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(57)摘要

本发明公开了一种氮氧化物红色荧光粉，其

化学结构式如下：Y3-xSi5N9O:xCe，其中Y为钇元

素，Si为硅元素，N为氮元素，O为氧元素，Ce为铈

元素，0<x≤1。此外，可对所述氮氧化物红色荧光

粉Y3-xSi5N9O:xCe中的Y和Si进行部分元素替代，

其中Y可用La,Lu,Ca ,Sr,Ba ,Mg中的至少一种替

代，且至少含有80％的Y；Si可用Al,Ga中的至少

一种替代，且至少含有90％的Si。该氮氧化物红

色荧光粉具有良好的发光特性和稳定性。且制备

工艺简单，成本低，适合工业化生产。
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1.一种氮氧化物红色荧光粉，其化学结构式如下：(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe，其中Y为

钇元素，Si为硅元素，N为氮元素，O为氧元素，Ce为铈元素，0<x≤1；M’为Ca,Sr,Ba,Mg中的至

少一种，且至少含有80％的Y；M”为Si,Al,Ga中的至少一种，且至少含有90％的Si；M’、M”含

量大于或等于0。

2.一种制备权利要求1所述的氮氧化物红色荧光粉的方法，其制备氮氧化物红色荧光

粉的未配平的反应方程式为：

Y2O3+Si3N4+CeO2+M’O+M”2O3→

(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe+NO2↑+NO↑(1)

具体步骤如下：

(1)根据化学式(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe各元素化学计量比，称取Y2O3、Si3N4、CeO2、M’

O、M”2O3作为原料；再称取以上药品总质量的0.1wt％-2wt％的助熔剂；

(2)将以上原料和助熔剂混合均匀后，装入BN坩埚；

(3)放入通有还原气氛的高温管式炉内烧结，在还原气氛保护下降温至250-300℃；

(4)取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛；

(5)在蒸馏水中洗涤烘干，即可得到化学式(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe的荧光粉。

3.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，步骤(3)中的助熔剂为碱金

属卤化物。

4.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，其特征在于该助熔剂为

BaF2。

5.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，在步骤(2)中，混合后的原

料和助熔剂以400-800r/min的速率在刚玉球磨罐中球磨1-2h。

6.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，步骤(3)中所述还原气氛为

氢气浓度为5％-17％的氮气氢气混合气、纯氢气或者一氧化碳。

7.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，步骤(3)中所采用的升温程

序：以8-12℃/min升温至800℃，然后以4-6℃/min升温至1200℃，最后以2-3℃/min升温至

1600-1900℃，保持1-12小时；经过6-8小时降至250-300℃。

8.根据权利要求2所述的制备氮氧化物红色荧光粉的方法，步骤(5)中所述烘干温度为

60-80℃。
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一种氮氧化物红色荧光粉及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于稀土发光材料领域，尤其涉及到一种氮氧化物红色荧光粉及其制备方

法。

背景技术

[0002] LED(二极管)作为新兴的电致发光器件，已经被广泛应用在照明和液晶显示器背

光源领域中，目前对于LED的产品研发主要有三星，LG，Sharp等厂商。LED照明具有很多优点

主要包括以下：发光效率高，体积小，寿命长，节能和环保。目前，新一代LED为主导的照明体

系主要采用不同芯片和不同种类的荧光粉集成混合形成白光，同时也有通过在LED芯片表

面涂覆荧光材料来获取白光。常用荧光粉为YAG:Ce(钇铝石榴石黄色荧光粉)和环氧树脂的

混合涂敷在蓝光LED芯片上产生白光。这种白光实现方式成本较低，是目前广泛采用的方

式，然而这种荧光粉缺少红光成分，所以显色指数不好，而且其色温较高，并且很难调节，不

能得到暖光光源。目前，YAG型黄色荧光粉技术已经相对成熟，但应用于暖白光LED的红色荧

光粉，主要是以硫化物为代表，普遍存在转换效率低，性质不稳定，光衰大等问题。因此，高

效、稳定、色衰小的红色荧光粉的研制正在成为照明和显示技术领域研发的热点。

[0003] 国内申请专利号：CN  102786929A，李朝升等研发了一种红色荧光粉的制备方法。

该荧光粉的化学通式为A3-2xBxCxDO6，其中A为Ca、Sr、Ba中的至少一种，B为Li、Na、K中的至少

一种，C为Eu，D为W、Mo中的至少一种，0<x≤0.6。制备方法是：称取各种材料并研磨混合均

匀，在1000-1400℃煅烧6-20h，冷却至室温后研磨，再在1000-1400℃煅烧6-20h，冷却后研

碎，即得。目前该法制备的红色荧光粉的激发光谱为能在紫外光(300nm)、近紫外(395nm)、

蓝光(466nm)激发，可以获得得位于618nm左右的红色发光，可与近紫外和蓝光LED匹配，但

是该种荧光粉的峰值波长较小，发光效率一般。

发明内容

[0004] 为了克服以上的不足，本发明提供了一种发光效率好，亮度高的氮氧化物红色荧

光粉及其制备方法。

[0005] 所述氮氧化物红色荧光粉的化学结构式如下：Y3-xSi5N9O:xCe，其中Y为钇元素，Si

为硅元素，N为氮元素，O为氧元素，Ce为铈元素，0<x≤1。此外，可对所述氮氧化物红色荧光

粉Y3-xSi5N9O:xCe中的Y和Ce进行部分元素替代，其中Y可用La,Lu,Ca,Sr,Ba,Mg中的至少一

种替代，且至少含有80％的Y；Si可用Al,Ga中的至少一种替代，且至少含有90％的Si。

[0006] 制备氮氧化物红色荧光粉的反应方程式(未配平)为：

[0007] Y2O3+Si3N4+CeO2→Y3-xSi5N9O:xCe+NO2↑+NO↑(1)

[0008] 氮氧化物红色荧光粉的制备方法的步骤如下：

[0009] (1)根据化学式Y3-xSi5N9O:xCe各元素化学计量比，称取Y2O3、Si3N4、CeO2；再称取以

上药品总质量的0.1wt％-2wt％的助熔剂；

[0010] (2)将以上原料混合均匀后，装入BN坩埚；
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[0011] (3)放入通有还原气氛的高温管式炉内烧结，在还原气氛保护下降温至250-300

℃；

[0012] (4)取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛；

[0013] (5)在蒸馏水中洗涤烘干，即可得到化学式Y3-xSi5N9O:xCe的荧光粉。

[0014] 本发明步骤(1)中的助熔剂为碱金属卤化物，优选为BaF2。

[0015] 本发明步骤(2)中由于原料Y2O3、Si3N4、CeO2的颗粒大小相差大，本发明采用无水乙

醇作球磨介质，增加玛瑙球捕捉粉末的机会，减少粉末表面能，促使粉末细化。按一定质量

比将原料、玛瑙球、无水乙醇放入塑料罐中，以400-800r/min的速率球磨1-2h。

[0016] 本发明步骤(3)中所述还原气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为5％-17％)、纯氢

气或者一氧化碳。

[0017] 本发明步骤(3)中所采用的升温程序：以8-12℃/min升温至800℃，然后以4-6℃/

min升温至1200℃，最后以2-3℃/min升温至1600-1900℃，保持1-12小时；经过6-8小时降至

250-300℃。

[0018] 本发明步骤(4)中所述取出的荧光粉无需经过研磨，可在不破坏晶体结构的前提

下直接通过350-450目标准分样筛。

[0019] 本发明步骤(5)中所述烘干温度为60-80℃。

[0020] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

[0021] (1)本发明采用湿法球磨的工艺混合原料，反应原料颗粒大小均匀，活性较高，能

够烧结完全，反应得到的荧光粉颗粒分布均匀，形貌规整近似球形，结晶良好没有杂相。

[0022] (2)本发明采用高温固相合成法制备荧光粉，产品疏松且粒度小，分布均匀，不需

要经过粉碎研磨，可通过350-400目标准分样筛，避免了传统工艺中球磨粉碎处理对晶体结

构的破坏，简化工艺流程，缩短生产周期。

[0023] (3)本发明制备的荧光粉，具有良好的发光特性和稳定性。工艺简单，成本低，适合

工业化生产。

附图说明

[0024] 图1为实施例1制备的荧光粉的发射光谱图；

[0025] 图2为实施例1制备的荧光粉的XRD图；

[0026] 图3为实施例1制备的荧光粉的扫描电镜照片；

具体实施方式

[0027] 为了加深对本发明的理解，下面将结合实施例和附图对本发明作进一步详述，该

实施例仅用于解释本发明，并不构成对本发明保护范围的限定。

[0028] 制备氮氧化物红色荧光粉的反应方程式(未配平)为：

[0029] Y2O3+Si3N4+CeO2+M’O+M”2O3→(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe+NO2↑+NO↑   (1)

[0030] 氮氧化物红色荧光粉的制备方法的步骤如下：

[0031] (1)根据化学式(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe各元素化学计量比，称取Y2O3、Si3N4、

CeO2、M’O、M”2O3；再称取以上药品总质量的0.1wt％-2wt％的助溶剂；

[0032] (2)将以上原料混合均匀后，装入刚玉坩埚；
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[0033] (3)放入通有还原气氛的高温管式炉内烧结，在还原气氛保护下降温至250-300

℃；

[0034] (4)取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛；

[0035] (5)在蒸馏水中洗涤烘干，即可得到化学式(Y，M’)3-x(Si，M”)5N9O:xCe的荧光粉。

[0036] Y2O3、Si3N4、CeO2为无定形非晶颗粒，且颗粒尺寸为300-500nm；助熔剂为Ⅱ价稀土

元素的氟化物，如BaF2；所述还原气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为5％-17％)、纯氢气

或者一氧化碳；气体压力为0.1Pa，流速50-100mL/min；烧结温度在1600℃-1900℃，时间为

1-12h，对反应后的尾气进行集中处理后排入大气中；升温程序：以8-12℃/min升温至800

℃，然后以4-6℃/min升温至1200℃，最后以2-3℃/min升温至1600-1900℃，保持1-12小时；

经过6-8小时降至250-300℃。

[0037] 本发明所需设备要求简单，无需手套箱操作，同时不使用碳粉进行还原，所得产物

中无杂质碳的残留，简化了操作工艺，安全系数高，同时易于批量生产；合成的目标产物具

有发光效率高，化学性质稳定，不含杂质碳等优点。

[0038] 实施例1

[0039] 称取Y2O3为32.7g，Si3N4为23.3g，CeO2为1.72g为原料，称取BaF2为0.63g(助熔剂)，

将上述原料和助熔剂均匀混合，装入刚玉坩埚；然后放入通有还原气氛的高温管式炉内烧

结，所述的原料烧结温度在1600℃，升温程序为以8℃/min升温至800℃，然后以4℃/min升

温至1200℃，最后以2℃/min升温至1600℃，在还原气氛保护下降温至250-300℃，高温管式

炉中的气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为10％)；气体压力为0.1Pa，流速50mL/min，时间

为5h，取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛，然后在无水乙醇中洗涤烘干，即

可得到化学式Y2.9Si5N9O:0.1Ce的荧光粉。图1示出了其良好的红光发射光谱(620nm附近)，

图2、3示出了其结晶情况良好，颗粒尺寸均匀。

[0040] 实施例2

[0041] 称取Y2O3为32.7g，Si3N4为23.3g，CeO2为1.72g为原料，称取BaF2为0.63g(助熔剂)，

将上述原料和助熔剂均匀混合，装入刚玉坩埚；然后放入通有还原气氛的高温管式炉内烧

结，所述的原料烧结温度在1900℃，升温程序为以12℃/min升温至800℃，然后以6℃/min升

温至1200℃，最后以4℃/min升温至1900℃，在还原气氛保护下降温至250-300℃，高温管式

炉中的气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为5％)；气体压力为0.1Pa，流速50mL/min，时间

为10h，取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛，然后在无水乙醇中洗涤烘干，即

可得到化学式Y2.9Si5N9O:0.1Ce的荧光粉。

[0042] 实施例3

[0043] 称取Y2O3为32.18g，Si3N4为23.1g，CeO2为1.72g，MgO为0.2g，Al2O3为0.225g为原

料，称取BaF2为0.63g(助熔剂)，将上述原料和助熔剂均匀混合，装入刚玉坩埚；然后放入通

有还原气氛的高温管式炉内烧结，所述的原料烧结温度在1900℃，升温程序为以12℃/min

升温至800℃，然后以6℃/min升温至1200℃，最后以4℃/min升温至1900℃，在还原气氛保

护下降温至250-300℃，高温管式炉中的气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为5％)；气体压

力为0.1Pa，流速50mL/min，时间为10h，取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛，

然后在无水乙醇中洗涤烘干，即可得到化学式(Y，Mg)2.9(Si，Al)5N9O:0.1Ce的荧光粉。

[0044] 实施例4
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[0045] 称取Y2O3为31.6g，Si3N4为22.8g，CeO2为2.58g，BaO为0.67g，Ga2O3为0.94g为原料，

称取BaF2为0.63g(助熔剂)，将上述原料和助熔剂均匀混合，装入刚玉坩埚；然后放入通有

还原气氛的高温管式炉内烧结，所述的原料烧结温度在1600℃，升温程序为以8℃/min升温

至800℃，然后以4℃/min升温至1200℃，最后以2℃/min升温至1600℃，在还原气氛保护下

降温至250-300℃，高温管式炉中的气氛为氢气、氮气混合气(氢气浓度为10％)；气体压力

为0.1Pa，流速50mL/min，时间为5h，取出后的荧光粉可直接通过350-450目标准分样筛，然

后在无水乙醇中洗涤烘干，即可得到化学式(Y，Ba)2.85(Si，Ga)5N9O:0.15Ce的荧光粉。

[0046] 最后应说明的是：显然，上述实施例仅仅是为清楚地说明本发明所作的举例，而并

非对实施方式的限定。对于所属领域的普通技术人员来说，在上述说明的基础上还可以做

出其它不同形式的变化或变动。这里无需也无法对所有的实施方式予以穷举。而由此所引

申出的显而易见的变化或变动仍处于本发明的保护范围之中。
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图1

图2
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图3
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