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有机 ．无机杂化凝胶法合成 YAG：Ce3 荧光粉的包膜及其稳定性 
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本文以金属硝酸盐为原料，柠檬酸为配位剂的有机 ．无机杂化凝胶法来合成掺杂三价铈离子的钇铝石榴石荧光粉，采用 

x．射线衍射法研究了杂化凝胶在煅烧过程中的相转变机制。结果表明：杂化凝胶在煅烧过程中可以通过两条途径形成 Y】 0 

(YAG)相：一是由无定形 Y O，和 A1 O，直接向YAG相的一步相转变；二是由无定型 Y203和 A1203经由 YA103(YAP)和 y-AhO3 

向YAG相的两阶段相转变，在 900~C得到结晶性好的纯 YAG：Ce”荧光粉，其最大激发波长为 459nm，最大发射峰波长为 

550nm；在荧光粉表面包覆氧化铝和氧化镧，将使荧光粉的荧光强度稍有降低，但对荧光粉的稳定性有很好的改进作用。 
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0 引 言 

在 Y：O，．Al：O，体 系 中 存 在 三 种 不 同 的 晶 

相 sl，其中Y3Al5Ol2(YAG，Yttrium Aluminum Gar- 

net：钇铝石榴石相)，属立方 晶系。另外两种中间相 

为 YAIO3(YAP，Yttrium Aluminum Perovskite钇铝钙 

钛矿相)和 Y4AI209(YAM，Yttrium Aluminum Mono． 

clinic钇铝单斜相)。传统的以 Y：O，．Al：O，为原料的 

固相化学反应法中，由于受固相化学反应动力学因 

素的影响。反应需要在较高的温度下进行且需要较 

长的时 间。随着煅 烧 温度 的升 高， 经历 了 由 

Y2O3．Al2O3 YAM YAP YAG的多个相转变 

过程。到 l30o℃才可观察到 YAG相的形成，1600~C 

才能得到单相 YAG。而软化学合成可以在较低温度 

下得到YAG相，因而从 2O世纪 8O年代到现在一直 

受到人们的重视，并得到了广泛的研究，提出了许 

多合成技术，如：溶胶 ．凝胶法 一1、共沉淀法n，sl、高 

分子网络凝胶法 (91、金属烷氧基化合物共水解合 

成法 。̈1。有机 ．无机杂化凝胶法  ̈”】、燃烧合成 

法【l3， 1、冷冻干燥法 1、喷雾热解法 1、共溶体热解 

法[】 1等等，晶态 YAG的形成温度可以降低到700～ 

IO00~C范围。因此，研究各种软化学法合成 YAG过 

程中的相变过程与机制对于 YAG材料的低温合成 

和降低生产成本具有十分重要的意义。 

由 InGaN蓝色发光二极管 (LED)与 YAG：Ce 

荧光粉组成的白色 LED已经开发成功并已投放市 

场，其发光亮度已经超过了白炽灯的两倍n s． 1。可以 

预料，超高亮度的白色发光二极管将取代白炽灯泡 

而广泛用于各种场合的无汞化高效率长寿命照明， 

其发展速度相当惊人。 

白色 LED的发射光谱是由465nm和 555nm处 

的两个宽带峰组成，它们的相对强度与其色温、显色 

指数和光效紧密相关。而光源在使用过程中的光色 

稳定性和光通维持率是影响其应用价值的关键指 

标，因此，LED及荧光粉的发光特性受使用过程中 

化学和物理因素的影响已引起了人们的关注[2。1。为 

保证白色 LED在使用过程中的亮度和光色稳定性。 

必须稳定蓝色 LED的发射光波长，提高荧光粉稳定 

性。对于 YAG：Ce 荧光粉而言，由于存在可被氧化 

的三价铈，在使用过程中可能会由于温度升高或受 

氧化性气氛的影响而导致性能 的劣化。荧光粉包膜 

是提高荧光粉稳定性的有效途径之一，并在灯用荧 
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光粉 中得到应用 l ，较为成功 的包膜方法有金属离 

子水解沉淀法、气相化学反应沉积法等，常用的包膜 

物质有氧化铝、氧化镧、氧化钇和氧化硅等 。而对 

于 YAG：Cë 荧光粉的包膜处理还未见报道。 

本文通过煅烧由钇和铝的硝酸盐 一柠檬酸盐形 

成的无机 一有机杂化干凝胶，在较低温度下得到了 

单相 YAG：Cë 荧光粉，并研究了煅烧过程中的相 

变过程。分别用氧化镧和氧化铝对该荧光粉进行包 

膜处理，考查了包膜对荧光粉热稳定性和酸碱稳定 

性 的影响。 

1 实验部分 

1．1 试 剂 

硝酸钇、硝酸铈分别用稀土相对纯度 99．99％ 

的氧化钇和99．95％碳酸铈经硝酸溶解，在电炉上 

小火加热蒸发结晶制得；硝酸铝、柠檬酸为分析纯试 

剂。 

1．2 YAG：Cë 的制备 

按 Y：Ce：AI物质的量之 比2．96：0．04：5取一 

定体积的硝酸钇、硝酸铈和硝酸铝溶液(其浓度先由 

EDTA容量法滴定)来配制混合溶液，所配溶液中硝 

酸盐的总浓度为 0．16mol·L～。在该溶液中加入一 

定量的柠檬酸 (硝酸钇与柠檬酸 的物质的量之 比为 

100：5)，搅拌，于 70c【=水浴 中缓慢蒸发，得粘滞性溶 

液，再于 120~C烘干得黄色干凝胶。将干凝胶于设定 

温度下在碳粉保护还原气氛中煅烧 1h，得粉末状荧 

光粉。 

1．3 溶胶 ．凝胶法包膜氧化铝 

将异丙醇铝的悬浮液在 80c【=下搅拌 30min，然 

后加入少量硝酸 (硝酸是形成凝胶的催化剂)，煮沸 

24h后形成稍混浊的混合物，再加入荧光粉，搅拌均 

匀后煮沸 30min，过滤，再在 ll0c【=下干燥 24h，即可 

形成表面包覆有氧化铝的 YAG：Cë 荧光粉。 

1．4 水解法包膜氧化镧 

在 1mol·L 的硝酸镧溶液 中加入 YAG：Ce 

荧光粉，搅拌均匀后在 80c【=和超声波作用下浸积 

30min，过滤。将滤出的吸附有镧离子的荧光粉加入 

pH值大于 10的稀氨水溶液中，轻轻搅拌，使荧光粉 

表面的镧离子全部水解，并以氢氧化物的形式包于 

荧光粉表面，过滤、洗涤、干燥，再经 500~C碳粉保护 

下煅 烧 1h， 得 到包 覆有 氧化 镧 的 YAG：Ce 荧 光 

粉。 

1．5 分析测试 

用激光粒度分析仪测定荧光粉的粒度及粒度分 

布：物相分析采用 日本 D／max一3B型 x．射线衍射仪 

(日本理学)，荧光光谱分析采用 F一3010型荧光分光 

光度计(日本 日立)。 

2 结果与讨论 

2．1 YAG：Cë 荧光粉的低温合成 

在有关物相形成与转化机制的研究报道中普遍 

发现l 川·：引，YAG相的形成可以有两种基本途径：一 

是直接 由无定型态向 YAG相的转变，另一种是经 由 

中间相 YAM或 YAP的多阶段转化过程。影响相形 

成的主要因素包括组分配比、杂质类型和含量、合成 

方法等等。当反应体系中物料之间的混合均匀，颗粒 

小且符合 YAG相的化学计量比时，可以实现 YAG 

相的直接低温形成。相反，当体系中钇铝混合不均 

匀，存在氧化钇相的偏析，则易于先形成 YAM相， 

随着煅烧温度的升高，YAM相逐渐消失，形成 YAG 

相。其过程具有固相反应的特点，只是在软化学合成 

法中所需的相转变温度相对于纯固相反应法来讲要 

更低些，一般在 1000c【=可 以实现这一相转变而得到 

纯的YAG相。在由硝酸和柠檬酸组成的有机 一无机 

杂化凝胶法合成 YAG的研究 中l“ ，尽管 YAG相 

的形成温度较低，但仍观察到了 YAM、YAP等中间 

相的形成 。 

我们以钇、铈和铝的硝酸盐为原料，以少量柠檬 

酸为络合剂来合成有机 一无机杂化凝胶，并通过煅 

烧杂化凝胶来合成掺杂三价铈离子的钇铝石榴石荧 

光粉。图 1为杂化干凝胶在不同温度下煅烧 1h后的 

x一射线衍射图。由图可见：干凝胶经 700*C煅烧后仍 

然是无定形的。但在 850c【=时，YAG相的主要衍射峰 

就已出现，同时还可观察到 YAP和 ．AI O，的衍射 

峰。随着温度的升高，YAG衍射峰强度大大加强，而 

YAP的衍射峰减弱。到 900c【=时，所有 YAG的特征 

峰都很明显，除少量 —AI：O，的衍射峰外没有其它 

杂相的衍射峰。表明采用柠檬酸 一硝酸的有机 一无 

机杂化凝胶为前驱体，可以在较低的煅烧温度下得 

到纯的YAG相。在这一相变过程中，未观察到 YAM 

相的形成，但有 ．AI：O，和 YAP相与 YAG相同时出 

现，这与以往的研究报道不同。杂化凝胶在煅烧过程 

中的相转变可以认为包含有两种途径：第一种转变 

形式是由无定型氧化钇和氧化铝直接向 YAG相的 

{ 

《 
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图 1 在不 l司温度下煅 烧干凝胶所 得产物的 XRD图 

Fig．1 XRD patterns of products obtained by calcining xerogel 

at different temperatures 

转变；第二种转变是 ．A1 0，的优先析出而导致 

YAP相的形成，随后 ．A1 0 与 YAP相结合再转变 

为 YAG相。 - 

3Y203(amorphous)+5A1203(amorphous)．十 

2Y，A150。z(YAG) (1) 

3Y203(amorphous)+5A1203(amorphous) 

6YA103(YAP)+2 -Ah03— 

2Y，A150 z(YAG) (2) 

尽管在煅烧过程中有少量中间相的形成，但由 

于它们属于新生态物相，具有较大的反应活性，易于 

进一步的相转变反应0因此。与传统的固相反应法 

相比，合成温度仍然降低了600～700℃，与其它一 

些经过溶液反应途径制备单相 YAG的研究结果相 
一 致。 

2．2 合成荧光粉的包膜及其颗粒度变化 

分别采用溶胶 ．凝胶法包膜氧化铝和水解法包 

膜氧化镧，并测定了包膜前后荧光粉的粒度变化。表 

1是用激光衍射法测得的粒度数据。结果表明：合成 

荧光粉的中位粒径为 5．331xm，包膜后粒度增大到 

6．541．~m和 8．6l m，可以满足使用过程中对荧光粉 

的粒度要求(一般在4～10lxm之间)。经包膜氧化铝 

和氧 化镧 后，荧 光粉 的 中位粒 径分 别增 大 了 

1．21 m和 3．281．~m，证明荧光粉颗粒确实是 由于在 

其表面包裹了一层氧化物而增大了。由于包膜层的 

厚度与包膜方法和包膜物质的量相关，即：包膜物质 

的颗粒大小及包覆量决定包膜后荧光粉的颗粒大小 

或膜层厚度。表 1的数据显示氧化铝包膜层的厚度 

要比氧化镧包膜层薄。说明溶胶 ．凝胶法所形成的 

包膜厚度比水解沉淀法制备的包膜厚度要薄。 

表 1 荧光粉包膜前后的粒度大小比较 

Table 1 Comparison of the Particle Size(1~m)of Phosphors 

before and after Coating 

2．3 包膜荧光粉的 XRD 

图2为包膜荧光粉的X．射线衍射图。通过与包 

膜前荧光粉的XRD相比较可以看到：两种包膜荧光 

粉仍为典型的 YAG相，具有较强的衍射强度。同时 

也可观察到一些新的衍射峰，它们是由于包膜物质 

A1：0，或 La 0，的存在而产生的。 

2O 3O 40 50 60 70 80 

20／(。) 

图2 包有 La20，或 Al20，膜的荧光粉的 XRD图 

Fig．2 XRD patterns of phosphors coated with La203 or A1203 

2．4 合成荧光粉及包膜荧光粉的荧光光谱 

合成荧光粉及包膜荧光粉的荧光光谱图如图 3 

所示。根据 Jacobst 给出的 YAG：Ce荧光粉的能级 

图，三价铈离子具有4f 基态电子构型，产生两个基 

态谱项 凡 z和 亿而 自由离子 4f。5d。激发态中 

的5 d电子产生 D谱项，并且由于旋 ．轨偶合而分 

裂为 D， z和 Ds z两个支谱项。在荧光光谱图上(图 

3中所示)可以看到，激发光谱有 2个吸收发射峰， 

分别位于 345nm和 459nm，对应于 Ce ’离子 4厂能 

级到 2个最低 5 d能级的跃迁产生的吸收。发射光 

谱有 1个以550nm为最大发射的宽峰，对应于 Ce 

离 子最 低 5 d能级 到 4f能级 的跃 迁所发 出的 

光【2引。由于最强激发峰和最强发射峰均与最低 5 d 

态能级相关，而激发态 5d电子的径向波函数可以 

很好地扩展到 5 s 5P 闭壳层之外，其能级受外场的 

l_IT啊一]| 朋 I_  
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图 3 荧光粉包膜前后的荧光光谱 

Fig．3 Luminescence spectra of phosphors before and 

after coating 

影响较大，因此，激发和发射光谱均表现为宽峰。 

包膜后荧光粉的激发和发射光谱仍然保持原荧 

光粉的基本特征，激发峰和发射峰的位置没有发生 

改变。只是荧光强度有一定程度的下降，表明包膜 

对荧光粉的发射光强度有影响。由于荧光粉 的能量 

吸收主要是依靠三价铈离子，而包膜后三价铈离子 

相对处于荧光粉的内部，受外膜层物质的屏蔽，对能 

量的吸收能力会受到一定程度的影响，因此，其荧光 

发射强度也会 降低。 

2．5 热处理对荧光粉发光性能的影响 

将合成 YAG：Ce 荧光粉和包膜 YAG：Ce 荧 

光粉分别在 500℃的空气气氛中热处理不同时间， 

并比较荧光粉的相对荧光强度，结果如图4。结果表 

明，在较高温度下的空气气氛中荧光粉的发光亮度 

随处理时间的加长而降低，这是由于 YAG：Ce， 荧 

光粉中三价铈被空气 中的氧气氧化所致。同时也可 

看到，经包膜处理的荧光粉其发光强度随时间的变 

化趋势要缓和得多，表明包膜荧光粉具有较高的抗 

热氧化稳定性，包膜层对于阻止 YAG：Ce， 内部三 

价铈离子的氧化是有效果的。包膜对于荧光粉稳定 

＼  
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图4 热处理时间对包膜前后荧光粉相对荧光强度的影响 

Fig．4 Effect of heat treatment time on the relative luminescence 

intensity of phosphors before and after coating 

性提高的贡献可以认为是由于对荧光粉表面的修饰 

和对内部离子的保护性作用。荧光粉，尤其是在较低 

温度下得到的粉体表面存在很多缺陷，它们与外界 

物质具有较高的反应活性，这是导致荧光粉在使用 

过程中荧光强度下降的主要原因。对荧光粉进行包 

膜处理，可以使表面与发光中心相连的悬空键基本 

消失，从而达到提高 YAG：Ce 荧光粉稳定性的目 

的。 

2．6 酸、碱处理对荧光粉发光性能的影响 

将荧光粉分别在 2mol·L 硝酸和 2mol·L 

氢氧化钠溶液中浸泡不同时间后干燥，并测定其荧 

光强度，结果见表 2。结果表明：荧光粉经酸或碱处 

理都将使其荧光强度下降，且随着处理时间的延长 

荧光强度下降越多，其中经酸处理后的荧光强度下 

降幅度更大。同时可以看出：包膜对于提高 YAG： 

Ce 荧光粉在酸、碱溶液中的稳定性有明显的改进 

作用。但总的来说，荧光强度的下降幅度还是比较 

大，这是由于荧光粉在酸碱性溶液中长期浸泡导致 

表面组分的部分溶解所致。 

表 2 酸、碱处理对包膜前后荧光粉相对荧光强度的影响 

Table 2 Effect of Acid or Base Treating on the Relative Luminescence Intensity of Phosphor before and 

after Coating(Comp~e to the Origin Phosphor) 
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3 结 论 

以钇铝的硝酸 一柠檬酸有机 ．无机杂化凝胶为 

前驱体，在 900~C下煅烧得到了单相 YAG：Ce 荧光 

粉。在煅烧过程中存在着两种相转变途径：一是由 

无定型氧化钇和氧化铝直接向YAG相的转变；二是 

经由 —A1：O，和YAP相向YAG相的转变。合成荧光 

粉的荧光发射峰为处于 550nm的宽峰，其激发光谱 

有两个主要的吸收峰，主峰位于 459nm。分别用溶胶 

一 凝胶法和水解沉淀法在荧光粉上包覆了氧化铝和 

氧化镧，证明包膜是提高荧光粉热稳定性的有效方 

法。 
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Coating and Stability of YAG：Ce Phosphor Synthesized 

Using Inorganic-organic Hybrid Gel M ethod 

LI Yong-Xiu ' ' MIN Yu-Lin ZHOU Xue-Zhen YOU Xiao-Zeng 

( State Key Laboratory ofCoordination Chemistry，Nanjing University,Nanjing 210093) 

( Rare Earth Technology Research Center,Nanchang University,Nanchang 330047) 

Using metal nitrates as starting materials and citric acid as complexing agent，YsAIs012：Cë (YAG：Ce ) 

phosphor was prepared by inorganic-organic hybrid gel method．The formation process of YsAls012(YAG，Yttrium 

Aluminum monoclinic)phase was investigated by means of XRD．The results show that the YAG phase can be 

form ed bv two routs．one is the direct phase transformation from amorphous ytterium oxide and aluminium oxide to 

YAG phase．another is a two steps process from amorphous ytterium oxide and aluminium oxide to YAIOs(YAP) 

and ．AI2O3 interm ediate phases，and then turn to YAG．The YAG：Ce phosphor with pure crystalline phase was 

obtained at 900oC．which is 600c【=lower than that of conventional solid reaction method．This phosphor absorbs 

excitation energy in the range 403—-5 1 0nm with the maximum excitation wavelength at near 459nm and shows a 

yellow emission in the range 480～650nm with maximum intensity at 550nm．At the same time，this phosphor Was 

coated with AI2O3 and La203 by using sol-gel method and hydroxide precipitation method respectively．The photo- 

luminescence properties of the coated phosphors were also investigated comparatively by treating the phosphor in hot 

oxidation atmosphere，acid and base solution．It was found that a slight decrease of luminescence intensity and an 

improvement in phosphor maintenance was observed due to the surface modification of phosphors caused by coating． 

Keywords： YsAI50l2：Ce (YAG：Ce )phosphor inorganic-organic hybrid gel 

coating 
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