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白色发光二极管用荧光粉研究进展 (Ⅱ)
———近紫外光发射半导体芯片激发的荧光粉 (续)与器件研究＊

徐修冬 , 许贵真 , 吴占超 , 汪正良 , 龚孟濂
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:综述了近三年来半导体白色发光二极管 (WLED)用荧光粉的研究进展。文章主要从蓝光芯片激发和

近紫外光芯片激发的角度分别介绍了红粉 、 绿粉 、 黄粉 、 蓝粉以及单基质白色荧光粉的研究概况 , 对性能较好

的荧光粉作了重点推介 , 同时也综述了 WLED器件的最新进展。指出了目前该领域存在的问题并对其发展趋势

作了简要展望。
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1　适用于近紫外光发射半导体芯片的

荧光粉

1.1　红　粉

Y2O2S:Eu
3+
是一种使用得非常广泛的荧光灯

用红粉 , 有人试图将它应用于 WLED领域。在近

紫外光激发下 Y2O2S:Eu
3+
发射红光 , 只是效率太

低 。共惨杂 Bi
3+
后 , 发光提高近一倍

[ 1]
。Park

[ 2]
报

道 , 使用 (摩尔分数 2.08 % BaCl2 · 2H2O+

0.43% H3BO3)作助熔剂制备 Y2O3:Eu
3+
, Bi

3+
,

发光强度提高至 6.4倍 , 增强了 Y2O2S:Eu
3+
的红

光发射 。人们也在开发一些新的红粉 , 研究得最多

的是白钨矿结构钼 (钨)酸盐体系 。主要研究的

基质是 NaLn(MoO4)2:Eu
3+

(Ln=Y, La, Eu),

CaMoO4:Eu
3+
, Gd2 (MoO4 )3:Eu

3+
这 3 种 。

Neeraj等
[ 3]
发现 , NaY0.95 Eu0.05 (WO4 ) (MoO4 )

在 393nm光激发下发射 615 nm红光 , 发光强度是

Y2O2S:0.04Eu
3+
, 0.3Sm

3+
的 7.28倍 , 远远超出

了传统红粉的发光。然而 , 该体系为 Eu
3+
的线状

激发谱非常窄 , 在 400 nm光激发下其发光强度就

大大减弱 , 只有 Y2O2S:0.04Eu
3 +
, 0.3Sm

3 +
的

24%, 这就使得该粉的应用受到很大的限制。基于

此 , 我们进行了一系列的研究 , 发现共惨杂

Sm
3+[ 4]

, 调制基质阳离子
[ 5]
或者调制基质阴离子

[ 6]

以改变发光中心所处的晶体场强度 , 均能拓宽 400

nm附近的激发带 。该体系中 Eu
3+
不存在浓度猝

灭
[ 4]
, 而共惨杂 Bi

3+
则能提高样品发射强度

[ 7]
。

其中 , 制得的 NaEu0.92 Sm0.08 (MoO4)2发光强度

(图 1中 a)
[ 4]
是文献 [ 3]报道最高值 (图 1中 f)

的 2.4倍;色坐标 (0.66, 0.34), 是非常纯正的

红光 。图 2为 (Li0.333 Na0.334 K0.333)Eu(MoO4)2

(简称 LNKEM)与 400 nmInGaN芯片组装的 LED

在 20 mA正向偏流下的发射光谱图
[ 5]
。

图 1　NaEu0.92Sm0.08 (MoO4)2的激

发与发射谱图 [ 4]及其与文献 [ 3] (f)的对比

Fig.1　Excitationandemissionspectraof

NaEu0.92Sm0.08 (MoO4)2
[ 4] andacomparison

withthatofreference[ 3] (f)

Hu等
[ 8]
制备了 CaMoO4:Eu

3+
。在 394 nm光

激发下发射 616 nm红光 , 其强度是传统硫化物红

粉的 5倍 。共惨杂 Li
+
, Na

+
或 K

+
以实现电荷补

偿
[ 9-10]

, 发光强度可提高至以前的 3倍 。

Gd2 (MoO4)3:Eu
3+
体系也观察到了很好的红

光发射
[ 11-12]

。 A2BO4:Eu
3+
(A=Zn, Ca, Sr;B=Si,

Sn), CaAl12 O19:Mn
4 +
, Ca2Si5N8:Eu

2+[ 13]
和 (Na0.92
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Li0.08)(Y0.8Gd0.2)TiO4:Eu
3+
体系

[ 14]
等亦观察到了

红光发射。其中(Na0.92Li0.08)(Y0.8Gd0.2)TiO4:Eu
3+

体系发光强度是 Y2O2S:Eu
3+
的 6倍。

图 2　 (Li0.333Na0.334K0.333)Eu(MoO4)2与 400 nm

发射 InGaN芯片组装的 LED在 20 mA正向偏流下

的发射光谱图 [ 5]

Fig.2　EmissionspectrumofInGaN-

(Li0.333Na0.334K0.333)Eu(MoO4)2 LEDunder20mAbias[ 5]

目前用于 pc-WLED的荧光粉几乎都是无机化

合物。我们在研究稀土有机配合物发光的过程中 ,

发现部分配合物在 380 ～ 450 nm范围存在强而宽的

激发带 , 而且热稳定性高达 300℃以上。我们用一

种铕 (Ⅲ)有机配合物 , 与 ～ 400 nmInGaN芯片

结合 , 制成了发出强红光的 LED
[ 15]

;把红色发光

的铕 (Ⅲ)有机配合物与发蓝光 、 绿光的无机荧

光粉 和 ～ 400 nm InGaN芯 片结 合 , 制 成了

WLED
[ 16]

。这是 WLED荧光粉新的研究领域。

1.2　黄　粉

目前在氮氧化物体系 、 氯硅酸盐体系等均观

察到了近紫外光激发黄光发射。 Xie等
[ 17]
制备了

Ca-α-SiAlON:Eu
2+
荧光粉 。如图 3所示 , 样品在

近紫外光的激发下发射 590 nm黄光。该荧光粉的

制备条件较为苛刻 , 在 10 atmN2气氛中 1 800 ℃

烧 2 h, 这对该粉的使用是一种限制。 Liu
[ 18]
和

Ding
[ 19]
报道了两种氯硅酸盐体系黄粉。与氮氧化

物体系相比 , 其制备条件则温和得多 , ～ 1 000 ℃

还原气氛中烧数小时即得。高温相 Ca3SiO4Cl2:

Eu
2 +
在近紫外光的激发下发射 572 nm黄光

[ 18]
。

Ding等
[ 19]
制得的 Ca5 (SiO4)2Cl2:Eu

2+
在 395 nm

光激发下发射 585 nm黄光 , 半峰宽达 172 nm, 如

图 4所示。与 395 nm的 InGaN芯片组装 , 得橙色

发光二极管 , 色坐标 (0.486, 0.446)。封装后发

射峰红移到了 616 nm, 作者推测这是荧光粉与封

装材料发生了相互作用的缘故 。氮化物体系
[ 20]

、

正硅酸盐体系
[ 21]
等亦观察到了黄绿光发射 。

2　单一基质白光荧光粉

除了以上介绍的单色荧光粉外 , 还有一种荧光

图 3　Ca-α-SiAlON:Eu2+的激发与发射谱图 [ 17]

Fig.3　Excitationandemissionspectraof

Ca-α-SiAlON:Eu2+[ 17]

图 4　Ca5(SiO4)2Cl2:Eu
2+的激发与发射光谱图 [ 19]

Fig.4　Excitationandemissionspectraof

Ca5(SiO4)2Cl2:Eu
2+[ 19]

粉 , 在光激发下能直接发射白光。 Kim等
[ 22-25]

合

成了一系列的 M3MgSi2O8:Eu
2+
, Mn

2+
(M=Ba,

Sr)。该体系中 M有三种格位 , 12配位的 M (Ⅰ )

和 10配位的 M (Ⅱ , Ⅲ )。 Eu
2+
取代 M (Ⅰ )位

时发射蓝光 , 取代 M (Ⅱ , Ⅲ )位时发射绿光 ,

Mn
2+
取代 M(Ⅰ , Ⅱ , Ⅲ )位发射红光 。M =Ba

时在 375 nm光激发下发射 442 nm蓝光 、 505 nm

绿光和 620 nm红光 , 组合得到白光
[ 22]

。当 M=Sr

时在 ～ 400 nm处激发谱增宽 , 发射红移 , 如图 5

所示
[ 23]

。通过调整样品 Eu
2+
与 Mn

2+
浓度可以改

变发射光的色温与显色指数
[ 23, 25]

, 最佳可以达到

CCT=3 600 K, CRI=95, 而且色坐标对电流稳

定 , 远远优于 YAG:Ce
3 +
-InGaN体系的发光 。掺

部分 Al
3+
后蓝光发射减弱 , 绿光发射增强 , 也可

以用来调节样品的发光
[ 26]

。孙晓园等
[ 27]
开发了另

一种单一基质白光荧光粉 Sr2MgSiO5:Eu
2+
。在

250 ～ 450 nm光激发下发射 470 nm蓝光与 570 nm

黄光 。该样品黄光发射峰很宽 , 一直延伸到 700

nm, 因此可以得到性能良好的白光发射 。与 400

nm芯片组合成 LED后色坐标 (0.33, 0.34), 色

温 5 664 K, 显色指数 85 , 亮度 8 100cd/m
2
, 如图

6所示
[ 27]

。

调整样品 SiO2含量可以调制发光
[ 28]

。 2SrO·

MgO· xSiO2:Eu
2+
中 , x由 1.2降到 0.8 , 黄光发

射增强 , 蓝光发射不变 。与 400 nm芯片组合后得

到的 WLED在 20 mA电流激发下发射白光 , 色坐
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图 5　Sr3MgSi2O8:Eu
2+, Mn2+的激发与发射光谱 [ 20]

Fig.5　Excitationandemissionspectraof

Sr
3
MgSi

2
O

8
:Eu2+, Mn2+[ 20]

图 6　Sr2MgSiO5:Eu
2+的激发谱及其与 400 nm

芯片组装得 WLED的发光光谱图 [ 27]

Fig.6　ExcitationspectraofSr2MgSiO5:Eu
2+and

theemissionspectrumoftheWLEDwith

400-nm-chipandSr2MgSiO5:Eu
2+[ 27]

标 (0.33, 0.34), 显色指数 85, 只是流明效率比

较低 , 仅有 6 lm/w。尽管如此 , 这仍是一个很好

的 、值得重视的发展趋势 , 毕竟使用单一荧光粉在

WLED的制备工艺和发光的稳定性方面优势很大 。

另 外 , 在 CaAl2Si2O8: Eu
2+
, Mn

2+[ 29]
,

Ca2SiO3Cl2: Eu
2 +
, Mn

2+[ 30]
, Ca2NaMg2V3O12:

Eu
3 +[ 31]

, SrZn2 (PO4 )2: Eu
2+
, Mn

2+[ 32]
,

Na3Y0.915 Tm0.02 Tb0.04 Eu0.025 Si3O9
[ 33]
和 2MO·

0.16B2O3· 0.84P2O5:Eu
2+
, Mn

2+
等体系

①
亦观察

到了白光发射。

3　pc-WLED器件制备与性能研究的
进展

　　除了对 WLED用荧光粉作了许多研究外 , 也

有很多研究者将荧光粉与芯片结合制成 WLED器

件 , 从改善器件结构方面提高其性能
[ 34 -37]

, 见表

2。可以看出 , 目前 WLEDs的制作主要还是集中在

蓝光芯片结合 YAG:Ce
3 +
, 最高流明效率已达 138

lm/w(表 1, 编号 12), 主要是在器件结构上进行

①YUANSL, CHENXL, ZHUCF, etal.Eu2+, Mn2+co-

doped(Sr, Ba)6BP5O20– anovelphosphorforwhite-LED.

了改进 , 减少了器件内的光损耗 , 只是显色指数还

比较低 , 仅 69.2。共掺红粉后显色指数大大改进 ,

最高可达 92.2 (编号 11), 此时却降低了流明效

率 , 只达到 15lm/w。色温方面 , 刘行仁等
[ 38]
制得

了 2 700 ～ 8 000K照明全色温范围的 WLED(编号

9, 10), 覆盖了日光色到暖白色整个区域 , 同时

显色指数都在 80以上 , 超过了普通荧光灯;光效

也均在 43.3 lm/w以上 , 最高达 62.3 lm/w, 是国

内报道的很好的结果。图 7为光效 62.3 lm/w, 色

温 4 019K的白光 LED在 20mA正向偏流下的发射

光谱
[ 38-39]

。

但是 , 蓝光芯片性能不稳定 , 当驱动电流增大

时 , 发射峰位置蓝移;同时蓝光发射强度的增加速

度快于黄光 , 导致整体发射的白光性能不稳定 , 显

色指数下降 , 甚至偏离白光区域 。近紫外芯片对电

流则要稳定的多 , 以此制作 WLED, 许多学者也进

行了尝试 。综合使用多种荧光粉 , 显色指数最高可

达 97 (编号 4), 完全满足照明要求;色温 3 000

K, 是很好的暖白色 , 接近白炽灯;流明效率也达

到了 23lm/w, 超过了白炽灯 。如果制得更高效率

的近紫外芯片 , 结果会更好 。这是今后几年主要的

努力方向之一 。另外 , 使用单一荧光粉与近紫外芯

片组合得到白光也是一个很好的发展途径。

图 7　460 nm蓝光芯片与 Y3Al5O12:Ce3+和

CaS:Eu2+组成的 WLED在 20 mA正向偏流下

的发射光谱图 [ 38]

Fig.7　EmissionspectrumoftheWLEDwithablue

chip-Y
3
Al

5
O1

2
:Ce3+-CaS:Eu2+ under20mAbias[ 38]

4　问题与展望

4.1　存在的问题

尽管目前 WLED在流明效率 、 显色指数 、 色

温 、 色坐标等单项参数上都能取得很好的结果 , 但

是 , 却未能制备出各项性能都令人满意的器件 , 主

要原因在于:①芯片自身的光损耗很大 , 导致流明

效率不高 , 芯片的结构需要优化 , 尤其是与 GaN

接触的材料的选择 , 折光率与透光性一定要匹配;

②高效率的芯片生产技术主要掌握在少数几个国家
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手中 , 其他国家较难得到 , 而没有高效的芯片 , 很

难制得高效的 WLED;③涂管工艺需要优化 , 封装

材料需要改善;④在近紫外和蓝光区域 , 激发光谱

很宽且可见光发射很强的荧光粉较少 , 不同体系荧

光粉间兼容性不够;⑤荧光粉主要还是通过高温固

相法合成 , 粒径分布一般较宽 , 不利于涂管;⑥目

前使用的红粉主要还是低效率的 Y2O3:Eu
3+
和稳

定性欠佳的硫化物 , 最新研发的红粉尚未用于产业

化 LED涂管。

4.2　展　望

总的说来 , WLED领域近两三年取得了巨大的

进步 , 研制开发出了一些新的荧光粉;部分先前开

发出的荧光粉性能也得到了改进。

　　以前急缺的红光发射荧光粉 , 目前已涌现出多

个体系 , 其中氮 (氧)化物和钼 (钨)酸盐体系

是很有发展前景的红粉 。WLED的性能也大大的提

高 , 流明效率可达 138 lm/w, 显色指数可达 97,

色温可覆盖日光色到暖白色整个区域。制备高效率

的芯片和高性能的荧光粉仍是获得良好白光 LED

的关键因素;另外 , 荧光粉的涂覆工艺也很重要 。

随着国家 “半导体照明工程 ” 的实施 , WLED

的研究与半导体照明产业蓬勃兴起 。 2006年 8月 ,

我国廊坊清华科技园建成首条 WLED生产线 , 批

量生产的 WLED的平均发光效率为 59lm/w(源自

清华大学新闻网)。这是 WLED由实验室走向产业

界的一件振奋人心的大事 。半导体照明前景广阔 ,

白光 LED将照亮整个世界。

表 1　pc-WLED器件组成及相关性能参数
Tab.1　Theconfigurationsandperformancesofpc-WLEDs

编号 芯片 λ/nm 荧光粉 性能参数(20 mA正向电流下) 参考文献

1 400
蓝粉 Ca5(PO4)3Cl:Eu

2+

黄粉(Y, Gd)3(Al, Ga)5O12:Ce
3+

CCT=5 800 K;
CRI=5.3;26.1 lm/w

[ 34]

2 460
黄粉(Y, Gd)3(Al, Ga)5O12:Ce

3+ CCT=5 900 K;
CRI=84.9;24.6 lm/w

3 400

蓝粉 BaMgAl10O17:Eu
2+

绿粉 SrGa2S4:Eu
2+

红粉 Y
2
O

3
:Eu3+

CCT=5 900 K;
CRI=75;10 lm/w

[ 35]

4 405

红粉 3.5MgO· 0.5MgF2· GeO2:Mn
4+

橙粉 Ca5(PO4)3Cl:Eu
2+, Mn2+

绿粉 SrAl2O4:Eu
2+

蓝粉(Ca, Sr, Ba)5(PO4)3Cl:Eu
2+

CCT=3 000 K;
CRI=97;(0.441, 0.410), 23 lm/w

[ 36]

5 460
黄粉 Y3Al5O12:Ce

3+
CCT=5 470 K;(0.333, 0.346);
CRI=61.4 lm/w

[ 37]

6 460
黄粉 Y3Al5O12:Ce

3+

红粉 CaS:Eu2+

CCT=4 670 K;
CRI=87.7;(0.355, 0.361), 28.3lm/w

[ 37]

7 460
黄粉 Y

3
Al

5
O

12
:Ce3+ CCT=2 810 K;

CRI=72.5;(0.451, 0.408), 23.1lm/w
[ 37]

8 460
黄粉 Y3Al5O12:Ce

3+

红粉 SrS:Eu2+

CCT=2 830K;
CRI=87.5;(0.449, 0.408), 18.9lm/w

[ 37]

9 ～ 460
黄粉 Y3Al5O12:Ce

3+

红粉 CaS:Eu2+

CCT=4 019 K;
CRI=82;(0.3810, 0.3815), 62.3lm/w

[ 38-39]

10 ～ 460
黄粉 Y3Al5O12:Ce

3+

红粉 CaS:Eu2+

CCT=2 627 K;CRI=85;(0.4596,
0.4008);43.3 lm/w

11 460
绿粉 SrGa2S4:Eu

2+

红粉(Ca, Sr)S:Eu2+

CCT=5 937 K;CRI=92.2;(0.3236,
0.3242);15 lm/w

[ 40]

12 450
黄粉 YAG:Ce3+ CCT=5 450 K;

CRI=69.2;(0.33, 0.36);138lm/w;
[ 41]

13 400
Sr2MgSiO5:Eu

2+

(蓝 +黄)

CCT=5 664 K;

CRI=85;(0.33, 0.34);8100 cd/m2
[ 27]
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ResearchProgressonPhosphorsforWhiteLight-emittingDiodes

XUXiu-dong, XUGui-zhen, WUZhan-chao, WANGZheng-liang, GONGMeng-lian

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering, SunYat-senUniversity, Guangzhou510275, China)

Abstract:Thispaperreportsthenewresearchprogressonphosphorsforwhitelight-emittingdiodes(WLEDs)o-

vertheworldinrecentyears.Red, green, yellow, blueemittingphosphorsandwhitelight-emittingphosphorsin

singlematrixexcitedbyblueandnearultravioletlight-emittingsemiconductivechipsareintroduced.Especially,

thephosphorswithhighluminousefficiency, highcolorrenderingindex(CRI), lowcolorcorrelatingtemperature

(CCT)orgoodcolorcoordinatesareemphasized.TheprogressofWLEDperformancesisalsopresented.While,

theproblemsexistinginthisfieldarealsopointedoutandabriefprospectofWLEDsismade.
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