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摘要: 以 Ｓｒ３Ｎ２、Ｅｕ２Ｏ３、ＡｌＮ 和 Ｌｉ３Ｎ 为原料ꎬ利用高压氮化烧结制备了系列高显色 ＬＥＤ 用红色荧光粉(Ｓｒ０. ９６ꎬ
Ｅｕ０. ０４)ＬｉＡｌ３Ｎ４ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 图像和激发发射光谱研究了不同 Ｓｒ３Ｎ２ 用量、不同助熔剂对荧光粉颗粒和发

光性能的影响ꎮ ＸＲＤ 及 ＸＲＤ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修结果表明ꎬ１. ３ 倍 Ｓｒ３Ｎ２ 原料所得的粉体具有更纯的晶相ꎬ此时发

光强度达到最大ꎮ 研究了分别以氯化物和氟化物作为助熔剂对烧结粉体发光效果以及颗粒形貌的影响ꎬ结
果表明 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 的助熔效果较好ꎮ 将 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 作为组合助剂ꎬ研究了不同组合比例对荧光粉发光性

能的影响ꎬ实验确定组合比例为 １∶ １时可得到颗粒分散性较好的窄谱带红光荧光粉ꎬ发光强度比未使用助熔

剂时提高了近 ４ 倍ꎮ 红色荧光粉(Ｓｒ０. ９６ꎬＥｕ０. ０４)ＬｉＡｌ３Ｎ４ 粉体与 ＧＡＧ５３５ 绿粉组合进行 ４ ０００ Ｋ 白光封装测试ꎬ
结果表明该器件具有较高的发光效率ꎬ显色指数 Ｒａ 高达 ９１. ９ꎬ适用于高显色指数的封装方案ꎮ
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１　 引　 　 言

发光二极管(ＬＥＤ)是结构型半导体发光器

件ꎬ具有发光效率高、使用寿命长、节能环保等优

点ꎬ是新一代的绿色节能光源ꎮ 其主要组成部分

为:支架、芯片、胶水、荧光粉、导线ꎮ 而荧光粉则

是 ＬＥＤ 器件的重要组成部分ꎬ直接决定 ＬＥＤ 的

发光品质[１￣３]ꎮ 目前ꎬ高显色商用白光 ＬＥＤ 主要

采用蓝光芯片与 Ｇａ￣ＹＡＧ 黄绿粉搭配(ＳｒꎬＣａ)Ａｌ￣
ＳｉＮ３(ＳＣＡＳＮ)氮化物红粉ꎬ该方案虽然能明显提

高以往采用蓝光芯片激发 ＹＡＧ 黄粉方案的显色

指数[４￣５]ꎬ但氮化物红粉 ＳＣＡＳＮ 发射光谱较宽ꎬ在
人眼视觉函数曲线外仍然有较强的发射成分ꎬ不
利于 ＬＥＤ 器件发光效率的提高[６]ꎮ

２０１４ 年ꎬ Ｐｕｓｔ 率先以 ＬｉＡｌＨ４、 ＡｌＮ、 ＳｒＨ２ 和

ＥｕＦ３ 为原料在射频炉中制备出了窄谱带的 Ｓｒ￣
ＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ (ＳＬＡＮ)红光荧光粉ꎬ该粉体峰值波

长为 ６５０ ｎｍꎬ半峰宽度(ＦＷＨＭ)只有 ５０ ｎｍ[６￣７]ꎮ
与传统的 ( ＳｒꎬＣａ) ＡｌＳｉＮ３ ∶ Ｅｕ２ ＋ 红粉相比ꎬ采用

ＳＬＡＮ 荧光粉组合封装的灯珠发光效率可提高

１４％ ꎬ因此可以作为高显指光源用荧光粉ꎮ 研究

人员通过调整工艺手段ꎬ使得 ＳＬＡＮ 的发光性能

不断提升ꎮ 杨志平等研究了 ＳＬＡＮ 荧光粉发光强

度与 Ｅｕ２ ＋ 离子掺杂浓度的关系ꎬ得出 Ｅｕ２ ＋ 离子

的最佳掺杂浓度为 ０. ４％ [８]ꎮ Ｌｉｕ 等研究了潮湿

环境下 ＳＬＡＮ 粉体的劣化情况ꎬ并给出了其与水

和温度相关劣化机理ꎬ为提高材料的稳定性提供

了依据[９]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等根据 ＳＬＡＮ 粉体的劣化机

理ꎬ采取对 ＳＬＡＮ 粉体包覆 Ｓｎ￣Ｐ￣Ｆ￣Ｏ 玻璃的方式

来改善 ＳＬＡＮ 粉体的抗湿性能[１０]ꎮ 研究人员从

荧光粉的原料选取、工艺条件、助剂选取等方面入

手提高了现有荧光粉的效率ꎮ Ｚｈａｎｇ 等研究了

ＡｌＮ 原料中的 Ａｌ３ ＋ 和 Ｎ３ － 在 ＳｒＡｌＳｉ４Ｎ７ ∶ Ｃｅ３ ＋ 荧光

粉基质晶格中分别替代 Ｓｉ４ ＋ 和 Ｏ２ － ꎬ在替代过程

中部分 ＡｌＮ 被剩余的 Ｏ２ 氧化ꎬ少量 ＡｌＮ 的额外

加入可以抑制这种氧化ꎬ提升了材料的发光性

能[１１]ꎮ Ｗａｎｇ 等选择不同的助熔剂合成了系列

ＣａＡｌＳｉＮ３ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉ꎬ得到了最佳助熔效果ꎬ并研

究了不同制备条件下样品的形貌、结晶度与发光性

能之间的关系[１２]ꎮ 目前市面上的 ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ 红

色荧光粉仍存在颗粒团聚明显、发光效率有待提高

等诸方面的问题ꎬ而针对该材料性能改善的研究较

少ꎬ因此研究出分散性较好、性能更加优良的 ＳＬＡＮ
红色荧光粉仍是当前亟待解决的课题ꎮ

本实验采用高温固相法ꎬ在前期 ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶
Ｅｕ２ ＋ 荧光粉烧结工作的基础上[８]ꎬ根据反应过程

中的 Ｓｒ２ ＋ 离子挥发造成的原料损失ꎬ对原料配比

加以改进ꎬ研究了不同 Ｓｒ３Ｎ２ 加入量对样品参数

及晶体纯度及发光性能的影响ꎬ最终得到了最佳

原料配比ꎮ 选用不同的氯化物以及氟化物分别作

为助熔剂ꎬ研究其对样品发光参数与颗粒形貌的

影响ꎮ 通过优选组合助剂ꎬ优化发光性能ꎬ改善了

颗粒形貌ꎮ 最后采用所制备的 ＳＬＡＮ 粉体与(Ｙꎬ
Ｇａ) ３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ ５３５ ｎｍ 波长粉体(ＧＡＧ５３５)进

行组合封装实验ꎬ确定 ＳＬＡＮ 粉体更适用于高显

色指数的封装方案ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料与仪器设备

原料 采 用 Ｓｒ３Ｎ２ ( Ｌｅｄｐｈｏｒꎬ ９９. ９％ )、 Ｌｉ３Ｎ
(Ｌｅｄｐｈｏｒꎬ ９９. ９％ )、 ＡｌＮ ( ３Ａ 化 学ꎬ ９９. ９％ )、
Ｅｕ２Ｏ３(３Ａ 化学ꎬ９９. ９９％ )ꎮ 助熔剂分别采用

ＬｉＣｌ、 ＮａＣｌ、 ＫＣｌ、 ＳｒＣｌ２、 ＣａＣｌ２、 ＭｇＣｌ２、 ＬｉＦ、 ＢａＦ２、
ＳｒＦ２、ＭｇＦ２、ＣａＦ２、ＡｌＦ３、ＮＨ４Ｆꎬ助剂厂家为 ３Ａ 化
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学ꎬ纯度为分析纯ꎮ
采用 ＨＡＳＳ ２０００ 高精度快速光谱辐射计测

试样品的电致光谱以及相应的光谱参数ꎬ步长

１ ｎｍꎬ扫描范围 ３８０ ~ ７８０ ｎｍꎮ 采用德国布鲁克

Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８Ａ)测定样品的 Ｘ 射线

粉末衍射图 (ＸＲＤ)ꎬ利用扫描电子显微镜 ( Ｓ￣
４８００)( ＳＥＭ) 观测粉体的颗粒形貌ꎬ通过日立

Ｆ７０００ 荧光光谱仪测试样品的激发和发射光谱ꎮ
所用测试均在室温下完成ꎮ
２. ２　 样品制备

分别按照(Ｓｒ０. ９６ꎬＥｕ０. ０４) ＬｉＡｌ３Ｎ４ 标准化学计

量比ꎬ以及 Ｓｒ３Ｎ２ １. １ 倍、１. ３ 倍、１. ５ 倍配比在手

套箱中称取原料ꎮ 分别称取氯化物助剂 ＬｉＣｌ、
ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＳｒＣｌ２ 和 ＣａＣｌ２ꎬ氟化物助剂 ＬｉＦ、ＳｒＦ２、
ＣａＦ２、ＢａＦ２、ＭｇＦ２、ＡｌＦ３ 和 ＮＨ４Ｆꎬ添加量为 １０％ ꎮ
混料时将主料与助剂于刚玉研钵中研磨 １ ｈꎬ混料

均匀后放入钼坩埚中ꎬ在高压烧结炉中在压力０. ９
ＭＰａ 下以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 １ ０００ ~ １ １００ ℃进行

烧结ꎬ烧结时长 ５ ~ ８ ｈꎮ 烧结完成后ꎬ将产物破碎

后过 ５０ 目尼龙筛ꎬ经醇洗、气流分级ꎬ在 １００ ℃下

真空烘干后过 １００ 目尼龙筛得到成品ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｓｒ３Ｎ２ 配比对粉体性能的影响

分别以原料 Ｓｒ３Ｎ２ 与标准化学计量比为 １∶ １、
１. １∶ １、１. ３ ∶ １、１. ５ ∶ １配比进行混料烧结ꎬ以 ＬｉＣｌ
为助熔剂ꎬ添加量为 １０％ ꎬ实验样品编号分别为

１＃、２＃、３ ＃、４ ＃ꎮ 实验结果如表 １、图 １ 所示ꎮ 当

Ｓｒ３Ｎ２ 加入量为标准配比时ꎬ料体表面有较厚的

白色粉体ꎻ随着 Ｓｒ３Ｎ２ 加入量的增加ꎬ粉饼表面白

色物质减少ꎻ配比为 １. ５ 时ꎬ表面黑色物质增加ꎮ
样品的发光强度随着 Ｓｒ３Ｎ２ 加入量的增加缓慢增

强ꎬ当比例达到 １. ５ 时发光强度急速下降ꎮ 样品

的半峰带宽 ＦＷＨＭ 随着 Ｓｒ３Ｎ２ 加入量的增加逐

渐变窄ꎬ然后略微宽化ꎮ 结果表明ꎬ Ｓｒ３Ｎ２ 配比

１. ３时样品具有最佳发光性能ꎮ
表 １　 不同 Ｓｒ３Ｎ２ 配比的样品的发光性能参数

Ｔａｂ. １　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｒ３Ｎ２ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

样品编号 Ｓｒ３Ｎ２ 比例 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ / ａ. ｕ. ＣＩＥ ｘ ＣＩＥ ｙ 峰值波长 / ｎｍ 半峰带宽 / ｎｍ

１＃ １ ２１. ６ ０. ７０７ ２ ０. ２９２ ６ ６５３. ７ ５２. ３

２＃ １. １ ２３. ４ ０. ７０６ ６ ０. ２９３ ６５３. ７ ５１. ３

３＃ １. ３ ２４. １ ０. ７０６ １ ０. ２９３ ７ ６５２. １ ５０. １

４＃ １. ５ １７. ９ ０. ７０５ ３ ０. ２９４ ５ ６５１. ０ ５０. ３
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图 １　 不同 Ｓｒ３Ｎ２ 配比的样品的发光性能参数

Ｆｉｇ. １ 　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｒ３Ｎ２ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

分别对料表白色物质以及 Ｓｒ３Ｎ２ 的量与标准

化学计量比不同比值的粉体样品进行 Ｘ 射线衍

射分析(ＸＲＤ)测试ꎬ测试结果如图 ２、图 ３ 所示ꎮ
图 ３ 为测试时样品表面杂质已去除ꎮ 经检测 １＃
样品表面白色物质为 ＡｌＮꎮ 尽管去除了表面杂

质ꎬＳｒ３Ｎ２ 配比分别为 １ꎬ１. １ꎬ１. ５ 的粉体 ＸＲＤ 中

仍有 ＡｌＮ 杂峰(３３. ２°)ꎬ而 Ｓｒ３Ｎ２ 配比为 １. ３ 的粉体

未发现ＡｌＮ 杂峰ꎬ说明 Ｓｒ３Ｎ２ 配比１. ３ 的样品的晶相

更纯ꎮ ４＃ 样品表面黑色物质为未反应完全的 Ｓｒ３Ｎ２ꎮ
ＳＬＡＮ 荧光粉高温烧结过程中发生如下化学反应:

１ － ｘ
３ Ｓｒ３Ｎ２ ＋ １

３ Ｌｉ３Ｎ ＋ ３ＡｌＮ ＋ ｘ
２ Ｅｕ２Ｏ３ ＋

ｘ
３ Ｎ２ → Ｓｒ(１－ｘ)Ｌｉ Ａｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２＋ꎬ (１)

２ Ｌｉ３Ｎ ＋ ３ＬｉＣｌ → Ｌｉ９Ｎ２Ｃｌ３ꎬ (２)
公式(１)中 ｘ 为 Ｅｕ２ ＋ 的掺杂量比ꎮ 烧结过程中ꎬ
较低熔点的 Ｓｒ３Ｎ２(熔点 １ ０３０ ℃)出现挥发现象ꎬ
造成 ＡｌＮ 反应过剩ꎬ形成料体表面白色粉体ꎮ 当

Ｓｒ３Ｎ２ 加入量为 １. ３ 倍时ꎬ所挥发的 Ｓｒ２ ＋ 离子得以

补充ꎬ反应结晶状态最好ꎮ Ｓｒ３Ｎ２ 的加入量超过

１. ３ 倍后开始存在过量现象ꎬ形成料体表面黑色

物质ꎬ粉体内部则由于过量 Ｓｒ３Ｎ２ 融化下沉造成

粉体团聚进而影响粉体反应ꎬ导致局部 ＡｌＮ 粉体

反应过剩ꎬ形成 ＡｌＮ 杂相ꎮ 而 Ｌｉ３Ｎ 虽然熔点也较
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低(６１４ ℃)ꎬ但由于发生公式(２)所示的化学反

应ꎬ该反应能使 Ｌｉ３Ｎ 充分参与反应ꎬ以利于 Ｌｉ ＋

离子有效进入晶格ꎬ可有效改善 Ｌｉ３Ｎ 在烧结过程

中挥发的现象ꎮ 少量的 Ｌｉ３Ｎ 过量对提高粉体性

能不明显ꎬ而过量的 Ｌｉ３Ｎ 加入ꎬ则会造成烧结粉

饼收缩、发黑等现象ꎬ影响粉体性能ꎮ 这是因为过

量 Ｌｉ３Ｎ 融化严重ꎬ导致粉体内部局部团聚现象严

重ꎬ造成反应不均ꎬ形成晶格缺陷ꎬ进而影响发光

性能ꎮ 因此在实验中选取标准配比的 Ｌｉ３Ｎꎮ
对 Ｓｒ３Ｎ２ 的量与标准化学计量比比值分别为 １∶ １

和 １. ３∶ １的粉体样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ并对 ＸＲＤ 进

行 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修ꎮ 图 ４(ａ)、(ｂ)分别为 Ｓｒ３Ｎ２ 加入

量为标准配比和加入量为１. ３倍时 ＳＬＡＮ 粉体 ＸＲＤ
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图 ２　 １＃ ＳＬＡＮ 样品表面白色物质 ＸＲＤ 测试结果

Ｆｉｇ. ２ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｗｈｉｔｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ＳＬＡＮ １ ＃
ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ
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图 ３　 不同 Ｓｒ３Ｎ２ 加入量的样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｒ３Ｎ２

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修结果ꎮ 精修时用以下几个 Ｒ 因

子作为精修过程调整是否合适的数值判断依据:

Ｒｐ ＝
∑

ｎ

ｉ
ｙｏｉ － ｙｃｉ

∑
ｎ

ｉ
ｙｏｉ

ꎬ Ｒｗｐ ＝
∑

ｎ

ｉ
ｗｉ ｙｏｉ － ｙｃｉ

２

∑
ｎ

ｉ
ｗｉｙｏｉ

ꎬ拟

合优度 χ２ ＝ Ｒｗｐ

ＲＥ

æ
è
ç

ö
ø
÷

２

ꎬ ＲＥ ＝ Ｎ － Ｐ
ｗ ｉｙｏｉ

２ ꎮ

一般认为 Ｒｗｐ值低于 １０％ ꎬ精修结果是可靠

的ꎬ可用于判断精修拟合的质量ꎮ 数值越小ꎬ拟合

质量越高ꎮ 理想状态下拟合优度 χ２ 数值越接近

于 １. ５ꎬ拟合质量越高ꎬ实际拟合优度 χ２ 在 ５ 以内

认为可信ꎮ 本实验中 １＃和 ３＃样品的 Ｒｗｐ分别为

０. １３４ ５ 和 ０. １２４ ６ꎬＲｐ 分别为 ０. ０９１ ６ 和 ０. ０８８ ０ꎬ
拟合优度 χ２ 分别为 ３. ３８３ 和 ３. ３５９ꎮ ＳＬＡＮ 为三
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图 ４　 ＳＬＡＮ 的 ＸＲＤ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修图谱ꎮ (ａ)１＃ ＳＬＡＮ 样

品ꎻ(ｂ)３＃ ＳＬＡＮ 样品ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ Ｘ￣ｒａｙ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ.

(ａ)ＳＬＡＮ １＃ ｐｈｏｓｐｈｏｒ. (ｂ)ＳＬＡＮ ３＃ ｐｈｏｓｐｈｏｒ.
表 ２　 ＳＬＡＮ 样品的晶格参数

Ｔａｂ. ２　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＳＬＡＮ ｐｏｗｄｅｒｓ ｄａｔａ

ａ / ｎｍ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ α / (°) β / (°) γ / (°)

１＃ ０. ５８５ ０４２ ０ ０. ７４８ ０６３ ４ ０. ９９３ ４１３ ３ ８３. ６１５ ７６. ７９５ ７９. ５６５

３＃ ０. ５８８ ０９２ ２ ０. ７４７ ３０１ ８ ０. ９９７ ３４３ ９ ８３. ６４７ ７６. ７５１ ７９. ３５４

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ＣＩＦ ４００２８０２ ０. ５８８ ０９０ ３２ ０. ７５３ ３９５ ８９７ ０. ９９９ ５５１ ２０２ ８３. ６ ７６. ８２３ ６ ７９. ５７５ ７
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斜晶系ꎬ晶格参数如表 ２ 所示ꎬ与文献报道相差不

大[１３]ꎬ说明生成了 ＳＬＡＮ 纯相ꎮ 结合实验结果ꎬ
所制备的 ３＃ ＳＬＡＮ 样品的晶相更纯ꎮ
３. ２　 助熔剂对晶体结构的影响

图 ５ 和图 ６ 分别为采用氯化物和氟化物助熔

剂所得的 ＳＬＡＮ 样品的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图 ５、图 ６
可知ꎬ与参考 ＸＲＤ 图谱相比[６]ꎬ以 ＣａＣｌ２ 为助剂

的样品衍射峰出现了杂峰ꎬ而 ＣａＦ２ 助剂样品

ＸＲＤ 为纯相ꎮ 这是由于 ＣａＣｌ２ 熔点较低 (７８２
℃)ꎬＣａＦ２ 熔点较高(１ ４０２ ℃)ꎬ在反应过程中

ＣａＣｌ２ 更容易熔融ꎬ以游离态 Ｃａ２ ＋ 离子进入晶格ꎬ
反生 Ｃａ２ ＋ 离子取代 Ｓｒ２ ＋ 离子反应ꎬ少量生成

ＣａＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ形成杂相ꎮ 当 ＣａＣｌ２ 助剂减少加

入量后ꎬ其杂质峰衍射强度相对降低ꎬ但不能明显

改善粉体的发光性能ꎬ无法起到提高发光亮度、降
低半峰宽的作用ꎮ 其他样品晶体衍射峰的位置没

有明显的变化ꎬ说明不同的助熔剂作用下均可得

到 ＳｒＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ 荧光粉ꎮ 样品衍射峰强度上有

所差别ꎬ其中以 ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、ＳｒＦ２、ＮＨ４Ｆ 为助剂的样

品衍射强度较高ꎬ无助剂以及 ＣａＣｌ２、ＣａＦ２ꎬＭｇＦ２、
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图 ５　 采用氯化物助熔剂的 ＳＬＡＮ 样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ５　 ＸＲＤ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ ｆｌｕｘｅｓ
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图 ６　 采用氟化物助熔剂的 ＳＬＡＮ 样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ６ 　 ＸＲＤ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ

ｆｌｕｘｅｓ　

ＢａＦ２ 作为助剂的样品衍射峰发射强度偏低ꎮ 而

ＭｇＣｌ２ 作为助剂所得样品颜色发黑ꎬ在紫外灯下

无明显发光现象ꎮ
３. ３　 助熔剂对发光性能的影响

图 ７ 和图 ８ 分别为以氯化物和氟化物为助熔

剂的样品的激发光谱与发射光谱ꎮ 图 ７(ｂ)中左

侧为样品在蓝光灯 (４５０ ｎｍ)照射下的发光照片ꎮ
由图可知ꎬ样品均可被 ４６９ ｎｍ 左右的蓝光有效激

发ꎬ发射出峰值 ６５０ ~ ６７０ ｎｍ 左右的红光ꎮ 由于

Ｅｕ２ ＋ 离子的 ４ｆ６５ｄ１ ￣４ｆ７特征跃迁能量传递导致激

发光谱在 ４５０ ~ ６００ ｎｍ 处呈宽带激发ꎬ发射光谱

在 ６５０ ~ ６７０ ｎｍ 呈现单峰发射[１３]ꎮ 从测试结果

来看ꎬ所有样品的发射光谱均为单一宽带发射峰ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ添加助剂的样品激发与发射光谱强

度均优于未添加助剂的样品发光强度ꎮ ＬｉＣｌ 助剂

发射峰强度最高ꎬ半峰宽窄(５０. １ ｎｍ)ꎬ效果优于

其他助剂ꎮ 这是因为 ＬｉＣｌ 熔点较低(６１４ ℃)ꎬ可
有效起到助熔剂的作用ꎬ同时补充因 Ｌｉ３Ｎ 熔点低
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图 ７　 (ａ)添加不同氯化物助剂样品的激发光谱ꎻ(ｂ)绝
对发射光谱与相对发射光谱ꎬ插图为局部放大的相

对发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ( ａ) ａｎｄ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ( ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ ｆｌｕｘｅｓ. Ｔｈｅ

ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗꎬ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｓ ｆｌｕｘｅｓ.
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图 ８　 (ａ)添加不同氟化物助剂样品的激发光谱ꎻ(ｂ)绝
对发射光谱与相对发射光谱ꎬ插图为局部放大的相

对发射光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ( ａ) ａｎｄ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ( ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ ｆｌｕｘｅｓ. Ｔｈｅ
ｉｎｓｅｔ ｉｓ ａ ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗꎬ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ ｆｌｕｘｅｓ.

而挥发的 Ｌｉ ＋ 离子ꎮ 这是因为在 ６００ ℃左右ꎬＬｉ３Ｎ
容易与 ＬｉＣｌ 发生化学反应生成 Ｌｉ９Ｎ２Ｃｌ３(公式 ２)ꎮ

该反应(公式 ２)能使 Ｌｉ３Ｎ 充分参与反应ꎬ以
利于 Ｌｉ ＋ 离子有效融入晶格ꎬ可有效改善 Ｌｉ３Ｎ 在

烧结过程中挥发的现象ꎮ ＭｇＣｌ２ 与 ＭｇＦ２ 作为助

剂的烧结效果都不太理想ꎬＭｇＣｌ２ 助剂所得样品

颜色发黑ꎬ未做测试ꎻＭｇＦ２ 作为助剂所得样品紫

外灯下发光较暗ꎬ发射光谱强度偏低ꎬ测试半峰宽

偏大(１０２. ９ ｎｍ)ꎮ 这是因为 Ｍｇ２ ＋ 离子(０. ０７２
ｎｍ)与 Ｓｒ２ ＋ 离子(０. １２７ ｎｍ)为同一主族ꎬ但离子

半径相差较大ꎬ虽然作为助熔剂ꎬ添加量较少ꎬ但
是在烧结过程中ꎬ仍进入晶格取代了一部分的

Ｓｒ２ ＋ 离子ꎬ造成晶格畸变ꎬ致使粉体结晶变差ꎬ发
光强度降低[１４]ꎮ 同样地ꎬＣａＣｌ２ 和 ＣａＦ２ 作为助

剂ꎬ烧结过程中 Ｃａ２ ＋ 离子取代 Ｓｒ２ ＋ 离子ꎬ少量生

成 ＣａＬｉＡｌ３Ｎ４ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ致使发光光谱红移ꎬ半峰宽增

加[１５]ꎮ ＢａＦ２ 作为助剂ꎬ发光效果一般ꎮ ＮＨ４Ｆ 助

剂在氟化物助剂中效果较好ꎬ这是由于 ＮＨ４Ｆ 熔

点较低ꎬ烧结过程中 ＮＨ４Ｆ 以气相存在ꎬ可使反应

粉体之间充分接触ꎬ促进反应进行[１６]ꎮ 上述实验

结果说明氯化物助熔剂的效果为 ＬｉＣｌ > ＮａＣｌ >
ＫＣｌ > ＳｒＣｌ２ > ＣａＣｌ２ > ＭｇＣｌ２ꎻ氟化物助熔剂的效果

为 ＮＨ４Ｆ >ＡｌＦ３ >ＬｉＦ >ＢａＦ２ > ＳｒＦ２ >ＭｇＦ２ >ＣａＦ２ꎮ
３. ４　 ＳＬＡＮ 荧光粉体的形貌特征

选取无助剂以及分别以 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 作为助

剂的 ＳＬＡＮ 粉体样品测试 ＳＥＭꎬ测试结果如图 ９
所示ꎮ 由图 ９(ａ)~(ｂ)可以看出ꎬ无助剂时ꎬ粉体

颗粒之间有粘连ꎬ颗粒团聚现象较为严重ꎬ由

９(ｃ)~(ｆ)可知ꎬＬｉＣｌ 以及 ＮＨ４Ｆ 作为助剂可改善

粉体颗粒的团聚现象ꎬ得到类球形的分散颗

粒[１６￣１７]ꎮ 团聚态的荧光粉颗粒分散效果欠佳ꎬ导致

发光中心分散不均匀ꎬ容易影响发光效果[１８￣１９]ꎮ

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

10 μm 5 μm
BCPCAS4000 15.0 kV 8.4 mm×3.00 k SE(M) 10.0 μm 5.00 μmBCPCAS400 15.0 kV 10.0 mm×3.00 k SE(M)

BCPCAS400 15.0 kV 8.4 mm×3.00 k SE(M) 5.00 μm

5.00 μmBCPCAS400 15.0 kV 8.4 mm×3.00 k SE(M)BCPCAS400 15.0 kV 8.3 mm×3.00 k SE(M)

10.0 μm

10.0 μm

BCPCAS4000 15.0 kV 8.4 mm×3.00 k SE(M)

图 ９　 不同助熔剂合成 ＳＬＡＮ 荧光粉的 ＳＥＭ 图ꎮ (ａ)无助

剂ꎬ１０ μｍꎻ(ｂ)无助剂ꎬ５ μｍꎻ(ｃ) ＬｉＣｌꎬ１０ μｍꎻ(ｄ)
ＬｉＣｌꎬ５ μｍꎻ(ｅ)ＮＨ４Ｆꎬ１０ μｍꎻ(ｆ)ＮＨ４Ｆꎬ５ μｍꎮ

Ｆｉｇ. ９　 ＳＥＭ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｕｘｅｓ. (ａ)Ｎｏ
ｆｌｕｘꎬ １０ μｍ. (ｂ)Ｎｏ ｆｌｕｘꎬ ５ μｍ. (ｃ)ＬｉＣｌꎬ １０ μｍ.
(ｄ) ＬｉＣｌꎬ ５ μｍ. ( ｅ) ＮＨ４Ｆꎬ １０ μｍ. ( ｆ) ＮＨ４Ｆꎬ
５ μｍ.

３. ５　 组合助剂实验

以 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 作为组合助剂ꎬ其中 ＬｉＣｌ 所
占比例分别为 ８０％ 、６０％ 、５０％ 、４０％ 、２０％ ꎮ 组

合助剂加入量为总质量的 １０％ 进行烧结ꎮ 并对

组合助剂烧结所得粉体进行 ＸＲＤ 测试与光谱性

能测试ꎬ测试结果如图 １０、图 １１ 所示ꎮ
结果表明不同组合助剂所得样品均为纯相ꎮ

当 ＬｉＣｌ 所占组合助剂比例为 ５０％时ꎬ粉体具有最



８０６　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

70
2θ / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

2010 30 40 50 60 80

LiCl 100%

LiCl 80%

LiCl 60%

LiCl 50%

LiCl 40%

LiCl 20%

NH4F

图 １０　 组合助剂样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １０　 ＸＲＤ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｅｄ ｆｌｕｘｅｓ
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图 １１　 混合助剂中 ＬｉＣｌ 含量对发光强度的影响

Ｆｉｇ. １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＬｉＣｌ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｍｉｘｅｄ ｆｌｕｘｅｓ ｏｎ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

高的发光强度ꎬ相比无助剂样品光效可提高近 ４
倍ꎮ 对 ＬｉＣｌ 含量 ５０％的样品分别进行 ＳＥＭ 以及

（a） （b）

（c）

BCPCAS4800 15.0 kV 8.3mm×1.00k SE(M) 50.0 μm

图 １２　 ５０％ ＬｉＣｌ ＆ ５０％ ＮＨ４Ｆ 助剂下 ＳＬＡＮ 粉体颗粒形

貌ꎮ (ａ) ＳＥＭꎻ (ｂ)６００ 倍光学显微镜透射ꎻ( ｃ)
６００ 倍光学显微镜蓝光照射ꎮ

Ｆｉｇ. １２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＳＬＡＮ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｗｉｔｈ ５０％ＬｉＣｌ ＆ ５０％
ＮＨ４Ｆ. (ａ)ＳＥＭ. (ｂ)Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｌｉｇｈｔ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｗｈｅｎ ｅｎｌａｒｇｅｄ ６００ ｔｉｍｅｓ. (ｃ)Ｂｌｕｅ
ｌｉｇｈｔ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｗｈｅｎ ｅｎ￣
ｌａｒｇｅｄ ６００ ｔｉｍｅｓ.

光学显微镜测试ꎬ测试结果如图 １２ 所示ꎬ由图 １２
可看出粉体颗粒分散性较好ꎮ
３. ６　 封装结果

采用蓝光芯片(４５５ ｎｍ)ꎬ红粉分别选取(Ｓｒ０. ９６ꎬ
Ｅｕ０. ０４)ＬｉＡｌ３Ｎ４ 红粉和(ＳｒꎬＣａ)ＡｌＳｉＮ３ ∶ Ｅｕ２ ＋ ６５０ ｎｍ
(ＳＣＡＳＮ６５０)红粉ꎬ与(ＹꎬＧａ)３Ａｌ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ３ ＋ ５３５ ｎｍ 波

长粉体(ＧＡＧ５３５)绿粉按照一定比例在环氧树脂胶

水中混合均匀后进行封装测试ꎮ 封装结果如表 ３ 和

图 １３ 所示(图中封装曲线均做了归一化处理)ꎮ
表 ３　 ４ ０００ Ｋ 色温下 ＬＥＤ 灯珠封装数据表

Ｔａｂ. ３　 ４ ０００ Ｋ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ ｐａｃｋａｇｅ ｄａｔａ

样品 光效 / ( ｌｍ􀅰Ｗ － １) ＣＩＥ ｘ ＣＩＥ ｙ Ｒａ Ｒ９

ＳＬＡＮ 红粉 ＋ ＧＡＧ５３５ 绿粉 ９７. ６ ０. ３８４ ７ ０. ３８７ ５ ９１. ９ ４７

ＳＣＡＳＮ６５０ 红粉 ＋ ＧＡＧ５３５ 绿粉 ９２. ３ ０. ３８５ ９ ０. ３９９ ５ ８６. ９ ４５
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图 １３　 ４５５ ｎｍ 蓝光芯片激发下封装测试光谱ꎬ插图为

ＬＥＤ 灯珠ꎮ

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ４５５ ｎｍ ｂｌｕｅ ｌｉｇｈｔ

ｃｈｉｐ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤｓ.

封装结果表明ꎬ４ ０００ Ｋ 光效下ꎬ同样与 ＧＡＧ５３５
绿粉配比进行封装ꎬＳＬＡＮ 红粉 ＋ ＧＡＧ５３５ 绿粉封

装效果比 ＳＣＡＳＮ６５０ 红粉 ＋ ＧＡＧ５３５ 绿粉好ꎬ光
效高 ６％左右ꎬ显色指数 Ｒａ 高 ５ꎬＲ９ 也偏高ꎮ

由图 １３ 可以看出ꎬ与 ＳＣＡＳＮ 红粉相比ꎬ
ＳＬＡＮ 红粉半峰宽更窄ꎬ处于人眼视觉函数外的

区域明显比 ＳＣＡＳＮ 红粉要少ꎬ避免了红光的浪

费ꎮ 图 １４ 为封装后 ＬＥＤ 灯珠的显色指数(Ｃｏｌｏｒ
ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ ｉｎｄｅｘ) Ｒ１~ Ｒ１５ 对比ꎮ 从图中可看出ꎬ
ＳＬＡＮ 红粉组合各项数据普遍高于 ＳＣＡＳＮ６５０ 红

粉组合数据ꎮ 通常来讲ꎬ显色指数越高ꎬ说明光源

的显色性越好ꎬ色彩还原度越高[２０]ꎮ 因此 ＳＬＡＮ
红粉应用于 ＬＥＤ 日常照明领域在显色指数上具
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有一定优势ꎬ且更适用于高显色高显指的封装

方案ꎮ
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图 １４　 封装后 ＬＥＤ 灯珠显色指数 Ｒ１~ Ｒ１５ 数据对比

Ｆｉｇ. １４　 Ｃｏｌｏｒ ｒｅｎｄｅｒｉｎｇ ｉｎｄｅｘ ｄａｔａ Ｒ１－ Ｒ１５ ｏｆ ＬＥＤ ｌａｍｐｓ

４　 结　 　 论

采用高压气氛烧结法合成了高显色荧光粉

(Ｓｒ０. ９６ꎬＥｕ０. ０４)ＬｉＡｌ３Ｎ４ꎮ 研究了原料 Ｓｒ３Ｎ２ 添加比

例对样品参数及晶体纯度的影响ꎬ烧结时 Ｓｒ３Ｎ２

容易挥发导致 Ｓｒ２ ＋ 离子缺失ꎬ１. ３ 倍原料 Ｓｒ３Ｎ２ 配

比样品物相更纯ꎬ粉体发光性能更好ꎮ 同时研究

了氯化物和氟化物助熔剂对 ＳＬＡＮ 样品发光性能

和颗粒形貌的影响ꎬ对比了氯化物助熔剂的效果:
ＬｉＣｌ > ＮａＣｌ > ＫＣｌ > ＳｒＣｌ２ > ＣａＣｌ２ > ＭｇＣｌ２ꎻ氟化物

助熔剂的效果:ＮＨ４Ｆ > ＡｌＦ３ > ＬｉＦ > ＢａＦ２ > ＳｒＦ２ >
ＭｇＦ２ > ＣａＦ２ꎮ 优选出 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 作为组合助

剂ꎬ探索了 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 组合助剂的添加比例对

ＳＬＡＮ 粉体性能和颗粒形貌的影响ꎮ 实验结果表

明ꎬ当 ＬｉＣｌ 和 ＮＨ４Ｆ 比例为 １∶ １时ꎬＳＬＡＮ 粉体发光

强度最高ꎬ光效可提高近 ４ 倍ꎬ同时粉体颗粒分散

性较好ꎮ 以 ＳＬＡＮ 粉体、ＳＣＡＳＮ６５０ 红粉分别与

ＧＡＧ５３５ 绿粉进行 ４ ０００ Ｋ 白光封装测试ꎬ测试结

果表明ꎬＳＬＡＮ 粉体组合具有较高的发光效率与较

高的显色指数ꎬ更适用于高显色指数的封装方案ꎮ
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