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ет к СК (вариант 1), либо находится 
от него на некотором удалении (ва-
риант 2).

Сообщения об успехах на пути со-
здания белых СД с ЛК начали посту-
пать в 1997 г. П. Шлоттер, Р. Шмидт 
и Ю. Шнайдер вводили в эпоксид-
ную смолу (ЭС), примыкающую к СК, 
люминесцентные зелёный, жёлтый 
и красный периленовые красители или 
же жёлтый неорганический фосфор 
Y3Al5O12:Ce3+ [5]. В результате в обо-
их случаях на базе СК были получе-
ны белые СД. Аналогичный результат 
в том же 1997 г. получили А. Хигер 
с сотрудниками. Они использовали ЛК 
(ЛФ) на основе люминесцирующего 
полимера, который при возбуждении 
СК давал жёлтую люминесценцию, 
и вариант удалённого расположения 
ЛК [6]. Наконец, тогда же, вышла кни-
га [7], рассказавшая миру о работах по 
созданию СК и последующих разра-
ботках, которые многие годы прово-
дились С. Накамурой и др. в компании 
Nichia, в том числе и про разработку 
белых СД. В последних в качестве лю-
минофора использовался фосфор со-
става (Yl-aGda)3(Al1-bGab)5O12: Ce (a, 
b = 0–0,5) и было показано, как, меняя 
состав фосфора, получать белый свет 
разной цветности. Координаты цвет-
ности (КЦ) белого света (х и у), полу-
ченного в [5], неизвестны, а у образ-
цов, полученных в [6], они равнялись 
0,34 и 0,29, 0,41и 0,32 и 0,55 и 0,38 со-
ответственно. Белый СД С. Накамуры 
имел КЦ 0,29 и 0,30 и световую отда-
чу (СО) 5 лм/Вт [7]. Во всех упомя-
нутых выше публикациях были верно 
оценены перспективы применения СД 
с ЛК в качестве источника света для 
освещения.

После 1997 г. рост исследований по 
получению белого света, пригодного 
для освещения, на основе СК, УФК 
и ЛК имел лавинообразный характер.

Неорганические фосфоры

Удачной находкой авторов работ 
[5, 7, 8] было применение в ЛК ит-
трий-алюминиевого граната, легиро-
ванного церием (YAG:Ce). Он стал 
базовым материалом ЛК для СК. По-
глощает в  синей области спектра, 
устойчив к воздействию повышен-
ных температур и облучённостей [2, 
9]. В лучших образцах имеет кван-
товый выход люминесценции более 
0,81 [10], а в коммерческих образцах 
(в 2006 г.) – от 0,61 до 0,70 [11]. Обзор 
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Введение

Применение люминофоров в источ-
никах света началось с люминесцент-
ной лампы (ЛЛ), в которой УФ излу-
чение ртутного разряда НД преобра-
зуется в видимый свет люминофором, 
нанесённым на стенки разрядной 
трубки [1]. Двадцать лет назад идея 
люминесцентного преобразования 
была использована и в схеме получе-
ния белого света из света светодиод-
ных (СД) синих кристаллов (СК) [2]. 
Ясно, что ЛЛ и СД лампы – ​близкие 
родственники по линии люминесцен-
ции.

Настоящий обзор посвящён двад-
цатилетней истории многочисленных 
подходов и попыток получения бело-
го света с использованием энергоэф-
фективных СК или, в меньшей мере, 
диодных УФ кристаллов (УФК) в ка-
честве первичного источника излуче-
ния (ИИ).

В ЛЛ потребляемая электроэнер-
гия преобразуется в УФ излучение 
очень эффективно, с энергетическим 
КПД выше 64% [3], тогда как этот па-
раметр у СК – ​около 50% [4]. Однако 
преобразование УФ излучения ртут-

ного разряда НД в видимое сопрово-
ждается большими энергетическими 
потерями. Главная причина этого – ​
стоксов сдвиг. (Если частота возбу-
ждающего излучения – ​νex, а частота 
испускаемого – ​νem, то, т.к. νem < νex, 
разность h(νex – ​νem) выражает тепло-
вые потери.) В ЛЛ частоты возбужда-
ющих ртутных линий 254 и 185 нм от-
личаются от частот видимого излуче-
ния в среднем в несколько раз, тогда 
как при люминесцентном преобразо-
вании синего излучения СК частоты 
возбуждающего и испускаемого све-
та принадлежат видимому диапазо-
ну спектра и в среднем различают-
ся менее чем в 1,5 раза. А, например, 
при кооперативной люминесценции 
(вид антистоксовой люминесценции) 
стоксовы потери отсутствуют, а энер-
гетический КПД первичного ИИ – ​ла-
зера ближнего ИК диапазона состав-
ляет 50%.

Оптическое устройство, помещае-
мое на пути светового потока от пер-
вичного источника электромагнит-
ного излучения, поглощающее это 
излучение и испускающее свет по-
средством люминесценции, пред-
ставляет собой люминесцентный 
конвертер (ЛК). ЛК бывают двух ви-
дов – ​люминесцентные экраны (ЛЭ) 
и люминесцентные фильтры (ЛФ), 
которые различаются тем, что ЛЭ не 
пропускают, а ЛФ пропускают из-
лучение первичного ИИ. Эффектив-
ность работы ЛК как преобразовате-
ля энергии определяется квантовым 
выходом люминофора (КВЛ), а для 
ЛК как оптического устройства очень 
важны способы ввода возбуждающе-
го излучения в ЛК и вывода испуска-
емого излучения из него, но это тема 
отдельного обзора. Весьма схематич-
но способы расположения ЛК относи-
тельно локализованного первичного 
ИИ, каковым является СК, делятся 
на два варианта: ЛК либо примыка-

Люминофоры и люминесцентные конвертеры 
в источниках света на основе синих 
светодиодных кристаллов

В.А. ЛАПИНА1, П.П. ПЕРШУКЕВИЧ1, А.В. ТРОФИМОВ2, 
Н.Н. ТРОФИМОВА2, Ю.Б. ЦАПЛЕВ2

1 Институт физики им. Б.И. Степанова НАН Беларуси, Минск 
2 Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН, Москва 
Е-mail: tsap_04@mail.ru



«СВЕТОТЕХНИКА», 2017, № 5 29

4-диметиламинохалкона 5 и нильско-
го красного (7-диэтиламино‑3,4-бен-
зофеноксазон 6) в матрице ЭС [36]; 
4-дифениламинохалкона 7 в полиэти-
ленгликоле (ПЭГ‑6000) [37]; 4-N, N-
дифенил‑9-(4-трет-бутилфенил)-1,8-
нафталимида 8 и  флуоресцеина 
(в виде уранина) в ЭС и ПММА [38]. 
ЛК на основе сополимера производ-
ного нафталимида 9 c ПММА 10 при 
удалённом расположении имел ста-
бильные характеристики в течение 
12 суток непрерывной работы [39]. 
Однако квантовые выходы люминес-
ценции соединений 9 и 10 существен-
но ниже, чем у 8 в ПММА (0,65; 0,36 
и 0,96 соответственно). Применению 
в ЛК жёлтого люминесцентного кра-
сителя Lumogen F 083 11 и красного 
Lumogen F 305 12 посвящены рабо-
ты [40–43]. Бор-дифтор призводное 
дипирролметана 13, а именно соеди-
нение 14, было использовано в ЛК 
для СК в [44]. Агрегационный лю-
минофор 4,7-бис[4-(1,2,2-трифенил-
винил)фенил]бензо‑2,1,3-тиодиазол 
15 использован в работе [45]. Кума-
рин‑6 16, кумарин 30 17 и N-алкили-
рованный дипирролопиролл с тио-
феновыми заместителями 18, а также 
7-(диэтиламино)-кумарин‑3-карбоно-
вой кислоты 19 и 4-(дицианометилен)-
2-метил‑6-(4-диметиламиностерил)-
4H-пиран 20 были основой ЛК в [46–
48].

Заметная деградация люминофоров 
в перечисленных публикациях наблю-
далась при работе от 10 мин [45] до 10 
суток [48].

Комплексные соединения

Металлопорфирины и комплекс-
ные соединения металлов относят 
к  перспективным материалам оп-
тоэлектроники. В  [49] исследова-
на возможность их использования 
в ЛК на примере платина(II) мезо-
тетракис(пентафторфенил)порфи-
рина 21 и трис(8-оксихиноли-ната)
алюминия(III) 22. Люминесценция 
соединения 21 в матрице ПК не из-
меняется при 120 °C в течение 1000 
ч. Интенсивность люминесценции 21 
снижается на треть после УФ облуче-
ния при облучённости 10 Вт/м2 в тече-
ние 100 ч. Излучение УФК при опре-
делённой концентрации соединении 
21 и 22 преобразуется в белое с КЦ 
0,32 и 0,31, ИЦ 90.6, Ткц 6800 K при 
СО 10 лм/Вт.

работ до 2014 г. по применению фос-
форов дан в [12].

Предмет многих исследований – ​
вопросы технологии выращивания 
кристаллов фосфора и форм его ис-
пользования в белых СД (материал 
для литья, порошок или нанокомпо-
зит) [13–20].

Во многих работах исследованы со-
ставы, в которых ионы иттрия и це-
рия заменены на ионы других ред-
коземельных элементов [21–26]. Из 
модификаций фосфора YAG:Ce осо-
бо интересен Gd-YAG:Ce, в котором 
часть ионов иттрия заменена на ионы 
гадолиния [27–29]. Gd-YAG:Ce обла-
дает повышенной термостабильно-
стью. Если яркость люминесценции 
YAG:Ce при повышении температуры 
от 25 до 205 °C спадает более чем на 
60%, то у Gd-YAG:Ce – ​всего на 20%. 
Gd-YAG:Ce обеспечивает высокую 
СО: 144 лм/Вт при коррелированной 
цветовой температуре Tкц 5639 K и 127 
лм/Вт при Tкц 4490 K.

Получен термостабильный фосфор 
K2TiF6:Mn4+, не содержащий редко-
земельных элементов и обладающий 
красным свечением с квантовым вы-
ходом 0,98 при возбуждении синим 
излучением [30]. Образцы ЛК на ос-
нове жёлтого фосфора YAG:Ce и крас-
ного фосфора K2TiF6:Mn4+ при рабо-
те с СК (455 нм) позволили получить 
свет с Tкц 2700–2800 K, Ra 83–85 и СО 
99–124 лм/Вт.

В плане упрощения техноло-
гии производства осветительных 
устройств на основе синих СК попу-
лярна идея использования удалённо-
го расположения ЛК. В [18] сообще-
но о способе изготовления ЛК в виде 
стеклокерамического диска, наполнен-
ного люминесцентным ультрадисперс-
ным порошком YAG: Ce.

Практическим результатом иссле-
дований по ЛК на основе неорганиче-
ских фосфоров является весь ассорти-
мент белых СД ламп.

Органические люминесцентные 
конвертеры

Полимерные люминофоры

Материалом полимерного ЛК [6, 31] 
являются сопряжённые (конъюгиро-
ванные) полимеры типа полифенилен-
винилена: поли(2-метокси‑5-(2’-этил-
гексилокси)-1,4-фениленвинилен) 1 
(рис. 1), поли(2-метокси‑5-(2′-этил-
гексилокси)-1,4-фениленвинилен)-

со-(2-бутил‑5-(2′-этил-гексил)-1,4-
фениленвинилен) 2 и др. Эти поли-
меры люминесцируют в  видимой 
области спектра и сильно поглоща-
ют свет в синей, где показатели по-
глощения порядка 105 см‑1. Образцы 
полимерного ЛК изготовляли из суб-
микронных слоёв сопряжённых поли-
меров, которые защищали от влияния 
внешней среды слоями стекла либо 
инкапсулированием. Расположение 
полимерных ЛК относительно первич-
ного ИИ с самого начала предлагалось 
в удалённом варианте. Лучшие образ-
цы имели квантовый выход люминес-
ценции на уровне 0.6 [31, 32]. Исполь-
зование полимерных ЛК с разными 
СК позволило получить свет с КЦ, 
очень близкими к характерным для 
белого цвета. В ходе испытаний дли-
тельностью более 4000 ч образцы по-
лимерных ЛК показали стабильность 
не хуже, чем у СК.

Применению полифлуоренов 
в источниках белого света посвяще-
ны работы [33–35]. В [33, 34] был по-
лучен полифлуорен 3 c молекулярным 
весом около 20000 (n ≈ 40) и азидны-
ми боковыми группами, которые обес-
печивают поперечное сшивание поли-
мерных цепей. Полимер обладал при 
УФ возбуждении люминесценцией 
белого цвета с квантовым выходом 
0,86. ЛЭ из этого полимера при рабо-
те имел КЦ 0,2554 и 0,2426, Ткц 32400 
K и Ra 91. В [35] материалом для ЛК 
служил полимерный композиционный 
материал: в матрицу полиметилмета-
крилата (ПММА) были введены по-
лифлуорен 4 c синей люминесценци-
ей и квантовые точки (КТ) на основе 
CdSe/ZnS с синей и жёлтой люминес-
ценцией. Этот материал дозированно 
наносился непосредственно на УФК. 
Образцы ЛК на основе полифлуоре-
на 4 и КТ с жёлтой люминесценцией 
испускали белый свет с Ткц от 3000 до 
9000 K и Ra 85–90. Несмотря на то, что 
квантовая эффективность люминес-
ценции полифлуорена 4 и КТ в раство-
ре была высока (0,9 и 0,52 соответст-
венно), квантовая эффективность са-
мого ЛК была 0,17, а СО – ​порядка13 
лм/Вт. О стабильности ЛК в [33–35] 
не сообщалось.

Молекулярные люминофоры

За последние 20 лет возможность 
применения молекулярных люмино-
форов в ЛК исследовалась в ряде ра-
бот. Были опробованы ЛК на основе 
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сдвиг. Авторы сообщили о 10-суточ-
ной рабочей стабильности, но кванто-
вый выход люминесценции материала 
был очень мал – ​около 0,02. В книгах 
же по нанотехнологиям замечатель-
ным свойством люминесценции КТ 
называют ровно противоположное – ​
узость спектра излучения, широкую 

Квантовые точки

Первые исследования возможности 
использования квантовых точек (КТ) 
в ЛК для СД представлены в [50, 51]. 
В [50] белый свет был получен соеди-
нением голубой люминесценции орга-
нического полимера с зелёной и крас-

ной люминесценцией CdSe КТ двух 
видов (размером 3 и 7 нм), а в [51] – ​
за счёт использования CdSe КТ одно-
го вида (размером 1,5 нм). Синтези-
рованные в [51] КТ имели широкий 
спектр излучения, выраженный край 
в длинноволновой полосе поглоще-
ния и относительно большой стоксов 

Рис. 1. Структурные формулы некоторых люминофоров
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полосу поглощения и высокий кван-
товый выход. «Узкополосные» КТ 
уже скоро, вероятно, станут люми-
несцентным материалом, пришедшим 
на смену технологиям на базе органи-
ческих СД в цветных дисплеях (сис-
тема «Color IQ» компании QD Vision). 
А у «широкополосных» КТ так и не 
удалось поднять квантовый выход до 
приемлемого уровня.

Примером удачного использова-
ния в ЛК для СК «узкополосных» КТ 
с жёлтой люминесценцией служит 
работа [52]. Она выполнена на кол-
лоидных КТ, имеющих ядро состава 
Cu-In-S при отношении Cu/In = ¼, c 
двумя защитными оболочками ZnS. 
Размер ядра КТ – ​2,72 нм. КТ имели 
высокий квантовый выход люминес-
ценции: 0,92–0,97. При этом исполь-
зовался SiOx полимер для защиты слоя 
с КТ от проникновения и разружаю-
щего действия O2.

Каркасные металлоорганические 
соединения

Каркасные металлоорганические 
соединения (КМС) – ​это новый класс 
кристаллических материалов, кото-
рые состоят из катионов переходных 
металлов и полидентатных органиче-
ских лигандов. Характерной особен-
ностью кристаллической структуры 
каркасной металлоорганики является 
наличие микроскопических пор или 
каналов, в которых могут находиться 
молекулы-гости.

КМС как люминесцентные мате-
риалы привлекают возможностью ис-
пользовать в центрах люминесцен-
ции неорганические и органические 
блоки или вводить в состав КМС мо-
лекулы люминофоров в качестве го-
стей, размещая их в порах. Резуль-
таты исследований применимости 
КМС в ЛК приведены в статьях [53–
56]. На сегодня самый большой кван-
товый выход белой люминесценции 
КМС, равный 0,2, был получен в ра-
боте [56]. Белая люминесценция при 
УФ возбуждении стала результатом 
сложения синей люминесценции ма-
трицы и жёлтой люминесценции ири-
диевого комплекса – ​[Ir(ppy)2(bpy)]+ 
(ppy – ​2-фенилпиридин, bpy – ​2,2′-би-
пиридин), размещённого в порах хо-
зяина. Квантовый выход люминесцен-
ции материала понижался на 10% при 
150 °C, что свидетельствует о его вы-
сокой термостабильности. О фотоста-
бильности материала не сообщалось.

Заключение

1. В настоящее время неорганиче-
ские фосфоры – ​единственный класс 
люминесцентных материалов, которые 
успешно применяются в ЛК для СК 
и УФК в области освещения.

2. Среди органических люминофо-
ров наиболее перспективны для при-
менения в ЛК полимерные люмино-
форы.

3. Непреодолённое препятствие 
применению молекулярных органи-
ческих люминофоров в ЛК – ​фото-
деградация люминофоров при срав-
нительно высоких уровнях абсорби-
руемой энергии, которая усиливается 
под действием кислорода. Тем не ме-
нее эти материалы интересны для све-
тотехники, например, в декоративно-
оформительском плане и в наружной 
световой рекламе.

4. Фотохимическая стабильность 
новых люминесцентных материалов, 
к которым относятся комплексные со-
единения, КТ и КМС, ещё мало иссле-
дована, и перспективы их применения 
в ЛК неясны.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке грантов РФФИ № 16–53–
00141 и БРФФИ № Ф16Р‑077.
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BL Group освещает Садовое кольцо

Холдинг BL Group («БЛ ГРУПП») вы-
полнил проектную поставку более 3 000 
светильников ТМ «GALAD» и  свыше 
500 кронштейнов и опор TM «OPORA 
ENGINEERING» для освещения Садо-
вого кольца в Москве.

Освещение Садового кольца – ​знако-
вый проект для всего холдинга BL Group 
и результат эффективной совместной 
работы предприятий, входящих в его 
состав.

Специально для этого проекта кон-
структоры Холдинга разработали, а Ли-
хославльский завод «Светотехника» из-
готовил уникальный консольный све-
тильник со светодиодами «GALAD Волна 
LED RAL7037». Компания «БЛ ТРЕЙД» 
поставила светотехническое оборудова-
ние в срок. Все работы были проведены 
высокопрофессионально и качественно.

Проект был выполнен в рамках про-
граммы благоустройства Садового коль-
ца, где переплетается история и сов-
ременность. В результате реконструк-
ции на исторических зданиях были уста-
новлены новые системы архитектурного 
освещения, а на улицах – ​прожекторы 
и современные консольные светильни-
ки. 870-летие Москвы самая большая 
историческая улица в центре столицы 
встречает новыми огнями.
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В 2017 г. рост потребности в СД замедлился

Сильный рост доходов от производст-
ва светодиодов (СД), предназначенных 
для освещения «общего назначения», 
в период 2007–2014 г. был обусловлен 
тем, что потребители переходили от ос-
вещения лампами накаливания и лю-
минесцентными на освещение СД. Од-
нако снижение цен из-за конкуренции 
и перехода на менее надёжные недоро-
гие SMD (корпусированные) СД серии 
2835 привело к падению доходов на 9% 
в 2015 г. и на 1% в 2016 г.

Ожидается, что с 2017 г., благодаря 
урегулированию цен, будет наблюдать-
ся рост этих доходов на 3%. В 2017 г. 
автомобильный и информационный сек-
тора применения SMD СД растут теми 
же темпами, что и сектор освещения, 
и, согласно прогнозам, в каждом из них 
доходы будут на $200 млн выше, чем 
в 2016 г. Более того, ожидается быстрый 
рост сельскохозяйственного применения 
СД, хотя в долларовом выражении он бу-
дет ниже, чем в автомобильном, инфор-
мационном и осветительном секторах.

При этом ожидается, что в 2017 г. до-
ходы от производства SMD СД для авто-
мобильной отрасли (в фарах, подфар-
никах, поворотниках, фонарях заднего 
хода, салонных светильниках и т.д.) воз-
растут на 9,2%, с $1,9 млрд до $2,1 млрд 
а для отрасли информационной (в пол-
ноцветных дисплеях, видеостенах, до-
рожных указателях, светофорах и др.) – ​
на 11, 5%, с $1,8 млрд до $2,0 млрд.

Рынок сельскохозяйственного при-
менения SMD СД не столь велик, 
но в  процентном выражении растёт 
в 2017 г. даже быстрее автомобильного 
и информационного.

Что же касается среднегодового тем-
па роста доходности производства SMD 
СД для освещения, то всё ещё ожидает-
ся, что в 2016–2022 гг. он будет несколь-
ко ниже (6,1%), чем для автомобиль-
ной (7,9%) и информационной (8,5%) 
отраслей.

Производители СД уже не связывают 
свои успехи исключительно с SMD СД 
для освещения. Сгодня большинство из 
них уже включили в область своих ин-
тересов и автомобильную, и информа-
ционную, и сельскохозяйственную отра-
сли или же собираются это сделать. Эра 
специализации завершилась: сейчас все 
занимаются всем.

Для компенсации замедления роста 
потребности в СД производители уве-
личивают выпуск ИК- и УФ-диодов для 
формирования новых источников при-
были. Кроме того, наблюдается начав-
шаяся несколько лет назад тенденция 
к постепенной вертикальной интеграции 
производителей СД, которые начина-
ют продавать СД модули, а иногда и СД 
лампы.
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