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烧结温度对硼硅基质荧光玻璃发光性能影响 
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摘 要: 采用共烧结法制备了硼硅基质 Ce: YAG 荧光玻璃,研究了烧结温度在 600℃~900℃范围内, Ce: YAG 荧光玻

璃的发光强度变化和色坐标漂移规律。结果表明, 随着烧结温度的升高, Ce: YAG 荧光玻璃发光强度先增强后减弱, 

700℃烧结时, 荧光玻璃获得最大发光强度; 超过 850℃烧结时, 荧光玻璃无发光性能; 同时, 色坐标(x, y)发生漂移, 

且比相同烧结温度的荧光粉漂移幅度大。通过 X 射线粉末衍射仪、差示扫描量热分析仪和 X 射线光电子能谱分析

仪测试分析表明: 随着烧结温度升高, 荧光粉中的 Ce3+被玻璃基质氧化成 Ce4+, 玻璃液体腐蚀破坏了荧光粉 YAG

晶体结构, 降低了荧光玻璃的发光强度, 从而导致色坐标劣化漂移。 
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Conversion Glasses in Borosilicate Glasses 
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Abstract: The color conversion glass is a promising material for light emitting diodes encapsulation due to its high 

thermal conductivity and good thermal stability. In present study, color conversion glasses were prepared by sintering a 

mixture of borosilicate glass frits and a YAG phosphor at temperature from 600℃ to 900℃. The effects of sintering 

temperature on luminescence properties were examined. Characteristics of color conversion glasses, with respect to 

luminescence intensity, CIE (Commission International de I’Eclairage) chromaticity and CCT (Correlated Color Tem-

perature) were analyzed based on luminescence excitation and emission spectra. These characteristics are dependent 

on sintering temperature of the color conversion glasses. The CIE coordinates shift with increase of sintering tempera-

ture. The glass, sintered at 700℃, shows the best luminescence properties. But for the glasses sintered above 850℃, 

their luminescence properties may be destroyed. Test results of X-ray diffraction (XRD), differential scanning calo-

rimetry (DSC) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) reveal that degradation of luminescence properties with 

increase of sintering temperature is ascribed to the lattice disturbance of YAG and oxidation of Ce3+, which is caused 
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by reactions between glass matrix and YAG phosphors. The present study may promote the application of color 

conversion glasses in light emitting diodes encapsulation. 

Key words: Ce: YAG color conversion glass; luminescence intensity; CIE coordinates shift, sintering temperature 

 
 
 
 

白光发光二极管(LED)因其节能、环保、寿命

长等优点而被广泛使用在照明和车灯等领域[1-3]。目

前, 商业用的大功率白光 LED 光源封装, 主要采用

硅胶混合荧光粉粘接在蓝光芯片上[4]。但是, 硅胶为

有机物, 其玻璃转变温度(Tg)只有 150℃左右, 且热导

率低, 在光源使用过程中极易出现老化而变黄[5]。硅

胶老化会造成封装结构不稳定, 荧光粉和芯片粘接

不牢, 也易出现压断焊接金线而造成死灯现象, 硅

胶变黄会造成光源色温漂移, 以上不稳定因素极大

影响了 LED光源可靠性和使用寿命, 限制了大功率

LED 的发展。荧光玻璃和荧光玻璃陶瓷, Tg 较高,具

有高稳定性和高热导率 ,可以有效解决硅胶封装

LED 的可靠性问题[6]。低熔点玻璃与荧光粉共烧结

制备荧光玻璃的方法,因其烧结温度低,可有效保护

荧光粉性能,制备成本低而被广泛采用[7]。目前, 常

用的低温玻璃基质有铅硅玻璃[8]、碲酸盐玻璃[9]、

磷酸盐玻璃[10]、硅酸盐玻璃[11]、硼硅酸盐玻璃[12]

等。根据欧盟 CE-ROHS 标准[13], 制备光电器件时

铅含量需严格控制低于 1000×10–6, 因此铅硅玻璃

基质应用前景受限; 碲酸盐玻璃的 Tg 低, 光学性能

好, 但是机械强度差极大限制了其实际应用前景; 

磷酸盐玻璃易水解, 会降低荧光粉的发光性能; 硅

酸盐玻璃烧结温度高, 致使烧结工艺难度增大; 而

硼硅酸盐玻璃良好的机械性能保证了荧光玻璃在

LED 封装过程中的可操作性。 

本工作选用硼硅酸盐玻璃基质与 Ce: YAG 荧光

粉共烧结制备荧光玻璃, 烧结温度选择 600℃~900℃, 

保温时间 20 min。研究不同的烧结温度对发光强度

和色坐标的影响, 并研究了在较高烧结温度下, 荧

光玻璃发光性能降低的原因。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

玻璃基质组分为 B2O3-SiO2-ZnO-BaO-Na2O, 采

用传统的熔融冷却法制备, 熔制温度 1100℃。将制

备好的基质玻璃磨成粉与 3wt%荧光粉(威士玻尔, 

型号 YAP4454-L)混合均匀, 放入马弗炉中共烧结, 

烧结温度 600~900℃, 保温 20 min, 最后将制成的

荧光玻璃研磨抛光成 1 mm 厚的样品。 

1.2  样品表征 

采用日本 Rigaku 的 Ultima IV 型 X 射线衍射仪

(Cu Kα, λ=1.5406 nm)对荧光玻璃的晶相组成进行

分析, 衍射角度 2θ=10°~60°, 扫描速率 0.02°/step 

和 4°/min。采用 Edinburgh 荧光光谱仪测试样品的

激发光谱和荧光光谱 , 氙灯泵浦。采用德国

NETZSCH 公司的 STA449 型差热分析仪对样品进

行热分析。采用赛默飞舍尔 Escalab 250Xi X 射线光

电子能谱分析仪测试 Ce3+和 Ce4+的含量。采用阿基

米德法测量荧光玻璃的密度。采用天勤公司

SVS2010-M-3D 影像测量仪检测玻璃内气泡。 

2  结果与分析 

2.1  发光性能研究 

图 1 为不同温度下保温烧结 20 min 得到的荧光

粉和荧光玻璃的激发谱和发射谱。从图 1(a, b)中可

以看出, 随着烧结温度的升高, 荧光粉的激发峰值

强度和发射峰值强度没有明显的变化, 说明在空气

中 900℃保温烧结 20 min, 对荧光粉的激发峰值强

度和发射峰值强度没有明显的影响。从图 1(c, d)中

可以看出, 荧光玻璃的激发光谱和发射光谱与荧光

粉基本相似, 只是在 340 nm的激发峰强度比荧光粉

低, 源于玻璃基质在此波段的吸收。荧光玻璃激发

谱在 340 nm 和 460 nm 处的峰值强度先增加后减小, 

烧结温度为 670℃时, 激发峰值强度最强; 烧结温

度超过 850℃时, 激发谱没有谱峰。随着烧结温度的

升高, 发射谱在 560 nm 处的峰值强度先增加后减

小, 烧结温度在 700℃时, 发射峰值强度最强, 超过

850℃时, 发射谱没有谱峰。当烧结温度低于 670℃

时, 玻璃内可能存在大量的气泡降低了蓝光激发和

黄光发射。当烧结温度超过 850℃时, 玻璃基质完全

破坏了 Ce: YAG 荧光粉的发光性能。 

为了能精确显示荧光玻璃的发光颜色变化, 对

比分析了不同温度保温烧结 20 min 得到的荧光玻

璃和荧光粉的色坐标变化, 如图 2 所示。由图 2(a)

可以看出 , 随着烧结温度的升高 , 荧光粉色坐标

CIE-y 值先变小后变大, 当烧结温度为 700℃时, 

达到最小; CIE-x 值先增加后减小, 在烧结温度为

700℃时, 达到最大。由图 2(b)可看出, 当烧结温度
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高于 700℃时, 随着烧结温度的升高, 荧光玻璃的

色坐标变化规律与荧光粉基本一致, 但是当烧结温

度低于 700℃时, 荧光玻璃的色坐标变化规律与荧

光粉不同。为了直观显示荧光玻璃与荧光粉之间发

光颜色的变化差异, 进一步对比分析了不同温度烧

结的荧光玻璃和荧光粉色温差值的变化规律, 如图

3 所示。随着烧结温度的升高, 荧光玻璃和荧光粉之

间的色温差值从–241 K到+105 K线性增加, 当烧结

温度为 700℃时, 荧光玻璃与荧光粉的色温值最接

近; 当烧结温度低于 700℃时, 荧光玻璃的色温低

于荧光粉可能源于玻璃内大量气泡散射损失了一部

分蓝光, 如图 3 插图示出了 600℃烧结的玻璃内气

泡; 当烧结温度高于 700℃时, 荧光玻璃中 560 nm 处

的发射峰值降低, 导致其色温比荧光粉高。 

 

图 1  不同温度烧结的荧光粉和荧光玻璃的激发谱和发射谱 

Fig. 1  PLE and PL spectra of their phosphors and their color conversion glasses sintered at different temperatures 
(a) PLE of the phosphors; (b) PL of the phosphors; (c) PLE of the color conversion glasses; (d) PL of the color conversion glasses 

 

图 2  不同温度烧结的 Ce: YAG 荧光粉(a)和 Ce: YAG 荧光玻璃(b)的色坐标值 

Fig. 2  CIE of Ce: YAG phosphors (a) and color conversion glasses (b) sintered at different temperatures 
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图 3  不同烧结温度下 Ce: YAG 荧光玻璃与 Ce: YAG 荧光粉

的色温差值 

Fig. 3  Variable value of color temperature between color 
conversion glasses and Ce: YAG phosphors sintered at different 
temperatures 

 

2.2  烧结性能研究 

为了分析烧结温度对荧光玻璃发光性能的影响

原因, 采用阿基米德法分别测试了 600℃和 750℃烧

结的荧光玻璃的密度 , 其密度值分别为 2.970 和

3.082 g/cm3, 密度差值 0.112 g/cm3。密度测量结果

进一步证实低温烧结时荧光玻璃中存在气泡, 这会

影响荧光玻璃在 460 nm 蓝光的激发光谱强度。 

根据 Ce: YAG 的发光原理[14]可知, 影响 Ce: 

YAG 的发光性能主要有两方面: Ce3+的含量和 Ce3+

周围的晶体场环境。因此, 实验测试了不同温度烧

结的荧光玻璃的 XRD 和 XPS 图谱, 分析了荧光玻

璃中 Ce3+周围的晶体场环境和 Ce3+的含量的变化情

况。图 4 所示为不同温度保温烧结 20 min 得到的

Ce: YAG 荧光粉和 Ce: YAG 荧光玻璃的 XRD 图谱。

如图 4(a)所示, 对比 JCPDS 卡片 (00-033-0040), 

不同温度烧结的荧光粉的 XRD 图谱基本没有变化, 

说明 YAG 晶格结构没有变化。而不同温度烧结的荧 

光玻璃的 XRD 图谱变化较大, 如图 4(b)所示, 在

700℃烧结时, YAG 衍射峰没有变化, YAG 晶格结构

没有被破坏, 所以在 560 nm处获得了最强的发射光

谱, 而在 750℃烧结时, YAG 在 2=33.3°处主峰强度

降低, 导致荧光玻璃在 560 nm 处发光强度减弱, 直

到 850℃烧结时, 所有 YAG 衍射峰消失, YAG 晶格

结构被破坏, 荧光玻璃失去了发光性能。XRD 测试

结果与图 1 荧光光谱结果一致。 

图 6 显示了 700℃和 850℃烧结的荧光玻璃的

XPS 图谱与拟合曲线图。图 5 为校准用的 C1s 谱图, 

结合能为 284.8 eV, 设备校准合格。通过查询标准

XPS 谱图数据库, Ce3+3d5/2 和 Ce3+3d3/2 的结合能分

别为 884 和 902 eV,而 Ce4+3d5/2 和 Ce4+3d3/2 的结合

能分别为 881.6 和 899.9 eV。当 Ce 原子周围的化学

环境发生变化时, 原子体系受到微扰, 内层电子的

结合能大小可能会发生最大偏移量 17.9 eV[15]。对

700℃和 850℃烧结的两个荧光玻璃样品的曲线分

别进行分峰拟合, 如图 6(a)所示, 700℃烧结样品的

4 个拟合峰分别为 885.391 eV(Ce4+3d5/2), 890.518 eV 

(Ce3+3d5/2), 899.953 eV(Ce4+3d3/2), 904.473 eV 

(Ce3+3d3/2); 如图 6(b)所示, 850℃烧结样品的 4 个拟

合峰分别为 887.956 eV(Ce4+3d5/2), 891.148 eV 

(Ce3+3d5/2), 901.529 eV(Ce4+3d3/2), 906.428 eV 

(Ce3+3d3/2)。还对拟合峰的面积进行计算, Ce3+的相

对含量用 Ce3+峰面积与 Ce3++Ce4+峰面积比来估算, 

如表 1 所示。表 1 数据表明, 当烧结温度从 700℃升

高到 850℃时, 荧光玻璃的 Ce3+含量从 57.96%降到

17.67%, Ce4+含量从 42.04%增加到 82.33%。 XPS

测试结果表明, 当烧结温度从 700℃ 升高到 850℃

时, 一部分Ce3+被玻璃基质氧化成Ce4+, Ce3+含量减

少, 因而降低了荧光玻璃在 560 nm 处的发光强度。

XPS 测试结果与图 1 荧光光谱结果一致。 

 

图 4  不同温度烧结的荧光粉(a)和荧光玻璃(b)的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Ce: YAG phosphors (a) and color conversion glasses (b) sintered at different temperatures 
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图 5  能谱仪设备校准用 C1s 的 XPS 谱图 

Fig. 5  XPS spectrum of C1s for the equipment calibration 
 

为了进一步分析玻璃基质对荧光粉的影响, 实

验测试了 Ce: YAG 荧光粉, 硼硅玻璃基质和 Ce: 

YAG 荧光玻璃的 DSC 曲线, 如图 7 所示。从 DSC

曲线可以看出, 荧光粉在 240℃有个小吸热峰, 来

自于残余氢氧化物和碳酸盐沉淀吸热分解;  硼硅

玻璃基质在 500~700℃有两个吸热峰, 来自于玻璃

态→高弹态→粘流态转变, 700℃有个结晶放热峰; 

荧光玻璃在 500℃有个吸热峰, 在 620℃有个吸热峰, 

与玻璃基质的吸热峰相似, 也是来自于玻璃态→高

弹态→粘流态的转变; 810℃有个较深放热峰, 根据

XPS 测试结果得出, 此放热峰可能是由于荧光粉在

玻璃基质中发生了氧化反应, Ce3+被氧化成 Ce4+造成

的, 文献[15-16]也研究了 Ce: YAG 在高温氧化气氛

中 Ce3+易被氧化成 Ce4+。荧光玻璃中 Ce3+离子有效

发光数量减少, 因此超过 850℃烧结时, 荧光玻璃没

有激发谱峰(Ce3+: 4f→5d)和发射谱峰(Ce3+: 5d→4f), 

如图 1 所示。此外, 当温度超过 700℃时, 玻璃处在粘

流态, 随着温度继续升高, 玻璃液体的粘度也随之降

低, 导致玻璃液对荧光粉YAG晶体的腐蚀加重, 破坏

了荧光粉的晶体结构, 如图 4(b)所示, 造成 Ce3+发光

环境改变, Ce3+在玻璃中的发光强度低于在 YAG 晶体

中的, 从而导致荧光玻璃的发光强度降低。 

 

图 6  700℃(a)和 850℃(b)烧结的荧光玻璃的 XPS 图谱与拟合曲线 

Fig. 6  XPS spectra and fitting curves of Ce3d in color conversion glasses sintered at 700℃ (a) and 850℃ (b) 

 
表 1  700℃和 850℃烧结的荧光玻璃中 Ce3+相对含量 

Table 1  Relative percentage of Ce3+ in the color conversion glasses sintered at 700℃ and 850℃ 

 Sintering temperature/℃ Peak/eV FWHM/eV Area /(a.u) Sum/(a.u.) Relative percentage/%

Ce4+3d5/2 885.391 5.71 83433.797 

Ce4+3d3/2 
700 

899.953 5.36 120785.918 
204219.715 42.04 

       

Ce3+3d5/2 890.518 4.75 98702.643 

Ce3+3d3/2 
700 

904.473 5.75 182853.676 
281556.319 57.96 

       

Ce4+3d5/2 887.956 4.83 52640.837 

Ce4+3d3/2 
850 

901.529 8.00 142888.879 
195529.716 82.33 

       

Ce3+3d5/2 891.148 3.51 24062.383 

Ce3+3d3/2 
850 

906.428 3.62 17904.361 
41966.744 17.67 
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图 7  Ce: YAG 荧光粉、硼硅玻璃基质和 Ce: YAG 荧光玻璃

的 DSC 曲线 

Fig. 7  DSC curves of Ce: YAG phosphor, glass matrix and 
the color conversion glass 

3  结论 

实验研究了不同烧结温度制备的 Ce: YAG 硼硅

基质荧光玻璃的发光性能, 发现烧结温度为 700℃

时, 玻璃基质刚进入粘流态, 发光性能最佳, 发射

光谱的峰值最强, 荧光玻璃的色坐标最接近荧光粉; 

当烧结温度超过 850℃时, 玻璃基质破坏了荧光玻

璃的发光性能, 主要原因在于: 1)Ce3+被氧化成 Ce4+, 

降低了荧光玻璃内 Ce3+的发光;  2)玻璃基质粘度

降低, 加重了玻璃液对荧光粉 YAG 晶格结构的腐

蚀破坏, 改变了 Ce3+发光环境, 降低了荧光玻璃内

Ce3+的发光。结果表明, 通过控制合适的烧结温度, 

可以有效降低玻璃基质对荧光粉发光性能及色坐标

的劣化影响, 提高荧光玻璃的发光性能和色坐标稳

定性能, 从而推动荧光玻璃在 LED 封装中的应用。 
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