
第３２卷　第９期

２０１７年９月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　 Vol．３２　No．９

　 Sep．２０１７

　　收稿日期:２０１７Ｇ０５Ｇ０１;修订日期:２０１７Ｇ０６Ｇ０２．
　　基金项目:国家自然科学基金(No．５１２６２０２２);２０１５年度内蒙古自治区科技计划;２０１６年度内蒙古自治区科技创新

引导奖励基金;内蒙古自治区研究生科研创新项目;内蒙古师范大学研究生科研基金创新项目．
NationalNaturalScienceFoundationofChina(No．５１２６２０２２);ScienceandTechnologyPlanoftheInner
MongoliaAutonomousRegionin２０１５;ScienceandTechnologyInnovationGuidanceAwardFundofthe
InnerMongoliaAutonomousRegionin２０１６;ResearchProjectofGraduateStudentsintheInnerMongolia
AutonomousRegion;InnovativeProjectofResearchFundforGraduateStudentsofInnerMongoliaNorＧ
malUniversity．

　　∗通信联系人,EＧmail:phyerick＠imnu．edu．cn

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０１７)０９Ｇ０６６３Ｇ１４
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摘要:为了制备高性能的白光LED,发光性能好的荧光粉是必不可少的.氮(氧)化物荧光粉有着发光效率高、可进行光

谱剪裁、绿色环保、热稳定性好的优点,可以成为制备白光LED的主要的荧光粉材料.本文综述了近几年来在氮(氧)化
物荧光粉的晶体结构特征、制备方法,发光性质及其在高亮度、高显色白光 LED封装应用的最新进展,并指出该领域研

究过程中存在的问题:(１)含有不同非金属成份的氮(氧)化物新基质很少,(２)关于计算荧光粉晶体场变化的理论研究很

少,(３)目前单一基质白光发射荧光粉的发射普遍存在红色发射成分缺乏或不足、显色指数不高等问题.对该领域的发

展趋势做出了展望,希望推动新型高效白光LED用发光材料的研究,继而提高白光LED研究应用水平.
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Abstract:Inrecentyears,whitelightＧemittingdiodesareemergingasanindispensablesolidstate
lightingsourceforthenextgenerationlightingindustryanddisplaysystemsbecauseofitshigheffiＧ
ciency,energysaving,environmentalprotectionandlongservicelife．InordertopreparehighperＧ
formancewhitelightLED,phosphorswithgoodluminescentpropertiesareessential．Andnitrideand



oxynitrideluminescentmaterialbecomeimportantcandidatematerialsforwhiteLEDbecauseoftheir
excellentproperties,suchashighluminousefficiency,excellentspectralcutting,greenenvironmental
protection,highthermalstability,andsoon．Inthisreview,thecrystalstructure,thepreparation
methodsandthephotoluminescencepropertiesofnitrideandoxynitridebasedphosphorsaswellasapＧ
plicationsofWLEDsweresummarized．Inaddition,challengesofnitrideandoxynitridebasedphosＧ
phorsarediscussed:(１)ThenitrideandoxynitrideluminescentmaterialthatcontainsdifferentnonＧ
metalliccomponentsisrare．(２)Thetheoriesforcalculatingcrystalfieldchangesofphosphorsarerare．
(３)TheemissionofsinglebasewhitelightemittingphosphorgenerallyexistsintheabsenceordefiＧ
ciencyoftheredemittingcomponentandthelowcolorrenderingindex．TheworkwedidaimstoproＧ
motethedevelopmentofnitrideandoxynitrideluminescentmaterial．
Keywords:whiteLED;phosphor;nitrideandoxynitrideluminescentmaterial

１　引　　言

　　近年来,白光 LED 因具有效率高、节能、环
保、使用寿命长等优点受到了越来越多人的关

注[１Ｇ４].目前,实现白光 LED照明的主流方式是

利用半导体芯片激发荧光粉,即一种蓝光或紫外

的芯片激发与之匹配的荧光粉就可产生白光,与

RGB三种LED形成白光的方法相比,该方法大

大简化了白光 LED封装及应用成本.荧光粉是

目前白光LED封装中的关键材料之一,其发光特

性对白光LED的发光强度、显色性、发光效率、色
温、寿命等性能有着重要影响,因此,白光 LED
的关键材料—新型高性能光转换荧光粉的研究成

为发展白光LED的关键瓶颈之一.
目前,常 规 的 白 光 LED 器 件 的 制 备 是 将

YAG:Ce３＋ 黄色荧光粉用 GaN 基芯发出的蓝光

激发,芯片发出的光与荧光粉发出的光结合在一

起而发出白光[５Ｇ８].YAG:Ce３＋ 荧光粉的发光效

率较高,而且发射光谱范围较宽,对波长的误差容

忍度相对较大,因此在封装白光LED时可以获得

光效较高的产品,同时也提高了产品良率而降低

成本.但是该荧光粉的热稳定性不好,有实验证

实,温度为１５０℃,其发光强度下降约１１％[９],如
果器件的散热不好,使用 YAG:Ce３＋ 荧光粉制作

的器件的发光性能会大大降低.另外,YAG:

Ce３＋ 黄色荧光粉发射光谱中红光成分相对较少,
难以制作高显色指数,低色温白光 LED[１０Ｇ１１].为

了提高LED器件的发光性能以及显色性能,我们

可以将红色、绿色、蓝色３种荧光粉混合后,用近

紫外的芯片激发,或者将红色、绿色两种荧光粉混

合后,用蓝光芯片激发[２],但无论用何种方法,稳
定的、高发光效率的荧光粉都是必要的.新型氮

(氧)化物荧光粉在热稳定性、化学稳定性及发光

效率方面表现出优异的性能,且激发范围宽,适用

于蓝光、紫光或紫外激发,打破了白光 LED用荧

光粉长期以来的沉寂和瓶颈,受到科学界和产业

界极大关注.
本文重点介绍了氮(氧)化物发光材料的晶体

结构、制备方法、发光性质以及在白光 LED封装

中的研究内容,通过对不同种类荧光粉的综述,发
现了目前该领域中存在的问题,并对未来氮氧化

物荧光粉的发展进行了展望,对进一步研究工作

的思路和方向提供参考.

２　氮(氧)化物发光材料晶体结构

氮元素可以和包括碱金属、碱土金属、过渡金

属、稀土金属以及非金属形成金属键化合物、离子

键化合物和共价键化合物.从发光材料的角度考

虑,金属键氮化物或离子键氮化物由于是电子或

离子导体,而且带宽较窄,不适合作为发光材料的

基质,大多数共价键氮化物是绝缘体或者是半导

体,它们的带宽较大,因此可以考虑作为发光材料

的基质材料.另外,共价键氮化物的共价键性比

较强,会产生强的电子云扩大效应,可以导致掺杂

离子５d电子的激发态能量降低,使光谱红移.因

此氮化物荧光粉具有可以被可见光激发和斯托克

斯位移(Stokesshift)较小的特点[１２].
除此以外,硅基氮(氧)化物具有SiX４(X＝

O,N)四面体,形成的高度致密的三维网络结构,
具有以下独特的性质:(１)硅基氮(氧)化物荧光粉
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是采用氮元素(N)部分或全部替代目前广泛用

作发光基质材料的硅酸盐中氧元素(O),或同时

辅以铝元素(Al)部分置换其中的硅元素(Si)而

形成的,因而具有结构多样的特点;(２)与含氧材

料相比,氮作为阴离子与金属离子有更强的成键

能力,结构更为稳定,具有更好的热稳定性和物理

化学稳定性[１３].共价键氮化物根据所含元素的

多少可以分为二元系、三元系、四元系、多元系化

合物.先前的一些文献报道认为二元系氮化物因

没有合适的间隙或者替代位置被激活剂原子所占

据,因此不能作为发光材料的基质,但是已经有

Eu、Ce掺杂的αＧSi３N４发光材料[１４]以及 Eu掺杂

的 AlN发光材料[１５].由于其独特的晶体结构、
合适的激活剂原子所占据的晶格位置、以及其结

构的多样性,所以三元、四元以及多元系共价键氮

化物,特别是硅氮化物是理想的发光材料基质.
硅基多元系氮化物和氧氮化物的形成主要是

通过在硅酸盐或者铝硅酸盐晶体结构中引入 N
原子,而得到一系列含有SiＧN、AlＧN、(Si,Al)ＧN
等四面体的硅氮化物(nitridosilicates)和硅铝氮

化物(nitridoaluminosilicates).通过在硅氧化物

(oxosilicates)或者硅铝氧化物(oxoaluminosiliＧ
cates)中引入 N 原子而形成氧氮化硅(Ca３Si２O４

N２∶Ce３＋ 等荧光粉)或者氧铝氮化硅(γＧSiAlON
等荧光粉)等氧氮化物.这些氮化物和氧氮化物

在结构上更具有多样性,因而种类繁多,这就为研

究它们的发光特性提供了丰富的空间.
在硅酸盐氧化物晶体结构中,O 原子或是联

结一个Si原子或是桥联两个Si原子,Si∶O的比

值为始终为０．５.而在氮化物结构中,N 原子既

可以联结两个Si原子(以 N[２]表示),也可以联

结三 个 Si原 子 (N[３]),甚 至 在 BaSi７ N１０ 和

MYSi４N７(M ＝Sr,Ba)中联结四个 Si原子(N
[４]).Si∶N 比值可以在０．２５~０．７５范围内变

化.由此可见,氮化物的结构凝聚度相对较高.
这些基于SiN４四面体的高度凝聚的网络以及各

原子之间稳定的化学键造就了硅氧氮化物和硅氮

化物非常突出的化学稳定性和热稳定性.

３　合成方法

氮(氧)化物发光材料属于新型的荧光转换材

料,研究还处于起步阶段.目前,其晶体结构变

化、光谱性能剪裁、不同稀土离子的单掺共掺后的

荧光特性以及在 LED封装中的应用是研究的热

点.除此以外,材料的合成制备是该材料体系是

否可以商业化推广应用的瓶颈.
氮化物由于含有氮,因此它的合成需要含氮

的原料(Si３N４、AlN、MxNy(M 为碱土金属或者

稀土元素))或者气氛来引入氮,与氧化物合成方

法相比,氮化物的合成受到很大的限制,特别是对

于SiＧ基的多元系氮(氧)化物,其合成方法更是有

限.SiＧ基氮(氧)化物合成时往往使用Si３N４粉末

作为 N源和Si源的原料.由于Si３N４具有很强

的共价键,扩散系数低,反应活性差,因此需要比

较高的合成温度 (１５００~２０００℃)[１３,１６].另外,

Si３N４的分解温度在常压下大约为１８３０℃,因此

在大于此温度合成时需要充填高压氮气以抑制其

分解.通常采用高温固相反应法制备氮(氧)化
物[１７Ｇ２０].但是对于合成氮化的原料要求非常高,
需要金属氮化物以及稀土氮化物,这些原料都是

非常昂贵且难以自制获得(不易保存,极易在空气

中氧化)的材料.考虑到这些因素,一些低温气体

还原氮化法[９]、碳热还原氮化法[２１Ｇ２３]和液相前躯

体制备方法[２４Ｇ２５]等方法受到了关注.气体还原

氮化法和碳还原氮化法都需要先进行原料的氮

化,然后再进行最后的材料结晶,这就需要严格的

控制原材料的配比,不然会有多余的原材料产生,
例如在采用碳还原的时候,多余的碳会对材料最

后的发光以及表面颜色造成很大的影响.

３．１　高温固相反应法

高温固相反应法(solidＧstatereaction)是最

常用的方法,几乎所有的氮氧化物荧光粉都可以

由该方法制备出.该方法用的原材料通常是含有

所需化学元素的氮化物、氧化物等的粉末,将原材

料置于高温的环境中烧结,使固体粉末直接发生

反应而制备出荧光粉.该方法的工艺与设备简

单,易于实现工业化,所制备的荧光粉结晶性好,
发光强度高.当然,缺点也很明显,例如所需温度

高,反应时间长,荧光粉的颗粒较大.
以下是通过高温固相法制备的部分荧光粉的

反应方程式和合成条件:
根据Xie等[１６]的报道,在０．９２５ MPa的 N２

氛围中,温度为１８００℃下保温２h,成功制备出

了 CaＧαＧSiAlON:Eu２＋ 黄 色 荧 光 粉,反 应 方 程

式为:
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AlN ＋Si３N４＋ Ca３N２＋Eu２O３→CaＧαＧSiAＧ
lON∶Eu２＋

根据 Hirosaki等[２６]的报道,在１MPa的 N２

氛围中,温度为１９００℃下保温８h,成功制备出

了βＧSiAlON∶Eu２＋ 绿色荧光粉,反应方程式为:

AlN ＋Si３N４＋Eu２O３→βＧSiAlON∶Eu２＋

根据 Uhed等[２７]的报道,在１MPa的 N２氛

围中,１６００℃下保温２h,然后在１８００℃下保

温２h,成功制备出了CaAlSiN３∶Eu２＋ 红色荧光

粉,反应方程式为:

Si３N４ ＋AlN＋Ca３N２ ＋EuN(Eu２O３)→
CaAlSiN３∶Eu２＋

以CaAlSiN３∶Eu２＋ 为例,其具体的合成工

艺流程为:将Si３N４、AlN、Ca３N２、EuN(Eu２O３)混
合后研磨,置于 N２的氛围中,压强为１ MPa,在

１８００℃的温度下保温４h,再将所制备的粉块研

磨成粉,这样该荧光粉就制备成功.
由于Si３N４的分解温度很高,不同的压力下

的温度范围是１５００~２０００℃,这样不利于荧光

粉的合成,所以Schnick等[２８]用Si(NH)２代替Si３

N４作为原材料,目的是降低含Si原料的反应活

化能.

３．２　气体还原氮化法

由于高温固相法的反应温度高,给荧光粉的

合成带来了很大的困难,所以,气体还原氮化法

(gasＧreductionnitridation,GRN)应用而生.该

方法的原材料一般是氧化物粉末,在 NH４或者

NH３ＧCH４氛围中还原和氮化,这样就可以制备出

所需的氮氧化物荧光粉.该方法的优点是:合成

温度较低,所制备的荧光粉颗粒均匀,但用该方法

制备的荧光粉,结晶性不好,这就导致了其发光强

度不高.目前可 以 用 气 体 还 原 氮 化 法 制 备 出

LaSi３N５ ∶Ce３＋[２９]、YＧαＧSiAlON∶Eu２＋[３０]等荧

光粉.
以LaSi３N５∶Ce３＋ 为例,其具体的合成工艺

流程为:首先将 La２O３,CeO２,SiO２等氧化物粉

末混合研磨,将研磨好的粉末置于NH３ＧCH４氛围

中还原和氮化,然后加热到１４５０℃保温１h,这
样就可以制备出 LaSi３N５:Ce３＋ 荧光粉.反应方

程式为:

La２O３＋CeO２＋SiO２＋NH３＋CH４→LaSi３

N５:Ce３＋

３．３　碳热还原法

碳热还原法(carbothermalreductionandnitＧ
ridation,CTRN),与上述的气体还原法相似,原
材料也是氧化物粉末,但碳热还原法是用碳(C)
与氧化物在一定的温度下制备荧光粉的,C起到

了还原的作用.该方法的优点是:合成温度较

低,制造成本较低,缺点也显而易见:如果反应

不充分,残留的C会吸收可见光,这样会造成荧

光粉的发光强度下降.目前已用该方法成功制

备了Sr２Si５N８:Eu２＋[３１]、βＧSiAlON:Eu２＋[３２]等荧

光粉.
以Sr２Si５N８:Eu２＋ 红色荧光粉为例,根据

Chen[３１]的报道,首先将 SrCO３(９９．９％)加热到

１２００℃保温２h,制备出SrO(９９．９％),然后将SrO
(９９．９％)、Si３N４(９９．９％)、Eu２O３(９９．９％)以及还原

剂C混合后研磨,将混合后的粉末置于 N２的氛围

中,温度为１５００℃下保温６h,这样就制备出了

Sr２Si５N８∶Eu２＋ 荧光粉.其反应方程式为:

Si３N４＋SrO＋Eu２O３＋C＋N２→Sr２Si５N８∶
Eu２＋

３．４　自蔓延合成法

自蔓延 合 成 法 (selfＧpropagatinghighＧtemＧ
peraturesynthesis,SHS),又称燃烧合成法,在反

应过程中,反应物会被引燃,而该方法正是利用反

应物自身燃烧放出的热量来合成材料,并且,反应

物被点燃后,会由反应完的部分向着未反应的部

分传播,直至反应结束.该方法的优点是:反应过

程迅速,所需能量低.缺点是:反应过程较难控

制,结晶性不好.目前用自蔓延合成法制备了βＧ
SiAlON:Eu２＋[３３]和CaAlSiN３:Eu２＋[３４]等荧光粉.

以βＧSiAlON∶Eu２＋ 为例,根据 Wang等[３３]

的报道,将Si粉、Al粉、AlN、αＧSi３N４、Al２O３以及

Eu２O３混合,球磨３h,然后在８０℃的环境下干燥

１２h,将所得的混合后的粉末置于 N２的氛围中燃

烧,压强为４MPa,充分反应后制备出该荧光粉.
反应方程式为:

Si＋Al＋AlN＋Si３N４＋Al２O３＋Eu２O３→
SiAlON∶Eu２＋

３．５　等离子体活化合成法

等离子体活化合成法(plasmaactivatedsinＧ
tering,PAS)是将脉冲电流通在样品上,样品会被

激发,产生等离子体,使样品温度升高,制备出所

需的荧光粉,这是一种新型的无机合成方法.该
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方法的优点是:合成速度快,节能,缺点是每次合

成的荧光粉很少,很难实现工业化.２００８ 年,

Sohn等[３５]用该方法成功合成了 SiO４－xN２x/３∶
Eu２＋ 荧光粉,在２０１１年,Shi等[３６]用该方法合成

了 AlN∶Eu２＋ 荧光粉.

以AlN∶Eu２＋ 荧光粉为例,根据Shi等[３６]的

报道,通过等离子体活化合成法成功合成了 AlN∶
Eu２＋ 荧光粉,原材料为 AlN、SiC与Eu２O３.反应

方程式为:

AlN＋SiC＋ Eu２O３→AlN∶Eu２＋

表１　氮氧化物荧光粉的制备方法

Tab．１　Preparationmethodsofnitrideandoxynitridephosphors

合成方法 荧光粉种类 原　料 温度/℃ 压力,气氛 参考文献

固相法

(SSR)

CaＧαＧSiAlON∶Eu２＋

βＧSiAlON∶Eu２＋

CaAlSiN３∶Eu２＋

AlN,Si３N３．Ca３N２．Eu２O３

AlN,Si３N４,Eu２O３

Si３N４．AlN,Ca３N２,EuN

１８００
１９００
１８００

０．９２５MPa,N２

１MPa,N２

１MPa,N２

(１６)
(２６)
(２７)

气体还原氮

化法(GRN)
LaSi３N５∶Ce３＋

YＧαＧSiAlON∶Eu２＋

La２O３．CeO２．SiO２

Y２O３,SiO２,Al２O３

１４５０
１４００~１５００

常压,NH３－CH４

常压,NH３－CH６

(２９)
(３０)

碳热还原法

(CTRN)
Sr２Si５N８∶Eu２＋

βＧSiAlON∶Eu２＋

Si３N４．SrO,Eu２O３,C

Al２O３．２SiO２．２H２O,C
１５００

１４００~１５００

常压,N２

常压,N２

(３１)
(３２)

自蔓延合

成法(SHS)
βＧSiAlON∶Eu２＋

CaAlSiN３∶Eu２＋

Si,Al,AlN,Si３N．Al２O３,

Eu２O３

Ca,Si,αＧSi３N４,Al,

NaN３,NH４Cl,Eu２O３

———

———

４MPa,N２

０．８MPa,N２

(３３)

(３４)

等离子体活化

合成法(PAS)
SiO４ＧxN２x/３∶Eu２＋

AIN∶Eu２＋

SiO２,Si３N４,SrO,Eu２O３

AlN,SiC,Eu２O３

１１００~１４００
１６００~１８５０

１６MPa
３０MPa

(３５)
(３６)

３　氮(氧)化物荧光粉的发光性能与

应用

　　多数共价键氮化物是绝缘体或者是半导体,
带宽较大.又由于共价键氮化物共价键性较强,
可以产生较强的电子云膨胀(nephelauxetic)效

应,可能会导致掺杂离子的５d电子的激发态能量

的降低.氮(氧)化物荧光粉具有独特的稳定、坚
固、多样性的晶体结构,并且具备合适的被激活剂

原子所占据的晶格位置,因此是理想的发光材料

的基质材料[１０].氮(氧)化物荧光粉具有较高的

光转换效率和光色稳定性,并且对温度和驱动电

流的变化不敏感,所封装器件色漂移非常小[３７Ｇ４０].
无机发光材料通常是由基质和激活剂组成,

白光LED 用稀土发光材料所采用的激活剂以

Ce３＋ 、Eu２＋ 、Eu３＋ 、Sm３＋ 、Yb３＋ 、Pr３＋ 、Mn４＋ 和

Mn２＋ 等离子为主,而发光中心为 Ce３＋ 、Eu２的材

料研究的最多.Eu２＋ 、Ce３＋ 掺杂的SiＧ基氮(氧)

化物荧光粉的发光是由占据基质晶体中的阳离子

位置的稀土激活剂在激发光作用下利用４f６５d→
４f７跃迁实现荧光发射[４１Ｇ４３].以下是不同颜色荧

光粉的简介以及主要荧光粉的发射谱.

３．１　蓝光荧光粉

２００７年,根据 Takahashi[４４]等人的报道,通

过固相反应法成功制备了La１ＧxCexAl(Si６－zAlz)
(N１０－zOz)(JEM:Ce３＋ )蓝色荧光粉.其研究结

果表明,在４０５nm 蓝光激发下可发出４６０~５００
nm 的可调蓝光,该发射是由Ce３＋ 的５d→４f能级

的跃迁引起的,如图１所示,随着 Ce３＋ 浓度的增

加,JEM∶Ce３＋ 荧光粉的发射光谱发生红移,将
所制备的荧光粉与绿色(βＧSiAlON∶Eu２＋ )荧光

粉和红光(CaAlSiN３∶Eu２＋ )荧光粉共同封装后,
所制备的白光 LED 器件的显色指数可达９６,说
明JEM∶Ce３＋ 是一种高效的蓝光荧光粉.

Xie等[４５]人 用 高 温 固 相 法 成 功 制 备 出 了

SrSi５AlO２N７∶ Eu２＋ 和 SrSiAl２O３N２∶Eu２＋ 蓝

光荧光粉,在３０５nm紫外光激发下可获得４７５nm
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图１　不同Ce掺杂浓度(x)的JEM 荧光粉的发射光

谱(λex＝４０５nm)[４４]

Fig．１　PhotoluminescenceemissionspectrumofJEM

phosphorswithvariousCeconcentrations(x)
(λex＝４０５nm)

与４８０nm的蓝光.另外,根据Suehiro等[２９]人的

报道,用气体还原氮化法成功制备了 LaSi３N５∶
Ce３＋ 蓝色荧光粉,用３５５nm 的近紫外光激发,发
射波长可在４６４~４７５nm 的蓝光范围内调节,量
子效率为３４％~６７％.根据相关报道[４６],通过高

温固相法成功制备了 Eu２＋ 和 Si共掺的 AlN∶
Eu２＋ 蓝光荧光粉,Eu２＋ 与 Si的浓度分别低于

０􀆰１％与２．２％,用２８０~３８０nm 的紫外光激发,
该荧光粉的发射波长在 ４６５nm 左右.Wang
等[４７]通过高温固相反应法成功制备了 Ca３Si２O４

N２∶Ce３＋ 蓝色荧光粉,用３６５nm 的光激发,该荧

光粉会发出４７０nm 左右的蓝光.这几年,新型

的MP２N４∶Eu２＋ (M＝ Ca,Sr,Ba)受到大家的

极大关注,根据Pucher[４８]的报道,M＝ Ba时,用
４００nm 的光激发,会发出４６０nm 的蓝光,M＝Sr
时,用３６５nm 的光激发,会发出５２９nm 的绿光,

M＝Ca时,用４５０nm 的光激发,会发出５７５nm
的橘黄色光.目前蓝光粉研究比较热,因为其斯

托克斯位移(Stokesshift)较小,可以获得量子效

率较高的荧光材料.另外,蓝光荧光粉的发射光

谱要比芯片宽度要宽,提供更加宽广的蓝光区域,
结合绿光和红光的荧光粉可以大大提高白光

LED的显色性能.

３．２　绿色荧光粉

Yamada等[４９]通过高温固相法成功制备出了

βＧSiAlON∶Eu２＋ 绿色荧光粉,该课题组使用的原

材料为Si３N４、AlN 和 Eu２O３,在１８００℃的高温

下保温８h.该荧光粉发射是由 Eu２＋ 的５d→４f
的跃迁产生的,最近,张学杰[５０]等用同样的方法

成功的合成了该荧光粉,如图２所示,用３０３nm
的光激发,该荧光粉发出５３５nm 左右的绿光,在

２００℃下,其发光强度保持在室温的发光强度的

９０％,热稳定性很好,将其封装制备成白光 LED,
显色指数为７２,色温是５５５３K.

图２　不同Eu掺杂浓度(z)的βＧSiAlON:Eu２＋ 荧光

粉的激发(λem ＝５３５nm)与发射光谱(λex＝

３０３nm)[５０]

Fig．２　Excitation(λem ＝５３５nm)andemission(λex

＝３０３nm)spectraofβＧSiAlON:Eu２＋ phosＧ

phorswithvariousEuconcentrations(z)

Xie等[５１]通过高温固相法成功制备出了 MＧ
αＧSiAlON:Yb２＋ (M ＝ Ca,Li,Mg,Y)绿色荧光

粉,用３００nm 或４４５nm 的光激发该荧光粉,可
以获得５５０nm 的黄绿光,该发射是由 Yb２＋ 的

４f１３５d→４f１４跃迁引起的.Li等[５２]用高温固相法

制备出了MSi２O２－δN２＋２/３δ(M ＝ Ca,Sr,Ba)绿

色荧光粉,在３８０nm 波长的光的激发下可获得

５６０nm 左右的黄绿光.Yin等[５３]成功制备了

Eu２＋ＧMg２＋ 共掺杂的γＧAlON 基绿光荧光粉,其
中,Eu２＋ 为３％,Mg２＋ 为１０％,用３１０nm 的光激

发,发射出４９０nm 的绿光.Yang等[５４]制备出了

SrSi２O２N２∶Eu２＋ 绿色荧光粉,用２７０~４５０nm
的光激发,可发出５４０nm 左右的绿光.这几年,

Duan[５５]等成功的制备出了 MSiN２∶Ce３＋ (M ＝
Sr,Ba)绿色荧光粉,用２９８nm、３３０nm、３９９nm
等波长的光激发,会发出５３４nm 的绿光.

目前绿光荧光粉其基质材料多数为氮氧化

物,研究主要集中在光谱剪裁和合成工艺等方面.
通过 MＧSiＧAlＧNＧO (M ＝Ca、Sr、Ba、Mg)作为稳

定离子,激活剂通常为Eu２＋ ,合成条件相对温和,
一般都是通过不同碱土金属的替代进行光谱的裁

剪调节.另外,因为氮氧化物基质结构中 N 和 O
的比例容易受合成条件和环境的影响,这样就会
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影响发光材料的色纯度;同时 O,N 比例的不稳

定也影响到了荧光粉的结构稳定性.所以氮氧化

物中 N和 O的比例的有效调节是进行光谱剪裁

和热稳定性的研究中比较有意义的研究方向.

３．３　黄色荧光粉

根据Li[５６]等人的报道,用高温固相法制备出

了CaAlSiN３∶Ce３＋ 黄色荧光粉,原料为 Ca３N２,

AlN,Si３N４和CeN 或者CeO２,并且通过Li３N 引

入电荷补偿离子Li＋ ,Ce３＋ＧLi＋ 会代替两个 Ca２＋

的位置.如图３所示,用４６０nm 的蓝光激发１％
(质量分数)Ce３＋ 掺杂的 CaAlSiN３∶Ce３＋ 黄色荧

光粉时,该材料的发光最强,最强峰会出现在５８０
nm 左右.随着Ce３＋ 浓度的增加,样品的发射光

谱会发生红移,根据 Wan[５７]的报道,如图４所示,
在Ce３＋ 浓度较低时,电子由４f能级(A)跃迁到较

低的５d(B)能级,甚至是跃迁到最低的５d能级

(C),然后吸收能量跃迁到较高的５d能级(C→
E),而E→F过程发出的光的波长会比 C→D的

过程更长,所以这样的过程(A→C→E→F)会导

致发射光谱发生红移;而当 Ce３＋ 浓度较高时,

Ce３＋ 之间的距离较近,这时能量的转移会发生在

图３　不同Ce掺杂浓度(x)的 CaAlSiN３:Ce３＋ 荧光

粉的激发(λem ＝５８０nm)与发射光谱(λex＝

４６０nm)５６

Fig．３　Excitation(λem ＝５８０nm)andemission(λex

＝４６０nm)spectraofCaAlSiN３:Ce３＋ phosＧ

phorswithvariousCeconcentrations(x)

图４　CaAlSiN３:Ce３＋ 黄色荧光粉中 Ce３＋ 内部(a)与

Ce３＋ 之间的能量转移[５７]

Fig．４　Energytransferofintra－Ce３＋ (a)andintra

－Ce３＋ (b)ofCaAlSiN３:Ce３＋ phosphor

Ce３＋ 之间.这时,一个 Ce３＋ 中位于低的５d能级

的电子会从另一个Ce３＋ 中的高的５d能级的电子

吸收能量,这样Ce３＋ 的发射过程有由５d→２F７/２变

为５d→２F５/２的趋势,这样也会引起发射光谱的红

移.与 传 统 的 YAG:Ce３＋ 黄 色 荧 光 粉 相 比,

CaAlSiN３∶Ce３＋ 黄色荧光粉在２５~３００ ℃的温

度区间内非常稳定,猝灭温度大于３００℃,空气中

湿度为７０％,温度为２００ ℃的环境下,经过１５h
的 测 试 后,发 光 强 度 仅 下 降 了 ３．４％. 用

CaAlSiN３∶Ce３＋ 黄色荧光粉制备的白光LED可

以发出暖白光,色温为３４９２K,显色指数也可以

达到６９．１.Ce３＋ 离子受晶体场的影响非常明显,
可通过该离子作为“探针”通过该离子掺杂发光材

料的发射光谱和激发光谱研究不同的晶体场环境

对稀土离子发光性能的影响.
除了上述的CaAlSiN３:Ce３＋ 黄色荧光粉,MＧ

αＧSiAlON:Eu２＋ (M ＝ Ca,Li,Y)[１６,３０,５８]荧光粉

也受到人们极大的关注.前几年,Zhang[５９]等成

功的制备出了SrAlSi４N７∶Ce３＋ 黄色荧光粉,用

４５０nm 的光激发,发出峰值为５５５nm 左右的黄

光.Marchuk[６０]等制备出了 Ba３P５N１０Cl∶Eu２＋

与Ba３P５N１０I∶Eu２＋ 黄色荧光粉,前者用４５０nm
的光激发,发出峰值为６００nm 左右的光,后者用

４９０nm 的光激发,发出峰值为５７０nm 左右的光.

３．４　红色荧光粉

目前,氮氧化物红色荧光粉都是Eu２＋ 掺杂的

材料,其中 CaAlSiN３∶Eu２＋ 与 M２Si５N８∶Eu２＋

两个体系已经商用,近几年发展的Sr[LiAl３N４]:

Eu２＋ 与αM３B２N４(M ＝Ca,Sr)∶Eu３＋ 两个体系

的红色荧光粉也受到人们的极大关注.
用各种方法都可以制备出 CaAlSiN３∶Eu２＋

红色荧光粉,如高温固相法[６１Ｇ６４],碳热还原氮化

法[６５]等.如图５所示,用４６０nm 的蓝光激发,当
２％(质量分数)Eu２＋ 掺杂时,发射光谱最强,最强

峰会出现在６２０~６８０nm 之间.随着 Eu２＋ 的掺

杂浓度的增加,发光中心Eu２＋ 周围的晶体场会发

生劈裂,５d能级的能带间隙会变大,所以５d就会

有更低能量水平,这样５d→４f跃迁发出的光会出

现红移现象[６５].CaAlSiN３∶Eu２＋ 红色荧光粉在

２５~３００℃的温度区间内非常稳定,在温度为２５０
℃的环境下,经过１５h的测试,发光强度下降了

９％,可以用于大功率的LED器件.将CaAlSiN３∶
Eu２＋ 红色荧光粉与绿色、蓝色的荧光粉结合,再
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用近紫 外 的 芯 片 激 发,制 备 出 高 性 能 的 白 光

LED,显色指数为９３,色温为３２９５K,可应用于

暖白光LED.

图５　不同Eu掺杂浓度的CaAlSiN３:Eu２＋ 荧光粉的

激发(λem ＝６３０nm)与发射光谱(λex＝ ３０３

nm)[６５]

Fig．５　Excitation(λem＝６３０nm)andemission(λex＝

３０３ nm )spectra of CaAlSiN３ ∶ Eu２＋

phosphorswithvariousEuconcentrations

先前 Li[６６]等报道了 Eu２＋ 掺杂 M２Si５N８(M ＝
Ca,Sr,Ba)的荧光体中,当 Ca２＋ 取代Sr２＋ 时,随
着Ca２＋ 浓度的增加,发射光谱峰位６２０nm 红移

到了６４３nm.这是因为 Ca２＋ 半径小于Sr２＋ 的

半径,当Ca２＋ 部分取代Sr２Si５N８中的Sr２＋ 后,基
体晶格收缩,键强减弱,晶格常数减小,引起Eu２＋

所在的晶体场的强度增大,Eu２＋ 的５dＧ４f能级劈

裂减小,从而导致发射光谱红移.最近,刘泉林

等[６７] 报 道 了 利 用 (LiSi)５＋ 共 取 代

(cosubstitution)(CaAl)５＋ 制 备 了 (Ca１－x Lix )
(Al１－xSi１＋x)N３∶Eu２＋ 发光材料,发射波长可以

在６６３~７３８nm 进行有效地调控,并把取代和部

分取代的过程分成了３个不同阶段,研究了不同

取代下的晶体结构与 Eu２＋ 离子晶体环境之间的

关系.
先前研究取代应该都属于同等价电荷的取

代.近来更多的人关注非金属离子的“掺杂”(引

表２　氮氧化物荧光粉的种类

Tab．２　Typesofoxynitridephosphor

颜色 荧光粉 激发波长/nm 发射波长/nm 参考文献

蓝色

La１－xCexAl(Si６－zAlz)(N１０－zOz)(JEM∶Ce３＋ )

SrSi５AlO２N７∶Eu２＋

SrSiAl２O３N２∶Eu２＋

LaSi３N５∶Ce３＋

AlN∶Eu２＋

Ca３Si２O４N２∶Ce３＋

BaP２N４∶Eu２＋

４０５
３０５
３０５
３５５

２８０~３８０
３６５
４００

４６０~５００
４７５
４８０

４６４~４７５
４６５
４７０
４６０

(４４)
(４５)
(４５)
(２９)
(４６)
(４７)
(４８)

绿色

MＧαＧSiAlON∶Yb２＋ (M＝Ca,Li,Mg,Y)

MSi２O２ＧδN２＋２/３δ(M＝Ca,Sr,Ba)

YＧAlON

SrSi２O２N２∶Eu２＋

MSiN２∶Ce３＋(M＝Sr,Ba)

SrP２N４∶Eu２＋

３０３
３００、４４５

３８０
３１０

２７０~４５０
２９５、３３０、３９９

３６５

５３５
５５０
５６０
４９０
５４０
５３４
５２９

(４９),(５０)
(５１)
(５２)
(５３)
(５４)
(５５)
(４８)

黄色

CaAlSiN３∶Ce３＋

CaＧαＧSiAlON∶Eu２＋

LiＧαＧSiAlON∶Eu２＋

YＧαＧSiAlON∶Eu２＋

SrAlSi４N７∶Ce３＋

Ba３P５N１０Cl∶Eu２＋

Ba３P５N１０l∶Eu２＋

CaP２N４∶Eu２＋

４６０
４５０
４５０
４５０
４５０
４５０
４９０
４５０

５８０
９０

５６３~５８６
６１０
５５５
６００
５７０
５７５

(５６)
(１６)
(５８)
(３０)
(５９)
(６０)
(６０)
(４８)
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续　表

颜色 荧光粉 激发波长/nm 发射波长/nm 参考文献

红色

CaAlSiN３∶Eu２＋

M２Si５N８∶Eu２＋ (M＝Ca,Sr,Ba)

Sr[LiAl３N４]∶Eu２＋

αＧM３B２N４(M＝Ca,Sr)∶Eu３＋

４６０
４６０
４４０

３４０~３７０

６２０~６８０
６００~６８０

６５０
６１３

(６２)~(６５)
(７０)
(７１)
(７２)

入).如 刘 如 熹 的 课 题 组[６８]在 Ca０．９９Al１－４δ/３－x

Si１＋δ＋xN３－xCx∶Eu２＋０．０１(δ＝０．３４５;x ＝０~
０􀆰２)体系中利用 Si４＋/C４－ 部分取代 Al３＋/N３－ ,
提出 了 外 配 位 层 紧 缩 效 应 (secondＧsphere
shrinkageeffect),通过非金属碳(C)的引入,有效

地改善了荧光粉的发光效率和热稳定性.这些新

的研究更加丰富了该体系材料的种类以及新的研

究领域.
目前该类红色荧光粉的研究主要集中在合成

方法的简化和通用方面.如改变物理化学稳定性

好的原材料替代容易潮解和氧化的Ca３N４.根据

报道可以选用CaSi合金[６９].作为Ca源和Si源,
其反应条件无需高温高压,合成条件比较温和.

根据Li等[７０],通过高温固相法成功制备出

了M２Si５N８∶Eu２＋ (M ＝ Ca,Sr,Ba)红色荧光

粉,原料为高纯的氮化物,其发射峰随着 Eu２＋ 浓

度及M 的变化而变化,但都在６００~６８０nm 之

间.用４６０nm 的蓝光激发,随着 Eu２＋ 浓度的增

加,当M 为Ca时,主发射峰红移的范围在６０５~
６１５nm之间,M 为Sr时,发射峰红移范围在６０９~
６８０nm之间,M 为Ba时,主发射峰的红移发生在

５７０~６８０nm 之间.
近几年,一些新型的红色荧光粉受到了人们

极大的关注.Pust[７１]等制备出了Sr[LiAl３N４]∶
Eu２＋ 红色荧光粉,用４４０nm 的光激发,发出峰值

为６５０nm 左右的光.根据 Ding[７２]等人的报道,
用３４０nm 与３７０nm 的光激发αM３B２N４(M ＝
Ca,Sr)∶Eu３＋ 荧光粉,发出峰值为６１３nm 左右

的光.

５　结　论

氮(氧)化物荧光粉有着发光效率高、可设计

性强、无毒、热稳定性好的优点,可以成为制备白

光LED的优秀材料,近年来,很多的课题组投入

了极大的精力来研究氮(氧)化物荧光粉,并且取

得了喜人的成 就.但 我 们 依 然 面 临 的 很 大 的

挑战:
(１)氮化物和氮氧化物中碱土金属的取代方

面的研究很多,但是对于含有不同非金属成份的

氮(氧)化物新基质的研究却不多.例如,含硼

(B)和磷(P)的氮化物基质的发光材料,虽然已有

相关的报道,但是总体来说,这方面的研究依旧

欠缺.
(２)以上报导的氮(氧)化物发光材料的多数

研究都集中在实验研究方面,利用第一性原理计

算不同稀土掺杂、不同基质成份取代时候的晶体

场变化等方面理论分析比较少[７３Ｇ７４].因此在金

属位和氧(或者氮)进行置换/取代改性,模拟层间

隙和晶格间隙中引入非金属离子时的稀土离子

(主要是Eu２＋ 和 Ce３＋ )所处晶格的晶格结构,能
带结构、能态密度和光学特性等计算方面研究值

得大家关注.
(３)目前单一基质白光发射荧光粉的发射普

遍存在红色发射成分缺乏或不足、显色指数不高

等问题,需要将不同颜色的荧光粉结合,再用蓝

光或者紫外光激发才能获得发光性能好的白光

LED器件,但不同的荧光粉结合会导致白光LED
器件的稳定性下降,对于这些问题还需要进行更

深入的探究.
白光LED用单基质氮化物和氮氧化物荧光

粉研究还处于攻坚克难的阶段,提出更多的稀

土发光材料,建立更多的理论模型,开发出更多

不同种类的荧光粉,促进国内 LED荧光粉产业

的技术进步、开发实力和科技竞争力,突破国外

专利的垄断和封锁,推进室内用白光 LED技术

进步及发展,均需要研究人员做进一步深入、系
统的研究.
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