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Gd２Zr２O７:Eu３＋红色荧光粉的制备及发光性能的研究

周伟杰,高林辉,王广发
(浙江理工大学,材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用水热法制备了(Gd１－xEux)２Zr２O７ 红色荧光粉.通过 X射线衍射、扫描电镜、荧光光谱等手段研究

了稀土锆酸盐(Gd１－xEux)２Zr２O７ 的微观形貌及光至发光性能.X射线衍射结果证实,所得产物为有序的烧绿石结

构,荧光光谱分析表明,(Gd１－xEux)２Zr２O７ 荧光粉的最强发射峰在６１３nm 处,归属于 Eu３＋ 的５D０→７F２ 电子跃迁产

生的红光发射,当 Eu３＋ 的最大掺杂浓度为４％时,荧光粉的发光强度呈现最大值.随着掺杂浓度的继续升高,发光

强度逐渐降低,归因于出现了浓度猝灭.
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０　引　言

稀土掺杂的无机发光材料在照明、显示、光通讯

及医学影像等诸多领域有着广泛的应用[１Ｇ２],自２０
世纪６０年代掌握稀土提纯与分离技术以来,稀土发

光材料一直是发光领域及科研工作者的重要研究课

题,开启了发光领域跨越式发展的新革命.众所周

知,自然界中的任何色光都可由红、绿、蓝三基色按

照不同配比调控得到,而稀土三基色荧光粉的主要

缺点是价格昂贵,其中红粉的原料成本超过蓝粉、绿
粉的总和,所以现阶段研发新型发光性能优良、成本

低廉的红色荧光粉在红光显示和三基色等领域都起

着至关重要的作用[３].

近年来,稀土锆酸盐 Ln２Zr２O７:Re(Ln＝LaＧ
Lu;Y)由于具有高熔点、低热导率、高热膨胀系数、
高化学稳定性、低传导温度、优良的离子导电性能等

特点被广泛应用在热障涂层材料、固态燃料电池及

发光材料基质等领域[４Ｇ５].稀土锆酸盐 Ln２Zr２O７:

Re(Ln＝LaＧLu;Y)存在两种不同的晶体结构,当

r(ln３＋ )/r(Zr４＋ )＜１．４６时,为无序的缺陷萤石结构

(FmＧ３m空间群),当r(ln３＋ )/r(Zr４＋ )＞１．４６时为

有序 的 烧 绿 石 结 构 (FdＧ３m 空 间 群)[６Ｇ７].对 于

Gd２Zr２O７ 基质而言,其r(Gd３＋ )/r(Zr４＋ )＝１．４６,
晶体结构处在缺陷萤石和烧绿石边界处,具体的晶

体结构要根据制备方法并结合对应的晶体结构测试

来确定.在已有的文献报道中,Y２Zr２O７:Eu３＋ 和

La２Zr２O７:Eu３＋ 红色荧光粉已被成功合成,并获得

了较好的发光性能[８Ｇ９],但在产物形貌控制和制备手

段等实际应用方面还存在局限.发光的实质是能

量的转换,稀土Eu３＋ 之所以具有良好的发光性能,
主要源自其独特的电子层结构,它发光谱带窄,如
果它在晶体格位中占据反演中心位置,产生５D０

→７F１ 的跃迁辐射(橙光),如果它不处于反演中

心,则产生５D０→７F２ 和５D０→７F４ 的跃迁辐射,前者

发射红光,后者红外光[１０].以 Eu３＋ 为激活剂的荧

光粉几乎覆盖了整个红光发射领域,搭配新型基

质材料获得预期的发光性能仍是当今红粉研发的

重点.
综上所述,本文采用水热法制备 Gd２Zr２O７:

Eu３＋ 荧光粉,寻求最优的掺杂比例.稀土发光材料

的制备方法较多,常见的有溶胶Ｇ凝胶法、高温固相

法、沉淀法、燃烧法及水热法等[１１].其中水热法是



在较低的温度下合成产物,具有反应体系稳定,反
应条件温和,所制备的产物缺陷不明显等优点,近
年来该方法备受科研工作者的青睐.文献分析表

明,关于稀土锆酸盐体系荧光粉的研发还较少,到
目前为止采用水热法制备 Gd２Zr２O７:Eu３＋ 荧光粉

的研究在国内外仍鲜有报道,主要原因是锆酸盐

体系荧光粉的产物形貌难以控制,而以往是采用

高温固相法来合成产物,高温更加加深了产物的

团聚,难以得到优良的形貌.希望通过我们的工

作,可以在合成方法和基础研究方面来近一步丰

富锆酸盐体系荧光粉理论,为新型荧光粉市场化

奠定基础.

１　实　验

１．１　实验原料

实验采用的初始原料为 Gd(NO３)３６H２O (纯
度９９．９５％),Eu(NO３)３ ６H２O (纯 度９９．９５％),

Zr(NO３)４６H２O(纯度９９．９５％)购买于国药集团化

学试剂有限公司;氨水(含氨２５％~２８％),乙醇(分析

纯)购买于天津市科密欧化学试剂有限公司.

１．２　实验过程

将上述三种固态稀土硝酸盐分别溶于去离子水

中,使用磁力搅拌器搅拌,使其充分溶解,制备出浓

度分别为０．１５、０．１、０．１ mol/L 的 Gd(NO３)３ 

６H２O,Eu(NO３)３ ６H２O,Zr(NO３)４ ６H２O 溶

液.按 照 (Gd１－xEux)２Zr２O７ (x＝１％、３％、４％、

５％、６％、７％)的掺杂比例量取各组试剂于烧杯中,
然后在磁力搅拌器上进行搅拌,同时向各组溶液中

缓慢滴加氨水溶液,使之形成絮状沉淀物,继续滴加

至pH 值为１０,至混合溶液沉淀完全.持续搅拌至

溶液均匀混合后,转入配有聚四氟乙烯内衬的不锈

钢反应釜中,加入蒸馏水定容,使溶液体积达到反应

釜溶剂的８０％,然后移至高温箱式电阻炉,在２００
℃下保温２０h,待反应结束后随炉冷却至室温,将
反应所得产物离心并用去离子水洗涤３次以上,以
去除多余的酸根离子和其他杂质粒子,将洗涤后的

产物放入８０℃烘干箱内烘干１２h,烘干后取出样品

研磨后获得最终产物.

１．３　材料性能表征

产物物相、晶体结构分析:样品的 X 射线衍射

(XRD)测试是使用的瑞士 ThermoARL公司设计

的型号为 ARLＧXTRA 的 X射线衍射仪,具体仪器

参数包括:以CuＧKα射线(λ＝１．５４１７８Å)作为X光

源,扫描方式:θＧ２θ;工作电压:４０KV;工作电流:４０
mA;扫描速度:０．０２°/s;扫描范围:１０°~９０°.所得

数据与粉末衍射标准联合委员会(JCPDS)卡片对比

分析.
微观形貌分析:采用日本 HITACHI公司生产

的SＧ４８００型场发射扫描电镜(SEM)观察样品的微

观形貌.
荧光光谱检测:采用 FＧ４６００型荧光分光光度

计(PL)进行合成产物的发光性能分析.采用荧光

测试模式测量,以１５０W 氙灯作为光源,测试光谱

范围为２００~９００nm,测试波长分辨率为１．０nm.

２　结果与讨论

２．１　物相结构

图１是采用水热法制备出的不同 Eu３＋ 掺杂浓

度的(Gd１－xEux)２Zr２O７ 的 XRD 图谱.图中不同

Eu３＋ 掺杂浓度的 Gd２Zr２O７ 基质荧光粉的衍射峰基

本一致,并和Gd２Zr２O７(JCPDSno．１６－０７９９)标准

卡片相吻合,没有多余的峰,也没有新的物相生成,
这表明Eu３＋ 的掺入没有改变 Gd２Zr２O７ 的晶体结

构,原晶体格架基本保持不变.这主要是由于Eu３＋

与 Gd３＋ 的离子半径(CN＝８,r(Eu３＋ )＝９．５０nm,

r(Gd３＋ )＝９．３８nm)相差很小,仅有０．１２nm,而且

Eu３＋ 的掺杂浓度较低,部分 Eu３＋ 进入 Gd２Zr２O７ 基

质晶格后取代了原来 Gd３＋ 所在的位置,所以没有引

起明显的晶格畸变,这也证实了Eu３＋ 被成功的掺入

Gd２Zr２O７ 基质中[１２].

图１　(Gd１－xEux)２Zr２O７ 掺杂浓度为０％~７％
的 XRD图谱

图中标示出了 (Gd１－xEux)２Zr２O７ 的六个主要

衍射 峰 对 应 的 晶 面 指 数,分 别 为 (１１１)、(２２２)、
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(４００)、(３１１)、(５１１)、(４４０).在引言中已经介绍到,

Gd２Zr２O７:Eu３＋ 荧光粉可能存在的两种晶体结构:
有序的烧绿石结构和无序的缺陷萤石结构.烧绿

石结构与缺陷萤石结构是两种十分相似的结构,
但已有文献报道指出,有序的烧绿石结构可以通

过在 XRD 测 试 中 获 得 峰 位 较 低 的 晶 面 指 数 为

(１１１)、(３１１)、(５１１)的 XRD 特征衍射峰得到证

实[１３],这与 X射线进入基质晶格后在不同晶面之

间衍射的光程差有关.这三个低晶面指数峰位的

出现与我们的 XRD测试结果吻合的很好,从而证

实我们制备的 Gd２Zr２O７:Eu３＋ 为有序的烧绿石结

构.同时,水热法采用的实验温度(２００℃)低于锆

酸盐Ln２Zr２O７ 的有序无序转变温度(１５２９℃),这
近一步验证了所合成的 Gd２Zr２O７ 为有序的烧绿

石结构.

２．２　样品形貌

如图２所示,图２(a)—(d)依次为Eu３＋ 掺杂浓

度为０％、３％、５％、７％的(Gd１－xEux)２Zr２O７ 的扫

描电镜图片.从图２中可以看出随着掺杂浓度的升

高,样品微观颗粒尺寸逐渐增大,不同浓度梯度样品

的微观颗粒呈现出不规则的多边形.荧光粉的微观

形貌往往对其发光性能有很大的影响,颗粒尺寸均

匀、表面光洁度好的荧光粉可以有效减少因表面缺

陷所引起的光散射及能量由发光中心辐射到缺陷处

而产生的能量损耗.同时,微观颗粒均匀也有利于

增大比表面积,提高发光性能,也有利于荧光粉的涂

敷.已有的相关报道中,采用传统高温固相法制备

的锆酸盐及其掺杂产物微观形貌多不规则,而且会

出现大量的团聚和结块现象[１４].本文采用水热法

制备(Gd１－xEux)２Zr２O７ 粉体的微观形貌有相对较

好的均匀性和分散性,这主要是在水热法相对较高

的温度和压强的共同作用下,稀土氧化物和氢氧化

物在剧烈沸腾的过程中充分反应,同时氨水的加入

起到了很好的矿化剂的作用,在增强反应能力的

同时抑制了晶格的异常长大,这对采用水热法制

备荧 光 粉 获 得 良 好 微 观 形 貌 起 了 到 关 键 的 作

用[１５].目前课题组正在研究通过在锆酸盐荧光粉

中添加一定比例的助溶剂来近一步改善荧光粉的

微观形貌,助溶剂起着降低基质结晶温度和电荷

补偿速率来促进发光中心形成的作用,此外助熔

剂对粉末样品颗粒的尺寸、形貌和结晶度都有显

著的影响,这与助溶剂偏向于在晶界处富集从而

阻碍晶体的连续性生长和晶体间的团聚等因素有

关[１６].

图２　(Gd１－xEux)２Zr２O７ 的扫描电镜图

２．３　发光性能

图３(a)是(Gd０．９６Eu０．０４)２Zr２O７ 荧光粉在监测

６１３nm发射峰位时,测量得到的室温下的激发光谱

图,由于不同Eu３＋ 掺杂比例的激发谱图相似,所以图

中只展示了Eu３＋ 掺杂浓度为４％时的激发光谱.从

图３(a)中可以看出Eu３＋ 的最强特征吸收峰在２５４．４
nm,该激发峰的形成是由于 O２－ －Eu３＋ 之间产生了

电荷迁移,Eu３＋ 在电荷迁移带之间获得了大量能量,
从而产生了分布区域较宽的激发峰,该激发峰区域与

Eu３＋ 的较高能级激发谱线共同构成该激发光谱图.
图３(b)是测试样品(Gd０．９６Eu０．０４)２Zr２O７ 在

６１３nm(５D０→７F２)发射峰的荧光衰减时间曲线图,
数据通过单指数函数:y＝A０∗exp(－x/t)拟合得

到该拟合曲线.荧光衰减时间为１．４３ms,低于人

眼对运动图像的视觉停留时间(５ms)及大部分市场

同类以Eu３＋ 为激活剂的荧光粉,这满足了在发光、
显示等领域要保证低衰减时间的要求,如在彩色电

视机、平板显示等方面的应用.
图３(c)是以２５４nm为激发波长来激发(Gd１－x

Eux)２Zr２O７ 荧光粉得到的的发射光谱图,插图为发

射谱图中最强峰随浓度的变化曲线,发射光谱的谱

图类型是典型 Eu３＋ 红光发射的三峰形式.包括

６１３nm附近的最强峰(５D０→７F２ 电偶极跃迁),６３２
nm(５D０→７F２ 电偶极跃迁)和５９２nm(５D０→７F１ 磁

偶极跃迁)附近的两个次强峰.这两种跃迁分别是

由于Eu３＋ 处于非反演对称中心和反演对称中心格

位所引起的[１７].荧光测试结果中,出现在６１３nm
附近的强红光发射峰被广泛应用在各种红光显示领

域,这表明,Gd２Zr２O７:Eu３＋ 是一种具备了与商用荧

光粉发光性能相媲美的红色荧光粉.从图３(c)中
可以看出,样品的发光强度随Eu３＋ 的掺杂浓度的升

高先升高后降低,在掺杂浓度为４％时发光强度达
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到最大值,掺杂浓度继续升高发光强度又逐渐降低.
这主要是由于出现了浓度猝灭导致的,当Eu３＋ 的掺

杂到达一定浓度极限后,Eu３＋ 彼此之间的距离也达

到了极限水平,能量在Eu３＋ 之间的传递变得极为容

易,此时能量在Eu３＋ 之间的传递在非辐射跃迁中占

主导地位,即高能态Eu３＋ 在回到基态时只有少部分

的Eu３＋ 发射光子,大部分的 Eu３＋ 将激发能以热能

(晶格振动)的形式散发出去,所以浓度继续升高发

光强度降低明显.

图３　(Gd１－xEux)２Zr２O７ 的荧光光谱图

３　结　论

采用工艺简单、反应条件温和的水热法制备出

了 Gd２Zr２O７:Eu３＋ 荧光粉,产物结晶性能良好.综

合XRD物相分析数据和SEM 观察产物形貌规律,
得知Eu３＋ 的掺入没有生成新的物相而是以取代

Gd２Zr２O７ 中 Gd３＋ 位置的形式存在.荧光测试证

实,随着Eu３＋ 掺杂浓度的提高,发射光谱的基本形

状没有发生变化,但发光强度随Eu３＋ 浓度的升高产

生了浓度淬灭效应,最优的掺杂浓度在４％左右.
三个主要发射峰中在６１３nm(５D０→７F２)附近出现

了强度较高的红光发射峰,发光谱带窄,色纯度较

高.可以认为 Gd２Zr２O７:Eu３＋ 是一种具有潜在应

用价值的红色荧光粉.
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PreparationofGd２Zr２O７:Eu３＋ RedPhosphorandStusy
onItsPhotoluminescenceProperty

ZHOUWeijie,GAOLinhui,WANGGuangfa
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract: Gd２Zr２O７:Eu３＋ red phosphor was prepared with hydrothermal method． The
microtopographyandphotoluminescencepropertyof(Gd１ＧxEux)２Zr２O７wereinvestigatedbyXＧraypowder
diffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfluorescencespectrophotometer．TheXRD
resultsshowthattheproductisoforderedpyrochlorestructure．Spectrofluorimetryresultindicatesthe
strongestemissionpeakof(Gd１ＧxEux)２Zr２O７phosphorisat６１３nm,whichisattributedtotheredlight
transmissiongeneratedby５D０→７F２electrontransitionofEu３＋ ．Theilluminationintensityofphosphor
peakswhenthemaximumdopingcontentofEu３＋ is４％．Asthedopingcontentcontinuestorise,the
illuminationintensitygraduallyreduces,becauseconcentrationquenchingappears．

Keywords:(Gd１ＧxEux)２Zr２O７;hydrothermalmethod;redphosphor;photoluminescenceproperty
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