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Li＋对Gd２O３:Eu３＋荧光粉发光性能的影响

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

　　摘　要:通过水热法,按照不同的 Gd３＋ 、Eu３＋ 浓度配比制备 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉,在８００°C热处理后,通过荧光

光谱测试发现 Gd３＋ 与 Eu３＋ 浓度比为２０∶１时候发光性能最优.在此基础上,研究了掺杂 Li＋ 离子对 Gd２O３:Eu３＋

的结晶性能、晶粒形貌和发光特性的影响.以 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、发射光谱等手段表征材

料性能.XRD测试结果表明:所得产物是立方晶系,扫描电镜分析产物主要有长片状和短片状两种形貌,短片状形

貌 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的荧光强度更高.Li＋ 的掺入能提高 Gd２O３:Eu３＋ 量子效率、增强 Gd２O３:Eu３＋ 荧光强度、缩

短荧光衰减时间.
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０　引　言

稀土氧化物本身发射峰窄,色度纯,因此稀土氧

化物发光材料在X射线发光和阴极发光领,高清晰

度投影电视 (HDPTV)和平板显示等领域的应用广

泛[１Ｇ２].氧化钆本身具有独特的电子结构,具有多样

性的电子能级和谱线,是一种性能优秀的光学材料,
同时具有耐高温耐腐蚀的性能,机械强度高,化学性

能稳定,禁带宽度Eg 大,可实现高浓度的稀土离子

掺杂[３Ｇ４].Eu３＋fＧf跃迁受外场影响较小,以氧化钆

为基质,Eu３＋ 作为激发剂[５Ｇ７],可以合成所需的发光

性能稳定的荧光粉.Eu３＋ 单掺到氧化钆中发光性

能不是特别理想,可以通过掺杂如 Li＋ 离子等进行

电荷补偿后改善发光性能,缪翔等[８]通过水热法合

成 YBO３:Eu３＋ 的荧光粉,其发光强度相对于传统的

红色荧光粉有了较大提高,Dhananjaya等[９]采用低

温溶液燃烧法合成掺杂 Li＋ 的 Gd２O３:Eu３＋ 的荧光

粉,其发射波长在６１２nm,其发光强度得到很大提

高.但是对于水热法合成的掺杂 Li＋ 的 Gd２O３:

Eu３＋ 的荧光粉研究报道较少.

常见的荧光粉末材料一般采用高温固相法、溶
胶凝胶法、沉淀法等方法合成[１０Ｇ１１],高温固相法是

将反应温度在１１００~１５００oC,易造成颗粒团聚,因
此要得到适中的粒度就必须进行研磨,但这样会造

成发光亮度的降低.溶胶凝胶法则需要对反应的工

艺进行严格控制,对反应环境有较高要求.沉淀法

在合成的时候粒度难以控制容易积聚,雾热解法发

光强度较高但不适合大规模的工业生产.相对其他

反应方法,水热法反应条件温和,合成温度低,产物

粒度和形貌可控.本文采用水热法合成 Gd２O３:

Eu３＋ 以及相关的掺杂样品.

１　实验部分

１．１　实验材料及设备

材料:硝酸铕(分析纯,纯度９９．９％,山东鱼台清达

精细化工厂);硝酸钆(分析纯,纯度９９．９％,太仓美达

试剂有限公司);硝酸锂(分析纯,上海山海工学团实验

二厂);氢氧化钠(分析纯,上海山海工学团实验二厂).
设备:XRD衍射仪(瑞士 ThermARL公司,Cu

Kα 线,波长为１．５４nm,扫描范围２０°~８０°,扫描速



度４°/min);FL４６００荧光光谱仪;热场发射扫描电

子显微镜(德国 CarlZeissSMTPteLtd);CJJ７８Ｇ１
磁力搅拌器(上海梅香仪器公司).

１．２　Gd２O３:Eu３＋ 和 Gd２O３:Eu３＋ 掺杂 Li＋ 荧光粉

的制备

１．２．１　Gd２O３:Eu３＋ 的制备

称取一定 Gd(NO３)３􀅰６H２O 和 Eu(NO３)３􀅰

６H２O 溶 液 配 置 成 ０．２ mol/L 的 溶 液,将

Gd(NO３)３、Eu(NO３)３ 按照体积比４０∶１、３５∶１、

３０∶１、２５∶１、２０∶１、１５∶１、１０∶１、５∶１混合,然后滴

入适量的１mol/L的NaOH溶液,放在磁力搅拌器上

搅拌３min,得到絮状沉淀后倒入反应釜,放入马弗炉

中在２００°C加热１２h,冷却至室温后然后取出,用无

水乙醇和蒸馏水洗涤,过滤后放入干燥箱干燥,干燥

温度设置为８０°C.干燥完毕后取出倒入反应舟放进

马弗炉,在８００°C加热３h,降温冷却后在室温打开.

１．２．２　Gd２O３:Eu３＋ 掺杂Li＋ 的制备

将 Gd(NO３)３􀅰６H２O 和 Eu(NO３)３􀅰６H２O,

LiNO３ 按照体积比２０∶１∶０．５、２０∶１∶１、２０∶
１∶５、２０∶１∶１０、２０∶１∶１５、２０∶１∶２０加入,重复

上述１．２．１中实验操作,制备掺杂 Li＋ 的 Gd２O３:

Eu３＋ 荧光粉.

１．３　Gd２O３:Eu３＋ 和 Gd２O３:Eu３＋ 掺杂 Li＋ 荧光粉

的性能表征

采用XRD分析两类样品的结晶性;采用SEM
分析样品的表面形貌;采用 FL光谱仪分析两类样

品的发光强度、荧光衰减时间,采用 QYＧ２０００测量

样品的量子效率.

２　分析与讨论

２．１　晶型分析

Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉和掺杂Li＋ 的 Gd２O３:Eu３＋

荧光粉的XRD测试结果如图１和图２所示.

图１　Gd２O３:Eu３＋ 的 XRD测试结果

图１为 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的 XRD检测结果.
图谱中第一衍射峰对应(２２２)晶面,第二衍射峰对应

(４００)晶面,第三衍射峰对应(４４０)晶面,XRD的检

测结果跟JCPDS卡(１２Ｇ０７９７对比发现基本一致,因
此可 知 得 到 的 是 立 方 晶 系.当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝
２０∶１时,衍射峰强度最大,Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２５∶１次

之.XRD结果表明衍射峰的强度随着Eu３＋ 的增加

而发生一个先增加,至 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２０∶１的时候

达到最强,然后随着Eu３＋ 的继续增大衍射峰强度又

降低.

图２　掺杂Li＋ 的 Gd２O３:Eu３＋ 的 XRD测试结果

图２是掺杂Li＋ 的 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的 XRD
测试结果.XRD 分析表明所合成的物质中没有

Li２O杂峰,跟JCPDS(１２Ｇ０７９７)标准卡对比发现基

本吻合,表明掺杂Li＋ 后仍为立方晶系,且晶体发育

良好.按照不同的掺杂浓度比例发现,当 Gd３＋ ∶
Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶０．５时候,衍射峰强度最高,

Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶１次之,随着浓度的继

续增大,衍射峰的强度逐渐减小.当 Gd３＋ ∶Eu３＋

∶Li＋ ＝２０∶１∶２０时,已经和未掺杂前衍射峰强度

接近.说明了 Li＋ 的掺入对 Gd２O３:Eu３＋ 的结晶性

能有一定影响.

２．２　形态分析

Gd２O３:Eu３＋ 荧 光 粉 和 掺 杂 Li＋ 的 Gd２O３:

Eu３＋ 荧光粉的SEM 测试结果如图３和图４所示.

SEM 分析发现,未掺杂Li＋ 时候 Gd２O３:Eu３＋ 荧光

粉样貌多呈窄片状,宽０．６~１．２μm,长３０ ~５０

μm .随着Li＋ 的加入,片状物质的长度逐渐变短

２~５μm,宽度仍为１μm 左右.随着 Li＋ 的掺杂

量继续 增 多,片 状 样 品 逐 渐 堆 叠 在 一 起 形 成 团

聚.Li＋ 的掺杂量越多,团聚现象越明显.说明

未掺杂时候,Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的 晶 粒 是 沿 着

某一方向优先生长,而加入 Li＋ 之后,由于 Li＋ 的

助溶剂效果使得 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉晶粒的生长

均匀化.
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图３　Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉SEM 扫描照片

图４　掺杂Li＋ 的 Gd２O３:Eu３＋ 的SEM 扫描照片

２．３　荧光光谱分析

Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉和掺杂了 Li＋ 的荧光粉的

荧光光谱图如图５和图６所示.

图５　未掺杂Li＋ 的荧光光谱

图６　掺杂Li＋ 的荧光光谱

在图５中,显示的Eu３＋ 的特征荧光图.最强发

射峰对应的６０８nm,也就是发生５D０－７F２ 跃迁所发

射的光对应的波长,为重点研究的对象同时还可观
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察到位于５７９nm(５D０－ ７F０)、５８７nm、５９１nm、５９７
nm(５D０－７F１)和６２８nm(５D０－７F４)的发射.通过

PL图谱测量结果可以发现,荧光光谱的强度随着

Eu３＋ 的掺入而发生变化.当 Gd３＋ ∶Eu３＝４０∶１
时,荧光光谱强度最低,直到 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２０∶１
时,强度达到最高值,而随着Eu３＋ 的继续增大,强度

逐渐降低.当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝４０∶１时,中荧光强度

最弱.
掺杂 Li＋ 之后荧光光谱图如图６所示,掺杂后

显示的仍然是 Eu３＋ 特征峰.相应的发射峰的位置

没有发生变化.但是发射峰的强度发生变化.当

Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶０．５时,其发光强度是

未掺杂Li＋ 发光强度的２．５倍.当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶
Li＋ ＝２０∶１∶１时候,荧光强度为未掺杂时候的２．３
倍.随着Li＋ 的继续增加,荧光强度的增幅逐渐降

低,强度依次为原来的１．８倍、１．５倍、１．３和１．１
倍.荧光强度测试的结果说明:Li＋ 的掺入能够提

高发光强度,且最高为原来的两倍.过多的 Li＋ 的

掺入使得强度的增幅减弱.

２．４　量子效率分析

Gd２O３:Eu３＋ 荧 光 粉 和 掺 杂 了 Li＋ 的 Gd２O３:

Eu３＋ 荧光粉的量子效率测试结果如图７和图８所示.

图７　未掺杂Li＋ 量子效率随着Eu３＋ ∶ Gd３＋ 变化的关系

图８　掺杂Li＋ 量子效率随着Li＋ ∶ Gd３＋ 变化的关系

图７反应了Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的量子效率随着

Eu３＋ 变化关系图,随着Eu３＋ 的含量增大,量子效率逐

渐增大,当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２０∶１达到最大值,随着

Eu３＋ 的继续增大量子效率降低.随着Eu３＋ 浓度的继

续增加,量子效率依次下降了１％、２％、３％.
在图８中,选取Eu３＋ ∶Gd３＋ ＝１∶２０掺入Li＋

量子效率均有不同幅度增大.最高点为 Gd３＋ ∶
Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶０．５,随着Li＋ 的掺入量增大,
量子效率的增幅减缓.表明掺杂 Li＋ 可能促使了

Gd３＋ 、Eu３＋ 、Li＋ 之间有能量转移,Li＋ 起到了助溶

剂的效果,而当Li＋ 继续增大Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉会

发生团聚,因而量子效率降低.

２．５　荧光衰减曲线表征

Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉和掺杂了 Li＋ 的荧光粉的

荧光衰减测试结果如图９和图１０所示.

１．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝４０∶１;２．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝５∶１;

３．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝１５∶１;４．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝３５∶１;

５．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝３０∶１;６．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝１５∶１;

７．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２５∶１;８．Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２０∶１

图９　Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉衰减时间测量与拟合对比

１．Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶２０;２．Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝

２０∶１∶１５;３．Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶１０;

４．Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ ＝２０∶１∶５;５．Gd３＋ ∶ Eu３＋ ∶Li＋ ＝

２０∶１∶１;６．Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶ Li＋ ＝２０∶１∶０．５

图１０　掺杂Li＋Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉衰减

时间测量与拟合对比
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图９是Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的衰减曲线图.本

文测量了６０８nm 发射波长随时间的荧光衰减变

化,采用单指数拟合得到了相应的荧光衰减时间.

当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝４０∶１时,荧光衰减时间为１．

８６ms,当Eu３＋ 的含量继续增大,荧光衰减时间逐

渐缩短,当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝２０∶１时,荧光衰减时

间缩短 至 最 短 的 １．６２ ms,随 着 Eu３＋ 的 再 次 增

大,荧光衰减时间开始增加,当 Gd３＋ ∶Eu３＋ ＝５

∶１时,荧光衰减时间为１．７６ms,整个过程中荧

光衰减经历了先缩短然后增加的变化.说明了

Eu３＋ 的含量与荧光衰减时间的长短之间有某种

联系.

为了进一步探索 Li＋ 在 Gd２O３:Eu３＋ 光致发光

中所起到的作用,测量了在３９３nm 激发下６０８nm
发射波长的荧光衰减曲线图,采用单指数拟合得到

了相应的荧光衰减时间.掺杂前衰减时间随着

Eu３＋ 的含量不同而变化,范围波动变化为１．６２~

１．８６ms,掺杂后荧光衰减时间均发生不同幅度缩

短,波动范围为１．２９~１．４６ms.衰减时间的减少

与Li＋ 的助溶剂效果存在一定关联,进一步的研究

正在进行中.

３　结　论

a)Li＋ 掺入并没有改变晶体的晶系结构,仍为

立方晶系.

b)掺杂Li＋ 使 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉的晶貌结构

发生变化.未掺杂 Li＋ 时晶体析出呈方片状,随着

Li＋ 的掺入量增大,方片状样品长度缩短.继续增

大Li＋ 的掺入量团聚现象明显.

c)水热法制备的 Gd２O３:Eu３＋ 荧光粉发光强度

随着Li＋ 掺杂量的变化而变化,Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋

为２０∶１∶０．５时发光强度达到最大,为未掺杂Li＋

时候 Gd２O３:Eu３＋ 发光强度的２倍.随着 Li＋ 的含

量继续增加,由于Li＋ 引起的晶粒团聚,发光强度相

对未掺杂Li＋ 时增幅下降.

d)Gd３＋ ∶Eu３＋ ∶Li＋ 在２０∶１∶０．５时候最

大,当Li＋ 的继续增大量子效率相对未掺杂时增幅

降低.

　　e)掺杂 Li＋ 比未掺杂 Li＋ 有效缩短 Gd２O３:

Eu３＋ 荧光衰减时间０．２~０．６ms.
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EffectofLi＋ DopingontheLuminescentPropertiesofGd２O３:Eu３＋

LIAOShicai,MAFeifan,WANGGuangfa,WANGLongcheng
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３００１８,China)

Abstract:Gd２O３:Eu３＋ phosphorswithdifferentconcentrationratioofGd３＋andEu３＋werepreparedby
hydrothermalmethod．Afterheattreatmentat８００°C,Gd２O３:Eu３＋phosphorswitha２０∶１ratioofGd３＋to
Eu３＋obtainedtheoptimumfluorescenceintensity．Onthisbasis,theGd２O３:Eu３＋ dopedwithLi＋ were
synthesizedbythesamemethod．TheeffectofLi＋ onthestructural,morphological,andluminescent
propertieswerestudiedbymeansofXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscope(SEM),and
PLspectra．XRDresultsshowedthatthesampleshaveacubicstructure．SEManalysisshowedthatthere
aretwomainmorphologies:longsheetandshortsheet,andthefluorescenceintensityofGd２O３:Eu３＋

phosphorswithshortsheetishigher．ThedopingofLi＋ mayimprovetheluminescentintensityand
quantumefficiencyofGd２O３:Eu３＋phosphorsandshortenthefluorescencedecaytime．

Keywords:coＧdoping;fluorescenceintensity;concentrationquenching;quantumefficiency
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