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摘要: Ｈ￣ＰＡＦ(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)是一种比表面积为 ２０ ~ ２００ ｍ２ / ｇ 的多孔性氟化物ꎬ具有熔点

低、活性高等特性ꎮ 在 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 烧成工艺中作为助熔剂使用ꎬ与传统的氟化物、硼酸等助熔剂相

比ꎬ可以有效增加 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉在合成过程中总的反应活性ꎬ降低反应温度 ５０ ℃以上ꎬ并改善

荧光粉的发光性能ꎮ 本文以 Ｈ￣ＰＡＦ 多孔性氟化物为助熔剂ꎬ合成了 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉ꎬ合成温度

从 １ ８００ ℃降低到 １ ７５０ ℃ꎬ而且 ＸＲＤ 衍射峰更尖锐ꎬ说明 Ｈ￣ＰＡＦ 的添加使晶体结晶性更好ꎮ 测试了 Ｅｕ２ ＋ ∶
(ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３荧光粉搭配 Ｇａ￣ＹＡＧ 绿色荧光粉制成器件后的光效ꎮ 发现添加 ＰＡＦ 后ꎬＥｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３

荧光粉用粉量降低约 ５％ ꎬ器件光通量提高 ２％以上ꎮ
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１　 引　 　 言

具有节能、不含汞等污染源、高效、维修成本

低、寿命长且体积小等优点的 ＧａＮ 基发光二极管

ＬＥＤ(Ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ)是一种被誉为 ２１ 世纪

固态照明的新型发光器件[１]ꎮ 为了获得更高的

显色指数以及不同色温的白光ꎬＥｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)Ａｌ￣
ＳｉＮ３ 红色荧光粉的作用越来越重要ꎮ 这类发光

材料具有量子产率高、化学性质和热稳定性好、生
产过程无污染物释放等优点[２￣４]ꎮ 但是ꎬ这类发

光材料烧成设备要求较高ꎬ需在 １ ８００ ℃以上高

温、０. ５ ＭＰａ 以上高压、助熔剂、长时间焙烧等条

件下合成ꎬ制造成本高ꎬ性能改进困难ꎬ制约了其

应用以及 ＬＥＤ 行业的发展[５￣６]ꎮ
Ｈ￣ＰＡＦ(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)、Ｈ￣

ＰＮＦ(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)等多孔性氟化

物是一种比表面积为 ２０ ~ ２００ ｍ２ / ｇ 的低熔点物

质ꎮ 相比于氟化物、氯化物、硼酸、五氧化二磷等

传统助熔剂[７￣９]ꎬＨ￣ＰＡＦ 等具有更高的反应活性、
表面吸附能力以及表面催化能力ꎮ 在 Ｅｕ２ ＋ ∶ (Ｓｒꎬ
Ｃａ)ＡｌＳｉＮ３ 合成过程中ꎬＨ￣ＰＡＦ 等可以在更低温

度下熔融ꎬ并逐渐渗透到氮化物发光材料反应体

系颗粒之间ꎬ使反应单元处在液相环境中ꎬ增加了

反应活性ꎬ降低了反应温度和时间ꎮ 在卤素元素

的作用下ꎬ反应体系中的氧在高温反应中逐渐被

取代而脱出ꎬ卤族元素进入反应体系晶格ꎬ增加了

晶体场的分裂程度ꎻ随着反应的继续ꎬ除极少量残

留存在晶格ꎬ绝大部分卤族元素从反应体系中挥

发ꎬ不会造成氮化物发光材料晶格的改变ꎬ反而有

助于晶体的纯化ꎬ提高了氮化物发光材料物质相

的纯度ꎬ改善了发光性能ꎬ提高了光的强度[１０￣１２]ꎮ
因此ꎬ以 Ｈ￣ＰＡＦ 等多孔性氟化物为助熔剂ꎬ可以

降低 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉合成温度 ５０ ℃
以上ꎬ光效增加 ２％以上ꎬＬＥＤ 封装器件的稳定性

也得到了改善ꎮ
本文以 Ｈ￣ＰＡＦ 多孔性氟化物为助熔剂ꎬ合成

了 Ｅｕ２ ＋ ∶ ( Ｓｒꎬ Ｃａ) ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉ꎬ合成温度从

１ ８００ ℃降低到 １ ７５０ ℃ꎬ而且 ＸＲＤ 衍射峰更尖

锐ꎬ说明 Ｈ￣ＰＡＦ 的添加使晶体结晶性更好ꎮ 测试

了 Ｅｕ２ ＋ ∶ ( ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉按照 ３ ０００ Ｋ 色

温、５６３０ 式封装(博罗 ＰＰＡ 支架ꎬ芯片波长 ４５５ ~
４５７. ５ ｎｍꎬ荧光胶 ＫＥＲ２５００)、搭配 Ｇａ￣ＹＡＧ 绿色

荧光粉制成器件后的光效ꎮ 发现添加 ＰＡＦ 后ꎬ

Ｅｕ２ ＋ ∶ ( ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉用粉量降低约 ５％ ꎬ
器件光通量提高 ２％以上ꎮ

２　 实　 　 验

将原料氮化锶( > ９９％ ꎬＣｅｒａｃ)、氮化钙( >
９９％ ꎬＣｅｒａｃ)、氮化铝 ( > ９９％ ꎬ ｓｔａｃｋ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
２)、氮化硅(α 相ꎬ > ９９％ ꎬｓｔａｃｋ ｇｒａｄｅ ＨＰ ｆｏｒ ＰＶ)、
氧化铕( > ９９. ９％ ꎬ赣州顺源)等与多孔性氟化物

Ｈ￣ＰＡＦ ( Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)、 Ｈ￣ＰＮＦ
(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ) ( > ９９％ ꎬ神光化

学)等混合后ꎬ在 １ ６００ ℃条件下焙烧 ２ ｈꎮ 将一

次烧成物粉碎后ꎬ再于 １ ７５０ ℃、０. ６ ＭＰａ 条件下

焙烧 ２ ｈꎮ 第二次烧成产物粉碎后ꎬ经过清洗、分
级、干燥等步骤后ꎬ即可得到 Ｅｕ２ ＋ ∶ ( ＳｒꎬＣａ) Ａｌ￣
ＳｉＮ３ 荧光粉ꎮ

Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉的 Ｘ￣ｒａｙ 测试利

用 ＭＸ￣Ｌａｂｏ(ＭＡＣ ＳｃｉｅｎｃｅꎬＣｕ Ｋα 射线ꎬ波长为

０. １５４ ０６ ｎｍꎬ步长为 ０. ０２°ꎬ测量范围为 ２θ ＝
５° ~ １００°)ꎬ光谱及量子效率测试利用 Ｈｉｔａｃｈｉ￣
Ｆ７０００(１５０ Ｗ Ｘｅ 灯)ꎬＣＩＥ 坐标及相对亮度测试

利用浙大三色 ＳＬ３００ 及杭州远方 ＪＹ２００３ꎮ

３　 结果与讨论

图 １ 为多孔性氟化物 Ｈ￣ＰＡＦ 的 ＸＲＤ 图谱ꎮ
与 ＪＣＰＤＳ 卡片对比ꎬＨ￣ＰＡＦ 符合无水氟化铝的晶

体结构ꎮ 图 ２ 为 Ｈ￣ＰＡＦ 的 ＳＥＭ 电镜照片ꎬ放大

３００ Ｋ 倍后ꎬ可以发现 Ｈ￣ＰＡＦ 表面呈蜂窝状多孔

结构ꎬ 使 Ｈ￣ＰＡＦ 的比表面积增加为 ２０ ~ ２００
ｍ２ / ｇꎮ ２０ ~ ２００ ｍ２ / ｇ 比表面积的 Ｈ￣ＰＡＦ 等多孔性

氟化物为高活性物质ꎬ可以在较低温度下熔融ꎬ并逐

渐渗透到氮化物发光材料反应体系颗粒之间的缝隙

中ꎬ使反应单元处在液相环境中ꎬ增加反应活性ꎮ 同

时ꎬＦ 作为助熔粒子增加了晶体场的分裂程度ꎬ促进

晶格形成ꎬ随着温度的升高ꎬＦ 逐渐挥发ꎬ纯化晶格

结果[１１]ꎻＡｌ 在不高于 １ ６００ ℃下即可挥发ꎬ助剂中引

入过量的 Ａｌꎬ可以保持反应体系中 Ａｌ 的比例ꎬ促进

晶格的形成[１３]ꎮ 表 １ 为添加多孔性氟化物 Ｈ￣ＰＡＦ
及未添加多孔性氟化物对比样品的制备条件ꎮ 在获

得相同 ＣＩＥ１９３１ 坐标的情况下ꎬ添加 ＰＡＦ 的烧成温

度比未添加 ＰＡＦ 降低 ５０ ℃ꎮ
图 ３ 为添加 Ｈ￣ＰＡＦ 制备的 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)Ａｌ￣

ＳｉＮ３ 荧光粉的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图谱可以判定ꎬ此类

荧光粉符合 ＪＣＰＤＳ 卡片 Ｎｏ. ３９￣０７４７ 号ꎬ具有和
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图 １　 多孔性氟化物(Ｈ￣ＰＡＦ)的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｈ￣ＰＡＦ

10.0 滋mAepiTek 5.00 kV 6.7 mm×3.00k SE 4/22/2015 15:49
S4800 20.0 kV 4.8 mm×5.00 SE(M,LA50) 10.0 滋m

10.0 nmS4800 20.0 kV 4.8 mm×300 SE(M,LA50)

10.0 滋m

1.00 滋mS4800 10.0 kV 4.7 mm×50.0 SE(M,LA50)

图 ２　 多孔性氟化物(ＰＡＦ)的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｈ￣ＰＡＦ

表 １　 实验条件

Ｔａｂ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３

实验
Ｅｕ２ ＋

摩尔分数

烧成温

度 / ℃
焙烧时

间 / ｈ
烧成压

力 / ＭＰａ

ＡｌＦ３􀅰３Ｈ２Ｏ ０. ８％ １ ８００ ２ １

ＰＡＦ ０. ８％ １ ７５０ ２ ０. ６

ＣａＡｌＳｉＮ３ 一致的晶体结构ꎬ属于 ＬＥＤ 荧光粉中

１１１３ 体系氮化物红粉荧光粉ꎮ 表 ２ 为添加 Ｈ￣
ＰＡＦ 及未添加多孔性氟化物产品的晶格常数的对

比ꎮ 尽管降低了 ５０ ℃的焙烧温度ꎬ但添加 Ｈ￣ＰＡＦ
后ꎬＸＲＤ 衍射峰更尖锐ꎬ说明 Ｈ￣ＰＡＦ 的添加使晶

体结晶性更好ꎮ
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图 ３　 添加 ＰＡＦ 合成的 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ ｗｉｔｈ Ｈ￣ＰＡＦ

表 ２　 荧光粉的晶体参数

Ｔａｂ. ２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３

ａ / ｎｍ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ Ｖ / ｎｍ３
ＦＷＨＭ /

(°)

ＡｌＦ３􀅰３Ｈ２Ｏ ０. ９８２ ０. ５７５ ０. ５１６ ０. ２９１ ４ ０. ０７８

ＰＡＦ ０. ９８２ ０. ５７５ ０. ５１６ ０. ２９１ ７ ０. ０７７

图 ４ 为添加 ＰＡＦ 制备的 ０. ８％ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)
ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉的激发光谱及发射光谱ꎮ 激发光谱

(ＥＸ)很清楚地表明ꎬ该材料能够被蓝光及紫外光

激发ꎮ 当被 ４６０ ｎｍ 蓝光激发时ꎬ发射光谱(ＥＭ)
是一个宽谱ꎬ覆盖范围为 ５５０ ~ ８００ ｎｍꎬ半峰高宽

(ＦＷＨＭ)大约是 ８５ ｎｍꎬ发射峰位于 ６２６ ｎｍꎮ 宽

谱发射光谱表明是来自于 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ 到 ４ｆ 的电子

跃迁ꎬ而不是来自于 Ｅｕ３ ＋ 的 ４ｆ 到 ４ｆ 的电子跃迁ꎮ
由于原料采用三价的 Ｅｕ(Ｅｕ２Ｏ３)ꎬ我们认为在石
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图 ４　 添加 ＰＡＦ 合成 Ｅｕ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉的激发和

发射光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)Ａｌ￣
ＳｉＮ３ ｗｉｔｈ Ｈ￣ＰＡＦ
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墨炉中碳气氛条件下原料中的 Ｅｕ３ ＋ 被还原成

Ｅｕ２ ＋ ꎬ产生 ６２６ ｎｍ 发射并提高了光效[１４]ꎮ
图 ５ 为分别添加 Ｈ￣ＰＡＦ 及使用 ＡｌＦ３􀅰３Ｈ２Ｏ

制备的 ０. ８％ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉的发射

光谱对比ꎮ 从图中可知ꎬ使用 ＡｌＦ３ 􀅰３Ｈ２Ｏ 等传

统助熔剂的发射峰波长略短ꎬ约为 ６２４ ｎｍꎻ相对

峰强低ꎻＦＷＨＭ 宽约为 ８８ ｎｍꎮ 换言之ꎬＨ￣ＰＡＦ 使

发射峰尖锐并且红移ꎮ 其原因在于在多孔性氟化

物 ＰＡＦ 的作用下ꎬＥｕ２ ＋ 更加容易进入母体晶格形

成更多的发光中心ꎬ造成发射波长变长ꎮ 同时 Ｆ
取代 Ｏ 在晶格中的位置ꎬ而后又在高温过程中由

晶格中脱出ꎬ提高了相纯度ꎬ增强了发射峰的强

度ꎬ相应地减小了半高宽(ＦＷＨＭ) [１５]ꎮ 与传统助

熔剂相比ꎬＨ￣ＰＡＦ 对于荧光粉体系 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ 到

４ｆ 的电子跃迁并未产生本质的影响ꎬ但体系中发

生跃迁的发光中心数量以及单位跃迁的能量却发

生了变化ꎮ 同时ꎬＨ￣ＰＡＦ 促使反应体系中更多的

Ｅｕ２ ＋ 进入晶格ꎬ减少了资源和能源的浪费ꎮ
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图 ５　 添加 ＰＡＦ 与未添加 ＰＡＦ 合成荧光粉发射光谱对比

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ ｗｉｔｈ ＰＡＦ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｒ ｎｏｔ

图 ６ 为添加 Ｈ￣ＰＡＦ 及未添加 Ｈ￣ＰＡＦ 制备的

０. ８％Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉的 ＳＥＭ 照片ꎮ 添

加 ＰＡＦ 后ꎬ荧光粉晶体颗粒的结晶度比较好ꎬ颗粒表

面光滑ꎬ粒径一致性好ꎬ晶粒成长明显ꎬ平均粒径大

约在 １２ μｍ 左右ꎮ 使用 ＡｌＦ３􀅰３Ｈ２Ｏ 助熔剂的荧光

粉ꎬ表面粗糙ꎬ粒径较小且一致性差ꎬ结晶性明显较

差ꎮ 由此可见ꎬ尽管焙烧温度降低了 ５０ ℃ꎬ但多孔

性氟化物 ＰＡＦ 对荧光粉结晶性发挥了重要的作用ꎮ
而在实际合成中ꎬ未使用 Ｈ￣ＰＡＦ 等的反应中ꎬ１ ８００
℃基本达到了目前可使用设备的极限温度ꎬ即使温

度继续上升ꎬ荧光粉的性能及结晶性也不会得到提

升ꎬ反而因高温的煅烧产生其他杂项ꎬ造成荧光粉的

性能和稳定性下降ꎮ 可以说ꎬＨ￣ＰＡＦ 等多孔性氟化

物作为一种新型的助熔剂ꎬ将对荧光粉及 ＬＥＤ 行业

的发展产生积极的推动作用ꎮ

AepiTek 5.00 kV 6.8 mm×500 SE 4/29/2014 14:55 100 滋m

加入 PAF

AepiTek 5.00 kV 6.9 mm×500 SE 4/2/2014 12:05 100 滋m

未加 PAF

图 ６　 添加 Ｈ￣ＰＡＦ 与未添加 Ｈ￣ＰＡＦ 合成荧光粉的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ６　 ＳＥＭ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ ｗｉｔｈ ＰＡＦ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｒ ｎｏｔ

表 ３ 为分别将是否使用 ＰＡＦ 合成的 Ｅｕ２ ＋ ∶ (Ｓｒꎬ
Ｃａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉按照 ３ ０００ Ｋ 色温、５６３０ 式封装

(博罗 ＰＰＡ 支架ꎬ芯片波长 ４５５ ~ ４５７. ５ ｎｍꎬ荧光胶

ＫＥＲ２５００)、搭配 Ｇａ￣ＹＡＧ 绿色荧光粉制成器件后的

光效对比ꎮ 从表中可以看出ꎬ添加 ＰＡＦ 后ꎬＥｕ２ ＋ ∶
(ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉用粉量降低约 ５％ꎬ器件光通

表 ３　 封装器件光效数据对比

Ｔａｂ. ３　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ Ｈ￣ＰＡＦ
ｏｒ ｎｏｔ

编号 用粉量 光通量 Ｒａ Ｒ９

ＡｌＦ３􀅰３Ｈ２Ｏ １００％ １００％ ８２. ３８ ８. ６５

添加 ＰＡＦ ９５. ４％ １０２. ４％ ８２. ３７ ８. ７１

0
100
100
100

72 h
102.19
102.15
100.07

144 h
100.13
101.09
100.72

312 h
99.84
101.53
99.52

添加 PAF
添加 PNF

无多孔性氟化物

98.0
98.5
99.0
99.5
100.0
100.5
101.0
101.5
102.0
102.5

光通量

光
通

量
相

对
变

化
量

图 ７　 封装器件老化数据

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｄｅｃａｙ ｏｆ ｔｈｅ ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ Ｈ￣ＰＡＦ ｏｒ ｎｏｔ
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量提高 ２％以上ꎮ 图 ７ 为上述器件老化测试 ３１２
ｈ 的数据ꎮ Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉稳定性顺

序如下:ＰＡＦ > ＰＮＦ >无多孔性氟化物ꎮ

４　 结　 　 论

使用 ＰＡＦ(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)、
ＰＮＦ(Ｍｉｃｒｏ￣ｐｏｒｏｕｓ ｓｏｄｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ)等比表面积为

２０ ~ ２００ ｍ２ / ｇ 的多孔性氟化物作为助熔剂ꎬ合成

了 Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉ꎬ荧光粉的合成温

度从 １ ８００ ℃降低到 １ ７５０ ℃ꎬ降低了 ５０ ℃ꎮ 在

相同条件下ꎬ还促使更多的 Ｅｕ２ ＋ 进入晶格ꎬ形成

更多的发光中心ꎬ 节约了资源ꎮ 优化提高了

Ｅｕ２ ＋ ∶ (ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ 荧光粉结晶性能ꎬ使荧光粉

光效增加 ２％以上ꎬ其稳定性也得到了改善ꎮ
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