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AlON:Ce3+荧光粉的制备及光谱研究*
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采用高温固相法合成了不同浓度 Ce3+ 掺杂的 AlON荧光粉. 通过 X射线和扫描电镜分析了荧光粉的物相和

显微结构,且利用荧光光谱仪测试了 AlON: Ce3+ 荧光粉的发光光谱.结果表明,荧光粉在 305 nm紫外激发下发射

390 nm为中心的蓝光. 温度依赖荧光谱测试发现, AlON: Ce3+ 荧光粉在 150 ◦C下发射强度能保持室温发射强度的

86%. 因此,该荧光粉是大功率白光发光二极管用最佳荧光粉的候选材料之一.

关键词: 光致发光,浓度猝灭,热稳定性

PACS: 78.55.−m, 33.50.Dq, 33.20.Kf DOI: 10.7498/aps.62.087804

1 引 言

氮化物和氮氧化物具有很多优良的性质, 例

如很高的化学稳定性、热稳定性、宽的激发和发

射波长、在稀土离子作为激活剂的情况下具有高

的荧光效率. 因此, 近年来氮化物/氮氧化物荧光

粉被视为大功率白光发光二极管 (LED)的优选材

料 [1−5]. AlON作为 Al2O3 和 AlN的固溶体具有良

好的透明和热机械性能而用作窗口材料 [6]. 同时,

AlON作为大功率白光 LED用荧光粉候选材料也

引起了关注. Xie等 [7] 报道了采用固相合成法制备

Mn-Mg共掺杂的 AlON绿光荧光粉并研究了其晶

体结构和光学性质. Yin等 [8] 研究了利用固相法合

成 Eu-Mg共掺杂的AlON荧光粉,但是未得到纯相.

之后,他们又发展了碳热还原法制备 Eu-Mg共掺杂

的 AlON荧光粉,发现 Eu的掺杂量低于 0.2%时能

获得纯相 [9]. Zhang等 [10] 采用 AlON和 Eu2O3 为

原料, 利用高温固相反应法合成 Eu 掺杂的 AlON

荧光粉,提出 Eu在 AlON中拥有两种不同的位置.

然而,关于 Ce3+ 掺杂的 AlON荧光粉还未见报道.

本文采用高温固相法合成了 Ce3+ 掺杂的 AlON荧

光粉. 利用 X射线衍射、扫描电镜和荧光光谱等手

段,探讨了 Ce3+ 掺杂浓度对物相和光谱的影响,并

且考察了荧光粉的温度特性.

2 实 验

2.1 样品合成

用传统的高温固相法合成了 Ce3+ 掺杂

的 AlON 荧光粉样品. 所用化学试剂氧化铝
(> 99.99%)、氮化铝 (> 98%)、氧化铈 (> 99.99%).
初始材料中加入 10 mol%的 MgO作为助熔剂.按
照化学计量比称取一定量的 Al2O3, AlN, MgO 和
CeO2 置于球磨罐中, 以无水乙醇作为研磨介质,
使用 Si3N4 球进行球磨 24 h. 将球磨后的浆料在
80 ◦C烘干,然后将干燥的粉体过筛放入氮化硼坩
埚,在流动氮气氛下置于真空热压炉中,在 1800 ◦C
下煅烧 2 h,获得 Ce3+ 掺杂的荧光粉. 实验中含量
比是指Mg或稀土离子与 Al的摩尔比.

2.2 性能测试

X-ray 衍射实验用 Rigaku D/max 2550V 型 X
射线衍射仪 (XRD) 进行, 能量 40 kV/100 mA, 扫
描速度为 4◦/min. 粉体的颗粒尺寸、形貌、分散
性等分析在日本 JEOL 公司的 JSM-6700F 型场发
射扫描电镜上进行. 发光性能通过光谱仪 (Hitachi
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fluorescence spectrophotometer, F-4600) 来表征. 使
用天美公司自制的加热附件加热样品,测试温度为
30 ◦C—300 ◦C.

3 结果分析

3.1 物相及形貌分析

为了分析 Ce3+ 对 AlON 晶格结构的影响, 测
定了不同 Ce3+ 掺杂浓度的 AlON 样品的 XRD 图
谱. 如图 1 所示, 自上而下分别对应于标准图谱,
0.1 mol%, 0.08 mol%, 0.05 mol%和 0.03 mol% Ce3+

掺杂的 AlON样品的 XRD数据. 通过与标准卡片
对比, Ce3+掺杂浓度低于 0.1 mol%的 AlON样品的
衍射峰数据与 JCPDS (No 48-0686)卡片一致,表明
合成样品为纯相 AlON,属于立方尖晶石结构. Ce3+

少量掺杂没有改变基质材料的 AlON相. Ce3+掺杂

浓度等于 0.1 mol%时出现 AlN杂相,说明在该条件
下 Ce3+在 AlON中的饱和度小于 0.1 mol%.

图 1 不同浓度 Ce3+ 掺杂的 AlON 样品的 XRD 衍射图
(a) AlON 标 准 谱 图; (b) 0.1 mol%; (c) 0.08 mol%;
(d) 0.05 mol%; (e) 0.03 mol%

图 2 给出了 0.05 mol% Ce3+ 掺杂 AlON 的扫
描电子显微镜图, 可以看出粉末呈球形颗粒, 颗粒
尺寸大约为 3 µm. 由于高温烧结,粉末有团聚现象.

3.2 激发和发射光谱分析

对不同 Ce3+ 掺杂浓度的 AlON 样品的激发
和发射光谱进行测试, 如图 3 所示. 从图 3 中可
以看出激发光谱包含 250 和 305 nm 两个吸收峰.

250 nm的吸收峰比较弱,可能来自 AlON本征的吸

收, 因为 AlON 的带隙在 5.0 eV 附近, 与文献报道

基本一致 [11,12]. 305 nm的吸收峰很强, 归于 Ce3+

的 4f—5d之间的电子跃迁吸收.因此,采用 305 nm

作为激发波长, 测试 Ce3+ 掺杂的 AlON 样品的发

射光谱. 发射光谱显示, 发射中心波长为 390 nm

的蓝光. 随着 Ce3+ 掺杂浓度增加到 0.05 mol%,发

射强度达到最大, 进一步提高 Ce3+ 掺杂浓度到

0.08%,发射强度降低. 这是由于随着 Ce3+ 浓度增

加,发光中心浓度升高,相邻 Ce3+之间的距离变短,

电多级交互作用增强促使能量转移现象增强, 导

致发光减弱, 发生浓度猝灭效应 [13]. 说明 Ce3+ 最

佳掺杂浓度为 0.05 mol%. 随着 Ce3+ 浓度增加,发

射峰位向长波方向稍有移动.由于 Ce的半径要大

于 Al 的半径, Ce 掺杂后, 晶体场增强. 因此, 随着

Ce3+浓度增加,使得 5d轨道存在较大劈裂. 激发态

图 2 Ce3+ 掺杂的 AlON的扫描电子显微镜图

图 3 Ce3+ 掺杂 AlON荧光粉激发和发射光谱
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的 5d 轨道与 4f 基态之间的能量差减小, 因此

荧光粉的发射波长增大, 引起红移. 但是, 0.05

mol% 样品的发射峰相对 0.03 mol% 样品发生了

轻微的蓝移, 出现该现象的原因还需进一步研究.

0.08 mol%和0.01 mol%样品的发射光谱较宽,而且

在短波和长波方向各有一个肩峰. 这可能是由于

晶体场效应, Ce3+ 的 5d 轨道被劈裂, 发光由 5d

电子向基态的 F5/2 和 F7/2 两个能级跃迁的概率

不同, 导致了这两个带谱相互叠加后形成两个肩

峰. 而0.03 mol%和0.05 mol%的样品中发光由 5d电

子向两个基态跃迁的概率相同, 形成一个对称的

发射峰.

图 4 0.05 mol% Ce3+ 掺杂 AlON荧光粉温度依赖发射光谱

在实际应用中, 荧光粉的高温稳定性是非常

重要的. 为了评价 Ce3+ 掺杂 AlON荧光粉的温度

特性, 选择 305 nm作为激发波长, 测试了 30 ◦C—

300 ◦C的 0.05 mol% Ce3+掺杂样品的发射光谱,如

图 4所示. 从图 4中可以看出,随测试温度升高,发

射峰位置基本没有发生变化, 说明该荧光粉在高

温下具有良好的显色性. 图 5 给出了不同温度下

的发射强度与室温发射强度的比值.从图 5可以看

出 Ce3+ 掺杂 AlON 荧光粉在 150 ◦C 时仍能保持

86%的发射强度. 因此, Ce3+ 掺杂 AlON 荧光粉适

合用作大功率白光 LED的荧光粉.

图 5 0.05 mol% Ce3+ 掺杂 AlON荧光粉的发射强度比值随温
度变化曲线

4 结 论

用高温固相法制备了 Ce3+ 掺杂 AlON 荧光

粉.XRD测试发现 Ce3+ 掺杂浓度小于 0.1 mol%时

可以获得纯相的 AlON荧光粉. 在 305 nm 波长激

发下,发射 390 nm的蓝光. 随着 Ce3+ 掺杂浓度升

高到 0.05 mol%, 发射强度增加到最大, 继续增加

Ce3+ 的掺杂浓度,发射强度开始下降,发生浓度猝

灭效应.因此, Ce3+ 的最佳掺杂浓度为 0.05 mol%.

Ce3+ 的温度依赖荧光光谱测试显示,在 150 ◦C下,

发射强度能保持室温发射强度的 86%,且峰位基本

不变, 说明 Ce3+ 掺杂 AlON 荧光粉具有优异的高

温发光特性,适合于大功率白光 LED用荧光粉.
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Abstract
In this paper, AlON phosphors doped with Ce3+ are prepared by solid-state reaction method. Phases, microstructures and optical

properties of the synthesized phosphors are characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy and photolumines-
cence. The results indicate that AlON3+: Ce phosphors emit the blue light centered at 390 nm under the excitation of 305 nm. The
emission intensity of AlON: Ce3+ at 150 ◦C is about 86% of that measured at room temperature. It demonstrates that the AlON: Ce3+

has a great potential in applications of high-density white light-emitting diodes.
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