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(57)摘要

本发明属于无机发光材料技术领域，公开了

一种白光LED用磷酸盐基发光材料及其制备方法

和应用。该材料的化学表达式为Sr9-a-cZn1-bA

(PO4)7:aEu2+ ,bMn2+ ,cTb3+；A为碱金属元素Li、

Na、K或Rb；a为Eu2+的掺杂含量，0＜a≤0.1，b为

Mn2+的掺杂含量，0≤b≤0.5，c为Tb3+的掺杂含

量，0≤c≤0.7。本发明工艺流程简单，合成条件

易实现且可控，适合大规模生产。本发明所得产

品适用于近紫外光LED芯片，可产生合成白光所

需的蓝光，绿光和红光，满足白光LED照明领域的

需求。
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1.一种白光LED用磷酸盐基发光材料，其特征在于：该材料的化学表达式为Sr9-a-cZn1-bA

(PO4)7:aEu2+,bMn2+,cTb3+；A为碱金属元素Li、Na、K或Rb；a为Eu2+的掺杂含量，0＜a≤0.1，b

为Mn2+的掺杂含量，0≤b≤0.5，c为Tb3+的掺杂含量，0≤c≤0.7。

2.根据权利要求1所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料，其特征在于：该材料在蓝

光LED芯片的激发下发出蓝光、绿光和红光。

3.根据权利要求1所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法，其特征在于包

括以下操作步骤：

(1)称取原料：根据白光LED用磷酸盐基发光材料的表达式，按照化学计量比称取含锶

化合物、含锌化合物、含碱金属化合物、含磷化合物、含铕化合物、含锰化合物和含铽化合

物，作为原料；

(2)混合研磨：将步骤(1)中称取的各原料混合研磨至均匀，得到混合物；

(3)烧成工艺：将步骤(2)中所得混合物置于刚玉坩埚中，将其放入马弗炉内，在空气环

境中升温至300-500℃，保温2-5小时，等待自然降温至室温后取出再次研磨均匀，然后在高

温管式炉中升温至1150-1300℃，并通入弱还原气体，在此条件下锻烧5-8小时；待反应结束

自然冷却至室温，再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。

4.根据权利要求3所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法，其特征在于：

步骤(1)所述含锶化合物为含锶元素的碳酸盐、硝酸盐或氧化物；所述含锌化合物为含锌元

素的碳酸盐、硝酸盐、草酸盐或氧化物；所述含磷化合物为含磷元素的磷酸氢二铵或磷酸二

氢铵；所述含碱金属化合物为含碱金属的碳酸盐、硝酸盐或草酸盐化合物，其中碱金属为

Li、Na、K或Rb；所述含铕元素化合物为含铕元素的硝酸盐或氧化物；所述含锰化合物为含锰

元素的碳酸盐、草酸盐、氧化物或硝酸盐；所述含铽元素化合物为含铽元素的硝酸盐或氧化

物。

5.根据权利要求4所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法，其特征在于：

所述含锶化合物为碳酸锶或硝酸锶；所述含锌化合物为草酸锌或氧化锌；所述含磷化合物

为磷酸氢二铵或磷酸二氢铵；所述含碱金属化合物为碳酸锂，碳酸钠，碳酸钾或碳酸铷；所

述含铕化合物为氧化铕；所述含锰化合物为碳酸锰或草酸锰；所述含铽元素化合物为含铽

元素的硝酸盐或氧化物。

6.根据权利要求3所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法，其特征在于：

步骤(3)所述弱还原气体是由体积比为90-80％:10-20％的氮气和氢气混合而成的气体。

7.根据权利要求1所述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料在白光LED照明领域中的应

用。
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一种白光LED用磷酸盐基发光材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于无机发光材料技术领域，特别涉及一种白光LED用磷酸盐基发光材料

及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 白光LED是一种新型绿色照明光源，其具有寿命长，能效高，体积小，结构紧凑，重

量轻，节能环保等诸多特点。这种光源可广泛应用于显示屏，仪表，车灯，室内外照明等。目

前白光LED被认为是第四代固态照明光源，将取代传统的照明光源如荧光灯，白炽灯，并且

备受国家的大力推广。

[0003] 当前，利用LED芯片合成白光主要有两种方式：(1)将RGB三基色LED芯片封装在一

起。此方法虽然高效，但是成本高，发热严重，随着使用时间延长各LED芯片发光参数不容易

控制一致。(2)蓝光LED芯片配以黄色荧光粉(如YAG:Ce3+)，二者发出的光经过混合后形成白

光。但这种方法获得的白光由于红光成分的缺失导致显色指数较低，色温较高。(3)利用近

紫外光LED芯片激发与红光，绿光，蓝光三基色混合荧光粉来获取白光。

[0004] 因此，合成新型的适用于近紫外光LED芯片的荧光粉对于实现高显色指数，低色温

白光是十分有必要的。磷酸盐材料由于性质稳定，原料廉价易得，合成条件温和，一直以来

受到众多学者的关注和研究。但是目前已报道适用于近紫外光LED芯片的磷酸盐荧光粉并

不多。

发明内容

[0005] 为了克服现有技术的缺点与不足，本发明的首要目的在于提供一种白光LED用磷

酸盐基发光材料，该材料适用于近紫外LED芯片产生合成白光所需的蓝光，绿光和红光。

[0006] 本发明的再一目的在于提供一种上述白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法。

该方法是通过二价铕，二价锰和三价铽离子掺杂一种新型磷酸盐基质材料，合成了适合于

近紫外LED的发光材料，实现了蓝光，绿光和红光的发射。

[0007] 本发明的又一目的在于提供上述白光LED用磷酸盐基发光材料的应用。

[0008] 本发明的目的通过下述技术方案实现：

[0009] 一种白光LED用磷酸盐基发光材料，该材料的化学表达式为Sr9-a-cZn1-bA(PO4)7:

aEu2+,bMn2+,cTb3+；A为碱金属元素Li,Na,K或Rb；a为Eu2+的掺杂含量，0＜a≤0.1，b为Mn2+的

掺杂含量，0≤b≤0.5,c为Tb3+的掺杂含量，0≤c≤0.7。

[0010] 该材料在蓝光LED芯片的激发下发出蓝光、绿光和红光。

[0011] 上述的一种白光LED用磷酸盐基发光材料的制备方法，包括以下操作步骤：

[0012] (1)称取原料：根据白光LED用磷酸盐基发光材料的表达式，按照化学计量比称取

含锶化合物、含锌化合物、含碱金属化合物、含磷化合物、含铕化合物、含锰化合物和含铽化

合物，作为原料；

[0013] (2)混合研磨：将步骤(1)中称取的各原料混合研磨至均匀，得到混合物；
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[0014] (3)烧成工艺：将步骤(2)中所得混合物置于刚玉坩埚中，将其放入马弗炉内，在空

气环境中升温至300-500℃，保温2-5小时，等待自然降温至室温后取出再次研磨均匀，然后

在高温管式炉中升温至1150-1300℃，并通入弱还原气体，在此条件下锻烧5-8小时；待反应

结束自然冷却至室温，再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。

[0015] 步骤(1)所述含锶化合物为含锶元素的碳酸盐、硝酸盐或氧化物；所述含锌化合物

为含锌元素的碳酸盐、硝酸盐、草酸盐或氧化物；所述含磷化合物为含磷元素的磷酸氢二铵

或磷酸二氢铵；所述含碱金属化合物为含碱金属的碳酸盐、硝酸盐或草酸盐化合物，其中碱

金属为Li、Na、K或Rb；所述含铕元素化合物为含铕元素的硝酸盐或氧化物；所述含锰化合物

为含锰元素的碳酸盐、草酸盐、氧化物或硝酸盐；所述含铽元素化合物为含铽元素的硝酸盐

或氧化物。

[0016] 优选的，所述含锶化合物为碳酸锶或硝酸锶；所述含锌化合物为草酸锌或氧化锌；

所述含磷化合物为磷酸氢二铵或磷酸二氢铵；所述含碱金属化合物为碳酸锂，碳酸钠，碳酸

钾或碳酸铷；所述含铕化合物为氧化铕；所述含锰化合物为碳酸锰或草酸锰；所述含铽元素

化合物为含铽元素的硝酸盐或氧化物。

[0017] 步骤(3)所述弱还原气体是由体积比为90-80％:10-20％的氮气和氢气混合而成

的气体。

[0018] 上述白光LED用磷酸盐基发光材料在白光LED照明领域中的应用。

[0019] 与现有技术相比，本发明具有以下优点及有益效果：

[0020] 本发明获得了一类新型Eu2+,Mn2+,Tb3+离子掺杂磷酸盐基质的无机发光材料，工艺

流程简单，合成过程易控，产品稳定性高；该材料能被近紫外光激发，适用于近紫外LED芯

片，产生合成白光所需的蓝光，绿光和红光。

附图说明

[0021] 图1(a)和(b)分别是本发明中实施例1所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0022] 图2(a)和(b)分别是本发明中实施例2所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0023] 图3(a)和(b)分别是本发明中实施例3所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0024] 图4(a)和(b)分别是本发明中实施例5所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0025] 图5(a)和(b)分别是本发明中实施例6所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0026] 图6(a)和(b)分别是本发明中实施例7所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0027] 图7(a)和(b)分别是本发明中实施例8所制备的发光材料的激发和发射光谱。

[0028] 图8(a)和(b)分别是本发明中实施例9所制备的发光材料的激发和发射光谱。

具体实施方式

[0029] 下面结合实施例对本发明作进一步详细的描述，但本发明的实施方式不限于此。

[0030] 实施例1

[0031] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸锂，

磷酸二氢铵，氧化铕和碳酸锰：Sr8.98Zn0.9Li(PO4)7:0.02Eu2+,0.1Mn2+，充分混合研磨至均匀

后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温至450℃，预烧3小时，

待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温至1240℃焙烧6小时，
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同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降温至室温后，取出再

次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图1(a)和(b)分别为本实施例制备的发光材

料的激发和发射光谱图。

[0032] 实施例2

[0033] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸钠，

磷酸二氢铵，氧化铕和碳酸锰：Sr8.98Zn0.9Na(PO4)7:0.02Eu2+,0.1Mn2+，充分混合研磨至均匀

后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温至450℃，预烧3小时，

待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温至1240℃焙烧6小时，

同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降温至室温后，取出再

次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图2(a)和(b)分别为本实施例制备的发光材

料的激发和发射光谱图。

[0034] 实施例3

[0035] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸钾，

磷酸二氢铵，氧化铕和碳酸锰：Sr8.98Zn0.9K(PO4)7:0.02Eu2+,0.1Mn2+，充分混合研磨至均匀

后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温至450℃，预烧3小时，

待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温至1240℃焙烧6小时，

同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降温至室温后，取出再

次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图3(a)和(b)分别为本实施例制备的发光材

料的激发和发射光谱图。

[0036] 实施例4

[0037] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸钾，

磷酸二氢铵，氧化铕和碳酸锰：Sr8.98Zn0.8K(PO4)7:0.02Eu2+,0.2Mn2+，充分混合研磨至均匀

后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温至400℃，预烧4小时，

待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温至1285℃焙烧6小时，

同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降温至室温后，取出再

次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。

[0038] 实施例5

[0039] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸铷，

磷酸二氢铵，氧化铕和碳酸锰：Sr8.98Zn0.9Rb(PO4)7:0.02Eu2+,0.1Mn2+，充分混合研磨至均匀

后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温至450℃，预烧3小时，

待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温至1250℃焙烧6小时，

同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降温至室温后，取出再

次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图4(a)和(b)分别为本实施例制备的发光材

料的激发和发射光谱图。

[0040] 实施例6

[0041] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸锂，

磷酸二氢铵，氧化铕，碳酸锰和七氧化四铽：Sr8.95Zn0.8Li(PO4)7:0.02Eu2+,0.2Mn2+,0.03Tb3

+，充分混合研磨至均匀后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升

温至450℃，预烧3小时，待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升
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温至1230℃焙烧6小时，同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然

降温至室温后，取出再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图5(a)和(b)分别为本

实施例制备的发光材料的激发和发射光谱图。

[0042] 实施例7

[0043] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸钠，

磷酸二氢铵，氧化铕，碳酸锰和七氧化四铽：Sr8.96Zn0.8Na(PO4)7:0.02Eu2+,0.2Mn2+,0.02Tb3

+，充分混合研磨至均匀后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升

温至450℃，预烧3小时，待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升

温至1240℃焙烧6小时，同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然

降温至室温后，取出再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图6(a)和(b)分别为本

实施例制备的发光材料的激发和发射光谱图。

[0044] 实施例8

[0045] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸钾，

磷酸二氢铵，氧化铕，碳酸锰和七氧化四铽：Sr8.88Zn0.8K(PO4)7:0.02Eu2+,0.2Mn2+,0.1Tb3+，

充分混合研磨至均匀后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升温

至450℃，预烧3小时，待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升温

至1230℃焙烧6小时，同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然降

温至室温后，取出再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图7(a)和(b)分别为本实

施例制备的发光材料的激发和发射光谱图。

[0046] 实施例9

[0047] 按照以下表达式中各元素的化学计量比分别称取原材料碳酸锶，氧化锌，碳酸铷，

磷酸二氢铵，氧化铕，碳酸锰和七氧化四铽：Sr8.96Zn0.8Rb(PO4)7:0.02Eu2+,0.2Mn2+,0.02Tb3

+，充分混合研磨至均匀后，将所得混合物置于刚玉坩埚中，放入马弗炉内，在空气环境中升

温至450℃，预烧3小时，待自然冷却至室温后取出再次研磨均匀，然后将其放入管式炉中升

温至1240℃焙烧6小时，同时通入弱还原气氛(体积比为N2:H2＝80％:20％)；最后，待其自然

降温至室温后，取出再次研碎，即得到白光LED用磷酸盐基发光材料。图8(a)和(b)分别为本

实施例制备的发光材料的激发和发射光谱图。

[0048] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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