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白色发光二极管用荧光粉研究进展 (Ⅰ )
———蓝光或近紫外光发射半导体芯片激发的荧光粉*

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。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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　　半导体白色发光二极管 (white ligh t-em itting d iodes,
W LED) 是近十多年发展起来的一种新型固态照明器件。与
传统的白炽灯 、 荧光灯和紧凑型节能灯相比 , W LED具有

效率高 、 寿命长 、 体积小 、 响应快速 、 无污染 、 节能等优
点 , 被称为 “第四代照明光源”。各国纷纷投入巨资研究 ,
发展产业。

按产生白光的途径 , WLED可分为下面 3类:① 荧光
转换型 (phosphor-convertedW LED, pc-WLED):在低压直
流电 (～ 3 V) 的激发下 , 半导体芯片发射蓝光 ( ～ 460

nm) 或近紫外光 (～ 395 nm), 激发涂布在它上面的荧光
粉发出更长波长的可见光 , 并组成白光;②多芯片组合型:
多个半导体芯片分别发射红 、 绿 、 蓝光 , 并组合成白光;
③单芯片多量子阱型:同一半导体芯片发射多种颜色的可
见光并组合成白光。目前和今后一段时期 , pc-W LED都是

市场上占主导地位的产品。
按半导体芯片激发源划分 , pc-W LED实现白光方式如

表 1所示。
关于 pc-WLED用荧光粉的研究 , 国内曾有一些报

道 [ 1- 3] 。这些报道有的是介绍自己课题组取得的进展 , 有
的是 2005年以前的研究状况。本文将主要介绍国内 、 外最
近 3年来W LEDs用荧光粉研究的最新进展 , 其中包括了本
研究组的一些研究结果。

表 1　pc-W LED的结构与实现白光方式

Tab. 1　The con figu ra tions o fWLED and the pa ths

fo r producing white ligh t-em itting

pc-WLEDs的结构

激发源 荧光粉
实现白光方式

蓝光发射 黄粉 蓝光 +黄光

半导体芯片 绿粉 +红粉 蓝光 +绿光 +红光

近紫外光发射 蓝粉 +黄粉 蓝光 +黄光

半导体芯片 蓝粉 +绿粉 +红粉 蓝光 +绿光 +红光

1　适用于蓝光发射半导体芯片激发的
荧光粉

1.1　黄粉
蓝光与黄光组合能够形成白光 , 因此能被蓝光激发而

发射黄光的荧光粉 (简称黄粉 , 以下同) 有着简单 、 实用
的优势。目前商业用黄粉主要是 YAG:Ce3+, 通常以高温
固相法在还原气氛中 1 600 ℃下烧结制得 , 样品在芯片 ～
460 nm光激发下发射中心位于约 ～ 540 nm的宽带黄绿光。
这种方法得到的白光缺乏红区发射 , 因此显色指数 (co lo r
rendering index, CRI) 偏低。通过掺杂其它稀土离子可以改
善红区发射。研究表明 [ 4- 7]:Y

3
A l

5
O

12
:Ce3+中以 Tb3+或

Gd3+取代 Y3+时 , 发射红移;掺杂量增加 , 发射强度减弱。
Pan等 [ 7]观察到 Ce3+的掺杂量在 1% ～ 15%之间增加时 , 发
射红移的现象。 也可以通过掺杂红光发射中心 , 如 Eu3+,
P r3+, Sm3+等产生红光发射。这些方法都能有效地改善显
色指数。 Jang等 [ 8] 研究表明 , 当掺杂 0. 8 的 Tb3+时 ,
Y

3
A l

5
O

12
:C e3+与 InGaN芯片组装成的W LED, 其显色指数

由 71提高到 80;而共掺杂 P r3+时 , CRI则达到 83。只是采
用这两种方法时其光效均出现了不同程度的降低。 同时研
究也发现当共掺杂 G a3+ (取代 A l3+) 时 , 发射蓝移。不同
量的 Gd3+或 Ga3+共掺 Y

3
A l

5
O

12
:Ce3+时 , 随着 Gd3+掺杂

量的减小和 G a3+掺杂量的增加 , 发射波长峰值由 558 nm蓝

移到 510 nm [ 4] 。
除了 YAG:Ce3+体系外 , 人们开发了一些新的蓝光激

发黄粉 , 如原硅酸盐体系 [ 9 -10] 、 氮氧化物体系 [ 11 - 13] 、 氮化
物体系 [ 15] 、 正硅酸盐体系 [ 15 - 16]等。 Park 等 [ 15 - 16]研究了

Sr3 S iO5:Eu2+体系的发光。样品在蓝光激发下发射 570 nm

黄光 , 与 InGaN蓝光芯片制成 W LED, 光效 20 ～ 32 lm /w ,
色坐标 (0. 37, 0.32), 但显色指数却只有 64, 原因是缺少
绿色与红色发射。经过共掺杂 Ba2+后 , 样品发射峰红移至
585 nm。这两种荧光粉与 InGaN芯片组合得到的 WLED显

色指数达 85, 色温 ( color correla ting tem pe ra ture, CCT)
2 500 ～ 5 000 K, 是一种优良的暖白色光。氮氧化物体系是
另一类优良的黄色发光体。 X ie等 [ 11 - 13]经过多次改进后 ,
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发现在蓝光激发下 , L i-α-S iA lON:Eu2+中调整 Al /S i与 O /N

以及 Eu2+浓度 , 发射峰可以在 563 ～ 586 nm 间调制 , 发射
强度随温度 (25 ～ 300 ℃) 变化不大。 但制备条件苛刻 ,
需 N

2
气氛中 0. 5MPa下 1 700 ℃烧结 2 h。与芯片组装成

W LED后 , 可得到暖白光 , 色温 3 000 ～ 5 200 K , 光效 46 ～
55 lm /w , 色坐标 (0.340, 0.348), 只是 CRI较低 , 只有
60 ～ 65。

1.2　红粉
目前制得的W LED有些显色指数偏低 , 色温高 , 偏冷

白光 , 主要原因是缺少红区发射。因此 , 研制高效的红色

荧光粉很重要。 目前使用的红粉主要是 (Ca1 - x , S rx) S:

Eu2+体系 , 在蓝区宽带激发 , 红区宽带发射。通过改变
Ca2+的掺杂量 , 可使发射峰在 609 ～ 647 nm间移动 [ 17];共

掺杂 E r3+, Tb3+, C e3+等可增强红光发射 [ 18] 。然而 , 硫化
物很不稳定 , 容易分解并产生对人体有害的气体。氮化物

红光材料则能弥补这个缺陷 [ 19 - 20] 。 P iao等合成了 S r2 S i5N8:

Eu2+。图 1为 Sr
2
S i

5
N

8
:Eu2+的激发与发射谱。由图可知 ,

该荧光粉能被蓝光有效激发 , 发射宽带红光 (半峰宽 92

nm), 能很好地与 YAG:Ce3+配合使用 [ 19]。 钼酸盐体系掺

杂 Eu3+也能产生红光发射 , 但为线状谱 [ 21 - 22] 。 Se tlur等 [ 23]

合成了一种新型的石榴石结构红光材料 Lu
2
CaM g

2
(Si,

Ge)3O12:Ce3+, 如图 2所示 , 样品在 470 nm蓝光激发下发

射 605 nm为中心的宽带红光 , 半峰宽约 150 nm , 与蓝光芯

片组合后得到的 WLED, 光效 20. 5 lm /w, 显色指数 76, 色
温 3 500 K, 对色温的改善十分显著 (470 nm芯片 +YAG:

Ce3+, CCT= 6 700 K)。

图 1　Sr2 Si5N8:Eu2+ (λex =450 nm;λem =620 nm)

与 YAG:Ce3+的激发与发射谱图 [ 19]

F ig.1　Exc ita tion and em ission spectra o f S r2 S i5N8:Eu2+

(λex =450 nm;λem =620 nm) and YAG:Ce3+[ 19]

图 2　Lu2CaM g2 (Si, Ge)3O 12:C e3+的激发与

发射谱图 (λex =470 nm;λem =605 nm)[ 23]

F ig.2　Excita tion and em ission spec tra o f

Lu2CaM g2 (Si, Ge)3O12:Ce3+

(λ
ex
=470 nm;λ

em
= 605 nm)[ 23]

1.3　绿粉
SrG a2 S4:Eu

2+在 470 nm光激发下发射 535 nm绿光 [ 24] 。

徐剑等 [ 24] 研究发现 , 该体系掺杂过量 G a3+后 , 得到

SrG a2+xO4+y:Eu2+, 其发射光大大增强。 当 x值由 0增加

到 2时 , 样品发射强度增加了一倍。 S iA lON是一种新的绿

光发射材料基质。 S iA lON:Yb2+在 445 nm光激发下发射

549 nm绿光 [ 25];β-SiA lON:Eu2+在 450 nm带状激发下发射

535 nm绿光 [ 26] , 如图 3所示。相比 SrG a2 S4体系而言 , 该

样品在潮湿的环境下稳定性更高 , 只是合成条件比较苛刻。
另外 , 对 YAG:C e3+掺杂 Ga3+、 S r

2
S iO

4
:Eu2+体系掺

Ba2+、 Mg2+亦可得到绿光发射 。

图 3　β-S iA lON:Eu2+的激发与发射谱图

(λem = 535 nm)[ 26]

F ig.3　Excita tion and em ission spec tra o f

β-SiA lON:Eu2+ (λ
em
=535 nm)[ 26]

2　适用于近紫外光发射半导体芯片的
荧光粉

2.1蓝粉
BaMg2A l16O27:Eu2+(BAM:Eu2+)是一种已经商品化的

pc-WLED蓝光荧光粉 , 之前主要用于三基色荧光灯。它是

六角铝酸盐 BaM gA l10O17、 A l2O 3以及尖晶石结构 M gA l2O4

的混合物 , 实际的发光基质为 BaM gA l10O 17
[ 27] 。

卤粉是传统荧光灯常用的一种荧光粉。有人将它的应

用拓展到W LED领域。 Kang等 [ 28]以火焰高温热解法合成了

Sr
5
(PO

4
)
3
C l:Eu2+前驱物 , 然后在 1 000 ℃烧结 2 h得到

样品 。 410 nm光激发下 , 发射 450 nm蓝光。使用 NH4C l为

助熔剂 , 其发光强度有很大的提高 , 可与已商品化的荧光

粉相匹敌。而且该样品颗粒均一细小 , 这对于涂管时得到

均一致密的涂覆层十分有利。
另外 , 在 Sr3M gSi2O8:Eu2+[ 29] , MS iO4:Eu

2+ (M =Ca,

Sr, Ba)[ 10, 30 - 31] , Y
2
SiO

5
: Ce3+[ 32] , 2 ( Sr, Ba) O -

0. 16B2O3 - 0.84P2O5:Eu2+[ 33] , M 2 S i5N8:Eu2+[ 34 - 35]等体

系均观察到了蓝光发射 。最近在氯硅酸盐体系 [ 36 - 37]与磷酸

盐体系 [ 38]的研究中取得新的进展。 Zeng等 [ 36]在 5%H2 -

N 2气氛中 900℃烧结 10 h制备了 Ba5 SiO4C l6:Eu
2+, 在 366

nm 或 405 nm光激发下发射 440 nm蓝光 , 其中在 405 nm光

激发下其发光强度是 BAM:Eu2+的 2. 2倍 , 能很好地与近

紫外 InGaN芯片相匹配。本组W u等 [ 38]在弱还原性气氛中

1 300 ℃烧 3 h制得了 L iSrPO 4:Eu2+荧光粉。 在 356或 396

nm光激发下发射 450 nm 蓝光 , 如图 4所示 , 样品的激发
谱为宽带 , 而且呈带状发射 , 其发光强度高于商用 BAM:

Eu2+ (见图 4内置图 ), 是一种较好的 W LED用蓝粉候选

材料。 L iS rPO4:Eu2+与近紫外光发射 InGaN芯片结合 , 制

得了蓝光 LED。
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图 4　L iSr0.95PO 4:0.05Eu2+的激发与发射光谱 [ 38]

F ig.4　Excita tion(a:λem =450 nm) and em ission

spectra of L iSr0.95PO4:0.05Eu2+ (b:λex =356nm;

c:λex =396 nm) ( Insert:em ission com parison o f

L iSrPO4:Eu2+ and BAM:Eu2+)[ 38]

2.2　绿粉
M 2 SiO4:Eu2+ (M =C a, S r, Ba) 体系是研究得很多的

一种绿光材料。 Zhang等 [ 39]制备了 B a2 SiO4:Eu2+荧光粉 ,
在近紫外光的激发下发射 505 nm 绿光 , 如图 5所示 , 样品

的激发谱较宽 , 覆盖了近紫外芯片的发射区域。 据此 , 作
者利用 InGaN芯片与该荧光粉组装了绿光 LED, 其发射光

谱如图 6所示 , 色坐标为 (0. 190 4, 0. 475 1)。以 S r2+逐

渐取代基质中的 Ba2+后 , 发射红移至 569 nm [ 40] 。通过改变
合成条件或共掺杂可以提高发光强度。 K ang等 [ 41]采用高温

热解法制备得到 BaS rSiO4:Eu2+前驱物后 , 烧结时采用
NH4C l作助熔剂 , 其发光强度大大提高。 另外 , 如果在

BaS rS iO
4
:Eu2+中共惨杂 Y3+, C e3+, H o3+, 其发光强度可

分别提高至 143%、 141%、 127%[ 42] 。

图 5　Ba2 S iO4:Eu2+的激发与发射光谱 [ 39]

F ig.5　Excita tion and em ission spec tra o f

Ba2 SiO4:Eu2+[ 39]

氮化物体系 [ 26 , 43 -44] 、 氯硅酸盐体系 [ 45 - 47]和铝酸盐体

系 [ 49 - 50]亦观察到了很好的绿光发射。 本组 Wu 等 [ 48]在

1 400 ℃、 CO气氛中烧结 , 制得了 SrA l2O 4:Eu2+荧光粉 ,

在 397 nm光激发下发射 516 nm 宽带绿光。该荧光粉与
InG aN近紫外芯片组装后 , 其色坐标为 (0.271, 0.524)。

Jung等 [ 49]发现 , 该体系中掺杂 B3+或 Zn2+能大大增强样品

发光强度。
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Research Progress on Phosphors forW h ite L ight-em itting D iodes

XU X iu-dong , XU Gu i-zhen , WU Zhan-chao, WANG Zheng-liang , GONG Meng-lian

(School of Chem istry and Chem ica lEngineering, Sun Ya t-sen Un iversity, Guangzhou 510275, China)

Abstract:This paper review s the new research prog ress on phosphors for white light-em itting diodes(WLED) over

the wo rld in recen tyears. Red, green, ye llow , b lue em itting phosphors and white ligh t-em itting phosphors in sing le

ma trix excited by b lue and near ultravio let light-em itting sem iconductive chips are introduced. Especia lly, the

phosphors w ith h igh lum inous e fficiency, high co lor rendering index (CR I), low co lor co rrela ting tempe ra ture

(CCT) o r good co lo r coord inates are emphasized. The prog re ss ofWLED perfo rmances is also presented. M ean-

while, some prob lem s in th is field and a brie f prospect o fWLED are discussed.

Key words:white light-em itting d iodes;solid-state ligh ting;phosphor;review
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Variation of the Evaporation atX isha and itsRelation w ith Sunsh ine

Duration and near SurfaceW ind-speed

X IAO Wei-jun
1, 2
, X IONG Ya-li

1
, J IAN Mao-qiu

2

(1. Guangzhou C entralM eteo ro log icalObse rvato ry, Guangzhou 510080, China;

2. Research Center fo rM onsoon and Environment /Departm ent ofA tmospheric Sciences,

Sun Ya t-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:The tempo ral va ria tion of the evaporation in all seasons atX isha and its re la tion w ith sunsh ine duration

and the near surface w ind-speed are studied w ith the observed po ten tia l evaporation, sunshine du ra tion and near

su rface w ind-speed data from 1962 to 2004. For spring, summer and w inte r, the dom inan t time-sca le is interdec-

ada.l For fall, howeve r, the inte rdecada l sca le and inte rannua l sca le a re comparable. For a ll seasons, the interdec-

adal variations o f evapo ration are significan tly and po sitive ly corre lated w ith those of sunsh ine du ra tion and w ind-

speed. However, the in terannual va ria tions o f evaporation are consisten t very w e ll only w ith tho se of the sunshine

duration. The decrease trend o f evapora tion a tX isha is due to the weakness o f surface w ind speed and the reduction

of sunshine w ith time.

Key words:evapo ration;tempo ra l variation;sunsh ine duration;near surface w ind-speed ;X isha
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