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助熔剂对Gd１－xTbxNbO４ 绿色荧光粉的形貌及
发光性能的影响

周伟杰,王广发,高林辉,巩子强,廖世才,祝洪良
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用传统的高温固相法制备出了不同掺杂浓度的 Gd１－xTbxNbO４ 绿色荧光粉.荧光光谱分析表明,

Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的最强发射峰归属于 Tb３＋ 离子５D４→ ７F５ 电子跃迁(５４３nm)的强绿光发射且当 Tb３＋ 掺杂浓

度为２０％时荧光粉的发光强度达到最大值,即绿色荧光粉 Gd１－xTbxNbO４ 的最佳掺杂浓度为２０％.在最佳掺杂浓

度的基础上,于制备过程中添加助熔剂可以进一步提高 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的发光性能,尤其是以 Na２SO４ 为助

熔剂不仅可以得到分散性好、颗粒尺寸分布范围窄的微米尺寸鹅卵石状颗粒,且位于５４３nm 处的绿光发射强度相

比无任何助熔剂辅助时所得产物的发光强度提高了约１．３倍.
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０　引　言

稀土离子掺杂的无机化合物作为一类非常重要

的荧光材料,已被广泛应用于发光、显示、信息等领

域[１Ｇ４].然而,目前市场上通用的荧光粉在发光效率

和色纯度等方面有待进一步的提高,而基质材料的

晶体结构对荧光粉的发光性能有很大的影响,所以

寻找更合适的基质材料迫在眉睫.近年来,铌酸盐

的制备方法,结构分析,性能表征及应用拓展受到了

广泛关注.如 LiNbO３ 单晶具有优良的压电性能,
电光性和非线性光学性质,在激光技术中可用来制

作激光倍频元件,激光振荡器和激光波导衬底等[５].

KNbO３ 是优良的光折变晶体[６Ｇ７].稀土铌酸盐具有

良好的物理化学性能[８],其中LnNbO４(Ln＝Y、La、

Lu、Gd)具有褐钇铌矿型结构,可以看作是畸变的白

钨矿型结构,且其性质稳定,耐腐蚀性强,可以作为

荧光基质材料[９Ｇ１０].但是人们研究较多的是正铌酸

盐的结构,随着发光材料领域的不断发展,人们逐渐

意识到稀土铌酸盐在发光材料领域具有很大的应用

潜力,于是研究人员开始热衷于对正铌酸盐发光材

料进行研究.很多文献都对 Y１－xEuxNbO４ 的荧光

性能 进 行 报 道[１１Ｇ１３].在 紫 外 光 的 激 发 下,由 于

NbO３＋
４ 基团电荷转移态跃迁,单一物相 YNbO４ 在

４００nm附近有带状发射,证明了 YNbO４ 可以作为

发光材料的基质.而 Y１－xEuxNbO４ 荧光粉在紫外

光的激发下,NbO３＋
４ 基团可以有效地把能量传递给

Eu３＋ ,从而发射出较强的红光.闫冰课题组曾报道

过 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉由于 Gd３＋ 能够作为吸收

NbO３＋
４ 紫 外 光 能 量 的 中 介,所 以 具 有 比 Y１－x

TbxNbO４ 荧光粉更强的绿光发射强度[１４].据文献

分析,目前为止还没有人系统研究过颗粒尺寸、形貌

及Tb３＋ 掺杂浓度对 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉发光性

能的影响,这严重阻碍了 Gd１－xTbxNbO４ 绿色荧光

粉在市场上的应用.
本文采用高温固相法制备 Gd１－xTbxNbO４ 荧

光粉.高温固相法生产成本低,产量大,适合工业化



生产,但其制备温度较高,且制备的发光材料粒度不

够细,颗粒间易团聚,这些缺点不仅能源损耗大,而
且降低了材料的发光性能.而助熔剂起着降低基质

结晶温度和电荷补偿以促进激活剂形成发光中心的

作用,此外助熔剂对粉末样品颗粒的尺寸、形貌和结

晶度都有显著地影响[１５Ｇ１６].因此本文在最佳掺杂浓

度的基础上引入了 KCl、Na２SO４ 和 Li２CO３ 助熔

剂,并且详细分析了不同助熔剂对 Gd１－xTbxNbO４

荧光粉的形貌和发光强度的影响.

１　实验部分

采用高温固相法制备 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉,
确定最佳的掺杂比例,并且在此基础上引入不同助

熔剂以进一步提高 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的荧光

性能.本实验所用原料 Gd２O３ (纯度 ９９．９５％),

Nb２O５(纯度９９．５％),Tb４O７(纯度９９．９％)购买于

国药集团化学试剂有限公司,助熔剂 KCl、Na２SO４

和Li２CO３ 均为分析纯,购买于西陇化工股份有限

公司.由 于 制 备 不 同 Tb３＋ 掺 杂 浓 度 的 Gd１－x

TbxNbO４ 荧光粉过程类似,只是加入的 Tb４O７ 的

量不同,而添加不同助熔剂的制备过程也基本类似,
只是在研磨过程中加入一定量的助熔剂,因此只以

３０wt．％ Li２CO３ 辅助制备 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉

的过程为例来阐明制备方法.首先用电子天平称量

０．９９２g的 Gd２O３,０．２３８g的 Tb４O７,０．８４５g的

Nb２O５ 和０．６gLi２CO３(保证 Gd和 Tb的原子摩尔

比为４∶１),在研钵中充分研磨混合均匀.其次,将
所得均匀混合物于电阻炉里缓慢加热至１２００℃保

温４h,随炉缓冷至室温.最后,将所得产物用去离

子水和乙醇冲洗、离心３次以上,放入８０℃烘箱中

１０h烘干即得 Gd０．８Tb０．２NbO４ 样品.
所有样品的 X射线衍射(XRD)测试使用的是

瑞士 ThermoARL公司生产的型号为 ARLＧXTRA
的 X射线衍射仪,采用CuＧKα射线(λ＝１．５４１７８×
１０－１０ m)作为 X光源.所得数据与粉末衍射标准

联合 委 员 会 (JCPDS)卡 片 比 对 分 析.用 日 本

HITACHI公司生产的SＧ４８００型场发射扫描电子

显微镜(SEM)观察样品的微观形貌,FＧ４６００型号

光致发光光谱仪测试样品的激发和发射光谱,Xe
灯为激发光源.

２　结果与讨论

高温 固 相 法 制 备 的 不 同 Tb３＋ 掺 杂 浓 度 的

Gd１－x TbxNbO４ 样品的图谱如图１所示.

图１(a)是采用高温固相法制备的不同Tb３＋ 掺杂

浓度的Gd１－xTbxNbO４ 样品的 XRD图谱,可以看出

不同掺杂浓度样品的衍射峰均和单斜晶系 GdNbO４

(JCPDSno．２２－１１０４)标准卡片相吻合,没有Gd２O３,

Nb２O５,Tb４O７ 等衍射峰或其它杂质、第二相衍射峰

的出现,这是由于 Tb３＋ 和 Gd３＋ 离子半径(CN＝８,r
(Tb３＋)＝１．１８０×１０－１０ m,r(Gd３＋ )＝１．１９３×１０－１０m)
相差很小且 Tb３＋ 离子掺杂浓度较低,因此 Tb３＋ 的

掺杂没有引起明显的晶格畸变,此外也说明制备出

了纯度较高且结晶性较好的 Gd１－xTbxNbO４

图１　高温固相法制备的 Gd１－xTbxNbO４ 样品图谱
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荧光粉.然而通过对不同掺杂浓度XRD图谱的仔细

观察 依 然 可 以 看 出,随 掺 杂 浓 度 的 增 大 Gd１－x

TbxNbO４ 荧光粉的主要衍射峰有所变化.如图１(b)
所示３种不同掺杂浓度Gd１－xTbxNbO＋

４ 荧光粉在２６°
~３６°的放大 XRD图谱,随着 Tb３＋ 离子掺杂浓度的

增加,Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的几条主要衍射峰逐渐

移向更大的２θ角度.这是因为掺杂的 Tb３＋ 离子半

径小于Gd３＋ 离子半径,所以随 Tb３＋ 掺杂浓度的增大

Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的衍射峰右移.然而由于

Tb３＋ 离 子 半 径 与 Gd３＋ 离 子 半 径 仅 相 差

０．０１３×１０－１０ m(Δr＝r(Gd３＋ )－r(Tb３＋ )＝０．０１３×
１０－１０ m),因此 GdNbO４的(２１)晶面在掺杂了２３％
Tb３＋ 后也仅向右移动了约０．０２°.同时,这种衍射峰

右移的现象也说明我们成功制备了不同Tb３＋ 离子掺

杂浓度的 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉.为了进一步了解

Tb３＋ 离子掺杂浓度对 GdNbO４ 晶体结构畸变的影

响,将测试所得的XRD数据导入Jade软件,进行全谱

拟合、精修得到不同掺杂浓度GdNbO４:Tb３＋ 样品的晶

胞体积.图１(c)所示为不同掺杂浓度Gd１－xTbxNbO４

晶胞体积的拟合直线,可以看出随着掺杂浓度的增加

晶胞体积逐渐减小.这是因为 Tb３＋ 离子半径小于

Gd３＋离子半径,同时也和前面分析的衍射峰右移现象

相吻合.
图２(a)是Tb３＋掺杂浓度为２０％的Gd１－xTbxNbO４

荧光粉的荧光光谱.从图２(a)中的激发光谱(λ发射 ＝
５４３nm)可以看到,Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的激发峰主

要是由一条范围在２００~３２０nm且最大峰值位于２４７
nm的宽带和一条峰值位于２７０nm的窄带组成.图中

的发射光谱(λ激发＝２７０nm)主要是由峰值位于４８９nm
和５４３nm的两条峰组成,且位于５４３nm的峰值远远

大于位于４８９nm处的峰值,这使得荧光粉发出较纯

的绿光.图２(b)是 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉在紫外

光照射下的能量传递机理示意图.在紫外光的激发

下,NbO３＋
４ 基团发生 O２－ ２p到 Nb５＋ ４d的电荷转换

跃迁,这样就形成了图２(a)激发光谱中的峰值位于

２４７nm的宽激发带.NbO３＋
４ 基团将吸收的能量以非

辐射跃迁的方式传递给 Tb３＋ 和 Gd３＋ 离子.此外,

NbO３＋
４ 基团吸收能量后也可以弛豫到３T１ 能级,随后

跃迁到基态发出４００nm附近的光[１７],然而,图２(a)
没有观察到在４００nm附近的发射峰,证明 NbO３＋

４ 到

Tb３＋ 和Gd３＋ 离子的能量传递是非常有效的.此外,
由于 Gd３＋ 的６IJ 和６PJ 能级的位置与 Tb３＋ 离子在

３６０００~３４０００cm－１之间的能级位置相近,因此 Gd３＋

能够把获得的能量传递给 Tb３＋ .而 Gd０．８Tb０．２NbO４

最强的激发峰是由于Tb３＋ 离子在紫外光的激发下可

以产生４f８→４f７５d１ 跃迁,这样就形成了激发光谱中

位于２７０nm处的强度大且宽度较窄的激发带.随后

Tb３＋中处于高能激发态的粒子快速弛豫到５D３ 和５D４

能级,而５D３ 能级上的粒子又可以弛豫到５D４ 能级,发
生５D４→ ７FJ 跃迁.因此在２７０nm波长的激发下就出

现了图２(a)发射光谱中位于５４３nm处的归属于Tb３＋

的５D４→ ７F５ 跃迁强发射峰和位于４８９nm处的５D４→
７F６ 跃迁发射峰.图２(a)中不能观察到Tb３＋ 的５D３→
７FJ 跃迁发射峰,主要是因为Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉中

产生了Tb３＋与Tb３＋离子之间交叉弛豫(如图２(c)所

示),而这种交叉弛豫提高了荧光粉的绿光纯度.

图２　Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉图谱
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图３所示为不同掺杂浓度 Gd１－xTbxNbO４ 荧

光粉样品的发射光谱,插图是５D４→ ７F５ 跃迁发光强

度随掺杂浓度变化曲线.由发射光谱可以看出不同

掺杂浓度的 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉均由位于５４３
nm(５D４→ ７F５)和４８９nm(５D４→ ７F６)两条主发射

峰组成,只是发光强度随着 Tb３＋ 离子掺杂浓度的改

变而发生变化,当掺杂浓度为２０％时,发光强度达

到 最 大 值.在 Gd１－x TbxNbO４ 荧 光 粉 中,由 于

Tb３＋ 的离子半径与 Gd３＋ 的离子半径差不多,Tb３＋

很容易替换 Gd３＋ 而掺杂进入 GdNbO４ 基质中成为

发光中心.在掺杂浓度逐渐增加到２０％的过程中,
随着 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉中发光中心离子增多,
使得电子碰撞的概率增加,发光强度逐渐的增高.
而掺杂浓度超过２０％时,发光强度逐渐降低,即发

生了浓度淬灭,这归因于激活离子 Tb３＋ 浓度增加到

一定值时,Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉中的激活剂离子

间距适中,而继续增加掺杂浓度后,激活剂的离子间

距继续减小,导致能量在激活剂离子间转移消耗,另
一方面是因为可跃迁的发光中心离子数量逐渐减

少,尤其是激活离子浓度过高时,同一个 GdNbO４

晶胞中可能会含有多个发光中心离子,增加了晶胞

的对称性,减少了晶场力的不对称性,此外,具有同

等形变能力的两个 Tb３＋ 相互作用削弱了各离子的

形变程度,这就导致了发光强度的下降.

图３　不同Tb３＋ 掺杂浓度Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉的发射光谱

(插图为５D４→７F５ 跃迁发光强度随掺杂浓度变化曲线)

添加 不 同 助 熔 剂 后 烧 结 得 到 的 Gd０．８Tb０．２

NbO４ 荧光粉的XRD图谱如图４所示,从图４中可

以所有看出煅烧产物的 XRD 图谱均和单斜晶系

GdNbO４ 的标准卡片(JCPDSno．２２－１１０４)吻合,

没有 Gd２O３、Nb２O５、Tb４O７ 等原料或其它杂相的衍

射峰,说明反应进行的很充分且所制备 Gd０．８Tb０．２

NbO４ 荧光粉的纯度较高.所有样品的 XRD 图谱

里都没有观察到助熔剂的衍射峰,这是因为所选用

的助熔剂都易溶于水或乙醇,在后期的冲洗过程中

基本去除干净了.然而通过与未添加助熔剂的

XRD图谱对比可以发现添加助熔剂后 Gd０．８Tb０．２

NbO４ 样品的衍射峰更加尖锐,半峰宽也都有一定

程度的变宽,这说明添加助熔剂后结晶度提高了,粒
径减小了.这是因为助熔剂的熔点均低于高温烧结

时的温度(１２００℃),这样其在高温下会形成一个微

熔区,从而有利于反应物间的充分接触,促进反应的

进行,有利于提高产物的结晶度.同时,助熔剂偏向

于在晶界出富集,从而阻碍晶体的连续性生长从而

得到较小的荧光粉颗粒.

图４　不同助熔剂辅助１２００℃烧结制备

Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的 XRD图谱

荧光粉的发光性能受颗粒尺寸和微观形貌的影

响非常大,为了能够提高 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的

发光强度,在制备过程中分别添加不同的助熔剂得

到的 Gd０．８Tb０．２NbO４ 样品的微观形貌如图５所示.
当不添加任何助熔剂的时候,由图５(a)可以看出样

品颗粒团聚的非常严重,这是因为在较高的温度下

Gd０．８Tb０．２NbO４ 晶体自由成核、生长.以 Li２CO３

为助熔剂的时候,由图５(b)可以看到虽然 Gd０．８

Tb０．２NbO４ 荧光粉颗粒的团聚程度有所降低,这是

因为烧结温度在 Li２CO３ 的熔程范围之内,熔融态

的Li２CO３ 能够促进 Gd０．８Tb０．２NbO４ 的结晶成核生

长,同时又偏向于在晶界处聚集,阻碍了晶体的连续

生长.以 KCl为助熔剂时(图 ５(c)),Gd０．８Tb０．２

NbO４ 荧光粉颗粒主要是大量不规则微米尺寸的块

状颗粒和少许的团聚小颗粒组成,这就说明 KCl可

以在促进反应的同时能够很好的在晶界处富集,提
高了颗粒尺寸分布的均匀性.以 Na２SO４ 为助熔剂

制备得到的GdNbO４:Tb３＋ 样品的SEM 图片如图５
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(d)所示,可以看出此时颗粒表面光滑、颗粒大小趋

于一致,尺寸分布在１~５μm 范围,而且颗粒的结

晶显得更加完美,这些都说明 Na２SO４ 可以在烧结

过程中很好的富集在晶界处,阻碍晶体的过分生长

和团聚,得到较为理想的微观形貌.

图５　不同助熔剂辅助烧结制备

Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的SEM 照片

图６是在２７０nm 波长光激发下不同助熔剂辅

助烧结得到的 Gd０．８Tb０．２NbO４ 样品的发射光谱,通
过与未添加助熔剂制备得到的样品的发射光谱对比

可以看出添加助熔剂后发射峰的位置没有变化,但
是位于５４３nm(５D４→ ７F５)处发射峰的强度有了明

显地提高,这是因为助熔剂的添加没有改变 Tb３＋ 的

跃迁发光能级变化,但是助熔剂在烧结过程中能够

起到帮助熔化及溶媒的作用.助熔剂在高温下会形

成一个微熔区,有利于 Tb３＋ 扩散进入基质替换

Gd３＋ ,从而使 Tb３＋ 更均匀的分布到了基质中,最终

提高了荧光粉的发光强度.此外,由图５的 SEM
形貌分析可以知道,助熔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,所以助

熔剂的添加都不同程度的降低了颗粒间的团聚,表
面变得更加光滑,颗粒的尺寸分布趋于一致,这些都

能有效地减少表面缺陷所引起的光散射和能量由发

光中心转移到缺陷而导致的能量损耗,从而大大的

提高了发光强度.由于不同助熔剂的物理化学性质

不同,所以对提高 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉位于５４３
nm处主发射峰的强度大小程度也不相同.而以

Na２SO４ 为助熔剂时位于５４３nm 主发射峰强度比

未添加助熔剂的强度提高了近１．３倍,这足以说明

Na２SO４ 是高温固相法制备 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉

较为为理想的助熔剂.

图６　不同助熔剂辅助制备

Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的发射光谱

２　结　论

采用高温固相法制备出了纯度较高的 MＧ褐钇

铌矿 Gd１－xTbxNbO４ 荧光粉,在最佳 Tb３＋ 掺杂浓

度基础上,通过添加助熔剂的方法进一步提高 Gd０．８

Tb０．２NbO４ 荧光粉的发光强度.结果发现不同助熔

剂对 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉的微观形貌有很大的

影响,而以 Na２SO４ 为助熔剂时,不仅得到了分散性

好的１~５μm尺寸范围的鹅卵石状颗粒,而且在不

影响 Gd０．８Tb０．２NbO４ 荧光粉主发射峰位置的情况

下发光强度比未添加助熔剂的强度提高了近１．３
倍.这种以 Na２SO４ 为助熔剂得到的 Gd０．８Tb０．２

NbO４ 荧光粉,不仅可以满足工业生产中对荧光粉

颗粒度、颗粒尺寸分布和涂覆性等方面的要求,而且

发光强度高,有望以后取代目前市场上通用的绿色

荧光粉.
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EffectsofFluxesonMorphologiesandPhotoluminescence
PropertiesofGd１－xTbxNbO４GreenPhosphors

ZHOUWeijie,WANGGuangfa,GAOLinhui,GONGZiqiang,LIAOShicai,ZHUHongliang
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheGd１－xTbxNbO４greenphosphorwithdifferentdosageconcentrationwaspreparedwith
traditionalhightemperaturesolidＧstatereaction method．Spectrofluorimetry,analysisshowsthatthe
maximumemissionpeakofGd１－xTbxNbO４phosphorbelongstostronggreenlightemissionofTb３＋５D４→
７F５electrontransition (５４３nm)．Besides,whendosageconcentrationofTb３＋ is２０％,luminescent
intensityofphosphorreachesthemaximumvalue．Inotherwords,theoptimaldosageconcentrationof
Gd１－xTbxNbO４greenphosphoris２０％．Basedontheoptimaldosageconcentration,theadditionoffluxes
inthepreparationprocesscanfurtherimprovephotoluminescencepropertiesofGd１－xTbxNbO４phosphor．
EspeciallywhenNa２SO４isusedastheflux,microncobblestoneＧshaped microparticleswithexcellent
dispersityandnarrowsizedistributionrangedcanbeobtained．Inaddition,greenlightemissionintensity
at５４３nmincreasesbyabout１．３times,comparedwithgreenlightemissionintensityoftheproductgained
withoutanyflux．

Keywords:Gd１－xTbxNbO４;greenphosphors;photoluminescenceproperties;fluxes
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