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摘要: 为优化大功率白光 LED 的封装过程，提出将 YAG 荧光粉－无铅低软化温度玻璃复合浆料印刷在玻璃基片上，经
热处理制备荧光玻璃片的技术方案。采用热膨胀仪、粉末衍射仪、热重分析仪、荧光光谱仪等研究无铅低软化温度玻璃成分
与热学性能的关系，无铅低软化温度玻璃粉与 YAG 荧光粉的配比、固含量、热处理制度等因素对复合浆料及荧光玻璃片晶
型、粘度及发光等性能的影响。结果表明，复合浆料固含量为 70%时，粘度适用于丝网印刷; 印刷后的玻璃基片在 550～ 650
℃温度下进行热处理，可制得荧光玻璃片; 无铅低软化温度玻璃与 YAG 荧光粉质量比在 1. 2～4. 0范围调整，可得到封装后色
温在 3500～7000 K 的荧光玻璃片。该荧光玻璃片可适用于大功率白光 LED 的封装。
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Preparation and application of YAG phosphor / lead－free low
softening temperature glass composite slurry
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Abstract: To optimize the packaging process of high－power white LEDs，a technical scheme of printing YAG phosphor / lead－
free low－softening temperature glass composite slurry on glass substrates by screen printing and heat treatment to produce fluorescent
glass was proposed． The relationship between content and thermo performance of lead－free low softening glass was investigated． In
addition，the effects of solid content，ratio of phosphors and low softening temperature glass，heat temperature on crystal form，
viscosity，luminescent properties of the slurry and fluorescent were studied by thermal dilatometer， powder XＲD，TG and
fluorescence spectrometer． The results show that the viscosity of composite slurry is suitable for printing when the solid content is 70%．
The glass substrates treated between 550 ℃ and 650 ℃ after printing can produce a fluorescent glass． The mass ratio of glass to YAG
phosphor is from 1. 2 to 4. 0，and the color temperature can be adjusted between 3500 K and 7000 K． The fluorescent glass is suitable
for high－power white light LEDs packaging．
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在白光 LED 照明领域，主要采用铈掺杂钇铝石
榴石 结 构 的 荧 光 粉 ( YAG 荧 光 粉，化 学 式

Y3Al5O12∶ Ce)与蓝光芯片结合发出白光的方案。典
型的 LED 封装工艺是将 YAG 荧光粉与环氧树脂混
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合，滴加在蓝光芯片上进行封装，此工艺简单，但

封装过程添加剂多，YAG 荧光粉与芯片直接接触，
导致散热不良，影响发光效率，甚至发生 “热猝
灭”。将 YAG 荧光粉与其他材料混合预先制成荧光
片，之后固定在芯片之上 1～2 mm 处，由于不接触，
既利于散热，也便于组装，是实现荧光粉 “元件
化”的有效途径。
目前，树脂类荧光片和玻璃 /陶瓷类荧光片是

两个主要研究方向。树脂类荧光片具有制备简单、
柔性可弯曲等优势

［1］; 但大功率 LED 发热量大，
易使树脂类荧光片老化，影响使用寿命。采用玻璃
/陶瓷等无机非金属材料替代树脂制作荧光片，可
有效地解决树脂老化的问题

［2］。
笔者等

［3］
采用 “模压－烧结法”制得了具备一

定透明度的 YAG 荧光粉 /玻璃复合发光片。Chen
等
［2］
将 Sb2O3 －ZnO－K2O－B2O3体系玻璃与质量分

数 3% YAG 荧光粉混合，加热至熔化，形成半透明
的发光陶瓷片。贺海平等［4］采用热处理的方法，使
玻璃析出含有激活离子的微小晶体制备发光微晶玻

璃。将 YAG 荧光粉制成浆料，通过丝网印刷及热
处理制备发光玻璃，也是一种有潜力的方案。该方
案涉及到 YAG 荧光粉、低软化温度玻璃(以下简称
玻璃)体系及有机载体等几个主要部分。
杨亮
［5］
采用 YAG 荧光粉与 SiO2－B2O3－PbO 体

系低熔点玻璃制成浆料，并用丝网印刷的方法涂覆

在玻璃基板上，与蓝光芯片结合实现白光发光; 但

其原料含铅，应用范围受限
［6］。在玻璃体系的选择

上，首先，为符合环保要求，不应含有铅、六价
铬、镉、汞等有害成分; 其次，在热处理过程中，
玻璃不应与 YAG 荧光粉反应; 最后，为了便于加
工，应选用具有较低软化温度的玻璃体系。研究表
明
［7］，在无铅低软化温度玻璃体系中，磷酸盐系与

亚锡系低熔点玻璃因耐水性差、难于制备等因素不
适用于户外; 仅氧化铋(Bi2O3)系玻璃等少数体系

具有应用潜力。罗世永等［8］对有机载体做了优化，
提出二乙二醇丁醚醋酸酯(质量分数，28. 5%) －松
油醇(57. 0%)－邻苯二甲酸二丁酯(9. 5%) －乙基纤
维素(5%)的组合。笔者［9］对乙二醇乙醚醋酸酯－混
合醇体系有机载体进行了研究，并制备了无铅低软

化温度玻璃浆料。
本文主要研究制备 YAG 荧光粉－Bi2O3 －B2O3 －

ZnO 系玻璃复合浆料制备过程中，玻璃成分与热学
性能关系，玻璃与 YAG 荧光粉的配比、固含量、

热处理制度等因素对复合浆料及荧光玻璃片晶型、
粘度及发光等性能的影响，初步确定了复合浆料的

白光发光范围。

1 实验

1. 1 有机载体的配制
结合已有研究报道

［8］
及前期实验经验

［9］，本文

采用的有机载体配比为(质量分数，下同): 二乙二

醇丁醚醋酸酯 28. 6%、松油醇 57. 1%、邻苯二甲酸
二丁酯 9. 5%及乙二醇乙醚醋酸酯 4. 8%; 乙基纤维
素含量为有机溶剂总量的 5%。
1. 2 低软化温度玻璃的制备及热学性能检测
将氧化铋(Bi2 O3 )、硼酸(H3 BO3 )、氧化锌

(ZnO)、碳酸钡(BaCO3)、碳酸钙(CaCO3)、氧化
镁(MgO) 等按表 1 比例混合，其中 MO 为 BaO、
CaO 和 MgO(质量比 5 ∶ 1 ∶ 1)，B2O3、BaO、CaO
分别以 H3 BO3、BaCO3和 CaCO3引入。混合物在
1000 ℃熔制，澄清均化 2 h，取出浇注成棒备用。
使用热膨胀系数仪(湖南湘仪，PZY1)测定热

膨胀系数(Coefficient of Thermal Expansion，CTE)，
同时确定低软化温度玻璃的转变温度(Tg)和软化温

度(Tf)。使用影像烧结仪(SJY，湖南湘仪)获取低
软化温度玻璃在不同温度下的影像。使用激光粒度
仪(LS 1320，Beckman Coulter)测试粉碎后玻璃粉
的粒度。

表 1 Bi2O3－B2O3－ZnO 玻璃配比
Tab. 1 Composition of Bi2O3－B2O3－ZnO glass

编号
质量分数 /%

Bi2O3 ZnO B2O3 MO

BL1 68. 4 10. 5 15. 8 5. 3

BL2 65. 0 10. 0 15. 0 10. 0

BL3 61. 9 9. 5 14. 3 14. 3

1. 3 复合浆料的粘度、热失重性能的检测
将具有低软化温度玻璃粉与 YAG 荧光粉的混

合物(按表 2配比)加入有机载体，经分散、匀浆等
制成复合浆料。使用旋转粘度计(NDJ 5，上海恒
平) 测 定 粘 度，使 用 热 重 分 析 仪 ( DTG 60，
Simadzu)分析热失重信息，确定热处理制度。
1. 4 热处理对印刷后荧光粉涂层的影响
通过丝网印刷(丝网厚度约 0. 2 mm)的方式将

浆料印在玻璃基板(以下简称基板)上，并在 150～
200 ℃的烘箱中干燥 12 h，取出后在马弗炉中进行
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热处理，制得荧光玻璃片。使用 X 射线粉末衍射仪
(XＲD，Smartlab，Ｒigaku)确定荧光玻璃片的晶型;
采用偏光显微镜(DM2500 P，Leica)拍摄荧光玻璃
片表面照片。用螺旋测微器测量未印刷基板与印刷
处理后基板的厚度，取差值，得到近似的处理后的

涂层厚度数据。

表 2 低软化温度玻璃粉与 YAG 荧光粉的配比
Tab. 2 Mass fraction of YAG phosphor and low

softening temperature glass

编号
质量分数 /%

低软化温度玻璃 YAG 荧光粉

Y5 95 5

Y20 80 20

Y30 70 30

Y45 55 45

Y95 5 95

1. 5 荧光玻璃的光学性能
用全功能荧光光谱仪(FSL920，Edinburgh)测

定荧光玻璃片的发射光谱。用荧光粉综合测试系统
(EX－1000，杭州远方)检测荧光玻璃片封装后的色
温与显色指数。

2 结果与讨论

2. 1 低软化温度玻璃的成分与热学性能的关系
图 1为 BL1 ～ BL3 样品的热膨胀曲线。由图 1

可知，随着 MO 含量的增多，Tf和 Tg逐渐降低，但

CTE变化较小。在成分中，作为玻璃网络生成体氧
化物的 B2O3和作为网络中间体氧化物的 Bi2O3共同

参与结构框架的形成，MO 作为玻璃网络外体氧化
物，起到破坏网络的作用，导致结构松散，引起 Tf

和 Tg逐步下降
［10］。由于 B2O3和 Bi2 O3含量占本系

统玻璃的 70%以上，玻璃的 CTE主要取决于主体结
构，故 CTE变化较小。
图 2(a)～ (d)为 BL3 样品的坯体在不同温度下

的影像，在 450 ℃时坯体明显软化摊开，到 500 ℃
时已平铺在基板之上; 500 ℃时与玻璃基板润湿角
小于 10°，属完全润湿; 图 2(e)为 500 ℃热处理后
样品表面的显微镜照片，BL3 样品熔化后表面无明
显裂纹，且与玻璃基板结合紧密。

BL3样品 Tf为 370. 3 ℃，一般在 Tf以上玻璃便

具有宏观可见的软化，随着温度升高逐渐摊开，在

500 ℃时完全摊开。作为用于与基板粘结的玻璃相，

一般应与基板有相匹配的 CTE 或其差不超过
10%［10］，本文制得的样品，CTE较普通硼硅酸盐玻
璃的 CTE( (8. 0～ 8. 7) ×10－6℃ －1，ＲT ～ 300 ℃)大。
但经分析可知，高温下低软化温度玻璃涂层熔化与

玻璃基板紧密结合，降温后，玻璃涂层逐渐凝固，

由于二者间存在 CTE的差别，低软化温度玻璃涂层
收缩较玻璃基板大，在涂层内形成压应力

［10］，由于

玻璃抗压强度大，故未出现明显的裂纹。

图 1 BL1～BL3样品的热膨胀曲线
Fig. 1 Thermal expansion curves of sample BL1，BL2 and BL3

2. 2 浆料的粘度与热失重分析
将玻璃加蒸馏水在球磨机中粉碎 1. 5 h，测得

其 D 50为 8. 957 μm。图 3 为具有不同固含量的复合
浆料样品与参照商品化浆料样品粘度图。由图 3 可
知，随固含量的增大，浆料粘度呈增大趋势。其原
因在于，浆料的粘度由液相载体间的粘滞力和固相

间的摩擦力组成，随着固含量提高时，浆料的固相

间距变小，相互摩擦变大，宏观上表现为浆料的粘

度提高
［11］。虚线为外购介质浆料的粘度值(固含量

约 80%)。在本研究中，固含量在 65%～ 75%之间的
粘度值与商品化介质浆料较为接近。
将固含量 70%配置的浆料样品进行热失重分

析，结果如图 4 所示。由图 4 可知，样品在 230 ℃
之前有约 29%的失重，230～ 300 ℃有约 3%的失重。
230 ℃之前 29%的失重应主要为有机溶剂及少量乙
基纤维素; 后续的 3%失重为剩余的乙基纤维素;
300 ℃后余下的 68%左右固体与本样品理论固含量
相当，表明在 300 ℃之前可排除全部有机物。
2. 3 热处理制度对荧光粉涂层的影响
表 3为 650 ℃热处理后荧光玻璃的涂层厚度与

光学性能。由表 3 可知，热处理后各样品涂层厚度
均有所下降，且荧光粉含量高的下降幅度小。从烧
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(a) 300 ℃ ; (b) 400 ℃ ; (c)450 ℃ ; (d)500 ℃
图 2 BL3样品在玻璃基板上，不同
温度下的影像(a)～ (d)和 500 ℃处理后样品

表面的显微镜照片(e)
Fig. 2 Images of sample BL3 on the glass substrate
(a)－(d)at different temperatures and (e)surface

of the sample heated at 500 ℃

图 3 具有不同固含量的复合浆料样品(实线)与参照商品
化浆料样品(虚线，固含量约 80%)粘度图

Fig. 3 Viscosity of slurry samples with different
solid contents (solid line) and reference commercial slurry
(dotted line，solid content about 80%)

结原理
［12］
可知，低软化温度玻璃软化(甚至熔化)

后，进入荧光粉颗粒之间的间隙中，与其表面紧密

接触并粘结在一起，使得整体孔隙率下降呈致密

化，宏观上表现为收缩; 同时，因玻璃在高温下流

动性增强，在重力作用下，将沿着空隙向基板流

动，在基板上散开，故主要表现为高度下降。图 5
(a)为荧光粉含量较高样品的显微镜照片，其颗粒
的堆积程度较固含量较低的样品(图 5(b))高，且
因荧光粉在烧结过程中不熔化，不易向下摊开，是

造成荧光粉含量高厚度下降较小的可能原因。

图 4 固含量为 70%的复合浆料样品热重图谱
Fig. 4 Thermo－gravimetric curves of slurry sample

which solid content is 70%

图 6为荧光玻璃在不同热处理温度下的 XＲD
谱。由图 6可知，荧光玻璃片在 550 ℃和 650 ℃温
度下热处理，与未处理图谱的峰位相比，无新峰出

现，且峰形基本无变化，从 XＲD 基本分析原则［13］

可知，在该热处理温度下 YAG 荧光粉的晶相组成
无明显变化。从峰强上看，在 550 ℃下热处理后，
峰强降低，但在 650 ℃下热处理后，峰强又有所上
升。以 XＲD 基本分析方法［13］的角度出发，峰强主
要取决于样品的结晶度和晶态物质的含量; 未进行

热处理时，YAG 荧光粉(晶态)与玻璃粉(非晶态)
比例固定，且均处于独立的混合状态; 经过热处理

后，低软化温度玻璃发生软化现象，可能包覆在荧

光粉外侧，即晶态物质被非晶态物质包裹，事实上

相当于晶体的 “结晶度”下降，从而导致 XＲD 信
号减弱; 随着热处理温度的进一步上升，玻璃流动

性增强，由于重力的原因，玻璃主要流向基板，在

荧光粉上包覆厚度可能减少，从而造成信号增强。
由于低软化温度玻璃具有较好的透光性，其包覆荧

光粉的厚度，对发光效果的影响应在整体效果的角

度进行考虑。从本文的研究目的出发，可认为该热
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处理温度对 YAG 荧光粉无影响。

表 3 650 ℃热处理后荧光玻璃的涂层厚度与光学性能
Tab. 3 Thickness and optical properties of fluorescent

glass after heat treatment at 650 ℃

编号
热处理后涂层

厚度 /mm
光学性能

色温 /K 显色指数

Y5 ≈0. 03 ＞10000 39. 1
Y20 ≈0. 04 6925 70. 3
Y30 ≈0. 06 5057 63. 6
Y45 ≈0. 11 3672 57. 7
Y95 ≈0. 14 3333 46. 2

(a)YAG荧光粉添加量为 45 %; (b)YAG荧光粉添加量
为 20 %; (c)YAG荧光粉添加量为 45 %样品的剖面图
图 5 不同 YAG荧光粉含量的荧光玻璃在 650 ℃热处理后

的偏光显微镜照片

Fig. 5 Microscope photo of fluorescent glass with various YAG
phosphor concentrations，which treated at 650 ℃

2. 4 荧光玻璃的光学性能
调节 YAG 荧光粉与玻璃的比例，可调节荧光粉

发光量，实现发射白光的目的。从微观上看，650 ℃
热处理后，图 5(a)表面有大量的棱角较为清晰的荧
光粉颗粒; 图 5(b)荧光粉含量少，其颗粒在基板表
面分布较为松散，由于玻璃熔化包裹荧光粉颗粒致表

面棱角不甚分明。不同荧光粉添加量的荧光玻璃的照
片如图 7所示，从宏观上看，随着玻璃 /荧光粉比例
的增加，样品透光性逐渐增加。荧光粉本身不透光，
其含量增大，将使整体透光性下降

［14］。

图 6 荧光玻璃在不同热处理温度下的 XＲD谱
Fig. 6 XＲD patterns of fluorescent glass treated at

different temperatures

图 8为不同荧光粉含量荧光玻璃的发射光谱。
由图 8可得，随着荧光粉含量的增加，荧光玻璃发
射强度逐渐增强，发射波长均在 555 nm 左右(黄
光)。发光主要取决于荧光粉，荧光粉含量高则发
光强度大，且由于热处理过程未影响荧光粉的晶体

结构，故其发光仍然为黄光。
将荧光玻璃片与蓝光芯片(450 nm)组合(涂覆

荧光粉一侧与芯片接触)，获得其色度坐标(CIE)、
色温、显色指数等参数，如表 3及图 9所示。

(a)YAG荧光粉添加量为 95%; (b) YAG荧光粉添加量为
45%; (c) YAG荧光粉添加量为 20%
图 7 不同荧光粉添加量的荧光玻璃的照片

Fig. 7 Pictures of fluorescent glass with various phosphor concentrations

图 9表明，随着 YAG 荧光粉含量的增加，样
品色温逐步降低，样品 Y20、Y30 及 Y45 在黑体辐
射线(图 9中虚线，其附近为白光区域)附近，色温
从 7000 K 降低到 3500 K; 表 3 中，各样品显色指
数 57. 7～ 70. 3，且在白光线附近显色指数大，远离
黑体辐射线显色指数降低。

YAG 荧光粉含量增大，将导致透光性下降，芯
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片发出的蓝光逐渐难于透出荧光玻璃片
［14］，导致整

体发出的混合光偏黄，其后果是既降低了色温，又

使混合光偏离白光范畴。由于 YAG 荧光粉缺乏红
光和绿光成分，导致其整体显色指数不高。在下一
步的研究中，可添加红色或绿色荧光粉，组成混合

荧光粉浆料，实现高显色指数。

图 8不同荧光粉含量荧光玻璃的发射光谱(465 nm激发)
Fig. 8 Photoluminescence spectra of fluorescent glass
with various phosphor concentrations (Ex. 465 nm)

图 9 不同荧光粉添加量的荧光玻璃在白光 LED模块中的
色度坐标图(激发波长 465 nm)

Fig. 9 Chromaticity color coordinates of the white LED modules
employing fluorescent glass with various phosphor

concentrations (Ex. 465 nm)

3 结论

(1)Bi2O3 －B2O3 －ZnO 系无铅低软化温度玻璃，

在 650 ℃热处理不会对 YAG 荧光粉产生影响。
(2) YAG 荧光粉浆料的固含量控制在 65%～

70%，可达到与商品化浆料接近的粘度，便于使用
现有设备进行大规模印刷。
(3)调节玻璃粉与荧光粉质量比从 4. 0 下降到

1. 2，可使荧光玻璃片与芯片结合后色温从 7000 K
变化到 3500 K。
(4)本研究的样品，因缺少红、绿光部分，显

色指数普遍在 70%以下。在此基础上进一步添加红
色和 /或绿色荧光粉制成浆料，以获得高显色指数
的荧光玻璃片。
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