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摘要：基于水溶性感光胶的白光犔犈犇狊平面涂层技术，在蓝光犔犈犇芯片表面上得到了可控的荧光粉层．采用降低粉浆中

犃犇犆的浓度和提高荧光粉的含量两种措施，减少犆狉３＋在４３３６和６２０狀犿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３～５犺，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；在蓝光犔犈犇表面上得到粉层后，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４４８～５９犾犿提高到了７９４～８４９犾犿．
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１　引言

从世界上第一只红色发光二极管（犾犻犵犺狋犲犿犻狋狋犻狀犵

犱犻狅犱犲，犔犈犇）问世以来，犔犈犇技术经历了飞速的发展过

程，各种颜色的犔犈犇相继诞生．１９９３年
［１］日本首先在

蓝色犌犪犖犔犈犇上获得技术突破，并于１９９６年实现白

光犔犈犇．白光犔犈犇具有无污染、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］，使犔犈犇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．

在所有白光犔犈犇狊组合中，制作简易、成本最低而

效率最高［４］的组合方式是，蓝光 犔犈犇 与黄色荧光粉

（犢犃犌∶犆犲３＋）制得白光犔犈犇，即在蓝光犔犈犇芯片的

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犔犈犇狊

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犔犈犇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

犔犈犇狊整体性能的提高．于是，我们开发了一种新颖的

荧光粉平面涂层技术［６］，结合犆犚犜，犘犇犘等显示器制备

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，在蓝光犔犈犇狊的芯片表面上得以实现．

利用该平面涂层技术，可以在蓝光犔犈犇芯片的表

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犔犈犇狊出光的

均匀性，粉层厚度的可控性可以改变白光犔犈犇狊的色坐

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

光犔犈犇狊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（犘犞犃）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，或为了加快犘犞犃的溶解速度，可以

加入少量的冰乙酸；

（２）配制一定浓度的重铬酸铵（犃犇犆）水溶液；

（３）将犘犞犃和 犃犇犆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犔犈犇芯片上，在暗

室中干燥一定时间后，接通电源，利用蓝光犔犈犇芯片自

身发光，犘犞犃 和 犃犇犆 发生光化学反应，使 犘犞犃 和

犃犇犆交联，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犔犈犇狊器件，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（犃犇犆）充当光敏剂，在犔犈犇
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图１　粉浆法示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲狊犾狌狉狉狔犿犲狋犺狅犱犳狅狉狆犺狅狊狆犺狅狉

犮狅犪狋犻狀犵

发出的蓝光作用下，其中的犆狉６＋被还原为犆狉３＋，然后与

被氧化的聚乙烯醇（犘犞犃）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４３３６０狀犿（对应犆狉３＋晶体中的３４犃２→
４犜１ 跃迁），

另一个在 ６２０狀犿（对应 犆狉３＋ 晶体中的４犜２→
４犃２ 跃

迁）［１０］．为了说明曝光后，感光胶中的 犆狉６＋ 还原为

犆狉３＋，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 犆狉３＋ 这两个吸收峰的存在，尤其是

４３３６狀犿（刚好在蓝光犔犈犇发射峰附近）吸收峰，使得

白光犔犈犇狊的出光效率大大降低．为了提高白光犔犈犇狊

的出光效率，在实验中，我们采用以下两种方法以减少

粉层中犃犇犆（即犆狉３＋）的含量．

３．１　相同粉量时减少犃犇犆的浓度

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，降低粉浆中犃犇犆的浓

度，即可以减少曝光后粉层中犆狉３＋的含量．从而可以提

高白光犔犈犇狊的出光效率．表１是同一批蓝光芯片和相

同荧光粉含量，在不同 犃犇犆浓度时得到的白光犔犈犇狊

的实验数据．

图２　犆狉３＋的吸收光谱

犉犻犵．２　犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犆狉
３＋犻狀犲犿狌犾狊犻狅狀犪犳狋犲狉犲狓狆狅狊犪犾

表１　不同浓度犃犇犆对白光犔犈犇狊发光强度的影响（测试条件：室温约

２８℃，恒流源３５０犿犃，粉与感光胶的比例：２５０犿犵／犿犔）

犜犪犫犾犲１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅狀犾狌犿犻狀狅狌狊犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犔犈犇狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉

犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犃犇犆

样品

编号

犃犇犆浓度

／狑狋．％

发光强度

／犿犮犱
相对色温 色坐标狓 色坐标狔

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  ０．２５３９ ０．２４３３

从表１中看到，白光犔犈犇狊的发光强度随着粉浆中

犃犇犆浓度的降低而增加．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 犃犇犆的浓度，则可以进一步提高

犔犈犇狊的发光强度．在表１中，不同样品白光犔犈犇狊的相

对色温和色品坐标不同，是由于各犔犈犇狊的曝光时间

（即粉层厚度）不一样，即我们可以通过改变犔犈犇狊的曝

光时间来控制白光犔犈犇狊的相对色温和色品坐标．

３．２　相同犃犇犆含量时增加荧光粉的含量

如果犃犇犆的含量相同，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，使得其中犆狉３＋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，从而提高白光犔犈犇狊的

出光效率．

两种不同粉浆的对应犔犈犇狊的曝光时间和发光强

度对比，如图３所示．总体上讲，犃犇犆和犘犞犃在粉浆中

浓度相同时，涂有２５０犿犵黄色荧光粉粉浆的白光犔犈犇狊

的发光强度明显高于黑色图标代表的涂有１００犿犵黄色

荧光粉粉浆的白光犔犈犇狊．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 犆狉３＋ 含

量少，则被犆狉３＋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

犉犻犵．３　犆狅狀狋狉犪狊狋狅犳狋犺犲狋犻犿犲狅犳犲狓狆狅狊狌狉犲犪狀犱犾狌犿犻狀狅狌狊犻狀狋犲狀狊犻狋狔

狅犳犔犈犇狊狑犻狋犺狋狑狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犾狌狉狉犻犲狊

５８９
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图４　同一粉浆不同静置时间得到的犔犈犇狊的发光强度

犉犻犵．４　犔狌犿犻狀狅狌狊犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅犳犔犈犇狊犮狅犪狋犲犱狊犾狌狉狉狔狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狋犪狀犱狋犻犿犲狊

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，白光犔犈犇狊的发光强度

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，这是由于蓝光犔犈犇狊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，得到的白光犔犈犇狊的发光强度会比静置２～５犺的

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，产生了较多的犆狉３＋．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

的犔犈犇狊的发光强度，如图４所示，该粉浆中犘犞犃和

犃犇犆的浓度分别为５９％和０１％，荧光粉的含量为

２５０犿犵／犿犔．

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，在蓝光犔犈犇狊芯片

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 犃和硅胶犅按等体积比混合），在

１２０℃的烘箱中烘烤约２５犺完成对硅胶的固化．

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

犔犈犇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（狓，狔）值都

在减小，即向蓝光区域移动．

图５　加硅胶前后犔犈犇狊色坐标的变化　实心图标表示未加硅胶层时

犔犈犇的色坐标；空心图标表示加硅胶层后犔犈犇的色坐标．

犉犻犵．５　犆犺犪狀犵犲狊狅犳狋犺犲犮犺狉狅犿犪狋犻犮犻狋狔狅犳犔犈犇狊

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犾犿，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犾犿，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７９４～８４９犾犿．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　加硅胶层前后犔犈犇狊光通量的变化　〈１〉～〈５〉是未加硅胶层时

犔犈犇的色坐标和光通量；（１）～（５）是加硅胶层后犔犈犇的色坐标和光通量．

犉犻犵．６　犆犺犪狀犵犲狅犳狋犺犲犾狌犿犻狀狅狌狊犳犾狌狓狅犳犔犈犇狊

６８９
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表２　加硅胶层前后犔犈犇狊色坐标和光通量变化

犜犪犫犾犲２　犆犺犪狀犵犲狅犳狋犺犲犮犺狉狅犿犪狋犻犮犻狋狔犪狀犱犾狌犿犻狀狅狌狊犳犾狌狓狅犳犔犈犇狊

　　　样品号

　参数值

参数　　　　　

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

色坐标狓 ０４１６ ０３４９６ ０４１７ ０３５３ ０３８ ０２９３１ ０３０２ ０２２３３ ０２８２ ０２１４６

色坐标狔 ０５１８ ０４０９４ ０５１８ ０３４２ ０４６４ ０３０８４ ０３２８ ０１８３２ ０３ ０１７５

光通量／犾犿 ４９５ ８４９ ４４８ ８０５ ５９ ７９４ ５２ ６１４ ５３ ５０９

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犔犈犇狊器件，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

蓝光犔犈犇狊芯片的表面上得到了一层厚度、形状可控的

荧光粉粉层，得到的白光犔犈犇狊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

过降低粉浆中犃犇犆的浓度或提高粉浆中荧光粉的含量

两种方法提高白光犔犈犇狊的发光强度．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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