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钾离子对GdBO３:Tb３＋发光性能的影响

马非凡,郑贤火,廖世才,王龙成
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:水热法合成 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉,制备发光性能最佳的样品;在 Tb３＋ 最佳浓度时,掺入不同浓度的

K＋ ,对 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉荧光性能进行调控,研究该荧光粉的发光强度、量子效率、物相结构、微观形貌.用荧光

光谱仪(PL)、X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电镜(FEＧSEM)等手段对材料性能进行表征.结果表明:GdBO３:

Tb３＋ 荧光粉为六方晶系,掺杂 K＋ 可以改善 GdBO３:Tb３＋ 表面形貌;Gd３＋ ∶ Tb３＋ ∶ K＋ 等于２０∶１∶５为其最佳掺

杂比,此时可以提高 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的发光强度７８．６％,增大量子效率２１．８％.
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０　引　言

PDP(plasmadisplaypanel)作为一种新颖的

气体放电彩色等离子显示器,具有视角宽、灰度等级

高、清晰度高、色彩还原性好、寿命长、对迅速变化的

画面响应速度快等优点,应用前景广阔.目前PDP
常用的荧光粉有BaAl１２O１７:Mn２＋ 荧光粉和ZnSiO４:

Mn２＋ 荧光粉,但他们存在耐光灼伤性低、发光效率

低等缺点,成为制约PDP液晶显示应用的瓶颈.因

此市场迫切需求发展均匀性更好、粒度更小、热稳定

更好、亮度更高的荧光粉.在紫外Ｇ真空紫外区,硼
酸钇、硼酸钆基质荧光粉有良好的透明性;当真空紫

外光作为激发光时,掺杂Eu３＋ 、Tb３＋ 离子的稀土硼

酸盐荧光粉具有很高的发光效率.因此,近年来此

类荧光粉成为PDP用荧光粉的研究热点[１Ｇ３].大量

研究结果表明,稀土荧光粉的荧光性能可以用在其

中掺杂非稀土金属离子来改善.赵晓霞等[４]用固相

反应法合成(Y,Gd)BO３:Tb３＋ 荧光粉,它是一种均

匀性良好、结晶性良好的绿色荧光粉.Xu等[５]用固

相反应法合成了 Li＋ 掺杂的(Y,Gd)BO３:Tb３＋ 荧

光粉,发现Li＋ 对荧光粉的量子效率、发光强度提高

作用明显.张雪等[６]用水热法合成 K＋ 掺杂 YBO３:

Eu３＋ 荧光粉,较掺杂 K＋ 之前的荧光粉量子效率和

发光强度分别提高了２８％、３５％.国内外稀土荧光

粉最常用的两种合成方法为高温固相反应法(SR)[７Ｇ９]

和水热合成法(HR)[１０Ｇ１１].高温固相法较为常用,但
其反应温度过高,约在１１００~１４００°C之间,样品有烧

结现象,需要研磨,形貌难以控制[１２].较高温固相法

相比,水热法(HR)具备下列优点:合成温度较低(１００
~２５０°C),反应条件比较温和,荧光粉粒度均匀,产生

晶体结晶性能好,无需高温灼烧处理,杂质较少,形貌

和晶体尺寸可控.荧光粉主要性能指标为晶体的结

晶性能、微观表面形貌和荧光粉的发光强度、量子效

率.本文采用水热法(HR)制备不同 Tb３＋ 浓度的

GdBO３:Tb３＋ 荧光粉,测量发光性能以确定Tb３＋ 最优

掺杂摩尔浓度;在此基础上掺杂 K＋ ,期望能够提高

GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的发光性能.

１　实验部分

１．１　实验材料

Gd(NO３)３􀅰６H２O(分析纯,国药集团化学试

剂有限公司),Tb(NO３)３􀅰６H２O(分析纯,南京化



学试剂股份有限公司),H３BO３(分析纯,国药集团化

学试剂有限公司)和 KNO３(分析纯,杭州化学试剂

有限公司).

１．２　实验过程

水热法合成 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉,根据发光性

能确定 Tb３＋ 最优摩尔比,在其基础上进行非稀土金

属离子 K＋ 的掺杂,改善 GdBO３:Tb３＋ 发光性能.
为了提高实验结果的可对比性,配制０．１mol/L的

Gd(NO３)３􀅰６H２O、Tb(NO３)３􀅰６H２O、KNO３ 的

水溶液,将配制好的 Gd(NO３)３ 溶液和 Tb(NO３)３
溶液分别按体积比１∶１、５∶１、１０∶１、１５∶１、２０∶
１、２５∶１、３０∶１、３５∶１混合均匀,在混合后的溶液

中按一定的化学计量比加入 H３BO３,使(BO３)３－ 和

总稀土阳离子的摩尔比为１∶１.使用氨水调节反

应体系的pH 值,使pH 值等于９．０,反应溶剂为去

离子水,反应溶液用磁力搅拌器搅拌１５min,使其

充分反应.将溶液转移到水热反应釜中,用去离子

水调节填充度为７５％,密封,使用上海益丰公司的

YFX型马弗炉,缓慢加热到２００℃,保温１２h,随炉

冷却.将所得反应物进行离心、过滤,用上海深信公

司DGG型干燥箱８０ ℃干燥６h,得到最终实验样

品 GdBO３:Tb３＋ 荧 光 粉 末,用 HORIBA 公 司

FluoromaxＧ４型荧光光谱仪进行发光强度测试,确
定 Tb３＋ 的最佳掺杂浓度.

在 Gd３＋ ∶Tb３＋ 最佳摩尔比的混合溶液中加入

KNO３ 的水溶液,使 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 分别为４０∶
２∶１、２０∶１∶１、２０∶１∶２、２０∶１∶３、２０∶１∶５.然

后加入氨水,调节pH 值为９．０,加入去离子水,用
磁力搅拌器搅拌１５min,在有聚四氟乙烯内衬的反

应釜中加入调节好的悬浊液,填充度为７５％.在

２００℃的马弗炉中保温１２h.最后将悬浊液进行离

心干燥,制备出白色粉末状荧光粉.
采用ThermoARL公司ARLＧXTRA型X射线

衍射仪(扫描范围２０~８０°,Cu激发Kα 射线,波长λ
为０．１５４１７８nm)测试物相结构与结晶性能.采用

HITACHI公司S４８００型 FEＧSEM 测试形貌特征,
观察K＋ 掺杂对 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉晶体形貌的影

响.使用 HORIBA公司FluoromaxＧ４型PL(激发波

长λ为３７６nm)测试样品发光强度及量子效率.

２　分析与讨论

２．１　XRD分析

GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的XRD如图１所示,可以

看出 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的晶体结构不受 Gd３＋ 和

Tb３＋ 摩尔比例的影响,衍射峰所在的位置相同.所

有衍射峰都归附在 GdBO３ 的六方晶相的特征衍射

峰上面(JCPDSNO．１３Ｇ０４８３),与标准卡片相吻合,
衍射峰尖锐,无多余峰出现,表明水热法制备荧光粉

具有良好的结晶性能,没有杂质生成.当 Gd３＋ ∶
Tb３＋ 为２０∶１时,衍射峰半峰宽最窄,峰形最尖锐,

Gd３＋ ∶Tb３＋ 为 ３０∶１ 次之,表明结晶度的随着

Tb３＋ 掺杂浓度的增加先逐步增大后减小,当 Gd３＋

∶Tb３＋ 为２０∶１时,结晶性能最好.

图１　GdBO３:Tb３＋ 的 XRD

在 GdBO３ ∶Tb３＋ 为 ２０∶１ 时,掺 杂 K＋ 的

GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光粉的 XRD图谱如图２所示,
将 GdBO３:Tb３＋ :K＋ 和 GdBO３:Tb３＋ 荧 光 粉 的

XRD图谱进行比较,没有多余峰的位置出现,两种

荧光粉末的 XRD 图谱的衍射峰位置保持不变,推
测为 K＋ 掺入浓度不高,因此对 GdBO３:Tb３＋ 荧光

粉的结晶性能影响不大.当 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为

２０∶１∶１时,衍射峰和未掺杂 K＋ 时,衍射峰最接

近,当 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为２０∶１∶５时,XRD衍射

峰半峰宽最窄,峰型最尖锐,荧光粉结晶性能最好.

图２　GdBO３∶Tb３＋ ∶K＋ 的 XRD
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说明掺杂助熔剂 K＋ ,促进 GdBO３∶Tb３＋ 晶粒的形

核,提高了 GdBO３∶Tb３＋ ∶K＋ 荧光粉的结晶性能.

K＋ 离 子 半 径 为 ０．０１３３nm,Gd３＋ 离 子 半 径 为

０．００９４nm,在 GdBO３∶Tb３＋ 固定晶格中掺杂半径

不同的 K＋ 会引起一定的晶格畸变,促进 Tb３＋ 跃

迁,提高 GdBO３:Tb３＋ :K＋ 发光性能.

２．２　FEＧSEM 分析

表面形貌是影响 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的发光

性能的重要因素,GdBO３:Tb３＋ 荧光粉 FEＧSEM 如

图３所示,GdBO３:Tb３＋ 荧光粉表面形貌主要为球

形颗粒物和短棒状颗粒物.当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为１∶
１时,为中间镂空状的球形颗粒物,球形颗粒物表

面覆盖着密集的细小薄片颗粒物,当 Gd３＋ ∶Tb３＋

为１０∶１时,球体颗粒物表面的薄片颗粒物面积

增大,当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为２０∶１时,颗粒达到饱满,
薄片状颗粒消失,出现短棒状颗粒物,进一步增加

Tb３＋ 到 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为３０∶１时,球状颗粒破裂,
出现半球,层片变厚短棒状颗粒物体积增大.结

合发光性能可知,饱满的球状颗粒物能够促进荧

光粉发光.

图３　GdBO３∶Tb３＋ 荧光粉的FEＧSEM

GdBO３∶Tb３＋ ∶K＋ 荧光粉的FEＧSEM 如图４
所示,在 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为２０∶１的荧光粉的基础上

添加 K＋ ,当 K＋ 掺杂浓度为 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为

４０∶２∶１时,球形颗粒物变化不明显.当 Gd３＋ ∶
Tb３＋ ∶K＋ 为２０∶１∶１时,短棒状颗粒物裂成碎片

附着在球形颗粒物上.当 K＋ 掺杂浓度为 Gd３＋ ∶
Tb３＋ ∶K＋ 为２０∶１∶２时,球形颗粒物的片层末端

变厚,球形颗粒物变得均匀.当 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋

为２０∶１∶３时,次级层片末端变得光滑,层片厚度

变宽,间隙增大.当 K＋ 掺杂浓度为 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶

K＋ 为２０∶１∶５时,多个球形颗粒物缠绕在一起,层
片状颗粒物在三维空间上,不同角度的结合在一起.
可知随着 K＋ 的掺杂浓度不断增加,短棒状颗粒物

先破碎开裂后消失,球状颗粒物边缘薄片状的次级

层片先中间凸起,后整体变宽变厚,后多个球形颗粒

物逐渐缠绕编织在一起.结合荧光性能可知,球状

形貌相比短棒状颗粒物有更好的发光性能,次级层

片间隙越大,越有利于发光,荧光性能越好.

图４　GdBO３:Tb３＋ :K＋ 的FEＧSEM

２．３荧光光谱分析

图５ 为掺杂不 同 摩 尔 浓 度 Tb３＋ 的 GdBO３:

Tb３＋ 荧光粉的荧光发射光谱图,GdBO３:Tb３＋ 荧光

粉的发射峰位和 Gd３＋ 和 Tb３＋ 摩尔比例无关,均位

于５３９．５nm 处,可知为 Tb３＋ 的５D４→７F５ 能级跃

迁.Gd３＋ 和 Tb３＋ 摩尔比例对发光强度起着决定性

作用,不同 Tb３＋ 浓度对 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉在５４０
nm处发光强度的影响如图６所示,当 Gd３＋ ∶Tb３＋

为３５∶１时,发射光谱强度较低,在低浓度 Tb３＋ 下,
发光强度随着 Tb３＋ 浓度的增加而增强,当 Gd３＋ ∶
Tb３＋ 为２０∶１时,发光强度最强,进一步增加 Tb３＋

浓度,GdBO３:Tb３＋ 荧光粉出现浓度淬灭[１３],发光强

度开始快速下降.当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为５∶１时,较最

高值下降４３．９％,当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为１∶１时,发光

强度最低.
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图５　GdBO３∶Tb３＋ 的荧光光谱

图６　不同 Tb３＋ 浓度对 GdBO３∶Tb３＋ 荧光粉

在５４０nm处发光强度的影响

　　在 GdBO３∶Tb３＋ 为２０∶１的荧光粉基础上,掺
杂不同摩尔浓度 K＋ 离子的 GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光

粉荧光发射光谱图如图７所示,K＋ 掺杂时发射峰峰

位向右偏移０．５nm 的波长,显示的仍为 Tb３＋ 的特

征峰,且在发射峰的强度上发生大幅度变化.不同

K＋ 浓度对GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光粉在５４０nm处发

光强度的影响如图８所示,当 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为

２０∶１∶２时,发光强度在５４０nm 相较于未掺杂时

提高４１．０％,继续添加 K＋ ,发光强度随着 K＋ 浓度

的增加而增加,当荧光粉的摩尔比 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶
K＋ 为２０∶１∶５时,发光强度最大,较之前提升

７８．６％.由上可知,K＋ 的掺杂会引起 GdBO３:Tb３＋

荧光粉发射峰位的轻微右移,但对发光强度有大幅

度的提升,定量分析可知,当 K＋ 掺杂浓度为 Gd３＋

∶Tb３＋ ∶K＋ 为２０∶１∶５时发光强度较原来提升

６３．５％.

图７　GdBO３∶Tb３＋ ∶K＋ 的荧光光谱

图８　不同 K＋ 浓度对 GdBO３∶Tb３＋ ∶K＋ 荧光粉

在５４０nm处发光强度的影响

２．４　量子效率分析

荧光粉具有将入射光光子转换到发射光光子的

能力,该能力称为荧光量子效率,是荧光粉发光性能

的另一个重要参数,记量子效率为η.

η/％＝D－B
C－A×１００ (１)

其中:A、B 分别表示空白对照样品的锐利散射光谱

和发射光谱的峰面积;C、D 分别表示荧光粉样品的

锐利散射光谱和发射光谱的峰面积.

GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的量子效率如图９所示,当
激活剂Tb３＋ 浓度的逐步增加时,GdBO３:Tb３＋ 荧光粉

的量子效率先增大后减小,与 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的

发光强度呈正相关.当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 的摩尔比为２０
∶１时,其量子效率最大.结合 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉

在Gd３＋ ∶Tb３＋ 的摩尔比为２０∶１时发光强度最大,
得出Gd３＋ ∶Tb３＋ 的最佳摩尔比是２０∶１.
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图９　GdBO３:Tb３＋ 荧光粉量子效率

　　GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光粉的量子效率如图１０
所示,在 K＋ 的掺杂下,GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的量子

效率 得 到 增 强,且 随 着 K＋ 掺 杂 浓 度 的 增 加,

GdBO３:Tb３＋ :K＋ 量子效率不断增强,和 GdBO３:

Tb３＋ :K＋ 荧光粉的发光强度呈正相关,当 GdBO３∶
Tb３＋ ∶ K＋ 为 ２０∶１∶５ 时,量 子 效 率 最 大 为

４２．１％,较未掺杂 K＋ 的 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉的量

子效率提升２１．８％.结合发光强度可知,当 GdBO３

∶Tb３＋ ∶K＋ 为２０∶１∶５时发光强度较未掺杂

GdBO３:Tb３＋ 荧光粉发光强度提升６３．５％,量子效

率提升２１．８％.由此可知,Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为２０
∶１∶５是 K＋ 最佳掺杂比.

图１０　GdBO３:Tb３＋ :K＋ 的量子效率

３　结　论

a)水热法制备 GdBO３:Tb３＋ 荧光粉结晶性能

良好,为六方晶系无杂质.

b)K＋ 进入 GdBO３ 基质晶格时产生晶格畸变,
提高 Tb３＋ 的跃迁发射几率,GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光

粉末发光强度增强;K＋ 作为助熔剂,促进 Tb３＋ 进入

晶格形成发光中心,提高 GdBO３:Tb３＋ 晶相生成和

保持晶格完整性.

c)当 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为２０∶１时表面形貌为球状

颗粒物和短棒状颗粒物.K＋ 掺杂后对其表面形貌

有所改善,随着 K＋ 的掺杂短棒状颗粒物消失,次级

层片由薄片状增厚,间隙变宽,球形颗粒物和片层逐

渐缠绕.

d)在 Gd３＋ ∶Tb３＋ 为２０∶１时掺杂 K＋ ,随着

K＋ 的掺杂量增加,GdBO３:Tb３＋ :K＋ 荧光粉的发光

强度和量子效率逐步提高,当 Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋ 为

２０∶１∶５时,发光强度较掺杂前提高７８．６％,量子

效率较掺杂前提高２１．８％,发光强度和量子效率均

达到最大值,是 K＋ 的最佳掺杂浓度.
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EffectofK＋ DopingonLuminescentPropertyofGdBO３:Tb３＋ Powder
MAFeifan,ZHENGXianhuo,LIAOShicai,WANGLongcheng

(CollegeofMaterialsandtexties,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:GdBO３:Tb３＋ phosphorswerepreparedbyhydrothermalmethod．Thesamplewiththe
optimalluminescenceproperty wasobtained．When Tb３＋reachedtheoptimalconcentration,K＋ with
differentconcentrationwasdopedtoregulateluminescentpropertyofGdBO３:Tb３＋ phosphors．Besides,

emissionintensity,quantumefficiency,phasestructureandmicrostructureofthephosphorswerestudied
byphotoluminescence(PL),xＧraydiffractometer(XRD),andthermalfieldemissionscanningelectron
microscope(FEＧSEM)．TheresultsindicatethatGdBO３:Tb３＋ phosphorsshow hexagonalstructure．
SurfacemorphologyofGdBO３:Tb３＋ phosphorscouldbeimprovedbyK＋ doping．Thebestdopingratioof
Gd３＋ ∶Tb３＋ ∶K＋is２０∶１∶５．Theluminescentintensitycanincreaseby７８．６％,andthequantum
efficiencycanincreaseby２１．８％．

Keywords:K＋ ;GdBO３:Tb３＋ ;phosphor;hydrothermalmethod;luminescentproperty
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