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面向紫光激发白光 LED 用荧光材料的耐候性 

潘泽晟 1,2, 游雅萍 1,2, 郑 雅 1,2, 陈海杰 1,2, 王连军 1,2, 江 莞 1,2 
(东华大学 1. 材料科学与工程学院, 纤维材料改性国家重点实验室; 2. 功能材料研究中心, 上海 201620) 

摘 要: 紫光激发白光发光二极管(Light Emitting Diode, LED)具有色温可调、视觉友好等优点, 已经受到了广泛关

注。但是, 适用于紫光(400~420 nm)激发的高性能荧光材料尚未取得大规模应用, 其中荧光材料的耐候性是评判其

是否具有商业化应用潜力的重要因素之一。然而, 目前针对荧光材料耐候性的研究却十分缺乏。本研究首先采用固

相反应法制备了 K2CaPO4F:Eu2+、K1.3Al11O17+δ:Eu2+和 Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+三种 LED 用紫光激发稀土发光材料。

然后开展了荧光粉在高温高湿、水浸泡、LED 芯片紫光辐照等条件下的耐候性实验, 研究了其耐候性以及失效机

理。最后, 将三种荧光粉与 400 nm 紫光芯片组合, 制备了白光 LED 器件。结果表明, 相较于同体系荧光粉, 本研

究所制备的荧光粉不仅在发光性能方面有所优化, 而且对材料在不同使用环境下的耐候性表征更为全面。所制备的

白光 LED 器件的显色指数为 93.6、色温为 5151 K、色坐标为(0.34, 0.36), 展现出优质的白光照明性能, 且白光 LED

器件的耐候性相对于单一荧光粉有所提升。上述研究表明, 对荧光材料及其对应的 LED 器件进行耐候性评估是至

关重要的。本工作率先开展了紫光激发 LED 用荧光材料的耐候性研究, 对于推动其应用具有指导和借鉴意义。 
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Abstract: Violet light excited white light emitting diodes (LEDs) have attracted widespread attention due to their 

advantages of tunable color temperature and visual comfort. However, high-performance phosphors suitable for violet 

light excitation (400–420 nm) have not yet been widely applied on a large scale. One of the key factors regarding the 

commercial utilizations is the stability. Unfortunately, there still lacks research on this issue. In this study, three 

rare-earth phosphors suitable for violet light excitation in LEDs were synthesized via a solid-state reaction method, 

namely K2CaPO4F:Eu2+, K1.3Al11O17+δ:Eu2+ and Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+. The stability experiments were then 

conducted under conditions of high temperature and humidity, water immersion, and long-term violet light irradiation 

from LED chips. The luminescent properties, failure mechanisms, and environmental stability were analyzed. Finally, 
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a white LED device was prepared by combining the as-synthesized three phosphors onto a 400 nm violet light chip. 

Results demonstrate that the as-synthesized phosphors exhibit not only optimized luminescence performance 

compared to phosphors prepared in former works, but also a more comprehensive evaluation of environmental stability 

across different conditions. The white LED device achieves a color rendering index of 93.6, a correlated color 

temperature of 5151 K and a color coordinate of (0.34, 0.36), showcasing excellent white light illumination 

performance. Furthermore, the environmental stability of the white LED device is improved compared to individual 

phosphors. By taking lead in investigating the environmental stability of violet light excited LED phosphors, this work 

provides valuable insights and guidance for advancing their applications. 

Key words: environmental stability; rare earth luminescent material; white light emitting diode; violet light 

excitation 

白光 LED 是一种新型的照明技术, 与传统的白

炽灯、荧光灯和气体放电灯相比, 具有能耗低、亮

度高、结构紧凑、响应速度快、绿色环保等优点[1-2]。

得益于其平面封装的特点, 白光 LED 可被开发成小

巧轻便的产品, 并逐步取代传统的照明方式, 被视

为第四代照明光源[3]。白光可以由红、绿、蓝三基

色或者由其他颜色组合获得。目前, 获得白光的途

径主要包括: 三基色 LED 芯片组合、蓝光 LED 芯

片结合 Y3Al5O12:Ce3+(YAG:Ce)黄色荧光粉、紫光

LED 芯片结合红绿蓝三色荧光粉[4-5]。其中三基色

LED 芯片组合存在控制电路复杂, 对封装技术要求

高和随使用时间延长容易出现光色漂移等问题, 不

适用于室内照明; 蓝光 LED 芯片结合 YAG:Ce 黄色

荧光粉是目前最常用的白光实现方式。该组合具有

光转化效率高、热稳定性好、封装工艺简单等优点, 

但获得的白光色温偏高, 显色指数较低, 难以满足

优质室内照明或宽色域显示的要求。更重要的是, 

过量的蓝光对于人眼视网膜具有不利影响, 同时容

易对人类的睡眠和各类生理活动造成危害[6-7]。相比

之下, 紫光 LED 芯片结合红绿蓝三色荧光粉较好地

解决了蓝光 LED芯片结合 YAG:Ce黄色荧光粉中蓝

光溢出的问题。通过调节红绿蓝三色荧光粉的比例, 

不仅能够获得更接近于太阳光的白光, 扩展其应用

范围, 显色指数可以达到 98~99, 而且易于调节器

件的相关色温, 以适用不同场所的照明需求, 如室

内光源、博物馆展示和植物照明等领域。随着近年

来紫光芯片效率的提升, 针对紫光激发荧光粉的研

究呈上升态势[8-11]。目前, 研究人员开发了许多高效

的紫光激发荧光粉 , 其中部分已成功实现商用化

( 如 BaMgAl10O17:Eu2+[12] 、 Sr5(PO4)3Cl:Eu2+[13] 、

(Ba,Sr)2SiO4:Eu2+[14] 、 Sr3SiO5:Eu2+[15] 、

Sr2Si5N8:Eu2+[16]和 CaAlSiN3:Eu2+[17]等)。即便如此, 

这些商用荧光粉在实际应用中仍存在不足。

BaMgAl10O17:Eu2+和 Sr5(PO4)3Cl:Eu2+作为目前使用

最多的商业蓝粉, 具有较高的发光效率, 但其最佳

激发波长都集中在紫外区域, 和紫光芯片的发射波

长(~400 nm)匹配度较差, 而且 BaMgAl10O17:Eu2+在

使用一段时间后易出现发光衰减和色坐标漂移等问

题; 商用绿粉(Ba,Sr)2SiO4:Eu2+则存在热稳定性不佳

的问题, 尽管研究人员尝试通过调节荧光粉中 Ba、

Sr 离子的固溶比来提高其热稳定性, 但实际作用仍

然有限[18-19]; 商业黄粉 Sr3SiO5:Eu2+具有较高的产率

(>80%), 但其热稳定性同样有待提高 ; 商业红粉

Sr2Si5N8:Eu2+和 CaAlSiN3:Eu2+发光效率高且热稳定

性好, 对紫光和蓝光都具有较好的吸收, 但其作为

氮化物往往制备工艺繁琐, 生产成本高, 且在实际

应用中存在蓝光重吸收的问题, 影响了白光 LED 的

使用效果。基于以上问题, 研究人员开发了各种新

型的紫光激发荧光粉, 企望实现高光效、高显色指

数的白光 LED 照明[20-23]。 

直到目前 , 紫光激发荧光粉的研究主要针对

4f-5d跃迁的Eu2+和Ce3+作为激活离子或敏化剂, 三

价镧系元素(如 Dy3+、Tb3+、Sm3+等)和过渡金属离

子(如 Mn2+、Mn4+等)作为激活剂的发光材料。这是

由于4f-5d跃迁是允许跃迁, 通常具有较高的发射强

度, 且 4f-5d跃迁的光谱特征受晶体环境的影响强烈, 

通常能够通过改变基体的晶体结构或改变其化学组

成来调节激活离子的发光性能。研究人员尝试通过

阴阳离子取代、掺杂浓度控制或多相混合等方式来

调整基体晶体结构[24], 或将激活离子引入基体内不

同阳离子位点 [25]以实现激活剂在不同配位环境下

的发射。随着紫光激发荧光粉研究的深入, 其重点问

题在于激光波段更好地匹配紫光芯片(400~420 nm)。

Liu 等[26-27]在 Ba9Lu2Si6O24 体系中分别掺杂了 Eu2+

和 Ce3+, 得到了 400 nm 激发下外量子效率(External 

Quantum Efficiency, EQE)为 45.4%和内量子效率
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(Internal Quantum Efficiency, IQE)为 82%的蓝色和

绿色荧光粉。Wei 等[28]在制备 Cs2BaP2O7:Eu2+的基

础上, 分别引入 Sr2+和 Ca2+对 Ba2+进行部分取代, 

使其激发峰向紫光区域移动的同时, 荧光量子产率

(Photoluminescence Quantum Yield, PLQY)由 82.7%

提高到了 98.9%。通过调节掺杂离子浓度, 实现了其

发射光谱由绿光到黄橙光连续可调。Liao 等[29]在

Rb0.5K1.5CaPO4F:Eu2+体系中引入了少量 Cl, 研究

发现随着 Cl–浓度提高, Eu2+的掺杂位点倾向于由

K+/Rb+位向 Ca2+位转变, 获得由橙光到蓝光的光谱

调谐, 并得到了紫光激发下显色指数为 93.6 的单一

基质白光。 

尽管越来越多发光性能优异的荧光粉被开发, 

但对于荧光粉本身耐候性的研究仍十分缺乏。荧光

粉耐候性的优劣是评价其是否能够实现商业化应用

最重要的因素之一, 包括温度、湿度和光照条件等

各种环境因素 , 都会对荧光粉的发光性能造成影

响[30-33]。比如, 温度升高会引发荧光材料发光中心

非辐射跃迁加剧, 荧光强度降低, 严重时甚至会导

致材料热解[34]。对于部分对湿度敏感的荧光材料, 

如卤化物和硫化物荧光材料等, 较高的湿度环境会

引发材料表面发生可逆或不可逆水解, 严重影响材

料光学性能[35]。同时, 长时间的光辐照可能会促使

荧光材料发生“光漂白现象”, 影响发光性能[36]。近

年来, 越来越多的研究人员通过表面改性[37-38]、离

子掺杂[39-40]和玻璃陶瓷化[41-43]等方法提高荧光材料

的稳定性。例如, Li 等[43]在玻璃基体中原位生长

NaAlSiO4:Eu2+微晶, 获得了复合荧光玻璃。该复合

材料的环境稳定性相比于单一荧光粉有了较大的提

高, 适用于大功率 LED/激光二极管(Laser Diode, 

LD)领域。总之, 研究荧光粉在高温、高湿环境和长

时间光辐照环境等条件下的耐候性对于提高 LED

器件在严苛条件下的应用十分重要。 

综上所述, 本研究以激发波段与紫光芯片匹配

且发光性能优异的三种荧光粉(K2CaPO4F:Eu2+[20]红

色 荧 光 粉 、 K1.3Al11O17+δ:Eu2+[21] 蓝 色 荧 光 粉 和

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+[22]绿色荧光粉)为例, 在研

究其发光性能的基础上, 重点探索了这三种荧光粉

在高温、高温高湿、水浸和 LED 芯片紫光辐照状态

下的稳定性及失效机理。最后, 将这三种荧光粉与

400 nm 的紫光芯片组合, 制备了白光 LED 器件。在

获得高显色指数白光照明的同时, 对比了白光 LED

器件和荧光粉的耐候性差异。本研究率先开展了紫

光激发 LED用荧光材料的耐候性研究, 对于推动其

应用具有指导和借鉴意义。 

1  实验方法 

1.1  K2CaPO4F:Eu2+红色荧光粉 

K2CaPO4F:Eu2+红色荧光粉由高温固相反应制

得。首先 , 将原材料 K2CO3( 分析纯 , AR) 、

CaCO3(AR)、CaF2(AR)、NH4H2PO4(AR)和 Eu2O3 

(99.99%)按照化学计量比称量后用玛瑙研钵研磨均

匀。然后, 将混合物转移到刚玉坩埚内, 置于箱式炉

中, 在空气气氛、500 ℃条件下预烧 4 h。接着, 将

预烧后的粉末放置于管式炉中, 在氮氢气氛(N2 : H2

体积比 95 : 5)、850 ℃条件下保温 4 h。最后, 待反应

降至室温, 将荧光粉研磨均匀后进行各类测试表征。 

1.2  K1.3Al11O17+δ:Eu2+蓝色荧光粉 

K1.3Al11O17+δ:Eu2+蓝色荧光粉由高温固相反应

制得。首先, 将原材料 K2CO3(AR)、Al(OH)3(AR)、

Eu2O3(99.99%)和质量分数为 5%的 H3BO3(AR)按照

化学计量比称量(为了弥补高温下钾离子的损失, 原

料中额外加入摩尔百分数 100%的 K2CO3)后用玛瑙

研钵研磨均匀。然后, 将混合物转移到刚玉坩埚中

并置于管式炉内, 在氮氢气氛(N2 : H2体积比 95 : 5)、

1300 ℃条件下保温 4 h。待反应降至室温后, 将荧

光粉研磨均匀。 

1.3  Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+绿色荧光粉 

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+绿色荧光粉由高温固

相反应制得。首先 , 将原材料 CaCO3(AR) 、

Y2O3(99.99%)、HfO2(99.99%)、Al2O3(99.99%)、CeO2 

(99.99%)和 Tb4O7(99.99%)按照化学计量比称量后

用玛瑙研钵研磨均匀。然后, 将混合物转移到刚玉

坩埚中并置于管式炉内, 在氮氢气氛下(N2 : H2 体积

比 95 : 5), 先在 1400 ℃保温 2 h, 再升温到 1550 ℃

保温 4 h。待反应降至室温后, 将荧光粉研磨均匀。 

1.4  白光 LED 器件组装 

先将红绿蓝三种颜色的荧光粉以一定比例混合

并研磨均匀, 然后与热固性的有机硅胶混合并搅拌均

匀得到胶液。将胶液置于真空烘箱中真空脱泡 15 min

后转移到 400 nm 的紫光 LED 芯片上。最后, 将芯

片连同胶液在 90 ℃的烘箱中固化 4 h, 降至室温后

得到白光 LED 器件。 

1.5  性能表征 

采用 Cu Kα 辐射 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku 

D/max-2500, 日本)在 2θ=5°~80°扫描范围内测定样

品的相组成 , 测试电压和电流分别为 40 kV 和

200 mA 。 采 用 场 发射 扫 描 电子 显 微 镜 (SEM, 

TESCAN MAIA3, 捷克)表征荧光粉在不同老化条
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件下的微观形貌。采用荧光光谱仪(日立 F-4600, 日

本 )测量荧光材料的激发 (PLE)光谱和发射 (PL)光

谱。采用荧光光谱仪(爱丁堡 FLS1000, 英国)测量荧

光材料的 PLQY 和变温光谱。采用 FJ-427A1 型微

机热释光剂量仪测量荧光材料的热释光谱。采用

LED 光电测试系统(虹普光电 HP8000, 中国)测试

LED 器件的发射光谱。 

2  结果与讨论 

本研究通过高温固相法制备了一种氟氧化物荧

光粉 K2CaPO4F:Eu2+[20]。如图 S1 所示, 该荧光粉具

有较大的斯托克斯位移, 其最佳激发波长为 382 nm, 

在紫光激发下可以发射出峰值位于 622 nm 的宽带

红橙光。在 380 nm 激发下, K2CaPO4F:Eu2+荧光粉的

PLQY 为 95.33%, 展现出优异的发光性能。特别的

是, 该荧光粉在蓝光区域吸收较弱, 这意味着其对

蓝光的重吸收作用较小, 有利于获得高显色指数的

白光。此外, 相比于 CaAlSiN3:Eu2+商业粉在 650 nm

的红光发射, 622 nm 的红橙光发射对提高白光 LED

器件显色指数的效果更好。为了进一步研究其在实

际应用中的可行性, 对其在高温高湿、高温、LED

芯片紫光辐照条件下的耐候性能进行了表征。首先, 

在 85 ℃、85%相对湿度(RH)的加速老化环境下测试

了 K2CaPO4F:Eu2+荧光粉的湿热稳定性。由图 1(a)

可以看出, 随着老化时间延长, 荧光粉在红光区域

的发射强度逐渐降低, 而在蓝光区域的发射有一定

加强。结合 XRD 图谱(图 1(b))可以发现在老化过程

中荧光粉由最初的 K2CaPO4F 相部分水解为

K3CaH(PO4)2 相 (PDF#35-0808) 和 KCaF3 相

(PDF#49-1737)。SEM 还原了荧光粉在高湿热环境

下颗粒表面的水解进程(图 2)。可以看出, 随着老化

时间延长, 平滑的颗粒表面在水分子的侵蚀作用下

逐渐出现裂痕, 最终形成凹凸不平的刻蚀表面。 

接着表征了 K2CaPO4F:Eu2+荧光粉的抗热猝灭

性能。图 1(c)为荧光粉在不同温度下的荧光光谱。

荧光粉的发光强度随着温度升高逐渐降低 ,  在

175 ℃时保留室温下 82.2%的发光强度, 展现出优

异的抗热猝灭性能。高温下荧光强度降低主要是因

为温度升高, 晶格内部声子散射加剧, 造成非辐射

跃迁概率提高。同时还观察到升温过程中荧光粉发

光峰位蓝移, 这归因于 Eu2+激发态的热声子辅助量

子隧穿效应。为了进一步探索 K2CaPO4F:Eu2+荧光

粉在长时间紫光辐照下的发光稳定性 , 将其封装 

 

 
 

图 1  K2CaPO4F:Eu2+荧光粉的耐候性能 

Fig. 1  Environmental stability of K2CaPO4F:Eu2+ phosphor 
(a) PL spectra when kept in 85 ℃/85% RH condition for different duration time; (b) XRD patterns when kept in 85 ℃/85% RH condition for 

different duration time; (c) Temperature-dependent PL spectra; (d) PL spectra when radiated under 200 mW·cm–2 of  
violet light for different duration time. Colorful figures are available on website 
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在大功率 COB(Chip On Board)紫光芯片上。结果表

明, 荧光粉在 200 mW·cm–2 的紫光功率密度下辐照

14 d 后, 仍能保持 87.9%的初始荧光强度, 展现出

较好的抗光辐照性能(图 1(d))。 

上述表征说明, K2CaPO4F:Eu2+荧光粉具有优异

的发光性能、较好的抗热猝灭性能和紫光辐照稳定

性, 适用于紫光激发的白光 LED 器件。但其因氟氧 

 

 
 

图 2  K2CaPO4F:Eu2+荧光粉在 85 ℃/85% RH条件下老化不

同时间后的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of K2CaPO4F:Eu2+ phosphor when kept 

in 85 ℃/85% RH condition for different duration time 
(a) 0 h; (b) 8 h; (c) 16 h; (d) 24 h 

化 物 的 特 性 , 在 高 温 高 湿 环 境 下 会 水 解 为

K3CaH(PO4)2和KCaF3相, 造成荧光强度不可逆衰减。 

接着, 本研究合成了一种 K1.3Al11O17+δ:Eu2+蓝

色荧光粉[21](化学式中 δ 根据电中性原理变化)。从

PLE/PL光谱图(图S2)可以看出, K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光

粉能够被紫光有效激发, 发射出波长位于 450 nm左

右的蓝光。在 400 nm 的紫光激发下, K1.3Al11O17+δ:Eu2+

荧光粉的 PLQY 为 74.29%, 适用于组装紫光激发的

白光 LED 器件。 

为了进一步研究其耐候性能, 同样将荧光粉置

于高湿热环境下(85 ℃/85% RH)进行加速老化实

验。结果显示, 荧光粉在高湿热环境下放置 14 d 后, 

仍能保持 92.2%的初始荧光强度(图 3(a))。从 XRD

图谱(图 3(b))中可以观察到, 老化处理前荧光粉由

K2.6Al21.83O33.9 相(PDF#70-0156)和少量 Al2O3 杂相

(PDF#75-1863)组成, 而经过高温高湿老化处理后

荧光粉中 Al2O3 杂相强度减弱, 而 K2.6Al21.83O33.9 相

保持稳定, 表明其具有出色的耐湿热稳定性。进一

步将该荧光粉浸泡在去离子水中 , 以测试其抗水

性。结果表明, 荧光粉在水中浸泡 14 d 后, 荧光强

度基本未发生改变(图 3(c)), 且 K2.6Al21.83O33.9 相保

持稳定(图 3(d)), 展现出优异的耐水性。图 S3 为荧 

 

 
 

图 3  K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉的耐候性能 
Fig. 3  Environmental stability of K1.3Al11O17+δ:Eu2+ phosphor 

(a) PL spectra when kept in 85 ℃/85% RH condition for different duration time; (b) XRD patterns before and after keeping in 85 ℃/85% RH 
condition for 14 d; (c) PL spectra before and after soaking in water for 14 d; (d) XRD patterns before and after soaking in water for 14 d;  

(e) Temperature-dependent PL spectra; (f) PL spectra when radiated under 200 mW·cm–2 of violet light for different duration time.  
Colorful figures are available on website 
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光粉在水中浸泡 14 d 前后的 SEM 照片。

K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光颗粒为层状结构, 浸泡后, 其

微观形貌无明显变化, 与老化实验结论一致。接着, 

进一步研究了 K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉的抗热猝灭

性能和抗光辐照性能。如图 3(e)所示, 在 175 ℃下, 

K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉能够保留室温下 81.8%的荧

光强度 , 展现出较好的抗热猝灭性能 , 这得益于

K1.3Al11O17+δ 基体较高的晶体对称性和结构刚性。

图 3(f)展示了荧光粉在 200 mW·cm–2 功率密度的紫

光 下辐照不 同时间的 荧光光谱 , 结果表 明 , 

K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉在紫光辐照下衰减较快, 14 d

后仅保持处理前 57.6%的发光强度。这可能是因为长

时间辐照下 Eu2+激发态能级上的电子被 K1.3Al11O17+δ

基体中的缺陷能级捕获, 提高了非辐射概率[44]。图 S4

的热释光谱也证实了基体中存在缺陷能级, 该缺陷

对应于基体中的 K+空位[21]。从上述结果可以得出, 

K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉具有优异的发光性能、抗湿

热稳定性、耐水性和抗热猝灭性能 , 这归因于

K1.3Al11O17+δ 基体较高的对称性和较强的结构刚性, 

但其抗光辐照性有待加强。 

除了以上两种荧光粉以外, 本研究合成了一种

绿光发射的 Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉[22]。如

图 S5 所示, 该荧光粉在 410 nm 处达到最佳激发性

能, 较好地适配了紫光芯片的发射波长。在 410 nm

激发下, 荧光粉的 PLQY 为 95.72%, 展现出优异的

发光性能。耐候性表征结果进一步说明该荧光粉在

高湿热环境中(85 ℃/85% RH)荧光强度先增大后减

小, 荧光增强的原因在于水分子对激发光的折射和

反射作用, 使得荧光粉接收更多的激发光。老化 14 d

后 , 荧光粉的荧光强度仍能保持原始状态的

84.6%(图 4(a)), 且物相不发生改变(图 4(b)), 说明其

具 有 较 好 的 抗 湿 热 稳 定 性 。 同 样 研 究 了

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉的耐水性 , 在水中

浸泡 14 d 后 , 其荧光光谱和物相均未发生变化

(图 4(c, d))。进一步观察其微观形貌(图 S6)发现, 荧

光粉在水中浸泡 14 d 后, 其表面形貌未发生明显变

化, 说明荧光粉的耐水性优异。接着, 通过变温光谱

(图 4(e))研究了Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉的抗

热淬灭性能。结果表明, Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧

光粉展现出较为强烈的热猝灭现象。在 175 ℃下, 

其荧光强度仅保持初始荧光强度的 59.8%。其中, 发

射强度与温度的关系可用热猝灭活化能(Ea)来描述:  
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图 4  Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉的耐候性能 

Fig. 4  Environmental stability of Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ phosphor 
(a) PL spectra when kept in 85 ℃/85% RH condition for different duration time; (b) XRD patterns before and after keeping in 85 ℃/85% RH 

condition for 14 d; (c) PL spectra before and after soaking in water for 14 d; (d) XRD patterns before and after soaking in water for 14 d;  
(e) Temperature-dependent PL spectra; (f) PL spectra when radiated under 200 mW·cm–2 of violet light for different duration time. 

 Colorful figures are available on website 
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式中, I0 为初始荧光强度, IT 为温度 T 下的荧光强度, 

Ea 为热猝灭活化能, A 为常数, k 为玻尔兹曼常数

(8.62×10–5 eV/K)。图 S7 展示了 1/kT 和 ln[(I0/IT)–1]

之间的线性关系, 拟合线的斜率为–0.24, 相当于 Ea

为 0.24 eV。Ea 较低是 Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光

粉抗热猝灭性能较差的原因。 

进一步研究了 Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉

的抗光辐照性能。由图 4(f)可知, 在 200 mW·cm–2

紫光下辐照 14 d 后, 荧光粉能够维持 95.5%的初始

荧光强度, 展现出优异的抗光辐照性能。从上述表

征可以得出, Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+绿色荧光粉

具有优异的发光性能、耐湿热稳定性和抗光辐照性

能 , 能够适用于高温高湿环境和长时间的连续工

作环境。 

与文献报道中类似体系对比发现(表 S1), 本研

究所制备的荧光粉不仅在发光性能方面有所优化, 

而且对材料在不同使用环境下的耐候性能表征更为

全面。 

为了进一步研究荧光粉在实际使用环境下的工

作情况, 本研究将三种荧光粉与有机硅胶混合后与

400 nm 的紫光 LED 芯片组合得到白光 LED 器件。该

白光 LED 器件的显色指数 Ra 为 93.6、色彩饱和度

Rg 为 99、色彩逼真度 Rf 为 94、色温为 5151 K、

色坐标为(0.34, 0.36)(图 5(a), 图 S8), 展现出优质的

白光照明性能。图 S9(a)中不同电流下的电致发光

(EL)光谱显示白光 LED 的发光强度随着电流增加

线性增强, 在~10 W(对应 300 mA)的激发功率下并

未达到发光饱和, 说明其在大功率照明领域具有应

用潜力。同样地, 对白光 LED 器件的耐候性进行了

表征。图 5(b)为白光 LED 在 85 ℃/ 85% RH 条件下

老化不同时间的 EL 光谱。可以看出, 白光 LED 发

光性能减弱主要来源于红光衰减, 经过 24 h老化后, 

器件的发光强度降低至初始强度的 71.3%, 显色指

数由 93.6 降低至 73.3(图 S9(b))。图 5(c)为白光 LED

的变温光谱, 随着温度的升高, 白光 LED 器件的发

光强度线性降低, 但显色指数保持稳定(图 S9(c))。这

说明发光强度降低主要来源于 LED 芯片在高温下紫

光效率衰减。最后, 将白光 LED 器件在 200 mW·cm–2

紫光下辐照 14 d 后, 发现白光 LED 能够保持 84.6%的

初始荧光强度和 92.6 的显色指数(图 5(d), 图 S9(d)), 

相较于单一组分的 LED器件有较大的提升, 展现出

较好的长期工作稳定性。 

 

 
 

图 5  白光 LED 的耐候性能 

Fig. 5  Environmental stability of white LED 
(a) EL spectrum of white LED device; (b) EL spectra of white LED device when kept in 85 ℃/85% RH condition for  

different duration time; (c) Temperature-dependent EL spectra of white LED device; (d) EL spectra of white LED device when  
radiated under 200 mW·cm–2 of violet light for different duration time. Colorful figures are available on website 
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3  结论 

本研究合成了三种 LED 用紫光激发荧光粉, 分

别是 K2CaPO4F:Eu2+红色荧光粉、K1.3Al11O17+δ:Eu2+

蓝色荧光粉和 Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+绿色荧光

粉。在表征其基本物理化学特性和发光性能的基础

上, 重点探索了这三种荧光粉在高温、高温高湿、

水浸和 LED 芯片紫光辐照状态下的稳定性及失效

机 理 。 结 果 表 明 : 由 于 氟 氧 化 物 的 特 性 , 

K2CaPO4F:Eu2+红色荧光粉的耐湿热稳定性较差 , 

在高温高湿条件下易发生不可逆水解, 但其抗热猝

灭性能和抗光辐照性能较为优异; K1.3Al11O17+δ:Eu2+

蓝色荧光粉得益于其较强的晶体对称性和结构刚

性, 具有优异的发光性能、耐湿热稳定性、耐水性

和抗热猝灭性能, 但其基体内部的 K+空位易作为缺

陷能级捕获电子 , 导致其抗光辐照性能较差 ; 

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+绿色荧光粉展现了优异的

发光性能、耐湿热稳定性、耐水性和抗光辐照性能, 

但由于热猝灭活化能较低, 其抗热猝灭性能仍有待

提升。最后, 将上述三种荧光粉与 400 nm 的紫光芯

片组合制备了白光LED器件, 该白光LED器件能够

获得显色指数 93.6、色温 5151 K、色坐标(0.34, 0.36)

的优质白光照明。白光 LED 器件的耐候性结果说明

封装后荧光材料的稳定性有了一定的提升。本研究

所制备的荧光粉不仅在发光性能方面有所优化, 而

且对材料在不同使用环境下的耐候性能表征更为全

面。本研究率先开展了紫光激发 LED 用荧光材料的

耐候性研究, 对于推动其应用具有指导和借鉴意义。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/   

10.15541/jim20240396 查看。 
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图 S1  K2CaPO4F:Eu2+荧光粉的发光性能 

Fig. S1  Optical performance of K2CaPO4F:Eu2+ phosphor 
(a) PLE/PL spectra; (b) PLQY spectra 

 

 
 

图 S2  K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉的发光性能 

Fig. S2  Optical performance of K1.3Al11O17+δ:Eu2+ phosphor 
(a) PLE/PL spectra; (b) PLQY spectra  

 

 
 

图 S3  K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉在水中浸泡 14 d 前(a)后(b)

的 SEM 照片 

Fig. S3  SEM images of K1.3Al11O17+δ:Eu2+ phosphor before (a) 
and after (b) soaking in water for 14 d 

 
 



324 无 机 材 料 学 报 第 40 卷 
 
 
 

    

 
 

图 S4  K1.3Al11O17+δ:Eu2+荧光粉的热释光谱图 

Fig. S4  Thermoluminescence spectrum of K1.3Al11O17+δ:Eu2+ 
phosphor 

 

 
 

图 S5  Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉的发光性能 

Fig. S5  Optical performance of Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ 

phosphor 
(a) PLE/PL spectra; (b) PLQY spectra 

 

 
 

图 S6  Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉在水中浸泡 14 d 前(a)

后(b)的 SEM 照片 

Fig. S6  SEM images of Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ phosphor 
before (a) and after (b) soaking in water for 14 d 

 

 
 

图 S7  Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+荧光粉的 ln[(I0/IT)–1]与 1/kT

关系 

Fig. S7  Dependence of ln[(I0/IT)–1] on 1/kT for 
Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ phosphor 

 

 
 

图 S8  白光 LED 器件的 CIE 色度图 

Fig. S8  CIE chromaticity diagram of white LED device 
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图 S9  白光 LED 的耐候性能 

Fig. S9  Environmental stability data of white LED 
(a) EL spectra of the white LED device under different input current; (b) Relative intensity and rendering index (Ra) of white LED device when kept 

in 85 ℃/85% RH condition with different duration time; (c) Relative intensity and Ra of white LED device under different temperature;  

(d) Relative intensity and Ra of white LED device when radiated under 200 mW·cm–2 of violet light with different duration time 

 

表 S1  荧光粉发光性能及耐候性对比 

Table S1  Comparison of phosphors in optical performance and environmental stability 

Component PLQY 
Thermal 
stability 
(150 ℃)

High temperature and 
high humidity stability

(85 ℃/85% RH) 

Water  
resistance 

Light irradiation 
stability  

(200 mW·cm–2)
Ref. 

K2Ca(PO4)F:Eu2+ 75% (407 nm) 85% – – – [20] 

K2Ca(PO4)F:Eu2+ 94.5% (390 nm) 82% – – – [S1] 

Rb0.5K1.5Ca(PO4)F:Eu2+ 87% (395 nm) 85.5% – – – [S2] 

Na2Ca0.995PO4F:Eu2+ 84% (400 nm) ~70% – – – [S3] 

K2Ca(PO4)F:Eu2+ 95.33% (380 nm) 82.2% 34.7%, 14 d – 87.9%, 14 d This Work

K1.6Al11O17+δ:Eu2+ 92% (400 nm) >100% – – – [21] 

K0.84Sr0.06Al11O17+δ:Eu2+ 92.4% (360 nm) >100% – – – [44] 

K0.6Ba0.1Eu0.1Al11O17:Eu2+ 91.2% (345 nm) ~100% – – – [S4] 

K1.3Al11O17+δ:Eu2+ 74.29% (400 nm) 81.8% 92.2%, 14 d ~100% ,14 d 57.6%, 14 d This Work

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ 78.5% (408 nm) 43.3% – – – [22] 

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+ 68.5% (400 nm) 76.6% – – – [S5] 

Ca2GdHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ 82.7% (408 nm) 48% – – – [S6] 

Ca2YHf2Al3O12:Ce3+,Tb3+ 95.72% (410 nm) 59.8% 84.6%, 14 d ~100% ,14 d 95.5%, 14 d This Work
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