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摘要 : 基于水溶性感光胶的白光 L EDs平面涂层技术 ,在蓝光 L ED 芯片表面上得到了可控的荧光粉层.采用降低粉浆中
AD C的浓度和提高荧光粉的含量两种措施 ,减少 Cr3 +在 4331 6和 620nm两处吸收对器件出光效率的影响 ;新配制的粉浆
在暗室中静置 3～5h ,既可以提高器件的出光效率同时又避免了暗反应带来的影响 ;在蓝光 L ED 表面上得到粉层后 ,再涂
覆硅胶层 ,由于硅胶的折射率与粉层的更接近 ,不但使出光色调偏向蓝光区域而且有更多光子出射 ,光通量由未加硅胶层
时的 4418～59 lm提高到了 7914～841 9 lm.
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1　引言

从世界上第一只红色发光二极管 ( light e mit ti ng

diode ,L ED)问世以来 ,L ED 技术经历了飞速的发展过
程 ,各种颜色的 L ED 相继诞生. 1993 年[ 1 ]日本首先在
蓝色 GaN2L ED 上获得技术突破 ,并于 1996 年实现白
光 L ED .白光 L ED 具有无污染、低功耗、高可靠、长寿
命等优点[ 2 ] ,是一种环保、节能的绿色照明光源.因此 ,

它的问世引起了世界各国政府和众多公司的高度重
视[ 3 ] ,使 L ED 的应用范围从传统的指示领域正向半导
体照明领域方向发展.

在所有白光 L EDs 组合中 ,制作简易、成本最低而
效率最高[ 4 ]的组合方式是 ,蓝光 L ED 与黄色荧光粉
( YA G∶Ce3 + )制得白光 L ED ,即在蓝光 L ED 芯片的
表面涂覆一层黄色荧光粉.目前 ,涂覆荧光粉的方法一
般采用传统的点胶工艺[ 5 ] ,即将黄色荧光粉与硅胶混
合 ,搅拌均匀后 ,在显微镜下 ,用点胶机在芯片的表面上
适量点滴得到荧光粉层.利用点胶工艺生产白光 L EDs

有几个不足之处 :一是粉层形状不规则 ,外形呈拱圆形 ,

直接导致了单颗白光 L ED 出光在空间的分布不均匀 ;

二是器件间的一致性得不到保证 ,同一批产品可能会有
很大的差异 ;三是由于人工操作 ,生产效率不高 ,不能适
应现代工业的批量化生产.由于以上原因 ,制约了白光
L EDs整体性能的提高.于是 ,我们开发了一种新颖的
荧光粉平面涂层技术[ 6 ] ,结合 C R T , PD P等显示器制备
技术中的荧光屏成屏工艺和半导体器件制造中的平面
集成工艺 ,采用粉浆法 ,基于水溶性感光胶的荧光粉平
面涂层技术 ,在蓝光 L EDs的芯片表面上得以实现.

利用该平面涂层技术 ,可以在蓝光 L ED 芯片的表
面得到一层形状和厚度可控且均匀的荧光粉粉层.形状

规则和厚度均匀的荧光粉层保证了白光 L EDs 出光的
均匀性 ,粉层厚度的可控性可以改变白光 L EDs 的色坐
标和色温 ,以满足不同应用的需要 ,并且该项技术还能
够实现批量化生产 ,适应现代工业化生产的需求.

2　平面涂层技术

基于水溶性感光胶的荧光粉平面涂层技术 ,是在蓝
光 L EDs的芯片表面得到厚度和形状具有可控性的荧
光粉粉层.该技术过程为[ 6～8 ] :

(1)将一定质量的聚乙烯醇 ( PV A )和去离子水混
合 ,在沸水水浴中搅拌溶解 ,静置至气泡完全消失后使
用.为了减少溶解过程中产生的气泡 ,可以向溶液中加
入少量的无水乙醇 ,或为了加快 PV A 的溶解速度 ,可以
加入少量的冰乙酸 ;

(2)配制一定浓度的重铬酸铵 (AD C)水溶液 ;

(3)将 PV A 和 AD C 的水溶液和黄色荧光粉按一
定的比例配制成含有荧光粉的感光胶悬浮液 (即粉浆) ;

(4)将配制好的粉浆涂覆在蓝光 L ED 芯片上 ,在暗
室中干燥一定时间后 ,接通电源 ,利用蓝光 L ED 芯片自
身发光 , PV A 和 A D C 发生光化学反应 ,使 PV A 和
AD C交联 ,生成不溶水的聚合物 ;

(5)在显影液中显影 ,具有水溶性的有机胶体和感
光剂溶解于显影液中 ,留下我们所需的荧光粉层图案.

其示意图如图 1所示.

利用该平面涂层技术得到的白光 L EDs 器件 ,其出
光效率与粉浆中各成分的比例、粉浆静置时间、硅胶层
等因素有直接关系.

3　粉浆中重铬酸铵对出光的影响

在粉浆中 ,重铬酸铵 ( AD C)充当光敏剂 ,在 L ED
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图 1　粉浆法示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of t he slur ry met hod f or p hosp hor

coating

发出的蓝光作用下 ,其中的 Cr6 +被还原为 Cr3 + ,然后与
被氧化的聚乙烯醇 ( PV A)发生交链反应 ,生成不溶于水
的立体网状物质[ 9 ] .

三价铬离子的吸收光谱主要为两个宽吸收带 ,一个
是在 4331 60nm (对应 Cr3 +晶体中的 34 A 2 →4 T1 跃迁) ,

另一个在 620n m (对应 Cr3 + 晶体中的4 T2 →4 A 2 跃
迁) [ 10 ] . 为了说明曝光后 ,感光胶中的 Cr6 + 还原为
Cr3 + ,我们用透射、反射光谱测试系统测试感光胶曝光
显影后荧光粉层的吸收光谱 ,如图 2所示.

正是由于 Cr3 + 这两个吸收峰的存在 , 尤其是
4331 6 nm (刚好在蓝光 L ED 发射峰附近)吸收峰 ,使得
白光 L EDs的出光效率大大降低.为了提高白光 L EDs

的出光效率 ,在实验中 ,我们采用以下两种方法以减少
粉层中 A D C (即 Cr3 + )的含量.

3. 1　相同粉量时减少 ADC的浓度

在粉浆中 ,当黄色荧光粉的含量一定时 ,得到相同
色调的白光所要求的荧光粉粉层厚度也是一定的 ,在保
证可以得到粉层图案的前提下 ,降低粉浆中 AD C 的浓
度 ,即可以减少曝光后粉层中 Cr3 +的含量.从而可以提
高白光 L EDs的出光效率.表 1 是同一批蓝光芯片和相
同荧光粉含量 ,在不同 AD C 浓度时得到的白光 L EDs

的实验数据.

图 2　Cr 3 +的吸收光谱

Fig. 2　Absorp tion spect rum of Cr 3 + in e mulsion af ter exp osal

表 1　不同浓度 AD C对白光 L EDs 发光强度的影响 (测试条件 :室温约

28℃,恒流源 350mA ,粉与感光胶的比例 :250mg/ mL )

Table 1　Inf luence on luminous intensity of L EDs wit h diff er2
ent concent rations of AD C

样品

编号

AD C浓度

/ wt . %

发光强度

/ mcd
相对色温 色坐标 x 色坐标 y

1 0 . 02 4663 8165 0 . 2911 0 . 3173

2 0 . 02 4567 8569 0 . 2873 0 . 3139

3 0 . 10 3850 7114 0 . 3024 0 . 3365

4 0 . 50 2213 7058 0 . 3036 0 . 3349

5 0 . 50 2000 2 0 . 2539 0 . 2433

从表 1中看到 ,白光 L EDs的发光强度随着粉浆中
AD C浓度的降低而增加.可以推断 ,如果在保证能够使
粉浆曝光时发生交联反应 ,显影得到所需粉层图案的前
提下 ,再降低粉浆中 A D C 的浓度 ,则可以进一步提高
L EDs的发光强度.在表 1中 ,不同样品白光 L EDs的相
对色温和色品坐标不同 ,是由于各 L EDs 的曝光时间
(即粉层厚度)不一样 ,即我们可以通过改变 L EDs 的曝
光时间来控制白光 L EDs的相对色温和色品坐标.

3. 2　相同 ADC含量时增加荧光粉的含量

如果 A D C的含量相同 ,则得到相同色调的白光所
需的粉层厚度随粉浆中荧光粉的含量增加而降低 ,粉层
厚度降低 ,使得其中 Cr3 +的量变少 ,则会有更多的蓝色
区域的光和红黄区域的光出射 ,从而提高白光 L EDs 的
出光效率.

两种不同粉浆的对应 L EDs 的曝光时间和发光强
度对比 ,如图 3所示.总体上讲 , AD C和 PV A 在粉浆中
浓度相同时 ,涂有 250mg黄色荧光粉粉浆的白光 L EDs

的发光强度明显高于黑色图标代表的涂有 100 mg 黄色
荧光粉粉浆的白光 L EDs .这是由于粉浆中的荧光粉含
量高 ,在曝光时 ,得到相同色调白光的曝光时间少 ,粉层
厚 度 薄 , 粉 层 中 包 含 的 被 还 原 的 Cr3 + 含
量少 ,则被Cr3 +吸收的蓝光和红黄光少 ,从而有较高的

图 3　两种不同粉浆对应芯片的曝光时间和发光强度的对比

Fig. 3　Cont rast of t he time of exp osure and luminous inten2
sity of L EDs wit h two diff e rent slur ries
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图 4　同一粉浆不同静置时间得到的 L EDs的发光强度

Fig. 4 　L uminous intensity of L EDs coated slur ry wit h dif2
f erent stand2times

发光强度.可以推断 ,如果进一步提高粉浆中荧光粉的
含量 ,得到相同色调的出光时 ,白光 L EDs 的发光强度
会进一步提高.图中 ,在相同曝光时间下得到的发光强
度不一样 ,这是由于蓝光 L EDs 芯片间的个体差异和显
影时间不一样造成的.

4　粉浆静置时间的影响

使用刚配制的新鲜粉浆 ,对芯片表面的附着力不
好 ,这是由于新鲜的粉浆在配制时 ,有气泡产生 ,气泡会
使荧光粉层涂覆厚度不均匀 ,当气泡破裂时 ,在涂层表
面上产生厚度不均匀的喇叭状[ 11 ] ,从而影响到粉层对
芯片的附着力.在暗室中 ,将新配制的粉浆静置 ,可以减
少粉浆中的气泡 ,提高粉层的性能.然而 ,在实验中 ,我
们发现 ,如果将粉浆在暗室中静置的时间过长 ,如静置
一天 ,得到的白光 L EDs的发光强度会比静置 2～5h 的
低.这可能是因为在静置过程中 ,含有光敏剂的感光胶
会发生暗反应 ,产生了较多的 Cr3 + .实验测得同一批芯
片 ,所用粉浆是在暗室中静置不同时间的同一粉浆得到
的 L EDs的发光强度 ,如图 4 所示 ,该粉浆中 PV A 和
AD C的浓度分别为 51 9 %和 01 1 % ,荧光粉的含量为
250mg/ mL .

5　加硅胶层后对器件出光的影响
通过涂胶、曝光、显影等工艺后 ,在蓝光 L EDs 芯片
表面上得到了一层厚度适当且均匀的荧光粉粉层 ,然后
涂覆混合硅胶 (硅胶 A 和硅胶 B 按等体积比混合) ,在
120℃的烘箱中烘烤约 21 5 h完成对硅胶的固化.

如图 5所示 ,同一种形状的图标表示同一枚芯片 ,

实心图标和空心图标分别表示的是涂有荧光粉层的
L ED 芯片在加硅胶层前后的色坐标点.从图中可以看
出 ,所有芯片 ,在加了硅胶层后 ,其色品坐标 ( x , y)值都
在减小 ,即向蓝光区域移动.

图 5　加硅胶前后 L EDs色坐标的变化　实心图标表示未加硅胶层

时 L ED 的色坐标 ;空心图标表示加硅胶层后 L ED 的色坐标.

Fig. 5　Changes of t he chromaticity of L EDs

由于曝光时间不同 ,得到的白光色坐标不一样 ,我
们发现 ,色坐标越是靠近蓝光区域 (出光白偏蓝) ,其对
应的光通量越低 ;色坐标越是靠近黄光区域 (出光白偏
黄) ,其对应的光通量越高 ,如图 6 所示.所有的芯片 ,在
加了硅胶层后 ,除色坐标值减少外 ,光通量会不同程度
地增加.对于图中〈4〉,〈5〉两只芯片 ,未加硅胶层时 (即
显影后直接测试) ,色坐标在白光区域 ,但光通量仅为
52～53 l m ,加了硅胶层后对应图中的 (4) , (5)都在明显
的蓝光区域里 ,光通量也增加了 ;而图中〈1〉,〈2〉,〈3〉三
枚芯片 ,未加硅胶层时 ,其色坐标都在黄光区域 ,光通量
约 45～59 l m ,但加了硅胶层后 ,对应图中 ( 1 ) , ( 2 )和
(3) ,色坐标均在黑色线圈内 (白光区域) ,光通量大大增
加 ,约 791 4～841 9 l m .造成这种结果的原因可能与硅胶
的折射率有关 ,即未加硅胶层时 ,与粉层接触的界面层
为空气 ,两者的折射率相差很大 ,全反射角很小 ,只有少
部分蓝光出射 ,大部分蓝光返回粉层中 ,再次被转换为
黄光或被吸收 ,所以出射黄光较多 ,此时出光总体上偏
向黄光区域 ,光通量也不高.加了硅胶层后 ,与粉层接
触的界面层为硅胶层 ,两者折射率相差不大 ,全反射角

图 6　加硅胶层前后 L EDs 光通量的变化　〈1〉～〈5〉是未加硅胶

层时 L ED的色坐标和光通量 ; (1)～ (5)是加硅胶层后 L ED 的色坐

标和光通量.

Fig. 6　Change of t he luminous flux of L EDs
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表 2　加硅胶层前后 L EDs色坐标和光通量变化

Table 2　Change of t he chromaticity and luminous f lux of L EDs

　　　样品号

　参数值

参数　　　　　

〈1〉 (1) 〈2〉 (2) 〈3〉 (3) 〈4〉 (4) 〈5〉 (5)

色坐标 x 01416 01 3496 01 417 01353 0138 012931 01302 012233 01282 01 2146

色坐标 y 01518 01 4094 01 518 01342 01 464 013084 01328 011832 013 01175

光通量/ lm 491 5 8419 441 8 8015 59 791 4 52 6114 53 5019

变大 ,有相对较多的蓝光出射 ,被转换的或被粉层吸收
的光减少 ,所以 ,此时出光总体偏向蓝光区域 ,光通量也
增加.

图 6中的不同曝光时间得到的白光 L EDs 器件 ,在
加硅胶层前后 ,其色坐标和光通量变化具体数据由表 2

给出.

6　结论

通过基于水溶性感光胶的荧光粉平面涂层工艺 ,在
蓝光 L EDs芯片的表面上得到了一层厚度、形状可控的
荧光粉粉层 ,得到的白光 L EDs 的出光效率与粉浆中各
成分的比例、粉浆静置时间、硅胶层有直接关系.我们通
过降低粉浆中 A D C的浓度或提高粉浆中荧光粉的含量
两种方法提高白光 L EDs的发光强度.粉浆的静置时间
由于暗反应的存在也会影响器件的发光强度.在曝光
时 ,可以适当延长曝光时间 ,增加出光中黄光的成分 ,不
但可以使加了硅胶层后的器件出光在白光区域 ,更重要
的是 ,使单颗芯片的光通量大大提高.
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Improving the Luminescence Eff iciency of Power White L EDs with Slurry 3

L i J unf ei­ , Rao Haibo , Hou Bin , Hu Yue , a nd She n Fa hua

( School of Opto2Elect ronic I nf or mation , University of Elect ronic Science and Technology of China , Chengdu　610054 , China)

Abstract : The slur ry met hod based on water soluble PVA is discussed. A cont rolled p hosp hor layer is obtained by t he slur ry met hod

on t he surf ace of blue L ED chips . Due t o t he absorp tion of Cr3 + , t he luminous intensity of white L EDs can be imp roved by decreasing

t he concent ration of AD C or increasing t he concent ration of p hosp hor in t he slur ry. The stand2time of slur ry f or 3～5h was op timized

in a darkroom. The hue of outp ut light moved t o t he blue2light zone and t he luminous f lux increased f rom 4418～59 lm t o 791 4～8419

lm af ter t he silica gel was coated on t he L ED coated p hosp hor p articles .
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