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摘　要　在ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧光粉中加入黄色ＰｂＯ，得到ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，Ｐｂ２＋ 荧光粉。比较了ＰｂＯ掺 入 前 后 荧

光粉的发射光谱，结果表明：ＰｂＯ的加入可以使Ｃｅ３＋ 的黄光发射发生红移，增加了光谱的红光成分；同时，

Ｃｅ３＋ 的发射强度也有所增加，形貌表明ＰｂＯ可能起助熔作用，在ＰｂＯ的含量为５％时，强度 增 加１０％。比

较ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，Ｐｂ２＋ 和 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 的 温 度 特 性 曲 线，证 明 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，Ｐｂ２＋ 荧 光 粉 的 温 度 特 性 好 于

ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧光粉。
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引　言

　　作为新一代 的 照 明 光 源，白 光 ＬＥＤ有 很 多 优 点，如 亮

度高、发热量少、体积小、寿 命 长、耗 电 量 低、坚 固 耐 用 等。

在白光ＬＥＤ的几种合成方式中，蓝光ＬＥＤ芯片与黄光荧光

粉的组合因为能实现较高的流明效率，一直是研究和开发的

主流。稀土掺杂的铝酸盐在荧光粉领 域 占 据 很 大 的 比 重，尤

其是已商品化的黄 光 荧 光 粉 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，非 常 适 用 于 蓝 光

ＬＥＤ芯片，而且物理化学 性 质 稳 定［１，２］；但 是，ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋

荧光 粉 的 发 射 光 谱 缺 少 红 光 成 分，导 致 白 光ＬＥＤ的 显 色 指

数偏低。为满足白光照 明 的 要 求，曾 采 取 了 一 些 方 法，可 以

归纳为以下两种。第一种是利用能量 传 递 的 方 式，将 一 些 发

红光的稀土离子（Ｐｒ３＋，Ｓｍ３＋，Ｃｒ３＋）引 入 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧 光

粉以获得 红 光 发 射［３－７］。Ｍｕｅｌｌｅｒ－Ｍａｃｈ等［３－５］将Ｐｒ３＋ 掺 杂 到

ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧 光 粉 中，观 测 到 来 自Ｐｒ３＋ 的１　Ｄ２→３　Ｈ４ 跃 迁，

是位于６０８ｎｍ的尖锐 的 红 光 发 射，但 是，当 试 图 增 加Ｐｒ３＋

的浓度获得更多 的 红 光 发 射 时，发 现 浓 度 超 过０．００５，Ｐｒ３＋

的红光发射强度大幅度下降，这是由于Ｐｒ３＋ 的浓度猝灭引起

的。Ｈｅｅｓｕｍ　Ｙａｎｇ［４］和Ｐａｎ［６］将Ｓｍ３＋ 引 入 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧 光

粉中，观测到Ｓｍ３＋ 的一系列发射，包括位于５６６ｎｍ的４　Ｇ５／３
→６　Ｈ５／２发射，位于６１６ｎｍ的４　Ｇ５／２→６　Ｈ７／２发 射，和 位 于６５０
ｎｍ的４　Ｇ５／２→６　Ｈ９／２ 发 射。Ｗａｎｇ［７］通 过 加 入 Ｃｒ３＋，观 察 到

Ｃｒ３＋ 在７００ｎｍ的深红光发射，这些方式都是利用Ｃｅ３＋ 向 其

他离子能量传递 的 方 式 获 得 红 光，必 然 会 引 起Ｃｅ３＋ 发 光 强

度的下降，导致ＬＥＤ流 明 效 率 的 降 低；第 二 种 方 式 是 增 大

Ｃｅ３＋５ｄ能级的劈裂或是使５ｄ能级的重心下移［２］。Ｊａｎｇ等［８］

加入Ｔｂ３＋ 取代Ｙ３＋ 的位置，从 而 改 变Ｃｅ３＋ 所 处 的 晶 体 场 环

境，增大其５ｄ能级的劈裂，使Ｃｅ３＋ 的发射光谱向长波移动。

但是，这种方式同样会 导 致Ｃｅ３＋ 的 发 光 强 度 下 降，随Ｔｂ３＋

浓度的增加，Ｃｅ３＋ 发光峰的峰值位置不断红移，而 强 度 也 在

不断下降。以上两种方式都是通过牺牲流明效率来增加白光

ＬＥＤ的显色指数，我们希望寻找一种掺杂离子，既可增强荧

光粉的红光成分，又不降低Ｃｅ３＋ 的黄光发射强度。

Ｏｓｍｅｒ等研究 了ＰｂＯ—ＰｂＦ对 Ｙ３Ａｌ５Ｏ１２晶 体 生 长 的 影

响，发现Ｐｂ２＋ 的加入有利于某些晶相的生长［９］。而且，Ｐｂ２＋

的离子半 径（０．１２ｎｍ）大 于 Ｙ３＋（０．０８９　３ｎｍ），可 以 引 起 晶

格畸变，改变Ｃｅ３＋ 所处的晶 体 场 环 境，可 能 会 增 大Ｃｅ３＋ ５ｄ
能级的劈裂［２］，于是我们将Ｐｂ引入ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 荧光 粉。比

较了加入Ｐｂ前后样品的ＸＲＤ图谱，发射光谱，扫描电镜图

谱和粉体的温度特性。

１　实验部分

１．１　样品制备

按分子式Ｙ２．９４Ｃｅ０．０６Ａｌ５Ｏ１２称 量 一 定 质 量 的 高 纯 Ｙ２Ｏ３，



ＣｅＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 粉末，以质量分数为３％的ＢａＦ２ 作为助熔剂，

加入质量分数为ｘ的ＰｂＯ，把称好的粉末放在玛瑙研钵中充

分研磨１ｈ，装入刚玉坩埚，在Ｃ还原的气氛中１　５００℃下烧

结３ｈ。

１．２　测试与表征

采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘⅡＢ型 Ｘ射 线 粉 末 衍 射 仪 测 定 样 品

的物相。用 Ｈｉｔａｃｈｉ公 司 的Ｓ－４８００扫 描 电 镜 观 察 样 品 的 形

貌。样品温度特性的测量，使用ｏｍｅｇａ　ＣＮ７６０００加热器进行

升温，样 品 的 温 度 随 加 热 器 的 温 度 升 高。采 用 Ｈｉｔａｃｈｉ公 司

的荧光光谱仪Ｆ４５００测试样品的激发和发射光谱。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１是三个样品的ＸＲＤ图谱，分别是Ｙ２．９４Ｃｅ０．０６Ａｌ５Ｏ１２
（图１ａ），Ｙ２．９４Ｃｅ０．０６Ａｌ５Ｏ１２：０．０５ＰｂＯ（图１ｂ）和 Ｙ２．９４Ｃｅ０．０６
Ａｌ５Ｏ１２：０．０９ＰｂＯ（图１ｃ）。图 谱 与 标 准 卡 片ＪＣＰＤＳ　３３－０４０一

致，没有其他峰值出现，说明ＰｂＯ的掺入没有改变ＹＡＧ的

晶体结构。与图１ａ比较，图１ｂ中 主 峰 的 位 置 向 小 衍 射 角 的

方向移动，这是由于Ｐｂ２＋ 的半径（０．１２ｎｍ）大 于Ｙ３＋（０．０８９
３ｎｍ）而引起的。当ＰｂＯ的质量分数ｘ＝０．０９时，图１ｃ中主

峰的位置相对图１ｂ红移，这可能是浓度比较大的时候，生成

了一部分的Ｐｂ４＋，而Ｐｂ４＋ 的半径为０．０８４ｎｍ，略小于Ｙ３＋。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ａ，ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，

０．０５ＰｂＯｂａｎｄ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０９ＰｂＯｃ

２．２　光谱与形貌

图２是ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ和ＹＡＧ∶
Ｃｅ３＋，０．０９ＰｂＯ样品的发射光谱，激发波长选为４７０ｎｍ，所

有光谱以各自的最大强度归一。图中峰值的位置随ｘ的增加

发生红移，虽然峰值只有几个纳米的移动，但因为Ｃｅ３＋ 的宽

峰发射，对红光有一定的补充作用。

　　图３给出的是ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，ｘＰｂ（ｘ＝０，２，３，４，５，６，７，８，

９）发射光谱相对强度的最大值随ｘ变化的比较图，随ｘ的增

大，发射强度先变大，ｘ超 过０．０５后，强 度 变 小。最 大 强 度

为ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ的样品，强 度 为ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 样 品

的１１０％，说明ＰｂＯ的加入既可以增加红光 的 发 射，又 可 以

提高样品的发射强度。ＰｂＯ引起的发光强度的增加，可 能 是

起到了助熔剂的作用，ＰｂＯ的 熔 点 较 低，只 有８８８℃，在 同

样的烧结温度下，样品 的 扫 描 电 镜 照 片 在 图４中 给 出。图４
中（ａ）和（ｂ）分别是ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 和ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ样

品的表面形貌图，两个样品在烧结后 未 经 研 磨，比 较 可 以 看

出，两个样品的颗粒大小，都 不 均 匀，加 入ＰｂＯ的 样 品 图４
（ｂ）中，大尺寸的颗 粒 比 例 略 高 于 图４（ａ）样 品，所 以 我 们 认

为ＰｂＯ对晶体的生长有助溶作用。

Ｆｉｇ．２　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５
ＰｂＯ　ａｎｄ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０９ＰｂＯ，λｅｘ＝４７０ｎｍ

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｎ　ｘ　ｉｎ
ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，ｘＰｂＯ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋（ａ）ａｎｄ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，

０．０５ＰｂＯ（ｂ）ｓａｍｐｌｅ

２．３　温度特性

图５为样品ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 和ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ样品

的在不同温度下的发射光谱。两个样品发射强度都随温度的

升高不断下降，同时也都发生了谱 线 展 宽 的 现 象。图６为 样

品ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ和 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 样 品 的 荧 光 发 射

强度与温度之间的关系。可以发现，ＰｂＯ的加入不仅提 高 了
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荧光材料ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 的 发 射 强 度，同 时 还 提 高 了 其 温 度 特

性。如图６所 示，随 着 温 度 的 升 高，ＰｂＯ改 善 后 的 ＹＡＧ∶
Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ荧光发射强度下降比改善前的ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋

缓慢。根据经典热猝灭理论，荧光发射 强 度 和 温 度 之 间 的 关

系可表述为

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋

（ａ）ａｎｄ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋（ｂ）ｅｘｃｉｔ－
ｅｄ　ａｔ　４７０ｎｍ

Ｉ（Ｔ）＝ Ｉ（０）
１＋Ａｅｘｐ（－ΔＥ／ｋＢＴ）

　　其 中，Ａ 为 一 常 数，ΔＥ 为 激 活 能，ｋＢ 为 波 尔 兹 曼 常

数［１０］。且 根 据 方 程 计 算 出 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ 和

ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 的激活能ΔＥ分别为０．２２和０．２０ｅＶ。加入ＰｂＯ
之后，荧光材料的激活能增加，所以其 相 应 的 温 度 特 性 得 到

提高。

Ｆｉｇ．６　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ＹＡＧ∶
Ｃｅ３＋（ａ）ａｎｄ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ　ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋（ｂ）

ｅｘｃｉｔｅｄ　ａｔ　４７０ｎｍ

３　结　论

　　通过高温固相法得到ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，ｘＰｂＯ荧光粉。加入

ＰｂＯ后，光谱实验表 明Ｃｅ３＋ 的 宽 带 发 射 发 生 红 移 且 强 度 也

有所增加，在ＰｂＯ的含量为５％时，强度增加１０％。通过温

度试验计 算 得 到 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋，０．０５ＰｂＯ和 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋ 的

激活能分别为０．２２和０．２０ｅＶ，含ＰｂＯ的样品，荧光材料的

激活能增 加，相 应 的 温 度 特 性 得 到 提 高。实 验 证 明，加 入

ＰｂＯ后，荧光粉的发光强度，光谱红光成分和温度特性 都 有

所提高。
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