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摘要: 报道了当前热点固态照明白光 LED对所用光转换荧光体的特殊要求, 从发光学和晶场理论出发,提出

研发白光 LED用荧光体的几种方案和原则。依据多年成果, 特别阐述在稀土铝镓石榴石体系,氯硅酸钙及某

些钨钼酸盐中, Ce3+、P r3+、Tb3+、Eu3+、Eu2+及 M n2+离子的发光特性, 能量传递, Eu2+的特征 /阶梯状0光谱以

及激活剂在晶体中所占据不同晶体学格位与发光性质的关联性。这些材料都可用于白光 LED之中。实践证

明, 这些基础性研究和原理是研制白光 LED用荧光体的基础。光转换荧光体与 InGaN蓝光芯片结合可以获

得符合严格标准的全色温 ( 2 700~ 8 000 K )的高显色性白光 LED光源。白光 LED及 InGaN蓝光 LED的光电

性能与正向电流 IF密切相关, 器件散热极为重要。提出的在不同 IF下, LED的相关色温差 ( QT c )可用来表征

LED色温变化幅度及稳定性。
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1 引   言

1993年 GaN蓝光发光二极管 ( LED )技术上

的突破
[ 1]
为白光 LED的出现奠定了基础。白光

LED最早是由日本日亚公司研发。该技术的核

心是由 GaN蓝光 LED芯片涂覆 Ce
3+

激活的稀土

石榴石 ( YGd) 3A l5O12 BC e(简称 YAGBCe)黄色荧

光体组成。这种白光 LED是一种新型固态照明

( So lid State L ighting,简称 SSL)电光源, 其原理和

结构不同于以往的白炽灯、荧光灯等真空电光源。

SSL光源有许多优点, 特别是光效高、节能、寿命

长、无污染, 具有重大的应用价值和前景,已深深

地引起了许多国家政府及科技界和产业界的重视

并制定发展规划, 注入重金发展
[ 2]
。因为白光

LED的发展涉及大家关注的节能战略问题, 以及

巨大的商业价值, 因此我国将大力推动 SSL的

发展。

当今 SSL的主流方案是荧光体光转换白光

LED
[ 3]

, 其中高效荧光体成为关键。因为荧光体

决定白光 LED的光转换效率、流明效率、光通、相

关色温 (T c )、色品坐标值及显色指数 (R a )等重要

特性和参数。所以,发展白光 LED用的先进发光

材料具有重要意义。当前人们非常关注如何研发

白光 LED SSL光源用的荧光体,也希望更多地了

解白光 LED对荧光体有怎样的特殊要求。

本文从发光学及其材料科学出发, 总结白光

LED对光转换荧光体的特殊要求, 提出研发白光

LED用荧光体的几种方案和原则及它们的优缺

点。此外结合我们的工作, 系统地阐述在稀土石

榴石体系, 氯硅酸钙体系及某些钨钼酸盐中

Ce
3+
、Pr

3 +
、Tb

3+
、Eu

3+
、Eu

2+
及 M n

2 +
离子的发光

特性和能量传递, 以及由光转换荧光体和 InGaN

蓝光芯片组合制取的全色温高显色性白光 LED

的光电性能。以期推动新型高效荧光体的研发及

白光 LED水平的提高。

2 白光 LED对光转换荧光体的要求

白光 LED对荧光体的要求与其他用途,如荧

光灯、PDP显示器、CRT等的要求有重大的区别。

首先,白光 LED荧光体能被近紫外 ( NUV )光子或

蓝光光子有效激发,高效地发射所需要的可见光。

换言之,荧光体的激发 (吸收 )光谱应与 LED芯片
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发出的 NUV光或蓝光的发射光谱充分地匹配, 实

现高效转换。目前已成熟的 InG aN蓝色 LED芯

片的电致发光光谱的发射峰一般位于 ( 460 ? 10)

nm,半峰全宽 ( FWHM )较窄,约 ( 25 ? 5) nm;而较

成熟的 NUV LED发射光谱谱峰一般大约位于

390~ 410 nm 范围。因此, 在选用荧光体时应特

别注意。

第二、荧光体应具有优良的温度猝灭特性。

众所周知, 随着 LED的正向电流 IF的增加, LED

的功耗增大, pn结温升高,可达到 120 e 或更高。

1 W以上大功率 LED工作时, 器件的温升更高。

蓝光 LED随 IF增加, 温度升高, 将导致器件的光

功率或光效下降,包括发射光谱和发射峰发生移

动,以及光谱半峰全宽和色品坐标等特性发生变

化
[ 4]
。而荧光体一般涂覆在芯片的表面及其周

边,与芯片紧密接触。由于热传导和很小的密闭

空间致使荧光体的温度也可达到 100 e , 甚至更

高温度。在这样高温下, 一方面荧光体的发光产

生温度猝灭,发生效率下降;另一方面, 蓝光芯片

的明视光效下降,将导致荧光体的明视光效更大

程度地下降。这些结果导致 LED器件流明效率

降低, 光衰严重, 寿命变短,封装材料劣化。因此,

选用猝灭温度特性优良的荧光体, 热稳定性佳的

LED芯片和封装树脂以及采用器件散热等措施

极为重要。

第三、荧光体的物理化学性能稳定、抗潮, 不

与封装材料、半导体芯片、金属引线等发生作用。

大多数荧光体符合此要求。用作白光 LED中的

碱土金属硫化物荧光体是一类高效红材料, 但其

物化性能很不稳定, 易潮解, 产生腐蚀性强的

H2 S。使用不当时, 与 LED中的金属引线, 反射

碗,甚至芯片产生慢性腐蚀作用和中毒现象,致使

LED器件性能严重受损和毁坏。

第四、荧光体的颗粒应适中、分散性良好。颗

粒大、团聚、会使点胶针孔堵塞。荧光体过细, 光

效将下降。

3 研发白光 LED用荧光体几种方案

和原则

  自 2000年以来, 白光 LED用的新型高效荧

光体, 特别是发射黄-红光荧光体深受人们的关

注。如何研发这类特殊的荧光体, 我们曾提出几

种方案和原则
[ 5]

, 这里作进一步论述。

11依据发光学和晶场理论, 在合适基质中,

Eu
2 +

, Ce
3+

, Yb
2 +
等离子的能量最低 5d电子组态

呈现大的劈裂, 劈裂后的最低子能级的能量位置

位于光谱的 NUV-蓝绿区; 在这一光谱区域内可发

生强的吸收和有效激发,产生 5dy 4f电子能级跃

迁,获得强的绿-红光宽带发射。

Eu
2 +
和 Ce

3+
离子是极重要的稀土激活剂。

它们的 5d能级的晶场劈裂在很大程度上受最近

邻阴离子配位基控制,它们的 5d能级重心移动与

阴离子极化率, 共价性, 电负性,配位阴离子等密

切相关
[ 6, 7]
。在各类无机化合物中, 硫硒化物, 氮

化物及氮氧化物的阴离子极化率很强,且这些阴

离子和 Eu
2 +

, C e
3+
离子间的共价性增强, 电子云

扩展效应 ( Nephe lanxetic effect)增大。这些因素

使 Eu
2+

, C e
3 +
的 5d能级产生大的晶场劈裂, 5d态

能级的重心向低能移动加大,呈现大的红移。图

1示意在不同基质晶场中, Eu
2+

, C e
3+
的 5d电子

组态的能级劈裂。氟化物是离子性强化合物, 5d

态能级重心的能量位置高,且电子云扩展效应弱。

图 1 4 f5d电子组态的能级位置 ( E )与晶场强度 ($ )的关系

F ig. 1 The energy leve ls( E ) o f the 4 f5d con figu ration as a

function o f cry sta l field ( $) 1

因此, 我们认为应该注重集中在 Eu
2+

, Ce
3+

激活的氮化物, 氮氧化物, 某些碱土金属硅酸盐,

铝酸盐以及性能稳定的含硫化合物等体系中研发

白光 LED用新的高效荧光体。最新研发的发射

绿-黄-红光的氮化物, 氮氧化物及碱土硅酸盐新

荧光体
[ 8~ 10]

证实了这一方案和原理。

这一方案的优点是激活剂 Eu
2+
和 Ce

3+
离子

的激发 (吸收 )光谱很宽, 能理想地覆盖蓝光和

NUV光 LED的发射光谱, 使 LED发射能量充分

地被荧光体吸收激发,发射所需要的可见光,光能

转换效率高。但是,研制这类新型高效荧光体存

在相当大的难度,特别是氮化物及氮氧化物合成



 第 3期 刘行仁: 白光 LED固态照明光转换荧光体 293  

工艺复杂,且条件相当苛刻。

21利用某些三价稀土离子恰好在 NUV区和

蓝光谱区有几组强吸收的 4-f 4 f能级, 吸收 LED

的 NUV光和蓝光后,产生特征的可见光, 特别是

红光, 橙光发射。

Eu
3 +
的

7
F0y 5

L6, 7 ( NUV ) ,甚至
7
F0y 5

D2 (蓝 )

跃迁具有强的吸收和高效激发, 而 Eu
3+
离子又位

于晶体中非对称中心格位上, 主要产生
5
D0 y 7

F2

受迫电偶极跃迁, 发射色纯度高的红色荧光。而

Sm
3 +
的

6
H 15 /2 y 4

L13 /2能级吸收跃迁也发生在 410

nm 附近, 被激发后产生橙红光发射。 Eu
3 +
和

Sm
3 +
共激活的荧光体,其目的使激发光谱范围增

宽。这是近年来,为研发白光 LED用 Eu
3 +

, Sm
3+

激活的钨钼酸盐红色荧光体的依据。

基于相同原理, P r
3+
在光谱区有几组 4-f 4f能

级跃迁,可被蓝光激发,产生
1
D2 y 3

H4跃迁, 发射

大约 610 nm 锐谱线红光。这就是 InGaN蓝光

LED芯片与 YAG BCe, Pr荧光体组合设计白光

LED光色的原理。增加光谱中红成分, 提高 LED

光色的显色指数 R a。同理, Tb
3+
和 Tm

3+
离子分

别可被 ~ 380 nm和 362 nm有效激发, 发射绿光

( 544 nm )及色纯度很好的 ~ 456 nm蓝光。还有

Dy
3 +
发射的橙黄光等。

这一方案可供选择的材料很多, 合成方法较

方便, 有的发光效率很高。但最主要的缺点是由

于 Eu
3+

, Sm
3+

, P r
3+
等三价稀土离子的吸收是内

层 4 -f 4 f电子能级跃迁, 很窄很锐的吸收 (激发 )

谱线, 吸收截面很小, 其半峰全宽远小于 LED的

发射光谱宽度,不能充分有效地吸收 LED发射的

能量, 原则上导致光转换效率低。

31使金属-配位基, 如 Eu
3+

-O
2-

, V
5+

-O
2-

,

W (M o)
6+

-O
2-
等构成的电荷转移态 ( CTB )扩展

到 NUV区,或利用掺杂离子如 B i
3+
在长波 UV区

产生强吸收带。它们尽可能与 LED发射的 NUV

光谱匹配,有效地吸收 LED发射能量, 然后将吸

收的能量通过弛豫传递给 Eu
3+
离子的较低 4f能

级,产生红色发射。

图 2表示此方案的示意图。一个强的宽带为

CTB,较弱的锐谱线为 Eu
3+

( Sm
3+

)的 4 f能级吸

收谱线。箭头指向 CTB向右边长波红移,使之与

LED的 NUV 发射光谱 (虚线 )交叠程度明显

增加, 此方案的原理是行之有效的。例如, 在

LnVO4 BEu中, 掺杂少量 B i
3+
部分取代 Ln

3+
成为

图 2 荧光体的电荷转移带 CTB红移和 NUV LED的发射

光谱

F ig. 2 CTB red sh ift o f phosphors and em ission spectrum o f

NUV LED1

(Ln, B i) VO4 BEu红色荧光体,扩展在长波 UV区

的吸收范围。又如用 La2O2 SBEu取代 Y2O2 SBEu,

前者 CTB的最强位置 27. 5 @ 10
3

cm
- 1

, 而后者为

30. 0 @ 10
3

cm
- 1
。换句话说,和 Y2O2 SBEu相比,

La2O2 SBEu的 CTB向长波 UV红移 30. 6 nm, 使

NUV LED的激发效果大为提高。

此方案 CTB光谱很宽, 吸收强, 容易将吸收

能量传递给中心激活离子,性能稳定。 (Y, B i) VO4 B

Eu的温度猝灭特性优良。但使 CTB发生更大的

红移难度较大。

41 M n
2 +
发光及 Eu

2 +
, C e

3+ y M n
2+
能量传

递。M n
2+
具有 3d

5
的电子结构。一般认为当

M n
2+
占据氧八面体配位时, 发射橙红光; 而位于

四面体时, 发射绿光。在 NUV区, M n
2+
离子的直

接激发效率很低。人们可依据无辐射能量传递原

理,设计 Eu
2 +

( Ce
3+

) y M n
2+
的能量传递, 敏化

M n
2+
发光,如在某些碱土硅酸盐中的结果

[ 11, 12]
。

该方案成熟,实例较多,在没有发光效率很高

的红色荧光体时,采用此方案是有意义的。M n
2+

在 > 300 nm长波紫外部分呈现弱吸收带,属宇称

禁戒跃迁, 主要靠无辐射能量传递敏化 M n
2 +
发

光。因此,其发光效率受到限制。

51利用具有 3d
3
电子组态的 M n

4+
离子的

2
Ey 4

A 2能级跃迁产生鲜艳红光。

依据晶场理论, M n
4+
与 Cr

3+
具有相同的电子

组态结构,在 UV和蓝紫区有两个宽吸收 (激发 )

带,而发射在 600~ 700 nm红色光谱区。目前已

实用的是 M n
4 +
激活的氟锗酸镁等红色荧光体。

它们一直被用于高压荧光灯中, 也可用于 NUV白

光 LED中。
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由于 M n
4+
离子发射鲜艳红光,发射光谱主要

分布在 640~ 680 nm范围,这使光源的显色性显

著提高。另一个优点是 M n
4+
激活的氟锗酸镁的

温度猝灭特性奇佳,荧光体的发光亮度随温度升

高而增强,到 320 e 时达到最大值, 是室温时的 2

倍。这一特性十分有利于材料在大功率 NUV

LED中应用, 是其他荧光体不可相比的。但是,

它们的流明效率低。

61硫化锌型 ( Zn1- x Cdx ) S( 0[ x [ 1 )高效荧

光体, 这是一类高效的发光材料, 其合成工艺成

熟,已商品化,以往主要用于显示器中。现在其中

ZnSBAg, C ,l ZnSBCu, A l等可用作 NUV白光 LED

的蓝色和绿色发光材料。高效的 ( Zn1- x Cdx ) SB

Ag中随 Cd含量增加, 带隙能量间距减小,发光从

蓝光逐渐向绿光、黄光及橙光移动。但材料中含

有害的镉,不宜选用。

4 稀土掺杂石榴石体系中, Ce
3 +
、

Pr
3+
及 Tb

3+
的发光特性和能量

传递

  具有石榴石晶体结构的发光材料通常称为石

榴石荧光体,它是一个庞大的家族。其组成可用

[A ] 3 [ B ] 2 ( C ) 3O12通式表示。石榴石又分铝

(镓 )酸盐、锗酸盐和硅酸盐等盐类。稀土掺杂和

过渡金属离子激活的这些盐类都具有优良的发光

和激光特性,其中尤以稀土石榴石特别重要。

4. 1 Ce
3+
激活的稀土石榴石

Y 3A l5O 12BCe(简称 YAGBC e)荧光体在 20世

纪 60年代由 B lasse报告。其发光起源于 Ce
3+
的

能量最低的 5d激发态的辐射跃迁至 4f组态

的
2
F7 /2和

2
F5 /2基态,后两能级的能量间距约 2 000

cm
- 1
。在 ( Y1- x Gdx ) 3 ( A l1- yGay ) 5O 12 BCe体系中,

在蓝光激发下,发射强的绿光至黄光,其宽发射带

从 470 nm延展至 700 nm附近。随 Gd
3+
部分取

代 Y
3+
量增加,发射光谱和发射峰有规律地向长

波移动;而随着 Ga
3+
部分取 A l代量增加,则向短

波移动
[ 3]
。人们利用这些规律可以设计所需要

的白光 LED中蓝光光转换荧光体。

4. 2 Ce
3 +
激活的 Y3Ga5O12 ( YGGBCe)镓酸钇

石榴石

长期以来,人们认为 YGGBC e钇镓石榴石不

会产生荧光
[ 13]
。后来, 我们成功地合成了高效

YGG BC e绿色荧光体并获得了许多荧光数

据
[ 14, 15]

。在这种立方结构中, Ce
3 +
的 5d态发生

晶场劈裂, 在 240~ 500 nm范围内, 观测到 3个

5d态子能级。和 YAGBCe相比,最强的蓝激发峰

向短波移动。在 430 nm激发下,宽发射谱从 440

nm延展到 680 nm, 发射峰为 510 nm,半峰全宽达

到 105 nm。在 YGG中 Ce
3+
的荧光寿命为 48 ns。

这些光学性质也与 Ce
3+
离子浓度密切相关。这

样, Ce
3+
激活的稀土铝镓酸盐石榴石体系的荧光

材料及发光性能的研究得以完善和系统化。

4. 3 YAGBCe, Pr石榴石发光性质
[ 3]

图 3( a)和 ( b)中分别给出 1987年我们获得

YAGBCe, Pr荧光体发射和激发光谱。在室温下,

由 452 nm蓝光激发得到的发射光谱是一个 Ce
3+

的 5dy 2
FJ 能级跃迁发射的强而宽的谱带以及在

它上面 611 nm及 638 nm红区叠加两组分别属于

Pr
3+
的

1
D 2 y 3

H 4及
3
P0 y 3

H 6能级跃迁锐发射谱

线。而监测 611 nm发射的激发光谱,也就是说同

时监测 C e
3+
和 Pr

3+
发射的激发光谱,如图 3( b)

所示。在 240~ 490 nm范围内的激发光谱中呈现

4个宽激发带。其中峰值为 288 nm 激发带为

Pr
3+
的 5d带;而其他三个为 Ce

3+
的 5d激发带,它

们和在 YAGBCe中的结果完全相同。但 Ce
3+
的

最强的蓝激发带上有一些 Pr
3 +
的锐的弱激发峰:

446, 452 nm (
3
H4 y 3

P2 )、460, 464, 468, 476 nm

(
3
H 4y 1

I0,
3
P1 )以及 481 nm (

3
H 4 y 3

P0 )。故用

( 460 ? 10) nm 蓝光 LED 可以同时激发 ( Y,

Gd) 3A l5O12中 C e
3+
和 Pr

3+
离子,在 C e

3+
的宽发射

带上增加 Pr
3+
的特征红成分, 使白光 LED的 Ra

提高。

我们曾在 Ce
3+
和 R

3+
(R = Eu, Sm, C r)共掺

杂的 YAG中实验, 企图增加光谱中的红色成分,

图 3 YAGBCe, P r的发射光谱 ( a)和激发光谱 ( b)

F ig. 3 ( a) Em ission spectra atKex = 452 nm and ( b) exc-i

tation spectra fo rKem = 611 nm o fYAGBCe, P r.
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有一定效果,但对 Ce
3+
的发光强度猝灭严重, 不

如 Pr
3+
掺杂的情况。

4. 4 Y3M 5O12BCe, Tb(M = A ,l G a)的发光性质

和能量传递

1983年,我们首先在 YAGBCe, Tb荧光体中

发现能量从 Tb
3 +
传递到 Ce

3+
的罕见现象

[ 16]
, 在

这之前的许多报道是 Ce
3 + y Tb

3+
的能量传递。

之后我们对 Y 3M 5O12 BC e, Tb (M = A ,l Ga)石榴石

中 Tb
3+ y Ce

3 +
的能量传递的机理和过程进行了

系统研究
[ 17~ 19]

。

晶体中施主和受主离子是随机分布的, 忽略

施主间的相互作用及能量传递后, 由 FÊrster- IH

理论, 可用下式描述受主 ( C e
3+

)存在时, 施主

( Tb
3+

)的布局密度与时间关系:

I ( t) = I (0) exp[ - t /S0 - 4 /3P# ( 1 - 3 /s) #

N AR0
3
( t /S0 )

3 /s
] ( 1)

式中 S0为施主的本征寿命, NA为受主浓度, R 0为

临界距离, s为静电多极-多极相互作用的不同类

型的指数。对
5
D3 ( Tb

3+
) y 2

D3 /2 ( Ce
3 +

)无辐射能

量传递来说,当 s= 6时, 利用方程式 ( 1)对 YAGB

0. 01Tb, xCe样品进行实验和理论计算, 结果表示

在图 4中,它们吻合得非常好。当 s= 8或 10时,

实验结果偏离理论曲线。在 YGGBTb, xCe体系中

的结果也是如此。这些结果证明,在 YMGBC e, Tb

石榴石中, 控制从
5
D3 ( Tb

3 +
) y 2

D3 /2 ( Ce
3+

)能级

间的无辐射传递机理是偶-偶极 ( d-d )相互作用,

其他电多极相互作用可以忽略。计算的临界传递

距离 R 0在 YAG和 YGG中分别为 1. 51, 1. 63 nm。

由能量传递速率方程 X (式 ( 2) )和传递效率

图 4 298 K下, YAGB0. 01Tb, xCe中 Tb3+的 418 nm发射

的荧光衰减方式与 Ce3+浓度关系

F ig. 4 F luorescence decay patterns o f 418 nm em ission of

Tb3+ as a function of C e3+ concentra tion in YAG B

0. 01Tb, xC e at 298 K1

G式 ( 3):

X = S
- 1

- S0
- 1

( 2)

G = 1 - ( t / t0 ) ( 3)

可以得到在某一受主浓度下的 X和 G值。随受

主浓度增加, X和 G值逐渐增大。

对
5
D4 ( Tb

3 +
) y 2

D3 /2 ( Ce
3 +

)无辐射能量传递

情况来说,结果表明, 起主导作用的也是 d-d相互

作用。但是在 YGG BTb, C e体系中, 偶极-四极

( d-q)相互作用不可忽略。

在 YMGBTb, C e中, 也存在 Tb
3+ y Ce

3+
的辐

射能量传递。我们提出利用
5
D3和

5
D4 y 7

FJ 跃迁

荧光分支发射相对强度比与 Ce
3+
浓度关系,可以

处理和证实存在这种辐射传递发生和变化规律。

这些工作表明, Y3 ( A l1- x Gax ) 5O12 BCe, Tb是

一个很重要的发光材料。在这类体系中,许多辐

射、无辐射过程以及辐射和无辐射能量传递过程

可以发生。人们可以依据需要,调节 Ce
3+
和 Tb

3+

的浓度, A l
3 +
和 G a

3+
及 Y

3+
与 Gd

3 +
的配比, 或

Pr
3+
的共掺,即可得到光学性质不同的发光材料。

这就是当前白光 LED用光转换荧光体 YAGGBCey

YAGBCe, Pry ( Y1 - x Tbx ) 3A l5O12 BC e体系发展的

一些依据。其中 Y代表钇,或者钇和钆。后者当

x = 1时,即 Tb3A l5O12BC e( TAGBC e)。我们上述的

一些工作已被著名的盖墨林 ( Gm elin)化学手册

收录
[ 20]
。

稀土激活的 YAG石榴石荧光体不仅可用固

相反应合成,也可用软化学方法合成
[ 21, 22]

。产物

物相纯且颗粒均匀,尺寸小。

与 YAG BCe石榴石同构的 Ce
3+
激活的

Ca3A l2S i3O12硅酸盐和 Ca3A l2Ge3O12锗酸盐的荧

光光谱性质也表现 C e
3+
的 5d-

2
FJ 能级跃迁发光

特性, 但两者性质存在很大差异,也与 YAGBCe不

同。在硅酸盐中 Ce
3+
的发光强。但是, 掺杂

E r
3+

, Yb
3 +
的这类锗酸盐具有优良的红外发光和

上转换荧光特性
[ 23, 24]

, 它们可以形成玻璃和光

纤。因此在光通信中具有潜在应用。

5 氯硅酸钙中 Eu
2+

, Ce
3+
发光及能

量传递

  一种新的高效 Eu
2+
激活的 C a8A ( S iO 4 ) 4 C l2

(A = M g, Zn )氯硅酸盐荧光体首先被我们发

明
[ 25, 26]

。在这种新基质中, Eu
2+

, C e
3 +
的光谱特

性, Eu
2+

-M n
2+
及 C e

3+
-Eu

2 +
的能量传递以及掺杂
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离子占据的晶体学格位与光谱性质关系等被系统

研究
[ 27~ 30]

,并申请了相关专利。

5. 1 Eu
2 +
, Ce

3+
及 Mn

2+
的发光性质

Eu
2 +
激活的 C a8M g( S iO4 ) 4C l2 (简称 CM SC )

和 Ca8Zn( S iO4 ) 4 C l2 (简称 CZSC )荧光体, 在紫外

光和蓝光激发下,发射很强的蓝-绿光。发射光谱

为一个宽带, 发射峰在 507 nm附近。随 Eu
2+
浓

度增加, 620 nm红区有所增强,特别是 CZSC BEu

在 77 K下更明显。

室温下, CMSC BEu的激发光谱表示在图 5

中。该激发光谱呈现两个特征: 一个特征是表现

两个宽激发带, 其中一个相对弱的位于短波 UV

区,可能是基质吸收,另一个位于长波 UV至可见

光蓝区;另一个特征是在低能激发带上叠加有分

辨开的七个弱窄谱峰的精细结构。晶体中, Eu
2+

的 5d电子能态受晶场环境影响发生劈裂。

Dorenbos
[ 7]
利用我们的结果

[ 25, 30]
, 计算出在 CM-

SC中 Eu
2+
受晶场劈裂影响红移 ( D)高达 12 723

cm
- 1

,延至光谱蓝区,而 Stokes位移 QS只有 1 592

cm
- 1

,比较小。这是发光效率高的原因之一。在

CZSCBEu也具有相同结果。

CM SCBC e
3+
在 UV激发下,发射强的蓝紫光,

发射峰 424 nm, 与激发波长有关。C e
3+
的 5d激

发态劈裂为 4个子带, 晶场劈裂达 14 785 cm
- 1
。

在 Ce
3 +
和 Eu

2+
共掺杂的这类体系中,通过无辐射

能量传递, Ce
3+
可敏化 Eu

2+
发光。

由锰掺杂的 CZSC样品的 ESR谱的一阶微分

曲线上 M n
2+
的六条超精细结构谱线可知,锰离子

是以二价存在晶格中, 劈裂因子 g = 2. 008, 耦合

图 5 在 Ca8M g( S iO4 ) 4 C l2B0. 1Eu中 Eu2+的激发光谱,箭

头指示 Eu3+的相应吸收跃迁能级

F ig. 5 Exc itation spectrum o f Eu2+ 507 nm em ission in

Ca8M g( S iO4 ) 4 C l2B0. 1Eu. The a rrows indicate the

pos itions of Eu3+ absorp tion transition leve ls.

常数为 82. 9G。M n
2+
单掺杂的氯硅酸盐难以观

察到 M n
2+
的发光。但在 Eu

2+
+ M n

2+
及 Ce

3+
+

M n
2+
共掺杂情况下, 用长波 UV光激发可得到

M n
2+
的绿色发光, M n

2+
的发光被敏化。在发射光

谱中, Eu
2+
和 M n

2+
的发射光谱交叠。

5. 2 Eu
2+
的 4f

6
(
7
FJ ) 5d能态中的特征 /阶梯

状0光谱

室温下,在 CM SC和 CZSC中 Eu
2+
的低能激

发带上 (如图 5中箭头所示 )有七个弱窄谱线叠

加在 5d宽激发带上, 形成所谓 /阶梯状 0光谱

( Sta ircase spectum )。这是因为在 4f
6

(
7
FJ ) 5d电

子组态中, 6个 4 f电子当它们不与 5d电子发生相

互作或相互作用弱时, 保留许多未被耦合的 4 f
6

和 5d能级的本征特性, 4 f电子从
7
F0 排布到

7
F6

七个能级,人们才得以观测到。这七个窄谱线依

然保留类似 Eu
3+
离子基态的七个 4f

6
的

7
FJ (J =

6, 5, ,, 0)能级的本征特性。因此, 在 CM SC和

CZSC两种荧光体中,我们计算的 Eu
2+
的 4f

6
的七

个
7
FJ 能级的能量间距的实验值与在 Y2O3 中

Eu
3 +
的

7
FJ 能级能量间距的理论值相吻合。

这样,结合 Eu
2+
在其他晶体中的光学特性,

它的跃迁涉及三种情况:

常见的: 4f
7
(

8
S7 /2 )-5d态跃迁,宽谱带;

较少见的: 4f
7

(
8
S7 /2 )-4f

7
(

6
P7/2 )能级跃迁,

锐谱线;

少见的: 4f
7
(

8
S7 /2 )-4f

6
(

7
FJ ) 5d组态中

7
FJ 能

级跃迁, /阶梯状 0光谱。

5. 3 激活剂离子占据的晶体学格位 [ 26 ~ 28]

如何确定激活剂在基质中占据的晶体学格

位,对于人们有目的地设计和合成新型发光材料,

深入认识微观物性及改善材料的性能起指导

作用。

Ca8A ( SiO4 ) 4 C l2 (A = M g, Zn)氯硅酸盐具有

立方结构,空间群为 F d3m。在这种晶体中, 有三

种阳离子格位, 即钙原子分别位于 6个氧配位的

八面体格位及 6个氧和 2个氯配位的多面体格位

上,镁 /锌位于氧配位的四面体格位上。它们具有

不同的对称性。利用在这种氯硅酸盐中 Eu
2+

,

Ce
3+
的光谱等数据及 V anU itert的经验式

n = 80 lg [ ( 1 - E /q ) / ( V /4)
1 /V

] / (A # r)

( 4)

可以获得 Eu
2 +

, Ce
3+
的不同的配位数 ( n) ,确定它

们所占据的不同晶体学格位。这样,得到在CM SC
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和 CZSC中,绿中心 Eu
2+
优先占据配位数为 8的

Ca格位,而次要的红中心 Eu
2+
则占据配位数为 6

的 Ca格位上;蓝紫色 C e
3+
中心占据八配位的 Ca

格位, 而绿色 M n
2+
中心只能占据四配位的镁 /锌

格位。

上述的基本研究, 为这类高效新绿材料用作

NUV LED、蓝光 LED的光转换荧光体奠定基础。

6 Eu
3 +
激活的钨钼酸盐红色荧光体

我们研究一些 Eu
3+
激活的钨钼酸盐红色荧

光体。 ( C a, Eu, L i) (M o, W ) O 4, N a5 Eu(W O4 ) 4,

( Eu, L i) (W, M o) 2O8, Eu2 (W, M o ) 2O9等体系都

是优良的红色荧光体, 发光强度均超过商用

Y 2O2 S BEu 红粉。我们 研制的 ( Y0. 5 Eu0. 5 )-

(WO4 ) 1. 5 ( M oO 4 ) 1. 5钨钼酸盐的发射和激发光

谱表示在图 6中。图 6中呈现少见的是 395 nm

( NUV )、465 nm (蓝 )及 536 nm (绿 )三条激

发谱线强且激发效果几乎相等。其发射光谱位

于 580~ 720 nm 橙红区, 最强的谱线 615 nm

(
5
D0 y 7

F2 ),其他发射很弱。

图 6 ( Y0. 5 Eu0. 5 ) 2 (W O4 ) 1. 5 (M oO4 ) 1. 5红色荧光体的激

发光谱 ( a)和发射光谱 ( b)

F ig. 6 Exc itation spectra( a ) and em ission spectra ( b) of

( Y0. 5 Eu0. 5 ) 2 ( WO 4 ) 1. 5 ( M oO4 ) 1. 5 red phospho r1

和其他荧光体相比, 我们总结 Eu
3 +
激活的

钨 /钼酸盐红色荧光体具有以下的特点:

( 1) Eu
3 +
的较高 4f能级激发, 如

7
F0 y 5

L6, 7

等,可以获得高效
5
D0 y 7

F2跃迁红色发光, 且色

纯度很高。

( 2)在其他体系荧光体中, 绝大多数情况是

Eu
3 +
的 395 nm (

7
F0 y 5

L6 )激发谱线强度高于

465 nm (
7
F0 y 5

D2 )及 536 nm (
7
F0 y 5

D1 )的激发

效果。而在钨 /钼酸盐体系中, 还常观测到其他不

同情况。这是一个有趣的现象, 它的变化规律和

内涵还不清楚。

( 3)在许多钨 /钼酸盐体系中, Eu
3+
激活剂浓

度可以很高, 甚至摩尔分数达到 100% 的基质组

成而不发生浓度猝灭,使其发光强度高,可以承受

高功率激发。

( 4)制备方法简单, 合成温度很低, 大多在

700~ 1 200 e 。

7 全色温高显色性白光 LED
[ 31, 32]

白光 LED用作普通照明光源是它的主要战

略发展目标。用作特殊用途与普通照明光源的白

光 LED的概念是有质的差异的。除了对光源的

光效、光通和寿命要求外,国际和我国标准中, 照

明光源有六个严格的标准色温区: 6 400, 5 000,

4 000, 3 450, 2 900, 2 700 K及其相应的色域、色

容差和光源色品坐标 x和 y值,此外还有表达色

还原性的显色指数 Ra 等参数。尽管目前白光

LED还没有用作普通照明光源的国际和中国国

家标准 (正在讨论 ),但应参照目前 (真空 )电光源

的国际 C IE和中国国家标准来要求和指导白光

LED固态光源的发展和应用是非常重要和有意

义的。这里给出我们的一些结果。

在制作白光 LED之前,应该认识所用的蓝光

和 NUV InG aN LED的光电性质。由我们的工作

表明
[ 4]

, InGaN蓝光 LED的光效、光通、EL光谱

及色品质等与正向电流 IF密切关联。蓝光 LED

的 EL光谱和峰值波长随 IF增加发生蓝 /红移, 光

谱的 FWHM及色品坐标值也发生变化; 光通呈亚

线性增加,而光效下降。有的 InGaN蓝光 LED还

存在弱的长波 UV发射。

7. 1 全色温高显色性白光 LED

依据发光学光转换及色度学原理,采用 YAGB

Ce体系黄绿光荧光体和 CaSBEu红色荧光体组合

技术, 调节它们的组成和配比, 以及调整蓝光芯片

和荧光体的发射光谱能量分布, 可以制得相关色

温 2 700 ~ 8 000 K全色温白光 LED。 5 000 ~

8 000 K白光 LED仅用 YAGBCe荧光体即可。在

IF = 20 mA下, 图 7表示包括 6 450 K日光色、

2 989 K暖白光及 2 627 K白炽光等不同色温 LED

的发射光谱。各种色温的 LED光谱是由 InGaN

蓝光芯片的 EL光谱和荧光体的 PL光谱所组成。

随色温降低,光谱中黄和橙红成分相对逐步增加,

而蓝成分相对比例逐步减少。T c [ 4 000 K时, 发
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射光谱以荧光体的光谱为主体。 2 627 K LED的

光谱类似白炽灯的发射光谱, 但没有白炽灯的近

红外辐射发射。

图 7 不同色温白光 LEDs的发射光谱

F ig. 7 Em ission spectra of va rious co lo r tem pera ture wh ite

LEDs1 Curve ( 1) 6 450 K; ( 2) 5 000 K; ( 3) 4 019

K; ( 4) 3 390 K; ( 5) 2 989 K; ( 6) 2 627 K1

这些不同色温的白光 LED的色坐标 x和 y

值都在标准的色容范围内。在 2004年我们制作

的 <5 4 000 K和 2 900 K LED的光效已分别达到

62. 3, 51. 1 lm /W, R a分别为 82和 85。Ra \90是

可实现的,但光效下降。

7. 2 白光 LED性质与 IF的关系

实验揭示, 在不同的 IF 工作下, 不同色温

LED的光通 <和光效 G的变化规律相同。即随

IF增加, <呈现亚线性增加,趋向饱和; 而 G逐渐

下降。蓝光 LED的变化也是如此。

图 8给出色温 6 450 K LED在不同 IF驱动下

的色品坐标 x和 y值的变化规律 (黑点所示 )。这

种变化绘在标准的 6 400 K色温的色容图中。显

然,随 IF 增加, x和 y值逐渐成线性减少, 通过

6 400色容差的内圈和外圈, 而逐渐偏离; 到 IF =

70, 80 mA时偏离很严重。低色温 LED也呈现这

样相同的变化规律。LED器件采取散热措施后,

此现象将大为改善。

图 8 6 450 K白光 LED的色品坐标 ( x, y )与 IF的关系

F ig. 8 Co lour coo rd ina te ( x, y ) o f 6 450 K w hite LED vs.

forwa rd current IF1

上述色品坐标变化,色漂移发生,必然导致相

关色温增加。实验还揭示一个规律,当某一色温

为 T c的白光 LED在 IF ( b)与在 IF ( a)工作下的相

对色温差为 QT c,即

QT c = T c [ IF ( b) ] - T c [ IF ( a) ]

低色温白光 LED的 QT c变化比高色温小,按顺序

递减, 或者反之。这主要因为蓝光 LED的 EL性

质与 IF相关联, 而荧光体的 PL性质与 IF 无关。

高色温白光 LED的发射光谱中, 蓝成分占主导;

而由高到低色温中,荧光体的发射光谱逐渐增加,

而成为主导 (见图 7), 故 QT c变化逐渐减小。因

此,相关色温差 QT c可以表征 LED色温变化幅度

及稳定性。

由我们所发明的 Ca8A ( SiO4 ) 4C l2 氯硅酸

钙体系绿色荧光体, 近年来除我们以外, 也被

Osram, GE等人成功地用于白光 LED之中, 这里

不再赘述。

8 总结和展望

报道了白光 LED对所用光转换荧光体的特

殊要求,从发光学和晶场理论出发, 提出研发白光

LED用荧光体几种方案和原则。依据多年成果,

阐叙稀土铝镓石榴石体系及 C a8A ( S iO4 ) 4 C l2

(A = M g, Zn)氯硅酸钙体系中 Ce
3+

, P r
3+

, Tb
3+

,

Eu
3 +

, Eu
2 +

, M n
2+
离子的发光特性和能量传递,

Eu
2 +
的 4 f

6
(

7
FJ ) 5d能态中的特征 /阶梯 0状光谱,

激活剂占据晶体学格位与发光性质的关联性, 以

及 Eu
3+
掺杂的某些高效钨 /钼酸盐红色荧光体的

特性。实践证明, 这些基础性研究和原理是用作
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白光 LED光转换荧光体研发的工作基础。这些

荧光体均被用于白光 LED之中。

本工作说明由光转换荧光体与 InGaN蓝光

LED芯片结合是可以获得符合标准的 2 700 ~

8 000 K各种色温的高显色性白光 LED光源。白

光 LED和 InGaN蓝光 LED的光电特性与 IF密切

关联。随 IF增加, 光效下降, 且发生色漂移。提

出的相关色温差 ( QT c )可表征 LED色温变化幅度

及稳定性。

SSL兴起给荧光体提供新的发展空间, 一些

新的光转换荧光体正在发展
[ 5 ]
。目前, UV芯片

光功率低, 稳定性差等原因致使 NUV白光 LED

进展缓慢,但荧光体有大量贮备。此外, SSL用荧

光体的研发对 PDP、荧光灯等其他领域也是有益

的。高效荧光体的研发必将促使固态照明第二个

战略目标: G\100 lm /W, 价格 [ $ 0. 01 / lm很快

顺利实现。当前 1~ 3 W 白光 LED的光效已达

60 lm /W,极大地超过白炽灯泡。固态照明白光

LED将成为节能、环保新光源。

致谢  长期以来得到光学性能及晶体结构等测试

组同仁大力帮助;部分工作在苍乐公司完成,在此

表示由衷感谢。
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Phosphors forWh ite LED Solid State Lighting

L IU X ing-ren

( Chang chun In stitu te of Op tics, F in eM echan ism and Physics, Ch in ese Acad em y of S cien ce s, Chang chun 130033, C hina)

Abstract: W hite ligh-t em itting d iode( LED) is rapidly evo lving for use in the spec ial and general illum ination

app lications. A m ain m e thod for produc ing wh ite LED is to utilize a InGaN b lue or near UV LED ch ip and

phosphors wh ich have the character istic o f w aveleng th-conversion. The essen tials of phosphors wh ich are su-i

table for wh ite LED include: ( 1) phosphors are efficiently excited by blue or NUV LED and effic ient rad iative

em ission of appropriate v isiblew ave leng th; ( 2) excellent prefo rm ence of tem perature quenching; ( 3) good sta-

b ility and ( 4) sm all part icle size( [ 5 nm ) . In th is paper, the schem es and principles on advanced phosphors

for wh ite LED are d iscussed in grea t detai.l It is im portant that a relationsh ip betw een the 5d centro id sh ift in

Eu
2 +

and C e
3+

ions, an ion po larizability, cova lency, electronegat iv ity o f the cations, perturbations of the
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crysta lline env ironm ent in phosphor hosts, as P. Dorentsps resu lts.

Based on our studies, lum inescence propert ies and energy transfer of C e
3+

, P r
3+

, Tb
3 +

, Eu
3+

, Eu
2+

and

M n
2+

ions are presented in the (Y, Gd) 3 (A ,l Ga) 5O 12 garnet and Ca8A ( S iO4 ) 4 C l2 (A = M g, Zn) ch lorosilicate

system s and som e tungstate and m o lybdate. The sta ircase spectrum in Eu
2+

4 f
6

(
7
FJ ) 5d configuration w as

observed in ch lrosilicate phosphors at RT. The purish-b lue ( C e
3 +

) , green( Eu
2+

, M n
2+

) and red ( Eu
3+

)

em ission bands arise from Ce
3+

, Eu
2+

, M n
2+

ions locat ing at e igh-t, six- and four-coo rd inated inequ ivalen t

sites in chlorosilicate, respectively.

W hite LEDs wh ich show the related co lo r tem perature in the range o f 2 700~ 8 000 K and h igh rending

index (R a ) are ob tained by com b in ing InGaN blue chip and phosphors. The em ission spectrum, chrom atic ity

coordinate ( x, y ) , lum inous flux and lum inous efficiency o f wh ite LED packaged by us w ere reported. The

opt ic characterist ic changes at various forw ard-b ias curren ts( IF ) have been discussed. In th is study, it w as

shown that chrom atic ity coordinate values ( x and y ) ofwh iteLED shifted and resu lted in the related color tem-

perature (T c ) increase. The T c change and stab ility on a wh ite LED can been characterized by a d ifference

valure (QT c ) of related co lo r tem perature at various IF.

H igh pow er and high brightnesswh iteLED is the future of so lid state lighting. N ew efficient phosphors for

SSL w ill be developed.

Key words: phosphor; w hite LED; lum inescence; so lid state lighting; rare earth activators
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