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(57)摘要

本发明涉及一种硅氮化物荧光粉及其制备

方法，所述硅氮化物荧光粉的化学通式为

(La1-x-yAxMxCey)3Si6N11；式中，A为Mg、Ca、Sr、Zn、

Pb、Mn、Cd和Cu中的至少一种，M为Na、K和Ag中的

至少一种；且0.001≤x≤0.3，0.004≤y≤0.25。

本发明所提供的硅氮化物荧光粉，具有热稳定性

好，光效高，耐候性好的特点。本发明还提供了该

硅氮化物荧光粉的制备方法，不仅有助于提高荧

光粉的发光效率，而且具有操作简便，条件易于

控制，产量大，能耗低的优势。
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1.一种硅氮化物荧光粉，其特征是，该硅氮化物荧光粉的化学通式为(La1-x-yAxMxCey)

3Si6N11；式中，A为Mg、Ca、Sr、Zn、Pb、Mn、Cd和Cu中的至少一种，其中，Cu、Mn的化合价均指+2

价；M为Na、K和Ag中的至少一种；且0.001≤x≤0.3，0.004≤y≤0.25。

2.一种权利要求1所述的硅氮化物荧光粉的制备方法，其特征是，包括如下步骤：

a、在惰性气体保护下，按照化学通式(La1-x-yAxMxCey)3Si6N11中各元素化学计量比分别

称取La的氮化物，Ce的氮化物，Si的氮化物，A的氯化物、氮化物或氟化物以及M的氯化物、氮

化物或氟化物为原料；然后称取原料总质量3%~12%的助熔剂，并将称取的原料和助熔剂在

惰性气体保护下干混研磨制成混合物；

b、将步骤a制得的混合物在N2气氛中，相对压力100~200Pa下，经1-3h升温到700-1000

℃，再经3-6h升温到1500-1700℃，并保温烧结2~4h，然后降至室温后取出；

c、将制得的产物经过粗碎、球磨、烘干后，即得硅氮化物荧光粉。

3.根据权利要求2所述的硅氮化物荧光粉的制备方法，其特征是，步骤a中，所述助熔剂

为BaCl2、NaCl、BaF2、NaF、AlF3、AlCl3中的至少一种。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 106893586 B

2



一种硅氮化物荧光粉及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种荧光粉，具体的说是一种硅氮化物荧光粉及其制备方法。

背景技术

[0002] 白光LED被誉为第四代照明光源，与传统照明光源相比具有发光效率高、能量消耗

低、使用寿命长、环保无污染等优点，被称为“21世纪绿色光源”。

[0003] 目前，主流的白光LED是利用InGaN蓝光芯片激发YAG：Ce3+荧光粉产生与蓝光互补

的黄光，进而混合实现白光LED。但是，由于这种LED存在诸多问题，因而对于需求量较大的

普通照明来说并不理想。近来，人们对以发射近紫外-蓝光的二极管作为激发光源的白光二

极管进行了积极研究，期待研究出能被上述波长激发的发射强黄光的荧光粉。

[0004] 目前，行业内的技术人员对硅氮化物荧光粉已经做了一些研究，此类荧光粉通常

制备工艺较为复杂，对设备条件要求较为苛刻，通常需要高温高压或多次烧结，如专利

CN201180038289.0中公开的(CexLa1-x)3Si6N11荧光粉，该荧光粉能够被蓝光LED的光激发，但

其热猝灭性能较差，且光效较低，对原料纯度及粒度要求较高，制备需要高温高压，不易于

控制，产量小，成本高，不适合工业化生产。因此，开发出发光效率高、热稳定性好、易于大规

模生产的(CexLa1-x)3Si6N11荧光粉是当前业内积极探索的问题。

发明内容

[0005] 本发明的目的之一在于提供一种硅氮化物荧光粉，以解决现有硅氮化物荧光粉发

光效率低、热稳定性差的问题。

[0006] 本发明的目的之二在于提供上述硅氮化物荧光粉的制备方法。

[0007] 本发明为实现以上目的所采用的技术方案如下：

[0008] 本发明提供了一种硅氮化物荧光粉，所述硅氮化物荧光粉的化学通式为(La1-x-

yAxMxCey)3Si6N11；式中，A为A为Mg、Ca、Sr、Zn、Pb、Mn、Cd和Cu中的至少一种，M为Na、K和Ag中的

至少一种；且0.001≤x≤0.3，0.004≤y≤0.25。

[0009] 本发明还提供了一种硅氮化物荧光粉的制备方法，包括如下步骤：

[0010] a、在惰性气体保护下，按照化学通式(La1-x-yAxMxCey)3Si6N11中各元素化学计量比

分别称取La、Ce、Si的氮化物以及A、M的氯化物、氮化物或氟化物为原料，然后称取原料总质

量3％～12％的助熔剂，并将称取的原料和助熔剂在惰性气体保护下干混研磨制成混合物；

[0011] b、将步骤a制得的混合物在N2气氛中，相对压力100～200Pa下，经1-3h升温到700-

1000℃，再经3-6h升温到1500-1700℃，并保温烧结2～4h，然后降至室温后取出；

[0012] c、将制得的产物经过粗碎、球磨、烘干后，即得硅氮化物荧光粉。

[0013] 本发明中，步骤a中，所述助熔剂为BaCl2、NaCl、BaF2、NaF、AlF3、AlCl3中的至少一

种。

[0014] 本发明中，步骤c中，球磨时间为20-300min，烘干温度为50-100℃。

[0015] 本发明制备的硅氮化物荧光粉能够被近紫外-蓝光激发，且具有热稳定性好、光效
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高、耐候性好的特点，通过添加Mg、Ca、Cu、Mn等+2价离子以及Ag、K等+1价金属离子，从微观

上改善了硅氮化物的晶体结构，从而使其内部成分更加均匀，晶体缺陷减少，显著提高了产

品发光性能及颗粒的晶化程度，荧光粉的热稳定性也大大提高，同时配合使用特定量的助

熔剂，使得在一定程度上降低了对制备条件的要求。

[0016] 本发明对原料纯度要求相对较低，且与现有技术相比降低了反应气氛压力和烧结

温度，缩短了烧结时间，使得工艺易于把控，从而具有制备成本低，操作简便，条件易于控

制，产量大，能耗低的优势。

附图说明

[0017] 图1是本专利实施例1所得荧光粉的发射光谱图。

[0018] 图2是本专利实施例1所得荧光粉的SEM图。

[0019] 图3是本专利实施例1与参比例1的温度猝灭性能比较图。

[0020] 图4是双85实验中亮度变化图。

[0021] 图5是双85实验中X色坐标变化图。

具体实施方式

[0022] 本发明提供了一种硅氮化物荧光粉，所述硅氮化物荧光粉的化学通式为(La1-x-

yAxMxCey)3Si6N11；式中，A为Mg、Ca、Sr、Zn、Pb、Mn、Cd和Cu中的至少一种，M为Na、K和Ag中的至

少一种；且0.001≤x≤0.3，0.004≤y≤0.25。

[0023] 下面结合具体实施例说明本发明硅氮化物荧光粉的制备方法，并对所制备的荧光

粉的相关性能进行评价。

[0024] 本发明中所提到的相对亮度是利用高精度快速光谱辐射计测试；热猝灭性能测试

方式为用F7000外接控温系统，先升温至500K，然后在降温的过程中测试各个温度点的发射

光谱相对亮度变化(测试相对亮度/初始相对亮度)，其测温范围是300K-500K。

[0025] 参比例1

[0026] 根据专利CN201180038289.0的实施例进行重复性实验如下：

[0027] 在氮气箱中称量氮化硅粉末、氮化镧粉末和氮化铈粉末，从而使组成为

Ce0.1La2.9Si6N11。利用振动磨在氮气气氛中使这些原料混合1h。将所得的混合物加入由氮化

硼制成的坩埚中。然后，将坩埚放置在加压型电加热炉中。在利用旋转式油泵获得真空后，

加入纯度为99.999％的氮气以使压力为0.8MPa，并升温：用1h升至1000℃，用1h升至1200

℃，并用3h升至1950℃。在1950℃保持2h后，将该炉冷却，并取出坩埚。将所合成的样品进行

简单粉碎，再使用玛瑙研臼和杵、干式粉碎机将粉末粉碎至预定粒径，即得Ce0.1La2.9Si6N11

荧光粉。

[0028] 上述氮化硅粉末按照专利CN201180038289.0实施例7所制备，其纯度为99.995％。

[0029] 实施例1

[0030] La2.1Sr0.3K0.3Ce0.6Si6N11荧光粉的制备。

[0031] 按照化学通式La2 .1Sr0 .3K0 .3Ce0 .6Si6N11中各元素的化学计量比，分别称取纯度为

99.9％的La、Ce、Si的氮化物和Sr与K的氯化物，然后称取总质量5％的BaCl2。在惰性气体保

护中，将各个称取物放到玛瑙研钵中进行研磨，以使混合物进行充分的混合；混合均匀后，
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将混合物在N2气氛中，相对压力100～200Pa(相对于常压)，先经3h升温到800℃，再经4h升

温到1600℃并保温烧结3.5h，然后降至室温，制得烧结产物，将产物在玛瑙坩埚中进行粗

碎，得到初级产物。

[0032] 将所得初级产物球磨90min、在100℃进行烘干后，即得La2.1Sr0.3K0.3Ce0.6Si6N11荧

光粉。对所得产品进行表征，结果如图1-3所示。

[0033] 实施例2-8

[0034] 改变A、M、Ce的掺杂量，即荧光粉通式中x与y的值(具体见表1)，其它原料和工艺条

件与实施例1相同，对所制得的荧光粉进行表征，结果如表1所示。

[0035] 表1

[0036]

[0037]

[0038] 由表1可知，在一定范围内，随着x与y的变化，所得荧光粉的高温稳定性都较好，相

对亮度与高温稳定性均优于参比例1。

[0039] 实施例9-18

[0040] 改变A、M的种类(具体见表2)，其它原料的工艺同实施例1，对所制得的荧光粉进行

表征，结果如表2所示。

[0041] 表2
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[0042]

[0043] 由表2可知，随着A、M种类的改变，荧光粉的相对亮度均优于参比例1，且能保持较

好的高温稳定性。

[0044] 实施例19-21

[0045] 改变烧结时间(具体见表3)，其它原料和工艺同实施例1，对所制得的荧光粉进行

表征，结果如表3所示。

[0046] 表3

[0047]

[0048] 由表3可知，在一定范围内，随着保温时间的延长，荧光粉的高温稳定性逐渐升高，

保温3.5h与4h相比，热稳定性差别不大，在保温时间为3.5h，荧光粉相对亮度最高。

[0049] 实施例22-26
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[0050] 改变助熔剂用量与种类，其它原料的工艺同实施例1，对所制得的荧光粉进行表

征，结果如表4所示。

[0051] 表4

[0052]

[0053] 由表4可知，在一定范围内，随着助剂含量的增加，荧光粉相对亮度先升高，后逐渐

降低，其相对亮度与热稳定性均优于参比例1。

[0054] 双85实验测试：分别称取10g参比例1所得荧光粉与实施例1、17、18所制备荧光粉，

在温度为85℃，湿度为85％的环境下进行实验，主要检测指标为x色坐标变化、相对亮度变

化，每隔200h检测一次监测指标的变化，间断进行1000h，以检测其高温高湿环境下的稳定

性，实验结果如表5、表6、图4和图5所示。

[0055] 表5

[0056]

[0057] 表6
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[0058]

[0059] 由结果可知，在一定范围内本发明荧光粉的耐候性均优于参比例1。
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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