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白光
=BH

作为新一代高效&环保型照明光源!被给予了极高的厚望$目前商业中白光
=BH

主要采

用蓝色
=BH

芯片激发黄色
f7̀

荧光粉的方式来实现白光!发光效率能达到理想值!但存在红色光谱区域

缺失的问题!造成关键性指标显色指数偏低!限制了白光
=BH

在橱窗照明&医疗照明和投影显示等高品质

需求领域的应用$而目前研究较多有关红色荧光粉的光效与稳定性!对红色氮化物荧光粉的宽光谱设计研

究尚有待深入探索$采用高温固相法成功制备出了高效宽光谱红色
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉!通过

F

射线衍射仪"

FAH

#和荧光光谱仪"

<=

#等测试技术对荧光粉样品的结晶度和发光性能进行了表征分析'基

于第一性原理研究了
C47&-8(

;

jB:

,i荧光粉的晶体结构和能带结构!研究了
B:

,i掺杂
C47&-8(

;

发光过程

中的能量跃迁机理!从其微观性质方面分析探讨了荧光粉的光谱性能'基于蒙特卡罗理论和遗传算法建立

了白光封装模型!并结合
C47&-8(

;

jB:

,i进行了白光
=BH

应用封装和测试!研究了
C47&-8(

;

jB:

,i荧光

粉的封装样品的光色特性$研究结果表明!利用高温气压炉合成
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i材料具有较高的

结晶度!且微量的稀土元素
B:

掺杂不会破坏其晶体结构!仍具有较好的稳定结构'通过
<=

光谱测试发现

其具有极宽的激发光谱"

,""

"

R""5L

#!能被蓝光或者紫外
=BH

芯片有效激发!当在
!G"5L

波长激发下!

荧光粉发出峰值为
RG"5L

的发射光谱!光谱半高宽为
+#'!5L

!通过晶体的能带分布可知其发射光谱为
G

条高斯光谱曲线!归结于
B:

,i的
G6

能级向
!Z

能级跃迁!

C4

"'+;QG

7&-8(

;

j"'"R,GB:

,i荧光粉的能量带隙为

;'#!.$

的间接带隙!主要是由
C4*;

!

!

B:*;J

!

(*,

!

!

7&*;

!

!

-8*;

!

电子态决定!使得材料发出红色光谱'

通过建立白光光谱模型指导实现了白光
=BH

应用封装!采用蓝光
=BH

芯片与
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i红

色荧光粉&

-

*284&%5

绿色荧光粉进行组合封装!光谱测试结果与白光封装模型模拟值"
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#的趋势接近!且获得了高效高显色性的白光
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,i所提供的红光光谱能够有效地提高白光
=BH

的显色指数!

同时在
=BH

的发光效率&色温和物理化学稳定性等方面具有极高的价值!是一种很有应用前途的高品质照

明白光
=BH

用红色荧光粉材料$
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=̂BH2

#作

为继白炽灯&荧光灯及高压气体放电灯之后的第四代照明光

源!以其高效&环保&响应快&体积小&寿命长等突出特性在

半导体照明&显示背光源&汽车大灯等方面有着极为广阔的

应用前景)

#*!

*

$

#++!

年!日本诺贝尔得主中村修二等人曾利

用
4̀(

材料研发出首个蓝光
=BH

!推动了蓝光芯片
i

荧光

粉的
=BH

研发热潮$当前!主流商用白光
=BH

是由蓝光

=BH

芯片与黄色荧光粉
f

;

7&

G

N
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jC.

;i

"

f7̀ jC.

;i

#组合

而成)

G*R

*

!由于黄色荧光粉
f7̀ jC.

;i 光谱中缺少红光成

分!导致器件色温"

CCM

!

3
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#较高&显色指数

"
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#较低)

R*Q

*

!难以满足室内照明以及宽色域液晶



显示"

=CH

#背光源的要求!为改善白光
=BH

的光色性能!需

要向器件中添加适量的红色荧光粉$当前所研究红色荧光粉

的合成及应用普遍存在以下问题)

Q*#"

*

("

#

#荧光粉的最佳激

发波长不在常用蓝光%紫外
=BH

芯片发光波长范围内!导致

其发光效率不高'"

,

#荧光粉本身的发光性能不佳!采用常

规
=BH

芯片激发时很难达到理想的封装效果'"

;

#荧光粉在

被有效激发时!其较窄的发射光谱范围无法满足白光
=BH

出射光光谱的理想补偿效果'"

!

#荧光粉基质与商用黄粉

f7̀

基质的匹配具有局限性!基质本身及两者之间的散射

和衰减等影响因素尚需进一步深入研究$

因此!通过寻找最佳的红色荧光粉与绿色"或者黄色#荧

光粉混合!被蓝光
=BH

芯片激发合成白光的方式!可以提高

=̂BH

的显色效果$

C47&-8(

;

)

##

*

"

C7-(

#荧光粉是由)

-8(

!

*

四面体结构组成!在稳定性上表现突出!填补了红色荧光粉

的空缺$

,"#P

年!

f4%

等)

#,

*通过蓝色芯片激发
>

,

-8

,
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,

N

,

(

类硅基氮化合物红色荧光粉!来实现高效高稳定性白

光
=BH

$研究表明!硅氮基化合物荧光粉是物理化学稳定性

强&发光性能优异的荧光材料!适合应用于
=̂BH

封装应用

中'

,"#Q

年!

CU.5

等)

#;

*为提高白光
=BH

显色性!采用蓝光

=BH

芯片激发
f7̀ jC.

;i

!

C47&-8(

;

jB:

,i封装而成!显

色指数
"

4

可达到
P"';

"

+"'G

!但
"

+

低于
!G

'

,"#P

年
=845

T

等)

#!

*制备出紫外芯片激发的
-1

;

7&

,Y'

-8

'

N

GY'

(

'

C&

,

"

'c"

"

"'!

#与
C47&-8(

;

jB:

,i组合完成封装!发现可获得较高的

显色指数"

"

4

c+,

#!同时色温
CCM

为
;!QRJ

$目前!对

C47&-8(

;

荧光粉的研究主要集中在实验方面!对其发光机

理研究"如微观电子结构分析#仍较为缺乏)

#G*#Q

*

$采用结合理

论设计与分析
C47&-8(

;

荧光粉的发光性质&物理化学稳定

性等现象!对设计更加优异的荧光粉具有特别大的意义$

本工作通过采用高温气压炉成功的制备出
C4

"'++,

7&-8(

;

j

"'""PB:

,i荧光粉样品!在最佳制备条件下!研究
C7-(

的激

发光谱和发射光谱特性'采用第一性原理的计算方法!研究了

B:

,i掺杂
C47&-8(

;

发光过程中的能量跃迁机理'基于蒙特卡

罗理论和遗传算法建立白光封装模型实现
C47&-8(

;

jB:

,i的

实际应用封装!研究
=̂BH

样品的发光特性和分析探讨

C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉对其光色性能的影响$

#

!

实验部分

$%$

!

样品制备

实验以氮化钙"

C4

;

(

,

#&氮化硅"

-8

;

(

!

#&氮化铝"

7&(

#&

氮化铕"

B:(

#为原料!采用高温气压炉为制备设备!基于高

温固相法合成
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉$实验步骤

如下(称 取
"'###

T

氮 化 钙 "

C4

;

(

,

#&

"'##+

T

氮 化 硅

"

-8

;

(

!

#&

#',,"

T

氮化铝"

7&(

#&

"'"";

T

氮化铕"

B:(

#原料

放置于玛瑙碾钵中!加入少量酒精混合均匀'待原料自然干

燥后!将混合后的原料移至
@(

坩埚中!放置在充满
+GO

(

,

*GOD

,

的还原气氛的高温气压炉"炉内气压为
#><4

#内!

以
#G

"

;"X

+

L85

Y#升温速率升温至
#P""X

!保温
,U

'待

冷却至室温后取出样品!再次进行研磨!过筛!得到颗粒均

匀的
C7-(

红色荧光粉$

$%&

!

仪器及方法

采用日本
A8

T

4K:

公司的
AI(M\&08L4*

%

型
F

射线衍射

仪"铜靶!

-

#

辐射!

!

c"'#G!"GR5L

!测试电流和管电压分

别为
!"L7

和
!"K$

#研究表征样品的物相!得到样品的粉

末衍射图'荧光粉中
B:

离子的价电子态是由
F*

射线吸收精

密结构测试仪进行测试'采用
D804/U8?*!G""

荧光光谱仪对

样品进行发光光谱分析'采用远方光电
7M7*G""=BH

光电

分析测量系统以及
D77-,"""

光谱辐射计对封装后的白光

=BH

试样进行相关色温&显色指数等测试$

,

!

结果与讨论

&%$

!

晶体结构分析

图
#

"

4

#为
C47&-8(

;

jB:

,i的
F

射线衍射图$通过对比

图中荧光粉的
F

射线衍射图和标准卡片"

<H?

.

;+*"Q!Q

#!

发现两者的衍射峰位置基本吻合!但是仍存在少许杂峰$这

表明!采用基于高温气压炉条件下的高温固相法制备的

C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉晶体生长时间充足!结晶

度和粉体纯度较高!且微量的稀土元素掺杂不会破坏其晶体

结构$

图
$

!

F5G3K,P

'

QN<

&S荧光粉的
X@!

图#

5

$和
F5G3K,P

'

晶体结构图#

C
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!
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&S
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C47&-8(

;

属于立方晶系材料!其空间群为
CL/,

#

"

(%'

;R

#!晶格常数为
(c+'PR"Q

!

)cG'RG;;

!

*cG'"Q;P

)

#G

*

$

图
#

"

E

#是
C47&-8(

;

在)

""#

*晶面和)

"#"

*晶面上的晶体结

构!其中!红色球表示
C4

元素!青色表示
(

原子!橙色表示

7&

元素!绿色表示
-8

元素$

7&

原子和
-8

原子无序地分布在

相同的晶位中!并与
(

原子产生共价作用!形成共顶相连的

>

R

(

#P

"

>c7&

!

-8

#$采用
$7-<

建
,[,[,

超胞的计算方

法)

##

!

#P*#+

*

!将
-8

和
7&

掺入晶位中!建模得到
C47&-8(

;

晶体

结构$其结构由"

-8

%

7&

#

(

!

四面体结构相互联结的三维网络

构成!具有很好的刚性稳定结构!能有效削弱斯托克位移对

荧光粉发光性能的影响$其中!

(

原子具有两种配位方式!

一种为
(

原子与两个相邻的
-8

%

7&

相配位!另一种为
(

原子

与三个相邻的
-8

%

7&

相配位$

&%&

!

发光机理分析

图
,

是
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i 荧光粉荧光光谱图$

如图
,

所示!荧光粉具有极其宽的激发光谱!范围从
,""5L

紫外光区域延续到
R""5L

红光区域$因此!

C4

"'++,

7&-8(

;

j

"'""PB:

,i荧光粉能有效地被蓝光芯片或者紫外光芯片激

发!应用于白光
=BH

照明中$同时!在
!G"5L

蓝光激发下!

C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉能发射出峰值为
RG"5L

的

深红色光!其光谱半高宽为
+#'!5L

!这是由于激活剂
B:

,i

中电子从
GJ

能级向
!

K

能级跃迁导致的$在
RG"5L

的发射

光谱中!发射光谱的波形图不对称!这是由于
C7-(

荧光粉

的发射光谱为
G

条发射峰光谱组合而成!可知
C4

"'++,

7&-8(

;

j

"'""PB:

,i荧光粉的激活剂
B:

,i提供发光中心!在发光过程

中激活剂离子发生能级劈裂!分裂出
G

个
GJ

能级!为荧光

图
&

!

F5

U%YY&

G3K,P

'

QU%UUZN<

&S荧光粉的

激发光谱#

'

$和发射光谱#

4

$

+,

-

%&

!

N\4,:5:,/6

"

'

#

56B;>,88,/6

"

4

#

8

1

;4:05

/9F5

U%YY&

G3K,P

'

QU%UUZN<

&S

粉提供了
G

个发射峰!如图
,

中发射光谱部分红色虚线拟合

的
G

条光谱图形$

!!

图
;

"

4

#是
C4

"'+;QG

7&-8(

;

j"'"R,GB:

,i荧光粉的能带

图$从图
;

"

4

#中可以看出荧光粉的能带间隙为
;'#!.$

!但

是该值小于实验吸收谱测试得到的值"

!'+#.$

#

)

#G

*

!这是由

密度泛函计算中引入的相互关联函数引起$分析导带底和价

带顶可知!导带最低点在
h

高对称点上!价带最高点在
`

高

对称点上!这表明该荧光粉为间接带隙!声子参与了该类荧

光粉材料能级跃迁过程$此外!在费米能级附近!

B:*!

K

提

供的发光中心能级谱线较平稳!使得电子在能级跃迁过程中

色散能耗减小!这有利于荧光粉的发光$

图
'

!

F5

U%Y'L)

G3K,P

'

QU%UI&)N<

&S的能带图#

5

$和态密度图#

C

$

+,

-

%'

!

"

5

#

5̂6B8:0<4:<0;56B

"

C

#

:/:5356B5:/>,4

"

N<

!

F5

!

G3

!

K,

!

P

#

B;68,:

7

/98:5:;8

!!

图
;

"

E

#为
C4

"'+;QG

7&-8(

;

j"'"R,GB:

,i 的总态密度图

"

HN-

#和局部态密度图"

<HN-

#$从态密度图中可知!价带是

由
C4*;J

!

7&*;7;

!

!

-8*;7;

!

!

(*,

!

电子态组成$其中!

(*

,

!

!

7&*;

!

和
-8*;

!

对价带做出的贡献比较大!且出现杂化

现象$这表明!

(

原子与
-8

%

7&

原子之间能生成稳定的化学

键!进而形成稳定的"

-8

%

7&

#

(

!

四面体结构!以此提高荧光

粉的结构稳定性$

C4

"'+;QG

7&-8(

;

j"'"R,GB:

,i荧光粉的导

带主要由
C4*;

!

!

B:*;J

!

(*,7

!

-8*;7;

!

!

7&*;7;

!

电子态组

#R
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合!其中
C4*;

!

!

B:*;J

电子态在导带的最底部!起到决定荧

光粉的导带底"

,'R,.$

#的作用!在一定程度上决定荧光粉

的发光性能$同时!费米能级附近出现了连续的能量谱线!

这主要是
B:

,i 的
!

K

电子态做的贡献$

C4

"'+;QG

7&-8(

;

j

"'"R,GB:

,i荧光粉的发光能级跃迁图如图
!

所示!荧光粉

的能量带隙为
;'#!.$

!当激发光激发
C4

"'+;QG

7&-8(

;

j

"'"R,GB:

,i荧光粉时!电子从
B:*!

K

能级提供的基态跃迁

到了
B:*GJ

能级提供的激发态上!并将能量存储起来$由于

导带上被束缚的电子不稳定!电子极易从激发态跃迁到基

态!并将部分能量以发光的形式释放出来!进而荧光粉发出

红光光谱$

图
(

!

F5

U%Y'L)

G3K,P

'

QU%UI&)N<

&S荧光粉

发光过程的能级跃迁图

+,

-

%(

!

K42;>5:,4;6;0

-7

3;H;38/9;\4,:5:,/656B;>,88,/6

1

0/4;88;8,6:2;F5

U%Y'L)

G3K,P

'

QU%UI&)N<

&S

&%'

!

白光光谱分析

采用荧光涂覆法的封装方式!将红色荧光粉&绿色荧光

粉和环氧树脂混合制成荧光胶!均匀涂敷在蓝色
=BH

芯片

上$研究中!基于蒙特卡罗理论和遗传算法建立白光封装模

型实现白光光谱模拟!通过调节红&绿粉的粒子数之比获得

优化的高品质白光光谱!如图
G

所示!最佳组合时得到显色

指数为
+;'+;

!特殊显色指数饱和红色为
Q,'QQ

!相关色温为

;!""J

$选取能被蓝光"

=BH

芯片发射波长为
!G"5L

#有效

激发的
-

*284&%5

绿色荧光粉"

-8

RYT

7&

a

N

T

(

PYT

jB:

,i

!发射峰

图
)

!

归一化的
?JN!

的白光模拟光谱和封装模型#内置$

+,

-

%)

!

P/0>53,];B;>,88,/68

1

;4:05/9:2;?JN!

?,:256/

1

:,>538

1

;4:053>/B;3

为
G!"5L

!半高宽为
GG5L

)

,"

*

#!与制备出的
C4

"'++,

7&-8(

;

j

"'""PB:

,i荧光粉进行组合实现白光
=BH

封装$

!!

利用远方光电测试仪对
=̂BH

样品进行光色性能检测!

正向驱动电流为
#G"L7

!

=̂BH

样品可被点亮实现白光!其

发光光谱如图
R

所示!对比测试结果可得!封装样品的发光

特性与白光模型的模拟趋势接近!其显色指数
"

4

为
+,'#

!

"

+

为
Q!'+

!色温
CCM

为
;!R!J

!同时光效达到
#"#&L

+

W

Y#

$封装样品的色坐标为"

"'!#"#

!

"';++"

#!色坐标较为

靠近红绿区域!使
=̂BH

呈现暖白光!其发光光谱中存在三

个主要的波峰!对应着蓝光
=BH

芯片!绿色荧光粉!红色荧

光粉的发射峰!并且发光光谱的红光区域比较宽!这是由

C7-(

光谱的贡献!有利于提高
=̂BH

的显色指数!能得到

发光性能优异的
=̂BH

$

图
I

!

蓝光
JN!

芯片激发
$

*8,53/6SFGKP

封装的
?JN!

发光光谱图

+,

-

%I

!

P/0>53,];B8

1

;4:05/9:2;C3<;JN!42,

1

!

$

*8,53/656BFGKP9/0:2;?JN!

;

!

结
!

论

!!

通过高温固相法成功制备了高效宽光谱红色
C4

"'++,

7&*

-8(

;

j"'""PB:

,i荧光粉!对荧光粉样品的结晶度&晶体结

构和发光性能进行了表征分析'基于第一性原理研究了

C7-(jB:

,i荧光粉的能带结构和光子能量跃迁机理!从其

微观性质方面分析探讨了荧光粉的光谱性能'同时!建立白

光封装模型将
C7-(jB:

,i应用于实际
=̂BH

封装!研究了

C7-(

荧光粉的封装性质$研究结果表明!利用高温气压炉

合成
C4

"'++,

7&-8(

;

j"'""PB:

,i材料具有较高的结晶度和稳

定结构!具有极宽的激发光谱"

,""

"

R""5L

#!能被蓝光或

者紫外
=BH

芯片有效激发$在
!G"5L

蓝光激发下!荧光粉

发出峰值在
RG"5L

的发射光谱!光谱半高宽为
+#'!5L

!这

是由于
B:

的
GJ

能级向
!

K

能级跃迁导致$

C4

"'+;QG

7&-8(

;

j

"'"R,GB:

,i荧光粉的能量带隙为
;'#!.$

的间接带隙!主

要是由
C4*;

!

!

B:*;J

!

(*,

!

!

7&*;

!

!

-8*;

!

电子态决定$利

用白 光 封 装 模 型 实 现 封 装 后!红 色
C4

"'++,

7&-8(

;

j

"'""PB:

,i

&绿色
-

*284&%5

荧光粉与蓝光芯片进行组合封装
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的结果与模型模拟数据的趋势一致!获得高品质的暖色调
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"

-

c#"#&L

+

W

Y#
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4

c+,'#

!

3

/

c;!R!J

#!同时具

有较高的显色指数和发光效率!表明了所制备出的
C7-(

是

一种很有前途的白光
=BH
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会议住宿

会议酒店(

#'

世外桃源酒店

地址(四川省成都市武侯区科华北路
R+

号

酒店房间价格(标间
R,"

元%间天'大床房
GR"

元%间天

,'

科华苑宾馆

地址(四川省成都市武侯区科华北路
#!#

号

酒店房间价格(标间
;R"

元%间天'大床房
!Q"

元%间天

由于会议期间住宿相对紧张!涉及到房间预定&会议安排等因素!务请各位专家&同学在截止日期前注册!只有在收到注

册费后!才会进行会议相关安排!务请体谅与协助$

五(会议组织机构

大会组委会人员组成请见如下链接(

U00

)

(%%

^̂ '̂285%2

)

./01%2/%

)3

'%1

T

'/5

%

L..085

T

%

.V0.56'

)

U

)

4

L86c,!eE%6

3

1

86c#,

学术委员会人员组成见如下链接(
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有关会议的邀请报告&住房信息&交通路线&稿件编号等信息敬请登录会议主页查询$

六(组委会和会务组联系方式

组委会(
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七(支持媒体

会议官网(光谱网"
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会议各类信息发布以光谱网信息为准$

主办单位!

中国光学学会

中国化学会

中国光学会光谱专业委员会

承办单位!

四川大学分析测试中心

中国光学学会光谱专业委员会

四川大学分析测试中心
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