坐标、显色指数和发光效率等特性参数进行测量。将所制备

的荧光粉与GaN LED芯片(峰值波长为380nm)或InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封

装成白光LED，并且与"-3前商用白光LED(蓝光LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄

色荧光粉)的发光光谱进行比较。发光效率等使用杭州星谱光电有限公司生产的SSP331 0

型LED参数测试仪进行测试。

2．4．4．1光效

在LED应用中常以流明效率来表示其发光效率，统称为发光效率或光效。LED的光效

是指LED所发出的光通量与其所消耗的电功率之比，即光源每消耗1瓦特电功率所发出的

对人眼引起的视觉强度(辐射通量)，单位为ImD／。

2．4．4．2色坐标

对于可见光，人们总是以人眼的视觉观测结果来加以评定，色度学就是以人眼性为基

础对可见光进行颜色度量的科学。根据国际照明委员会(ClE)的规定，人工光源所发出的

光，可以通过红、绿、蓝三种单色光按不同比例混合匹配产生。这种用来匹配某一特定光

源所需要的红、绿、蓝三原色的量叫做该光源三刺激值。x，Y，Z为所测样品的三刺激值，

只要测量得到LED的光谱能量分布函数妒(兄)，就可以计算它的色光的颜色三刺激值

和色度坐标。由于实际上很难用数学表达式来写出9(见)，因此常以求和来近似积分。这

里，对于光源来说，它为光源的亮度。对于物体色而言，f称为调整系数，它是将照明体

或光源的，值调整为1 00时得出，即：
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x=K肛旯)-(五)擞=K∑烈五)；(名)△A (2—3)

y=K p(A)衲钡=K∑妒(兄)_(A)△力 (2-4)

z：L吖z)云彳)c规：KK K了-妒(彳)夏名)△名 (2—5)z= I烈z)三(彳)c规= 2．妒(彳)：(名)△名 (2—5)
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式中，xCJt)，歹(五)，三(A)值为CIE规定的，是在380nm一780nm的可见光波段，从380nm开

始每隔一定波长(例如5nm)的光在色度坐标中的三刺激值函数；妒(五)是相对光谱功率分

布，是将测得的荧光光谱进行归一化后得到；k是归一化系数，可以通过下式计算得到：

K：坐：7旦．：——坚． (2-6)2了2雨蕊25丽蕊而 。 ’

计算出样品颜色的三刺激值后，由下式计算出物体的色度坐标：

X：
兰 (2—7)=一 L Z一，J
五+y+z

y：了<上 (2—8)y=一 ～Z一6，
。X+Y+z

z：
兰 (2-9)Z=～ ～J

X+￥+Z

由于x+y+z=l，所以只采用x和Y的值(x，y)，即为样品发光颜色的色度坐标。

2．4．4．3色温

色温是描述光源或发光体特征的一个基本参数，在颜色测量中有重要意义。色温是按

照黑体来定义的，光源的辐射在可见区和绝对黑体的辐射完全相同时，此时黑体的温度就

称为光源的色温。但是在实际光源光谱功率分布不可能与黑体完全一致，而是在黑体温度

轨迹附件，这时，不能用色温来描述其颜色，而需要采用相关色温的概念来表征这类辐射

源的光色特性。称与光源色坐标最靠近的黑体色坐标点所对应的黑体温度称为光源的相关

色温。

McCamy于1 992年提出了由色坐标(x，y)直接求相关色温T的简便算法，其计算公式

为：
7’=—437月3+3601n2—6861刀+5514．3I (2-1 0)

门=(z一0．3320)／(y一0．1858) (2-1 1)
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2 荧光粉样品的制各及表征方法

2．5样品制备实验用主要仪器

实验中所用的制备设备如表2．2所示。

表2．2实验仪器列表

实验中所用的封装、测试设备如表2．3所示。

表2．3主要测试及封装仪器列表
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3 硅酸盐黄色荧光粉及其发光性能研究

3硅酸盐黄色荧光粉及其发光性能研究

3．1引言

随着应用InGaN材料的高亮度蓝色发光二极管在技术上的突破，在1996年，出现了

用蓝色LED与黄色荧光粉组合而成白光LED，被称为将超越白炽灯、荧光灯和高压气体放

电灯的第4代照明光源。研究最早、最成熟的黄色荧光粉是YAG黄色荧光粉，它由日本日

亚公司率先研制成功并用于白光LED中，于1998年开始推向市场。YAG黄色荧光粉的激发

峰在460nm-47 0nm之间，能有效地吸收InGaN芯片发出的蓝光，发射出波长在540nm左右的

宽带黄绿光№¨91。这种白光LED由于缺少红光部分，因此其显色指数(Ra)偏低。另外，

用蓝色LED的蓝色光与YAG荧光粉的黄色光组合而成的白光LED的专利一直被日本日亚公

司所垄断，其高额的授权费使国内外大部分公司望而却步。因此，研究制备其它体系黄色

荧光粉引起了业界极大的关注。以硅酸盐为基质的荧光粉具有良好的化学稳定性，并且具

有较宽的激发带，可以被紫外、近紫外、蓝光激发而发出各种颜色的光，逐渐成为人们研

究的热点隅¨051。有关Eu2+在碱土金属硅酸盐发光的报道最早出现在上世纪中叶，Thomas㈨，

Blas se哺11，等对Eu2+在碱土金属硅酸盐的发光进行了研究，发现在近紫外光的激发下，

Ba：SiO。：Eu2+的发射峰值为505nm，Sr：SiO．：Eu2+的发射光谱峰值为575nm，但发光效率不是

十分理想。近年来，又有许多关于Eu2+掺杂的硅酸盐黄色荧光粉的报道。如Joung隅卜8引，

Kim∞脚1，Hee隅71，夏威嘞1等研究了BangSi 208：Eu2+，Sr 2 si04：Eu2+，M2MgSi 207：Eu，Re(M=Ca，St)

等黄色荧光粉，并且与GaN芯片一起封装获得了白光LED。Ho等p11报道了一种

sr，siO，：Ce3+，Li+黄色荧光粉，用405nm或者460nm的LED芯片激发这种荧光粉可以得到峰

值波长位于465nm的宽波段黄光发射。将它和InGaN蓝光芯片一起封装得到光效为

31．7lm／W，Ra=81，Tc=6857 K，色坐标为(0．3086，0．3167)的白光LED。

总的说来，目前硅酸盐黄色荧光粉无论从光效还是封装成白光LED后的显色指数方面

已经接近或达到YAG黄色荧光粉的水准，但要超过当前已经成熟并且商业化的YAG荧光粉，

必须从光效和显色性两方面进一步提高。我们在前人的研究基础之上，进一步研究了硅酸

盐黄色荧光粉和橙黄色荧光粉。具体研究了Ba2+共掺M3SiO，：Eu2+(M=Ba，Mg，Ca)黄色荧光粉

和Ba2+共掺Sr，siO。：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉，并将他们与InGaN芯片封装成白光LED，

获得了相比YAG荧光粉更好的光效和显色性。 ．
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3．2样品制备

3．2．1原料

实验中所用的主要原料列于表3．1

表3．1制备硅酸盐黄色荧光粉的主要原料列表

3．2．2样品制备方法及工艺

采用微波辐照法和高温固相法相结合，制备了2个系列样品，包括Ba2+共掺Sr；SiO，：

Ce3+，Li+系列，M共掺Sr，SiO，：Eu“(M_Ba，Mg，Ca)系列。工艺流程如图3．1所示，操作

步骤如下(以Ba 2+共掺Sr，Si0，：Ce3+，Li+系列为例)：

(1)按化学组成式：SrhBa。SiO，：yCe3+，yLi+，(分两组：第一组，x=0，Y的取值范围

为0．018-0．03mol。第二组，X的取值范围为0．05-0．035mol，y=0．024mol。)，用电子天

平精确称量BaCO，、CeO：、SiO：、Li：CO，、SrCO，粉末原料，加入适量的BaF：(摩尔浓度为3％-5％)

作为助熔剂。

(2)将各原料在玛瑙研钵中进行充分研磨，研磨过程中过筛一次，确保原料混合均

匀。

(3)将研磨好的混合原料置于刚玉坩埚，在其上放置一层细粒活性炭粉，加盖，置

于大坩埚中，在两坩埚之间填充碳粉，压实盖严，在微波炉(频率2450MHz、功率1500W)中
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3 硅酸盐黄色荧光粉及其发光性能研究

加热15分钟；

(4)将预热好的混合原料置于还原气氛管式程控电阻炉灼烧，灼烧温度为1 360"C，

灼烧时间为2小时，还原气体为氢气。还原后的物料经水磨、洗涤、烘干、过筛等工序制

得成品。

图3．1 Ba 2+共掺Sr，SiO，：Cep，Li+制备-r E流程图

3．3样品的测试、表征与分析

3．3．1 Ba2+共掺Sr，Si0，：Ce3+，Li+系列荧光粉

3．3．1．1 XRD谱

用Thermo ARL XTRA型自动x射线衍射仪测定样品的结构，其工作电压为40kV，工作电

流为20mh，波长为0．15415nm，步长值为0．02 o，扫描范围从10 o到800。激发和发射光谱用

法国J-Y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可见范围激光源用仪器内置xe灯)。所有测试
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均在室温下进行。

图3．2所示的是sr2。，Ba o．3，SiO，：0．024Cep，0．024Li+和sr2．，3Ba02SiOs：0．07Eu 2+的XRD图。从

图中可以看出，经高温固相处理后样品形成了s r2舒Ba删SiO，的单相化合物，经与XRD标准

卡片对比分析知，两种样品与标准的Sr，SiO，的XRD衍射卡片JCPDSl8-1282相符合，属于

四角晶系，P4／mcc空间群。另外，对于Ba2+以及Ce3+，Li+，Eu2+的掺杂，各衍射峰的位置

与相对强度的变化并不显著，这表示这些掺杂并未显著改变Sr，SiO，的晶体结构。

；
8
参
罂

星

图3．2 Sr2．614Bao．35Si05：0．018Ce如，0．018Li+和Sr2．，3 Ba02Si05：0．07Eu 2+的XRD图

3．3．1．2 Ba2+共掺Sr。S iO，：Ce3+，Li+系列的激发和发射光谱

我们在sr，siO，：Ce 3+，Li+的基础上掺入少量Ba2+离子，以此来研究少量Ba 2+取代Sr离子

对样品光谱特征的影响。其分子式为sr，，。．。％Ba，SiO；：0．018Ce3+，0．018Li+。图3．3所示的

是Sr。SiO，，Sr，SiO，：Ce3+，Li+和Ba2+共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+的激发光谱图。从图中可以

看出，对于没有任何掺杂的Sr。SiO，基质，其吸收光的能力很弱，从近紫外到可见光的蓝

光，几乎没有吸收。而当在Sr，SiO，基质中掺杂Ce3+和Li+后，其吸收光能力得到大大加强，

并且存在两个分别位于350nm和415nm的吸收峰。这两个峰分别属于Ce3+的4f一2D，，：

(350nm)和4f一2D3，2(415nm)跃迁。其中350nm峰较低，415nm峰较高，其中415nm的

吸收峰的半宽度达到50hm。这主要是由于在常温下晶体中的ce3+离子的2D，，：和2D，，：这两个

能带均比较宽。此外，4f能级含有2F珑和2F；，：两个次能级也会导致吸收峰变宽。当将Ba
2+
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3 砖陵盐黄色荧光粉及Je发光性能研究

掺杂进Sr，SiO，：Ce3+，Li+时，激发光谱相比没有掺杂Ba2+时，变化不大，只是吸收峰的半

宽度略增大约5nm左右。

图3．3 Sr，SiO，(基质，曲线3)，Sr，SiO，：Cep，Li+(曲线2)和

Ba2+共掺SrjSi05：Cep，Li+(曲线1)的激发光谱(入。=5 30nm)

图3．4所示的是Sr，SiO，：Ce”，Li+在ce3+，Li+的浓度为0．018，0．024和0。03moI三

种情况下的激发光谱和发射光谱图。图中曲线1、2，3分别代表Ce3+，Li+的浓度为0．01 8，

0．024和0．03m01的样品的激发光谱，曲线4、5、6分别代表ce卜，Li+的浓度为0．01 8，0．024

和0．03mol的样品的发射光谱。可以看出，其激发光谱是一个从280nm到470nto的宽带激

发谱。其发射光谱为一个半宽度约为60hm、峰值波长为530nm的发射波段，对应于Ce弘

的2Dm一4f(2F7／2和2F，，：)能级跃迁得到的。并且当Ce3+，Li+的掺杂浓度为o．018mol时，

其发射和激发均具有最佳效果。根据Dexter理论， ce 3+离子的能量传递为电多极相互作

用，如公式(3-1)所示，临界传递距离如公式(3-2)所示。删)=半降 (3-1)

霹：0．63×1028竺堕等竺阮(D一(D把 (3—2)

式中P是跃迁谐振子的强度，一般取0．01，E为敏化剂发射和激活剂的最大交叠能

量，o为敏化剂荧光寿命，R为敏化剂离子和激活剂离子之间的距离， k(￡)局(￡)施为敏
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化剂和激活剂的发射和激发的重叠积分。从激发和发射光谱可知，E和光谱交叠的大小约

为2．65eV和0．042eV。可以算出能量传递临界距离为1．55nm。这表明晶格占据sr位置的

ce 3+的高能量发射中心和低能量发射中心的能量传递是有效的。当Ce3+，Li+的掺杂浓度超

过0．018mol时，激发能量的迁移加快，有可能导致浓度猝灭现象产生。

Wavelength(nm)

图3．4 Sr，SiO，：Ce”，Li+的激发和发射光谱图(曲线1、2、3分别代表ce“， Li’

的浓度为0．018，0．024和0．03moI的样品的激发光谱，曲线4、5、6分别代表ceh，

Li+的浓度为0．018，0．024和0．03mot的样品的发射光谱)

显然，对于sr，SiO，：Ce 3+，Li+荧光粉，其发射光谱仍然较窄，并且只是处于黄绿光波

段，若是用它与蓝光LED芯片封装成白光LED，其显色指数显然偏低，甚至远不如当前的

YAG黄色荧光粉。为此，我们试图往Sr，SiO，：Ce 3+，Li+荧光粉中掺杂Ba 2+来展宽其发射光

谱。如图3．5所示为Ba 2+共掺Sr，SiO，：Cep，Li+荧光粉的发射光谱，将Ba2+共掺进Sr，SiO，：

Ce3+，Li+之后，其发射光谱的光谱宽度得到大大增加。Ba卜共掺后发射光谱半宽度达到

160nm，远远大于共掺Ba2+前的60hm，并且其峰值波长位于590nm，相比原来的530nm，出

现了红移现象，这更有利于封装成白光LED的显色指数的提高。对于在共掺Ba 2+后，样品

发射光谱红移，我们认为其原因是由于Ce3+的5d轨道裸露在电子层最外层，受晶体场影

响较大，当晶体场变化时，其发射光谱将发生光谱移动。在Sr，SiO，晶格中，所有的氧原

子被规则八面体的sr 2+包围，其中每一个Sr2’与两个氧原子键合。当Ba 2+增加取代部分sr2+

时，由于Ba 2+的离子半径(O．1 34nm)比Sr2+的离子半径(O．11 2nm)大，从而导致Sr 2’周围的
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3 硅酸盐黄色荧光粉及Je发光性能研究

八面体结构对称性降低，并且有可能形成新的如BaSi 40。的结构，导致ce3+的能量降低，出

现发射光谱红移现象。

，一、

3
巾

)、

!
们
C
∞

C

Wavelength(nm)

图3．5 Sr，SiO，：Cep，Li+(曲线1)和Ba2+共掺Sr，SiO，：Ce”，Li+(曲线2)的发射光谱图

，^

3

田

)、

皇
∞
C

∞

C

Wavelength(nm)

图3．6 Ba2+共掺Sr 3S i05：Cep，Li+

分别代表Ba2+的掺杂浓度为0．05，

荧光粉的发射光谱图(曲线1、2，3、4

O．15，0．25和0．35mol时的发射光谱)．

图3．6表示的是不同Ba 2+掺杂浓度时，Ba卜共掺Sr，SiO，：Ce 3+，Li+荧光粉在410nm激

发光的激发下的发射光谱图。随着Ba“掺杂浓度的增加，发射光的峰值波长由576nm红移
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至594nm，当Ba2+掺杂浓度为超过0．35moi后，红移停止。因此，改变Ba2+的掺杂浓度，

可以调节发射光谱的峰值波长，进而可以调整用该荧光粉封装而成的白光LED的色坐标和

显色指数等。图3．7表示的是不同Ba2+掺杂浓度时，Ba 2+共掺sr，siO，：Ce”，Li+荧光粉的

激发光谱图。从图中可以看出，该荧光粉具有从近紫外到蓝光的宽吸收波段，并且在41 7nm

处有一个强烈的吸收峰。可以看出，本部分工作制备的0．35Ba2+共掺Sr，siO，：0．018Ce 3+，

0．018Li+荧光粉是一种比较理想的能被紫外光和可见光激发的黄色荧光粉。

●
鼍
母

套
’历
C
∞

芒

Wavelength(nm)

图3．7酣2+共掺Sr，SiO，：Cep，Li+的激发光谱图。 (曲线1，2、3、4

分别代表Ba 2+的掺杂浓度为0．05，0．15，0．25和0．35m01时的激发光谱)

3．3．1．3 O．35Ba2+共掺Sr3SiO，：0．018Ce3+，o．018Li+的荧光寿命

荧光粉的衰减曲线可以用下面的指数方程式进行拟合：

，=／o exp(一，／r) (3—3)

式中I和I o代表在时间t和0时的荧光强度，r代表荧光寿命，它是指发光强度衰减到初

始强度的1／e的时间。采用磷光光谱仪测得0．35Ba 2+共掺Sr，SiO，：0．01 8Ce弘，0．018Li+的

荧光寿命衰减曲线如图3．8所示，综合衰减曲线和指数方程，可以得出，0．35Ba”共掺

Sr 3si05：0．018Ce3+，0．018Li+的荧光寿命约为1．8 u s。
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图3．8 0．35Ba 2+共掺Sr，SiO，：0．018Ce卜，0．018Li+的荧光衰减曲线

3．3．1．4 0．35Ba2+共掺Sr，SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+的量子效率

可根据Birl等建立的方法来测定荧光粉的量子效率，ce3+所发射的光子数与基体所吸

收的光子数的比值为量子效率，公式如下：

”"c旨M瓮， 限4，

式中仉为待测样品的量子效率，r／肼为标准样品的量子效率，R。和R。．分别代表待测样品和

标准样品对激发辐射的反射率，AA，和M盯分别代表待测样品和标准样品的发射辐射面积

积分。实验采用量子效率为60％的水杨酸钠作为标准样品，反射率为91％的氧化镁作为反射

标准样品。测试结果显示，0．35Ba 2+共掺sr，s iO，：0．01 8Cep，0．01 8Li+的量子效率为0．89

±O．04。

3．3．1．5不同制备温度下所得样品的光谱特性

为了得到最佳的制备温度，分别在不同温度下制备了5个0．35Ba“共掺

Sr。Si0；：O．018Ce3+，0．018Li+样品，分别对应温度为1 000E，11 00"C，1200"C，1 300X2和1400

℃。不同温度下制备的样品的发射光谱如图3．9所示。可以看出，在制备温度低于1 300"C

时，很多原料没有充分反应，样品发光强度没有达到最佳；制备温度为1 300℃时发光强度
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最强，说明反应最充分，当超过1 300"C后，如图所示的1400U，制备的样品的发光强度也

出现下降，说明温度过高，造成部分样品品格结构受到破坏或形成其它相物质，造成光致

发光强度下降。总的说来，温度控制在1200℃至41400E之间比较合适，最佳温度是1 300℃。
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图3．9不同温度下制备的0．35Ba2’共掺Sr，SiO；：0．ol 8Ce”，0．01 8Li+发射光谱图

3．3．1．6样品封装成白光LED后的发光特性

为了进一步研究实验所制备的0．35Ba 2+共掺Sr，SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+样品封装成

LED后的发光特性，我们将本实验所制备的0．35Ban共掺sr，siO，：0．018Ce3+，0．018Li+以

及sr，siO，：0．01 8Cep，0．018Li+分别与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封装成白

光LED，并且与当前商用白光LED(蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄

色荧光粉)的发光光谱进行比较。图3．1 0所示的是上述三种白光LED在前向驱动电流为

20mA时的发射光谱比较图。通过图3．10以及色品坐标计算发现：对于Sr，siO，：0．018Ce3+，

0．018Li+与InGaN芯片封装而成的白光LED，其发出的白光是一种冷白光，并且有些偏蓝，

其显色指数只有60。对于0．35Ba 2+共掺sr，siO，：0．018Ce 3+，0．018Li’与InGaN芯片封装而

成的白光LED，由于荧光粉的光致发光峰值波长位于590hm，该光与剩余的460nm的蓝光

混合后出射白光，其显色指数达到86，超过了目前商用的白光LED(蓝光InGaN LED芯片

加YAG黄色荧光粉)的显色指数，并且其光效达到48Im／W。



3 硅酸盐黄色荧光粉及其发光性能研究

J^
3
仍
X
竺
∞
C
D
C

Wavelength(nm)

图3．1 O三种荧光粉分别与蓝光LED芯片封装后在20=A前向电流驱动下的发射光谱图(曲线1代表Ba2+共

掺Sr 3SiO，：Ce弘，Li+，曲线2代表YAG：Ce“，曲线3．代表Sr，Si05：Ce’，Li+)

3．3．2 Ba2+(M92+，ca2+)共掺Sr：SiO。：Eu2+系列荧光粉

从前面的文献可以看出，目前Eu2+掺杂的硅酸盐系列黄色荧光粉无论在光效还是在封

装后的显色指数方面都还没有超过当前的YAG荧光粉，这主要是因为其发光效率还有待提

高，以及发射光谱仍然位于黄绿波段，缺少长波部分。因此，在前人研究Sr：SiO。：Eu的基

础上，我们向sr：siO。：Eu中掺杂一些碱土金属离子(如Ba2+、M92+、Ca2+)来取代部分Sr

离子，试图改变Sr：SiO。：Eu的发射光谱，期望其光效得到提高和光谱红移。其分子式为

Sr2。yM。S iO。：yEuH(M=Ba，Mg，Ca)。

3．3．2．1 Ba2+(M92+，ca2+)共掺Sr：SiO．：Eu2+的激发和发射光谱

三种样品(分别掺Ba 2+或M92+或Ca2+)的Sr¨3M¨SiO。：0．07Eu2+(M-Ba，Mg，Ca)激发

光谱如图3．1 1所示。从图中可以看出，三种样品的激发光谱都比较宽，在340nto-450nto

范围都有较强的激发，并且有两个较强的激发峰，分别位于367nm和41 5nm左右，很适合

用于近紫外和蓝光LED芯片封装白光LED。但三种样品的激发效果各不相同，激发效果最

好的是sr，．，3Ba¨SiO．：0．07Eu2+，最差的是Sr¨3Ca¨SiO。：0．07Eu2+，其在415nm处的峰值很

弱，几乎不适合蓝光激发。可见，用Ba2+相比M92+和ca2+来取代部分Sr2+，其激发效果最好。
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图3．11 Sr¨姗02SiO。：0．07Eu2+(M=Ba，Mg，Ca)激发光谱(入。=585nm)
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图3．12 Srl7卅0．2SiO．：0．07Eu2+(M=Ba，Mg，Ca)发射光谱(入。，=415rim)

样品(Sr。．73M0．2SiO。：0．07Eu2+(M=Ba，Mg，Ca))以及Srl．93SiO．：0．07Eu2+的发射光谱如

图3．12所示。从图中可以看出，四种样品均发射光谱较宽的黄光，并且进入橙红波段，

光谱范围为520nm-620nm。这个发射峰归因于Eu2+的4f65d一8s，门跃迁。因为Eu2+离子的电

子构型是(Xe)(4f)7(5s)2(5p)6。Eu2+离子的基态中有7个4f电子自行排列成4f7构型，

基态光谱项为8s，，：u卜121。最低激发态可由4f7组态内层电子构成，例如：6P，小6P，，：等，也
50
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可能由4f65d1组态构成，它有6个f电子，能级谱项记为7F。、7F。、7F：⋯7F。。Eu2+通常取代

基质阳离子，如果不考虑6个电子的相互作用，4f65d中的5d电子轨道在立方场中将分裂

为E。和T：。两重能级。在八配位的晶体格位，后者高于前者，在六配位的晶体格位，前者

高于后者。如果4f6电子与5d相互作用较强，能级混杂程度加强，会出现许多吸收或激发

的谱带。在Sr：SiO。中存在两种sr2+离子的格位，即八配位的Sr2+(I)和六配位的Sr2+(I I)。

当Eu2+替位Sr2+时，也相应形成两种格位Eu”(I)和Eu2+(II)，Eu 2+(I)的特征发光峰值波长

为460nm左右，Eu2+(II)的特征发光峰值波长为585nm左右，在sr：siO。基质中，Eu 2+较多

的取代六配位的Sr2+(II)，从而在受到光致激发时，发射出峰值波长为585nm左右的特征

峰，在受到Ba2+掺杂导致的晶格结构的影响，最终发射出峰值波长为595nm左右的发射峰。

另外由于Eu2+在基质中取代的金属离子的配位数和周围晶场环境等有所不同，使得Eu2+的

5d激发态低能级带边位置发生变化，从而导致不同碱土金属离子的掺杂后发射光的峰值

波长有所变化。再与没有掺杂碱土金属离子的发射峰进行比较，发现掺杂Ba 2+取代部分

sr2+，可以实现样品发射光谱的红移，而掺杂Mg离子或ca离子的样品的发射峰没有发生

变化，这说明这两种离子对于原来基质的晶格结构没有造成影响。另外，从图中可以看出，

srl．73Ba¨siO。：0．07Eu2和Srl．93SiO。：0．07Eu2+的发光强度最高，Srl．73M90．2SiO。：0．07Eu2+次之，

sr，．，，ca叭siO．：o．07Eu2+最弱，说明掺杂Mg离子或ca离子没有使得样品的发射光谱红移，

反而降低了样品的发光效率。因此，使用碱土金属Ba 2+取代sr：SiO。：0．07Eu2+荧光粉中的部

分Sr2+，可以在保持发光强度的情况下实现发射光谱的红移，从而有利于封装成白光LED

后的显色指数的提高。

下面我们研究了Eu2+的掺杂浓度对sr¨一，Ba¨siO。：xEu2+的光谱性能的影响。图3．1 3是

样品S r1．¨Ba¨SiO．：xEu2+系列的激发光谱。可以看出在基质中掺杂不同含量的Eu元素，它

的吸收强度随着Eu离子含量的增加而增加，当增加到一定程度后，开始降低，我们认为

这是由于作为激活剂的Eu2+的饱和效应引起的。
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图3．13 Srl．$-xBa¨SiO．：xEup系列的激发光谱

图3．14是样品Sr¨一，Ba¨si O．：xEu2+系列的发射光谱。从图中可以看出，随着Eu离子

的掺杂浓度的增加，样品的发射光强度相应增加，当其浓度为o．07mol时，发射光相对强

度最大，当其浓度继续增加时，其发光强度呈现下降趋势，峰值波长的变化并无明显的规

律，而半宽的变化大致是随强度的增大而减少。在Eu离子掺杂浓度为0．07mol时，样品

的发射光峰值波长为595nm，半宽度为110nto。相比没有进行碱土金属离子掺杂的

Sr：SiO。：xEu2+和YAG荧光粉，Srl．7。Ba¨SiO。：0．07Eu2+荧光粉的峰值波长红移且发射光半宽度

增大，这将有利于封装成白光LED后的显色指数的提高。

在Sr，ⅢBa∽siO。：0．07Eu2+体系中，由于激发光谱和发射光谱重叠较少，因此离子之间

以辐射再吸收的形式进行无辐射能量传递的可能性较小。sr¨，Ba¨SiO。：0．07Eu2+中的Eu离

子的5d一4f是允许的电偶极子跃迁，因此其能量传递过程的机制应当是电多极相互作用。

根据能量传递的临界距离公式(3-2)可以得出本样品中Eu离子能量传递的临界距离约为

3．Inm，当Eu离子掺杂浓度超过0．07mol时，随着离子的浓度的增加不同位置的格子都被

占据，使激发能量的迁移加快，有可能导致Eu离子的浓度猝灭。
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图3．14 SrL 8--xBa 02s iO．：xEu2+系列的发射光谱

3．3．2．2不同制备温度下所得样品的光谱特性

为了得到最佳的制备温度，分别在不同温度下制备了6个Sr¨，Ba¨SiO．：0．07Eu2+样品，

分别对应温度为1000U，1100℃，1200"c，1300x2，1350"c和1400"C。不同温度下制备的样

品的发射光谱如图3．1 5所示。可以看出，在制备温度低于1 300U时，很多原料没有充分反

应，样品发光强度没有达到最佳；制备温度为1350℃时发光强度最强，说明反应最充分，

当超过1 350"C后，如图所示的1400"(2，制备的样品的发光强度也出现下降，说明温度过高，

造成部分样品晶格结构受到破坏或形成其它相物质，造成光致发光强度下降。总的说来，

温度控制在1200"C到1400‘12之间比较合适，最佳温度是1350U。
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图3．15不同温度下制备的sr，．，，Ba¨SiO．：O．07Eu2+的发射光谱



浙江人学博士学位论文

3．3．2．3 Sr¨，Ba¨SiO．：0．07Eu2+的荧光寿命和量子效率

Sr，．，，Ba呲SiO。：0．07Eu2+的荧光寿命的测定方法和0．35Ba 2+共掺

Sr，SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+的相似，如图3．16所示为Sr¨，Ba¨SiO．：0．07Eu2+的荧光寿命衰

减曲线。根据荧光粉衰减指数方程式(3-1)和图3．16，可以得到Sr，．，。Ba¨SiO。：0．07Eu2+

的荧光寿命约为2．1¨s。

图3．16 Sr¨。Ba02SiO。：0．07Eu2+的荧光衰减曲线

通过采用与测定0．35Ba2+共掺Sr，SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+相同的量子效率测定方法，

采用量子效率为60％的水杨酸钠作为标准样品，反射率为91％的氧化镁作为反射标准样品，

根据方程(3-2)，测得sr¨，Ba¨SiO。：0．07Eu2+的量子效率为0．9±0．04。

3．3．2．4样品封装成白光LED后的发光特性

将sr¨，Ba¨SiO。：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封装成白光LED，

并且与当前商用白光LED(蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄色荧光粉)

的发光光谱进行比较。图3．17所示的是上述两种白光LED在前向驱动电流为20mA时的发

射光谱比较图。可以看出，本部分工作制备的Sr¨。Ba¨SiO．：o．07Eu2+荧光粉与蓝光LED芯

片封装成白光LED后，其发射光谱相比蓝光芯片加YAG的白光LED，其发射光谱色域更宽，

使得其显色指数更高，达到85。在20mA前向驱动电流驱动下，其光效达到49lm／W。
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图3．17两种白光LED在前向驱动电流为20mh下发射光谱图

3．4本章小结

采用微波辐照法和高温固相法相结合，合成了两个系列的硅酸盐黄色荧光粉：Ba 2+共

掺sr，siO，：Ce3+，Li+系列，M共掺sr 2siO。：Eu2+(M_Ba，Mg，Ca)系列。

(1)研究了在sr，siO，：Ce3+，Li+中掺杂不同含量Ba2+对其发光性能的影响，发现随着

Ba2+离子含量的增加，发射光谱峰值波长出现了红移，发射光半宽度也有所增加。其激发

光谱中存在峰值波长为350nm和415nm的两个吸收峰。这两个峰分别属于ce”的4f一2D，门

(350nm)和4f一2D3，2(415nm)跃迁。其中350nm峰较低，415nm峰较高；41 5nm的吸收

峰的半宽度达到50nm。不掺杂Ba2+时，其发射光谱为一个半宽度约为60nm、峰值波长为

530nm的发射波段，对应于ce3+的2D垅一4f(2F7／2和2F，／：)能级跃迁。并且当Ce3+，Li+的

掺杂浓度为0．018mol时，其发射和激发均具有最佳效果。Ba2+共掺后发射光谱半宽度达到

160nm，远远大于共掺Ba2+前的60nm，并且其峰值波长位于590nm，相比原来的530nm，出

现了红移现象，这有利于封装成白光LED的显色指数的提高。并且得出了Ba2+的最佳掺杂

浓度为0．35mol。将0．35Ba 2+共掺Sr3SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+与蓝光InGaN LED芯片(峰

值波长为460nm)封装，在前向驱动电流为20mh下，得到了显色指数达到86、光效为48 lm／W

的白光LED。

(2)研究了掺入少量Ba2+，ca”，M92+对sr：iO。：Eu2+的发光性能的影响。结果发现掺入
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少量的Ba 2+可以有效的提高发射强度，并且发现随着Ba 2+离子含量的增加，发射光谱峰值

波长出现了红移。三种样品在340nm-450nm范围都有较强的激发，并且有两个较强的激发

峰，分别位于367nm和415rim左右，以sr¨，Ba o．2SiO。0．07Eu”的激发效果最好。三种样品

发射波段较宽的黄光，并且进入橙红波段，光谱范围为520nm一620nm，这归因于占据六配

位的Sr2+(II)的Eu2+(II)的4f65d一8S，／：跃迁。Ba”的掺杂使得样品的发射光谱红移，其峰值

波长从585nm左右红移至595nm左右，并且Ba2+的最佳掺杂为0．2mol。接着研究了Eu24的

掺杂浓度对s“，，Ba叭SiO。：xEu2+的发光性能的影响。得到了Eu2+的最佳掺杂浓度为o．07mol。

将sr，．，，Ba¨SiO。：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)进行封装，在20mA前

向驱动电流驱动下，得到了显色指数为85、光效为491m／W的白光LED。



4 BakigAl。oOl7：Eu’(B／0a)蓝光荧光粉及其热稳定性研究

4 BaMgAl。。017．Eu2+(BAM)蓝光荧光粉及其热稳定性研究

4．1引言

BaMgAl。。0试Eu2+(BAM)蓝光荧光粉在近紫外到可见波段光的激发下，具有较高的发

光效率和色纯度，被认为是适合于荧光灯、等离子体显示和发光二极管等的蓝光荧光粉

n22叫5村。然而，很多研究显示，相比一些红色和绿色荧光粉，BAM的热稳定性较差n25‘1 361。

因此，提高BAM的热稳定性对于使用BAM作为蓝光荧光粉的发光二极管(如紫外或近紫外

芯片加红绿蓝三基色荧光粉的白光发光二极管)的热稳定性十分重要。目前已经有了一些

关于提高BAM的热稳定性的工作，如使用MgO¨67。例，或使用Si0：等包膜技术n钉卅"1等。然

而，对荧光粉进行包膜会降低样品的发光强度和样品纯度。Eu2+在BAM中一般占据三种格

位：BR格位，a-BR格位和MO格位，其中占据BR格位的离子数量最多，对应于光致发光

时发射蓝光。我们研究了BAM的受热后发光衰减(热劣化)机理，发现BAM热劣化一方面

因为其中的Eu2+被氧化Eu”n32。5们，另一方面也可能是由于占据镜面层的BR格位的Eu2+进入

了尖晶石层的其它格位，导致蓝光的发光效率下降，同时发生发射波长红移现象。鉴于此，

我们提出采用增加M92+的含量来提高BAM的热稳定性，通过掺杂低价阳离子(M92+)来取

代部分高价阳离子(A1 3+)，达到减少尖晶石层中的阳离子空隙，阻止Eu2+进入尖晶石层，

取得了较好的热稳定性效果。本章主要工作如下：用高温固相法制备BAM蓝光荧光粉，研

究了其光谱特性，并且通过分析BAld晶格结构，研究了增加M92+的含量来提高BAM的稳定

性，得出了提高BAM热稳定性的最佳M92+摩尔浓度。

4．2样品制备

4．2．1原料

实验中所用的主要原料列于表4．1

表4．1制备BAM的主要原料列表
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4．2．2样品制备方法及工艺

采用微波辐照法和高温固相法相结合，制备了10个样品，工艺流程如图4．1所示，

操作步骤如下：

(1)按化学组成式：BaMghl，。017．Eu，，(X的取值范围为0．01-0．10，间隔为0．01)，用

电子天平精确称量BaCO，、Eu：0。、MgO、hl：0，粉末原料，加入适量(摩尔浓度为3％-5％)的BaF：

作为助熔剂。

(2)将各原料在玛瑙研钵中进行充分研磨，研磨过程中过筛一次，确保原料混合均

匀。

(3)将研磨好的混合原料置于刚玉坩埚，在其上放置一层细粒活性炭粉，加盖，置

于大坩埚中，在两坩埚之间填充碳粉，压实盖严，在微波炉(频率2450MHz、功率1500W)中

加热20分钟；

(4)将预热好的混合原料置于还原气氛管式程控电阻炉灼烧，灼烧温度为1500"C，

灼烧时间为4小时，还原气体为氢气。还原后的物料经水磨、洗涤、烘干、过筛等工序制

得样品。
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图4．1 BaMghl，0017．Eu。制备工艺流程图

4．3样品的测试、表征与分析

4．3．1 XRD谱

用Thermo ARL XTRA型自动x射线衍射仪测定样品的结构，其工作电压为40kV，工作电

流为20mh，波长为0．15415nm，步长值为0．020，扫描范围从100到800。激发和发射光谱用

法国J-y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可见范围激光源用仪器内置xe灯)。所有测试

均在室温下进行。

图4．2为包含不同Eu2+掺杂浓度 BAM：Eu2+的xRD谱，从图中可以看出，经高温固相处理

后样品形成了BAM的单相化合物，不同掺杂Eu2+的BAM的x射线衍射图谱与标准的BAM的X射线

衍射卡片JCPDS 26-0163相一致，属于六方晶系，空间群为P6。／mmc。另外，对于不同的Eu2+

掺杂浓度，各衍射峰的位置与相对强度的变化并不显著，这表示虽然Eu2+与Ba2+的离子半径

虽有差别，但与Ba2+浓度相比，Eu2+的掺杂并未显著改变BAM的晶体结构。
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图4．2不同Eu2+掺杂浓度的BAM：Eu2+的XRD谱

80

4．3．2 BAM的激发和发射光谱

图4．3所示的是BaMgAl，。017．0．09Eu2+的激发和发射光谱。从图中可以看出，BAM存在

一个从近紫外到可见光的较宽的激发谱带(从270nm到450nm)，其激发谱带的峰值波长

是355nm。激发原理是基质吸收外界激发光，电子从基质的价带跃迁到导带，再将能量传

递给发光中心Eu2+，Eu2+的电子吸收能量从基态4f，(8S，)跃迁到到激发态4f。5d，如图4．4

所示，Eu”两个吸收带是由于5d电子在晶体场中的劈裂造成的[161|。

Wavelength(nm)

图4．3 BaMgAI。。017．0．09Eu“的激发和发射光谱

一．3．m一^l～∞caIc—
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4f

图4．4 Eu”从基态到激发态的跃迁示意图

Eg

T29

当位于激发态(4f65d1)的电子跃迁回基态(4f7)时，样品出现一个峰值波长为455nm、

全半宽度为52nm的光辐射，其能级跃迁简图如图4．5所示。

基质

激发光虻=▲基质吸收
、＼

匕一射
图4．5 BAM光致发光能级结构简图

图4．6表示在365nm光激发下，Eu2+掺杂浓度对BAM：xEu2+发光性能的影响，图中曲线

a，b，c，d，e，f，g，h，i，j，k分别代表Eu2+掺杂浓度为0．01，0．02，0．03，0．04，0．05，

0．06，0．07，0．08，0．09，0．1 and 0．1 lmol从图中可以看出，当x=0．09mol时，BAM具

有最高的发光强度。并且随Eu2+掺杂浓度的增加，BAM发射主峰具有向长波方向移动的趋

势(红移倾向)。红移的原因与BAM的晶格结构有关。
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图4．6 Eu 2+掺杂浓度对BAM：xEu2+发光强度的影响

在BAM：Eu2+中，如图4．7和4．8所示n621，Eu2+占据三种格位：BR、a-BR、MO。BR位

于BAM结构中的镜面层，a-BR和M0位于BAM的尖晶石结构中。BAM：Eu的发射光谱的高斯

曲线拟合可支持这一观点。BAM：Eu2+的发射光谱横坐标转换成能量尺度后可用三个高斯曲

线进行拟合(如图4．9所示)，高斯峰的位置分别为448nm(曲线a，对应Eu2+占据BR格位)，

475nm(曲线b，对应Eu2+占据a-BR格位)，538nm(曲线c，对应Eu2+占据M0格位)的辐射。

图中显示的三条曲线与横坐标轴之间的面积代表三种格位上Eu2+的数量，从图中不难看出

BAM：Eu中的Eu2+主要占据BR格位，其次是a-BR格位，再次是MO格位。随着掺杂浓度的

提高，Eu2+不断地注入到BR格位，使448nm发射增强，BAM：Eu2+发光强度增强。在晶格中

不断“注入”Eu2+的过程中，向BR格位注入Eu2+的同时，亦在向a-BR、MO格位注入，只

不过数量较少而已。由于M0格位上Eu2+极少，且随掺杂浓度变化不大。对于不同掺杂浓

度的BAM：Eu2+的发射光谱进行高斯拟合后发现，随掺杂浓度的提高，占据a-BR格位Eu2+

的比例增加，而占据BR格位Eu2+的比例降低。当占据BR格位的Eu2+数量达到饱和后，即

使向晶格中进一步注入Eu2+时，该格位上的Eu2+数量不再增加，于是由BR格位所产生的

448nm辐射亦达到饱和。此时增加的Eu2+继续注入a-BR格位，a-BR格位的Eu2+主要产生

475nm辐射，对448nm辐射尚有少部分贡献，因此此时448nm辐射尚有一定程度的增加，

但当a-BR格位的Eu2+数量达到一定程度后，与BR格位上的Eu2+形成竞争吸收基质能量，

62



4 B圳一1．n Eu2(BAg)蓝光荧光粉及其热稳定性研究

使44 8nm辐射降低。随着掺杂浓度的不断加大，这种竞争加剧，表现为发射谱向长波方向

的拖尾升高并延长。

BR sile

图4 7 B,Gfl Eu中的三种格位示意图

圉4 8三种格位被Eu”自据后的模型固
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图4．9 BAM：Eu2+发射光谱的高斯拟合

另外，由于Eu2+的离子半径小于Ba2+的离子半径，随着Eu2+掺杂浓度的增加，BAM晶胞

常数减小，特别是处于BR格位的Eu2+受到较强的晶场影响，产生量子劈裂加剧，也会使

发射光谱红移。

4．3．3 BAM的热稳定性研究

从前面许多研究可知n42‘15引，BAM蓝粉相对于其它如黄色荧光粉和绿色及红色荧光粉，

其热稳定性较差，这导致三基色荧光灯或FDP显示或三基色白光LED中若使用BAM作为蓝

粉时，往往蓝光衰减速度比其它荧光粉衰减速度快几倍之多，甚至达到10倍。因此，在

研究BAM时，必须要考虑并提高其热稳定性。

为了提高BAM的热稳定性，首先我们必须研究其受热后不稳定的原因。一般认为，BAM

受热后性能衰减主要是由于Eu2+被氧化成Eu3+，从而导致其发光性能降低(Eu2+被氧化成

Eu3+，造成发光红移，且发光相对强度下降)。因此许多关于提高BAM热稳定性的研究是关

于怎样阻止Eu2+被氧化成Eu”的研究，如对样品进行SiO：或MgO包膜处理等。但实际效果

还不是很好，还有一部分Eu发光的红移现象产生。从前面的Eu2+在BAM中占据的不同晶

格位置分析，我们认为，造成BAM热稳定性下降可能存在两方面因素，一方面是因为Eu2+

被氧化成Eu3+，另一方面还可能是在样品受热的过程中，Eu2+占据的格位发生变化，也可

能导致蓝光发光效率降低，出现红移。如Eu2+由BR格位进入a-BR格位或者MO格位。因

此我们考虑对尖晶石结构中的多余阳离子进行掺杂填隙处理。研究了往BAM中掺杂附加的

M92+对于BAM的发光强度和热稳定性的影响，即以低价的M92+来取代部分的高价A1 3+，来减
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少尖晶石结构中的阳离子，阻止Eu2+迁移到尖晶石层。掺杂后样品的化学式为：

BaMg(A1。一，Mg。)。。017-5，：0．09Eu”。图4．10所示的是在355nm的激发光的激发下，掺杂附加M92+

对于BAM的相对发光强度图。图中曲线a，b，c，d，e和f分别代表掺杂附加M92+的浓

度为0mol，0．01mol，0．01 5mol，O．05mol，0．055mol和0．06mol。图中插图显示的是掺

杂不同浓度M92+后BAM的相对发光强度曲线。从图中可以看出，相比没有掺杂附加M92+的

BAM，在355nm激发光的激发下，掺杂附加M92+的BAM样品的发光强度得到了提高，并且

当掺杂附加的M92+的浓度为O．05mol时，样品的发光强度最强；当超过o．05mol后，样品

的发光强度有减弱的趋势。
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图4．10掺杂附加xMg 2+后BaMgAl-0017．0．09Eup的发射光谱图

接下来我们研究了掺杂附加0．05mol M92+的BAM样品的热稳定性。如图4．11所示，

对于没有掺杂和掺杂附加o．05mol M92+的BAM样品，在400。C to 600。C的高温焙烧下，

其发光强度都有所衰减。但是，掺杂0．05mol bi92+的BAM样品显示了较好的热稳定性。如

图所示，在550。C的高温下焙烧1小时后，掺杂的样品的发光强度下降至高温焙烧前的

88％，而没有掺杂的样品的发光强度则降至焙烧前的76％。这意味着通过掺杂附加的M92+，

BAM的热稳定性得到了大大的提高。通过分析样品的晶格结构，我们认为在BAM的尖晶石

结构中，附加的M92+将部分地取代A1 3+，这是一种低化合价的阳离子(M92+)取代了高化合

价阳离子(A1 3+)现象，这将高温焙烧过程中阻止Eu2+从镜面层向尖晶石的迁移，从而阻

6S
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止BAM样品的热衰减效应。可以看出，本部分工作制备的掺杂附加0．05molM92+的

BAM：0．09Eu2+是一种比较理想的能被紫外光和可见光激发的蓝光荧光粉。

Baking temperature(。C)

图4．11掺杂和没有掺杂附加M92+的BaMgAI，。0试0．09Eu2+的发射光强随高温衰减曲线

4．3．4 BAM的量子效率

根据Birl等建立的方法来测定荧光粉的量子效率，运用方程(3-4)进行BAM量子效

率的测定，实验采用量子效率为60％的水杨酸钠作为标准样品，反射率为91％的氧化镁作

为反射标准样品。测试结果如表4．2所示。可以看出，当Eu2+的掺杂浓度为0．09mol时，

BAM的最大量子效率达到0．87，当Eu2+的掺杂浓度从O．05mol变化到0．1lmol时，BAM：xEu2+

的量子效率变化范围为0．84到0．87。当掺杂附加的0．05mol，样品的量子效率略有下降，

我们认为这有可能是由于在品格中占据A1 3+位置的M92+的无辐射跃迁引起的。

表4．2 BAld：xEu2+和BAld：xEu2+，0．05M92+的量子效率列表

一．3．傅一》兰∞cm_c—J乱m>；毋一m芷
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4．3．5样品封装成白光LED后的发光特性

为了进一步研究实验所制备的BAM样品封装成LED后的发光特性，我们将本实验所制

备的BAld：0．09Eu2+，0．05M92+与一种红色荧光糕也是本次工作中制备的)Ca(La¨Eu¨)．Si，0。，

和GaN LED芯片(峰值波长为380nm)封装成白光LED，并且与当前商用白光LED(蓝光LED

芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄色荧光粉)的发光光谱进行比较。图4．12所示的是

上述两种白光LED的发光光谱比较图。其中红色荧光粉Ca(La¨Eu¨)。Si，0，，在近紫外到可

见光范围的激发光的激发下，存在一个较宽的红色光发射波段，对应615nm，591nm，655nm，

和700nm四个峰值波长，该四个峰值波长分别对应于该荧光粉中Eu3+的(5D。一7F，(j=o，1，2，

3，4))的跃迁。因此，在GaN LED芯片发出的38 0nm近紫外光的激发下，BAM：0．09Eu2+，0．05M92+

发出的蓝光(并且有部分红移至蓝绿光成分)与Ca(La¨Eu¨)。Si，0。，发出的红光叠加，最

终形成白光输出。

Wavelength(nm)

图4．12前向驱动电流为20nLA时，两种白光LED发光光谱

通过计算发现本实验所封装的白光LED的CIE色坐标为(0．3225，O．3187)，显色指

数达到87，超过了当前的商用白光LED(蓝光LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄色

荧光粉)。图4．1 3表示的是本实验中封装的白光LED在前向驱动电流为20mA时的色坐标

图，图中列出了六种标准照明体A、C、05 0、D55、D65和D75以及标准白光在CIEl931色

品图中的位置。从图中可以看出，本实验中封装的白光LED的色坐标与标准照明体O以及
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标准白光的色坐标非常接近，适合于照明需求。图中插图表示的是在不同的前向驱动电流

下，本实验中封装的白光LED的色温和显色指数的变化图。从图中可以看出，当前向驱动

电流从5mA到60mA的范围变化时，色温和显色指数基本能稳定在一定范围，其中色温从

4000K增加至7900K，显色指数在83-91范围内变化，最高可达到91。可以看出，本实验

制备的BAM蓝色荧光粉适合于固体照明的白光LED，并且具有较好的热稳定性。

O 0。l 。．2 魏3 o．唾0．S 轨6 馥7 0，8

X

图4．13本实验封装的白光LED、六种标准照明体以及标准白光在CIE 1931色品图中位置

4．4本章小结

(1)本章系统地研究了一种蓝色荧光粉(BaMgAI，。017-Eu2+简称为BAM)的制备工艺、

激发和发射光谱性质。实验发现：BAM存在一个从近紫外到可见光的较宽的峰值波长为

355nm激发谱带(从270nm到450nm)。该吸收谱带归因于在外界光的激发下，Eu2+的电子从

基态(4f7)到激发态(5d)的跃迁；当位于激发态(4f65d1)的电子跃迁回基态(4f7)时，

样品出现一个峰值波长为455nm、金半宽度为52nm的光辐射。研究了Eu2+的掺杂浓度对BAld

的发射光谱的影响。实验发现：当Eu2+的掺杂浓度为0．09mol时，BAM具有最高的发光强度，

并且随Eu2+掺杂浓度的增加，BAM发射主峰具有向长波方向移动的趋势(红移倾向)。红移

的原因与BAM的晶格结构有关。因为在BAM：Eu2+中，Eu2+占据三种格位：BR、a-BR、M0，但

主要占据BR格位，即当在外界光的激发下，主要发射455nm的蓝光，当Eu2+浓度增加时，占
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4 BaMgAl．oO．：：Eu2‘(BAM)蓝光荧光粉及其热稳定性研究

据a-BR的Eu2+增多，对应发射光谱红移。

(2)研究了增强BAM的热稳定性的方法。基于通常认为BAM热劣化的原因即由于在高

温时Eu2+被氧化成Eu3+的基础之上，提出了另外一个BAM热劣化的原因，即在受热过程中，

BAM中占据BR格位的Eu2+有可能由镜面层进入尖晶石层，从而导致蓝光发射减弱和出现发射

波长红移现象。为此，针对第二种原因，我们提出了掺杂附加的M92+来取代BAM中的部分A1 3+，

实现一种低化合价的阳离子(M92+)取代了高化合价阳离子(A1 3+)现象，从而实现在高温

焙烧过程中阻止Eu2+从镜面层向尖晶石的迁移，从而阻止BAM样品的热衰减效应。实验发现：

当掺杂附加M92+为o．05mol，BAM显示了较好的热稳定性。在5500 C的高温下焙烧1小时后，

掺杂的样品的发光强度下降至高温焙烧前的88％，而没有掺杂的样品的发光强度则降至焙

烧前的76％。

(3)将所研制的BAM-与一种红色荧光粉(Ca(La¨Eu¨)。Si，0。。)与近紫#bLED芯片一起

封装成了白光LED。该白光LED的CIE色坐标为(0．3225，0．3187)，显色指数达到87，超过

了当前的商用白光LED(蓝光LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄色荧光粉)。
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5硅酸盐红色荧光粉及其发光性能研究

5．1引言

目前用于白光LED的最为成熟的荧光粉是YAG：Ce3+黄光荧光粉¨¨钔，对于蓝色芯片加宽

带的黄色荧光粉YAG：Ce3+组成的白光LED仍至少存在两方面的缺陷：一是色温偏高，降低色

温会使发光效率明显降低。二是这种白光缺少可见光的红色光谱部分，造成显色指数偏低。

为了弥补色平衡方面的不足以提高显色指数，需在黄色荧光粉中加入一种能够被蓝光LED

有效激发的红色荧光粉。随着半导体技术的不断发展，近年来出现了发射光谱位于350—

400nm的近紫外光LED，并且用它与红、绿、蓝三基色荧光粉组成的白光LED眇310帕。三基色

荧光粉包括女oBaMgAl，。0】7．Eu2+蓝色荧光粉系列，ZnS：(Cu2+，A1 3+)绿色荧光粉系列以及红色荧

光粉系列如Y：0：s：Eu3+、LiEuW：0。、CaSiN：：Ce、Sr：Si；lq。：Eu2+等一¨1们。总之，不管是使用蓝光

芯片jJpYAG黄色荧光粉模式还是采用近紫外芯片加三基色荧光粉模式，要得到高显色性的

白光LED，高效的红色荧光粉成为了不可缺少的一部分。Eu3+掺杂的材料在蓝色和近紫外LED

的激发下吸收效率高，并且量子效率也比较高。Eu3+的可见光发射主要为5D。一7F，(J=0，

1，2，3，4，5，6)的跃迁，其中最强的跃迁为5D。一7F。或7F：，这取决于Eu3+在该材料中所占据

的位置的对称性的高低。对称性高，以磁偶极跃迁5D。一7F，为主；对称性低，以电偶极跃迁5D。

一7F：为主，而其他跃迁均较弱，并且5D。一7F。或7F：跃迁均在接近红色或红色光谱范围内，所以

Eu3+是一种很好的红色荧光粉激活剂[99-116]o对于制备红色荧光粉，最早是采用硫化物基质，

如Y：0：s等，但硫化物性质不稳定，封装不"-3或者使用久了效果变差，甚至可能会造成死灯

等问题。近年来出现了一些氮化物红色荧光粉，但是氮化物红色荧光粉的制备一般需要高

温高压的条件(一般要超过1900"C和大于50个大气压)下才能合成，条件苛刻，且制备成

功率低n1卜1191。

硅酸盐荧光粉(包括卤硅酸盐和铝硅酸盐)比较容易制备，而且根据Eu等稀土离子

的能级结构，利用硅酸盐基质可以制备出适合于近紫外和蓝光激发的荧光粉，这一点从前

面我们制备的硅酸盐黄粉和蓝粉可以看出。目前，有许多关于应用Eu3+的能级跃迁得到红

色荧光粉的研究一弘㈣，但是以硅酸盐为基质的红色荧光粉的研究并不多，也很不充分。我

们采用高温固相法制备了两个系列的硅酸盐的红光荧光粉：MhSiO，：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)

和Ca(LahEu，)。Si，0，，。在室温下，它们的激发光谱峰值波长在395nm和464nm左右，发射

的主峰波长分别是61 3nm和615nm的红光，此外，还有如591nm，655nm，700nm左右的其
71



浙江火学博十学位论文

它红色发射峰。它们可以作为补偿蓝光芯片加YAG黄色荧光粉封装的白光LED的红色成分

的红色荧光粉，也可以作为近紫外芯片激发的三基色白光LED中的红色荧光粉。

5．2样品制备

5．2．1原料

实验中所用的主要原料列于表5．1

表5．1制备硅酸盐红色荧光粉的主要原料列表

5．2．2样品制备方法及工艺

采用微波辐照法和高温固相法相结合，制备了2个系列样品，．包括

M，一，siO，：xEu3+(M=ig，Ca，Ba，Sr)和Ca(La，一，Eu。)．Si，0，，系列。工艺流程如图5．1所示，操作步

骤如下(MhSiO，：xEu”(M---Mg，Ca，Ba，Sr)系列为例)：

(1)按化学组成式：MhSiO，：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)，(分两组：第一组，研究

M2．。SiO，：0．1Eu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)，共4个样品。第二组，研究BahSiO，：xEu3+，x的取值范
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围为0．05-0．9mol，共10个样品。第一组：用电子天平分别精确称量BaCO，(MgO，CaCO，，

Sr(N03)：)、SiO：、Eu：0。、Li：CO，粉末原料，加入适量氯化铵(摩尔浓度为3．5％)作为助熔剂。

由于是用高化合价Eu3+来取代低化合价的Ba2+，因此用等摩尔当量的Li+来配平化合价，实

现电荷补偿。第二组：用电子天平精确称量BaCO，、SiO：、Eu：0，、Li：CO，粉末原料，加入适

量的氯化铵(摩尔浓度为3．5％)作为助熔剂。

(2)将各原料在玛瑙研钵中进行充分研磨，研磨过程中过筛一次，确保原料混合均

匀。

(3)将研磨好的混合原料置于刚玉坩埚，在其上放置一层细粒活性炭粉，加盖，置

于大坩埚中，在两坩埚之间填充碳粉，压实盖严，在微波炉(频率2450MHz、功率15 00W)中

加热20分钟；

(4)将预热好的混合原料置于高温井式电阻炉灼烧，灼烧温度为1200"C，灼烧时间

为2小时，烧结物用玛瑙研钵研磨成粉末，经水磨、洗涤、烘干、过筛等工序制得成品。

图5．1 M卜，Si05：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)制备工艺流程图
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5．3样品的测试、表征与分析

5．3．1 M2．9Si05：0．1Eu3+(M．Mg，Ca，Ba，Sr)系列

5．3．1．1 XRD谱

用Thermo ARL XTRA型自动X射线衍射仪测定样品的结构，其工作电压为40kV，工作电

流为20mA，波长为0．15415nm，步长值为0．020，扫描范围从100到800。激发和发射光谱用

法国J-Y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可见范围激光源用仪器内置xe灯)。所有测试

均在室温下进行。

图5．2所示的是1200"C合成的样品Sr：．，SiO，：0．1Eu3+的XRD图。经与XRD标准卡片对

比分析知，Sr：．。SiO，：0．1Eu”与Sr，siO，的XRD衍射卡片JCPDSl8-1282比较符合，属于四

角晶系，P4／mcc空间群。这也与前面我们研究的Ba2+共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+比较类似。

—’
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图5．2 Sr2．，Si05：0．1Eu”的XRD图

5．3．1．2 M2．，SiO，：0．1Eu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)的激发和发射光谱

为了研究不同碱土金属掺杂对硅酸盐基质红色荧光粉的发光性能的影响，我们制备了

M：．，SiO，：0．1Eu3+(M--Mg，Ca，Ba，Sr)四种样品，测试了他们的激发和发射光谱。图5．3是它们

的激发光谱(入m=61 3nm)。可以看出，在这个系列的荧光粉中，四种样品的激发光谱基本

相似，存在393nm和464nm两个激发峰，其370nm-400nm左右是宽带激发，最大值在393nm；

464nm激发峰的强度为393nm这个峰的三分之一左右。四个样品中，Ba：．，SiO，：O．1Eu3+的激

发效果最好。这主要是因为Ba2+相比M92+，Ca2+，Sr2+，其晶格更接近Eu3+，从而Eup较容易

取代Ba2+形成Ba：．，siO，：0．1Eu3+形式的杂质结晶，从而导致其激发效果最好，并且可以从后
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面的发射光谱图5．4看出，其发射效果也是最好的。

如图5．4所示，四个样品存在4个发射峰分布在500nm-750nm范围内(入。x=464nm)。

其中以Ba：．，SiO，：0．1Eu3+的发射最强，其四个发射峰分别为591nm，613nm，653nm，703nm

左右，它们分别对应于Eu3+的5Do一7F。(k-o，1，2，3，4)跃迁，其它样品的发射峰也在这四个峰

值附近，与我们研究的MhSiO，：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba)系列非常类似。四个发射峰中，

最强的发射峰为61 3rim，它对应的跃迁为5D0—7F：。因为当Eu3+处于没有反演对称中心的格

位时，以5D。一7F：跃迁(发射红光)为主。这说明在这些样品中Eu3+主要都是处于没有反演

对称中心的格位。众多文献说明，Eu3+的7F，能级在晶体场中会发生分裂，最大可以分裂为

2J+1个能级。由于5D。能级不被晶体场分裂(J=0)，发射光谱中多个发射峰是由7F，能级在

晶体场的分裂引起的。若Eu3+所占据的稀土离子的晶格格位具有反演对称性，那么4f电

子组态能级间的电子跃迁属于宇称旋律严格禁戒的电偶极跃迁。他们只能作为强度很弱的

磁偶极跃迁(所服从的跃迁规律为AJ=O，士1)或电子振动电偶极跃迁发生。若该稀土离子

所处的格位没有反演对称性，则晶体场奇次项可以将相反宇称混合到4f组态能级中，此

时电偶极跃迁不再是严格禁戒的，能产生受迫电偶极跃迁，某些跃迁(即△J=O，士2的跃

迁)对此效应极为灵敏。只要是Eu3+所处的格位仅稍微偏离反演对称性，则此跃迁(5D。一

7F：)在光谱中占据主导地位。受迫电偶极跃迁发射必须满足如下两个条件，即在Eu3+的晶

体学格位上不存在反演对称中心，而且电荷迁移跃迁处于低能位上。根据7F，的能级劈裂

数和5D口一7F，的跃迂数目，可以很容易地判断Eu3+所处环境的对称性。当Eu3+处于有严格反

演对称中心的格位时，将允许5D。一7F，磁偶极跃迁发射橙色光(约590nm)，当Eu3+处于C；、

C：。和D：。点群对称性时，5D。一7F。跃迁可出现三条谱线，这是由于在此对称性晶体场中7F。

能级完全接触简并而劈裂成三个状态。当Eu3+处于C小D扎、D。。、S。、C。。和D曲点群对称性

时，7F，能级劈裂成两个状态而出现两条5D。一F，跃迁的谱线。当Eu”处于对称性很高的立方

晶系的Th和0h点群对称性时，7F，能级不劈裂，此时只出现一条5D。一7F。(约590nm)跃迁

的谱线。
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图5．3 M2,gSiO，：0．1Eup(M=Mg，Ca，Ba，Sr)的激发光谱(入¨-613run)

Wavelength(nm)

图5．4 M2．gSiO，：0．1Eup(1zMg，2=Ca，3=Sr，4=Ba)的发射光谱(入。，=464nm)

5．3．1．3 Ba，一，SiO，：xEu3+的激发和发射光谱

从上面的研究我们得出了M：．，siO，：0．1Eu3+(M-Mg，Ca，Ba，Sr)系列硅酸盐红色荧光粉中

以Ba：．，SiO，：0．1Eu3+的激发和发射效果最佳。下面我们进一步研究Eu”的掺杂浓度对

BahSiO，：xEu3+系列荧光粉的激发和发射光谱的影响，我们制备了BahSiO，：xEu3+系列样品，
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X的取值范围为0．05-0．9mol，共10个样品。图5．5和5．6分别是它们的激发光谱和发射

光谱。从两图中可以看出，当Eu3+的掺杂浓度为0．1mol时，激发和发射效果都是最佳的，

继续增加Eu3+的掺杂浓度反而会使得激发和发射效果降低，我们认为是当Eu3+的掺杂浓度

为0．1mol后，Eu3+达到饱和，即其不能进一步取代更多的碱土金属离子的位置，当更多的

Eu3+进入基质晶格后，由于Eu3+之间的相互影响，将对基质的晶格结构造成影响，从而影

响晶格中基质与Eu”的能量传递和能级跃迁，可能会造成更多的无辐射跃迁，降低发光效

果。
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图5．5 BahSi0，：xEu3+的激发光谱(入。．=613rim)

图5．6 Ba3。Si05：xEu3+的发射光谱(入∞,=464nm)
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5．3．1．4不同制备温度下所得样品的光谱特性

为了得到最佳的制备温度，分别在不同温度下制备了5个Ba：．。SiO，：o．1Eu3+样品，分

别对应温度为900"C，1 000X：，11 oo℃，1200X：和1 300"C。不同温度下制备的样品的发射

光谱如图5．7所示。可以看出，在制备温度低于1200℃时，很多原料没有充分反应，导致

样品不纯，发光强度下降；制备温度为1200℃时发光强度最强，说明反应最充分，当超过

1200℃时，如图所示的1 300℃，制备的样品的发光强度也出现下降，说明温度过高，造成

样品烧结，部分样品品格结构受到破坏或形成其它相物质，如Ba：si0。等，造成光致发光

强度下降。
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图5．7不同温度下制备的Ba：．，SiO，：0．1Eu3+的发射光谱

5．3．1．5 Ba：．，SiO；：0．1Eu3+的荧光寿命和量子效率

图5．8所示的是Ba：．，SiO，：0．1Eu3+的发射光谱中对应发射峰值波长为61 3nm《均发射峰的

荧光衰减曲线。如图所示，并结合荧光粉衰减指数方程式(3-3)，我们可以得出

Ba：．，SiO，：0．1Eu3+荧光粉的荧光寿命约为0．15ms。采用与前面Ba 2+共掺Sr。SiO，：Ce3+，Li+的量

子效率测定方法相同的方法，测得Ba：．，SiO，：0．1Eu3+的量子效率为0．79±0．03。
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图5．8 Ba2．，Si05：0．1Eun的荧光衰减曲线

5．3．1．6样品封装成白光LED后的发光特性

按摩尔比为1：1的Ba：．，SiO，：0．1Eu3+和YAG黄色荧光粉充分均匀混合，并将该混合荧光粉

与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封装成白光LED，并且与当前商用白光LED(蓝光

InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)j／uYAG黄色荧光粉)的发射光谱进行比较。图5．9所示

的是上述两种白光LED在前向驱动电流为20mh时的发射光谱比较图。可以看出，本部分工

作制备的Ba：．，SiO；：0．1Eu3+荧光粉和YAG黄色荧光粉与蓝光LED芯片封装成白光LED后，其发

射光谱相比蓝光芯片加YAG的白光LED，其发射光谱色域更宽，使得其显色指数更高，达到

85。在20mA前向驱动电流驱动下，其光效达到501m／W。

：
∞
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图5．9两种白光LED的发射光谱图(If--20mA)
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5．3．2 Ca(Lal一，Eu，)4Si 30l 3系列

5．3．2．1 XRD谱

用Thermo ARL XTRA型自动x射线衍射仪测定样品的结构，其工作电压为40kV，工作电

流为20mh，波长为0．15415nm，步长值为0．020，扫描范围从100到800。激发和发射光谱用

法国J-Y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可见范围激光源用仪器内置xe灯)。所有测试

均在室温下进行。

图5．1 0所示的是1150"C合成的样品Ca(LahEu，)．Si，0，，的XRD图。图中四种样品分别

对应的是：Ca(La0．3Eu0．7)4Si 3013’Ca(Lao．5Eu¨)。Si 3013’Ca(La o．7uo．3)．si 30。3和Ca(La¨Eu¨)。si 3013。

对比XRD标准卡片JCPDS 29-0337可知，经高温固相处理后样品形成了CaLa。si 30。。的六方

晶体的单相化合物，其中部分La3+被Eu”所替代。比较不同摩尔浓度的Bu3+替代La 3+的XRD

图谱，可以看出，其晶格结构并没有因为Eu3+替代La3+而发生明显改变。但是，随着Eu3+

浓度的增加，主衍射峰略微向大角度方向移动。我们认为由于Eu3+的半径(0．1 06nm)要

小于La 3+的半径(0．116nm)的缘故，从而使晶体尺寸略有减小，导致衍射角略微变大。

●
j
∞

苫
丽
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∞

呈

20Cdegre8)

图5．10 Ca(La。Eu。)．Si 30。3的XRI)图

5．3．2．2 Ca(LahEu。)．Si，0。，的激发和发射光谱

图5．11是Ca(La。一。Eu，)．Si，0，，的激发光谱(；k。=615nm)，利用高温固相法在1150"C温度

下，制备了六种样品，分别对应X取值为：0．1mol，0．2mol，0．3mol，0．5mol，0．7mol，

0．9mol。从图中可以看出，虽然Eu3+的掺杂浓度不同，但每条激发光谱形状基本相似，是

80
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一个从340nm-470nm的宽带Eu3+的激发光谱，存在395nm和464nm两个吸收峰，它们分别

对应Eu3+的7F。一5L6和7F。一5D：两个跃迁。当Eu3+的掺杂浓度为0．5mol时，样品具有最佳的

激发效果。这是因为La 3+的半径(0．116nm)要大于Eu3+的半径(0．106nm)，随着Eu”的掺

杂浓度的增加，样品的晶格常数将变小，从而导致能量传递效率发生变化，当Eu3+的掺杂

浓度为0．5mol时，样品中能量传递效率达到最佳，而当Eu3+的掺杂浓度继续增加时，品

格常数继续变小导致吸收效果变差。另外，当Eu3+的掺杂浓度增加时，激发光谱略微红移。

我们认为这是由于Eu3+之间相互作用增加导致的。

图5．12是Ca(La。一，Eu。)．Si，0。，的发射光谱(入。=395nm)，其中包含了八种样品，分别对

应X取值为：0．1m01，0．2mol，0．3m01，0．4mol，0．5mol，0．6m01，O．7m01，0．9mol。从

图中可以看出，对于Eu3+的掺杂浓度不同，其发射光谱的强度各不相同，但每条发射光谱

形状基本相似，都包含了Eu”的四个发射峰，分别对应峰值波长为591nm，61 3nm，655nm

和700nm。它们分别对应Eu3+的5Do一7F，(J=0，1，2，3，4)的能级跃迁。其中591nm的峰值

波长源于Eu3+的5D。一7F。(583nm)和5D。一7F，(592nm)两种跃迁的叠加。发光强度最强的峰为

613nm的红光，对应于Eu3+的5Do一7F：的能级跃迁。当Eu3+的掺杂浓度为0．5mol时，其发光

强度达到最大，超过0．5mol后，发光强度下降，这与前面所述的激发光谱中当Eu3+的掺

杂浓度超过0．5mol吸收强度减弱的原因是一样的。

图5．11 Ca(La。Eu。)．Si，0。，的激发光谱(入。．--615nm)
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图5．12 Ca(La。gu。)．Si，0。，的发射光谱(入。，=395nm)

5．3．1．4不同制备温度下所得样品的光谱特性

为了得到最佳的制备温度，分别在不同温度下制备了5个Ca(La¨Eu¨)。Si。0，，样品，分

别对应温度为900"(2，1000"C，1100'(2，1150V和120012。不同温度下制备的样品的发射

光谱如图5．1 3所示。可以看出，在制备温度低于1150"(2时，很多原料没有充分反应，样

品发光强度没有达到最佳；制备温度为1150"C时发光强度最强，说明反应最充分，当超过

图5．13不同温度下制备的Ca(La¨Euo．5)．Si，O，3的发射光谱

1150"C后，如图所示的1200"C，制备的样品的发光强度也出现下降，说明温度过高，造成
82
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部分样品晶格结构受到破坏或形成其它相物质，造成光致发光强度下降。总的说来，温度

控制在1100"C到1200"C之间比较合适，最佳温度是1150"(2。

5．3．2．5 ca(La¨Eu¨)．Si，0。。的荧光寿命和量子效率

图5．14所示的是Ca(La¨Eu¨)。Si，0。，荧光粉在室温下，在395nm激发光的激发下发射光

谱中对应的5Do一7F：跃迁产生的615nm发射的荧光衰减曲线。结合荧光粉衰减指数方程式

(3-3)，我们可以得出Ca(La¨Eu¨)．Si，0，，荧光粉的荧光寿命约为1 81 5“s．采用与前面Ba2+

共掺Sr，SiO，：Cep，Li+的量子效率测定方法相同的方法，测得Ca(La¨Eu¨)。Si。0，。的量子效

率为0．68±0．05。可以看出，该荧光粉的量子效率并不是很高，我们认为这是由于Eu”在

基质晶格中较多，占据了La3+50％左右的位置，Eu离子之间会产生相互作用，从而导致许多

无辐射跃迁的产生，导致了量子效率的降低。
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图5．14 Ca(La”Eu¨)．Si30-，的荧光衰减曲线

5．3．2．6样品封装成白光LED后的发光特性

按摩尔比为1：1的Ca(La¨Eu¨)。Si，0，。和YAG黄色荧光粉充分均匀混合，并将该混合荧

光粉与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封装成白光LED，并且与当前商用白光LED

(蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)加YAG黄色荧光粉)的发光光谱进行比较。图

5．15所示的是上述两种白光LED在前向驱动电流为20mA时的发射光谱比较图。可以看出，

本部分工作制备的Ca(La¨Eu¨)。Si，0。。荧光粉和YAG黄色荧光粉与蓝光LED芯片封装成白光

LED后，其发射光谱相比蓝光芯片加YAG的白光LED，其发射光谱色域更宽，使得其显色指

R3



浙江人学博士学位论文

数更高，达到86。在20mA前向驱动电流驱动下，其光效达到50lm／W，与前面我们制备的

Ba：．，SiO；：0．1Eu3+荧光粉的效果类似。

≥
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图5．15两种白光LED的发射光谱图(1e20ah)

5．4本章小结

采用微波辐照法和高温固相法相结合，合成了两个系列的硅酸盐红色荧光粉：

M3一。S i 05：xEu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)和Ca(La，一，Eu，)．S i 3013系列。

(1)制备了M：．，SiO，：0．1Eun(M=Mg，Ca，Ba，Sr)系列的红光荧光粉。发现四种样

品的激发光谱基本相似，只是强度有所不同。激发光谱中存在393nm和464nm两个激发峰。

四个样品中，Ba：．。SiO，：0．1Eu3+的激发效果最好。这主要是因为Ba2+相比M92+，ca2+，sr2+，其

晶格更接近Eu3+，从而Eu3+较容易取代Ba”形成Ba：．，SiO，：0．1Eu3+形式的杂质结晶，从而导

致其激发效果最好。四个样品在光致激发下存在4个发射峰分布在500nm一750nm范围内。

其中以Ba：．，siO，：0．1Eu 3+的发射最强，其四个发射峰分别为591nm，613rim，653nm，703rim

左右，它们分别对应于Eu3+的5Do一7F。(k=o，1，2，3，4)跃迁。四种样品中，由于Eu”所占据的

格位不存在反演对称中心，并且电荷迁移跃迁处于低能位，所以样品的最强发射峰为5D。

一7F：的61 3nm的红光发射。

(2)制备了Ba。一，siO，：xEu3+系列的红光荧光粉，研究了Eu3+掺杂浓度对样品的激发和

发射光谱的影响。当Eu3+的掺杂浓度为0．Imoi时，激发和发射效果都是最佳的，继续增
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加Eu3+的掺杂浓度反而会使得激发和发射效果降低。当Eu3+达到饱和后，即其不能进一步

取代更多的碱土金属离子的位置，当更多的Eu3+进入基质品格后，由于Eu3+之间的相互影

响，将对基质的晶格结构造成影响，从而影响晶格中基质与Eu3+的能量传递和能级跃迁，

降低吸收和发光效果。研究了不同制备温度下所得样品的光谱特性，实验发现最佳

Ba：，，SiO，：o．1Eu3+制备温度为1200"C。按摩尔比为1：1的Ba"SiO，：0．1Eu3+和YAG黄色荧光

粉充分均匀混合，并将该混合荧光粉与蓝光InGalq LED芯片(峰值波长为460nm)封装成白

光LED。所封装成的白光LED在20mA前向驱动电流驱动下，其显色指数达到85，光效达

到501m／W。

(3)制备了Ca(LahEu。)．Si，O，，系列红色荧光粉，研究了Eu3+的掺杂浓度对荧光粉的激

发和发射光谱的影响。Eu3+的掺杂浓度不同会影响激发和发射光谱的相对强度，但激发和

发射光谱的形状基本相似。激发光谱中，存在395nm和464nm两个激发峰，它们分别对应

Eu¨的7F。一5L。和7F。一5D：两个跃迁，并且当Eu3+的掺杂浓度为0．5mol时，样品具有最佳的

激发效果。因为La3+的半径(0．116nm)要大于Eu3+的半径(0．106nm)，随着Eu3+的掺杂浓

度的增加，样品的晶格常数将变小，从而导致能量传递效率发生变化，当Eu3+的掺杂浓度

为O．5mol时，样品中能量传递效率达到最佳，而当Eu3+的掺杂浓度继续增加时，晶格常

数继续变小导致吸收效果变差。发射光谱中包含了Eu3+的四个发射峰，分别对应峰值波长

为．591nm，613nm，655nm和700nm。它们分别对应Eu3+的5Do一7FJ(J=0，1，2，3，4)的能级

跃迁。其中591nm的峰值波长源于Eu3+的5D。一7F。(583nm)和5D。一7F。(592nm)两种跃迁的叠

加。发光强度最强的峰为61 3nm的红光，对应于Eu3+的5D。一7F：的能级跃迁。当Eu“的掺杂

浓度为0．5mol时，其发光强度达到最大。研究了不同制备温度下所得样品的光谱特性，

实验发现最佳Ca(La。一。Eu。)。Si 30，。制备温度为1150"12。按摩尔比为1：1的Ca(La。一，Eu。)。Si s0，，

和YAG黄色荧光粉充分均匀混合，并将该混合荧光粉与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为

460nm)封装成白光LED。所封装成的白光LED在20mA前向驱动电流驱动下，其显色指数

达到86，光效达到501m／W。
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6单基质硅酸盐白光荧光粉及其发光性能研究

6．1引言

前面提到当前使用的白光LED多为InGaN蓝光芯片加YAG黄色荧光粉构成，但是这种

白光LED存在显色性低和色温偏高的缺陷，并且当二极管的工作温度及电流改变后，管芯

的蓝光发射和YAG：Ce3+荧光粉的黄光发射都会产生一定的波长漂移，从而导致其白光发射

不稳定。为此，国内外许多研究人员开始尝试用发射350-41 Onm紫外光的InGaN管芯泵浦

红、绿、蓝三基色混合荧光粉而产生白光，或者采用蓝光InGaN芯片加红色和黄色荧光粉

混合而产生白光，制作成三基色白光LED n“_例。如前所述，本工作也研究了系列红、绿、

蓝三基色荧光粉，包括BAM蓝光荧光粉、硅酸盐黄色荧光粉和硅酸盐红色荧光粉，并且将

它们与相应的其他荧光粉一起进行封装，得到的白光LED的显色指数和发光强度都高于当

前使用的蓝光芯片加YAG黄色荧光粉的白光LED。然而，混合荧光粉之间存在颜色再吸收

和配比调控问题，这使流明效率和色彩还原性受到较大影响n“1691。另外，不同荧光粉与

驱动电流、温度的关系，以及荧光粉各自的光衰一般不同，大大增加了白光的不稳定性。

要进一步提高白光LED的光效和显色指数，还必须进一步寻求更多的荧光粉解决方案。

若是采用单芯片激发单一基质荧光粉而能产生白光，那么混合荧光粉所遇到的问题就

可以迎刃而解。因此，实现单一基质中的白光发射是解决混合荧光粉不足的一条有效途径。

近年来，许多研究人员此方面进行了一些研究[171-183]．如Kim㈣1 751等人报道了Ba挪gSi：0。：Eu2+

Mn2+单一基质白光荧光粉，孙晓园n7印等报道了Sr：MgSiO，：Eu2+单一基质白光荧光粉。杨志

平n771781等采用固相法在较低温度下合成了Ca：SiO。C1：：Eu2+，Mn2+发光材料等。这些都为单一

基质白光荧光粉的制备和应用提供了基础。但是，这些研究还很不充分，光效和显色指数

还不是很高，单基质白光荧光粉的制备、光谱特性还有待进一步深入的研究。在前人的基

础上，我们用高温固相法合成了Ba：一，Mg，一，si：一：A1：0，：xEu“，yMn2+系列单一基质白光荧光粉，

并对其发光特性进行了研究。

6．2样品制备

6．2．1原料

实验中所用的主要原料列于表6．1。
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表6．1制备硅酸盐白光荧光粉的主要原料列表

6．2．2样品制备方法及工艺

采用微波辐照法和高温固相法相结合，制备了Ba：一。Mg。．，Si：一：hl：0，：xEu2+，yMn2+系列荧

光粉。工艺流程如图6．1所示，操作步骤如下：

(1)按化学组成式：Ba。．，M91-ySi：．：A1：0，：xEu2+，yMn2+，(分两组：第一组，研究

Ba，．9Mg¨Si 2一。A1：O，：O．1Eu2+，O．1Mnp，Z的取值范围为0．1-1．0mol，共10个样品。第二组，

研究Ba2一，Mg，一，Si“hl¨0，：xEu2+，yMn”，x和y的取值范围为0．02-0．2mol，共10个样品。用

电子天平按化学式配比分别精确称量BaCO，，MgO，SiO：、tiu：0，、A1：0，、MnCO，粉末原料，

加入适量(摩尔浓度为3％-5％)的BaF：作为助熔剂。

(2)将各原料在玛瑙研钵中进行充分研磨，研磨过程中过筛一次，确保原料混合均

匀。

(3)将研磨好的混合原料置于刚玉坩埚，在其上放置一层细粒活性炭粉，加盖，置

于大坩埚中，在两坩埚之间填充碳粉，压实盖严，在微波炉(频率2450MHz、功率1500W)中

加热25分钟；

(4)将预热好的混合原料置于还原气氛管式程控电阻炉灼烧，灼烧温度为1200"(2，

灼烧时间为4小时，还原气体为氢气。还原后的物料经水磨、洗涤、烘干、过筛等工序制

得成品。
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图6．1 Ba2一，M91，Si 2。A1：0，：xEu2+，yMn2+制备工艺流程图

6．3样品的测试、表征与分析

6．3．1 XRD分析

用Thermo ARL XTRA型自动x射线衍射仪测定样品的结构，其工作电压为40kV，工作电

流为20mA，波长为o．15415nm，步长值为0．02 o，扫描范围从100到800。激发和发射光谱用

法国J-y公司的TIAX550型荧光光谱仪测试(可见范围激光源用仪器内置xe灯)。所有测试

均在室温下进行。

图6．2为Ba，．9Mg¨Si¨hl仉，0，：O．1Eu2+，0．1Mn2+的XRD衍射图谱，从图中可以看出，经高温

固相处理后样品形成了Ba¨Mgo，si。．，Al¨0，的单相化合物，掺杂Eu”，Mn2+和Al 3+的

Ba。．,Mg¨Si。．，hl 0307：0．1Eu2+，O．1Mn2+的x射线衍射图谱与标准的Ba：MgSi20，的x射线衍射卡片

JCPDS 36-0375相一致。这表示虽然Eu2+与Ba2+的离子半径，Mn2+与Mg 2+的离子半径以及A1
3+

与si¨的离子半径虽有差别，但Ba。MgSi。0，的整体晶体结构并未有太大改变。
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图6．2 Ba¨Mg 09Si，．，A1¨0，：0．1Eu”，0．1Mn2+的XRD衍射图谱

6．3．2 Ba：一,ggl-ySi：一；A1：0，：xEu2+，yMn2+的激发和发射光谱

我们先研究了A1 3+的掺杂浓度对荧光粉Ba¨№¨si：一，A1，0，：0．1Eu2+，0．1Mn2+的激发光谱的影

响。图6．3是Ba，．，№¨Si：一。A1；O，：0．1Eu2+，0．1Mn“的激发光谱(入砌=501rim)，图中曲线1，2，

3，4，5分别代表A1 3+的掺杂浓度为0．05mol，0．1mol，0．3tooI，0．6mol和0．8mol。如图所

示，随着Al 3+的掺杂浓度的提高，样品的激发效果增强，当A1 3+的掺杂浓度为0．6mol时，

●
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三

Wavelength(nm)

图6．3 Ba，．9MgSi 2。A1，0，：0．1Eu”，0．1Mn2+的激发光谱图

样品具有最佳的激发效果，是一个从320nm-455nm的宽带激发峰，含有两个激发峰，分别
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位于370nm和423nm附近。当A1 3+的掺杂浓度超过0．6mol，激发效果下降。

图6．4是Ba。．9Mg¨Si：一，A1。0，：0．1Eu2+，0．1ldn2+的发射光谱图(入。=410nm)。如图所示，在

410nm激发光的激发下，当A1 3+的掺杂浓度为0．3t001时，样品具有最佳的发射效果，是一

个从400nm-650nm的宽波段发射，包含三个峰值波长分别为：623nm，501nm和438 nm。

我们认为，在还原气氛下的高温固相反应中，Eu。0。中的Eu3+被还原成Eu2+，并且在晶格中

部分地取代了Ba2+。其中438nm和501nm的发射就源于在品格中取代了Ba(II)和Ba(I)的

两种Eu”的5d一4f的能级跃迁。对于另外一个红光发射峰623nm，我们认为它是源于Eu2+

吸收激发光光子，电子从低能级跃迁到高能级，在高能级时，将一部分能量转移到Mn2+的

4五能级，随后Mn2+的电子产生4五一6A。的能级跃迁发射出红光。其能级跃迁简图如图6．5

所示。另外，样品的发光强度随着A1 3+的掺杂浓度不同而有所不同。A1 3+的掺杂能够调节

样品发射蓝光(438nm)和绿光(501nm)的相对强度，当A1 3+掺杂替代部分Si4+时，会导

致局部的负电荷产生，并且由于晶格中Ba(I)一O的键长为0．25nm，Ba(II)一0的键长为

O．1nm，Ba(III)一O的键长为0．105nm，因此Al 3+会比较靠近Ba(II)和Ba(III)的位置，从

而导致Ba(II)和Ba(III)附近的电子云密度超过Ba(I)附近的电子云，就会使得Eu2+占据

Ba(II)和Ba(III)的几率减少，从而导致蓝光发射减弱，绿光发射增强。当Al 3+的掺杂浓

度达到0．8mol时，晶体中Al 3+过多，导致其替代si4+过多，因此更多的能量转移到绿光波

段，当A1”的掺杂浓度为0．8mol时，具有三个峰值波长的发射峰转化为只有一个峰值波

长位于502rim的宽带发射峰。当A1 3+的掺杂浓度为0．3mol时，样品对应的三个发光峰值

波长的强度最强，这三个发射波段组合后可以得到白光输出。

，_，
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图6．4 Ba。．qMgn，Si 2-lAl，0，：0．1Eu2+，0．1Mn2+的发射光谱图
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图6．6 Ba2-lM91．ySi¨A1 030，：xEu“，yMn2+的最大发射强度与Eu2+和Mn2+掺杂

浓度的关系(以438nm发光峰值为参考)

图6．6所示的是Ba：一。Mg，一，si¨A1¨0，：xEu2+，yMn2+的最大发射强度与Eu2+和Mn2+掺杂浓度

的关系(以501nm发光峰值为参考)。从图中可以看出，当Eu2+和Mn2+的掺杂浓度都为0．1mol

时，样品的发光强度最大，当样品中Eu2+和Mn2+的掺杂浓度超过0．15mol时，发生了浓度

淬灭现象。
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6．3．3不同制备温度下所得样品的光谱特性

为了得到最佳的制备温度， 分别在不同温度下制备了 5 个

Ba。．9M90，si¨hl o．307：0．1Eu2+，0．1Mn2+样品，分别对应温度为900X2，1000X2，1100X2，1200℃和

1300|12。不同温度下制备的样品的发射光谱如图6．7所示。可以看出，在制备温度低于

1200|12时，很多原料没有充分反应，样品发光强度没有达到最佳；制备温度为1200X2时发

光强度最强，说明反应最充分，当超过1200．12后，如图所示的1 300X2，制备的样品的发

光强度也出现下降，说明温度过高，造成部分样品晶格结构受到破坏或形成其它相物质，

造成光致发光强度下降。总的说来，温度控制在1200℃到1300_12之间比较合适。

图6．7 Bal9Mgo，si¨hi 030，：0．1Eu”，0．1Mn2+的制备温度与相对发光强度曲线

6．3．4 Ba。．9Mg¨Si¨A1 0-30，：0．1Eu2+，0．1Mn2+的荧光寿命和量子效率

根据该荧光粉的发射光谱中的最强发射峰(438nm)作为参考，Ba。．9Mgo，si¨A1¨0，：0．1Eu2+，

0．1Mn2+的荧光寿命衰减曲线如图6．8所示，结合荧光粉的衰减曲线指数方程式(3-3)，可以

得到该荧光粉的荧光寿命约为0．012ms。采用与前面Ba”共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+的量子效率

测定方法相同的方法，测得Ba。洲g¨si¨hl¨0，：0．1Eu2+，0．1Mn2+的量子效率为o．78±0．04。
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图6．8 Bal．9M909Si¨A1 o．307：0．1Eu2+，0．1Mn2+的荧光衰减曲线

6．3．5样品封装成白光LED后的发光特性

图6．9所示的是样品封装成白光LED后在20mA前向驱动电流下的发射光谱图，曲线1，

2，3分别对应380nm芯片，405nm芯片和460nm芯片加Ba¨M go．，si¨A1 o．30，：0．1Eu2+，0．1Mn2+

封装后光谱图； 曲线4对应460nm芯片加YAG：Ce封装后光谱图。对于使用

Ba，．,mg¨Si¨A1 o．307：0．1Eu”，0．1Mn2+荧光粉的三种白光LED，以380rim芯片加该样品封装的

显色指数最高，达到86，计算出来的色坐标是(0．3183，0．31 36)，超过了当前460nm

芯片加YAG黄色荧光粉的显色指数，发光效率为44lm／W，略低于当前商用的460nm芯片

加YAG黄色荧光粉封装的白光LED。我们下一步将进一步研究改进该白光荧光粉，尽量提

高其发光效果。
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Wavelength(nm)

图6．9几种白光LED的发射光谱图(曲线1，2，3分别对应380rim芯片，405nm芯片和460nm芯片加

Ba。9Mg。，Sil，AI。，O，：0．1Eu2+，0．1Mn2+封装后光谱图；曲线4对应460nm芯片加YAG：Ce封装后光谱图)

6．4本章小结

在还原气氛下，采用微波辐照法和高温固相法相结合，合成了两个系列的单基质硅酸

盐白光荧光粉：BaHMghSi2一：AI：07：xEu2+，yMn2+和Ba 3_xMg。一，si 2．：Al：08：xEu“，yMn2+系列。

(1)制备了Ba2一,MgHSihAl：0，：xEu“，yMn2+系列白光荧光粉。当A1 3+的掺杂浓度为0．8tool

时，样品具有最佳的激发效果，是一个从320nm-455nm的宽带激发峰，含有两个激发峰，

分别位于370nm和423nm附近。当Al 3+的掺杂浓度为o．3mol时，样品具有最佳的发射效

果，是一个从400nm-650nm的宽波段发射，包含三个峰值波长分别为：623nm，501nm和

438 ilm。其中438nm和501nm的发射就源于在晶格中取代了Ba(II)和Ba(I)的两种Eu2+的

5d一4f的能级跃迁。623nm的发射源于Eu2+将一部分能量转移到Mn”，Mn2+的产生4Z一6A，

的能级跃迁。Al 3+的掺杂能够调节样品发射蓝光(438nm)和绿光(501nm)的相对强度，

当A1 3+掺杂替代部分si4+时，会导致局部的负电荷产生，并且由于晶格中Ba(I)一O的键长

为0．25rim，Ba(II)-0的键长为0．1nm，Ba(III)一O的键长为0．105nm，因此A1 3+会比较靠

近Ba(I I)和Ba(I I I)的位置，从而导致Ba(I I)和Ba(I I I)附近的电子云密度超过Ba(I)附

近的电子云，就会使得Eu2+占据Ba(II)和Ba(III)的几率减少，从而导致蓝光发射减弱，

绿光发射增强。对于Eu2+和Mn2+的掺杂浓度对发光的影响，以438nm发光峰值为参考，当

Eu2+和Mn2+的掺杂浓度都为0．1moi时，样品的发光强度最大，当Eu2+和Mn2+的掺杂浓度超
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过0．15mol时，发生了浓度淬灭现象。实验得到了样品的最佳制备温度为1200"C到1 300℃

之间比较合适。将样品分别与380nm芯片，405nm芯片和460nm芯片进行封装，得到三种

白光LED，其中以380nm芯片加该样品封装的显色指数最高，达到86，计算出来的色坐标

是(o．3183，0．3136)，超过了当前460nm芯片加YAG黄色荧光粉的显色指数。

(2)制备了BahMg，呻Si：一。hl：0。：xEu”，yMn2+系列白光荧光粉。从XRD衍射图谱可以看出，

本样品中A1 3+的掺杂浓度不宜过高，最佳掺杂浓度为o．35mol，与前面的白光粉基本相似。

在本样品中，存在两种配位数的Ba2+，配位数为9的Ba(I)和配位数都为8的Ba(II)和

Ba(III)，通常情况下，Eu2+占据的是部分Ba(I)和Ba(II)的位置，占据Ba(III)的比较少。

本样品的光致发光原理与前面研究的白光粉基本类似，即在外界激发光的激发下，导致Eu”

和Mn2+的发光，其中Eu2+其光致发光都是Eu2+的5d一4f的能级跃迁，以及在基质中，Eu2+在5d

能级将部分能量转移至Mn2+的4五能级，然后Mn2+产生4五一6爿，的能级跃迁。但由于其晶格结构

与前面白光粉不同，所以三个发射波段的峰值波长不同，分别对应420nm，480nm和615nm。

这有利于我们选择所需要的发射波段来提高白光LED的显色指数。对于BahMg—Si：一：hl：0。：

xEu”，yMn2+荧光粉而言，其Eu2+，Mn2+和Al3+的最佳掺杂浓度为0．08mol，0．1mol和0．35mol。

实验的到了本样品的最佳制备温度为12001C到1300"C之间比较合适，与Ba：一xMg，一，Si：一：hl：O，：

xEu”，yMn2+类似。将样品与380nm芯片进行封装，得到白光LED，显色指数最高，达到85，

计算出来的色坐标是(0．3085，0．3139)，超过了当前460nm芯片加YAG黄色荧光粉的显色

指数。但是发光效率略低，只有401m／W左右。对于这两种白光荧光粉，我们下一步工作将

是着力提高它们的发光效率，期望达到和超过当前商用的白光LED的发光水平。
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白光LED由于具有节能、环保、长寿命等优点而被称为第四代照明光源。但是，当前

白光LED的水平，无论在性能还是在发光成本上均与普通照明光源存在一定差距，主要是因

为目前使用最广泛的蓝光LED芯片加YAG黄色荧光粉型白光LED的发射光谱在红光区域的光

强太弱，从而导致其显色指数偏低。因此，改善现有YAG荧光粉或寻找发射光谱较宽的替

代YAG的其它荧光粉以提高显色性成为当前绿色照明的重要课题之一。对于改善现有的YAG

荧光粉的工作，目前已开展了大量的研究工作。另外，当前紫外和近紫外InGaN LED芯片

的光效和其它性能都得到了长足进步，这为近紫外激发的三基色荧光粉实现白光LED提供

了良好的基础。鉴于此，本文从寻找发射光谱较宽的、能替代YAG的橙黄、黄色荧光粉和

能被紫外光激发的高效蓝光、红光荧光粉以及单一基质白光荧光粉等方面进行了研究，论

文的创新及主要结论如下：

创新点：

(1)提出了采用微波辐照法和高温固相法相结合的荧光粉制备方法。先采用微波辐

照法进行混合原料均匀预热，防止团聚，然后再采用高温固相法进行荧光粉制备，既降低

了荧光粉的制备温度又防止了荧光粉的团聚。

(2)研究了一种Ba 2+共掺Sr，SiO，：Ce3+，Li+橙黄色荧光粉，其发射峰值波长位于590nm

左右，半宽度达到160nm，大大优于YAG：Ce荧光粉的性能。用该样品与蓝光芯片封装得

到的白光LED的显色性达到85，超过了当前蓝光芯片加YAG封装的白光LED的显色性。

(3)研究了掺入少量Ba2+，Ca2+，M92+对Sr：SiO。：Eu2+的发光性能的影响。Ba2+的掺杂使

其发射光谱红移至595nm左右。将sr。．，，Ba¨SiO．：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED芯片进行封装

得到了显色指数为85的白光LED。

(4)研究了掺杂M92+来取代BAM中的部分A1 3+，通过使用低化合价的M92+离子取代高

化合价A1 3+离子，使得在高温焙烧过程中阻止Eu2+从镜面层向尖晶石的迁移，从而阻止BAM

样品的热衰减效应。实验得到了最佳M92+的总摩尔浓度为1．05mol。

(5)研究了M2．，SiO，：0．1Eu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)和Ca(La，一。Eu，)。si 30，3系列的红光荧

光粉。在464nm激发光激发下，M：．，SiO，：O．1Eu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)存在四个发射峰分

别为591nm，61 3nm，653nm，703nm左右， Ca(La，一，Eu，)。Si。0。。的发射光谱对应峰值波长为

591nm，613nm，655nm和700nm；它们分别对应于Eu3+的5Do一7F。(kffi0，1，2，3，4)跃迁。按摩

尔比为1：1的Ca(LahEu，)．Si，0，，和YAG黄色荧光粉充分均匀混合，并将该混合荧光粉与
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蓝光芯片封装，获得了显色指数为86，光通量为501m／W的白光LED。

(6)研究了一种新型的单一基质Ba：一，Mg，一，SihAI：0，：xEu2+，yMn2+系列白光荧光粉。其

在380nm激发光激发下，发射光谱中包含三个峰值波长分别为623nm，501nm和438 rim的

波段。以380nm芯片加该样品封装得到了的显色指数86的白光LED，超过了当前460nm

芯片加YAG黄色荧光粉的显色指数。

主要结论：

1．Ba2+共掺Sr，SiO；：Ce3+，Li+和M共掺Sr：SiO。：Eu2+(M--Ba，Mg，Ca)硅酸盐黄色荧光粉光谱

性能研究

(1)提出了一种Ba2+共掺Sr，SiO；：Ce”，Li+橙黄色荧光粉，其发射光谱性能超过了

YAG：Ce黄色荧光粉。随着Ba离子含量的增加，发射光谱峰值波长从530nm红移至590nm，

发射光半宽度达到160rim。这是由于ce3+的5d轨道裸露在电子层最外层，受晶体场影响

较大，当晶体场变化时，其发射光谱将发生光谱移动。在sr，siO，晶格中，所有的氧原子

被规则八面体的Sr”包围，其中每一个sr2+与两个氧原子键合。当Ba2+与Ce3+，Li+共掺时，

Ba2+增加取代部分sr2+，由于Ba2+的离子半径(0．134nm)比sr2+的离子半径(O．112nm)大，使

得晶体的C轴方向的晶格参数增大，从而导致sr 2+周围的八面体结构对称性降低，并且有

可能形成新的如BaSi。0，的结构，使得ce3+的能量降低，导致发射光谱红移。Ba”，ce3+，Li+

的掺杂浓度为0．35moi，0．018mol，0．018mol时，其发射和激发均具有最佳效果。将0．35Ba2+

共掺Sr。SiO，：0．018Ce3+，0．018Li+与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)封装获得了

显色指数为86的白光LED。

(2)研究了掺入少量Ba2+，Ca2+，M92+对Sr。SiO．：Eu2+的发光性能的影响。结果发现掺

入少量的Ba2+可以有效的提高发射强度，并且发现随着Ba离子含量的增加，发射光谱峰

值波长出现了红移，进入了橙红波段，光谱范围为520nm-620nm，这归因于占据六配位的

Sr2+(I I)的Eu2+(I I)的4f65d一8S们跃迁。Ba2+的掺杂使得样品的发射光谱红移，其峰值波长

从585nm左右红移至595nm左右，并且Ba2+和Eu2+的最佳掺杂为0．2moi和0．07mol。将

Sr¨，Ba¨SiO。：0．07Eu2+与蓝光InGaN LED芯片(峰值波长为460nm)进行封装得到了显色指

数为85的白光LED。

2．BaMgAI。。017：Eu2+蓝色荧光粉光谱性能研究

当Eu2+的掺杂浓度为0．09mol时，BAM具有最佳的发光强度，并且随Eu2+掺杂浓度的增加，

BAM发射主峰具有向长波方向移动的趋势(红移倾向)。这是因为在BAM：Eu2+中，Eu2+占据三

种格位：BR、a-BR、MO，但主要占据BR格位，即当在外界光的激发下，主要发射455nm
9R
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的蓝光，当Eu2+浓度增加时，占据a-BR的Eu2+增多，对应发射光谱红移。BAM受热衰减除了

是由于Eu2+氧化成Eu3+外，提出了在受热过程中，BAM中占据BR格位的Eu2+有可能由镜面层进

入尖晶石层，从而导致蓝光发射减弱和出现发射波长红移现象。为此，我们提出了掺杂M92+

来取代SAMq的部分A1扣，实现一种低化合价的阳离子(M92+)取代了高化合价阳离子(Al 3+)

现象，尖晶石层产生填隙阳离子，使得尖晶石结构变得紧凑，从而实现在高温焙烧过程中

阻止Eu2+从镜面层向尖晶石的迁移，从而阻止BAM样品的热衰减效应。实验发现：当掺杂附

加M92+为0．05m01，BAM显示了较好的热稳定性。在5500 c的高温下焙烧1小时后，掺杂的样

品的发光强度下降至高温焙烧前的88％，而没有掺杂的样品的发光强度则降至焙烧前的

76％。

3．M，～。Si05：xI／u”(M=Mg，Ca，Ba，Sr)和Ca(La。一。Eu。)．Si 30，3红色荧光粉研究

(1)M2．，Si05：0．1Eu3+(M=Mg，Ca，Ba，Sr)系列中，Ba2．，SiO，：0．1Eu3+的激发和发射效

果最好。这主要是因为Ba2+相比M92+，Ca2+，Sr2+，其品格更接近Eu3+，从而Eu3+较容易取代

Ba2+形成Ba：．，SiO，：0．1Eu3+形式的杂质结晶，从而导致其激发和发射效果最好。其四个发射

峰分别为591nm，61 3nm，65 3rim，703nm左右，它们分别对应于Eu3+的5Do一7F。(k=o，l，2，3，4)

跃迁。四种样品中，由于Eu3+所占据的格位不存在反演对称中心，并且电荷迁移跃迁处于

低能位，所以样品的最强发射峰为5D。一7F：的613nm的红光发射。对于BahSiO，：xEu3+系列

红光荧光粉，当Eu3+的掺杂浓度为0．1mol时，激发和发射效果都是最佳的，继续增加Eu3+

的掺杂浓度反而会使得激发和发射效果降低。这是因为当Eu3+达到饱和后，即其不能进一

步取代更多的碱土金属离子的位置，当更多的Eu”进入基质晶格后，由于Eu3+之间的相互

影响，将对基质的品格结构造成影响，从而影响晶格中基质与Eu3+的能量传递和能级跃迁，

降低吸收和发光效果。

(2)Ca(La，一，Eu，)．Si，O。，系列红色荧光粉存在395nm和464nm两个激发峰，它们分别对

应Eu3+的7F。一5L。和7F。一5D：两个跃迁，并且当Eu3+的掺杂浓度为0．5mol时，样品具有最佳

的激发效果。因为La 3+的半径(0．116nm)要大于Eu3+的半径(0．106nm)，随着Eu”的掺杂

浓度的增加，样品的晶格常数将变小，从而导致能量传递效率发生变化，当Eu3+的掺杂浓

度为0．5mol时，样品中能量传递效率达到最佳，而当Eu3+的掺杂浓度继续增加时，晶格

常数继续变小导致吸收效果变差。发射光谱中包含了Eu3+的四个发射峰，分别对应峰值波

长为591nm，61 3nm，655nm和700nm。它们分别对应Eu3+的5D。一7FJ(J=0，1，2，3，4)的能

级跃迁。其中591nm的峰值波长源于Eu3+的5D。一7F。(583nm)和5D。一7F。(592nm)两种跃迁的

叠加。发光强度最强的峰为61 3nm的红光，对应于Eu3+的5D。一7F：的能级跃迁。当Eu3+的掺
99
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杂浓度为0．5mol时，其发光强度达到最大。

4．BahMg。一，Si：一：AI：0，：xEu2+，yMn2+单基质硅酸盐白光荧光粉

对于Ba：一xM91-ySi：一。A1；0，：xEu2+，yMn2+系列白光荧光粉，当AI 3+的掺杂浓度为0．3mol时，

样品具有最佳的发射效果，是一个从400nm-650nm的宽波段发射，包含三个峰值波长分别

为：623nm，501nm和438 nm。其中438nm和501nm的发射源于在晶格中取代了Ba(II)和

Ba(I)的两种Eu2+的5d一4f的能级跃迁。623nm的发射源于Eu2+将一部分能量转移到Mn2+，

Mn”的产生4五一6A，的能级跃迁。A1 3+的掺杂能够调节样品发射蓝光(438nm)和绿光(501nm)

的相对强度，当A1”掺杂替代部分Si 4+时，会导致局部的负电荷产生，并且由于晶格中

Ba(I)一O的键长为0．25nm，Ba(II)-0的键长为0．1nm，Ba(III)一O的键长为0．105nm，因

此Al 3+会比较靠近Ba(II)和Ba(III)的位置，从而导致Ba(II)和Ba(III)附近的电子云密

度超过Ba(I)附近的电子云，就会使得Eu2+占据Ba(II)和Ba(III)的几率减少，从而导致

蓝光发射减弱，绿光发射增强。Eu2+和Mn2+的掺杂浓度都为0．1mol时，样品的发光强度最

大，当Eu2+和Mn2+的掺杂浓度超过0．15mol时，发生了浓度淬灭现象。将样品分别与380nto

芯片进行封装，得到了显色指数为86的白光LED。

5．今后工作的展望

通过本次研究工作，得到了一系列的高显色性白光LED用的荧光粉，如Ba”共掺

Sr 3SiO，：Ce3+，Li+和M共掺Sr 3 SiO，：Eu2+(M=Ba，Mg，Ca)硅酸盐黄色荧光粉，BaMgAl Jovl0，：Eu2+

蓝色荧光粉，MhSiO，：xEu扣(M--Mg，Ca，Ba，St)和Ca(La。．，EuO。Si，0，。红色荧光粉和

Ba：一，Mg。一，si：一：Al：O，：xEu2+，yMn2+单基质硅酸盐白光荧光粉。这些荧光粉封装成白光LED后，其

显色指数都达到和超过了85，符合照明级别的白光LED的显色指数要求。因此，较好地完

成了本次论文的工作。但是，从封装后的光效可以看出，这些白光LED的光效还有进一步

提高的可能。因此，我的下一步研究工作是在这些高显色白光LED荧光粉的基础之上，继

续提高其光效，主要从以下几个方面着手：(I)进一步改善荧光粉组分，提高荧光粉的量

子效率；(2)进一步开展纳米荧光粉的研究，将荧光粉的粒度降至纳米级别，以期提高封

装后白光的光效；(3)进一步提高LED的封装水平， 来提高LED的取光效率，从而提高LED

的光效；(4)开展量子点与荧光粉混合掺杂白光LED的研究，充分利用量子点的发射光谱

随尺寸的可调性来牢I、充所需的光谱成分(如红光等)来提高白光LED的显色性和光效。
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●。__-----------●_--___●r------●_-_●。_●___-●●__-●●--_----____-------。一

，

Characteristics of Ba2Si03el2：Eu2+，Mn”Phosphor for White LED．Proa SPIE,

2007，6828：682815(EI)

1 O．g壁垒旦gZ坠墨塾曼堕，Yi Yang，Shangzhong Jin，Jianzhou Ming．Synthesi S and

luminous characteriStits of Ba3CaSi2一。AI，0。：Eu，Mn Phosphor for White LED．

Proc．SPIE，2009，7279：727905(EI)

11．￡垒垒廷g】[坠墨垒曼旦，Shangzhong Jin．Illumination based on the Quantum dots

OLED心QD-OLEDh．第五届中国国际半导体爨确论坛论文集(2008 zg彰／I)。2008．、

12．沈堂主．量子点及其应用于LED研究进展．2008年全国LED豆示技术应锣及产业

发展研讨会会议论文集t2008杭黼)．2008。4

1 3．杨翼，金尚忠，沈堂皇，唐寅轩，明江洲．白光LED用碱土金属硅酸盐荧光粉的

光谱性质，发老学按，2008，29(5)：800-804，

B．攻读博士学位期间主持和参与的项目

1．单芯量子点白光LED研究开发，浙江省科技厅项目，2008-2010，主持

2．高显色白光LED用稀土掺杂荧光粉光谱研究，浙江省优秀青年教师资助项目，

2008-2009，主持

3．光学系统像差的图像仿真，中国计量学院开放基金，2007-2008，主持

4． 稀土掺杂高效，高显色性LED用荧光粉的开发，浙江省科技厅重大专项，

2005-2007，参与(排名第三)

5．自由空间光通信研究，浙江省科技厅项目，2004-2006，参与(排名第三)

C．攻读博士学位期间申请和获得的专利

1．沈盥主，金尚忠，冯华君．一种单芯量子点白光LED的发光装置，公开号：

CNl01232070(发明)
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年

2．逸堂室，金尚忠，彭德光，林科，周盛华，古元华．一种InP—InAsP纳米线LED及

其制备方法，公开号：CNl01399306(发明)

3．进堂主，金尚忠，彭德光，董新永，林科，古元华．一种量子点光纤超连续宽带白

光光源，公开号：CNl01 393299A(发明)

4．选堂室，金尚忠．一种模拟日光灯的LED照明装置，授权号：ZL200820085192．0(实

用新型)

5．选堂主，郭宝金，金尚忠．一种根据相位差比较的超声波测距装置，授权号：

ZL200820082885．4(实用新型)

6．选堂主，金尚忠，冯华君．单芯量子点白光LED的发光装置，授权号：

ZL200820082884．x(实用新型)

7．金尚忠，杨毅，选堂主．一种用于LED的红光荧光粉及其制备方法，公开号：

200810059535．0(发明)

8．金尚忠，选堂室．LED平面发光板照明装置，授权号：ZL2008200851 90．1(实用新

型)

9．周俊、这堂主等．一种辅助阅读的LED照明装置，公开号：200820169450．3(实用

新型)

10．彭德光，选堂主等．一种大功率LED隧道灯照明装置，申请号：200910103056．9(发

明)

11．彭德光，gAt_主等．一种大功率LED隧道灯，申请号：200920126099．4(实用新型)．

12．金尚忠，选堂室．大口径空气芯光子晶体光纤导光管照明装置，公开号：

CNl012512 39(发明)

D．攻读博士学位期间的获奖和荣誉

1．Photonics and OptoElectronics Meet ing 2008，Best Student Paper Award，2008

2．中国计量学院首届教坛新秀奖，2007年

3．中国计量学院教师教学优秀奖，2006-2007年度
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