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ZnO无机发光材料制备及其性能表征

章成文

摘要 基于固相反应工艺制备出不同烧结温度的 ZnO无机发光材料，结合近紫外光 LED芯

片制备出wLED器件。通过X射线衍射、扫描电子显微镜、激发和发射光谱、光谱仪等测试方

法对样品材料和器件的光色性能进行了研究。研究结果表明：ZnO的光谱强度随烧结温度

增加表现为先增加后降低，在 960℃时具有最优值；对应激发与发射光谱峰值分别为 380 nm
和 501 nm；XRD和 SEM表明样品材料具有良好的结晶性能。制备的wLED器件在 ZnO掺入

的条件下，光谱连续得到提高，器件光色特性在 4334 K的条件下，显色指数达到 95.7，提高了

11.02%，光通量和出光效率分别为 20.6 lm和 103 lm/W，降低了 3.3%，这是由于ZnO的发射光

谱分布偏移了人眼明视觉效率曲线，从而引起在计算光通量时数值微弱降低。可见，ZnO发

光材料在全光谱、高显色wLED中应用具有可行性。
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白光 LED（white light emitting diode，wLED），

作为一种全新的固态照明器件，基于其所具有的高

出光效率、长使用寿命、固态无汞、光色可调等优

势，已经成为照明/显示、农业、安全指示等领域主

流的应用器件[1-3]。根据wLED的实现原理，现阶段

主要有 4种实现方案：方案 1为使用蓝光 LED芯片

匹配激发黄色无机发光材料，具有发光效率高，显

色指数低的特点，目前多用于室外照明[4]；方案 2为
使用蓝光 LED芯片匹配激发红色和绿色无机发光

材料，作为方案 1提高显色指数的优化方式，通过

绿色和红色光谱的引入，从而提高光谱连续性[5]；方

案 3为使用蓝光/绿色/红色LED芯片直接复合成白

光，此种方案采用全半导体芯片复合发光，但是受

困于不同基色芯片的正向导通电压不同，因此需要

使用不同的驱动电路实现发光，从而增加了系统成

本和可靠性的降低[6]；方案 4为使用近紫外光 LED
芯片匹配激发蓝光/绿色/红色无机发光材料，wLED
器件的光色性能主要由无机发光材料决定，与近紫

外光 LED芯片无关，增加了光色调控的灵活度，光

谱全面连续，显色指数高，可靠性优[7-8]；但是受困

于 LED芯片的出光效率和专用无机荧光粉的缺

失，限制了其发展。随着第三代半导体的发展以及
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对于超越照明、健康照明的需求增长，这种方案获

得了广泛关注，也成为该领域的研究热点之一。

基于近紫外光LED芯片实现wLED方案中，在

光谱调控部分有一个比较重要的环节，即青色光

（500 nm）部分的缺失，表现为光谱的部分缺失。

针对此现象，众多学者开展了青色无机发光材料的

研究，以补充此部分缺失的光谱，实现真正的全光

谱wLED。Li等[9]通过高温固相法制备出青色发光

材料 Ba3Y2B6O15:Ce3+,Tb3+，在 380 nm光激发下可以

发射出 486、542、584和 621 nm光谱，结合 365 nm
芯片制备的 wLED色温为 4850 K，显色指数 92，其
中主峰波长对应的半波宽较窄。Zhao等[10]制备出

发 射 峰 值 波 长 486 nm 的 Na0.5K0.5Li3SiO4: Eu2+
（NKLSO:Eu2+）青色发光材料，对应半波宽 20.7 nm，
结合 LED芯片制备的 wLED色温 4021 K，色坐标

（0.3835，0.3910），显色指数达到 95.2。Philipp等[11]

制备出 Sr[Be6ON4]:Eu2+，具有发射峰值波长 495 nm、
半波宽 35 nm的光谱特性，同时具有较好的热稳定

性，封装出的wLED器件显色指数高于 90。上述的

研究结果有一个共同特点，即较窄的半波宽。该材

料适合应用于对色纯度要求比较高的显示领域，而

在全光谱的照明领域，则希望具有更宽的半波宽，

以实现光谱的连续。

ZnO作为一种宽带隙的本征缺陷无机发光材

料，具有耐紫外线、热稳定性优的特点[12-13]。有别

于以上研究，本研究旨在采用固相反应法制备出微

纳尺寸的 ZnO青色无机发光材料，通过设计 900~
1020℃的烧结温度，制备 ZnO无机发光材料，并通

过X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、激

发和发射光谱（PLE & PL）对其结构和发光特性进

行研究分析。

1 实验部分

1.1 原材料

原材料有 ZnO（纯度≥99.0%，国药集团化学试

剂有限公司）、ZnS（纯度≥99.0%，国药集团化学试

剂有限公司）、LED芯片（峰值波长 410 nm，西安中

为光电科技有限公司）、硅胶（OE-6550，道康宁（中

国）投资有限公司）。

1.2 实验流程

使用电子电平称取ZnO和ZnS原料置于坩埚之

中，坩埚盖置于表层，根据预设的烧结温度（900℃、

930℃、960℃、990℃、1020℃）和烧结时间4 h，即完成

发光材料的制备。过筛后，样品材料用去离子水洗

涤，并通过烘箱干燥后，即制备出 ZnO无机发光材

料。进一步称取样品材料与硅胶于烧杯中，搅拌均

匀后，进行脱泡处理，形成均匀混合发光胶体材料，

然后点取部分胶体材料涂覆在 LED芯片的表面，

进一步在 150℃温度下固化 2 h，即制备出对应的

wLED器件。

1.3 仪器测试

样品材料的晶型结构采用Mercury CCD-Afc8
型衍射仪进行表征，辐射源为 Cu靶 Kɑ射线，λ=
1.5406 Å；样品材料的微观形貌试采用 JSM-5900型
SEM进行表征（分别放大5000和20000倍），样品材

料的光谱特性采用RF-6000荧光分光光度计进行

表征，wLED器件的光色特性采用PMS-80荧光光谱

分析系统进行表征，上述测试均在室温下进行。

2 分析与讨论

2.1 XRD表征

图 1为不同温度条件下制备的ZnO发光材料，

与标准卡 PDF#1-1136的对应衍射峰位对比，可以

看出，样品材料的峰位匹配性良好，说明在烧结过

程中无杂质引入或生成，对应的空间点群为

（P63mc），样品材料空间结构为六角纤锌矿结构，

对应的衍射面从低角度依次为（100）、（002）、

（101）、（102）、（110）、（103），其中最强衍射面为

（101）。图 1右图为（101）衍射面的局部放大图，从

图中可以看出，随着烧结温度的升高，衍射峰的半

波宽先降低后稍微增加，同时衍射峰强度也表现出

增加的趋势，这说明在中间温度的条件下样品材料

的结晶性较高。

2.2 SEM表征

图 2为 960℃烧结温度条件下制备的样品材料

SEM图，分别放大了 5000倍（图 2（a））和 20000倍
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（图 2（b）），从图 2中可以看出，样品材料的表面光

滑，具有明显的立体结构，颗粒明细，且尺寸分布的

均匀性较好，平均粒径在 1 μm左右，也说明了样品

材料的结晶性较好。

2.3 PLE & PL表征

图 3为不同烧结温度制备的样品的 PLE & PL
谱图，激发与发射峰值分别为 380 nm和 501 nm。
在发射光谱测试过程中，在波长为 380 nm光的激

发下，发射光谱峰值位于 501 nm处，其发射强度随

着温度的升高表现为先升高后降低的趋势，960℃
时对应的样品材料具有最大的峰值强度。在激发

光谱测试过程中，以波长为 501 nm的光作为监测

光，激发光谱峰值位于 380 nm处，其激发强度随着

温度的升高表现为先升高后降低的趋势，同样在

960℃时对应的样品材料具有最大的激发峰值强

度。对于 ZnO发光的机理，通常认为是 Zn原子相

对于O原子的过量引起，即过量的 Zn原子和O原

子的空位所致。关于 Zn原子过量的原因，可以通

过化学反应方程式表达 2ZnO+ZnS=3Zn+SO2↑[14]，

具体过程为ZnS在有限的O2环境下，热分解后产生

了 S2蒸汽，此蒸汽再与 ZnO进行反应，产生游离的

Zn，即产生出过量的Zn。
2.4 wLED光色性能表征

本研究中 wLED的实现方式为近紫外 LED芯

片（峰值波长 410 nm）激发蓝色（波长 445 nm）、青

色（波长 501 nm）、绿色（波长 535 nm）和红色（波长

640 nm）4种发光材料制备而成。图 4为对应的 4
种材料的发射光谱，光谱半波宽度分别为 30 nm、
105 nm、62 nm和 77 nm，可以看出所制备ZnO样品

宽的光谱可以有效补充蓝光与绿光之间的间隔，提

高光谱的连续性。

图 5是所制备的wLED在添加与未添加ZnO发

光材料情况下的光谱分布曲线，表 1是具体的光色

参数，结合图 5和表 1可以看出，ZnO发光材料的添

加可以明显补充蓝、绿光谱间的缺失，表现出更优

的光谱连续性。显色指数从普通的 86.2提高到高

显指 95.7，增长率达到 11.02%，光通量和出光效率

则仅下降 3.3%，数值的下降是因为 ZnO发光材料

图1 不同温度下样品材料的XRD图谱

图2 960℃条件下样品材料的SEM图

图3 不同温度下样品材料的激发与发射光谱图

图4 蓝/青/绿/红发光材料的发射光谱

（b）（a）
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的峰值为 501 nm，在计算光通量时，距离人眼明视

觉效率最大值 555 nm较远，因此计算的数值会稍

微偏低一些[15]。wLED的色温则由未加入ZnO时的

3705 K暖色光调整至 4337 K的正白光，对应色坐

标也向 x轴负方向移动。图 6表示的 2种形式

wLED色坐标系统，从图中可以看出，在加入ZnO发

光材料后，所形成的色域范围增大，说明可调控的

光色范围增加。上述光色变化的现象说明 ZnO发

光材料应用于近紫外LED制备的wLED器件中，可

有效提高显色指数和色域范围。

3 结论

本研究基于固相反应工艺制备出 ZnO无机发

光材料，应用XRD、SEM、PLE & PL和光谱仪等测

试手段对样品材料的发光性能进行了研究，同时结

合近紫外LED芯片制备出wLED器件，研究了其光

色性能的变化规律。研究结果表明：ZnO在 960℃
的温度下反应生成的样品具有最强的激发和发射

光谱，波长分别对应 380 nm和 501 nm。晶型结构

与标准卡 PDF#1-1136高度匹配，说明反应过程中

无杂质产生，SEM显示样品形貌棱角分明，结晶性

较好，分析过量Zn的存在是ZnO发光的原因所在，

并结合化学式进行了解释。ZnO样品材料封装制

备的wLED具有提高显色指数和色域范围的优势，

所制备的wLED在 4334 K的条件下，显色指数达到

95.7，提高了 11.02%，光通量和出光效率分别为

20.6 lm和 103 lm/W，降低了 3.3%，这是因为ZnO的

发射光谱偏移了人眼明视觉效率曲线计算所引起

微弱降低。由此可见，ZnO发光材料在全光谱、高

显色wLED中应用具有可行性。
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表1 wLED器件光色参数对比

图6 wLED器件CIE色度图坐标系统

wLED
不掺ZnO
掺ZnO

色温/K
3705
4337

色坐标

0.3982, 0.3964
0.3716, 0.3913

显色指数

86.2
95.7

光通量/lm
21.3
20.6

效率/（lm·W-1）

106.5
103.0

图5 wLED器件光谱分布曲线
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Preparation and characterization of ZnO phosphors

AbstractAbstract Based on the solid-state reaction process, ZnO phosphors with different sintering temperatures were prepared, and
wLED devices were prepared by combining near-ultraviolet LED chips. The photochromatic properties of the sample materials
and devices were studied by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, excitation and emission spectroscopy, spectrometer
and other testing methods. The research results show that the spectral intensity of ZnO increases first and then decreases with
the increase of sintering temperature and has an optimal value at 960° C; the corresponding excitation and emission spectral
peaks are 380 nm and 501 nm，respectively. XRD and SEM show that the sample material has good crystallization properties.
Under the condition of ZnO doping, the spectrum of the prepared wLED device is continuously improved. Under the condition of
4334 K the color rendering index reaches 95.7, an increase of 11.02%; the luminous flux and light extraction efficiency are 20.6 lm
and 103 lm/W, respectively, decreased by 3.3%. This is because the emission spectrum distribution of ZnO deviates from the
human visual efficiency curve, resulting in a slight decrease in the numerical value when calculating luminous flux.
KeywordsKeywords ZnO; luminescent material; near ultraviolet LED; color rendering index; color temperature; luminous flux ●
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