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摘要  白光 LED 作为一种新型的固体光源, 在照明和显示领域有着巨大的应用前景. 简

要评述了近年来光转换型白光 LED 用单基质白色发光荧光粉的研究进展. 重点阐述了以

Eu2+, Eu2+/Mn2+, Eu2+/Ce3+或 Ce3+/Mn2+等作为激活剂的硅酸盐、氯硅酸盐、硼酸盐和氯铝

酸盐等单基质白色发光荧光粉的研究结果与最新进展. 同时, 对该类材料及其应用的研究

现状和发展方向进行了分析. 
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白光 LED 半导体照明光源的出现被誉为照明领

域的一次新变革. 相对于传统的白炽灯、荧光灯, 白

光 LED 具有节能、寿命长、亮度高和环保无污染等

优点, 适用于照明、显示和装饰等. 目前, 白光 LED

的实现方式主要有光转换型、多色组合型、多量子

阱型和量子点型等[1~3]. 基于工艺、成本及技术现状

等因素考虑 , 世界各国研究重点及研究兴趣仍集中

于光转换型, 即通过荧光粉涂覆 LED 芯片实现白光

发射.  

目前, 光转换型白光 LED 主要通过“蓝光 InGaN

芯片激发 YAG:Ce 黄色荧光粉”来实现白光发射 [3], 

尽管 YAG:Ce 黄色荧光粉的发光效率较高, 但红色

发光成分不足, 使得白光 LED 的显色指数较低. 同

时 , 该类器件的发光颜色随驱动电压和荧光粉涂层

厚度等变化 , 故在工业生产中要制造出性能稳定的

白光 LED 较困难. 基于此, 研究人员试图寻找适于

蓝光 LED 芯片激发的新型黄色荧光粉, 如 Park 和

Jang 等研究组报道的 Sr3SiO5:Eu2+, Ba2+, Sr3SiO5:Eu2+

和 Sr3SiO5:Ce3+, Li+等硅酸盐材料[4~6]. 该类材料与发

射 460 nm 蓝光的 InGaN 芯片组合产生白光 , 与

YAG:Ce 相比, 该类材料的发射峰更靠近长波方向, 

因此 , 合成的白光 LED 具有较好的显色性 . 然而 , 

适于蓝光 LED 芯片激发 , 发射黄光的荧光材料较

少[7~10], 而且, 发光性能较好的硅酸盐和氮化物等的

合成温度较高, 材料粒度较大, 物相结构不易控制.  

基于上述问题, 采用紫外-近紫外芯片激发三基

色荧光粉实现白光发射成为一种很好的替代方

案 [11~13]. 由于人眼对紫外 -近紫外光不敏感 , 因此 , 

该类白光 LED 的颜色只由荧光粉来决定. 然而, 若

采用多相荧光粉来实现白光 , 则荧光粉混合物之间

存在的颜色再吸收和配比调控问题会使 LED 的流明

效率和色彩还原性受到较大影响, 而采用紫外-近紫

外芯片激发单基质白光荧光粉来实现白光发射则可

避免这些问题 , 因此 , 单基质白光荧光粉成为当前

发光领域的研究热点[14,15].  

本文就近年来国内外白光 LED 用单基质白色发

光荧光粉, 尤其是 Eu2+, Eu2+/Mn2+或 Eu2+/Ce3+等作为

激活剂的硅酸盐、氯硅酸盐、硼酸盐、氯铝酸盐和

硼磷酸盐等单基质白色发光荧光粉的研究结果进行

了总结 , 对其存在的问题进行了讨论 , 同时对其未

来的发展趋势进行了展望.  

1  Eu2+激活的硅酸盐体系 

通常 , 发光材料由基质和激活剂构成 , 基质组
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成对激活剂发光的影响是决定性的 , 基质组成的任

何变化都可能改变能量传递、晶场强度和共价性, 最

终影响材料的发光效率和发光特性 . 对于正硅酸盐

体系 M(M=Mg,Ca,Sr,Ba)2SiO4, 基质中有 SiO4四面体

结构, M 可占据 2 个不同的格位. 由于碱土金属离子

与 Eu2+离子半径相似 , 如[Eu2+]=0.112 nm, [Ca2+]= 

0.099 nm, [Sr2+]=0.112 nm, [Ba2+]=0.134 nm, 从而使

Eu2+在碱土硅酸盐基质中更加稳定 , 也更容易进入

晶体格位. Eu2+取代基质晶格中的碱土金属离子后, 

能够产生蓝和绿(黄绿)色发射带, 当 Eu2+取代 M2+占

据基体中 2 个阳离子格位时, 将会产生峰值位于不

同区域的宽带发射, 同时, 改变 M2SiO4 的组成, 可

调节 Eu2+发射峰的位置 , 进而获得白光发射 [16~18]. 

例如, 2006 年美国专利局授权的 SrxBayCazSiO4:Eu2+

材料, 其激发带覆盖 360~480 nm, 发射光谱包含黄、

绿和红色发射带 , 调节基质组分可得白光发射 [19]; 

2007 年, Sun 等人[20]以 Ca2+, Mg2+代替 Sr2SiO4晶体中

的 Sr2+, 改变晶格周期场, 当 Eu2+占据基体中 2 个阳

离子格位时 , 在蓝和黄色区域出现了宽带发射 , 二

者混合呈白光发射, 成为近紫外 LED 芯片激发的单

基质白光荧光粉. 图 1 给出了 He 等人[21]于 2008 年

报道的 Eu2+激活的 Mg0.1Sr1.9−xSiO4 材料的发射光谱, 

其包含蓝和黄色发射峰 , 在近紫外光激发下材料呈

白光发射. 近期有研究报道, 利用 Eu2+激活铝硅酸

盐或磷酸盐也可在单基质中实现白光发射. 如 Li 等

人[22]制备的具有蓝色余辉特征的 Ba13Al22Si10O66:Eu

白光发射材料 ; Wu 等人 [23] 发现 Eu2+ 分别取代

BaSrMg(PO4)2 中的 Sr2+和 Ba2+后, 会形成两类发光

中心, 两中心的主发射峰分别为 447和 536 nm, 在近

紫外光激发下, 材料整体呈白光发射, 图 2 为 InGaN

芯片激发下 , 材料的白光发射光谱 , 插图为白光

LED 的照片.  

对于正硅酸盐体系 M(M=Mg,Ca,Sr,Ba)3SiO5, 存

在类似的结果, 如 Sr2MgSiO5, Sr2+有 2 种格位, 即八

配位的 Sr2+(Ⅰ)和四配位的 Sr2+(Ⅱ), 且 Sr2+(Ⅰ)格位

的数量多于 Sr2+(Ⅱ). 2005 年, 孙晓园等人[24]利用该

基质的这种特点, 以 Eu2+作为激活剂, 实现了单基

质白光发射, 结果如图 3 所示. 将荧光粉与 400 nm

近紫外光 InGaN 管芯组合, 得到白光发射, 正向驱

动电流为 20 mA 时, 该白光 LED 的色温为 5664 K; 

 

图 1  紫外光激发下 Mg0.1Sr1.9−xSiO4:xEu 材料的发射光谱[21]

 

图 2  不同驱动电流下近紫外基 Ba0.97Sr0.99Mg(PO4)2: 

0.04Eu2+白光 LED 的发射光谱[23] 
插图: 20 mA 驱动电流下 WLED 的照片 

 

图 3  Sr2MgSiO5:Eu2+材料的激发与发射光谱[24] 
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色坐标为 x=0.33, y=0.34; 显色指数为 85; 光强达

8100 cd/m2, 显示该材料是一种很好的白光荧光粉 . 

对于 M(M=Ca,Sr,Ba)MgSi2O7 体系, 当 Eu2+进入基质

晶格后 , 材料也呈白光发射 , 如具有四方晶系结构

的 Sr2MgSi2O7 和 Ca2MgSi2O7, 在这种结构中, 2 个

SiO4 四面体通过共用 1 个氧离子连在一起形成孤立

的 Si2O7 基团, 这些孤立的基团通过四配位中的 Mg、

八配位的 Ca或 Sr连在一起, 当 Eu2+替位碱土离子时, 

即可获得在 320~420 nm 有强吸收, 呈现强绿色发射

的荧光材料 , 由于该材料在蓝和红光区域有较明显

的发射带, 故也可作为一类单基质白光荧光材料[25]. 

总体而言, 可以通过 Eu2+激活硅酸盐体系实现单基

质白光发射, 但是, 由于 Eu2+的发射峰多处于蓝和

黄 ( 绿 ) 色 区 域 , 使 得 该 种 白 光 与 “InGaN 芯 片

+YAG:Ce 黄色荧光粉”模式白光存在相同的缺陷, 即

缺乏红色发光成分, 造成白光 LED 的显色指数较低, 

因此 , 只有提高材料在红色区域的发射强度 , 才能

改善材料的显色性.  

2  Eu2+/Mn2+共激活的硅酸盐、氯硅酸盐、

铝酸盐和硼磷酸盐等体系 

利用 Eu2+激活硅酸盐等材料, 可以获得具有双

峰特征的发光材料 , 材料的发射峰位及峰值强度不

仅与基质组分有关, 而且随 Eu2+掺杂浓度的变化而

变化, 这表明处于不同格位的 Eu2+之间发生了能量

传递 , 较之单激活体系 , 共激活体系中的能量传递

现象更为明显 , 且能量传递的机理多为电多极相互

作用, 这里以 Ce3+/Mn2+共激活的 Sr2LiSiO4F 材料为

例来进行说明 [26]. 通常 , 共激活剂间发生能量传递

的必要条件是一种激活剂的激发光谱与另一种材料

的发射光谱有明显的交叠现象, 而 Ce3+与 Mn2+的发

射带多处于蓝和红色区域, 且 Ce3+的发射带与 Mn2+

的激发带有很大部分的重叠区 , 因此 , 可能存在能

量传递现象. 基于这种假设, 固定 Ce3+的掺杂浓度, 

改变 Mn2+的掺杂浓度, 发现材料的蓝、红发射峰强

度发生了变化 , 这表明的确存在能量传递现象 , 利

用公式 ηT=1−IS/IS0 即可获得 Ce3+对 Mn2+的能量传递

效率, 其中 ηT为能量传递效率, IS0和 IS分别为有和无

Mn2+时, Ce3+的发射强度; 同时, 实验结果显示, 随

Mn2+掺杂浓度的变化 , 材料的发光颜色也会变化 , 

因此 , 基于这种能量传递过程 , 可以在单一基质中

实现白光发射.  

2.1  Eu2+/Mn2+共激活的硅酸盐体系 

发光材料用三元硅酸盐体系的研究主要集中在

焦硅酸盐和含镁正硅酸盐, 其中 Mg 较 Zn 更易与碱

土金属形成三元硅酸盐化合物. Poort 等人[27,28]的研

究表明, Eu2+在(Ca,Sr)2MgSi2O7, BaMgSiO4, CaMgSiO4, 

SrLiSiO4F 等基质材料中存在碱土金属离子链, 由于

d 轨道的优先取向, Eu2+在该链中呈长波发射, 该特

性可应用于白光 LED 用单基质荧光粉. 然而, Eu2+激

活的硅酸盐多存在红色发射峰缺乏 , 材料显色性不

高等缺点 , 因此 , 研究人员试图通过添加共激活的

方式来改善材料的白光品质, 研究发现 Mn2+是一种

很好的共激活剂, 添加 Mn2+后, 材料在红色区域出

现了宽带发射, 材料的白光品质得到改善.  

过渡族元素 Mn2+的 3d 电子组态中的 4T1(
4G)→

6A1(
6S)是自旋禁阻的 , 对紫外吸收很弱 , 在不同的

基质中 , Mn2+的荧光性质差别较大 . 通常情况下 , 

Mn2+取代碱土金属, 如 Ca2+, Sr2+和 Ba2+等格位后, 

晶格畸变较大, 不利于 Mn2+的直接激发, 很难实现

直接发光 [29,30]. 然而 , 若引入 Eu2+作为共激活剂 , 

Eu2+的发射光谱覆盖 Mn2+的激发光谱, 则构成了共

振传递的必要条件 , 即施主的发射光谱和受主的激

发光谱存在重叠 , 此时 , 可能存在能量施主和受主

间的共振传递 . 基于这种共振能量传递机理, 通过

Eu2+/Mn2+共激活硅酸盐, 即可获得在蓝、绿和红色区

域均有强发射得白光发射材料.  

基于上述原理, 我们课题组在图 4 Sr2MgSiO5: Eu2+

的基础上, 以 Mn2+作为共激活剂, 共激活 Sr2MgSiO5, 

 

图 4  Sr2MgSiO5:Eu2+材料的发射光谱[31] 



 
 
 

 

  491 

评 述 

获得了白光发射材料[31], 结果如图 5所示. 该材料呈

三峰宽带发射, 主峰为 459, 555 和 678 nm, 其中 459

和 555 nm 发射峰来源于 Eu2+中心, 而 Eu2+中心向

Mn2+中心的能量传导引起了 Mn2+的 678 nm 红色发

射 , 由于红色发射峰的出现 , 使得该材料的白光品

质优于 Eu2+单掺杂的 Sr2MgSiO5 材料, 此外, 改变

Mn2+浓度还可控制材料的发光颜色. 同期, Wang 等

人 [32] 和 毛 智 勇 等 人 [33] 利 用 Eu2+/Mn2+ 共 激 活

Ba3MgSi2O8 也实现了白光发射.  

同样的结果存在于 Eu2+/Mn2+共激活的 M3(Ca, 

Sr,Ba)MgSi2O8 等硅酸盐体系中 , 在该类体系中 , 

Mn2+能很好地接受 Eu2+提供的能量, 产生很强的红

色发射. Eu2+不仅能提供 Mn2+所需的能量, 同时, 碱

土金属离子与 Eu2+离子半径相似的特征使得 Eu2+离

子在碱土硅酸盐基质中更加稳定 , 也更容易进入晶

体格位. Eu2+取代基质晶格中的碱土金属离子后产生

的蓝和绿(黄绿)色发射带, 连同 Mn2+的红色发射带, 

三者组合呈现出很好的白光发射. 2004 年, Kim 等

人[34]以 Eu2+/Mn2+共激活 Ba3MgSi2O8, 合成了适于近

紫外光激发的单一基质白光荧光粉 , 使该类荧光粉

的研发获得了较大突破 , 其激发与发射光谱如图 6

所示. 图中显示, 在 375 nm 近紫外光激发下, 材料

呈三峰发射, 发射峰分别为 442, 505和 620 nm, 其中

442 和 505 nm 归因于 Eu2+占据 Ba2+(Ⅰ )格位和

Ba2+(Ⅱ)格位的 4f→5d 跃迁, 而 620 nm 的红色发射

带归因于 Mn2+的 3d 电子态的 4T→6A 跃迁, 这 3 个

发射带混合后呈白光发射 . 由于该荧光粉中有

YAG:Ce3+所没有的绿 (505 nm)和红色发射峰 (620 

nm), 相对于商用的 YAG:Ce3+基白光 LED, 该白光

LED 在正向偏压电流作用下显示出较高的色彩再现

性、色彩稳定性及较高的显色指数, 用这种单一相荧

光粉制备的白光 LED 显色指数高达 85, 高于当前商

业用 YAG:Ce3+基白光 LED(显色指数为 82), 应用这

种荧光粉可望克服混合荧光粉的不足 , 提高流明效

率和色彩还原性能.  

而后, Wang等人[35]用喷雾热解溶胶-凝胶法也制

备出了 Ba3MgSi2O8:Eu2+,Mn2+荧光体, 在 375 nm 激

发下呈白光发射, 红、绿和蓝色发射峰分别位于 607, 

500 和 437 nm. 但是, 该荧光体的红色发射峰相对较

低, 同时, 红、蓝发射峰强度比不易控制, 使得材料

的显色性等较差. 为解决该类问题, Wang 等人[36,37]

在不影响红色发射峰的情况下 , 通过添加 Al 于

Ba3MgSi2O8:Eu2+,Mn2+中, 控制了 437 nm 蓝色和 500 

nm 绿色发射峰的强度比, 使红、绿和蓝色发射峰的

强度比更为合理 , 有效地改善了材料性能 , 提高了

材料的出光品质 , 使之成为重要的新型白色发光材

料. 2010 年, Liu 等人[38]在 Ba3MgSi2O8:Eu2+,Mn2+材料

中添加 Si3N4, 形成了新的 Ba2SiO4相, 引入了峰值位

于 507 nm 的绿色发射峰, 使材料性能得到有效改善, 

如图 7 所示 . 同样 , 在 375 nm 紫外芯片激发下 , 

Sr3MgSi2O8:0.02Eu2+(蓝和黄)和 Sr3MgSi2O8:0.02 Eu2+, 

0.05Mn2+(蓝、黄和红)材料也呈现了很好的白光发射, 

如图 8 所示[39], 材料与 InGaN 芯片组合成白光 LED, 

对应 Sr3MgSi2O8:0.02Eu2+时, 色温为 5892 K, 色坐标 

 

图 5  不同 Mn2+掺杂浓度下 Sr2MgSiO5:0.03Eu2+, yMn2+材

料的发射光谱[31] 

 

图 6  Ba3MgSi2O8:0075Eu2+, 0.05Mn2+材料的激发与发射 

光谱[34] 
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图 7  365 nm 激发下 Ba3MgSi2O8−xNxLix:0.02Eu2+,0.1Mn2+

材料的发射光谱及监测 443 nm 时对应的激发光谱[38] 

 

图 8  Sr3MgSi2O8:Eu2+和 Sr3MgSi2O8:Eu2+,Mn2+的激发 

与发射光谱[39] 

为 x=0.32, y=0.33, 显色指数为 83; 对应 Sr3MgSi2O8: 

0.02Eu2+,0.05Mn2+时, 色温为 4494 K, 色坐标为 x= 

0.35, y=0.33, 显色指数为 92. 与 Ba3MgSi2O8:Eu2+, 

Mn2+相比 , 该类材料在红色区域的发射较强 , 故制

备的白光 LED 的颜色稳定性和显色性较好.  

2006 年, Lee 等人[40]通过 Eu2+/Mn2+共激活具有

辉石结构的 CaMgSi2O6, 在单一基质中实现了白光

发射, 结果如图 9 所示. 可见, 在近紫外光激发下, 

材料呈宽带发射, 主峰分别为 450, 580和 680 nm, 测

得白光 LED 的显色指数高达 88, 表明其为一种很好

的近紫外基全色荧光粉 . 此外 , Ca2MgSi2O7:Eu2+和

Sr2MgSi2O7:Eu2+的发射峰分别为 535 和 470 nm, 其

激发带延伸到了蓝绿光区(≤480 nm). 而在(Ca,Sr)2- 

MgSi2O7:Eu2+中, 用部分 Sr 取代 Ca 时, 晶格常数增

加, 在该链方向, 轨道的优先取向效应消弱, Eu2+的

发射蓝移 , 因而 , 也可作为白光 LED 用发光材料 , 

添加 Mn2+后, 白光性能将会进一步得到改善. 基于

此, Chang 等人[41]通过 Eu2+/Mn2+共激活 Ca2MgSi2O7

材料实现了白光发射, 结果如图 10 所示. 近期, Park

等人[42]以 Eu2+/Mn2+共激活 T 相的(Ba,Ca)2SiO4 材料, 

获得了白光发射, 同时, 调节 Eu2+或 Mn2+掺杂浓度, 

可获得颜色可调的白光发射材料, 图 11 为相关结果.  

虽然, 研究者以硅酸盐为基质, Eu2+/Mn2+为激活

剂, 制备出了一些适于紫外-近紫外光激发, 发射白

光的单基质荧光粉[43~47], 并在一定程度上克服了“蓝

光 InGaN芯片+YAG:Ce3+黄色荧光粉”型白光 LED的

 

图 9  CMS:Eu2+ Mn2+材料的发射光谱随 Eu2+和 Mn2+浓度

的变化 
插图: CMS:0.02Eu2+, 0.06Mn2+材料的激发与发射光谱的交叠[40] 
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显色性低 , 及发光颜色随驱动电压和荧光粉涂层厚

度变化等缺陷 . 但是 , 在紫外-近紫外光激发下 , 该

类荧光粉仍存在发光效率低 , 同时红色成分缺乏或

不足的问题. 此外, 硅酸盐材料的合成温度较高, 材

料合成中易出现杂相, 结构不易控制. 因此, 对紫外- 

近紫外激发型白光 LED 用单基质白光荧光粉仍需进

行深入的研究.  

2.2  Eu2+/Mn2+共激活的氯硅酸盐体系 

近期, 研究发现 Eu2+/Mn2+共激活的碱土氯硅酸

盐也是一类很好的白光 LED 用荧光材料, 该体系具

有发光亮度高、化学性能稳定, 且易被紫外-近紫外

光高效激发等优点[48]. 此外, 相较于 Ba3MgSi2O8 等

硅酸盐体系 , 该体系的合成温度较低 , 激发光谱更

靠近紫外区的长波区域, 主峰位于 400 nm 附近, 且

发射光谱在红色区域有较强的峰. 如我们课题组制

备的 Ca2SiO3Cl2:Eu2+,Mn2+材料, 其光谱如图 12 所

示[49]. 在近紫外光激发下, 该材料呈宽带发射, 发射

峰分别为 425, 498 和 578 nm, 其中 425 和 498 nm 来

自于 Eu2+在 Ca2SiO3Cl2 晶体中占据不同 Ca2+(Ⅰ)和

Ca2+(Ⅱ)格位后形成的 2 类发光中心的 5d→4f 跃迁

发射, 578 nm 来源于 Eu2+对 Mn2+敏化后, Mn2+占据

Ca2SiO3Cl2 晶体中 Ca2+格位 , Mn2+的 4T1(4G)→
6A1k(6S)跃迁而产生的光发射 . 虽然 , Ca2SiO3Cl2: 

Eu2+,Mn2+呈现了很好的白光发射, 但是, 其发射峰

(419, 498 和 578 nm)多靠近短波方向, 造成材料的显

色性等性能较差 . 为提高材料的发光性能 , 通过添

加 CaCl2 和 SiO2 等获得了发射峰更靠近长波方向的

单基质 Ca10(Si2O7)3Cl2:Eu2+,Mn2+白色发光材料, 结

果如图 13 所示. 相较于 Ca2SiO3Cl2:Eu2+,Mn2+, 该材

料的 3 个发射峰更靠近长波方向, 分别为 426, 523 

 

图 10  (a) (Ca0.996Eu0.004)2MgSi2O7 和 Ca(Mg0.65Mn0.35)Si2O7

材料的激发与发射光谱; 主发射峰分别为528和602 nm, 主激

发峰分别为 381 和 408 nm. (b) 381 nm 光激发下, (Ca0.996Eu0.004)2-

(Mg1−nMnn)Si2O7材料的发射光谱; 插图为能量转移效率(ηT)

随 Mn2+浓度(n)的变化[41] 

 

图 11  (A) Ba1.20Ca0.7−ySiO4:0.10Eu2+, yMn2+材料的发射光谱随 Mn2+浓度的变化; 插图分别为对应掺杂浓度下, 材料的激发光

谱和色坐标. (B) Ba1.20Ca0.74−xSiO4:xEu2+,0.06Mn2+材料的发射光谱随 Eu2+浓度的变化; 插图分别为对应掺杂浓度下, 材料的激

发光谱和色坐标[42] 
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和 585 nm, 与 375 nm 近紫外芯片组合构成的白光

LED 表现出很好的白光发射特性 , 色坐标为 (x= 

0.323, y=0.327), 色温为 5664 K, 显色性为 85%[50]. 

此外, Shen 等人[51]得到的 Ba2SiO3Cl2:Eu2+,Mn2+材料

在 300~460 nm 紫外-蓝色光区激发下也呈三峰发射, 

发射峰分别为 425, 492 和 608 nm, 是一类很好的单

基质白光荧光粉.  

2.3  Eu2+/Mn2+共激活的铝酸盐体系 

2006年, Won等人[52]利用Eu2+/Mn2+共激活La0.827- 

Al11.9O19.09, 在单一基质中实现了白光发射, 结果如

图 14 所示. 通过调节 Eu2+, Mn2+配比, 可以很好地控

制 Eu2+, Mn2+间的能量传递几率, 改变 Eu2+产生的

蓝、绿发射峰与 Mn2+产生的红色发射峰的强度比, 从

而控制材料的发光颜色 , 通过该方式 , 获得了低色

温的暖白光发射. 另外, 其他一些研究组利用 Eu2+/ 

Mn2+共激活铝硅酸盐也获得了在紫外-近紫外光激发

下呈白光发射的荧光材料, 因此, 铝酸盐也被看做是

很好的白光 LED 用单基质白色发光材料[53~55].  

2.4  Eu2+/Mn2+共激活的硼磷酸盐体系 

近期, 研究人员利用 Eu2+/Mn2+共激活碱土磷酸

盐系统 , 获得了在蓝色和红色区域有较强发射的荧

光材料[56,57], 调控 Eu2+, Mn2+配比可改变材料的两发

射峰强度比 , 但是该类材料在绿色区域没有明显的

发射峰 , 因此 , 只能通过与其他材料组合的方式才

能获得白光发射, 例如, Hao 等人[58,59]利用 Eu2+/Mn2+

激活 Ca2P2O7 获得了在蓝和红色区域有强发射的荧

光材料, 与发射绿光的 Ba2SiO4:Eu2+材料组合, 构成

了白光 LED, 结果如图 15 所示. 而后, 研究人员利用

Eu2+/Mn2+共激活碱土-焦土磷酸盐 , 如 SrZn2(PO4)2, 

也获得了在蓝色区域有强发射 , 同时在红和绿色区

域也有明显发射的荧光材料, 与紫外-近紫外芯片组

合, 获得了白光发射 [60]. 此外, 利用 Eu2+/Mn2+共激

活 Sr5(PO4)3Cl 材料也可获得白光发射, 但是, 该荧

光粉仅在蓝色和黄色区域有明显的发射峰 , 与近紫

外芯片组合构成的白光 LED 显色性略低 [61]. 同期, 

利用 Eu2+/Mn2+共激活 Ba2Ca(B3O6)2 等硼酸盐材料, 

 

图 12  Ca2SiO3Cl2:0.03Eu2+,0.01Mn2+材料的激发与发射 

光谱[49] 

 

图 13  Ca10(Si2O7)Cl2:0.03Eu2+, 0.01Mn2+样品的激发与发射

光谱[50] 

 

图 14  不同驱动电压下, UV 基 La0.827Al11.9O19.09:0.21Eu2+, 

0.6Mn2+白光 LED 的色坐标 
插图为 UV 基 La0.827Al11.9O19.09:0.21Eu2+,0.6Mn2+白光 LED 的发射 

光谱[52] 
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也能获得白光发射 , 但材料的发射光谱明显缺少绿

色发射, 使得性能较差, 结果如图 16 所示[62].  

硼酸盐和磷酸盐的结合体 , 即硼磷酸盐也是一

类很好的白光 LED 用荧光材料[63]. 我们课题组利用

Eu2+/Mn2+共激活 Sr2B2P2O10 时发现该材料在蓝色和

红色区域有很明显的发射带, 通过调节 Eu2+, Mn2+配

比, 可控制红、蓝发射峰的强度比, 同时, 若用 Ba2+

取代 Sr2B2P2O10 中的部分 Sr2+, 材料的发射光谱中则

出现了很明显的绿色发射带 , 而原有的蓝色和红色

发射带仍然存在, 3 个发射带组合呈现白光发射, 结

果如图 17所示[64]. 此外, Lan等人[65]也获得了具有蓝

白色发射的 SrBPO5:Eu2+,Mn2+材料 , 并对材料的性

质进行了细致的研究.  

3  Ce3+/Eu2+共激活的氯铝酸盐、硅酸盐和

硼酸盐等体系 

3.1  Ce3+/Eu2+共激活的氯铝酸盐体系 

目前, “蓝+黄模式”构建白光 LED 的问题之一是

器件的发光颜色随驱动电压和荧光粉涂层厚度等变

化, 若能制备出适于紫外-近紫外光激发, 在单一基

质中同时拥有黄色和蓝色发射带的材料 , 也可在一

定程度上解决“蓝+黄模式”白光 LED 的缺陷. 2009

年, Song 等人[66]基于该设想, 以 Ce3+/Eu2+作为共激

活剂, 激活 Sr3Al2O5Cl2 材料, 所得材料的发射光谱

含有明显的黄色和蓝色发射带 , 二者组合呈白光发

射 , 同时 , 改变激活剂配比时 , 可控制材料发光颜

 

图15  (a) α-Ca2P2O7:0.04Eu2+,0.12Mn2+和Ba2SiO4:0.03Eu2+

材料的发射光谱; (b) 在 20 mA 驱动电压下, UV 基α-Ca2P2O7:

0.04Eu2+, 0.12Mn2+和Ba2SiO4:0.03Eu2+白光LED的发射光谱[59]

 

图 16  Ba2Ca(B3O6)2:0.04Eu2+, yMn2+材料的发射光谱

(λex=330 nm) 
插图为能量转化效率ηT 随 Mn2+的变化[62] 

 

图 17  Ba2+浓度与 Sr2−0.01−0.01−xB2P2O10:1%Eu2+, 1%Mn2+, 

xBa2+发射光谱的关系; λem(Eu2+
1), λem(Eu2+

2)和λem(Mn2+)为

Sr2−0.01−0.01−0.3B2P2O10:1%Eu2+, 1%Mn2+, 0.3Ba2+的模拟图 
插图为 Sr2−0.01−0.01−xB2P2O10:1%Eu2+, 1%Mn2+, xBa2+(x=0.1, 0.2, 0.3)材

料的色坐标[64] 
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色, 结果如图 18.  

3.2  Ce3+/Eu2+共激活的硅酸盐体系 

2007 年, Sivakumar 等人[67]通过 Ce3+/Eu2+共激活

Sr2LiSiO4F, 获得了光谱覆盖 360~620 nm 的白色发

光材料, 其主峰位于 475和 505 nm, 这两个发射带归

为 Eu2+取代 Sr2+后, 形成的 2 个发光中心的发射; 

Ce3+的加入增强了材料在近紫外区的吸收 , 有效提

高了材料的发光强度 , 改善了材料性能 . 2008 年 , 

Zhang 等人[68]制备了 Li2SrSiO4:Eu2+,Ce3+材料, 通过

调节 Eu2+, Ce3+比, 获得了很好的白光发射, 图 19 为

其发射光谱及色坐标图 . 此外 , He 等人 [69]利用

Ce3+/Eu2+共激活 Li2SrSiO4 材料, 也获得了白光发射.  

3.3  Ce3+/Eu2+共激活的硼酸盐体系 

相较于氯铝酸盐和硅酸盐体系 , 硼酸盐体系的

合成温度较低, 物相易控制. 2007 年, Chang 等人[70]

利用 Ce3+/Eu2+共激活 Sr3B2O6 材料, 在单基质中实现

了白光发射 , 该材料在近紫外光激发下 , 呈双峰发

射 , 发射峰位于蓝色和黄色区域 , 其中蓝色发射峰

来源于 Ce3+发射, 而黄色发射峰与 Eu2+有关. 当调节

Ce3+, Eu2+配比时, 材料的发光颜色随之改变, 结果

如图 20 所示 . Guo 等人 [71]和 Xiao 等人 [72]通过

Ce3+/Eu2+共激活 Ca2BO3Cl, 实现了白光发射, 同年, 

郭宇竹等人 [73]在此的基础上, 通过共掺杂 Tb3+, 改

善了材料的白光品质.  

近期 , 我们课题组也在该方向做了一些探索性

工作, 利用 Ce3+/Eu2+分别共激活 LiSrBO3和 LiBaBO3

材料, 均获得了在蓝色和黄(黄绿)色区域具有明显发

射带的单一基质白光发射材料[74,75]. 如利用 370 nm 

InGaN 芯片与 LiSrBO3:Ce3+,Eu2+材料组合, 获得了白

光发射, 通过调控 Ce3+, Eu2+配比, 控制了材料的发

光颜色, 其光谱如图 21 所示, 可见该材料是一种很

好的白光 LED 用单基质白色发光材料.  

4  Ce3+/Mn2+共激活的体系 

近期, 研究人员利用 Ce3+/Mn2+共激活硅酸盐或

 

图 18  Sr3Al2O5Cl2:0.01Ce, nEu 材料的激发与发射光谱 
插图: 监测 609 nm 发射峰所得激发光谱[66] 

 

图 19  (a) 361 nm 紫外光激发下 Li2SrBO4:0.01Eu, xCe(x=0.0025, 0.005, 0.0075, 0.01)材料的发射光谱; 插图为发射强度 

随 Ce3+浓度的变化; (b) 材料的色坐标[68] 
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硼酸盐 , 也在单一基质中实现了白光发射 . 如 Guo

等人[76]研究了 Ce3+/Mn2+共激活的 Ba2Ca(BO3)2 材料, 

Ce3+在材料中将分别取代 Ba2+和 Ca2+, 占据两种不同

的格位, 分别产生蓝和绿色发射峰, Mn2+占据 Ca2+格

位, 形成红色发射峰, 三者组合, 呈白光发射. 类似

的结果, Park 等人[77]在 Ce3+/Mn2+共激活的 Ba1.2Ca0.8- 

SiO4 材料中得到了验证.  

5  Ce3+/Tb3+共激活的体系 

通常, Ce3+在一些基质材料中的发射峰位于蓝色

区域, 而 Tb3+则多呈绿色发射, 主发射峰位于 544 nm

附近, 基于此, 研究人员试图利用 Ce3+/Tb3+共激活

一些体系, 通过 Ce3+, Tb3+分别产生的蓝和绿色发射

带, 在单一基质中实现白光发射. 如 Wang 等人[78]制

备的 CaAl2SiO6:Ce3+,Tb3+材料即表现出了很好的白

光发射特征, 其光谱如图 22 所示. 此外, Jiao 等人[79]

利用 Ce3+/Tb3+共激活 Ca2Al2SiO7 材料也获得了适于

近紫外光激发、发射白光的单一基质荧光粉, 结果如

图 23. 而 Pan 等人[80]和 Jiang 等人[81]利用 Ce3+/Tb3+

分别共激活 Sr2Al2SiO7和 Sr2Al2GeO7等材料, 也得到

了类似的结果.  

6  其他体系 

除上述共激活体系外 , 还有一些单激活体系 , 

如 Eu2+, Dy3+和 Eu3+等激活的体系也呈现出很好的白

 

图 20  (a) 351 nm 激发下 Sr3B2O6:1%Ce, n%Eu材料的发射

光谱; 插图为能量传递效率ηT 随 Eu2+浓度的变化; (b) 

Sr3B2O6:1%Ce, n%Eu(n=0.15)材料的激发与发射光谱; 插 

图为 UV 激发下的转换效率[70] 

 

图 21  370 nm 光激发下 LiSrBO3:Ce,n%Eu 材料的发射 

光谱 
插图为能量传递效率ηT 随 Eu2+浓度的变化情况[75] 

 

图 22  Ca1−0.05−xAl2SiO6:xCe3+,0.05Tb3+材料的发射光谱 
(a) Ca1−0.01−yAl2SiO6:0.01Ce3+, yTb3+材料的激发与发射光谱; (b) Tb3+

的转移效率随 Tb3+浓度的变化情况[78] 
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光发射, 如 Wei 等人[82]制备的 Ca3SnSi2O9:Dy3+材料, 

其光谱如图 24 所示. 另外, Dy3+激活的硼酸盐、硅酸

盐和磷酸盐等也能呈现白光发射 , 如 Sr2MgSi2O7: 

Dy3+, CaMgSi2O5:Dy3+, NaCaPO4:Dy3+和 Sr2MgSi2O7: 

Dy3+等材料 [83~89]. 我们课题组也在该方面做了一些

工作, 制备了 Ca2SiO4:Dy3+等多种单激活的白光发射

材料[90~93]. 但是, 由于 Dy3+发射为稀土 4f-4f 跃迁, 

谱带较窄 , 光谱不饱满 , 因此 , 该材料用于照明时 , 

显色指数低, 要使之应用于白光 LED, 还需做进一

步改善 . 此外 , 相对而言 , 该类材料的余辉时间较

长, 限制了该类材料在白光 LED 领域的应用. 近期, 

研究人员试图通过添加敏化剂或改变基质构成等方

式来改善 Dy3+激活的单基质白色发光材料的发光品

质[94]. 如 Liang 等人[95]通过 Sr2+部分取代 BaLa2−x- 

DyxZnO5(x=0.01~0.2)中的 Ba2+, 获得了颜色可调型

白光发射材料 Ba1−ySryLa2−xDyxZnO5 (x=0.01~0.2, y= 

0~0.65); Gong 等人[96]通过 Ce3+对 Dy3+的能量传递, 

改善了 Sr2Al2SiO7:Ce3+/Dy3+材料的白光发射性能 ; 

Bandi 等人[97]通过改变 Ce3+, Dy3+配比, 有效改善了

Ca3Y2Si3O12:Dy3+材料的发光性能, 控制了材料的发

光颜色, 结果如图 25.  

除了上述 Dy3+激活的一些单基质白色发光材料, 

还有其他一些材料也能呈现白光发射. 2008 年, Liu

等人[98]采用 Eu3+激活 CaIn2O4, 也获得了白光发射, 

结果如图 26 所示, 材料的发射峰由分布在红、绿和

蓝各个区域的多个锐峰组成, 材料整体呈白光发射; 

同样, 采用 Eu3+激活 BaY2ZnO5 和 LiCa3MgV3O12 等

也可获得白光发射 [99,100]. 另外, Pr3+激活的 Sr2SiO4

材料的发射峰分别位于 395, 535 和 604 nm, 在 245 

nm 紫外光激发下, 材料整体呈白光发射, 只是该材

料的激发光谱主峰位于紫外短波处 , 该波段的紫外

光发射能量较低, 使该材料在白光 LED 领域的应用

受到了一定的限制[101], 结果如图 27 所示. 另外, 其

他一些白光发射材料, 如 CaAl2O4:Eu2+, Nd3+, Sr2+等

材料[102~106]也受到了研究人员的关注.  

7  结论与展望 

白光 LED 用单基质白色发光荧光粉是一类全新

的材料, 完全有别于 YAG、硅酸盐和氮化物等发射

 

图 23  352 nm 激发下 Ca2Al2SiO7:xCe3+,yTb3+材料的发射 

光谱[79] 

 

图 24  Ca3SnSi2O9:1 mol%Dy3+材料的激发与发射光谱 
插图为 Ca3ZrSi2O9:1 mol%Dy3+材料的激发与发射光谱[82] 

 

图 25  Ca3Y1−x−ySi3O12:DyxCey(x=0.05, y=0.01, 0.03, 0.05) 

材料的色坐标图[97] 
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黄色光的材料 . 通常情况下 , 单基质白光发射荧光

粉在红色区域都有或大或小的发射峰 , 因此 , 相比

于蓝光 LED 芯片与 YAG:Ce 封装后的白光 LED, 紫

外-近紫外芯片激发单基质白光荧光粉型白光 LED

具有更高的显色性等. 该模式的白光 LED 不仅避免

了“蓝光 InGaN 芯片激发 YAG:Ce 黄色荧光粉”型白

光 LED 的发光颜色随驱动电压和荧光粉涂层厚度变

化的缺点 , 也消除了“紫外-近紫外芯片激发三基色

荧光粉”式白光 LED 所存在的基于荧光粉混合物之

间的颜色再吸收和配比调控等引起的 LED 流明效率

低和色彩还原性差等问题, 这些对白光 LED 的发展

是非常有利的.  

总之, 白光 LED 用单基质白色发光材料已有了

一定的发展 , 为了进一步促进其发展 , 研究人员还

需在以下几个方面做更为深入地研究和探索.  

(ⅰ) 目前的白光 LED 用单基质荧光粉还多集中

于硅酸盐材料 , 该体系相对比较复杂 , 且制备温度

很高, 由于 SiO2 惰性较强, 物相和结构确认都比较

困难 , 不容易制备纯相材料 . 可以尝试通过加入氯

化物的方式 , 使之合成对应的卤硅酸盐 , 这可以在

很大程度上降低材料的合成温度 , 但是 , 对于材料

物相结构的控制还需进一步进行研究.  

(ⅱ) 对于硅酸盐和卤硅酸盐材料中 SiO2 惰性较

强引起的材料物相结构复杂的问题 , 可以尝试开发

新的材料, 如硼酸盐、磷酸盐和硼磷酸盐等材料, 以

获得合成温度低、物相易控制的材料; 此外, 也可通

过改变合成方法的方式来控制材料的合成温度及物

相结构, 如采用溶胶-凝胶方法等.  

(ⅲ) 目前单一基质白光发射荧光粉的发射普遍

存在红色发射成分缺乏或不足、显色指数不高等问

题 , 如以 Eu2+或 Ce3+/Eu2+作为激活剂的一些体系 , 

在红色区域基本没有发射. 虽然 Eu2+/Mn2+共激活的

材料在红色区域有较明显的发射 , 但是这种基于

Eu2+, Mn2+间能量传递产生的红色发射很大程度上依

赖于激活剂间的能量传递效率 , 同时依赖于材料的

基质组分等 , 因此 , 对于这些问题还需要进行更深

入的探究.  

总之, 白光 LED 用单基质白色发光荧光粉研究

还处于方兴未艾的阶段 , 还有很多工作 , 例如 , 如

何选择合适的基质、基质组分、激活剂及共激活剂

配比等, 以及如何提高材料的发光效率、控制材料

的显色性等, 均需要研究人员做进一步深入、系统

的研究.  
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Research progress in single host white light emitting phosphor 
for white LEDs  
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White LEDs are regarded as a new style solid lamp-house, and have a large application foreground in the illumination 
and display region. The research progress of the single host white light emitting phosphor for white LEDs is briefly 
reviewed. The emphases contents focus on the Eu2+, Eu2+/Mn2+, Eu2+/Ce3+ or Ce3+/Mn2+ activated system, such as sili-
cate, chloroilicate, borate and chloroaluminate, and so on. Moreover, the application research actuality and develop-
ment foreground of these phosphors are analyzed.  
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