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B2O3–ZnO–SiO2系梯度折射率荧光玻璃的制备及其光学性能 
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摘  要：荧光玻璃(PiG)作为荧光转换材料广泛应用于发光二极管(LED)器件封装。然而，使用单一折射率结构的荧光玻璃与

封装材料和空气界面间的折射率跨度大，光在界面间传递时会产生很大的损耗。另外，荧光玻璃的烧结温度普遍较高，会降

低荧光粉的光转换效率。针对上述问题，制备出梯度折射率结构且能够和黄色荧光粉折射率相匹配的无铅硼锌硅基质玻璃；

结合多层丝网印刷和低温烧结工艺，制备得到梯度折射率结构的 B2O3–ZnO–SiO2系荧光玻璃，将其用于 LED 封装，可提高

LED 器件的光学性能。 
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Preparation and Optical Properties of B2O3–ZnO–SiO2 Gradient Index Fluorescent Glass 
 

LI Hong, YUE Yi, WANG Peng, YANG Jie 
(State Key Laboratory of Silicate Materials for Architectures, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China) 

 
Abstract: Phosphor in glass (PiG) is widely used as a fluorescent conversion material for light emitting diode (LED) device 
packaging. However, for the PiG with a single refractive index (SRIN) structure, the optical loss is large when light transmits from air 
through PiG to the packaging material due to large refractive index difference between the interfaces. In addition, the sintering 
temperature of PiG is high, thus reducing the light conversion efficiency of phosphor. To address the problems above, lead-free 
B2O3–ZnO–SiO2 matrix glass with gradient refractive index structure matching with yellow phosphor was prepared. Also, 
B2O3–ZnO–SiO2 system fluorescent glass (phosphor in matrix glass with gradient refractive index structure) was prepared via 
multi-layer screen printing and low-temperature sintering process. The glass was used in LED packaging to improve the optical 
performance of LED devices. 
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荧光玻璃是指一种在外界光源(或其他能量)激
发下发出荧光的无机非晶态材料，一般由荧光粉或

者稀土元素离子作为发光源，并且与特定组分的玻

璃系统所组成。同时具备荧光粉的发光性能，与基

质玻璃耐腐蚀、耐高温、透过率高等优点。基质玻

璃作为荧光玻璃的主要成分，其选择也对荧光玻璃

的光转换效率有着重要的影响。用于荧光玻璃的基

质玻璃多为低熔点玻璃，而硼硅酸盐低熔点玻璃具

有成本低、透过率高、热膨胀系数低、化学稳定性

高等优点，因此选用硼硅酸盐低熔点玻璃作为基质

玻璃进行研究。 
荧光粉作为荧光玻璃的另一个主要组成成分，

其种类和烧结温度的高低，都会对荧光玻璃出光性

能造成不容忽视的影响。蓝色 LED 芯片激发黄色荧

光粉发白光的原理是蓝光 LED 芯片发射出的蓝光，

对黄色荧光粉进行激发，使黄色荧光粉发射出黄光，

黄光再与未被荧光粉吸收的蓝光复合，进而获得白

光。由于现有的 Y3Al5O12:Ce3+(YAG)黄色荧光粉具

有特别优异的性能，目前还没有其他的荧光粉可以

取代它[1–2]。 
 
收稿日期：2021–12–28。    修订日期：2022–01–19。 
基金项目：国家自然科学基金(51772224，51372179)，武汉理工大学材

料科学与工程学院创新创业训练计划( CY202021)。 
第一作者：李  宏(1964—)，女，博士，研究员。 

 
Received date: 2021–12–28.    Revised date: 2022–01–19. 
First author: LI Hong (1964–), female, Ph.D., Professor. 
E-mail: lihongwhut@163.com 
 
 
 
 
 



· 920 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(4): 919–928 2022 年 
 

 

  

为了提高荧光玻璃的光输出效率，研究人员提

出将具备梯度折射率结构的玻璃粉与荧光粉进行结

合，制备出具备梯度折射率的荧光玻璃浆料，将其

浆料印刷在基板玻璃上烧结得到荧光玻璃涂层，达

到提高光输出效率的目的[3–8]。玻璃中的带电粒子会

在光线通过的时候发生极化，光的能量由于被极化

过程消耗，导致光速降低。因此，通过规律性地调

整玻璃组成内某一种(或者多种)阳离子的浓度，会

使玻璃的折射率发生规律的变化。极化能力会由于

阳离子种类的不同而产生巨大的差异，所以通过改

变阳离子的浓度或者种类，能够快捷便利地调整折

射率数值。Pb2+、La3+、W6+等离子的极化能力极强，

常用来制备高折射率基质玻璃。 
本工作利用折射率与荧光粉匹配，且折射率便

于调整的硼锌硅基质玻璃替代传统的有机材料(环
氧树脂或硅胶)，与荧光粉结合，制备荧光玻璃。利

用 Monte Carlo 数值模拟计算出最佳透过率的梯度

折射率结构；结合多层丝网印刷和低温烧结工艺，

制备梯度折射率结构的荧光玻璃；梯度折射率结构

的荧光玻璃对比传统的单折射率结构的荧光玻璃，

能够减少光在不同折射率界面间传递产生的损耗。 

1  实验 
1.1  硼锌硅基质玻璃的组成 

按照无规则网络结构学说的观点，对玻璃进行

组分设计时，一般需要包含网络生成体、网络中间

体和网络外体 3 种氧化物。通过对组分进行种类或

含量的调整，可以满足实际的性能需求。因为基质

玻璃对荧光玻璃的光转换效率具有重要的影响，而

硼锌硅玻璃具有较高的透过率、较低的玻璃转变温

度、较低的成本和良好的加工性能等优点，在荧光

玻璃应用上具有很大的前景。 
因此在该体系玻璃的基础上，添加一定量的

氧化物得到 B2O3–ZnO–SiO2–Li2O–La2O3–WO3 系

统玻璃。在该系统玻璃内，Li2O 是网络外体，因

其 Li—O 键具有很强的离子性，O2–容易变成游离

氧，会将玻璃的网络结构断开，降低熔化温度。

La2O3、WO3 氧化物的原子系数大，在硼锌硅玻璃

系统中具有良好的相溶性，能够显著的增加玻璃的

折射率和热稳定性。经过文献阅读和课题组前期研

究[9–11]，确定基质玻璃组分，记作 B–1~B–6，如表 1
所示。 
1.2  硼锌硅基质玻璃制备方法 

首先使用电子天平称取各种氧化物的质量，电

子天平称量的精确度为 0.1 mg，误差控制在    
±0.5 mg。之后将称取好的氧化物在氧化铝研钵内混

合均匀后，转移至氧化铝坩埚。再将坩埚放入箱式炉，

进行温控程序的设置。将玻璃在 1 000~1 250 ℃保温

60 min 后，迅速把玻璃液倒入预先加热(350 ℃)的模

具中进行成型。待玻璃由熔融态转变为固体后，迅

速将其转移至 350 ℃的退火炉内保温 60 min，保温

完成后，关闭退火炉的温控程序，使玻璃随炉冷却

至室温，即可制备得到硼锌硅玻璃。最后将玻璃磨

粉并过 200 目筛备用。 
表 1  基质玻璃的组成 

Table 1  Composition of matrix glass (mole fraction)   x/% 
Sample No. B2O3+ZnO+SiO2+Li2O La2O3 WO3 

B–1 100 0 0 

B–2 94 3.00 3.00 

B–3 88 6.00 6.00 

B–4 82 9.00 9.00 

B–5 76 12.00 12.00 

B–6 70 15.00 15.00 

 
1.3  梯度折射率荧光玻璃的设计 

采用 Monte Carlo 随机模拟方法[12–16]，对梯度

折射率结构进行光学模拟，得到精确的光分布，进

而得到梯度折射率的最优组合。 
1.4  荧光玻璃用荧光粉 

LED 常用的荧光粉有氧化物荧光粉(常见的有

Y3Al5O12:Ce3+ (YAG)、Sr4Al14O25:Eu2+、Lu3Al5O12:Ce3+

等)、氮化物荧光粉[常见的有 CaAlSiN3:Eu2+ (CASN: 
Eu2+)、(Sr, Ca)AlSiN3:Eu2+、La3Si6N11:Ce 等]、氮氧

化物(SiAlON:Eu2+、β-SiAlON:Eu、Ca-α-SiAlON:Eu
等[17–25]) 3 类。目前广泛使用的是利用蓝光 LED 芯

片激发 YAG (黄色)制备大功率白光 LED 器件。YAG
具有发射波带宽、激发峰与蓝光 LED 芯片匹配、耐

热性较高、稳定性好、量子效率高等优点。 
1.5  梯度折射率荧光玻璃浆料的制备 

为保证浆料在丝网印刷过程中保持良好的流动

性，以及缩短浆料干燥时间，需要有机溶剂具备不

易挥发、沸点低的特征。因此，选择二乙二醇丁醚

与松油醇 2 种有机溶剂，以 1:1 的质量比混合，同

时添加了少量的乙基纤维素使制备的涂层具有更高

的强度。 
按照 48:48:4 的质量百分比，依次称取二乙二醇

丁醚、松油醇和乙基纤维素，并置入烧杯内。添加

磁子到烧杯内后，将烧杯放在智能磁力搅拌器上，

在 80 ℃进行磁力搅拌，直至溶液透明均匀。按照
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5:5:8 的质量比，依次称取玻璃粉、荧光粉、有机溶

剂。手动将混合物搅拌均匀，制备得到荧光玻璃浆

料。通过添加不同折射率的玻璃粉能够获得不同折

射率的荧光玻璃浆料。 
1.6  利用丝网印刷制备荧光玻璃涂层 

将基板玻璃放置在丝网印刷设备工作台的抽真

空孔上，打开气泵牢牢吸住基板并均匀地涂抹适量

的浆料在印刷版前端，将刮板与印刷版呈 45°角，

施加均匀的力，匀速地刮动浆料。印刷完成后，将

印刷板提起，关闭气泵，基板玻璃静置一段时间，

使浆料自由流动。取下静置后的印刷上浆料的基板

玻璃，放在 150 ℃的加热台上固化浆料，并使有机

溶剂挥发。挥发完全后获得一定厚度的涂层，乙基

纤维素仍旧存在于涂层内。重复以上步骤即可获得

多层结构。 
1.7  低温共烧 

将所制备的涂覆有多层荧光玻璃涂层的基板玻

璃，放入箱式炉内进行烧结。以 4 ℃/min 的速率将

温度从室温升高到 350 ℃，保温 15 min，将残留的

乙基纤维素分解干净。再以相同的升温速率升温至

最佳烧结温度后保温 30 min。保温后随炉冷却，即

可获得梯度折射率荧光玻璃。 

2  结果与讨论 
2.1  基质玻璃的结构与性能表征 
2.1.1  XRD 分析    图 1 为 B–1~B–6 硼锌硅玻璃

的 XRD 谱。从图 1 可以看出，La2O3、WO3 的含量

(摩尔分数)从 0 增加到 15%，玻璃的 XRD 谱表现为

典型的非晶峰，没有出现任何尖锐的衍射峰。表明

了硼锌硅玻璃为非晶态物质，保持了玻璃的特性，

可以应用于荧光玻璃的制备。 

 

图 1  硼锌硅基质玻璃 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of matrix glass 

2.1.2  差示扫描量热分析    图 2为B–1~B–6硼锌

硅基质玻璃的 DSC 谱和玻璃化转变温度 Tg 变化折

线。从图 2 可以看出，随着 La2O3、WO3 的含量逐

渐增加，玻璃化转变温度随之增加。这是由于中间

体氧化物 La2O3 和 WO3 既能够提供游离氧，又能够

夺取游离氧。首先 La2O3 和 WO3 能够提供游离氧，

使硼氧三角体[BO3]转变为硼氧四面体[BO4]。网络

结构由二维层状结构变为三维架状结构，结构变得

更加紧密。其次 La3+和 W6+由于电场强度大，能够

吸收结构内其余的游离氧，增强玻璃的网络结构，

增加了玻璃在熔融态下黏度，从而提高该样品的玻

璃化转变温度。 

 
(a) 

 
(b) 

图 2  基质玻璃的 DSC 曲线(a)和 Tg变化折线图(b) 
Fig. 2  DSC curves of matrix glass (a) and line chart of glass 

transittion temperature Tg (b) 
 
2.1.3  热膨胀分析    图 3为B–1~B–6硼锌系玻璃

的热膨胀曲线。从图 3 可以看出，随着 La2O3、WO3

的含量从 0 增加到 15%，玻璃的热膨胀系数由

58×10–7/℃增加到 84×10–7/℃。这是由于 La3+和 W6+
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的具有较大的离子半径，扩大了玻璃的网络结构，

进而造成了玻璃的热膨胀系数增加[26]。基板玻璃的

热膨胀系数为 90×10–7/℃，能很好的匹配上 B–6 的

热膨胀系数，降低内应力。 

 
(a) 

 

(b) 

图 3  B–1~B–6 基质玻璃的热膨胀曲线(a)和热膨胀系数折

线(b) 
Fig. 3  Thermal expansion graph (a) and thermal expansion 

coefficient line chart (b) of matrix glass 
 
2.1.4  光学性能    图 4a 展示了 B–1~B–6 基质玻

璃的折射率曲线。由于蓝光 LED 芯片发射的光波长

在 460 nm 范围，图 4b 为基质玻璃在 460 nm 下的折

射率数值。由图 4 可见，随着 La2O3和 WO3 含量的

增加，样品的折射率逐渐升高，且折射率范围较宽，

在 1.66~1.84 之间。这是由于增加的 La2O3 和 WO3

组分，其分子质量很大，对核外电子的吸引能力相

对较弱，极化率高，进而提高基质玻璃的折射率。

同时，La2O3和 WO3 组分可作为中间氧化物进入玻

璃的网络结构，增加结构的紧密程度，对光的传播

造成更大的阻碍，降低光透过玻璃前后的速度，进

而增加了玻璃的折射率。此外，La3+和 W6+的离子

半径大，增加了网络结构中阳离子的平均半径，减

弱了氧离子与阳离子的键力，增强了氧离子的极化

率，对玻璃折射率的升高具有一定程度影响。 

 
(a) 

 
(b) 

图 4  基质玻璃的折射率曲线(a)和折射率趋势(b) 
Fig. 4  Refractive index graph (a) and refractive index line 

chart (b) of matrix glass 
 

采用椭偏仪在室温条件下对玻璃样品进行折射

率测量，保证测量温度的一致性，并且玻璃均为稳

定的非晶材料。因此，可以排除温度等因素对折射

率的影响，仅探究玻璃样品所含有的不同离子对折 
射率产生的影响。通过氧离子的部分摩尔体积( 2O

V  )

和氧离子的半径( 2O
r  )，计算得到玻璃样品的氧堆积

密度(OPD)，由 1 mol氧离子的体积( 2O
V  )除以 2O

V  即

可得到玻璃样品的氧堆积密度的数值。 
氧离子的部分摩尔体积可以通过从氧离子的摩 

尔体积中减去阳离子的贡献来计算，样品的 2O
V  计

算如式(1)所示。 
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                (1) 

式中：xi 表示各氧化物的摩尔分数；Mi 表示各氧化

物的分子量；ρ 表示玻璃样品密度；ni 表示各氧化

物组分所含有的氧原子数目。通过查询 Shannon 离

子半径表，得知氧原子的半径为 1.4 Ả，计算得到   
1 mol 氧离子的体积为 6.919 cm3，样品包含的阳

离子 B3+、Zn2+、Na+、Si4+的半径分别为 0.11 Å、

0.74 Å、1.18 Å 和 0.26 Å[27]。根据查询的阳离子半 
径计算出阳离子所对应的体积，进而计算得到 2O

V   

和 OPD 的值。计算结果如表 2 所示。 
利用 Lorentz-Lorenz 方程，通过玻璃样品的折

射率和密度计算出玻璃组分的电子极化率(也称为

摩尔极化率，用 αm表示)，αm的计算如式(2)所示。 
2 2

m A
m m2 2

41 1
2 2 3

Nn M n V R
n n




 
  

 
       (2) 

式中：M 为玻璃组分的摩尔质量；Vm为样品的摩尔

体积；Rm为摩尔折射率；NA为 Avogadro 常数。对

于玻璃内的氧化物，其氧离子的电子极化率计算如

式(3)所示。 

  2 2

1

mO Oi N   


                 (3) 

式中： 2O
  为氧离子的极化率；αi 为阳离子 i 的电

子极化率； 2O
N  为玻璃样品中包含的氧离子数量。 

在基质玻璃系统中，B3+、Zn2+、Na+和 Si4+的电子

极化率分别为 0.002 Å3、0.283 Å3、0.175 Å3 和

0.033 Å3 [28–29]。 
从表 2 可以看出，随着 La2O3 和 WO3 摩尔数 

的增加，玻璃样品的 OPD 和 2O
  也随之增加。根据

文献查阅[30–32]，可知随着 OPD 和 2O
  的增加，玻

璃的折射率会随之增加，OPD 和 2O
  全呈增加趋 

势，两种都会增加玻璃的折射率。这些结果证明了

OPD 和 2O
  是影响玻璃样品折射率的 2 个关键因 

素，对于制备所需的折射率玻璃提供了理论指导。 

表 2  B–1~B–6 基质玻璃的氧离子的摩尔体积、氧的部分摩

尔体积、氧堆积密度以及氧离子的电子极化率 
Table 2  Molar volume of 1 mol oxygen ion of the matrix 

glass V, the partial molar volume Vp of oxygen, 
the packing density of oxygen (OPD), and the 
electronic polarizability of oxygen ions α 

Sample No. 2O
V  /(cm3·mol–1) 2O

V  /(cm3·mol–1) OPD/% 2O
   

B–1 17.82 17.24 40.15 1.36 
B–2 17.81 17.13 40.38 1.51 
B–3 17.78 17.01 40.67 1.67 
B–4 17.60 16.74 41.32 1.81 
B–5 17.38 16.43 42.11 1.93 
B–6 17.25 16.22 42.68 2.03 

 

2.1.5  梯度折射率    通过 Monte Carlo 模拟计算出

最佳透过率的值，当层数为 G 时，计算如式(4)所示。 
t

1
21

10 1
2 2 2

20 1 1 2 1
2 2

1 2 1

4
( )

4
( ) ( ) ( )

1
( ) ( )

j j

G
j j

j j j j j

j j j j

T
n n

n nn n
n n n n n n

n n n n






   

  





   
     

  

(4) 
式中：蓝色 LED 芯片的折射率为 n0，n0=2.5；空气

折射率为 nG+1, nG+1=1。n1，n2，…，nG为靠近蓝色

LED 芯片的第 1，第 2，…，第 G 层的基质玻璃折

射率；Tt 为透过率值。梯度折射率的最佳透过率随

层数的不同而变化，计算得到的最佳透过率数值如

表 3 所示。当层数达到 6 时，透光率最高，达到

93.31%。并且，G=4 和 G=6 时，其透过率差值仅仅

相差 0.8%。因此，结合实际情况和模拟结果，当层

数达到 4 时，得到了最佳的 GRIN 结构，具体构成

为折射率分别为 1.84、1.73、1.66 的基质玻璃，加

上折射率为 1.52 的基板玻璃。 

表 3  不同层数折射率结构的最佳透过率 
Table 3  Optimal transmittance of refractive index n structure with different layers 

Layer Chip Structure Matrix glass Air Transmittance/% 

1 2.5       1.52 1 90.28 

2 2.5 1.84      1.52 1 92.73 

3 2.5 1.84 1.69     1.52 1 93.11 

4 2.5 1.84 1.73 1.66    1.52 1 93.23 

5 2.5 1.84 1.77 1.73 1.66   1.52 1 93.27 

6 2.5 1.84 1.81 1.77 1.73 1.66  1.52 1 93.31 

7 2.5 1.84 1.81 1.77 1.73 1.69 1.66 1.52 1 93.30 

 
2.1.6  烧结温度    基质玻璃粉末的烧结温度会对

玻璃的透过率产生直接影响，温度过高或者过低都

会降低其透过率，因此需要探究基质玻璃粉末最佳

的烧结温度，用以增强 LED 器件的出光效率。由于
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在 B–1~B–6 样品中，Tg 点最高为 B–6 的 531 ℃，

因此在 550 ℃、575 ℃、600 ℃、625 ℃、650 ℃对

B–6 进行烧结。B–6 玻璃粉末在不同温度烧结后的

透过率曲线和实物如图 5 所示。从透过率曲线能够

看出随着烧结温度的逐渐增加，样品的透过率呈现

先增加后减少的变化规律，在 600 ℃时，获得最佳

透过率(54%)。550 ℃烧结温度下透过率最低，低于

10%，从实物图可以明显看出 B–6 玻璃粉末还没有

转变为玻璃态；当温度升高到 600 ℃时，玻璃粉末

完全转变为玻璃态；而随着温度超过 600 ℃，从实

物图中发现样品已经失透。因此，将 600 ℃确定为

基质玻璃粉末的最佳烧结温度。 

 

图 5  基质玻璃粉末在 550~650 ℃烧结的透过率曲线与实物

照片 
Fig. 5  Transmittance curves and actual picture of matrix glass 

powder sintered at 550–650 ℃ 
 
为了探究不同烧结温度下制备得到的样品

B–6 是否发生析晶，因此进行了 XRD 测试，图 6
为其不同烧结温度下的 XRD 谱。从图 6 可以看出

在 550~600 ℃的烧结温度下，样品的 XRD 谱表现

为典型的非晶峰，没有出现尖锐的衍射峰，表明玻

璃的性质没有发生任何变化。当烧结温度超过

600 ℃后，样品的 XRD 谱呈现出尖锐的衍射峰，衍

射峰强度随着温度的升高而增高，表明基质玻璃发

生了析晶，且随着烧结温度的增加，析晶程度增强。

通过比对 JCPDF 卡片，可以发现玻璃的衍射峰与

NaLa(WO4)2 (JCPDF#79-118)的特征峰基本匹配，因

此判定析出的晶相为 NaLa(WO4)2。与样品在高于

600 ℃的温度烧结后，实物照片表现的失透现象，

以及透过率降低的规律相符合。 
2.2  荧光玻璃涂层的结构与性能表征 
2.2.1  XRD 分析    根据 Monte Carlo 模拟结果，

当层数达到 4 时，得到了最佳的梯度折射率(GRIN)
结构，具体构成为折射率分别为 1.84、1.73、1.66
的基质玻璃，加上折射率为 1.52 的基板玻璃，记作

GRIN–1–3–6。另外制备了 3 种单折射率(SRIN)的
荧光玻璃，用来和 GRIN–1–3–6 样品进行对比，单

折射率结构分别是由 B–1、B–3、B–6 基质玻璃混

合 YAG 制备得到浆料后，印刷 3 层制备得到，分

别记作 SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3、SRIN–6–6–6，
确保了梯度折射率结构的荧光玻璃与单折射率结

构的荧光玻璃涂层的厚度相同，并进行低温共烧。 

 

图 6  不同烧结温度下 B–6 的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of B–6 at different sintering 

temperatures 
 

运用X射线衍射仪对制备的梯度折射率结构的

荧光玻璃(GRIN–1–3–6)和单折射率结构的荧光玻

璃(SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3、SRIN–6–6–6)进行物

相分析，测试结果如图 7 所示。 

 

图 7  荧光玻璃的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of fluorescent glass 
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由图 7 可知，无论是 GRIN–1–3–6 样品，还是

SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3 和 SRIN–6–6–6 样品，

它们表现的衍射峰位置与 Y3Al5O12(PDF#82-0575)
的衍射峰位置基本相同，并且没有出现其它的衍射

杂峰。而 Y3Al5O12 为实验采用的黄色荧光粉的主要

成分。由此分析得出，在 600 ℃共烧结的过程中，

作为荧光玻璃发光主体的荧光粉几乎没有受到基质

玻璃的热腐蚀影响，保持完整的晶体结构。此外，

硼锌硅基质玻璃粉末在 600 ℃与荧光粉烧结的过程

中，保持良好的玻璃形态，没有产生析晶的行为。 
2.2.2  SEM 和 EDS 能谱分析    为了进一步分析

单折射率结构和梯度折射结构荧光玻璃涂层的形貌

及其表面成分，采用场发射扫描电镜和能谱仪对样

品进行了测试，样品的微观形貌如图 8a~图 8d 所示。

在荧光玻璃表面扫描显微图中，圆球状的颗粒为黄

色荧光粉颗粒，包覆在荧光粉周围的为硼锌硅基质

玻璃。这表明硼锌硅基质玻璃粉末在 600 ℃的烧结

温度下熔融充分，具有较好的流动性，对荧光粉颗

粒具有良好的包覆性。但是，图中仍有一些荧光粉

颗粒没有被玻璃液完全包覆起来，这是由于掺加

的荧光粉量较多，无法产生足够的玻璃液将所有

的荧光粉包覆完整。由图 8e的横截面显微图可知，

制备的荧光玻璃涂层(GRIN–1–3–6)的厚度大致为

28 μm。 
同时对样品中的不同相做了成分分析，判定其

具体的组成元素。对图 8a~图 8d 中的球状颗粒进行

能谱分析，可以发现这 4 种荧光玻璃的成分相同，

都是由 Y、Al、O 构成，与黄色荧光粉的特征元素

相匹配。对图 8a 的②区域进行能谱分析，发现其包

含有 Zn、B、O、Si，与选用的 B–1 玻璃粉末含有

的成分相符合。对图 8b 的②区域进行能谱分析，发

现其除了包含与图 8a 相同的 Zn、B、O、Si 外，还

具有 La、W，分别与选取的 B–3、B–6、B–1+B–3+B–6
玻璃粉末的特征元素相符合。通过成分分析可以得

出，所有的荧光玻璃粉内没有荧光粉和基质玻璃特

征元素之外的其他相出现，表明制备得到的荧光玻

璃没有引入杂质。 
2.2.3  荧光性能    将上述制备得到的GRIN–1–3–6、
SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3 和 SRIN–6–6–6 样品进

行激发光谱和发射光谱分析，探究梯度折射率结构

对发光性能产生的影响。GRIN–1–3–6、SRIN–1–1–1、
SRIN–3–3–3 和 SRIN–6–6–6 样品的荧光光谱如图 9
所示。从图 9a 的激发光谱可以看出，在 340 nm 和   
460 nm 波长处具有 2 个激发峰。显而易见，340 nm 

 

图 8  单一折射率和梯度折射率结构荧光玻璃的微观形貌 
Fig. 8  Microscopic morphology of PiG with single refractive index and gradient refractive index structure 
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(a) Excitation spectra                                              (b) Emission spectra 

图 9  单一折射率和梯度折射率结构荧光玻璃的荧光光谱 
Fig. 9  Fluorescence spectra of PiG composite with single refractive index and gradient refractive index structure 

 
波长处的激发峰对比 460 nm 波长处的激发峰，其强

度要低的多。这是因为基质玻璃粉末在烧结后其透

过率会明显的降低，更容易吸收能量较低的 460 nm
的蓝光。因此，460 nm 波长处为主激发峰，340 nm
处则为次激发峰。图 10 为 YAG:Ce3+中 Ce3+的能级

图。由图 10 可知，Ce3+离子最外层能级为 5d，受晶

体场影响被劈裂分为 5 个分离的能带，能量最高的

能带比能量最低的能带大约高 15 000 cm–1。能量最

低的能带为 2D3/2，其次为 2D5/2。而 4f 能级在自旋

耦合的作用下被劈裂为两个能级，能量高的 2F7/2 比

能量低的 2F5/2 能带高出 2 200 cm–1。因此，Ce3+离

子在 4f 向 5d 能级的跃迁，造成了在 340 nm(紫光)、
460 nm (蓝光)波长处的激发峰。340 nm 处对应的跃

迁具体表示为 4f(2F5/2)→5d(2D5/2)；460 nm 处对应的

跃迁具体表示为 4f(2F5/2)→5d(2D3/2)[33–34]。由此可以

看出，制备的荧光玻璃既能够被 LED 蓝光芯片激 

 

图 10  YAG 中 Ce3+的能级图 
Fig. 10  Energy level diagram of Ce3+ in YAG 

发，也可以被 LED 紫外芯片激发，但是，应用到蓝

光 LED 芯片封装材料，其电光转化效率更高。 
GRIN–1–3–6、SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3 和

SRIN–6–6–6 样品在 460 nm (蓝光)波长光激发下的

发射光谱如图 9b 所示。在发射光谱中表现出覆盖

500~650 nm 波长范围的发射峰。发射峰峰值对应于

540 nm (黄光)波长处。发射峰的产生是因为 Ce3+离

子由 5d 向 4f 能级的宽带发射。当 Ce3+离子受到  
460 nm 波长光的激发后，会产生低能态 4f 向高能态

5d 能级跃迁，由于电子处于高能态时并不稳定，会

弛豫到 5d 能级能量最低的能带 2D3/2。电子会通过

两种方式由 5d能级 2D3/2能带返回 4f能级基态能带，

分别是 5d(2D3/2)→4f(2F5/2)和 5d(2D3/2)→4f(2F7/2)，两

种方式分别会发出 520 nm 和 580 nm 波长的光，而

540 nm 没有处于两者的中间，所以发射光谱表现为

不对称宽带发射 [35–37] 。通过图 9 可以发现

GRIN–1–3–6 样品的激发峰强度和发射峰强度明显高

于单折射率结构的所有样品，这是由于 GRIN–1–3–6
样品减少了 LED 芯片-封装材料-空气界面间的折射

率差值，进而减少光由于全反射和菲涅尔反射造成

的光损耗，提高了白光 LED 器件的出光效率。同时，

发现随着单折射率结构的荧光玻璃 SRIN–1–1–1 
(n=1.66)、SRIN–3–3–3 (n=1.73)、SRIN–6–6–6 (n=1.84)
其折射率越接近荧光粉(n=1.83)的折射率，样品的激

发峰强度和发射峰强度会逐渐升高，这是由于单折

射率结构的荧光玻璃与荧光粉折射率匹配，会降低

光的散射损失，进而提高了白光 LED 器件的激发峰

强度和发射峰强度。这表明梯度折射率结构对比单
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折射率结构，能够有效的减少光在单折射率结构的

界面处的全反射与 Fresnel 反射，提高激发峰的强度

和发射峰强度。 

3  结论 
1) 通过调整基质玻璃 La2O3 和 WO3 的组分含

量，玻璃转变温度由 485 ℃增加到 531 ℃。热膨胀

系数由 58×10–7/℃增加到 84×10–7/℃。折射率由 1.66
增加到 1.84。当 La2O3 和 WO3 含量均为 15%时，  
460 nm 处的折射率为 1.84，满足与黄色荧光粉折射

率匹配的要求。并通过对比不同温度烧结结果，得

出最佳烧结温度为 600 ℃。 
2) 通过 Monte Carlo 数值模拟得到了合适的梯

度折射率结构，具体为折射率分别是 1.84、1.73、
1.66 的基质玻璃，加上折射率为 1.52 基板玻璃所构

成。在 600 ℃烧结得到荧光玻璃，相较于其他样品

其透过率好，其中黄色荧光粉呈圆球状，显示没有

明显的侵蚀现象。 
3) 梯度折射率结构的荧光玻璃(GRIN–1–3–6)对比

单折射率结构的荧光玻璃(SRIN–1–1–1、SRIN–3–3–3、
SRIN–6–6–6)，能够有效提高荧光玻璃的发光强度。 
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