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EDTA 络合溶胶−凝胶法合成 YAG:Ce 黄色荧光粉及其性能 
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摘 要：以金属硝酸盐为原料，乙二胺四乙酸(EDTA)为络合剂，采用溶胶−凝胶法制备 YAG:Ce 黄色荧光粉，利 

用 X射线衍射仪、扫描电镜、荧光分光光度计等检测方法研究制备过程工艺参数对粉体结构、形貌和发光性能的 

影响。结果表明：EDTA络合所得的凝胶经 1000℃煅烧就得到纯的钇铝石榴石相(YAG)，其晶相转变温度比柠檬 

酸(CA)络合剂溶胶−凝胶法的降低约 200 ℃，且所得 YAG:Ce 荧光粉的发光强度随着煅烧温度升高而增大；凝胶 

经  1500 ℃高温煅烧所得荧光粉的发光强度比柠檬酸(CA)络合剂的提高  66.2%，这是由粉体结晶度好、颗粒形貌 

更规整、呈球形且尺寸更加均匀所致；在原料液中添加 Na2SO4 ­K2SO4 复合熔盐后，凝胶经 1500℃煅烧后所得荧 

光粉发光强度比采用非熔盐法所得荧光粉的增大约 10%。 

关键词：YAG:Ce；EDTA络合剂；溶胶−凝胶法；发光性能 

中图分类号：TQ031  文献标志码：A 

YAG:Ce yellow phosphor synthesized by sol­gel method combining 
EDTA complexing agent and its properties 
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Abstract: Ce­doped Y3Al5O12  (YAG:Ce) yellow phosphors were synthesized by  sol­gel method using metal nitrate  as 
raw materials and ethylene diamine tetraacetic acid (EDTA) as complexing agent. The effects of process parameters on 
the powder structure, morphology and photoluminescence were characterized by X­ray diffractometry, scanning electron 
microscopy and fluorescence spectrophotometry, respectively. The results show that the pure YAG phase can be prepared 
by firing gel at 1000 ℃  for 2 h. Compared with the citric acid (CA) complexing agent sol­gel method, the YAG phase 
transition temperature of the gel with the EDTA complexing agent sol­gel method can be decreased by about 200 ℃. The 
luminescent  intensity of  the YAG:Ce phosphors increases as  the heat  temperature  increasing because of phosphor with 
good crystalline and more regular spherical particle. When the gel is sintered at 1500 ℃, the luminescent intensity of the 
phosphor improves by 66.2% than that of phosphor with citric acid complexing agent, and the luminescent  intensity of 
the phosphor with Na2SO4  ­K2SO4  composite molten salt in reaction liquid can be increased by 10% than that prepared 
without molten salt method. 
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荧光粉是一种无机光致发光材料，现已成为信息 

显示、照明光源和光电器件等领域中的支撑材料。随 

着 21 世纪的新一代光源——半导体白光 LED(发光二 

极管)等新型照明器件和等离子体平板显示器的迅速 

发展，对荧光粉的应用性能，提出了越来越高的要求。 

所以研究荧光粉的制备技术， 进一步提升粉体的性能， 

是荧光粉研究领域重要内容之一 [1−3] 。 

近年来，国内外学者围绕着微纳米级荧光粉的制 

备技术进行了大量的研究工作，其主要方法有高温固 

相法、共沉淀法、水热法、溶胶−凝胶法、燃烧法 [4−8] 

等。固相法需较高的制备温度，且产品颗粒较粗, 硬 

度较大, 不易得到单相结构，但其仍是目前工业上制 

备荧光粉的主要方法 [9] 。共沉淀等液相法具有生产成 

本低、易大批量生产和高效率等优点而逐渐应用于工 

业化生产 [10−11] ，但是液相法中颗粒间容易产生团聚现 

象。已有研究证明在反应溶液中添加有机物络合剂， 

络合剂与原料液中的阳离子率先发生络合作用，形成 

三维网络结构的络合物凝胶，凝胶再经低温煅烧后获 

得高纯的、分散性良好的粉体。MAIA 等 [12] 采用柠檬 

酸 络 合溶 胶 −凝 胶法 制 备出 了约  20  纳 米 的 
MgAl2O4:Eu,Dy荧光粉，发现煅烧温度为 600 ℃时样 

品呈非晶态，700 ℃以上就出现了MgAl2O4 的尖晶石 

晶相，比固相法 1300~1500℃低得多。孙海鹰等 [13] 以 

丙二酸为络合剂，采用溶胶−凝胶法于 1200℃合成粒 

径为 0.3~1.0 μm的 YAG:Ce,Gd球形荧光粉， 且荧光粉 

的发射光谱发生了红移。溶胶−凝胶法具有反应活性 

高、合成温度低、各组分混合均匀、所得粉体粒径小 

且分布窄等特点而受到广泛重视，通常溶胶−凝胶法 

以柠檬酸、二元酸等为络合剂，以 EDTA为络合剂的 

主要是采用喷雾热解法或燃烧法制备荧光粉体，而 
EDTA络合溶胶−凝胶高温直接煅烧方法未见报道 [14] 。 

就应用广泛的液相法制备微纳米荧光粉过程而 

言，主要是采用化学法先合成前驱体，然后经过高温 

煅烧获得荧光粉产品。高温煅烧过程大多采用直接煅 

烧，主要是考察温度、时间和气氛等因素的影响。除 

了直接煅烧以外，也有在煅烧过程中添加助溶剂和电 

荷补偿剂的研究。JIAO 等 [15] 研究发现采用  LiF 助溶 

剂−凝胶燃烧法，在 4%LiF 最佳用量的条件下，生成 
YAG相的温度可降低至 540℃附近。陈哲等 [16] 研究助 

溶剂  H3BO3 对  BaMgAl10O17:Eu(BAM)发光性能的影 

响，结果表明：助溶剂有利于产物的晶化，所获得的 
BAM颗粒形貌更规整，呈球形且尺寸更加均匀。本实 

验中以  EDTA 为络合剂，采用溶胶−凝胶法制备前驱 

体 YAG:Ce凝胶，然后进行高温煅烧，以期获得高亮 

度、近球形的亚微米级 YAG:Ce黄色荧光粉，并比较 

了  EDTA  与  CA  络合效果，以及在原料液中添加 
Na2SO4­K2SO4 复合熔盐对粉体发光性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品的制备 

以 Y2O3、Al(NO3)3∙9H2O、Ce(NO3)3∙5H2O、EDTA 
和硝酸等为主要原料，采用  EDTA 络合溶胶−凝胶法 

制备 YAG:Ce前驱体粉末。 首先将高纯的 Y2O3 溶解于 

硝酸溶液中，在水浴加热的条件下蒸发多余的硝酸得 
Y2(NO3)3∙6H2O 晶体。按化学计量比  Y2.95Ce0.05Al5O12 

称取相应量的  Al(NO3)3  ∙9H2O、Ce(NO3)3∙5H2O  和 
Y(NO3)3∙6H2O，用蒸馏水配制成澄清溶液，使  Y 3+ 、 
Al 3+ 和 Ce 3+ 3种金属阳离子总浓度为 0.1 mol/L；配置 

碳酸氢氨(NH4HCO3)碱性溶液，浓度为 1.5 mol/ L。 

在阳离子溶液中添加络合剂  EDTA，EDTA 用量 

按摩尔比(EDTA与金属离子的摩尔比为 1:1)配比，滴 

加碳酸氢氨溶液调节 pH值至 8.0左右，于 80 ℃水浴 

条件下搅拌至无色溶胶，将无色溶胶于 105 ℃干燥箱 

保温干燥变成白色凝胶，凝胶在 1000~1500℃高温下 

焙烧 2 h，得到 YAG:Ce黄色粉末。 

1.2  实验检测 

用德国布鲁克 AXS有限公司的 D8 Advance型 X 
射线衍射仪(X­ray  diffraction，XRD)分析不同条件下 

煅烧所得粉体的晶相结构。用日本的  JEOL−6360LV 
型扫描电镜(Scanning  electron  microscope,  SEM)观察 

粉体形貌并估计其颗粒大小；用美国制造的 F2500型 

荧 光 光 谱 仪 (Fluorescence  spectrometer,  FS) 测 试 
YAG:Ce 粉体的发光性能。 

2  结果与分析 

2.1  YAG:Ce荧光粉的晶相结构 
PAN等 [17] 比较研究了YAG:Ce荧光粉制备的固相 

法、共沉淀法、溶胶凝胶法和尿素燃烧法几种不同的 

方法。 结果表明： 采用固相法在 1500℃才能得到 YAG 
相，较其他 3种方法要高出约 500 ℃，并且固相法很 

容易出现 YAP 和 YAM 等中间相产物；溶胶−凝胶等 

液相法所需的温度则低得多， 且不易出现中间杂质相。 

图 1(a)所示为干凝胶经过 1000~1500 ℃煅烧后所得粉 

体的 XRD 谱。从图 1(a)可以看出：以 EDTA 为络合 

剂，采用溶胶−凝胶法合成的  YAG:Ce  前驱体在
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1000 ℃煅烧后，粉体为纯的 YAG相，随着煅烧温度 

的升高，粉体的结晶度提高，衍射峰强度增大。这说 

明温度低于  1000  ℃时，粉体全部转换为立方相的 
YAG，Ce 3+ 离子半径与 Y 3+ 离子半径很接近，Ce 3+ 在晶 

格中取代了  Y 3+ 的位置，且不影响其晶体结构 [18] ，所 

以，YAG 中添加稀土 Ce后仍然保持了原来的立方结 

构，经检测其晶型和标准的  JCPDS#33−0040  图谱 

一致。 

图 1  络合剂和温度对 YAG:Ce粉体的 XRD谱影响 

Fig. 1  Effects of complexing agent and temperature on XRD 

patterns of YAG:Ce phosphor: (a) EDTA; (b) CA 

溶胶−凝胶法合成 YAG:Ce前驱体过程中，EDTA 
和  Y 3+ 、Al 3+ 和  Ce 3+ 形成稳定的络合物(其分子结构如 

图 2(a)，M代表金属阳离子)，使这几种阳离子达到分 

子水平上的均匀混合， 减少了其结合成相的扩散路径。 

同时，EDTA 有机物受热分解释放出来的热量进一步 

促进了 Y 3+ 、Al 3+ 和 Ce 3+ 扩散，这样有利于在较低的热 

处理温度下达到共析，直接形成  YAG 相。另外，络 

合剂对溶胶−凝胶的形成有一定影响，一旦溶胶转变 

为凝胶，凝胶的物理和化学性质将影响最终粉体的性 

能。 

图 2  络合剂与金属阳离子形成配合物的结构示意图 

Fig.  2  Molecular  structural  formula  of  complex  and  metal 

cations: (a) EDAT­M; (b) CA­M 

实验发现，在混合金属阳离子溶液中加入 CA 有 

机络合剂时，其 YAG晶相转变为 1200℃，比相同条 

件下 EDTA 有机络合剂高出约 200 ℃，其 XRD 分析 

结果见图 1(b)。这可能是由于 CA 是一种多齿配体， 

一个分子中有 3 个羧基和 1 个羟基，与三价阳离子生 

成配位络合物随着浓度的增大交联缩聚成有机大分子 
(其结构如图  2(b))，将金属阳离子均匀、分散地固定 

在有机三维之中，其稳定性比 EDTA络合物的要好， 

所以其 YAG晶相转变要高。 

2.2  YAG:Ce荧光粉的形貌特征 

图 3 所示为不同温度下煅烧得到 YAG:Ce荧光粉 

的 SEM 像。从图 3 可以看出，样品具有较好的分散 

性，且随着温度的升高，颗粒尺寸随之增大，结晶度 

也随之提高，这与  XRD 分析结果一致。但是当温度 

为 1500℃高温时，颗粒间有粘附在一起的团聚现象。 

根据 SEM像，用 Nano  Mearsurer1.2软件计算产品尺 

寸范围约为 0.26~0.67  μm。由于 Al 3+ 、Y 3+  和 Ce 3+ 离 

子的氢氧化物沉淀和碳酸盐沉淀的离子溶度积差别较
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图 3  不同煅烧温度所得 YAG:Ce 粉体的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of YAG:Ce powder sintered at different temperatures: (a) 1000℃; (b) 1100℃; (c) 1300℃; (d) 1500℃ 

大，其在溶液中形成沉淀时所需周围离子浓度大小及 

溶液酸碱度不同，沉淀速度也相差较大。VROLIJK 
等 [19] 研究发现，只有当溶液的 pH 值大于 7.0时，Y 3+ 

离子和  Al 3+ 才开始同时沉淀，并且此时  Y 3+ 的沉淀物 

为碳酸钇，Al 3+ 的沉淀物为氢氧化铝，所以得到的前 

驱物化学组成不均匀。在反应原料液中加入  EDTA， 
EDTA就会与金属阳离子形成稳定常数 logKMY 大的络 

合物，可以大大减少溶液中 Al 3+ 、Y 3+ 和 Ce 3+ 自由金属 

离子的浓度，且在溶胶浓缩成凝胶过程中，随着溶液 

粘度的迅速增加，EDTA 能确保金属离子在溶液中均 

匀分布，有效地防止了金属的偏析，使金属离子在凝 

胶中处于分子水平的均匀分布状态。同时，EDTA 有 

机物高温燃烧反应过程中释放出大量的 CO2、H2O 等 

气体，有机网络结构及气体的产生可以大大减少粉体 

间的团聚，因而获得分散性好、团聚少、形状较为规 

则的超细粉体。 

2.3  YAG:Ce荧光粉的发光性能 

荧光粉的发射光谱是用  470  nm 的可见光激发测 

定不同波长下的发光强度。图 4所示为不同煅烧温度 

下  YAG:Ce 荧光粉的发射光谱，其最强发射峰位于 
527 nm左右，为可见光区的宽谱，属于 Ce 3+ 的 5d→4f 
的特征跃迁发射。从图 4可以看出，随着煅烧温度的 

升高，荧光粉的发射强度增大。这是因为随着煅烧温 

图 4  不同温度下 YAG:Ce荧光粉的发射光谱 

Fig.  4  Emission  spectra  of  YAG:Ce  phosphors  at  different 

sintering temperatures: (a) 1100 ℃; (b) 1200 ℃; (c) 1300 ℃; 

(d) 1500℃
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度的升高， 粉体的粒径和结晶度也随之增大(如图 3所 

示)。颗粒的结晶度好，其发光效率高，而且颗粒粒径 

越大，对激发光散射越小，这样就更有效地吸收激发 

光，所以其发射光强度增大。 

图 5 所示为不同工艺条件下所得 YAG:Ce荧光粉 

发射谱。 其中图5(a)是以CA为络合剂所得凝胶于1500 
℃高温煅烧后荧光粉的发射光谱；图  5(b)所示为以 
EDTA 为络合剂所得凝胶于  1500 ℃高温煅烧荧光粉 

的发射光谱；图 5(c)所示为以 EDTA 为络合剂，同时 

在反应原料液中添加  Na2SO4­K2SO4 复合熔盐后所得 

凝胶于  1500 ℃高温煅烧荧光粉的发射光谱。从图  5 
可发现， 经 1500 ℃高温所得荧光粉的发光强度 EDTA 
络合的比 CA 络合的提高了 66.2%；以 EDTA 为络合 

剂时，在原料液中添加 Na2SO4­K2SO4 复合熔盐后，荧 

光粉发光强度增大了约 10%。 

图 5  不同工艺条件对 YAG:Ce荧光粉的发射强度的影响 

Fig.  5  Effect  of  different  process  conditions  emission 

intensity of YAG:Ce phosphors sintered at 1500 ℃: (a) CA; (b) 

EDTA; (c) EDTA+molten salt 

荧光粉发光性能的好坏不仅取决于产品的纯度， 

而且和产品的形貌、尺寸及其分布等有关，不同工艺 

条件下所得粉体的形貌、粒度大小及其分布不同，所 

以其发光性能差别较大。图 6 所示为不同工艺条件下 

经 1500 ℃煅烧 YAG:Ce荧光粉的 SEM像。 从图 6可 

以看出，以  CA 为络合剂所得荧光粉颗粒(见图  6(a)) 
比  EDTA 络合剂(见图  6(b))的要小，且颗粒间呈现出 

网络结构；而当在  E DTA  络合剂溶液中添加 
Na2SO4­K2SO4 复合熔盐后，所得荧光粉颗粒要大，形 

貌为近球形，颗粒表面光滑，并且其颗粒间的分散性 
(见图  6(c))比  EDTA 络合剂(见图  6(b))的要好。当以 

CA 为络合剂时，所形成的络合物为大分子高聚物结 

构，其稳定性要高些，在高温煅烧过程中起到分散效 

果要好，因此，所得颗粒要小。在高温煅烧过程中， 
Na2SO4­K2SO4 熔盐可提供晶体材料生长所需的液态 

图  6  不同工艺条件下经  1500 ℃煅烧  YAG:Ce 荧光粉的 

SEM像 

Fig. 6  SEM images of YAG:Ce phosphors sintered at 1500℃ 

under  different  process  conditions:  (a)  CA;  (b)  EDTA;  (c) 

EDTA+molten salt
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环境，促进其结晶长大；同时，熔融状态的熔盐粘度 

低，作为介质流动性好，有较高的离子迁移和扩散速 

度，有助于反应物离子在液态环境中运动，从而加快 

反应速度，使得 Ce 3+ 在 YAG 中掺杂得更均匀，减少 

了因局部 Ce 3+ 浓度过大引起浓度猝灭的几率 [20] ，从而 

提高了 YAG:Ce荧光粉的分散性和其发光强度。 

3  结论 

1) 采用EDTA溶胶−凝胶法合成YAG:Ce干凝胶， 

经 1000℃煅烧后得到纯相的黄色 YAG:Ce粉体， 其粒 

径大小约为 0.3 μm， 比传统固相反应法降低约 500℃， 

比 CA络合剂溶胶−凝胶法降低约 200℃。 
2)  YAG:Ce荧光粉的发光强度随着煅烧温度的升 

高而增大，SEM照片显示，随着温度升高，颗粒尺寸 

随之增大， 结晶度也随之提高，颗粒形貌趋近于球形。 
3) 经 1500℃高温所得荧光粉的发光强度， EDTA 

络合剂的比 CA 络合剂的提高 66.2%；在原料液中添 

加 Na2SO4­K2SO4 复合熔盐后， 荧光粉发光强度增大约 
10%。 
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