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用于白光 ＬＥＤ 的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜制备和性能

张伟杰ꎬ 魏钦华∗ꎬ 唐　 高ꎬ 陈振华ꎬ 秦来顺
(中国计量大学 材料与化学学院ꎬ 浙江 杭州　 ３１００１８)

摘要: 白光 ＬＥＤ 由于发光效率高、寿命长以及节能环保等优点ꎬ已逐渐成为照明行业的主流产品ꎮ 通常照明

用白光 ＬＥＤ 要求高显色指数和低色温ꎮ 本文采用 Ｇｄ３(ＡｌꎬＧａ) ５Ｏ１２ ∶ Ｃｅ (ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ)作为发光粉体、硅胶作为

基质材料成功制备了可用于封装白光 ＬＥＤ 的具有一定透明度的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 柔性复合荧光膜ꎮ 通过 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)、荧光光谱、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、变温荧光光谱等手段分析了复合荧光膜的物相、形貌及发光性

能ꎮ 结果表明ꎬ该柔性复合荧光膜的主晶相为 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 晶相ꎬ荧光膜表面平整度较好、柔性较好ꎮ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ
复合荧光膜的主激发峰和发射峰分别位于４５０ ｎｍ 和 ５４０ ｎｍ 左右ꎬ属于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ→４ｆ 电子跃迁发光ꎬ衰减时

间约为 ４０ ｎｓ 左右ꎮ 荧光性能表明ꎬ复合荧光膜的最佳复合浓度为 ２０％ 左右ꎬ其显色指数达到 ８５. １ꎬ色温为

６ ２９５ Ｋꎮ 变温荧光光谱表明ꎬ复合荧光膜具有较好的热稳定性ꎬ在白光 ＬＥＤ 中具有潜在的应用前景ꎮ

关　 键　 词: ＧＧＡＧ∶ Ｃｅꎻ 复合荧光膜ꎻ 白光 ＬＥＤꎻ 显色指数
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１　 引　 　 言

白光 ＬＥＤ 被认为是 ２１ 世纪最具发展前景的

高新技术[１￣４]ꎬ其发展与普及能够大大节约能源

并且减少温室气体的排放ꎮ 目前ꎬ市场上主流产

品实现白光 ＬＥＤ 的主要方法是将蓝光芯片与黄

色荧光粉(主要是 Ｃｅ∶ ＹＡＧ 荧光粉)组合[５￣６]ꎮ 在

全球倡导节能减排的背景下ꎬＬＥＤ 以高光效、体
积小、方向性好、重量轻、节能、寿命长、耐震动、响
应速度快、色彩丰富等特性[７￣９]ꎬ普遍应用于显示

屏、仪表板照明、电话机、交通信号灯、景观照明、
家用电器以及汽车防雾灯等领域ꎬ成为 ２１ 世纪照

明领域的主导角色[１０]ꎮ
由于 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 材料具有优异的闪烁性、光

输出达 ６１ ０００ ｐｈｏｔｏｎｓ / ＭｅＶ、能量分辨率为 ４. ６％＠
６６２ ｋｅＶ 而被广泛研究ꎬ在医学 Ｘ￣ＣＴ 成像、空间

探测、安全系统、高能物理等诸多领域有着巨大

的应用潜力[１１￣１２] ꎮ 然而ꎬＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 作为荧光材

料ꎬ在 ＬＥＤ 发光领域方面的应用研究起步较

晚[１３] ꎬ相关报道也较少ꎮ 仅在 ２００８ 年韩国研究

者 Ｋｉｍ 等研究了 Ｃｅ３ ＋ 、Ｂ３ ＋ 共掺 ＧＧＡＧ 材料的荧

光性能ꎬ表明其在白光 ＬＥＤ 领域具有潜在的应

用前景[１４] ꎮ 随后ꎬ在 ２０１７ 年ꎬ宁波材料所罗等

报道了 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 透明陶瓷在高功率白光 ＬＥＤ
方面 的 应 用[１５] ꎬ 但 未 见 后 续 进 一 步 报 道ꎮ
ＧＧＡＧ 掺杂 Ｃｅ３ ＋ 的发光材料与 ＹＡＧ∶ Ｃｅ 非常相

似ꎬ也是将半导体二极管中的蓝色发射转换为

Ｃｅ３ ＋ 的黄色发光ꎬ然后两者互补ꎬ发出白光[１６] ꎮ
ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 晶体和陶瓷制备复杂且成本较高ꎬ纳
米粉体的制备和使用则比较简单ꎮ 但粉体材料

在应用时主要采用环氧树脂直接与蓝光 ＬＥＤ 芯

片进行封装ꎬ其存在发光效率较低以及容易老

化等问题ꎮ
由于复合材料能够利用两种不同材料的优

势ꎬ起到优劣互补的作用ꎬ因而逐渐引起人们的关

注ꎮ 目前文献报道主要有量子点 /多孔材料、稀土

发光材料 / ＳｉＯ２、有机 /无机复合等复合方式ꎬ且都

表现出了优异的发光性能[１７￣１９]ꎮ 其中有机￣无机

复合材料具有制备简单、成本低廉等特点ꎬ尤其受

研究者们的青睐ꎮ 但国内外基于 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米

粉体复合材料的相关研究甚少ꎬ仅在 ２０１７ 年国外

有文献报道将 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体与有机物复合制备

高性能的有机￣无机复合薄膜[２０]ꎬ表现出优异的

闪烁性能ꎬ有望应用于医疗 Ｘ￣ＣＴ 成像中ꎮ 而有

机￣无机复合材料在白光 ＬＥＤ 应用方面的研究仍

处于空白状态ꎮ
目前ꎬ产业化白光 ＬＥＤ 的封装方式通常是将

两种或者两种以上荧光粉与环氧树脂充分混合均

匀ꎬ滴涂在 ＬＥＤ 蓝光芯片上ꎬ要求封装材料具有

高的透光率和光折射率ꎬ以及较好的化学稳定性

(如绝缘性、耐湿、耐热性等)ꎮ 硅胶在可见光范

围内的透光率整体上大于 ７０％ ꎬ在 ４６４ ~ ５４７ ｎｍ
这一覆盖绿光和蓝光的区域内ꎬ硅胶的透光率达

到了 ８０％ ꎬ说明硅胶具有良好的透明度ꎬ其在室

温的导热系数为 ０. １８５ Ｗ􀅰ｍ － １􀅰Ｋ － １ꎮ 同时ꎬ硅
胶具有良好的化学稳定性和延展性ꎬ因此本文选

用硅胶作为基质材料ꎮ 由于传统荧光材料的颗粒

比较大ꎬ很容易沉淀在 ＬＥＤ 芯片的上方ꎬＬＥＤ 点

亮后在表面会形成光斑ꎬ影响 ＬＥＤ 的光色品质ꎮ
所以本文选用具有优异荧光性能的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳

米粉体作为发光中心ꎬ采用共沉淀法[２１] 和超声混

合成功制备了 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉末和不同浓度的

ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶柔性复合荧光膜ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ 等手段分析了柔性复合荧光膜的物相和表

面形貌ꎬ采用紫外￣可见荧光光谱、变温光谱和荧

光寿命研究了柔性荧光膜的发光性能和衰减特

性ꎮ 通过与 ４６０ ｎｍ 发射的蓝光芯片组装成器件ꎬ
对复合荧光膜的色坐标、显色指数、色温等发光性

能进行了测试ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 共沉淀法制备 ＧＧＡＧ∶Ｃｅ 纳米粉体

根据化学式 Ｇｄ３Ａｌ３Ｇａ２Ｏ１２ ∶ Ｃｅꎬ按照化学计量

比称取 Ｇｄ２Ｏ３(纯度 ９９. ９９％ )、Ｇａ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ
(纯度 ９９. ９９％)、Ａｌ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ(纯度 ９９. ９９％)、
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ(纯度 ９９. ９９％ )等原料ꎮ 先将
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Ｇｄ２Ｏ３ 溶于浓硝酸中ꎬ待溶液澄清后ꎬ依次加入

Ｇａ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ａｌ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｃｅ(ＮＯ３)３ 􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ持续搅拌并加热ꎬ待溶液完全澄清后ꎬ停
止搅拌ꎬ自然冷却至室温ꎮ 最终得到的金属盐

混合溶液的浓度为 ０ . ３ ｍｏｌ / Ｌꎮ 配制浓度为 ３
ｍｏｌ / Ｌ 的氨水与碳酸氢铵的混合沉淀液ꎮ 采用

反向滴定的方法ꎬ将澄清的金属盐溶液缓慢滴

入沉淀液ꎬ控制反应终点的 ｐＨ 在７ ~ ８之间ꎮ 滴

定结束后ꎬ将白色悬浊液继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ进
行真空抽滤ꎮ 所得沉淀物用去离子水多次淋

洗ꎬ以去除杂质离子ꎮ 将制得的沉淀物干燥ꎬ研
磨过筛后ꎬ得到前驱体粉末ꎮ 将前驱体粉末在

９５０ ℃下保温 １. ５ ｈꎬ即得到所需 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米

粉体ꎬ制备流程和粉末照片如图 １ 所示ꎮ

Gd2O3、Ga(NO3)3·9H2O
Al(NO3)3·9H2O、

HNO3

Ce(NO3)3·6H2O NH3·H2O

Filtering
dry

Sintering
grinding

GGAG∶Ce powder

GGAG∶Ce composite
fluorescent film

Silica gel A and B
Stirring Vacuum pumping

Curing for 12 h at 60 ℃

SiO2 mold

图 １　 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的制备工艺流程

Ｆｉｇ. １　 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２. ２　 ＧＧＡＧ∶Ｃｅ 复合荧光膜制备

按不同质量比分别称取 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉体

和硅胶ꎬ放入烧杯中进行搅拌并超声分散 １ ｈꎬ使
其混合均匀ꎮ 将混合好的胶体进行真空抽滤ꎬ去
除其中的气泡ꎮ 将抽滤过后的胶体置于模具中ꎬ
随后放入真空烘箱 ６０ ℃干燥 １２ ｈꎬ最后将复合荧

光膜从模具中取下ꎬ即得到厚度为 １ ｍｍ 的 ＧＧＡＧ∶
Ｃｅ /硅胶柔性复合荧光膜ꎮ荧光膜的厚度和形状可以

根据模具的形状和尺寸进行调节ꎬ具体的工艺流程

如图 １ 所示ꎮ 从图 １、图 ２ 中可见所得复合荧光膜具

有非常好的柔性且具备一定的透过率ꎬ随着 ＧＧＡＧ∶
Ｃｅ 含量的增加ꎬ透过率逐渐降低ꎮ

图 ２　 不同掺杂浓度的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜

Ｆｉｇ. ２　 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２. ３　 性能测试

ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体和复合荧光膜样品的晶体结

构采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 衍射仪进行表征ꎬ采用

Ｃｕ￣Ｋα 射线源ꎬ狭缝宽度为 １ ｍｍꎬ扫描范围(２θ)
为 １０° ~ ８０°ꎬ扫描速度为 １０(°) / ｍｉｎꎮ 通过扫描

电子显微镜(ＳＥＭꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ￣４８００)观察 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ
粉末样品的颗粒度、形貌以及在硅胶基体中的分

布情况ꎮ 使用英国 Ｏｘｆｏｒｄ 生产的 Ｘ￣Ｍａｘ 电制冷

能谱仪分析样品的组分ꎮ 样品的常温和变温(室
温 ~ １５０ ℃)荧光光谱以及荧光寿命测试分别采

用日本 Ｈｉｔａｃｈ 公司的 Ｆ￣４６００ 型荧光分光光度计

和英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 公司 ＦＬＳ９２０ 全功能型稳态 /瞬
态荧光光谱仪ꎬ前者采用氙灯作为光源ꎬ后者采用

Ｎｆ ９００纳秒闪光灯为激发源ꎮ 测试复合荧光膜样
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品白光 ＬＥＤ 器件的光效、色温、显色指数、色坐标

等各项光电参数信息时ꎬ先将 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧

光膜剪成合适规格ꎬ然后用热固化胶简单粘压在

１ Ｗ 商用蓝光芯片上ꎬ固化 １ ｈ 后封装成 ＬＥＤ 器

件进行发光性能测试ꎮ 测试设备全部采用杭州远

方光电信息股份有限公司的 ｓｔｃ￣４０００ 快速光谱仪

和 ＰＭＳ￣８０ 可见光谱分析系统ꎮ

３　 结果与讨论

图 ３ 为 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉体和柔性复合荧

光膜的 ＸＲＤ 曲线ꎬ与标准卡片 Ｇｄ３Ｇａ３Ａｌ２Ｏ１２

(ＰＤＦ＃４６￣０４４８)进行比对可以发现ꎬ粉体和复合

荧光膜的衍射峰位置基本一致ꎬ且都与标准卡

片吻合ꎬ无其他杂峰ꎬ即所得样品的主晶相为

ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 物相ꎮ 说明通过本实验得到了所需的

ＧＧＡＧ 物相ꎬ即成功制备了 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉体

和 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶柔性复合荧光膜ꎬ通过与硅胶

复合后并没有改变 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 的特性ꎮ ＳＥＭ 和

能量色散谱仪(ＥＤＳ)测试结果如图 ４ 所示ꎮ 图

４(ａ)是 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉体形貌图ꎬ从图中可以

看出ꎬ用化学共沉淀法制备的粉体呈近球状ꎬ形
态差异不大ꎬ表面比较光滑ꎬ有一定程度的颗粒

团聚ꎬ粒径约为 １００ ｎｍꎮ 图 ４ ( ｂ)为 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ
复合荧光膜横截面 ＳＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬ
ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体比较均匀地分布在复合荧光膜

内部ꎬ并且没有粉体沉淀现象发生ꎬ保障了发光

的均匀性ꎮ 对其中的颗粒区域进行了 ＥＤＳ 分

析ꎬ如图 ４(ｃ)所示ꎮ 可以看出ꎬ颗粒的组分主要

为 Ｇｄ、Ｇａ、Ａｌ、Ｏ、Ｃｅ、Ａｕ 元素ꎬ其中 Ａｕ 元素来源

于测试所用金靶ꎬ未发现其他元素的存在ꎬ说明所
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图 ３ 　 ＧＧＡＧ ∶ Ｃｅ 纳米粉体和 ＧＧＡＧ ∶ Ｃｅ 复合荧光膜

ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｎａｎｏ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ＧＧＡＧ∶
Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ
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图 ４　 (ａ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧

光膜 ＳＥＭ 图ꎻ(ｃ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜 ＥＤＳ 光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｐｏｗｄｅｒ( ａ) ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ(ｂ). (ｃ)ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ.

制备样品为 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶复合荧光膜ꎬ与 ＸＲＤ
结果基本一致ꎮ

不同组分复合荧光膜的紫外￣可见荧光光谱

结果如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以发现所有

荧光膜样品有两个显著的激发峰ꎬ分别位于 ３４０
ｎｍ 和 ４５０ ｎｍꎬ属于典型的 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｆ￣５ｄ 电子跃

迁ꎬ说明 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜与蓝光 ＬＥＤ 芯片

有良好的匹配性ꎮ 复合荧光膜的最强发射峰位于

５４０ ｎｍ 左右ꎬ处于黄光区域ꎬ属于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ１ 能

级到 ４ｆ 能级的特征发射[２２]ꎮ 由此可知ꎬ制备的

ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜可以有效地被蓝光激发产

生黄光ꎬ说明复合荧光膜可用作白光 ＬＥＤ 器件的

封装ꎮ 与图 ５(ｂ)中 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体的激发发射

峰相比较ꎬ可以发现ꎬ粉末与硅胶复合后ꎬ发光峰

的中心位置基本没有发生改变ꎮ 图 ５( ｃ)为不同

浓度的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的发射峰积分强

度ꎬ通过比较可以发现ꎬ随着掺杂浓度的增加ꎬ发
光强度在 ２０％后趋于稳定ꎮ 图 ５(ｄ)为 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ
复合荧光膜的衰减曲线图ꎬ通过 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ９. １ 采

用单指数曲线拟合:
ｙ ＝ ｙ０ ＋ Ａ１ｅ －ｘ / τ１ꎬ (１)

其中 Ａ１ 为振幅ꎬｙ０ 是基线ꎬτ１ 是复合荧光膜的荧

光寿命时间ꎮ 衰变时间 τ１ ＝ ３９. ６ ｎｓꎬ与报道的

ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 晶体[２３]和透明陶瓷[２４]的数据基本相近ꎮ
将不同浓度的复合荧光膜与 ４６０ ｎｍ 蓝光

ＬＥＤ 芯片耦合ꎬ封装成 ＬＥＤ 光源并进行发光性能
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图 ５　 (ａ)不同浓度 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的激发发射光谱ꎻ(ｂ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 粉体的激发发射光谱ꎻ(ｃ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光

膜的发射峰强度与浓度积分图ꎻ(ｄ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜荧光衰减ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ＰＬＥ ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍｓ(λｅｍ ＝５３６ ｎｍ)(ａ) ａｎｄ ＧＧＡＧ∶

Ｃｅ ｐｏｗｄｅｒ(ｂ). (ｃ)ＰＬ ｉｎｔｅｇｒａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ｄ)Ｆｌｕ￣
ｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ.

测试ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ随着 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 纳米粉体浓

度的增加ꎬ色坐标的值从(０ . ２１８ ４ꎬ ０. ２０３ ３)变
为(０. ３７４ ８ꎬ０. ４５５ ６)ꎬ即从蓝光区域逐渐向黄光

区移动ꎮ 当复合浓度为 ２０％时ꎬ位于白光区域ꎬ色
坐标值为 (０. ３１５ ３ꎬ０. ３４１ ３)ꎬ接近太阳光值

(０. ３３ꎬ０. ３３)ꎮ 表 １ 为复合荧光膜与蓝光芯片耦
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图 ６　 不同 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 浓度复合荧光膜的色坐标图

Ｆｉｇ. ６　 ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓ￣
ｃｅｎｔ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｉｌｍ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ

合后测试所得的各项性能参数ꎮ从表 １ 中可以发

现ꎬ随着 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 浓度的增加ꎬ色温逐渐降低ꎬ
主要是由于浓度增大后ꎬ黄光成分逐渐增加引起ꎮ
光效呈现先增大后减小的趋势ꎬ浓度为 ２０％时达

到最大值 １８. ５５ ｌｍ / Ｗꎮ 这主要是由于当浓度超

过 ２０％后ꎬ随着浓度的增加ꎬ荧光粉颗粒团聚严

重ꎬ使荧光膜的透光性降低ꎬ散射变得严重ꎬ导致

复合荧光膜的光效降低ꎮ 后续可以通过改变荧光

粉在硅胶基质中分散的均匀性和降低荧光膜的厚

度来改善复合荧光膜的光效ꎮ 浓度为 ２０％ 时ꎬ显
色指数最高为 ８５. １ꎮ 但在 ８０％时ꎬ色温与显色指

数出现异常点ꎬ可能是随着浓度的增加ꎬ荧光粉的

分散均匀性变差导致ꎬ具体原因有待进一步确认ꎮ
图 ７ 为 ２０％ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的 ＬＥＤ 器件

的光致发光光谱ꎮ 从图 ７ 可见ꎬ本文中的白光主

要是由 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜发射的黄光与芯片

的蓝光相结合形成ꎬ其中 ＧＧＡＧ ∶ Ｃｅ 的浓度为

２０％时性能最佳ꎬ色温为 ６ ２９５ Ｋꎬ光效为 １８. ５５
ｌｍ / Ｗꎬ色坐标位于(０. ３１５ ３ꎬ０. ３４１ ３)ꎬ显色指数为

８５. １ꎮ 结果表明ꎬ这种采用柔性复合荧光膜与蓝

光芯片相结合的方式基本能满足日常照明的需求ꎮ



　 第 ４ 期 张伟杰ꎬ 等: 用于白光 ＬＥＤ 的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜制备和性能 ４８３　　

表 １　 ＧＧＡＧ∶Ｃｅ 复合荧光膜封装白光 ＬＥＤ 的各项性能

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ ｆｏｒ ｗｈｉｔｅ ＬＥＤ

掺杂浓度 / ％ 相关色温 / Ｋ 光效 / ( ｌｍ􀅰Ｗ － １) 显色指数 色坐标

１０ > １０ ０００ １７. ６８ ６９. ６ (０. ２１８ ４ꎬ０. ２０３ ３)

２０ ６ ２９５ １８. ５５ ８５. １ (０. ３１５ ３ꎬ０. ３４１ ３)

５０ ４ ２６１ ４. ３６ ６７. ７ (０. ３９３ ４ꎬ０. ４７７ ０)

８０ ４ ５４８ ２. ２１ ７０. ４ (０. ３７４ ８ꎬ０. ４５５ ６)
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图 ７　 ２０％ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的光致发光光谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ２０％ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ

热稳定性对于白光 ＬＥＤ 器件非常重要ꎬ因
此ꎬ本文对 ２０％ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶复合荧光膜进行

了变温荧光测试ꎮ测试结果如图 ８ 所示(λｅｘ ＝
４６０ ｎｍ)ꎮ 从图 ８(ａ)可以看出ꎬ随着温度升高ꎬ复
合荧光膜的 ＰＬ 光谱强度逐渐降低ꎮ 这主要是由

于随着温度升高ꎬ激活了激发态声子的活性ꎬ而这

些能量使得激发态与基态能级之间发生重叠ꎬ导
致了激发态到基态的非辐射跃迁增强ꎬ造成发光

强度降低ꎮ 复合荧光膜在不同温度下的发光强度

变化情况如图 ８(ａ)中的插图所示ꎬ从插图可以看

出ꎬ随着温度升高ꎬ复合荧光膜的发光强度逐渐降

低ꎮ 当温度为 ３７３ Ｋ 时ꎬ发光强度依然保持在室

温的 ５０％ ꎬ说明合成的复合荧光膜拥有良好的热

稳定性ꎮ
为了进一步分析复合荧光膜的热稳定性ꎬ我

们使用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ[２５] 来计算复合荧光膜

热猝灭时的活化能(ΔＥ)ꎮ 方程式如下:

ＩＴ ＝
Ｉ０

１ ＋ ｅｘｐ( － ΔＥ / ｋＴ)ꎬ (２)

其中ꎬ ＩＴ 为复合荧光膜在测试温度下的 ＰＬ 强

度ꎬＩ０是复合荧光膜原始的 ＰＬ 强度ꎬｋ 为玻尔兹曼

常数(ｋ ＝ ８. ６２９ × １０ － ５ ｅＶ / Ｋ)ꎬΔＥ 是热猝灭活化

能ꎮ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的热猝灭活化能如图

８(ｂ)所示ꎮ 通过线性拟合ꎬＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光

膜的活化能约为０. ３８３ ｅＶꎬ略高于传统商业ＹＡＧ∶
Ｃｅ３ ＋ 荧光粉的 ΔＥ 值(约 ０. ３ ｅＶ)ꎮ ΔＥ 的值越

大ꎬ辐射跃迁的势垒越大ꎬ热稳定性越好ꎮ 因此ꎬ
复合荧光膜拥有较好的热稳定性[２６￣２７]ꎮ 　
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图 ８　 (ａ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的变温光谱ꎬ插图是发光强度和温度之间的关系ꎻ(ｂ)ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 复合荧光膜的活化能ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｖａｒｉａｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. (ｂ)Ｔｈｅｒｍａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｆｉｌｍ.

４　 结　 　 论

本文通过化学共沉淀法和超声分散技术成功

制备了 Ｇｄ３Ｇａ３Ａｌ２Ｏ１２ ∶ Ｃｅ 纳米粉体和具有一定透

明度的 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶柔性复合荧光膜ꎮ ＸＲＤ 结

果表明ꎬ复合荧光膜仍然保持 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 晶相ꎮ



４８４　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４２ 卷

ＳＥＭ 结果表明ꎬＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 荧光粉成功镶嵌在硅

胶基质中ꎬ分散较为均匀ꎮ 荧光光谱结果表明ꎬ复
合荧光膜的激发波长为 ４５０ ｎｍꎬ发射波长为 ５３６
ｎｍꎬ属于 Ｃｅ３ ＋ 的 ４ｄ￣５ｆ 跃迁发光ꎬ与蓝光芯片具

有很好的匹配度ꎬ白光发射主要由荧光膜的黄光

与芯片的蓝光组合而成ꎮ 所得白光的色坐标值、

色温、光效以及显色指数都随 ＧＧＡＧ∶ Ｃｅ 浓度的

变化而变化ꎮ 当浓度为 ２０％ 时ꎬ显示出较好的色

温和显色指数ꎮ 同时ꎬＧＧＡＧ∶ Ｃｅ /硅胶复合荧光

膜具有柔性好、无污染、制备工艺简单、成本低廉

等优点ꎮ 除了可应用于白光 ＬＥＤ 照明领域外ꎬ在
可穿戴显示领域也具有潜在的应用前景ꎮ
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