国家标准《LED用稀土氮化物红色荧光粉》编制说明
（送审稿）
1、任务来源
稀土激活的氮化物红色荧光粉自发现以来尽管只有10多年的时间，但它优异的光色性能，特别是与蓝光LED的良好匹配性已使其迅速发展成为白光LED红色荧光粉的主流品种。目前市面上的氮化物红色荧光粉品种主要涉及(Ca,Sr,Ba)2Si5N8:Eu和(Ca,Sr,Ba)AlSiN3:Eu两个系列，均尚未建立相应的产品标准，在一定程度上影响了相关产业的发展。2011年9月27日国家标准化管理委员会发布了《2011年第一批稀土国家标准制、修订计划的通知》（国标委综合〔2011〕57号），正式下达了《LED用稀土氮化物红色荧光粉》国家标准的起草任务，计划编号20110113-T-469，由有研稀土新材料股份有限公司负责起草。
2、工作过程
2011年11月22-25日，全国稀土标准化委员会在湖南长沙举行的“2011年度全国稀土标准化技术委员会年会暨《离子型稀土矿碳酸稀土》等38项稀土标准工作会议”上落实了本标准的起草任务。在正式接到任务后，有研稀土新材料股份有限公司（以下简称“有研稀土”）根据自己在该领域多年的研究开发和市场信息积累，对当前LED用稀土氮化物红色荧光粉的现状进行了更为深入的调研、总结和分析，并检索和学习了已经执行的稀土荧光粉标准、LED荧光粉标准及相关试验方法标准，同时参考了有研稀土早在2008年推出LED氮化物荧光粉产品时就建立了其相应的企业标准，经过这些年的修订，该企业标准已经得到了下游封装客户的广泛认同；在此基础上结合国内外LED用稀土氮化物红色荧光粉产品性能，制定了《LED用稀土氮化物红色荧光粉》（预审稿），并于2012年7月16-19日在哈尔滨召开的稀土标准工作会议上进行了讨论，有研稀土根据预审会专家和各厂家及用户在预审会上提出的意见和建议，对荧光粉牌号及其主要性能指标中相对亮度、外量子效率、热猝灭性、密度、中心粒径d50及粒径分布离散度等进行了修改，并添加了“热稳定性”指标；此外对试验方法进行了调整，尽量引用了国标规定的试验方法。具体说来，主要工作过程简述如下：
1) 信息收集：包括市面上主要氮化物红粉产品的种类、指标和应用要求；
2) 在信息收集的基础上，根据市面上主要氮化物红粉产品的种类和色品坐标对其进行了归类，按色品坐标界定的发光颜色将LED用稀土氮化物红色荧光粉分为7个牌号，并根据《稀土产品牌号表示方法》（GB/T 17803-1999）和《荧光粉牌号》（GB/T 4073）两个标准的规定分别定义了它们的数字牌号和字符牌号。
3) 在测试市面上主要氮化物荧光粉产品性能，并综合分析测试结果的基础上，对7个牌号氮化物红色荧光粉的主要性能指标类型和指标数值、范围进行了研究确定，主要包括光谱性能、色品坐标、外量子效率、热稳定性、热猝灭性、密度和颗粒特性等；并据此编制了标准草案。
4) 形成的标准草案发送给20余家单位征求意见，并根据返回的意见和建议对标准草案进行了修改，形成了标准预审稿。
5) 2012年7月16-19日在哈尔滨召开的稀土标准工作会议上对标准进行了预审，预审专家和与会单位主要对标准涵盖荧光粉的技术指标和测试方法进行了建议。
6) 标准编制组根据预审会上的意见和建议，对涵盖的LED氮化物荧光粉的性能进行了充分测试，修正了部分指标，并更改“温度特性”为“热猝灭性”、增加了“热稳定性”指标等内容。
3、标准编制原则和确定的主要内容
该标准是自主制订的国家标准，属于首次制定。标准编制过程中考虑了已经颁布实施的两个LED荧光粉标准：《白光LED灯用稀土黄色荧光粉》（GB/T 24982-2010）和《半导体发光二极管用荧光粉》（SJ/T 11397-2009）及《白光LED灯用稀土黄色荧光粉试验方法》（GB/T 23595）涉及的7个试验方法标准，除了在试验方法、检验规格上保持与上述标准的一致（引用标准）外，本标准同时还兼顾了产业发展和下游需求的现状和趋势，对标准涉及的氮化物荧光粉产品的范围及其性能指标作了相应规定和编制。
（1）、荧光粉种类及牌号：选定纳入本标准的荧光粉(Ca,Sr,Ba)2Si5N8:Eu和(Ca,Sr,Ba)AlSiN3:Eu是目前市面上LED用主流氮化物红色荧光粉产品；其牌号分类依据目前市面上的主要产品类型，并依据《GB/T 17803-1999   稀土产品牌号表示方法》和《GB/T 4073 荧光粉牌号》的规定编制了相应的数字牌号和字符牌号。
（2）光谱性能：荧光粉的光谱性能直接影响到封装产品的光色性能。其中发射光谱关系到产品的色品坐标、色温与显色性等，而半宽度也可以作为一个评价显色性的辅助参数，激发波长是选择LED芯片的依据。因此必须对荧光粉光谱性能的上述参数进行要求，对其试验方法也必须进行规定，鉴于试验方法与《白光LED灯用稀土黄色荧光粉试验方法》（GB/T 23595）中规定的试验方法相同，故此作了引用。
（3）色品坐标：荧光粉的色品坐标与芯片发出的光的色品坐标共同决定了封装产品的色度性能（色品坐标），因此是决定应用产品白光LED的核心参数，它比发射主峰更能直接反映出荧光粉的应用效果，是荧光粉制造商进行生产产品质量控制和下游客户选粉的核心参考指标之一，因此在本标准中将其作为产品分类和牌号定义的依据，以更好地指导其生产和应用。
（4）相对亮度与外量子效率：荧光粉的相对亮度是影响封装产品光效性能的关键参数，是荧光粉制造商进行生产产品质量控制和下游客户选粉的核心参考指标之一，因此必须加以定义；但由于目前尚未制定LED氮化物相对亮度测试用的标准样品，且目前实际情况是供需双方协商确定标准样品，鉴于此，在标准样品制定出来以前，本标准中规定相对亮度“按供需双方要求，标称值±2%”。另外，外量子效率也可以作为衡量荧光粉发光效率的一个重要指标，它直接关系到封装产品的亮度，目前许多下游用户需要荧光粉制造商提供该数据，且学术界对该指标也益加推崇，因此本标准中引入“外量子效率”指标，并规定本参数为供需双方协商检验项目。
（5）热稳定性：下游用户在封装过程中，要经过烤胶过程，该环节通常情况下是在150-180℃左右条件下，对封胶进行固化处理，荧光粉在经过该环节处理后会产生一定的光色性能变化，为反映这一变化，标准中规定了LED用稀土氮化物红色荧光粉在180℃保温8h处理后的热稳定性指标，以便更好地让荧光粉制造厂商控制产品质量，让下游用户择优选粉；选择180℃保温8h的条件同时也是为了与引用的试验方法《白光LED灯用稀土黄色荧光粉试验方法》（GB/T 23595.4-2009）相一致。
（5）热猝灭性：荧光粉在LED中工作时由于热传导作用而具有超过室温的温度，这个温度的存在使得荧光粉的光谱性能与色品坐标等与室温时相比会发生一定程度的改变，因此必须对它们的变化加以要求，以更好地指导生产和应用。根据目前LED的封装工艺，本标准选择上限温度——120℃来考核荧光粉的温度特性，保温20min是为了让荧光粉确实达到该温度并保持温度稳定。
（6）中心粒径及粒度分布：中心粒径及粒度分布是当前荧光粉供应商产品规格书中必须提供的数据，因为它们直接影响到荧光粉的涂覆性能以及封装产品的出光性能。目前市面上的主流产品，按中心粒径可分为d50小于10μm和大于10μm两类产品，考虑到下游厂家对两类产品要求的不同，在本标准中验收偏差分别规定为d50≤10，d50±0.5；d50>10，d50±1。
（7）电导率与pH值：这两个参数是用来评价荧光粉的应用性能的，具有合格电导率或pH值的荧光粉在使用时可在一定程度上避免其对树脂、芯片、支架、引线等的影响。
（8）产品的主要性能参数要求是根据有研稀土分析测试中心按照《白光LED灯用稀土黄色荧光粉试验方法》（GB/T 23595）涉及的7个试验方法标准及《 半导体发光二极管用荧光粉》（SJ/T 11397-2009）标准附录规定的试验方法对目前市面上主流氮化物红色荧光粉产品进行分析测试得到的结果综合考虑和编制的。
总之，上述参数是结合实际应用的要求是现状等来确定的，对其生产和使用均具有指导作用。
在上述原则的基础上，本标准主要规定了LED用稀土氮化物红色荧光粉的产品分类、要求、试验方法、检验规则及标志、包装、运输和储存，其中要求方面定义了产品的光谱性能（发射波长、激发波长、半宽度）、色品坐标、相对亮度、外量子效率、热稳定性、热猝灭性、密度和颗粒特性等其它主要性能指标。
该标准预计结构如下：
——第1部分：范围
——第2部分：规范性引用文件
——第3部分：产品分类
——第4部分：要求
——第5部分：试验方法
——第6部分：检验规则
——第7部分：标志、包装、运输、储存
该标准编写文字表述和基本格式执行了国家标准GB/T1.1—2000《标准化工作导则第1单元：标准的起草与表述规则第1部分：标准编写的基本规定》的规定。
4、标准编制中重大技术内容或问题的说明
标准编制过程中遇到的主要意见有以下三个方面，先说明、回复如下：
（1）意见1：采用标准样品来评级荧光粉的相对亮度是行业的通用法则，该标准也应设立一个标准样品来定义各牌号产品的相对亮度；同时，外量子效率评价方式需要引入额外评价装备，且其与相对亮度是否存在对应关系需确定。
本标准引入外量子效率来评估LED用稀土氮化物红色荧光粉的发光效率。根据以往荧光粉标准的编制经验，对发光效率的评价采用的是“相对亮度”的概念，即在规定的激发条件下，荧光粉试样与同牌号标准样品的亮度之比。采用相对亮度的做法要求必须先要有大家公认的标准荧光粉，同时在每次选粉的时候均必须同时测试标准粉，因此可操作性较差。鉴于以上问题，本标准在保留“相对亮度”评价方法的基础上，引入了真正能反映荧光粉发光效率的指标——“外量子效率”的评价方法。采用“外量子效率”评价方法，不再需要引入“标准荧光粉”，而且在测试比较荧光粉时无须每次通过与标准荧光粉比较来评价其优劣，这样就简化了选粉工作；而且，从稀土三基色荧光粉标准荧光粉实行这么多年以来仍然没有被行业所普遍接受的现实不难发现，本标准采用的“外量子效率”比标准荧光粉方案的可操作性要强。尽管如此，但目前外量子效率测试仪器参差不齐、普及率也非常有限，且准确度也有待进一步提高，同时从目前实际应用层面来看，相对亮度测试方法仍是目前上下游沟通的主要方案，因此本标准中仍然保留了相对亮度的评判方法，但鉴于实际操作中不管是荧光粉企业还是下游封装企业都是根据自己需要来选择对比样品，本标准中将相对亮度测试用的标准样品定义为“供需双方协商决定”，如果为了标准规范和纠纷参照等目的需要规定一个标准样品的话，待国标样品制定完成之后再行修改。
（2）意见2：发射主峰应该与色品坐标对应，按牌号进行范围要求。
目前氮化物红粉主要有258和1113两种晶型的产品，产品分类的主要依据是色品坐标，由于它们的发射光谱均为宽谱，不仅测试误差大，且光谱形状受制备工艺的不同也会有些许差别，因而会造成同一个色品坐标可以对应着不同的发射主峰。而且从实际上下游沟通的层面来看，色品坐标和发射、激发光谱才是关键，发射主峰只是附加参考项目，因此标准中未按照牌号对其进行范围要求。
（3）意见3：半宽度指标范围太小，相应要求应再扩大5nm。
目前行业广泛应用于LED荧光粉光谱性能测试的仪器主要有两类：一类是Hitachi、Horiba等生产的进口仪器（分光光度计），一类是远方、三色等生产的国产仪器（光谱辐射分析系统），这两类仪器的主要差别在于前者出厂时如无指定需求一般未采用标准光源进行光谱校正，因而其功能模块里面一般也未有色品坐标测试功能，而国产仪器一般在出厂时均预先做过标准光源光谱校正，因而也附带了可测试相对亮度、色品坐标、显色性等功能模块。从应用层面来说，色品坐标、半宽度和显色性等参数的测算均基于的是经过标准光源校正的测试仪器测得的光谱辐射曲线；因此，本标准对这些参数（包括半宽度、色品坐标）的规定均是基于经过标准光源校正的测试仪器的测试结果数据，符合真实情况。
5、预期效果
LED用氮化物红色荧光粉是高品质白光LED封装的关键材料。本标准对当前广泛应用的LED用氮化物红色荧光粉的一次性能及应用性能等主要性能参数进行了规定和要求，这些指标不仅可以为荧光粉供应商的生产提供指导，规范国内LED荧光粉的市场，而且还能成为沟通上、下游技术的桥梁，有利于下游封装客户合理选用高规格的适用荧光粉。
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