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白光 ＬＥＤ 用 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂 ＢａＳｉ２Ｏ５ ∶ Ｅｕ
２ ＋

绿光发射荧光粉的制备及其发光性能和热稳定性

黄晓松ꎬ 姜荣云ꎬ 杨　 健ꎬ 刘春光ꎬ 祝汉成ꎬ 严端廷ꎬ 徐长山ꎬ 刘玉学∗

(东北师范大学 物理学院ꎬ 吉林 长春　 １３００２４)

摘要: 通过 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂策略ꎬ在氢气气氛下烧结制备了 Ｌｉ０. ０６Ｌａ０. ０６Ｂａ０. ８４ Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ (ＬＬＢＳＯ∶
Ｅｕ２ ＋ )高效绿色发光荧光粉ꎮ 相比于未掺杂样品 Ｂａ０. ９６Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ (ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ )ꎬＬｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺有助于单一

相 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉的合成ꎬ能有效降低烧结的温度和缩短合成时间ꎮ 我们发现该策略节约荧光粉合成成

本的同时ꎬ也可以显著提高其光学性能ꎮ 相关测试表明ꎬＬｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂样品平均颗粒尺寸主要分布在１. １ ~
２. ７ μｍꎬ颗粒团聚现象不明显ꎬ符合涂覆 ＬＥＤ 芯片要求ꎮ 该样品可以有效地被 ３６５ ｎｍ 近紫外 ＬＥＤ 芯片激发ꎬ
产生位于 ５０２ ｎｍ 的强的宽带绿光发射ꎬ其归属于 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ 跃迁ꎬ发光强度是未掺杂样品的 １６８％ ꎮ 此外ꎬ
ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉在 １５０ ℃时发光强度仍保持在室温时的 ９８％左右ꎬ具有良好的热稳定性ꎮ 该样品 ＣＩＥ 坐

标位于绿光区(０. ２１７ꎬ０. ４１０)ꎮ 通过绿粉 /红粉和绿粉 /红粉 /蓝粉混粉策略ꎬ制得了色温为 ２ ９１８ ~ ４ ０３７ Ｋ 的

白色发光 ＬＥＤꎬ其显色指数(Ｒａ)均大于 ８５ꎬ具有良好的热稳定性ꎮ 实验结果表明ꎬＬｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺单一相的

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 绿色发光荧光粉是制备近紫外激发白光发射 ＬＥＤ 的优良候选荧光粉材料ꎮ

关　 键　 词: 稀土离子ꎻ 荧光粉ꎻ 光致发光ꎻ 白光 ＬＥＤ
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Ｂａ０. ９６Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ (ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ) ｓａｍｐｌｅꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅｄ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ａｔ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｌｅｓｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｉｍｅ. Ｏｕｒ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｃａｎ ｌｅａｄ ｔｏ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｃｏｓｔ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｅｓｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔꎬ ｆｏｒ Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓꎬ ｔｈｅ ｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １. １ － ２. ７ μｍ ａｎｄ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｆｏｕｎｄꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ
ｉｔ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃｏａｔｉｎｇ ＬＥＤ ｃｈｉｐｓ. Ｕｐｏｎ ｎｅａｒ￣ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ＬＥＤ ｃｈｉｐ (３６５ ｎｍ) ｅｘｃｉｔａ￣
ｔｉｏｎꎬ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｂｒｏａｄｂａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｒｏｕｎｄ ５０２ ｎｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
５ｄ￣４ｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ . Ｉｔｓ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒｅａｃｈｅｓ １６８％ ａｓ ｓｔｒｏｎｇ ａｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｄｏｐｅｄ
ｓａｍｐｌｅ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｆｏｒ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒꎬ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ １５０ ℃ ｉｓ
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~ ９８％ ａｓ ｓｔｒｏｎｇ ａｓ ｔｈａｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｉｔ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ
ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｏｆ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｉｓ (０. ２１７ꎬ ０. ４１０)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｌｏｃａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｌｉｇｈｔ ｒｅ￣
ｇｉｏｎ. Ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ２ ９１８ Ｋ ｔｏ ４ ０３７ Ｋꎬ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａ￣
ｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｂｌｅｎｄ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ. Ｔｈｅｓｅ ＬＥＤｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｈｉｇｈ ｃｏｌｏｒ ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ ｉｎｄｅｘ (Ｒａ > ８５) ａｎｄ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒ￣
ｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｏｕｒ ｓｔｕｄｉｅｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｇｒｅｅｎ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｉｓ ｏｎｅ ｋｉｎｄ ｏｆ ｃａｎｄｉ￣
ｄａｔｅｓ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｎｅａｒ￣ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｒａｒｅ ｅａｒｔｈꎻ ｐｈｏｓｐｈｏｒꎻ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎻ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ

１　 引　 　 言

白色发光二极管(ＷＬＥＤｓ)相对于传统照明

技术具有能耗低、发光效率高、无污染、寿命长等

优点ꎬ使其在照明领域取代白炽灯和荧光灯成为

可能ꎬ日益受到研究者们的关注[１]ꎮ 近年来ꎬ在
蓝光 ＬＥＤ 芯片上涂敷 ＹＡＧ∶ Ｃｅ３ ＋ 黄色荧光粉ꎬ仍
是当前最普遍的实现白光发射的方案ꎮ 但是ꎬ这
种设计制得的白光发射ꎬ由于 Ｃｅ３ ＋ 离子的发射光

谱不具备连续光谱可调特性ꎬ发射光谱中的绿 /红
光谱分量较弱ꎬ色温偏高ꎬ颜色呈现指数较低

(Ｒａ < ８０)ꎬ难以满足高质量室内照明的要求[２￣３]ꎮ
近紫外(ｎ￣ＵＶ)ＬＥＤ 芯片激发的三基色荧光粉是

另一种获得白光照明的有效方法ꎮ 由于该方案中

的激发光源对产生的白光发射没有影响且具有更

高的能量ꎬ制得的各种相关色温的白色 ＬＥＤ 具有

光效高、显色指数高等优点而被寄予厚望[４]ꎮ 因

此ꎬ开发新型的紫外激发的高性能(高显色指数、
低色温、高热稳定性等)荧光粉是当前的研究热

点之一ꎮ
其中ꎬ稀土掺杂的硅酸盐基荧光粉与硫化物

相比ꎬ原材料绿色环保ꎬ并具有 Ｓｉ—Ｏ 共价键ꎬ使
其有着更好的化学稳定性ꎮ 另外ꎬ其在 ｎ￣ＵＶ 区

域表现出较强的吸收能力ꎬ具有良好的抗湿性ꎮ
与氮基荧光粉相比ꎬ其制备成本更低ꎬ是一种非常

具有应用前景的白光 ＬＥＤ 用荧光粉材料[５￣６]ꎮ 尤

其在各种掺杂稀土离子中ꎬ具有 ４ｆ７ 构型的 Ｅｕ２ ＋

由于 ５ｄ￣４ｆ 宇称允许电偶极跃迁而表现出的宽带

发射ꎬ使其能够表现出更高的色彩渲染效果ꎬ能有

效提升 ＷＬＥＤ 器件的显色指数[７￣８]ꎮ 例如ꎬ商用

(ＢａꎬＳｒ) ＳｉＯ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ 绿色发光荧光粉ꎬ在 ３００ ~ ５００
ｎｍ 范围内呈现出一个宽吸收带ꎬ能被 ３６５ ｎｍ 近

紫外光有效激发ꎬ在 ５２８ ｎｍ 处呈现出强的宽带绿

光发射ꎮ 但是ꎬ单一相 Ｅｕ２ ＋ 掺杂硅酸盐类荧光粉

的合成通常还需要多步烧结ꎬ存在烧结时间长、合
成温度较高等问题[９￣１２]ꎮ 另外ꎬＬＥＤ 器件在长时

间工作时温度可能会达到 １５０ ℃ꎬ此时该类荧光

粉的发光性能受温度影响较大ꎬ其热稳定性仍需

进一步提高[１３]ꎮ 因此ꎬ在较低温度下ꎬ合成具有

低成本、高发光性能和高热稳定性的紫外芯片激

发的 Ｅｕ２ ＋ 掺杂硅酸盐荧光粉ꎬ对开发应用于白色

ＬＥＤ 器件的新设计方案具有重要的实际意义ꎮ
本文采用 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂的策略ꎬ通过优化

制备条件ꎬ在 １ １００ ℃ 温度下烧结制备得到了

Ｌｉ０. ０６Ｌａ０. ０６Ｂａ０. ８４Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ (ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ )绿

色发光荧光粉ꎬ系统地研究了 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺对样

品发光性能和热稳定性的影响ꎮ 同时利用两粉或

三粉混粉策略ꎬ采用有机硅胶封装工艺ꎬ自制了近

紫外 ｎ￣ＵＶ(３６５ ｎｍ)芯片激发的各种相关色温的

白光 ＬＥＤꎬ测试计算获得了相关器件的 ＣＩＥ 坐标

和显色指数(Ｒａ)等数据ꎮ 结果表明ꎬ该荧光粉性

能较好ꎬ是一种颇具应用潜力的近紫外光激发的

白色发光 ＬＥＤ 用绿色荧光粉ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料制备

采用高温固相法合成了 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂

ＬｉｘＬａｘＢａ０. ９６ －２ｘＳｉ２Ｏ５ ∶ ４％Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝０ꎬ０. ０４ꎬ０. ０５ꎬ０. ０６ꎬ
０. ０８ꎬ０. １０)系列粉末样品ꎮ 原料采用阿拉丁生化

科技股份有限公司的 Ｌｉ２ＣＯ３ (９９. ９９％ )、ＢａＣＯ３

(９９. ９９％ )、 Ｌａ２Ｏ３ (９９. ９９％ )、 ＳｉＯ２ (９９. ９９％ )、
Ｅｕ２Ｏ３(９９. ９９％ )和无水乙醇ꎬ按照化学计量比准

确量取ꎬ并混合于玛瑙研钵中ꎮ 加入适量无水乙

醇作为分散剂ꎬ充分研磨 ３０ ｍｉｎꎮ 混合均匀的粉

末置于烘箱中烘干ꎬ然后将其放入氧化铝坩埚内ꎮ
首先在 ８００ ℃空气气氛中预先烧结 ２ ｈꎬ然后在还

原气氛(５％Ｈ２ / ９５％ Ｎ２ꎬ０. ５ ~ １. ５ Ｌ / ｍｉｎ)、１ １００
℃或 １ ２５０ ℃温度下煅烧 ４ ~ ６ ｈꎮ 冷却后的粉末
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样品经均匀研磨ꎬ即得到 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂系列粉

末样品ꎮ
２. ２　 样品表征

采用日本理学电机工业株式会生产的 Ｄ /
ＭＡＸ￣２５００Ｘ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进行物相分

析ꎬ其辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线 (λ ＝ ０. １５４ １８
ｎｍ)ꎬ扫描步长为 ０. ０２°ꎬ扫描速度为 ５(°) / ｍｉｎꎮ
采用 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｈｅ Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ 型扫描电

子显微镜表征样品的尺寸和晶粒的形貌ꎮ 采用日

本岛津公司生产的 ＲＦ￣５３０１ＰＣ 荧光分光光度计

进行样品的激发光谱、发射光谱和变温发光曲线

的测试ꎮ 光谱测试中ꎬ使用 １５０ Ｗ 的氙灯作为激发

源ꎮ 变温发光测试中ꎬ升温速率保持为 ０. １５ Ｋｓ －１ꎬ
测试范围为 ２５ ~ ２２５ ℃ꎮ 采用美国 Ｐｈｏｔｏｎ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 公司生产的 Ｑｕａｎｔａ ＭａｓｔｅｒＴＭ

４００ 测试样品的荧光衰减特性ꎮ 使用 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ ２５０ 光电子能谱仪配备 Ａｌ Ｋα 辐射ꎬ对样

品进行 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)ꎮ 样品的

漫反射吸收光谱采用日本岛津公司生产的 ＵＶ￣
３６００ 型紫外可见近红外分光光度计进行测试ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 样品的 ＸＲＤ 分析、形貌表征与光致发光光

谱分析

图 １ ( ａ) 给出了不同 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺

杂浓度、在 Ｈ２ 气氛下 １ １００ ℃ 烧结 ４ ｈ 制备的

ＬｉｘＬａｘＢａ０. ９６ －２ｘＳｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０５ꎬ０. ０６ꎬ
０. ０８ꎬ０. １０) 粉末样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图中可以

看到ꎬ随着 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂量的增加ꎬ样品衍射

峰与标准卡片 ＪＣＰＤＳ(Ｎｏ. ７１￣１４４１)的数据完全一

致ꎬ并未观察到其他杂质相的衍射峰存在ꎮ 以上

结果表明ꎬ在 １ １００ ℃的合成温度下已经获得了

单一相的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉体材料ꎮ
图 １( ｂ) 是不同 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂浓

度、在 Ｈ２ 气氛下 １ １００ ℃烧结 ４ ｈ 制备的 ＬｉｘＬａｘ￣
Ｂａ０. ９６ － ２ｘ Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０５ꎬ０. ０６ꎬ
０. ０８ꎬ０. １０) 粉末样品的激发和发射谱ꎮ 从图中

可以发现ꎬ在 ３１４ ｎｍ 的紫外光激发下ꎬ可以观察

到在 ５０２ ｎｍ 附近出现一个较宽的强绿光发射峰ꎬ
归属于 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ 跃迁ꎮ 当检测 ５０２ ｎｍ 的绿

光发射时ꎬ样品在 ２５０ ~ ３９０ ｎｍ 范围内有一个宽

的激发带ꎬ对应于 Ｅｕ２ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁吸收ꎮ 我们

发现ꎬ随着 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂浓度的增加ꎬ发光峰

的峰形和位置基本不变ꎬ强度呈现先增加后下降

的趋势ꎮ 当 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂摩尔分数为 ６％
时ꎬ发光强度最大ꎮ 因此ꎬ选择最优的 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺

杂浓度为 ６％ 的 Ｌｉ０. ０６ Ｌａ０. ０６ Ｂａ０. ８４ Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋

(ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ) 粉末样品进行后续的性能测试

研究ꎮ
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图 １　 在 Ｈ２ 气氛下ꎬ１ １００ ℃烧结 ４ ｈ 制备的具有不同浓

度的 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂的 ＬｉｘＬａｘＢａ０. ９６ －２ｘＳｉ２Ｏ５ ∶
４％ Ｅｕ２ ＋ (ｘ ＝ ０. ０４ꎬ０. ０５ꎬ０. ０６ꎬ０. ０８ꎬ０. １０)粉末样

品的 ＸＲＤ 谱(ａ)与激发和发射光谱(ｂ)ꎮ
Ｆｉｇ. １ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ( ａ)ꎬ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ

(ｂ) ｏｆ ＬｉｘＬａｘＢａ０. ９６ － ２ｘＳｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ａｔ １ １００ ℃ ｉｎ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｆｏｒ ４ ｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ(ｘ ＝ ０. ０４ꎬ ０. ０５ꎬ ０. ０６ꎬ
０. ０８ꎬ ０. １０).

通常ꎬ研究者们认为制备单一相的 Ｂａ０. ９６Ｓｉ２Ｏ５ ∶
４％ Ｅｕ２ ＋ (ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ )粉末样品ꎬ需要在 Ｈ２ 气氛、
高于 １ ２００ ℃的合成温度、足够长的时间下才能

得到[１４]ꎮ 为了验证上述结论ꎬ我们给出在不同合

成温度和时间条件下的一系列 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样

品的 ＸＲＤ 谱(如图 ２ 所示)ꎮ 从图 ２ 可以发现ꎬ在
１０° ~ ８０°范围内ꎬ样品的绝大多数衍射峰均与标

准样品数据 ＪＣＰＤＳ(Ｎｏ. ７１￣１４４１)相匹配ꎮ 对于

未掺杂 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎬ在 Ｈ２ 气

氛下 １ ２５０ ℃烧结 ４ ｈ 合成时ꎬ存在少许的杂相

(衍射峰位于 ２６. ３°位置)ꎬ其可归属于 Ｂａ５Ｓｉ８Ｏ２１
[１５]ꎮ
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而在空气气氛中 ８００ ℃温度下热处理 ２ ｈ 后ꎬ再
在 Ｈ２ 气氛中 １ ２５０ ℃烧结 ６ ｈ 条件下ꎬ可以得到

无杂相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎮ 对单掺杂 Ｌａ３ ＋ 的

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎬ在 Ｈ２ 气氛中 １ ２５０ ℃烧结 ４ ｈ 便

能成功合成单一相的粉末样品ꎮ 对单掺杂 Ｌｉ ＋ 的

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎬ在 Ｈ２ 气氛中较低温度 １ １００ ℃
下烧结 ４ ｈ 可合成单一相的粉末样品ꎮ 然而ꎬ对
含 Ｌｉ 的氧化物(如 Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２)ꎬ实验发现在高

温制备的过程中有锂的挥发现象发生ꎬ同时会产

生锂空位等缺陷[１６￣１７]ꎮ 我们对 Ｌｉ０. ０６Ｂａ０. ９０ Ｓｉ２Ｏ５ ∶
４％ Ｅｕ２ ＋ 样品测试了 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎬ
实验测得的锂与硅的原子数比(Ｌｉ∶ Ｓｉ)为 １. １２∶ １ꎮ
实验得到的原子数比远大于其名义的原子数比

０. ０３∶ １ꎬ进一步证明了发生锂挥发的结论ꎮ 我们

采用 Ｌｉ ＋ 和 Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂的策略ꎬ在 Ｈ２ 气

氛下１ １００ ℃ 烧结 ４ ｈ 成功合成了单一相的

Ｌｉ０. ０６Ｌａ０. ０６ Ｂａ０. ８４ Ｓｉ２Ｏ５ ∶ ４％ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎮ 该样

品的 ＸＰＳ 结果表明ꎬＬｉ∶ Ｓｉ 的原子数比为１. ０１∶ １ꎬ
小于 Ｌｉ 单掺杂样品的数值ꎮ 这一结果表明 Ｌｉ ＋ 和

Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂可使锂的挥发得到一定程度的

抑制ꎬ从而进一步减少了样品中锂的空位数目ꎮ 另

外ꎬ根据已有的研究工作ꎬ可以认为掺入的 Ｌｉ ＋ 起

到了助熔剂的作用ꎬ较显著地降低了样品的合成温

度ꎬ缩短了合成时间[１８]ꎬ掺杂有助于单一相样品的

合成ꎮ 由此可见ꎬ本实验提供的 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂

方案ꎬ能有效地降低单一相的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉

的合成温度并缩短合成时间ꎬ节约了制备成本ꎮ
为了研究 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂方案对样品发光

性能的影响ꎬ图 ３ 给出了单一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和

Ba0.06Si2O5∶4%Eu2+ 800 ℃鄄4 h, 2 h+1 250 ℃鄄6 h

70
2兹 / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

10 30 40 50 60 80

JCPDS: 71鄄1441

Li0.06Ba0.84La0.06Si2O5∶4%Eu2+ 1 100 ℃鄄4 h

Li0.06Ba0.90Si2O5∶4%Eu2+ 1 100 ℃鄄4 h

Ba0.90La0.06Si2O5∶4%Eu2+ 1 250 ℃鄄4 h

Ba0.96Si2O5∶4%Eu2+ 1 250 ℃鄄4 h

20

图 ２　 在 Ｈ２ 气氛、不同合成温度和合成时间条件下制备

的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的 ＸＲＤ 谱ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒ￣

ｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的激发(监测波长 λｅｍ ＝
５０２ ｎｍ)和发射(激发波长 λｅｘ ＝ ３１４ ｎｍ)光谱ꎮ
从图中观察到ꎬ激发光谱范围在 ２５０ ~ ３９０ ｎｍ 之

间ꎬ来源于 Ｅｕ２ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 跃迁ꎬ说明样品能有效地

被近紫外光激发ꎮ 在 ３１４ ｎｍ 激发下ꎬ可以观察到

位于 ５０２ ｎｍ 宽的发射峰ꎬ其归属于 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ￣４ｆ
跃迁ꎬ宽带的发射将有利于色彩的渲染[１９]ꎮ 从图

３ 还可发现ꎬＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的激发峰和发

射峰的强度明显高于 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎬ前者

的发光强度是后者的 １６８％ ꎮ 我们认为ꎬ助溶剂

Ｌｉ ＋ 和稀土离子 Ｌａ３ ＋ 的共掺杂能有效地降低样品

中的缺陷(锂空位)数目ꎬ进而提高了样品的结晶

度ꎬ即粒子尺寸的增加将有利于发光性能的提

升[２０￣２２]ꎮ 同时ꎬ共掺的 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 保证了电荷的电

中性平衡条件ꎬ可避免由于缺陷的产生而导致的

发光性能的降低[２３]ꎮ
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图 ３　 单一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的激

发和发射光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅｄ ＢＳＯ∶

Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ

为了研究发光增强与粉末样品粒子尺寸的

关系ꎬ我们对单一相的 ＢＳＯ ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ ∶
Ｅｕ２ ＋ 粉末样品进行了 ＳＥＭ 测试(如图 ４ 所示)ꎮ
从图中可以观察到ꎬ两个粉末样品由块状小颗

粒构成ꎮ 通过粒径分析软件 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 对

ＳＥＭ 图像中粒径的统计分析ꎬ可知 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样

品(图 ４(ａ)所示)的平均颗粒尺寸约为 ０. ８ μｍꎬ
尺寸分布在 ０. ４ ~１. ２ μｍ 范围ꎮ 而 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样

品(图 ４(ｂ)所示)的平均颗粒尺寸约为 １. ９ μｍꎬ
尺寸分布在 １. １ ~ ２. ７ μｍ 范围ꎮ 以上结果与样

品的光致发光结果的分析相一致ꎮ 此外ꎬ两种样

品的颗粒均没有观察到较明显的团聚现象ꎬ粉末

样品微米尺寸的分布满足荧光粉在 ＬＥＤ 芯片上

的涂覆要求ꎮ
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图 ４　 单一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ａ)和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ｂ)粉末样

品的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ４ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅｄ ＢＳＯ ∶ Ｅｕ２ ＋ ( ａ) ａｎｄ

ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ｂ) ｐｏｗｄｅｒｓ

３. ２　 发光动力学分析

为了进一步验证 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂导致样品

具有更好的结晶性ꎬ利用 ３５５ ｎｍ 脉冲激光激发单

一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品ꎬ监测

５０２ ｎｍ 处 Ｅｕ２ ＋ 离子的光发射强度随时间的衰减

曲线(如图 ５ 所示)ꎮ 通常ꎬ样品所监测光发射的

寿命可以由公式(１)表示:
１ / τ ＝ Ａｒ ＋ Ａｎｒꎬ (１)

其中ꎬＡｒ 和 Ａｎｒ分别表示辐射跃迁几率和非辐射跃

迁几率ꎮ
我们发现两个样品的发光强度的时间衰减曲

线均可以进行单指数拟合(图 ５ 中所示)ꎬ同时发

现 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的寿命(τ１ ＝ ２. ７ μｓ)短于 ＬＬＢ￣
ＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的寿命(τ２ ＝ ３. ０ μｓ)ꎮ 以上实验结

果表明ꎬ两种样品的绿色光发射都只有微秒量级

的寿命ꎬ并都来源于占据了一种基质格位 Ｅｕ２ ＋ 的

贡献ꎬ与相关文献资料报道结果相符合[２４]ꎮ 由单

一相 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的激发

和发射光谱结果可知ꎬＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品有更强的

绿光发射强度ꎮ 从两种样品的 ＳＥＭ 测试结果可

知ꎬＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品具有更大的平均粒子尺寸ꎬ
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图 ５　 单一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的绿

光发射衰减曲线ꎮ 其中ꎬ３５５ ｎｍ 脉冲激光作为激

发源ꎬ监测波长为 ５０２ ｎｍꎮ 红线为拟合曲线ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５０２ ｎｍ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅｄ

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３５５
ｎｍ ｐｕｌｓｅ ｌａｓｅｒ. Ｔｈｅ ｒｅｄ ｌｉｎｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ.

这将进一步降低无辐射跃迁几率ꎬ使 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共

掺杂的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品具有更长的寿命ꎮ
３. ３　 热稳定性研究

发光材料的热稳定性是评估其在白光 ＬＥＤ
实际应用的一个重要参数ꎬ因此我们在 ３６５ ｎｍ 近

紫外激光激发下ꎬ对单一相的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品和

ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品进行了变温光致发光光谱测试

(如图 ６ 所示)ꎮ 从图 ６(ａ)中可以发现ꎬ随着温度

从 ２５ ℃升高到 ２２５ ℃ꎬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的绿光发

射峰光强度随着温度的升高而降低ꎬ可归因于发

光的热猝灭效应ꎮ 而从图 ６ ( ｂ) 发现ꎬＬＬＢＳＯ ∶
Ｅｕ２ ＋ 样品的发光强度随着温度的升高先增加ꎬ在
１２５ ℃时发射强度达到最大ꎬ然后发光强度随着

温度的继续升高而降低ꎮ 图 ６(ｃ)给出了在降温

过程中 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的变温光致发光光谱ꎬ
其变化规律与升温过程一致ꎮ 这种反常的发光热

猝灭现象在 Ｂａ９Ｙ２Ｓｉ６Ｏ２４ ∶ Ｃｅ３ ＋ 和 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 等

荧光粉的发光热稳定研究中也被观察到ꎬ并认为

其与制备过程中缺陷 (如氧空位等) 的产生有

关[２５￣２９]ꎮ 通常ꎬ其是在正常热猝灭现象和热激励

的能量传递共同存在的条件下产生的ꎮ 随着温度

的升高ꎬ从缺陷(或陷阱)能级到 Ｅｕ２ ＋ 的 ５ｄ 能级

的能量传递过程发生ꎬ将补偿由于热猝灭引起的

发光损失ꎬ从而导致光发射强度升高ꎮ 本文在样

品的制备过程中ꎬ通过前面的 ＸＰＳ 实验结果可

知ꎬ对 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂的样品中ꎬ尽管一定程度

上抑制了锂空位缺陷的产生ꎬ但仍然存在锂的挥

发ꎬ从而会引入大量的锂空位等缺陷ꎬ导致反常的
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热猝灭现象ꎮ 同时ꎬ观察图 ６ 还发现ꎬ随着温度升

高ꎬ绿色发射峰的峰值位置发生了蓝移ꎮ Ｓｈａｎｇ
等[２２]对 Ｂａ３Ｓｉ６Ｏ１５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉的变温光致发光

的测量结果与我们的实验结论相一致ꎮ 他们认

为ꎬ随着温度的升高ꎬ在 Ｅｕ２ ＋ ４ｆ￣５ｄ 的激发下ꎬ通
过多声子弛豫过程布局在 Ｅｕ２ ＋ ５ｄ 能级上较高振

动态的电子数目增加ꎬ这样会导致从 ５ｄ 态向

Ｅｕ２ ＋ 基态跃迁的高能光子数增加ꎬ即产生更多具

有较短波长光发射的光子ꎮ 因而随着温度升高ꎬ
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（c） 降温

图 ６　 升温过程中测量的单一相 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ａ)和 ＬＬＢＳＯ∶
Ｅｕ２ ＋ (ｂ)粉末样品的变温光致发光光谱ꎮ (ｃ)降温

过程中测量的单一相 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的变温

光致发光光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ａ) ａｎｄ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ (ｂ) ｐｏｗｄｅｒｓ ｄｕｒ￣
ｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ. (ｃ)Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃ￣
ｔｒａ ｏｆ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ.

可观察到发射峰的峰位呈现蓝移的现象ꎮ
图 ７(ａ)给出了升温过程中的 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和升

降温过程中的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的绿光发射峰的

相对积分强度随温度的变化曲线ꎮ 从图中可以看

到ꎬＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品在升降温过程中测量的绿色

发光强度随温度的变化规律是一致的ꎮ 其中ꎬ从
升温过程实验曲线可以观察到ꎬ当温度升高至

４２３ Ｋ(１５０ ℃)时ꎬ未掺杂样品和 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺

杂样品的发光强度分别保持在其常温时强度的

６６％和 ９８％ ꎬ说明 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的热稳定性

明显优于 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎮ
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图 ７　 (ａ)单一相 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的

发光峰的相对积分强度随温度的变化曲线ꎻ(ｂ)两
个样品的理论拟合结果ꎮ

Ｆｉｇ. ７ 　 (ａ)Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅｄ
ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. (ｂ)Ｔｈｅｉｒ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ.

图 ７(ｂ)给出基于理论分析(公式 (２))得到

的两个样品的相对发光强度随温度变化的拟合

曲线:

ＩＴ ＝
Ｉ０

１ ＋ Ｃｅｘｐ － ΔＥ
ｋＴ( )

ꎬ (２)

其中ꎬＩ０ 为室温附近(２５ ℃)的初始发光强度ꎬＩＴ
为温度 Ｔ 时的发光强度ꎬＣ 为常量ꎬΔＥ 是热激活

能ꎬｋ 是 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数(８. ６２６ × １０ － ５ ｅＶ)ꎮ 对于
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具有反常发光热猝灭现象的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎬ
采用和前述的 Ｓｒ３ＳｉＯ５ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉一样的数据处

理方法ꎬ即选取发光强度随温度下降的曲线(本
文中温度高于 ２２５ ℃的实验数据)进行计算ꎮ 图

７(ｂ)中以 ｌｎ[ Ｉ０ / ( ＩＴ － １)]为纵坐标ꎬ１ / Ｔ 为横坐

标ꎬ将数据进行拟合计算ꎬ得到了一条直线ꎬ从图

的斜率中可得到热激活能 ΔＥ[３０]ꎮ 如图 ７(ｂ)所

示ꎬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品和 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的 ΔＥ 的

计算值分别为 ０. ５７８ ｅＶ 和 ０. ８８４ ｅＶꎮ 上述结果

说明ꎬ相对于 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎬ具有较高热激活能

的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉具有更好的热稳定性ꎬ将
在 ＬＥＤ 实际应用中具有更优良的应用前景ꎮ
３. ４　 在白色 ＬＥＤ 中的应用

图 ８ 给出了 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 粉末样品的紫外可

见漫反射吸收光谱ꎮ 由吸收光谱可以发现ꎬ样品

在 ３８２ ｎｍ 附近存在一个明显的吸收带ꎬ在 ３６５
ｎｍ 位置处的吸收强度( Ｉ０)是吸收峰峰值位置处

吸收强度( Ｉ)的 ９２％ ꎮ 这说明 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光

粉在近紫外 ３６５ ｎｍ 芯片激发下ꎬ将产生较强的绿

色光发射ꎮ
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图 ８　 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉的漫反射吸收光谱

Ｆｉｇ. ８ 　 Ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＬＢＳＯ ∶

Ｅｕ２ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ

我们进一步利用 ｎ￣ＵＶ (３６５ ｎｍ) ＬＥＤ 芯片

激发ꎬ采用绿色 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉(Ｇ)、商用蓝

色 ＢａＭａＡｌ１１Ｏ１７ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉(Ｂ)和红色 ＣａＳｉＡｌＮ３ ∶
Ｅｕ２ ＋ 荧光粉(Ｒ)的不同混粉策略(如表 １ 所示)ꎬ
封装制备了 ３ 种不同相关色温(ＣＣＴ)的白色发

光二极管[３１] ꎮ 其中ꎬＧ / Ｂ / Ｒ ３ 种荧光粉的 ＣＩＥ
坐标在图 ９( ａ)中ꎬ分别用 Ｇ(０. ２１７ꎬ０. ４１０)ꎬＢ
(０. １４９ꎬ０. ０５２)和 Ｒ(０. ６３２ꎬ０. ３７１)三点表示ꎮ

表 １　 不同混粉策略的白光 ＬＥＤｓ 器件的光电参数

Ｔａｂ. １　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ

Ｄｅｖｉｃｅ λ / ｎｍ Ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ＣＣＴ / Ｋ Ｒａ ＣＩＥ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ(ｘꎬ ｙ)

ＬＥＤ１

ＬＥＤ２

ＬＥＤ３

３６５

ｍＧ ∶ ｍＲ ＝ ３６∶ ５ ２ ９１８ ８５ (０. ４３９ꎬ ０. ４０４)

ｍＧ ∶ ｍＢ ∶ ｍＲ ＝ ３７０∶ １７∶ ５０ ３ ３８１ ８６ (０. ４０８ꎬ ０. ３８７)

ｍＧ ∶ ｍＢ ∶ ｍＲ ＝ ３５０∶ １７∶ ５０ ４ ０３７ ８６ (０. ３８０ꎬ ０. ３８４)

根据光谱数据计算ꎬ图 ９(ａ)给出了 ＬＥＤ 器

件 １ / ２ / ３ 的色度坐标位置ꎮ 图 ９(ｂ)给出了三组

白光 ＬＥＤ 器件点亮状态时的发光光谱和器件工

作期间的照片ꎮ 表 １ 同时给出了表征三组 ＬＥＤ
器件的色温 (ＣＣＴ)、显色指数(Ｒａ)等重要光电

参数[８]ꎮ
从表 １ 中可以发现ꎬ在 ｎ￣ＵＶ(３６５ ｎｍ)ＬＥＤ 芯

片激发下ꎬ按照绿粉和红粉质量比 ｍＧ ∶ ｍＲ ＝ ３６∶ ５ꎬ
封装得到了色温较低(ＣＣＴ ＝ ２ ９１８ Ｋ)的暖白色

发光 ＬＥＤ１ꎬＣＩＥ 坐标位于(０. ４３９ꎬ０. ４０４)ꎬ显色指

数 Ｒａ ＝ ８５ꎮ 值得注意的是ꎬＬＥＤ１ 中并没有加入

蓝色荧光粉ꎮ 当采用绿粉、蓝粉和红粉质量比

ｍＧ ∶ ｍＢ ∶ ｍＲ ＝ ３７０∶ １７∶ ５０ 或 ｍＧ ∶ ｍＢ ∶ ｍＲ ＝ ３５０∶ １７∶
５０ 三粉混合策略时ꎬ可以得到显色指数超过 ８５
的白色发光的 ＬＥＤ２ 器件(色坐标位于(０. ４０８ꎬ
０. ３８７)ꎬ色温为 ３ ３８１ Ｋ)和冷白色发光的 ＬＥＤ３

器件(色坐标位于(０. ３８０ꎬ０. ３８４)ꎬ色温为 ４ ０３７ Ｋ)ꎮ
上述实验表明ꎬ绿 /红 /蓝三粉混合策略下ꎬ通过改变

荧光粉的配比ꎬ近紫外芯片激发的 ＬＥＤ 白光器件的

色温可以实现 ２ ９１８ ~４ ０３７ Ｋ 的连续调节ꎮ
综上可知ꎬ实验封装制得的 ３ 个不同色温的

白色发光 ＬＥＤ 器件ꎬ显色指数均超过 ８５ꎮ 这是由

于绿色 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉样品具有 ４００ ~ ６５０
ｎｍ 的宽带发射、覆盖色域较广造成的ꎮ 制备的白

光 ＬＥＤ 器件均具备良好的颜色还原度ꎬ可作为适

用于各种不同场景的优良白色发光光源ꎮ 其中ꎬ
以暖白色发光的 ＬＥＤ１ 尤为突出ꎬ因为在不需要

加入蓝色荧光粉条件下ꎬ利用样品与单一红色发

光荧光粉混合就可以得到良好色彩还原度的暖白

光 ＬＥＤ 器件ꎬ在降低了蓝光对人眼危害的条件下

还大大地降低了成本ꎮ 我们的实验表明ꎬＬＬＢＳＯ∶
Ｅｕ２ ＋ 绿色荧光粉是近紫外 ＬＥＤ 芯片激发制作白
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图 ９　 (ａ)ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 绿色荧光粉(Ｇ)、商用红色荧光粉(Ｒ)、商用蓝色荧光粉(Ｂ)和制作的不同 ＬＥＤ 器件的 ＣＩＥ 色度

图ꎻ(ｂ)近紫外 ３６５ ｎｍ 激发下ꎬＧ / Ｒ / Ｂ 三种荧光粉不同混合策略下制作的 ＬＥＤ 器件点亮状态下的发光光谱和器

件工作期间的照片ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ｇｒｅｅｎ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒ(Ｇ)ꎬ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｒｅｄ(Ｒ) ａｎｄ ｂｌｕｅ(Ｂ) ｅｍｉｔｔｉｎｇ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ｂ)Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｍｉｘｉｎｇ Ｇ / Ｒ / Ｂ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｕｎｄｅｒ ｎ￣ＵＶ ３６５ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｇｉｖｅｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ＬＥＤ ｄｅｖｉｃｅｓ.

光 ＬＥＤ 的优良候选材料ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用 Ｌｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 同比例共掺杂策略ꎬ在温

度为１ １００ ℃、烧结 ４ ｈ 条件下成功制备了单一相

的 ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 绿色发光荧光粉ꎮ 实验结果表

明ꎬＬｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂能有效降低荧光粉制备成本ꎬ
掺杂后的粒子尺寸主要分布在 １. １ ~ ２. ７ μｍꎬ团
聚现象不明显ꎬ符合 ＬＥＤ 芯片涂覆要求ꎮ 相比于

ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品ꎬＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品具有更好的结

晶度ꎮ 在 ３６５ ｎｍ 近紫外 ＬＥＤ 芯片激发下ꎬＬＬＢ￣
ＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 绿色发光荧光粉位于 ５０２ ｎｍ 的宽带绿

光发射强度是 ＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 样品的 １６８％ ꎮ 变温发

光光谱表明ꎬＬｉ ＋ / Ｌａ３ ＋ 共掺杂荧光粉具有良好的

热稳定性ꎬ在 １５０ ℃时ꎬ发光强度仍保持在其室温

时的 ９８％ ꎮ ＬＬＢＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉的 ＣＩＥ 坐标位于

绿光区(０. ２１７ꎬ０. ４１０)ꎬ其色坐标独特的位置使

得该荧光粉在白光 ＬＥＤ 器件应用中ꎬ能单独与红

色 ＣａＳｉＡｌＮ３ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉混合实现白光发射ꎬ在
降低了蓝光对人眼危害的前提下还大大降低了成

本ꎮ 所制得的较低色温(２ ９１８ Ｋ)的暖白光 ＬＥＤ
均具有高的显色指数(Ｒａ≥８５)和良好的热稳定

性ꎬ表明该材料是一种可应用于近紫外芯片激发

的白光 ＬＥＤ 的优良绿色荧光粉材料ꎮ
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