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Представлены результаты исследования спектральных и кинетических характеристик фотолюминесценции
люминофора ЛЕЙД-560 в порошке и в композиции с сополимером метилметакрилата с метакриловой кислотой.
Установлено влияние ряда факторов на люминесцентные свойства композита, важных при совершенствовании
люминофорных преобразователей спектра для вторичной оптики светодиодов.
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Введение

В последние годы интенсивное развитие получила технология источников света, основанная
на использовании кристалла синего светодиода (СД) и расположенного над ним желтого люмино-
фора. Однородность цвета и эффективность источников белого света сильно зависит от простран-
ственного расположения люминофора. Существуют различные варианты расположения люмино-
фора внутри источника: ближнее и удаленное [1]. Основным недостатком источников света с
ближним расположением люминофора является поглощение его излучения полупроводниковым
кристаллом. Эту проблему можно решить, если люминофор пространственно отделить от полу-
проводникового кристалла, т. е. создать структуру с удаленным расположением люминофора [1].
Люминофор в этом случае помещают в полимерную матрицу и устанавливают ее в источник света
при его окончательной сборке.

Светодиоды с преобразованием длины волны доминируют сегодня на рынке. Их основными
преимуществами являются низкая стоимость, высокая световая отдача до 150 лм/Вт [2, 3] и про-
стота требуемой схемы управления. Цветовые характеристики системы «синий светодиод-
люминофор» определяются следующими параметрами: спектром люминесценции люминофора и
синего СД (λmax = 450–465 нм), содержанием порошка люминофора в полимерном преобразователе
спектра (композите) и толщиной l последнего. Однако данная технология имеет ряд недостатков:
во-первых, достаточно трудно точно проконтролировать равномерность нанесения люминофора в
технологическом процессе (как следствие, не контролируется цветовая температура); во-вторых,
люминофор при нагревании деградирует так же, как и сам светодиод.

Один из перспективных подходов к решению этой проблемы – создание новых композицион-
ных материалов, сочетающих в себе ценные свойства матрицы (прозрачность, термическая стой-
кость, ударопрочность, электрическая прочность и др.) и люминофора [4–6]. Увеличить эффек-
тивность белого светодиода можно путем подбора параметров всех элементов светового прибора:
спектра излучения полупроводникового кристалла, спектра возбуждения люминофора, люминес-
центных свойств и состава люминофора, физико-химических и оптических свойств полимерной
матрицы и рассеивающих добавок. Одним из важных моментов является совершенствование ме-
тодов получения композитов на основе люминофора и полимерных материалов, так как это затра-
гивает практически все фотометрические и колориметрические характеристики светодиода. Рав-
номерное диспергирование частиц в полимере и предотвращение их агрегации позволяет увели-
чить эффективность преобразования за счет доступности практически каждой из частиц люмино-
фора к возбуждающему излучению и увеличению излучающей поверхности люминофорного ком-
понента. Последний также может выступать в качестве рассеивателя.

Целью настоящей работы является получение и исследование композитных люминесцирую-
щих материалов для применения в световых приборах с синими светодиодами.

Материалы и методики эксперимента

В работе исследовали спектрально-люминесцентные свойства исходного люминофора
ЛЕЙД 560 и его композиции с полимером. Люминофор ЛЕЙД 560 представлял собой мелкокри-

                                                     
1 Работа поддержана ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 гг. Грант
№ 14.В37.21.0888.
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сталлический порошок на основе галлийгадолиниевого граната, излучающий в широком диапазо-
не видимого спектра и имеющий максимум люминесценции в желтой области спектра при фото-
возбуждении. В качестве исходного пленкообразующего состава использовали растворы сополи-
мера метилметакрилата с метакриловой кислотой (СП ММА-МАК) различной вязкости в органи-
ческих растворителях. Изучение роли вязкости важно в плане более равномерного распределения
в композиции люминофора с разной дисперсностью; чем выше вязкость, тем меньше расслое-
ние/диспергирование композиции за время формирования полимерной пленки композита. Компо-
зитный материал в форме полимерных пленок получали методом полива смеси ЛЕЙД 560: СП
ММА-МАК на тщательно очищенные покровные стекла с последующим удалением растворителя
(сушка). Концентрация исследуемого люминофора по отношению к раствору сополимера состав-
ляла 1, 5, 10, 15, 20, 25 и 35 мас. %. Толщину сформированных пленок измеряли микрометром; она
в среднем составляла около 20 мкм.

Спектральные исследования образцов проводили на спектрофлуориметре СМ 2203 (Solar,
Беларусь). Возбуждающий свет источника излучения (ксеноновая дуговая лампа высокого давле-
ния ДКсШ 150-1М) падал на образец перпендикулярно его поверхности, а стационарная фотолю-
минесценция (ФЛ) регистрировалась под углом 45°, что уменьшало вклад отраженного света от
источника излучения.

Для возбуждения импульсной фотолюминесценции (ИФЛ) люминофоров и композитов при-
меняли импульсный азотный лазер NL-100 с длиной волны 337,1 нм (длительность импульса
~ 4 нс). Образец устанавливали под углом 45° к направлению распространения лазерного излуче-
ния. Угол между возбуждаемой поверхностью исследуемого образца и оптической осью системы
регистрации излучения составлял 45°. Спектрально-кинетические измерения люминесценции про-
изводили методом последовательного измерения осциллограмм свечения образцов при различных
длинах волн после возбуждения импульсным лазерным излучением. Данный метод позволял реги-
стрировать спектры ИФЛ образцов с временным разрешением ~ 15 нс с помощью монохроматора
МДР-23 (обратная линейная дисперсия 1,3 нм/мм), ФЭУ-84 и осциллографа DPO 3034.

Результаты и их обсуждение

Сп е к т р ы  ф о т о люм и н е с ц е н ц и и  люм и н о ф о р а  и  к о м п о з и т о в
п р и  с т а ц и о н а р н о м  в о з б у ж д е н и и

На рис. 1 приведены нормированные спектры возбуждения порошка люминофора, помещае-
мого между двумя стеклами (кривая 1) и в композиции СП ММА-МАК с ЛЕЙД 560 (25 мас. %)
(кривая 2). Видно, что они полностью совпадают и по характеру и по положению максимумов
возбуждения (λмак1 ~ 340 нм, λмак2 ~ 450 нм). Спектры фотолюминесценции ЛЕЙД 560 в порошке и
полимере также имеют одинаковый характер при возбуждении люминофора как в его коротковол-
новую полосу поглощения излучением с λвозб = 340 нм, так и при возбуждении в его длинноволно-
вую полосу поглощения излучением с λвозб = 450 нм (рис. 2). Композит получали из пленкообра-
зующего раствора с кинематической вязкостью 44 сСт (сантистокс). В последнем случае интен-
сивность фотолюминесценции существенно выше, поэтому в дальнейших исследованиях люми-

Рис. 1. Спектры возбуждения ЛЕЙД 560 в
порошке (кр. 1) и в СП ММА-МАК (кр. 2)
(λисп = 537 нм)

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции ЛЕЙД
560 в СП ММА-МАК при λвозб 340 нм (кр. 1) и
450 нм (кр. 2)
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нофор возбуждали излучением 450 нм. Все спектры фотолюминесценции имели вид широкой по-
лосы в видимой области спектра с двумя небольшими максимумами: λмак1 = 537 нм, λмак2 = 563 нм.

Зависимость интенсивности фотолюминесценции (ФЛ) (I) композиции СП ММА-МАК с
ЛЕЙД 560 при λфл = 537 нм от содержания последнего представлена в табл. 1. Видно, что при уве-
личении содержания люминофора в исходном пленкообразующем растворе от 1 до 15–20 мас. %
интенсивность излучения существенно возрастает, затем зависимость становилась менее выра-
женной. Причиной наблюдаемого эффекта может быть адсорбционное взаимодействие частиц
люминофора с макромолекулами СП ММА-МАК с их последующей агрегацией и, как следствие,
уменьшение излучающей поверхности. С увеличением содержания люминофора в полимере свы-
ше 20 мас. % наблюдали незначительный сдвиг максимума интенсивности флуоресценции от
λмак1 = 537 нм до λфл2 = 563 нм (рис. 2). При меньшем содержании люминофора (≤ 20 мас. %) по-
лимерная матрица не влияет ни на спектр возбуждения люминофора, ни на его спектр люминес-
ценции. Следовательно, рабочее содержание люминофора в композиции должно выбираться в
пределах 20-35 мас. % с учетом коммерческих факторов (стоимости компонентов композиции,
интенсивности люминесценции, световой отдачи).

Т а б л и ц а  1
Интенсивность ФЛ (I в максимуме 537 нм) ЛЕЙД 560 в СП ММА-МАК в зависимости от содержания

люминофора (С) в исходном пленкообразующем растворе с вязкостью 44 сСт

С, мас. % 0
(полимер) 1 5 10 15 20 25 35 50 100

(люминофор)

I, отн. ед нет 1 13 27 45 55 60 65 68 73

П р и м е ч а н и е .  Интенсивность ФЛ ЛЕЙД 560 в порошке зависела от количества исследуемого вещества, находя-
щегося между стеклами; при небольшом количестве последнего величина I плохо воспроизводится, поэтому сравнить
ее с I полимерной композиции не удалось.

Интенсивность ФЛ полимерного композита, получаемого из исходного раствора сополимера
с СЛЕЙД 560 20 мас. %, существенно возрастала при увеличении кинематической вязкости последне-
го (табл. 2); ее изменение от 9 до 44 сСт приводило к увеличению интенсивности люминесценции
примерно в 2,7 раза. Это может быть обусловлено как более равномерным распределением люми-
нофора в вязкой среде, так и большим временем жизни пленкообразующей композиции до ее пе-
реформирования в соответствии с дисперсностью люминофора.

Т а б л и ц а  2
Интенсивность ФЛ (при λфл = 537 нм) нанесенной композиции ЛЕЙД 560:СП ММА-МАК

в зависимости от кинематической вязкости исходного раствора полимера

Композиция Кинематическая вязкость (сСт)
раствора СП ММА-МАК IФЛ, отн. ед.

9 17

33 34ЛЕЙД 560:СП ММА-МАК
(СЛЕЙД 560 = 20 мас. %)

44 46

Таким образом, проведенное исследование люминофора ЛЕЙД 560 в порошке и в компози-
циях с сополимером метилметакрилата с метакриловой кислотой показало следующее.

- Люминофор при возбуждении λвозб = 450 нм интенсивно люминесцирует в исходном виде
(порошок) и в композитах состава ЛЕЙД 560:СП ММА-МАК в широком диапазоне видимого
спектра (450–750 нм). Спектр люминесценции имеет два небольших максимума на длинах волн
537 и 560 нм.

- Интенсивность люминесценции полимерного композита зависит от вязкости исходного
пленкообразующего раствора и от содержания в нем люминофора, а соответственно и в полимере.
Предпочтительнее использовать пленкообразующий раствор с вязкостью 44 сСт при содержании
люминофора не менее 15 и не более 35 мас. %. По спектрально-люминесцентным свойствам ком-
позиты, полученные из исходного пленкообразующего раствора с СЛЕЙД 560 до 15–20 мас. %, иден-
тичны порошкообразному люминофору.
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Сп е к т р ы  и  к и н е т и к а  ИФЛ  люм и н о ф о р а  и  к о м п о з и т о в

Для выяснения особенностей ИФЛ композитов были измерены спектрально-кинетические
характеристики порошков люминофора и полимерной пленки как составных частей композитов.

На рис. 3 и 4 приведены спектр ИФЛ люминофора ЛЕЙД 560, полученный в момент импуль-
са возбуждения, и кинетика затухания свечения люминофора. Видно, что спектр ИФЛ представля-
ет собой широкую полосу с максимумом при λm = 540 нм (ширина на полувысоте FWHM ~ 0,4 эВ)
с временем затухания τз ≈ 60 нс. Увеличение интенсивности ИФЛ в области λ = 340 нм связано с
рассеянным излучением азотного лазера (λ = 337,1 нм), «хвост» которого распространяется в об-
ласть 340–350 нм.

Рис. 3. Спектр ИФЛ люминофора ЛЕЙД 560 Рис. 4. Кинетика затухания ИФЛ люминофора
ЛЕЙД 560 (λm = 540 нм, τз ≈ 60 нс, T = 300 K)

На рис. 5 и 6 приведены спектр ИФЛ пленки СП ММА-МАК, полученный в момент импульса
возбуждения, и кинетика затухания свечения полимерной пленки.

Рис. 5. Спектр ИФЛ полимерной пленки СП
ММА-МАК

Рис. 6. Кинетика затухания ИФЛ полимерной
пленки СП ММА-МАК (λm = 430 нм, τз ≤ 14 нс,
T = 300 K)

Видно, что спектр ИФЛ пленки СП ММА-МАК состоит из широкой полосы с максимумом,
расположенным в области λm = 410–450 нм (ширина на полувысоте FWHM ~ 0,78 эВ). Длитель-
ность этого свечения на полувысоте составляет t ~15 нс и не превышает временное разрешение
импульсного спектрометра.

Спектры люминесценции ЛЕЙД 560 в зависимости от содержания в композиции с СП ММА-
МАК приведены на рис. 7.
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Рис. 7. Спектры ИФЛ композитов ЛЕЙД 560: СП ММА-МАК: а – 1 % люминофора; б – 35 % люминофора

Из приведенных рисунков следует, что спектр ИФЛ композита состоит из двух полос: корот-
коволновой с максимумом в области 410–430 нм, связанной с полимерной пленкой, и длинновол-
новой с максимумом в области 510–540 нм, которая принадлежит люминофору ЛЕЙД 560. Кине-
тические характеристики ИФЛ люминофора, введенного в полимерную матрицу, идентичны кине-
тическим характеристикам исходного (порошок) люминофора ЛЕЙД 560, что свидетельствует об
отсутствии влияния матрицы на процесс возбуждения люминофора. Изменение интенсивностей
полос λ = 430 и 540 нм с увеличением содержания люминофора в композите приводит к измене-
нию положения максимумов полос ИФЛ, что связано с наложением близко расположенных полос
люминесценции люминофора и полимера.

Зависимости интенсивности ИФЛ композита ЛЕЙД 560: СП ММА-МАК (λ = 540 нм) и поли-
мерной пленки (λ = 430 нм) от содержания люминофора в композите с СП ММА-МАК приведены
на рис. 8 и 9.

Сопоставление спектральных и кинетических характеристик ИФЛ исходных компонентов
композита (люминофора ЛЕЙД 560 и СП ММА-МАК) и композита ЛЕЙД 560: СП ММА-МАК
свидетельствует об отсутствии влияния полимера (матрицы) на процесс возбуждения люминофо-
ра. С увеличением содержания люминофора в композите до 20 мас. % наблюдается рост интен-
сивности полосы λ = 540 нм (рис. 8). Замедление роста интенсивности ИФЛ с увеличением содер-
жания люминофора (СЛЕЙД 560 > 20 мас. %), как было отмечено выше, связано с агрегатизацией час-
тиц люминофора в полимерной матрице.

Необычным является поведение коротковолновой полосы ИФЛ композита λ = 430 нм, при-
надлежащей полимерной пленке, а именно: с увеличением содержания люминофора в композите

Рис. 8. Зависимость интенсивности ИФЛ люми-
нофора ЛЕЙД 560 (λ = 540 нм) от его содер-
жания в композиции с СП ММА-МАК

Рис. 9. Зависимость интенсивности ИФЛ поли-
мерной пленки (λ = 430 нм) от содержания
люминофора в композиции с СП ММА-МАК
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вначале наблюдается рост интенсивности коротковолновой полосы, ее насыщение при СЛЕЙД 560 =
= 20 мас. %, а затем резкий спад интенсивности свечения.

Объяснить такое поведение коротковолновой полосы люминесценции в композите можно
следующим образом. Композит является диффузно рассеивающей средой. С увеличением содер-
жания люминофора в композите в диапазоне от 1 до 20 мас. % доля рассеянного излучения в на-
правлении измерения ИФЛ возрастает, что приводит к увеличению интенсивности люминесцен-
ции полосы λ = 430 нм. Дальнейшее увеличение содержания люминофора в композите приводит к
росту поглощения коротковолнового излучения полимерной пленки зернами люминофора и его
дополнительному возбуждению.

При высоком содержании люминофора в композите коротковолновая полоса полностью по-
глощается и в спектре люминесценции композита преобладающей является полоса λ = 540 нм.

Заключение

Исследование люминесцентных свойств люминофора ЛЕЙД 560 в порошке и в композициях
с сополимером метилметакрилата с метакриловой кислотой показало следующее.

- Люминофор при возбуждении λвозб = 450 нм интенсивно люминесцирует в исходном виде
(порошок) и в композитах состава ЛЕЙД 560:СП ММА-МАК в широком диапазоне видимого
спектра (450–750 нм). Спектр люминесценции имеет два небольших максимума на длинах волн
537 и 560 нм.

- Интенсивность люминесценции полимерного композита зависит от вязкости исходного
пленкообразующего раствора и от содержания в нем люминофора. Предпочтительнее использо-
вать пленкообразующий раствор с вязкостью 44 сСт при содержании люминофора не менее 15 и
не более 35 мас. %. По спектрально-люминесцентным свойствам композиты, полученные из ис-
ходного пленкообразующего раствора с СЛЕЙД 560 до 15–20 мас. %, идентичны порошкообраз-
ному люминофору.

- Результаты исследования время-разрешенной фотолюминесценции композитов свидетель-
ствуют о возможности люминесцентного контроля не только свойств люминофора (интенсивно-
сти, спектра, кинетики свечения), но и полимерной матрицы, что важно при определении опти-
мального состава люминофорных преобразователей спектра для вторичной оптики светодиодов.
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