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白光LED用LiYF4∶Pr3+微晶玻璃的发光性能研究

曹慧,郑斌,谷招峰,胡建旭,张约品
(宁波大学 材料与化学工程学院 光电子功能材料实验室,浙江 宁波315211)

摘 要:采用高温熔融法制得组分为43SiO2-23Al2O3-27LiF-17YF3-xPr2O3(x=0.05、0.1、0.15、0.2)
(mol%)的前驱玻璃.玻璃样品分别经530℃、540℃ 和550℃热处理后,制备出一系列 Pr3+ 离子掺杂含

LiYF4晶粒的微晶玻璃.晶相由 X射线衍射与透射电子显微镜证实,晶粒平均尺寸为14±4nm.紫外-可

见分光光度计证实微晶玻璃具有良好的透光性.研究热处理前后样品的光谱特性和荧光寿命,对封装成

LED后的相关参数进行测试.结果表明,在波长444nm 的激发下,掺杂 Pr3+ 离子浓度为0.3mol且热

处理温度为550℃ 的微晶玻璃具有最高光输出强度,封装成LED后发射出白光,其色坐标为x=0.33,

y=0.35.
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LuminescentPropertiesofPr3+ DopedLiYF4GlassCeramicsfor
WhiteLight-emittingDiodes

CAOHui,ZHENGBin,GUZhao-feng,HUJian-xu,ZHANGYue-pin
(LaboratoryofPhoto-ElectronicMaterial,SchoolofMaterialScienceChemicalEngineering,NingboUniversity,

Ningbo,Zhejiang315211,China)

Abstract:xPr3+-activated43SiO2-23Al2O3-27LiF-17YF3(x=0.1、0.2、0.3、0.4)(mol%)glasswere
synthesizedbyaconventionalmeltingtechnique,andthenannealedat530℃,540℃ and550℃,
respectively.TransparentLiYF4:Pr3+glassceramicsweresuccessfullyprepared.X-raydiffractionand
transmissionelectronmicroscopewereusedtomonitorthecrystallinephasestructureaftertheglass
specimenswereannealedattemperatureincreasingfrom530℃to550℃,theaveragesizeofnanocrystals
inglassceramicswas14±4nm.TheUV-visiblespectrawereusedtomonitorthetransparencyremained
atahighlevel.Thespectralpropertiesandlifetimeofglassandglassceramicswereinvestigated.The
parametersofLEDalsobeinvestigated.Under404nmexcitation,theglassceramicswhichdoped0.3
molPr3+ionandheatedat550℃hadthehighestlightoutputintensity,whenitwasmadeintoLED,it
producedwhitelight.ThecalculatedcolorcoordinatesoftheLEDwaslocatedinx=0.33,y=0.35.
Keywords:LiFY4∶Pr3+;Glassceramics;Luminescentproperties;Whitelight;Chromaticitycoordinate
OCISCodes:160.2750;160.4760;300.6540;160.5470

0 引言

作为第四代照明光源的白光LED,具有节能、稳定、寿命长和绿色环保等优点,是符合绿色照明要求的

新一代照明光源[1-3].一般可以通过四种方式来获取白光LED[4-6]:“红、绿、蓝”多芯片法、荧光体转换法、“量
子阱”法以及白光有机LED法.荧光体转换法获取白光LED有如下两种方式[7]:第一种是由蓝光商用芯片

+可被蓝光有效激发的黄色荧光粉或者红色和绿色荧光粉;第二种是由近紫外商用芯片+可被紫外或近紫
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外有效激发的红绿蓝三色荧光粉.例如目前市场上最常见的白光LED是通过发蓝光的芯片搭配 YAG:Ce3+

黄色荧光粉来实现的,但由于荧光粉中蓝绿色和红色成分的缺失,在实际应用中这种类型的白光LED的显

色性能较弱,同时荧光粉与LED封装材料界面间的强烈光散射效应造成光输出损耗[8].
微晶玻璃又称玻璃陶瓷,是一种微晶体和玻璃相均匀分布的新型无机非金属材料,广泛地应用于光学、

电子、生物医学等领域.根据微晶玻璃的主要组成,划分为氟氧化物体系、硫化物体系、硅酸盐体系、磷酸盐体

系等.由于氟氧化物微晶玻璃,它不仅有着氧化物玻璃高强度的性能,而且具备着氟化物晶体低声子能量的

性能,因此稀土离子掺杂的氟氧化物微晶玻璃能够实现更高的荧光效率.目前已报道的氟氧化物微晶玻璃中

析出的氟化物晶相主要为镧系三价氟化物LnF3(Ln=La,Y,Gd)[7-9]、PbF2[10]、碱土金属氟化物 MF2(M=
Ca,Sr,Ba)等[11-12],近些年主要以 Ba2LaF7[13]、BaCl2[14]、GdSr2F7[15]、Ba2GdF7[16]、Ca5(PO4)3F[17]为主,玻
璃基质主要为氟氧硅酸盐和氟氧锗酸盐体系.

微晶玻璃与其他发光材料对比有如下优势:优良的化学稳定性和热稳定性可以解决荧光粉在温度升高

后化学性能不稳定的问题;简单的制作工艺使其易于大规模生产;机械强度高,耐磨性好,是一种稳定的发光

材料;密度小,密封性好,更易封装成LED发光材料;制备成本低,有利于回收二次利用.因此,稀土离子掺杂

的微晶玻璃材料在白光LED方面引起了人们极大的兴趣[18].
Pr3+离子多样化的能级结构(3P0,1,2,1D2,1G4)导致它有着非常宽的发射光波带,其发射光谱可以覆盖

蓝光、绿光、橘光和红光波段[19].同时,Pr3+离子的原子半径较小,比较容易进入LiYF4的晶格位.本文研究了

LiFY4:Pr3+微晶玻璃的制备工艺及其光谱特性,并分析了其在白光LED方向应用的可能性.

1 实验

实验的玻璃组分为43SiO2-23Al2O3-27LiF-17YF3-xPr2O3(x=0.05、0.1、0.15、0.2)(mol%),以上原料

均为分析纯.首先,按照配方称取原料粉末20g,充分混合均匀后倒入刚玉坩埚内并加盖保护,熔化温度为

1400℃,保温2h后将玻璃熔体倒入铸铁模中.然后置于马费炉中进行退火操作,在500℃ 保温2h后,关闭

马费炉电源使玻璃自然冷却至室温,取出玻璃,编号 PG.为了得到 LiYF4微晶玻璃,玻璃样品 PG 分别在

530℃、540℃ 和550℃的温度环境下进行2h的热处理,得到编号为 GC530、GC540、GC550的 LiYF4微晶

玻璃样品.最后,对制备的所有样品进行打磨抛光处理并切割成尺寸为30mm ×30mm ×5mm 的样品,
以便进行发光性能测试.

样品的热力学性能采用美国 TA 仪 器 公 司 的 Q2000 型 差 示 扫 描 量 热 仪(DifferentialScanning
Calorimeter,DSC)进行测试,升温速率为10K/min.使用 XD-98X衍射仪测量样品的X射线衍射(X-Ray
Diffraction,XRD)曲 线,扫 描 范 围 为 10~80°.使 用 JEOL2100 透 射 显 微 镜 (TransmissionElectron
Microscope,TEM)在加速电压为200kV下观察样品的表面微观形貌.采用日本PerkinElmerLamda35光

谱仪测定样品的紫外-可见光透射光谱;采用日本 HitachiF-4500型荧光分光光谱仪测定样品的激发光谱和

发射光谱;采用英国Edinburgh公司的FLS920P型光谱仪测定样品的荧光寿命.LED的封装以及相关参数

的测试由佛山市香港科技大学LED-FPD工程技术研究开发中心实验室进行完成.上述所有的测试均在室

温环境下进行.

2 结果与讨论

2.1 差示扫描量热分析

图1为前驱玻璃(PG)以10℃/min的速度升温的DSC曲线.其玻璃化转变温度(Tg)为490℃;析晶

起始温度(Tx)为530℃,析晶起始温度(Tx)是表征前驱玻璃基质中刚开始沉淀LiYF4纳米晶的温度;析晶

峰温度(Tp1、Tp2)是表征玻璃基质中大量析出LiYF4纳米晶以及使玻璃基质完全结晶变成不透明陶瓷的温

度,同时还可能伴随着其他晶相的析出.为了使微晶玻璃具有良好的透明性、避免晶粒的过分粗化,选取析晶

起始温度附近三个温度(530℃、540℃、550℃)进行2h的热处理.还可以用Tg和Tx的差值ΔT 来衡量玻璃

析晶的难易程度[20],ΔT 值越大说明玻璃的抗析晶能力越强.实验所制得的前驱玻璃的 ΔT 值为40℃,说明

该前驱玻璃较易析晶.
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图1 前驱玻璃样品DSC曲线

Fig.1 DSCcurveofprecursorglass

2.2 X射线衍射分析

图2为玻璃样品以及热处理后样品的XRD图谱,并给出了LiYF4晶相的标准衍射峰卡片(PDFno.17-
0874).PG样品的衍射谱线由微弱的馒头峰构成,属于典型的非晶态衍射特征;经过530℃、540℃和550℃
热处理过的样品出现了几个比较尖锐的衍射峰并与LiYF4相标准衍射卡片匹配.LiYF4的晶相为四方相八面

体结构,1个 Y3+离子被8个F-离子所包围[21],由于Pr3+离子和 Y3+离子的半径很接近(Pr3+∶0.099nm,

Y3+∶0.090nm)[22],因此Pr3+离子可以在不破坏纳米晶粒的内部结构条件下替代 Y3+离子发光.随着热处

理温度的升高,样品的衍射峰越尖锐,这说明在基质玻璃内部不断形成LiYF4微晶相.采用谢乐公式,基于各

样品衍射峰宽度来估算出内部微晶颗粒的平均尺寸大小D.

D=
Kλ

βcosθ
(1)

式中,D 表示的是晶粒大小,K 为衍射峰Scherrer常数,值为0.89,λ为X射线的波长,β为各衍射峰对应的

半高宽,θ为衍射峰对应的布喇格衍射角.根据式(1)估算得到热处理后样品(GC530、GC540、GC550)中

LiYF4晶粒平均尺寸分别为14.8nm、16.1nm 和17.5nm.

图2 玻璃和微晶玻璃样品的XRD谱图以及LiYF4相标准卡片

Fig.2 XRDpatternsofsamplesPG,GC530,GC540,GC550andthestandardlinegraphsofLiYF4crystal(17-0874)

2.3 紫外-可见透射光谱

图3为前驱玻璃PG以及热处理后样品 GC530、GC540和 GC550在紫外-可见光区域(300~800nm)
的透射光谱.与前驱玻璃PG相比,微晶玻璃的透过率有一定程度的下降,但还是保持在较高的水平,良好的

透过性将极大地保证了样品对光的吸收,从而增强发光效率.另外,还可以看到透射光谱中的四处特征吸收

峰,对应了Pr3+ 离子由基态 3H4分别到激发态 3P2、3P1、3P0以及 1D2的电子跃迁[23],最强吸收峰出现在

444nm处.
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图3 玻璃以及微晶玻璃样品的透射光谱

Fig.3 TransmissionspectraofsamplesPG,GC530,GC540andGC550

2.4 透射电子显微镜(TEM)分析

图4为样品PG、GC530、GC540及GC550的TEM 图像,插图为样品GC550对应的选区电子衍射图像

(SAED).各图像中均匀分布的黑色圆点即是玻璃样品内部沉淀的LiYF4微晶颗粒,随着热处理温度的升高,
基质玻璃内晶粒的大小也随之变大,样品 GC530、GC540、GC550中晶粒的平均粒径分别约为13.9、15.3和

18.8nm,与采用谢乐公式计算得到的结果大致匹配.另外,样品GC550的SAED图像直观地显示了样品多

晶衍射的特征,进一步验证了LiYF4微晶的存在.

图4 样品的TEM照片以及GC550对应的选区SAED图像

Fig.4 TEMimagesofsamplesandthecorrespondingSAEDpatternofGC550
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2.5 激发-发射光谱分析

图5为玻璃样品在监测波长605nm下,掺杂不同浓度Pr3+离子时的激发光谱.可以看到谱带的相对强

度随着Pr3+离子浓度的增加呈现出增强的趋势,但在Pr3+离子浓度为0.4mol时出现了下降.这是由于当

Pr3+离子浓度增加到0.4mol时,过多的Pr3+离子聚集分散在晶相颗粒中,导致离子间的距离变小,离子间

交叉弛豫的机会得到增大,样品的光输出强度反而呈现出衰减的现象,发生浓度猝灭现象[24].

图5 掺杂不同浓度Pr3+离子玻璃样品的激发光谱

Fig.5 ExcitationspectraofPr3+ionsdopedwithdifferentconcentrationsinglasssamples

  图6为玻璃样品在监测波长444nm下,掺杂不同浓度Pr3+离子时的发射光谱.可以看到当Pr3+离子浓

度增加到0.4mol时,同样发生了浓度猝灭现象.于是可以得到结论:0.3mol是Pr3+离子的最佳掺杂浓度,
选取Pr3+离子掺杂浓度为0.3mol的玻璃样品和微晶玻璃样品进行发光性能的测试.

图6 掺杂不同浓度Pr3+离子玻璃样品的发射光谱

Fig.6 EmissionspectraofPr3+ionsdopedwithdifferentconcentrationsinglasssamples

  图7为玻璃样品和微晶玻璃样品在掺杂0.3molPr3+ 离子时的激发光谱.当选取监测波长为605nm
时,对应的是Pr3+离子从激发态 1D2到基态 3H4的电子跃迁.可以看到微晶玻璃样品的激发谱强度都高于玻

璃样品,说明微晶的析出有利于离子的能量传递.在图谱中,位于444、469、483nm三处的激发峰归属于

图7 玻璃及微晶玻璃样品的激发光谱

Fig.7 ExcitationspectraofsamplesPG,GC530,GC540andGC550
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Pr3+离子的特征激发,各自对应的是Pr3+ 离子从基态3H4到激发态3P2、3P1、1D2的跃迁.不难发现各样品在

444nm处的激发效果最强,说明所制备材料的发光效率将在光波长为444nm(蓝光)的激发下达到最大化,
并且该激发波波长恰好与现今商用白光LED的蓝光芯片激发波长相近.

图8、9给出了在444nm波长的激发下,玻璃样品和微晶玻璃样品在掺杂0.3molPr3+离子时的发射光

谱和对应的能级图.在460~740nm波段,检测到几个非常显著的特征发射峰.这些位于484、525、539、605、

640nm的发射峰分别对应于Pr3+离子3P0→3H4,3P1→3H5,3P0→3H5,3P0→3H6,1D2→3H4,以及3P0→3F2
的电子跃迁[25].相较前驱玻璃样品,微晶玻璃样品的光输出均得到了显著地增强,特别是对应484nm处的

发射光强度在样品经热处理晶化后在整体光输出中占据了最显著的优势.经计算,GC550样品在484nm处

的光输出强度已经是玻璃样品的4.5倍左右.随着热处理温度从530℃到550℃的升高,前驱玻璃内部LiYF4
微晶颗粒的尺寸也逐渐增大,与此同时,前驱玻璃内部的Pr3+离子也逐渐富集到LiYF4微晶环境下.通常,相
较玻璃物质,晶态物质中某种适量的点缺陷会增强发光材料的发光性能,而氟化物微晶物质LiYF4更给稀土

离子提供了绝佳的低声子能量环境,这将极大地减少离子间的非辐射跃迁几率,从而实现微晶玻璃材料发光

效率的增强[26].

图8 玻璃及微晶玻璃样品的发射光谱

Fig.8 EmissionspectraofPG,GC530,GC540andGC550
图9 Pr3+的能级

Fig.9 EnergylevelschematicofPr3+

2.6 荧光寿命

图10为掺杂Pr3+离子浓度为0.3mol的PG样品和掺杂同浓度Pr3+离子的GC550样品在605nm处的

荧光寿命衰减曲线,对曲线进行拟合操作.其中PG样品和GC550样品的荧光强度I(t)可通过式(2)计算得到

I(t)=A1exp(-t/t1)+A2exp(-t/t2) (2)
式中,t1和t2分别对应的是长衰减时间和短衰减时间,系数A1和A2是拟合常数.式(2)中平均荧光寿命值<t>
可由式(3)得到

<t>=(A1×t12+A2×t22)/(A1×t1+A2×t2) (3)
根据式(3)计算得到PG样品和GC550样品的荧光寿命分别为12.3μs和30.8μs.微晶玻璃较未晶化处理前的

前驱玻璃衰减时间有了很大程度的增加,这是由于Pr3+离子富集到低声子能量的LiYF4晶相中引起的[27].

图10 玻璃及微晶玻璃样品的荧光衰减曲线

Fig.10 DecaycurvesofglassandglassceramicGC550
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2.7 LED性能

将热处理温度为550℃的微晶玻璃制成直径为20mm,厚度为1mm的圆片,封装成功率为9W 的

LED,测试其温度特性以及光通量、发光效率、显色指数等光色电参数.图11为完成封装后LED的发光照片.

图11 LED的发光照片

Fig.11 ThephotoofLEDluminescence

2.7.1 温度特性

图12为LED在常温及高温下发射光谱的温度特性,在波长为444nm蓝光的激发下,监测605nm处

的谱线变化.从图中可以看到,常温LED发射光谱的中心波长为605nm,温度升高到300℃ 后,发射曲线略

向右移,中心波长为610nm,发射光谱的中心波长随温度变化很小,因此当温度变化时,LED发射光的颜色

不会产生很大的变动,温度稳定性好.还可以观察到发射峰随着温度的升高出现了减弱的趋势,这是由于随

着温度的升高,物体内部粒子热运动加剧,处于激发态的荧光粒子与其他粒子之间的碰撞几率增加,导致其

以非荧光发射的形式回到基态,即发生了荧光猝灭[28].

图12 LED在常温以及高温下的发射光谱

Fig.12 EmissionspectraofLEDsatnormalandhightemperatures

2.7.2 LED光色电参数

光通量,单位lm,是指单位时间内通过某一面积的光能.光效即发光效率,单位lm/W,为光通量与所消

耗电能的比值[29].通常情况下,发光效率越高表示光电转换效率越高,LED的性能越优异,在发光亮度相同

的情况下,发光效率越高表示耗电越少,该发光器件更节能.实验测得LED的光通量和光效分别为602.53lm
和71.33lm/W,光效与传统荧光灯相当,光效较低的原因可能是由于封装于LED上的微晶玻璃厚度过大而

导致.
色坐标(CIE)即颜色的坐标[30],根据色坐标x、y 的值可以在CIE1931色度图上确定该点所对应的颜

色.色温(CorrelatedColorTemperature,CCT)可通过式(4)、(5)计算得到[31]
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  n=(x-0.3320)/(0.1058-y) (4)

T=449n3+3525n2+6823.8n+5520.33 (5)
实验测得LED色坐标(0.33,0.35)于图13中,该色

坐标已经非常接近 NTSC针对白光制定的标准色

坐标值(0.33,0.33),计算得到色温为5841K,接近

正午阳光色温5400K[32],照明效果好.
显色指数(Ra),是指在某种光源的照射下,物

体显示的颜色与自然光或者标准光照射条件下所显

示颜色之间的差异,显色指数越高说明该光源的显

色性越好[33].实验测得LED的显色指数(Ra)为63.8,
说明该LED发光颜色接近自然光,显色性较好.

这些结论都说明了实验所制备的含Pr3+ 离子

掺杂的LiYF4微晶玻璃材料可以通过结合蓝光输出

芯片实现白光发射,是区别于传统荧光粉的一种固

体发光材料,有望在白光 LED 领域发挥一定的

用处.
图13 LED的色度图

Fig.13 ChromaticitycoordinatesofLED

3 结论

通过熔融-热处理法制备了一系列Pr3+离子掺杂的玻璃和微晶玻璃样品,热处理2h后样品的 XRD图

谱证实在微晶玻璃中析出的晶相为LiYF4,根据透射光谱表明热处理后的样品保持着较好的透明度.用

444nm的光去激发玻璃和微晶玻璃样品,得到了484、525、539、608和640nm的特征发射峰,这些特征发射

峰分别对应于Pr3+离子3P0→3H4,3P1→3H5,3P0→3H5,3P0→3H6,1D2→3H4,以及3P0→3F2的电子跃迁.根
据光谱特性确定掺杂Pr3+离子浓度为0.3mol且热处理温度为550℃ 的微晶玻璃具有最高光输出强度,其
荧光寿命值要高于同浓度的玻璃样品,同时将该微晶玻璃封装成LED,对LED的温度特性以及光色电参数

进行测试.结果表明:LED虽具有较好的热稳定性、显色指数和色温,但光效处于中等水平,在最佳激发波长

444nm的激发下发射出白光,色坐标为x=0.33,y=0.35.实验制得的Pr3+离子掺杂含LiYF4纳米微晶的微

晶玻璃是一种潜在的可以应用于白光LED的固体材料.
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