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合成及其发光性能*
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采用水热法制备了一系列稀土 Dy3+, Tb3+, Eu3+掺杂的极性 Gd2Te4O11(GTO)亚碲酸盐荧光粉. 对样品

的物相结构、形貌和热稳定性等进行了表征, 测试了样品的发光性能. 结果显示, 所制样品均为单相, 呈短杆

状形貌, 尺寸在微米量级, 热稳定性能良好. 对于 GTO:Dy3+荧光粉, 在紫外光激发下的发光主要位于黄绿光

区, 获得最强发光强度的掺杂浓度为 2.5%, 色坐标为 (0.39, 0.43); 荧光衰减曲线表明 GTO:Dy3+样品发光寿命

随着掺杂浓度增大逐渐减小, 与 Dy3+离子间的交叉弛豫有关. 对于 GTO:Eu3+荧光粉, 在紫外光激发下的发光

主要位于红光和橙红光区, 其发射强度随着 Eu3+掺杂浓度的增大而增强. 当掺杂浓度为 10%时, 样品发光的

色坐标为 (0.62, 0.38), 位于橙红光区, 且样品的发光寿命几乎不受掺杂浓度影响. 对于 GTO:Tb3+荧光粉, 随

着 Tb3+掺杂浓度的增大, 受 Tb3+离子间交叉弛豫的影响, 荧光粉在紫外光激发下的发射从蓝紫区向黄绿光

区转变; 其中, 当 Tb3+浓度为 0.5%时, 样品表现为白光发射, 色坐标为 (0.33, 0.35), 显色指数达 86. 变温荧光

光谱测试结果显示 , 上述荧光粉具有良好的发光热稳定性 . 对三类荧光粉的内量子效率进行了测试 , 其中

GTO:Eu3+量子效率优于 GTO:Dy3+和 GTO:Tb3+, 各样品量子效率仍有较大提升空间.
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1   引　言

白光 LED在能效及寿命方面的显著优势使其

成为当前照明与显示的主流 . 开发新型白光

LED用荧光粉材料是实现高品质照明与显示的重

要途径. 基于近紫外芯片激发红绿蓝三色荧光粉实

现白光发射的技术与当前普遍应用的蓝光 LED芯

片激发黄色荧光粉技术相比, 具有显色指数高、器

件热稳定性更加优异等特点, 受到业界的普遍关注 [1].

稀土离子因其独特的能级结构而具备丰富的激发

与发射谱带, 成为荧光粉开发的重要宝库. 以稀土

Ce3+和 Eu2+激活的荧光粉在白光 LED照明领域

发挥着重要的作用, 是实现高效率的黄光、绿光和

红光的主流材料. 然而, 面临制备条件苛刻、专利

壁垒以及人们持续提升的品质要求, 不断探索新型

高性能荧光粉品类仍具有广阔前景 [2].

利用三价稀土离子 4f组态内跃迁可实现从紫

外到红外不同波段的发光, 且发光波长受离子所处

配位环境变化影响极小. Dy3+, Tb3+和 Eu3+是其

中的典型代表, 因其在可见光波段具有的特征发射

有望应用于紫外激发白光 LED而受到重视 [3]. Dy3+

掺杂的氧化物荧光粉, 如Ca3Si2O7:Dy3+, Ca3(PO4)2:

Dy3+与紫外芯片结合可直接实现白光发射 [4,5]. 由于
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Dy3+具有超灵敏跃迁的蓝光发射 (4F9/2→6H13/2)[6],

通过调控 Dy3+在晶格中占据格位的局部对称性可

进一步改变不同跃迁的相对发射强度, 进而优化荧

光粉光谱性能. Eu3+的 4 f组态内电子跃迁呈现线

状光谱特征, 其红光发射的能量主要集中在 590 nm

(5D0→7F1)或 615 nm(5D0→7F2)附近, 受基质影响

小. 与其二价态 4f-5d跃迁相比, 三价态 Eu3+发光

波长位于人眼更加敏感的红光波段, 具有更高的光

视效能与色纯度, 使其在高色纯度显示照明领域有

较好的应用前景. Tb3+是典型的绿光发射中心, 其
5D4→7F5 跃迁位于 545 nm左右. 然而, 不同 Tb3+

的掺杂浓度也有可能会导致荧光粉发光颜色变化,

如 Fang等 [7] 制备的 CaTa2O9 荧光粉, 当 Tb3+掺

杂浓度为 0.01时, 为蓝色发射; 但掺杂浓度增加

到 0.05时, 为绿色发射, 这种颜色可调性有望为白

光 LED荧光粉搭配组合提供更加丰富的选择.

基质的选取对荧光粉性能与应用至关重要. 以

氧化物材料作为基质, 具有制备条件简单、成本低

廉、物化性能稳定等突出的优势. 稀土亚碲酸盐是

一类声子能量低、具有固有极性的特殊氧化物材

料. Te4+离子的立体化学活性孤对电子以及丰富的

非对称配位构型 ([TeO3], [TeO4], [TeO5])使其拥

有较高的折射率. 亚碲酸盐结晶过程中的晶体骨架

扭曲引起晶体场畸变, 在一定程度上也有利于增强

稀土离子 4 f组态内电子跃迁几率, 提升发光强度 [8].

为便于 Dy3+, Tb3+, Eu3+离子掺杂, 本工作选取了

与上述 3种离子半径更为接近的 Gd3+离子参与基

质组成, 设计制备了 Dy3+, Tb3+, Eu3+激活的多种

Gd2Te4O11(GTO)荧光粉材料. 通过结构和光谱性

能表征, 阐述发光机理, 综合评价了材料在白光

LED照明上的应用前景. 

2   实　验
 

2.1    样品制备

本实验采用水热法分别制备了Dy3+, Tb3+, Eu3+

掺杂 (掺杂浓度均为相对于 Gd3+的物质的量浓

度)的 GTO荧光粉. 以制备名义产量为 0.4 mmol

的 GTO:1% Dy3+为例, 首先, 按照化学配比称取

3.768 g Dy2O3, 将其溶解于硝酸溶液中 , 配制成

Dy(NO3)3 溶液(0.2 mol/L)待用. 随后称取294.3 mg

(0.792 mmol)氯化钆, 溶于 15 mL去离子水, 再逐

滴加入 40 µL 的配制 Dy(NO3)3 溶液, 所得混合溶

液标记为 A. 与此同时, 称取 354.5 mg (1.6 mmol)

Na2TeO3 并将其溶于 20 mL去离子水, 通过不断

搅拌获得澄清溶液, 标记为 B. 在 70 ℃ 条件下, 将

溶液 A逐滴加入到溶液 B中 , 通过磁力搅拌

(500 rad/min)形成乳液, 之后滴加盐酸调节 pH至

5, 继续搅拌 1 h. 随后将乳液转移到以聚四氟乙烯

为内胆材质的水热釜中 (填充比 70%), 在 220 ℃

条件下反应 24 h. 待反应完成后, 经离心、反复洗

涤和烘干, 得到最终产物. 实验的其他样品采用类

似制备过程获得. 

2.2    性能测试

采用布鲁克 D2PHASER进行 XRD物相表

征, 工作电压和工作电流分别为 30 kV和 10 mA;

采用耐驰 STA-409PC综合热分析仪测试样品的

DSC曲线; 采用日本电子 JSM-6610扫描电子显

微镜 (SEM)测试样品的微观形貌; 采用铂金埃尔

默 LS55型荧光分光光度计测量样品的室温和变温

荧光光谱 (PL); 采用索尼 a6000数码相机配备截

止波长为 430 nm的长波通滤光片拍摄各样品实

物发光照片; 采用爱丁堡仪器 FS5光谱仪测试样

品的荧光衰减曲线; 采用 Horiba Florolog-3荧光

光谱仪配备积分球附件测试样品的荧光量子效率. 

3   结果与讨论
 

3.1    物相和形貌

图 1(a)—(c)为掺杂不同浓度Dy3+, Tb3+, Eu3+

的 GTO样品 XRD图谱. 其中, Dy3+的掺杂浓度

范围为 1.0%—10%, Eu3+的掺杂浓度范围为 0.5%—

10%, Tb3+的掺杂浓度范围为 0.5%—10%. XRD显

示所有样品衍射峰与未掺杂 GTO标准衍射峰完

全匹配, 表明掺杂未导致材料物相结构发生改变.

这主要是由于Dy3+(102.7 Å), Tb3+(104 Å)和 Eu3+

(106.6 Å)与 Gd3+(105.3 Å)离子半径相近、价态

和配位数均保持不变 [9]. 如图 1(d)和 (e) GTO的

晶体结构示意图所示, 掺入的稀土离子替代了Gd3+

的位置 , 保持了晶体结构的稳定 . 按照此前对

GTO晶体结构的精修 [10], 掺入稀土离子占据点群

为 C1 的低对称性格位, 有利于增强 4 f组态电子

跃迁的振子强度. 同类离子替代掺杂也在最大程度

上保持了原始晶体结构的热稳定性. 图 1(f)选取展

示了部分掺杂浓度样品的 DSC曲线. 各样品的热
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学性能受掺杂影响不显著, 所有样品的测试熔点均

为 1283 K. 在样品发生熔化之前未发生明显相变,

表现出良好的热稳定性.

图 2选取呈现了掺入 Dy3+, Tb3+, Eu3+最低

和最高浓度样品的 SEM图. 可以看出, 对于各稀

土离子掺杂的系列样品, 掺杂浓度的变化对样品形

貌和尺寸影响并不显著, 样品的形貌主要表现为短

杆状, 轴向尺寸最大可达微米量级. 
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图 1    (a)—(c) XRD图谱; (d) GTO沿 [010]向的晶体结构; (e)稀土 (RE)掺入 [GdO8]十二面体示意图; (f) Dy3+, Tb3+, Eu3+掺

杂样品的 DSC曲线

Fig. 1. XRD patterns of (a) GTO : Dy3+, (b) GTO : Tb3+ and (c) GTO : Eu3+; (d) view of the GTO crystal structure along [010];

(e) [GdO8] dodecahedron; (f) DSC curves of Dy3+, Tb3+ and Eu3+ doped samples. 
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图 2    不同浓度 Dy3+, Eu3+, Tb3+掺杂的 GTO的 SEM图

Fig. 2. SEM images of GTO doped with different concentrations of Dy3+, Eu3+, Tb3+. 
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3.2    Dy3+, Eu3+, Tb3+掺杂 GTO 荧光粉发

光性能
 

3.2.1    GTO:Dy3+发光性能

图 3(a)为GTO:Dy3+的激发光谱. 监测 575 nm

荧光发射, 测得的激发峰分别位于 324, 337, 350,

364, 387, 426, 452和 469 nm. 所有激发峰均可归

并为 Dy3+离子 4f组态内电子的吸收跃迁 , 即从
6H15/2 基 态 到 4M17/2,  4M15/2,  6P7/2,  4I11/2,  4I13/2,
4G11/2, 4I15/2 和 4F9/2 各激发态的跃迁 [11,12]. 在所有

激发峰中, 位于 350 nm处的 6H15/2→6P7/2 吸收对

575 nm发光贡献最大. 图 3(a)插图显示了 350 nm

激发峰强度随 Dy3+掺杂浓度的变化趋势, 随着掺

杂浓度的增大, 监测到 350 nm激发峰强度先增加

后减小, 在 2.5%掺杂浓度处达到最强.

图 3(b)为GTO:Dy3+的发射光谱图. 在 350 nm

光激发下, 样品的发光主要分布于 482 nm 附近的

蓝光区, 575 nm附近的黄光区和 664 nm附近的红

光区. 其中, 黄光发射最强. 插图显示黄光发射强

度随 Dy3+掺杂浓度改变的情况. 随着 Dy3+浓度的

增大, 黄光强度先增强后减弱, 在 2.5%掺杂浓度

时最强. 这一结果与激发光谱所呈现的规律一致.

图 3(c)所示为 Dy3+离子发光的能级跃迁图 . 在

350 nm光激发下, 基态 Dy3+吸收光子跃迁到 6P7/2
能级. 由于 6P7/2 与 4F9/2 能级之间的各能级能量间

隔小, 激发态离子经过多声子弛豫可快速达到 4F9/2,

通过4F9/2→6H15/2, 4F9/2→6H13/2 和4F9/2→6H11/2 跃

迁分别发射出蓝光、黄光和红光.
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图 3    (a) 在 575 nm监测下 GTO:Dy3+的激发光谱图; (b) 在 350 nm激发下 GTO:Dy3+的发射光谱图, 插图为不同 Dy3+含量荧光

粉在 575 nm处的荧光强度变化曲线图; (c) 跃迁示意图; (d) GTO:Dy3+荧光衰减曲线, 350 nm激发, 在 575 nm监测, 插图为寿命

随浓度变化曲线

Fig. 3. (a) Excitation spectra of GTO:Dy3+ monitored at 575 nm; (b) emission spectra of GTO:Dy3+ under 350 nm excitation, the

inset shows the emission intensity around 575 nm versus concentration; (c) schematic diagram of transitions;  (d) decay curves of

GTO:Dy3+ samples monitored at 575 nm under excitation at 350 nm, inset shows the decay time changing with Dy3+ concentration. 
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进一步测试了样品中 Dy3+的 4F9/2 能级荧光

衰减曲线, 如图 3(d)所示. 通过单指数函数模型拟

合所得的荧光寿命示于图 3(d)插图中. 随着掺杂

浓度的增大, 荧光寿命从 361 µs缩短为 49 µs. Dy3+

荧光寿命随浓度增大呈现明显缩短, 表明无辐射跃

迁在增强. 文献 [13]报道 Dy3+离子之间可发生交

叉弛豫: 

CR1: Dy3+(4F9/2) + Dy3+(6H15/2) →
Dy3+(6F11/2) + Dy3+(6F3/2),

 

CR2: Dy3+(4F9/2) + Dy3+(6H15/2) →
Dy3+(6F9/2) + Dy3+(6F5/2).

随着掺杂浓度的增大, Dy3+离子间距变小, 交

叉弛豫加剧, 这是导致退激发过程加速的主要原因.

文献报道 Dy3+的发光受其所处格位的局部点

群影响 [14]. 在 GTO:Dy3+中, 来自 4F9/2→6H13/2 超

灵敏跃迁的黄色发射在不同浓度荧光粉中均强于

其他发射, 如图 1(e)所示, 这与 Dy3+在 GTO晶格

中取代 Gd3+始终占据了低对称性 (C1)格位有关.

类似发光特点在 La2Hf2O7:Dy3+和 Li2SrSiO4:Dy3+

等材料也有报道 [11,15]. 图 4(a)为 GTO:Dy3+荧光

粉在 350 nm激发下的色坐标. 其中, 具有最强发

射的 GTO:2.5% Dy3+样品色坐标为 (0.39, 0.43),

位于典型的黄绿光区, 样品实物发光照片 (拍摄于

365 nm紫外灯光照下)也显示为肉眼可见黄绿色.

热稳定性是 LED用荧光粉的重要考察指标.

图 4(b)展示了 GTO:2.5% Dy3+在 298—473 K温

度范围的变温发射光谱. 随着温度的升高, 各发射

峰均逐渐减弱. 图 4(c)所示为 GTO:2.5% Dy3+位

于 575 nm的发射峰积分强度随温度变化曲线. 实

验测得 423 K时发光强度与室温 (298 K)相比下

降仅为 24%. 当温度继续升高至 473 K时, 发光强

度仍能保持 62%. 与一些已报道的同类用途氧化物

材料相比, 如表 1所示, GTO:2.5% Dy3+具有较好

的发光热稳性, 具备应用于紫外激发白光 LED的

潜能. 

 

表 1    不同材料的发光热稳定性对比
Table 1.    Comparison of  luminescent  thermal   sta-

bility of different materials.

材料 升温范围/K 热稳定性 文献

GTO:2.5% Dy3+ 298—473 76%@423 K This work

BaZn2(PO4)2:Dy3+ 298—473 77%@423 K [16]

Ba2CaWO6:Dy3+ 300—500 56%@420 K [17]

Ca3Bi(PO4)3:Dy3+ 298—473 54%@473 K [18]
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图 4    (a) GTO:Dy3+荧光粉在 350 nm激发下的色坐标, 插图为样品在 365 nm紫外灯照射下的实物发光图; (b) 350 nm激发下,

GTO:2.5% Dy3+的荧光变温光谱瀑布图; (c) 575 nm的发射峰积分强度与温度的关系折线图

Fig. 4. (a)  The  color  coordinates  of  GTO:Dy3+  phosphor  at  350 nm  excitation.  Inset  shows  the  digital  images  of  sample  under

365 nm irradiation; (b) temperature dependence PL spectra of GTO:2.5% Dy3+ under 350 nm; (c) integrated intensity of 575 nm

emission peak at different temperatures. 
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3.2.2    GTO:Eu3+发光性能

图 5(a)为 GTO:Eu3+的激发光谱图 . 监测

614 nm发射, 激发峰分别位于 285, 361, 381, 393,

415和 465 nm. 其中, 在 285 nm处的宽带吸收归

并为 O2–的 2p轨道到 Eu3+的 4f6 轨道的电荷转移

带 (CTB)[19]. 波长在 350—480 nm范围内的窄峰

来自于 Eu3+的 4f组态内电子跃迁, 对应于从 7F0
基态到5D4, 5G4, 5L7, 5L6, 5D3 和5D2 激发态的跃迁[20].

插图显示了监测 614 nm发射下 393 nm激发峰强

度随 Eu3+掺杂浓度变化的趋势, 其强度随着掺杂

浓度增大逐渐增强. 图 5(b)所示为在 393 nm光激

发下 GTO:Eu3+的发射光谱, 发射峰分布于 560—

720 nm范围. 图 5(b)插图显示 614 nm发射峰强

度随 Eu3+浓度变化的情况. 随着掺杂浓度的增大,

红光发射强度逐渐增强, 在实验浓度范围内未见饱

和. GTO:Eu3+发光机理如图 5(c)所示. 在 395 nm

近紫外激发下, 基态 Eu3+吸收光子跃迁到 5L6 及附

近能级, 在多声子弛豫作用下到达5D0, 并通过5D0→
7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) 的辐射跃迁分别产生峰值位于

573, 594, 614, 655和 702 nm的发光 [21].

图 5(d)所示为样品中 Eu3+的 5D0 能级荧光衰

减曲线. 荧光寿命通过单指数函数函数模型拟合得

到, 描绘在图 5(d)插图中. 结果表明, 随着 Eu3+掺

杂浓度的增大, 荧光寿命在 1.59—1.54 ms范围波

动, 随 Eu3+掺杂浓度变化不显著. 值得注意的是,

直到 Eu3+掺杂浓度达 10%, GTO:Eu3+红光发射并

未表现出浓度猝灭. 通常, 引起 Eu3+离子发光浓度

淬灭的可能原因有: 1)随着 Eu3+掺杂浓度的增大
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图 5    (a) GTO:Eu3+在 614 nm监测下的激发光谱图; (b) GTO:Eu3+在 393 nm激发下的发射光谱图, 插图为 614 nm处的荧光强

度随 Eu3+掺杂浓度变化线性拟合结果; (c) Eu3+能级跃迁示意图; (d) GTO:Eu3+在 614 nm处监测得到的荧光衰减曲线, 插图表示

寿命变化曲线

Fig. 5. (a)  Excitation  spectra  of  GTO:Eu3+  phosphors,  monitored  at  614 nm;  (b)  emission  spectra  of  GTO:Eu3+  phosphor  under

393 nm excitation, the inset shows the linear fitting of emission intensity around 614 nm versus concentration; (c) schematic dia-

gram of transition; (d) decay curves of GTO:Eu3+ samples monitored at 614 nm, inset shows the decay time changing with Eu3+

concentration. 
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在晶体中形成 Eu3+的聚集体 (Eu3+离子间距小于

能量传递的临界距离), 导致一个激发态 Eu3+同时

与多个基态 Eu3+发生协同能量传递, 使 5D0 激发

态能量转移到 7F6 及其以下能级, 最终以多声子弛

豫的方式损耗; 2)随着 Eu3+掺杂量的增大, 伴随着

有更多的 Eu2+同时在晶格中存在, 因为电荷不匹

配而产生一些伴生的缺陷 (如氧空位), Eu3+向缺陷

发生能量转移也将导致发光强度减弱. 显然, 上述

两个可能的原因均与晶体的结构有密切关联. 结

合 GTO的层状结构特征, 层内为 Gd-O多面体共

边连接, 层间通过 Te-O多面体结合. Eu3+掺杂取

代 Gd3+格位后, 由于层间 Gd3+-Gd3+距离最短已

达 7.2 Å, Eu3+-Eu3+能量传递的可能性较小. 层内

Gd3+-Gd3+距离相比层间要短, 最小约为 3.8 Å, 具

有发生 Eu3+-Eu3+能量传递的较大可能性. 然而,

跟据布拉斯方程估算 GTO:10% Eu3+样品中 Eu3+

离子间的平均距离 R [22]: 

R = 2

(
3V

4πxN

) 1
3

, (1)

其中 V为 GTO单个晶胞体积 , x为掺杂浓度 ,

N为单个晶胞中可用 Gd3+离子位点数. 计算得到

GTO:10% Eu3+样品中 Eu3+离子间的平均距离 R

约为 16.8 Å, 显著大于通常认为的稀土离子间发生

有效能量传递的临界距离 9—10 Å[23]. 这也反映出

要在层内同时出现多个 Eu3+形成聚集体的可能性

不大. 因此, 在 GTO中, 当 Eu3+掺杂浓度在 10%

以内时发生 Eu3+聚集体之间的协同能量传递可能

性很小. 另一方面, Eu和 Gd为相邻的稀土元素,

如前所诉离子半径极为接近, Eu3+以替换 Gd3+的

方式进入到 GTO中, 可最大限度保持原有晶格的

完整性, 对抑制 Eu2+及其相关的缺陷产生有积极

作用. 从以上两方面考虑, 在 GTO:Eu3+中, Eu3+离

子发光未发生明显浓度猝灭的结果是合理的. Eu3+

离子未发生能量传递, 仅仅通过自发辐射使激发态

能量释放出来, 其发光强度随着浓度的增大应当满

足线性增强关系. 但是, Eu3+离子 5D0 能级寿命随

浓度变化并不显著, 反映出 Eu3+离子并未发生明

显的无辐射能量传递. 而部分样品实测的荧光强度

增加偏离线性, 其可能的原因在于材料的制备采用

了水热法, 掺杂的 Eu3+离子可能并未完全进入到

晶格, 导致实际进入晶体的 Eu3+浓度与掺杂浓度

存在一定的偏离.

图 6(a)所示为 GTO : Eu3+在 393 nm光激发

下的色坐标. 随浓度变化, 发光颜色分布于橙红色
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图  6    (a) GTO:x% Eu3+(x =  0.5—10)在 350 nm激发下的色坐标 ; (b) GTO:7.5% Eu3+在 393 nm激发下的变温发射光谱图 ;

(c) 614 nm发射峰强度随温度变化曲线

Fig. 6. (a) The color coordinates of GTO:x% Eu3+( x = 0.5–10) phosphor at 350 nm excitation; (b) temperature dependent PL spec-

tra of GTO:7.5% Eu3+ under 393 nm; (c) integrated intensity of 614 nm emission peak at different temperatures. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 1 (2023)    017801

017801-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


到红色区域. 其中, 发光最强的样品 (10%的 Eu3+

掺杂)色坐标为 (0.62, 0.38), 位于典型的橙红光区.

右侧插图显示在 254 nm光照下的实物发光照片. 发

光颜色随掺杂浓度增大表现为从深红色到橙红色.

色纯度和色温也是 LED荧光粉关注的重要指

标. 红色荧光粉在调制白光色温、改善其显色性等

方面有着重要作用. 依据色温和色纯度计算方法 [24,25],

得到 GTO:Eu3+样品的色纯度与色温结果, 列于

表 2. 随着 Eu3+掺杂浓度的增大, 样品的色纯度有

所提升, 最高色纯度能超过 98%(10% Eu3+掺杂).

各样品色温值在 1621—2197 K之间变化, 具有应

用于暖白光 LED照明的潜质.
  

表 2    GTO:Eu3+的 CIE色参数
Table 2.    CIE parameters of GTO:Eu3+ with different Eu3+

doping concentration.

掺杂浓度 CIE色坐标 色温/K 色纯度/%

0.5 (0.53, 0.45) 2197 93.96

1.0 (0.56, 0.43) 1857 96.70

2.5 (0.59, 0.40) 1631 97.17

5.0 (0.60, 0.39) 1621 97.14

7.5 (0.62, 0.37) 1752 97.56

10.0 (0.62, 0.38) 1689 98.51
 
 

进一步开展了发光热稳性研究. 选取 7.5%和

10% Eu3+掺杂浓度样品为例, 图 6(b)展示了 7.5%

Eu3+样品在 393 nm激发下的变温 (298—473 K)

发射光谱. 图 6(c)所示为两个样品 614 nm发射峰

积分强度随温度变化的曲线. 当温度升高到 423 K

时, 发射强度降为室温 (298 K)发射强度的 83%.

进一步升温至 473 K, 发射强度仍能保持 80%.

与类似氧化物荧光粉 , 如 Eu1.4La0.6W1.6Mo0.4O9
(70% @400 K)和Ba2Y0.4Eu0.6V3O11(59%@423 K)
相比 [26,27], GTO:Eu3+作为红色荧光粉表现出更好

的发光热稳性. 

3.2.3    GTO:Tb3+发光性能

图 7(a)为 GTO:Tb3+的激发光谱图 . 监测

548 nm发射, 激发峰均可归并为 Tb3+离子 4f组

态内电子跃迁 , 对应于从 7F6 基态跃迁到 5H7
(319 nm), 5L6 (340 nm), 5G4 (351 nm), 5L10 (369 nm),
5D3  (377 nm)和 5D4  (486 nm)等 激 发 态 [28,29].

445 nm处激发峰有可能来源于其他未知杂质. 插

图显示了位于 377 nm最强激发峰强度随 Tb3+掺

杂浓度变化的曲线. 可见, 随着掺杂浓度的增大,

激发强度总体上逐渐增强 , 在 Tb3+掺杂浓度达

10%时未见饱和.

图 7(b)为 GTO:Tb3+在 377 nm光激发下的

发射光谱图. 发光机理如图 7(c)所示. Tb3+离子吸

收紫外光跃迁到 5D3 能级, 其中的一部分激发态离

子通过 5D3→7F3 跃迁发射出 464 nm蓝光. 另一部

分激发态离子到达 5D4 能级, 通过 5D4→7F6, 5D4→
7F5, 5D4→7F4, 5D4→7F3 等跃迁分别产生 488, 548,

589 和 620 nm处的发光 [29,30]. 已有文献 [31]报道

利用 Gd3+与 Tb3+离子间的能量传递实现绿光发

射. 显然, 在当前条件下, 所用激发光能量不足以

引起 Gd3+离子跃迁, 且 Gd3+, Tb3+离子在低能量

范围无相互匹配能级, 二者不满足实现能量传递的

条件. 图 7(d)是以 488 nm光直接激发 Tb3+的 5D4
能级, 监测 548 nm得到的荧光衰减曲线. 显然, 荧

光衰减过程明显偏离单指数函数模型, 预示 Tb3+

在其 5D4 能级存在不同的跃迁行为. 在 GTO:Tb3+

荧光粉中, 除正常的自发辐射跃迁 (不受其他 Tb3+

影响)之外, Tb3+离子 5D4 能级荧光衰减还可能受

其他两个因素影响: 1) Tb3+离子之间的无辐射能

量迁移, 将导致荧光衰减加速, 缩短寿命; 2)重吸收

(5D4→7F6 发射引起 7F6→5D4 吸收)引起跃迁回基

态的离子再次被激发到 5D4 能级并产生发光, 导致

Tb3+在 5D4 能级的发光时间延长, 使寿命延长. 因

此, Tb3+离子 5D4 能级有可能而表现出 3种不同的

衰减行为, 分别对应于经历了能量迁移、正常的自

发辐射和重吸收 3种不同过程. 利用三指数函数模

型对荧光衰减曲线进行拟合: 

I(t) = A1 exp(−t/τ1) +A2 exp(−t/τ2)

+A3 exp(−t/τ3), (2)

其中 A1, A2 和 A3 为拟合参数, t1, t2 和 t3 分别代

表不同衰减速率下的荧光寿命. 样品中 Tb3+离子

的平均荧光寿命由下式计算: 

τ =
A1τ

2
1 +A2τ

2
2 +A3τ

2
3

A1τ1 +A2τ2 +A3τ3
. (3)

拟合结果汇总于如表 3. 所有 GTO:Tb3+样品

荧光寿命拟合值均呈现 t1 < t2 < t3 的变化规律.

按照上述对 Tb3+离子荧光衰减可能经历的 3种情

况假设, 所得荧光寿命 t1, t2, t3 正好可以分别对

应于 Tb3+发生了能量迁移、正常的自发辐射和重

吸收 3种不同过程. 平均荧光寿命随 Tb3+掺杂浓

度的增大逐渐延长, 预示重吸收加剧.
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GTO:Tb3+发射峰相对强度受掺杂浓度影响变

化明显, 导致荧光粉发光颜色改变. 图 8(a)所示为

根据荧光发射光谱计算的色坐标. 随着浓度增大,

CIE色坐标由蓝紫光区向黄绿光区转变. 其中, 掺

杂浓度为 0.5% Tb3+样品的色坐标为 (0.33, 0.35),

非常接近标准白光色坐标 (0.33, 0.33). 进一步计算

得到该样品显色指数为 86, 色温为 4793 K. 在 365 nm

紫外灯照射下的样品实物发光如插图所示. Tb3+

的交叉弛豫是引起发光颜色变化的主要原因 [32]. 如

图 7(c)所示, 当 Tb3+浓度较低时, 5D3→7F3 的蓝光

发射明显. 随着掺杂浓度的增大, 相邻 Tb3+离子间

的距离缩短 , 导致交叉弛豫 5D3+7F6→5D4+7F0 增

强, 使得原本占据 5D3 能级的离子向 5D4 能级转移,

增强了来自于 5D4 能级的长波段发光强度.
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图 7    (a) GTO:Tb3+荧光粉的激发光谱图; (b) GTO:Tb3+荧光粉的发射光谱图; (c) Tb3+离子能级跃迁示意图; (d)Tb3+荧光衰减

曲线, 监测波长为 548 nm, 插图表示寿命变化情况

Fig. 7. (a) Excitation spectra of GTO:Tb3+ phosphors; (b) emission spectra of GTO:Tb3+ phosphor; (c) schematic diagram of trans-

itions of Tb3+; (d) decay curves of GTO:Tb3+ samples, monitored at 548 nm, inset shows the decay time changing with Tb3+ con-

centration. 

表 3    Tb3+离子 5D4 能级荧光衰减寿命拟合值 (µs)与平均寿命 (µs)
Table 3.    Fitting values of lifetimes (µs) and average lifetimes(µs) of Tb3+ on 5D­4 energy level.

A1 t1 A2 t2 A3 t3 平均荧光寿命

GTO:0.5%Tb3+ 18.9 7.5 69.4 46.9 11.0 180.8 95.4

GTO:1.0%Tb3+ 8.2 3.2 82.3 47.6 9.0 226.4 108.4

GTO:2.5%Tb3+ 34.6 6.6 52.2 48.3 14.1 199.7 123.2

GTO:5.0%Tb3+ 41.5 7.1 46.2 51.3 13.5 214.8 134.2

GTO:10%Tb3+ 21.5 3.9 69.7 48.2 7.3 358.7 181.6
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图 8(b)展 示 了 GTO:10%  Tb3+荧 光 粉 在

377 nm光激发下的变温发射光谱. 随着温度的升

高, 样品发光强度持续减弱. 图 8(c)描绘了 488和

545 nm两处较强发射峰积分强度随温度变化的曲

线. 当温度升高到 423 K时, 样品在 488 nm发射

强度降为室温强度的 55% , 在 545 nm发射强度

降为室温强度的 36%. 进一步升温至 473 K, 488 nm

发射强度仅为室温下的 41%, 而 545 nm发射强度

降至 17%. 相比于常用的硅铝氮氧化物荧光粉, 如

Y3SiAlO8N:Tb3+(70%  @435 K)[33],  GTO:Tb3+荧
光粉的热稳定性还有待提高. 

3.2.4    量子效率

量子效率是衡量荧光粉发光性能的重要指标.

图 9(a)—(d)展示了部分荧光粉的内量子效率 (IQE)

测试与计算的结果, 所用方法与文献 [34, 35]一致.

对于GTO:2.5% Dy3+, GTO:10% Tb3+, GTO:7.5%

Eu3+和 GTO:10% Eu3+样品, 内量子效率分别为

3.01%, 1.55%, 9.36%和 16.75%. 其中, GTO:2.5%

Dy3+的内量子效率略低于同类荧光粉 YVO4:2%

Dy3+ (IQE = 4%), GTO:7.5% Eu3+和 GTO:10%

Eu3+的内量子效率优于 YVO4:5% Eu3+ (IQE =

4%)和Sr2GdNbO6:8% Eu3+ (IQE = 5.45%), GTO:

10% Tb3+的内量子效率偏低 [36,37]. 所有样品的量

子效率仍具有较大的提升空间. 由于各样品均通过

水热法制备, 表面仍可能存在大量的猝灭基团, 导

致量子效率偏低. 后期将进一步优化荧光粉制备工

艺, 利用可能的手段调节样品形貌和改善表面质

量, 以期进一步提升发光性能.
 

4   结　论

采用水热法制备了稀土 (Dy3+, Tb3+, Eu3+)掺

杂的 GTO系列荧光粉. 采用 XRD, SEM, PL等

表征手段对荧光粉的物相、形貌和发光性能等进行

了表征, 阐述了发光机理, 评估其作为白光 LED

用荧光粉的潜力. 结果表明, 实验掺杂浓度低于

10%的各样品均为单相短杆状晶体, 尺寸最大达微

米量级. 光谱测试表明, GTO:Dy3+在 350 nm光激

发下发光表现为黄绿色, 最佳激发和发射对应掺杂

浓度为 2.5%. 随着 Dy3+掺杂浓度增大, 4F9/2 能级

发射寿命从 361 µs逐渐减小为 49 µs, 寿命减小与

掺杂浓度增大导致的交叉弛豫增强有关. 变温荧光

光谱显示, 在 423 K时, GTO:2.5% Dy3+荧光粉的

发射强度为其室温发射强度的 76%. 对于GTO:Eu3+
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图 8    (a) GTO:x%Tb3+(x = 0.5—10)荧光粉在 377 nm激发下的色坐标 ; (b) 377 nm激发下 , GTO:10%Tb的荧光变温光谱图 ;

(c) 488 nm和 545 nm的归一化发射峰强度与温度的关系折线图

Fig. 8. (a)  The  color  coordinates  of  GTO:x% Tb3+(  x = 0.5–10)  phosphor  under  377 nm excitation;  (b)  temperature  dependence

emission spectra of GTO:7.5% Eu under 393 nm; (c) integrated intensity of 614 nm emission peak at different temperatures. 
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荧光粉, 在 393 nm紫外光激发下产生红光发射,

发射强度随着 Eu3+浓度的增大而增强. 当掺杂浓

度为 10%时, 样品发光表现为鲜亮的橙红色, 色坐

标为 (0.62, 0.38), 具有很高的色纯度. GTO:Eu3+

荧光粉的红光衰减时间基本不随掺杂浓度 (0.5%—

10%)发生改变, 且发光热稳性优异. 当温度升高

为 423 K时, 7.5% Eu3+掺杂浓度样品的红光发射

强度仍可保持室温发射强度 (298 K)的 83%. 对于

GTO:Tb3+荧光粉, 在 377 nm紫外光激发下, 随着

掺杂浓度的增大发光颜色从蓝紫色向黄绿色转变.

颜色变化的原因可能与 Tb3+的交叉弛豫有关. 荧

光衰减曲线揭示了处于 5D4 激发态的 Tb3+离子可

能经历了能量传递和重吸收, 使其荧光强度随时间

变化偏离单指数衰减 . 当 Tb3+掺杂浓度为 0.5%

时, 可实现白光发射, 色坐标为 (0.33, 0.35), 显色

指数可达 86. GTO:Tb3+荧光粉具有发光颜色可调

性. 对三类荧光粉的内量子效率进行了测试, 其中

GTO:Eu3+量子效率优于 GTO:Dy3+和 GTO:Tb3+,

各样品量子效率仍有较大提升空间. 上述荧光粉的

发光均在紫外光照下实现, 具有作为紫外激发白

光 LED用荧光粉的良好潜质.
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图 9    荧光量子产率测试光谱图　(a) GTO:2.5% Dy3+; (b) GTO:7.5% Eu3+; (c) GTO:10% Tb3+; (d) GTO:10% Eu3+. 黑色线表示

空白样发射光谱, 红色线表示样品发射光谱, 插图为各样品发光波段光谱的放大显示

Fig. 9. Fluorescence spectra of phosphors for quantum efficiency measurement: (a) GTO:2.5% Dy3+; (b) GTO:7.5% Eu3+; (c) GTO:10%

Tb3+; (d) GTO:10% Eu3+. The spectrum of reference is depicted in black and the spectrum of sample is depicted in red. Insets show

the amplification of emission spectra. 
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Abstract

A series of rare earth Dy3+,  Tb3+,  Eu3+ singly doped Gd2Te4O11 (GTO) tellurite phosphors with intrinsic

polarity are prepared by hydrothermal  method.  The phase structures,  morphologies  and thermal  stabilities  of

these phosphors are characterized. Their luminescence properties are tested in detail. The results show that all

those  phosphors  are  crystalized  into  single  phase  of  digadolinium  tellurite  with  short  rod-like  shape.  The

maximum size in the axial direction is microns. The phosphor has good thermal stability. For the GTO:Dy3+,

the fluorescence emission under UV excitation is mainly located in the yellow-green region. The optimal doping

concentration corresponding to the strongest excitation and emission is 2.5%, and the CIE color coordinates are

(0.39,  0.43).  The  fluorescence  decay  curve  shows  that  the  lifetime  of  the  GTO:Dy3+  on  4F9/2  energy  level

decreases gradually with doping concentration of Dy3+ increasing, which may be related to the cross relaxation

(CR) between Dy3+ ions. For the GTO:Eu3+, the fluorescence emission under UV excitation is mainly located in

the red region and orange-red region. The emission intensity is enhanced with the doping concentration of Eu3+

increasing. When the doping concentration is 10%, the CIE color coordinates are (0.62, 0.38), which are located

in the orange-red region with high color purity. The fluorescence lifetime of Eu3+ on 5D0 energy level is hardly

affected  by  the  change  of  Eu3+  doping  concentration.  For  the  GTO:Tb3+,  with  the  increase  of  the  Tb3+

concentration,  the  fluorescence  emission  under  UV excitation  changes  from blue-violet  region  to  yellow-green

region, which can be ascribed to the influence of CR between Tb3+ ions. The fluorescence decay behavior reveals

that the Tb3+ ions on 5D4 excited state may undergo energy transfer and reabsorption, which can deviate the

fluorescence  decay  from  the  single  exponential  model.  When  the  concentration  of  Tb3+  is  0.5%,  the  sample

exhibits white light emission with the CIE color coordinates of (0.33, 0.35) and color rendering index of 86. The

measurements of temperature-dependent emission spectra show that the above-mentioned phosphors have good

luminescent thermal  stability.  The internal  quantum efficiencies  (IQEs) of  those three types of  phosphors are

measured,  and  the  IQE of  GTO:Eu3+  is  better  than  those  of  GTO:Dy3+  and  GTO:Tb3+.  There  is  still  much

room for improvement in the luminescent performance of all these phosphors. These phosphors have potential to

be used in UV-excited white LEDs.
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