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白光 LED蓝光转换材料的发光特性研究
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摘  要  用稀土氧化物作为原料, 通过高能球磨与反应烧结的方法, 在 1 300 e 合成了高纯度的铈激活和

铈、钆共激活的钇铝石榴石蓝光转换材料, 采用 X射线衍射分析了产物的晶体结构, 采用发射光谱和激发光

谱研究了基质中 Ce3+ 的发光特性以及 Gd3+ 对它的影响。结果表明, 产物为立方晶系的钇铝石榴石晶体, 可

以被蓝光有效激发, 通过调整掺杂离子的摩尔浓度, 荧光粉的发射波长可覆盖 530~ 560 nm的黄绿光范围。

利用荧光粉转换法制备了白光 LED( light em itting diode, 发光二极管) , 在工作电流为 20 mA、工作电压为

31 5 V 的条件下, 所制备的白光 LED 色坐标 x= 01 310, y= 01 323, 光效 261 131 m# W- 1 , 显色指数 811 8,

色温 6 605 K。
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引  言

  20 世纪 90 年代初, Nakamura[1]采用MOCVD 方法成

功制备了高亮度 InGaN 蓝光 LED, 使得 LED形成三基色完

备的发光体系。以 LED 产生的蓝光为激发源, 配合适当的

光转换材料, 可得到发光效率高和适合于照明的白光 LED。

这类白光光源具有驱动电压低、寿命长、能耗低、无污染等

诸多优点, 因此, 人们预计白光 LED 必将替代白炽灯、荧

光灯, 成为新一代照明光源[ 224]。制备白光 LED的光转换材

料分为无机和有机两类, 有机材料以荧光颜料和金属鳌合

物[5, 6] ; 无机材料以钇铝石榴石( Y3Al5O12 , 简称 YAG)和

碱土金属硫化物、硅酸盐掺杂稀土的荧光体为主, 综合各种

物理、化学及发光特性后, YAG 成为首选的发光材料基质。

因为它们的吸收和激发光谱与 InGaN 芯片的蓝色发光光谱

匹配, 最大限度满足了光子能量转换要求; 发射光谱范围很

宽, 覆盖从绿 ) 黄 ) 橙黄光很宽可见光光谱; 斯托克斯位移

适中, 发光效率高; 性能稳定, 耐辐射。本文的目的旨在研

究无机光转换材料, 以制备性能稳定的白光 LED。

目前国内外制备这类材料的方法主要有: 高温固相反

应法、溶胶2凝胶法、共沉淀法等[7]。高温固相反应法工艺流

程简单, 但是合成温度太高( 1 600 e ) , 产物颗粒粗大, 易

结块。后两种方法虽然可以制备纳米级的荧光粉材料, 但是

工艺复杂, 产物亮度低。本研究以稀土氧化物为原料, 通过

高能球磨和反应烧结的方法[8] , 在 1 300 e 制备了高纯度的

钇铝石榴石蓝光转换材料, 系统研究了其光谱特性。利用荧

光转换法制备了性能优良的白光 LED, 达到照明光源要求。

1  实  验

11 1  主要原料

Y2O3 ( 991 99% ) , CeO2 ( 991 99% ) , Gd2O3 ( 991 99% ) ,

Al2O3 (分析纯) , H BO3(分析纯) , CH3CH2OH(分析纯)。

11 2  YAGB Ce, Gd(Y3- x- yCexGdyAl5O12 )的制备和表征

将氧化物按化学计量比准确称量、混合, 加入少量助熔

剂[ 9]和乙醇后装入玛瑙球磨罐, 置于行星球磨机上以 300

r # min - 1的速度球磨 3 h, 然后在 80 e 的烘箱中烘干, 装入

刚玉舟中, 在碳还原气氛下于 1 300 e 烧结, 冷却后出炉,

研磨, 得最终产物。采用日本理学 Rigaku D/max 3C X 射线

衍射仪( Cu, KA, 40 kV, 100mA)对产物进行物相结构分

析。用 Cary Eclipse EL05033883 型荧光光谱仪测试其激发

光谱和发射光谱。采用 JEOL JSM26700F 型场发射扫描电子

显微镜观察其微观形貌。

11 3  白光 LED的制备及测试



将购买的蓝光 LED芯片装架、焊接, 用自制的荧光粉

与透明树脂以 1B 8 的比例混合并涂覆在蓝光芯片表面, 固

化后, 封装成 53 规格的 LED[10]。采用远方 PMS250 光谱分

析系统对 LED 进行性能测试。

2  实验结果与讨论

21 1  Y3- xCexAl5 O12的光谱特性

  图 1是产物的 XRD 图谱, 对照标准 PDF 卡片, 衍射三

强峰( 211) (420) ( 640)均能与标准图谱( 7921892)一一对应,

这表明在掺入激活剂后晶体结构没有变化, 为立方晶系的

YAG 结构, 具有 Oh ( 10)2Ia3d的空间群。图中 a 与 b都得到

纯的YAG相, 而 c中出现 CeO2 的衍射峰, 这说明在不引入

杂相的前提下, Ce3+ 的最佳掺杂浓度为 x = 01 06。由产物

Y2194Ce01 06Al5O12的场发射扫描电镜图可以看出, 颗粒尺寸

均在 1 Lm 以下, 完全适合作为白光 LED用荧光粉。

Fig1 1 X2r ay diffr ation pattetns of Y3- xCexAl5 O12

a: x= 01 04; b: x= 01 06; c: x= 01 08

Fig1 2 Excitation spectrum of Y3- xCexAl5O12

( Monitor ed at 530 nm)

  图 2 是产物的激发光谱图, 在 530 nm 的监测波长下,

YAGB Ce3+ 的激发光谱为双峰, 主峰位于 460 nm, 与氮化

镓的蓝光发射完全匹配[ 11, 12]。图 3 为产物的发射光谱图,

该发射峰为 530 nm处的一个宽带发射峰, 可以看到, Ce3+

的摩尔浓度 x 分别为 01 04, 01 06, 01 08 时, 发射峰强度有

所变化, 但发射峰位置没有任何变化。在 x= 01 06 时发射强

度最大, 对应的半峰宽为 97 nm, 该发射峰的能量低于游离

态 Ce3+ 的 5d y 4f 能级跃迁的最小波数 ( 30 000 cm- 1 ) , 这

是由于 5d 轨道在离子的外层, 4f 态在原子的内层, 因此,

5d 轨道受晶格的影响比较大, 易受晶体场的作用而发生能

级分裂, 而在钇铝石榴石结构中, 掺杂的 Ce3+ 占据 Y 离子

的十二面体格位, 该格位所处的晶体场比较强, 5d 轨道的

分裂比较大, 使得 4f 基态与 5d 激发态之间的能量差减小,

导致部分能量降低。当位于低能级上激发态电子返回基态

时就会产生长波发射。

F ig1 3  Emission spectra of Y3- xCexAl5 O12

a: x= 0104; b: x= 01 06; c: x= 01 08

21 2  Y21 94- yCe0106 GdyAl5 O12的光谱特性

基于上述实验, 选用 Ce3+ 的摩尔浓度 x= 01 06 作为固

定值, 改变 Gd3+ 的摩尔浓度来研究材料的光谱性质。图 4

为 Y2194- yCe01 06GdyAl5O12的 X 射线衍射图谱, 可以看出,

当 Gd3+ 的摩尔浓度 y 取 01 06, 01 12, 01 18 时, 3 种产物都

没有改变材料基质的结构, 仍然为立方晶系的钇铝石榴石

结构, 这说明 Gd3+ 的引入只是替代了基质中部分原子, 而

没有产生新的格位。

Fig1 4 X2r ay diffr ation pattetns of Y2194 Ce0106 Al5 O12

a: y= 01 08; b: y= 01 12; c: y= 01 18

  图 5 所示的激发光谱图表明该荧光粉同样可以被 460

nm蓝光有效激发。图 6 的发射光谱显示, 当掺杂 Gd3+ 的摩

尔浓度 y 从 01 06 增加到 01 18 时, 发射峰从 535 nm变化到

560 nm, 发射波长向长波方向移动了 25 nm。在发射光谱中

未出现 Gd3+ 发射, 只出现 Ce3+ 红移后的发射。这是因为

Gd3+ 的 4f 层半充满, 产生非常稳定的 8S7/ 2基态, 激发能级
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高于 32 000 cm- 1 , 因而 Gd3+ 的发射一般处于紫外光区。所

以用 460 nm的蓝光去激发该物质时, 自然观察不到 Gd3+

的发射峰。

Fig1 5 Excitation spectrum of Y21 94 Ce01 06 Al5O12

( Monitor ed at 550 nm)

  关于发射波长的红移现象, 可以用位形坐标示意图定

性地加以解释。图 7 给出 Ce3+ 在石榴石晶格中的位形坐标

示意图。横坐标R 表示中心离子和周围配位离子的位形, 纵

坐标 E 表示晶体中发光中心的势能。抛物线 g 表示 Ce3+ 在

石榴石晶格中的 4f 1 基态能量与位形的关系, R0 表示 Ce3+

处于基态平衡位置时的能量, 4f 基态受基质影响不大, 可

以用同一曲线描述, 基态到激发态吸收的能量为 Eex ; 抛物

线 e1 和 e2 分别表示在 Y3Al5O12和 (Y, Gd) 3Al5O12晶格中

Ce3+ 的 5d1 激发态能量与位形的关系, R1 和 R2 分别表示

Ce3+ 处于激发态平衡位置时的能量, E1 和 E2 分别为电子

从激发态到基态跃迁发射的光子能量。Ce3+ 吸收能量 Eex后

达到激发态的高振动能级, 然后驰豫到最低的振动能级, 通

过发射回到基态的高振动能级, 然后再次驰豫回到基态的

最低振动能级。由于存在驰豫过程, 发射谱峰要比激发谱峰

处于更低的能量区域, 即存在斯托克斯位移。$R 越大, 斯

托克斯位移越大。由于 5d 激发态受局域振动模式的影响较

大, 其振动能级与中心离子与氧离子间的距离有关。因此,

在(Y, Gd) 3Al5O12晶体中, 5d 激发态的位形坐标比较宽,

$ R比较大; 而在 Y3Al5O12中比较窄, $R 比较小。因此, 掺

杂 Gd3+ 后荧光粉发射波长红移。

21 3  白光 LED 的性能测试与分析

采用上述合成的 YAG 蓝光转换材料均成功制备了白光

LED, 如图 8 和表 1 所示。使用掺杂钆离子的荧光粉制备的

白光 LED, 色坐标靠近白光中心(x = 01 33, y= 01 33) , 色温

降低, 基本满足照明光源所需要求。但是, 也有一个共性的

问题, 那就是色坐标 x 偏低, 说明蓝光芯片和荧光材料的组

合发光仍然缺少红色成分。

F ig1 6  Emission spectra of Y21 94 Ce0106 Al5 O12

a: y= 01 08; b: y= 01 12; c: y= 01 18

Fig1 7 Configura tional coordina te diagr am of Ce3+ in garnet

Fig1 8 Emission spectra of white LEDs

Table 1 The per formance paramter s of with LED prepared by dif fer ent phosphor s( I F= 20 mA, U= 31 5 V)

编号 荧光粉组成 色坐标 显色指数 光效/ ( lm# W - 1 ) 色温/ K

1# Y21 94Ce0106Al5O12 x= 01 286, y= 01 297 781 8 241 83 8 653

2# Y2188Ce0106Gd0106Al5O12 x= 01 299, y= 01 308 811 2 251 45 7 451

3# Y2182Ce0106Gd0112Al5O12 x= 01 302, y= 01 316 811 5 251 04 6 733

4# Y2176Ce0106Gd0118Al5O12 x= 01 310, y= 01 323 811 8 261 13 6 605
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Luminescence Properties of White LED Blue Light Conversion Materials

HAO Hai2tao1 , ZH OU He2feng1 , LIANG Jian1 , LIU Xu2guang2 , XU Bing2she1*
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Abstr act U sing rare earth oxides as r aw mater ials, yttrium aluminum garnets activated by cerium and gadolinium ions were pre2

pared by high energy ball milling and solid2state r eact ion at 1 300 e . T he crysta l st ruct ur es of the products were studied by

XRD, and the luminescence character istics of Ce ion and the influence of Gd ion were st udied by emission and excit ation spectra.

The results indicat ed that the products were yttrium aluminum garnet crystals of cubic system, and they were excited by blue

light chips effectively. The emission peak of phosphor s could change among 5302560 nm by adjust ing the mole density of doping

ions. The red shift of emission spectra could be int erpreted with the configuration coordinat ion f igure. White LEDs were fabrica2

ted by phosphor conversion. When electr ic curr ent is 20 mA, and the working voltage is 31 5 V, the white light LED chromatici2

t y coordinat es ar e x= 01 310 and y= 01 323, the lumen eff iciency is 261 131 m# W - 1 , the color r endering index is 811 8, and the

color temperature is 6 605 K.

Keywords Yttrium alum inum garnets; Excitation spectrum; Emission spectrum; Whit e LEDs

( Received Feb. 15, 2006; accepted Jun. 30, 2006)   

* Corr esponding author

243第 2 期                     光谱学与光谱分析


