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Gd3+/Si4+掺杂对 LiZnPO4:Eu3+荧光粉发光性能的影响 
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摘  要：采用高温固相法制备了 LiZnPO4:Eu3+ 红色荧光粉，分别研究了 Eu3+掺量、Eu3+和 Gd3+共掺杂以及 SiO2掺杂对材料

发光性能的影响。结果表明：在 395 nm 近紫外光激发下，发射光谱峰值位于 593 nm，属于 Eu3+的 5D0→7F1辐射跃迁；激发

光谱由 200~280 nm 的宽带和 310~500 nm 的一系列尖峰组成，分别对应于 O2–→Eu3+电荷迁移带和 Eu3+的 f→f 能级跃迁吸收，

主激发峰位于 395 nm 左右，与近紫外发光二极管(NUV-LED)的发射光谱(360~410 nm)匹配。Eu3+最佳掺杂摩尔分数为 12%，

超过 12%后发生浓度猝灭现象，浓度猝灭机理为电多极–电多极相互作用。掺杂 Gd3+、SiO2使 Eu3+在 593 nm 处的发射分别

增强了 107%、105%。LiZnPO4:Eu3+是适合 NUV-LED 管芯激发的白光发光二极管用高亮度橙红色荧光粉。 
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Effect of Gd3+/Si4+ Doping on Luminescence Properties of LiZnPO4:Eu3+ Phosphor 
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(1. Hubei Key Laboratory of Forensic Science, Hubei University of Police, Wuhan 430034, China; 
2. Faculty of Materials Science and Chemistry, China University of Geosciences, Wuhan 430074, China) 

 
Abstract: A red-emitting phosphor LiZnPO4:Eu3+ for white light-emitting diodes (LEDs) was prepared via a high-temperature 
solid-state reaction. The effects of Eu3+-doped content, co-doped Gd3+, and SiO2 on the emission of LiZnPO4:Eu3+ were 
investigated, respectively. The emission of the phosphor at 593 nm is dominant, which corresponds to the 5D0→7F1 transition of 
Eu3+ excited at 395 nm. The excitation spectrum consists of a broad band extending from 200 nm to 280 nm and a series of sharp 
peaks extending 310–500 nm, centered at 395 nm, corresponding to the charge transfer band of O2-→Eu3+ and f→f transition of 
Eu3+, respectively, which matches the emission of near ultraviolet LEDs well. The emission intensity enhances when the Eu3+ 
content increases at the optimal doping content of 12% (in mole fraction). The concentration quenching occurs when the Eu3+ 

content is beyond 12%, as a result of multipole-multipole interaction. By introduction of Gd3+ or SiO2 into the host of phosphor, 
the emission intensity of Eu3+ at 593 nm is greatly enhanced 107%, 105% respectively. LiZnPO4:Eu3+ is a potential red-emitting 
phosphor for white LEDs. 
 
Keywords: red-emitting phosphor; excitation spectrum; emission spectrum; transition; concentration quenching 

 
白光 LED 作为一种新型全固态照明光源，因其

具有高效、寿命长、节能环保等特点受到人们的广泛

关注[1]。虽然以蓝光 GaN 芯片激发 YAG:Ce3+黄色荧

光粉实现的光转换型白光 LED 已经产业化，但是这

种白光 LED 缺少红光成分，导致色彩还原性较差，

显色指数低，色温较高[2–3]。添加红色荧光粉将可以

有效解决这一问题。随着近紫外-蓝光 InGaN 芯片技

术的发展和成熟，尤其是近紫外芯片(360~410 nm)
激发的三基色荧光粉复合型白光 LED 显色指数较

高受到人们的关注[4–6]，而目前可供选择的红色荧光 
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粉相对较少，因此开发适于长波紫外(蓝光)激发的，

发光效率高的红色荧光粉成为研究热点[7–13]。 
近年来，随着对 ABPO4(A 为+1 价金属阳离

子，B 为+2 价阳离子)磷酸盐研究的深入，因其发

光性能优良、理化性质稳定、合成温度低，越来

越引起人们的兴趣[14–18]。基于此，本研究采用高

温固相法制备了可被近紫外芯片高效激发的

LiZnPO4:Eu3+(LZP:Eu3+)红色荧光粉，对其发光性质

进行了分析和研究。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采 用 高 温 固 相 法 制 备 LiZnPO4:Eu3+ 
(LZP:Eu3+)，按结构式 LiZn1–xPO4:Eu3+

x (x=0.01、
0.03、0.05、0.07、0.09、0.11、0.12、0.13、0.14)
化学计量比精确称量 ZnO(99.5%)、 (NH4)2HPO4 
(98.5%)、Li2CO3 (97%)、Eu2O3 (99.99%)和原料总

质量 5%的 H3BO3 (99.5%)，放入玛瑙研钵中研磨

30 min，混合均匀后装入刚玉坩埚中，放入高温炉

中，升温到 600 ℃，保温反应 1 h。待炉温降至 200 ℃

以下，取出预烧样品，冷却后放入玛瑙研钵中再次

研磨 30 min，混合均匀后装入刚玉坩埚，放入高温

炉中，加热升温至 900 ℃，保温反应 3 h。待炉温降

至 200 ℃以下时取出样品，冷却至室温，研磨至细

粉状即得目标荧光粉。采用同样方法和条件制备荧

光 粉 LiZnP1–xSixO4:Eu3+
0.05(0 ≤ x ≤ 0.06) 、

LZP:Eu3+
0.05,Gd3+

x(0≤x≤0.11)。Si4+由 SiO2 (95.775%)
提供，Gd3+由 Gd2O3(99.95%)提供。 
1.2  样品的表征 

样品的物相分析采用 RIGAKU.D/max-IIIB 型

X 射线粉末衍射仪，辐射源为 Cu Kα射线，波长为

0.154 178 nm，扫描范围 10°~70°，工作电压为 40 kV。

荧光光谱采用日本日立公司的 F-4500 型荧光分光

光度计检测，激发源为 150 W 的氙灯，光电倍增管

(PET)检测器工作电压设为 700 V，激发和发射狭缝

为 2.5 nm，扫描速率为 1 200 nm/min。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

图 1 为不同温度下制备的 LZP:Eu3+荧光粉的 X
射线衍射(XRD)谱。通过与标准卡片 JCPDS 79-0804
对比可见：当烧结温度为 850 ℃时，基本形成了单

相 α-LiZnPO4；随着温度升至 900 ℃，样品的结晶

程度更高，发光亮度更强；进一步升高温度至

950 ℃，样品烧结成较硬的块状物，当温度达到     
1 000 ℃时，样品完全熔融成玻璃态物质。因此最终

确定 900 ℃为最佳烧结温度，比文献[19]报道的烧

结温度降低了 100 ℃，说明 H3BO3 作为助熔剂，

有效降低了烧结温度，并得到了纯相的样品。LZP
晶体属单斜晶系，Cc 空间群(No. 9)，晶格参数为

a=1.725 nm，b=0.976 7 nm，c=1.710 6 nm，β=110.9°，
晶体结构中的 PO4 四面体通过扭曲的 ZnO4 四面体

和 LiO4 四面体连接起来。通过研究 Eu3+掺杂浓度对

晶体物相结构的影响，发现随着 Eu3+掺杂浓度的增

大，样品的衍射峰强度降低，衍射峰宽化，但在一

定的掺杂浓度范围内仍以单一物相存在，这是由于

Eu3+ (0.095 nm)的半径比Zn2+ 半径(0.060 nm，CN=4)
大，导致晶格参数变大。 

 

图 1  不同烧结温度下制备的 LZP:Eu3+样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of LiZnPO4:Eu3+(LZP:Eu3+)samples 

sintered at different temperatures 

 
图 2 为 Gd3+/Si4+离子掺杂样品的 XRD 谱。由

图 2 可见，所有衍射峰都与 JCPDS 卡片 79–0804 对

应的特征衍射峰相一致，未发现第 2 种物相的存在，

同时也没有发现与原料相对应的特征峰，Gd3+进入

晶格占据 Zn2+格位，Si4+则占据了 P5+的格位，均导

致衍射峰宽化，少量的 Gd3+/Si4+离子掺杂并未改变

样品的物相。 
通 过 MDI Jade 6.0 程 序 对 样 品

LiZnP0.95Si0.05O4:Eu3+
0.05 进行全谱拟合，计算得到晶

胞参数 a=1.789 86 nm，b=0.965 17 nm，c=1.750 45 nm，

β=111.34°，V= 2.824 9 nm3。样品晶胞参数随着 Si4+

的含量变化而改变。随着 Si4+的浓度增加，样品的

晶胞体积逐渐增大，主要原因是 Si4+的半径比 P5+

的半径大，同时也说明在 LiZnP1–xSixO4:Eu3+
0.05 系列

荧光粉中 Si4+占据了 P5+的位置，计算结果很好地
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吻合了图 2 的 XRD 特征衍射峰，即没有形成新的

物相。 

 

图 2  Gd3+/Si4+掺杂样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of the samples doped by Gd3+/Si4+ 

 
2.2  Eu3+浓度对 LZP:Eu3+发光性能的影响 

图 3 为 LZP:Eu3+样品的激发和发射光谱。以

593 nm 为监控波长，激发光谱由两部分组成，

200~280 nm 较宽的激发谱带对应 O2–→Eu3+电荷迁

移带，峰值较高说明 O2–→Eu3+电荷迁移效率较高。

位于 310~500 nm 波长范围一系列尖峰属于 Eu3+的

f- →f 能级跃迁吸收，其中 395 nm 处激发峰最强，

甚至高于 O2–→Eu3+ 电荷迁移带激发强度，对应于

Eu3+的 7F0→5L6 能级跃迁，其它相对较弱的激发峰

位于 319、363、382、416、466 nm，分别对应 Eu3+

的 7F0→5H3、
7F0→5L8，9、

7F0→5G3 
5L7、

7F0→5D3 和
7F0→5D2 能级跃迁吸收。 

采用 395 nm 为激发波长，得到 LZP:Eu3+
0.07发

射光谱，发射峰分别位于 578、593、612、651 和

696 nm，分别对应 Eu3+的 5D0→7FJ (J=0，1，2，3，
4)辐射跃迁，以 593 nm 处的橙红光发射最强，其次

是为 612 nm 处的红光发射，其它发射峰强度较小。

Eu3+在 LiZnPO4 晶格中的 5D0→7F1 发射最强，说明

Eu3+处于反演对称中心格位，是允许的磁偶极跃迁，

以发射橙红光为主。在 363 nm 至 405 nm 范围内，

LZP:Eu3+具有较高的激发强度，与近紫外 InGaN 管

芯发射匹配较好，是一种潜在白光 LED 用高亮度红

色荧光粉，同时在短波紫外区有较大的激发强度，

也可作为三基色荧光粉的红光成分用于荧光灯。 
稀土离子的掺杂量，即发光中心的多少决定了

荧光粉的发射强度，因此 Eu3+掺杂量是影响荧光粉

发射强度的主要因素。在 1%~14%内改变 Eu3+摩尔

分数，观测 Eu3+的 5D0→7F2 与
5D0→7F1 跃迁产生

的红(R)、橙(O)发射强度的变化情况，结果如图 4

所示。由图 4 可见，随着 Eu3+掺杂量的增大，两

种跃迁产生的发射强度均先增大后减小，Eu3+掺杂

量为 12%时强度最大，继续增加 Eu3+掺杂量，发

射光谱强度开始降低，即出现浓度猝灭现象，这

是由于随着激活剂 Eu3+掺杂量增加，Eu3+离子之间

的间距变小，由于电多极–电多极作用增加了 Eu3+

离子之间无辐射能量传递的可能性，造成发射强

度降低。 

 

图 3  LZP:Eu3+
0.07 样品激发(PLE)-发射(PL)光谱 

Fig. 3  Excitation (PLE)-emission (PL) spectra of LZP:Eu3+
0.07 

 

 

图 4  不同 Eu3+掺杂量的样品的发光强度 
Fig. 4  Luminescent intensity of LZP:Eu3+ samples doped by 

different Eu3+ content 
 
根据无辐射能量传递的临界距离公式(1)可以

计算能量传递的临界距离 Rc: 

1/3

c
3

2
4 c

V
R

x Z
⎛ ⎞
⎜ ⎟π⎝ ⎠

≈                        (1) 

其中：V 为晶胞体积；xc为指激活离子的临界浓度；

Z 为指单位晶胞中的阳离子数目。在 LZP:Eu3+体系

中，V=2.682 41 nm3，xc =0.12，Z=8，计算得 Eu3+

离子之间能量传递的临界距离 Rc≈1.21 nm。 
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2.3  Gd3+掺杂对 LZP:Eu3+发光性能的影响 
Gd3+光学跃迁发生在 4f 壳层内。其第 1 激发态

和基态能级之间的能量差大于 30 000 cm–1，在 3 价

稀土离子中最大，能有效地吸收和传递能量，因此

可作为优良的敏化剂或激活剂[20]。Gd3+作为敏化剂

到激活剂的能量传递已有研究报道[21]。近几年来由

于“量子剪裁”效应的发现，Gd3+与 Eu3+之间的能量

传递越来越引起人们的注意。为此，考虑在 LZP:Eu3+

发光体系中共掺杂 Gd3+敏化 Eu3+发光，选择一个较

低的 Eu3+掺杂量，固定为 5%，以考察 Gd3+掺杂对

Eu3+发光的影响。 
图 5为共掺杂不同浓度Gd3+的荧光粉在 593 nm

处的发光强度变化。结果表明：Gd3+的掺入对荧光

粉的激发-发射光谱峰形和峰位的影响不大，但有效

地提高了荧光粉的发射强度；当 Gd3+掺杂量为 7%
时，Eu3+在 593 nm 处发射强度最大，为单掺 Eu3+

样品的 207%左右；继续增加 Gd3+掺杂量，由于浓

度猝灭效应，荧光粉发射强度开始下降。这说明

LiZnPO4 基质中 Gd3+和 Eu3+之间存在能量传递，

Gd3+对 Eu3+的发光有很强的敏化作用，这对减少

Eu3+用量，降低荧光粉制备成本也具有重要的意义。 

 

图 5  LZP:Eu3+
0.05,Gd3+

x(0 ≤ x ≤ 0.11)在 593 nm 处的发光强度 
Fig. 5  Luminescent intensity of LZP:Eu3+

0.05, Gd3+
x(0 ≤     

x≤ 0.11) at 593 nm 
 

2.4  Si4+取代 P5+对 LZP:Eu3+发光性能的影响 
SiO2 在紫外和近紫外区域具有很强的吸收激发

能量的能力。为了提高了 LZP: Eu3+的发光强度，使

用 Si 元素取代基质中的 P 元素。选择一个较低的

Eu3+掺杂量，固定为 5%，以考察 Si4+掺杂对 Eu3+

发光的影响。 
以 593 nm 为 监 控 波 长 ， 荧 光 粉

LiZnP1-xSixO4:Eu3+
0.05 (x = 0, 0.02, 0.03,0.04, 0.05)在

260 和 395 nm 处的激发强度如图 6 所示。从图 6 可

以看出：随着 Si4+ 浓度的增加，电荷迁移带

(CTB)200~280 nm(峰值为 260 nm)的强度也随着增

加；当 Si4+掺杂量为 3%时，电荷迁移带强度达到最

大值；当 Si4+掺杂量超过 3%时，电荷迁移带的强度

反而降低，通过掺入 Si4+使电荷迁移带峰值强度增

强了约 37%。同时，从 360 nm 到 500 nm 范围内 Eu3+

的 f–f 跃迁的锐利峰也明显增强，尤其引人注意的是

当 Si4+掺杂量为 3%时，位于 395 nm 锐利峰激发强

度增强了约 100%。当 Si4+掺杂量大于 3%时，Eu3+

的 f–f 跃迁激发强度逐渐降低，这是由于引入过量的

Si4+形成了新的缺陷导致浓度猝灭，在样品中过量的

Si4+充当了猝灭剂。 

 

图 6  LiZnP1–xSixO4:Eu3+
0.05 激发强度 

Fig. 6  Excitation intensity of LiZnP1-xSixO4:Eu3+
0.05 

 
Si4+掺杂的 LiZnP1-xSixO4:Eu3+

0.05 的系列荧光粉

在 395 nm 近紫外光激发下的发射光谱(570~640 nm)
如图 7 所示。随着 Si4+掺杂量的增加，样品的相对

发光强度也增强。当 Si4+的掺杂量达到 3%时，样品

发光强度达到最大值，继续增加 Si4+的掺杂量，样

品发光强度开始下降。这可能是由于过量 Si4+的掺杂

破坏了 Eu3+发光中心的平衡性形成了新的缺陷而导

致荧光猝灭。LiZnP1-xSixO4:Eu3+
0.05系列样品在395 nm

激发下以 Eu3+的 5D0→7F1跃迁为主峰的特征发射，

且各样品的发射峰的形状和峰位几乎没有变化，只

是强度有差别。Si4+掺杂的样品在 593、612 nm 处的

发射强度比未掺杂 Si4+的样品分别提高了约 105%
和 108%。同时，随着 Si4+的掺杂量增加，样品的硬

度越来越大，研磨得到的荧光粉颗粒过大，结合样品

发光情况，将 Si4+的最佳掺杂量确定为 3%。 
由此可见，Si4+的掺入可以有效增强样品在近紫

外区的和蓝光区的吸收，并将能量传递给发光中心

Eu3+，极大地增强了样品在橙光和红光区的发射强
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度，同时，Si4+的掺入在一定程度上改变了 Eu3+周

围的次晶格环境，使其稍偏离了晶格反演对称中心，

导致被限制的 Eu3+的 f–f 跃迁得到一定程度的释放，

因此 612 nm 处发射增强的幅度要稍高于 593 nm 处

的发射。 

 

图 7  LiZnP1-xSixO4:Eu3+
0.05发射(PL)光谱 

Fig. 7  Emission (PL) spectra of LiZnP1-xSixO4:Eu3+
0.05 

 

3  结论 
1) 确定了 LiZnPO4:Eu3+制备的最佳条件，即煅

烧温度为 900 ℃，保温 3 h。样品经 X 射线衍射分析

表明制备的材料为纯相 LiZnPO4 晶体。 
2) 在 395 nm 近紫外光激发下，材料的发射峰

位于 578、593、612、651 和 696 nm，分别对应 Eu3+

的 5D0 → 7FJ (J = 0，1，2，3，4)辐射跃迁，以 593 nm
处的橙红光发射最强，其次是为 612 nm 处的红光发

射，其它发射峰强度较小，表明 Eu3+在晶体中占据

了反演对称中心的格位。监控 593 nm 发射峰，主激

发峰位于 395 nm，与 InGaN 管芯匹配，在短波紫外

区也有较强的 O2–→Eu3+电荷迁移带，是一种潜在白

光 LED 用高亮度红色荧光粉，也可作为三基色荧光

粉的红光成分用于荧光灯。 
3) Eu3+掺杂量对 LiZnPO4:Eu3+发光性能有影

响，随着 Eu3+掺杂量的增大，样品的发光强度先增

大后减小，最佳掺杂浓度为 12%，继续增加 Eu3+浓

度则出现浓度猝灭效应。计算得到 Eu3+离子浓度猝

灭的临界距离为 Rc≈1.21 nm。 
4) Gd3+的掺入未影响荧光粉的激发-发射光谱

峰形和峰位，有效地提高了荧光粉的发射强度。当

Gd3+掺杂量为 7%时，Eu3+在 593 nm 处发射强度最

大，比单掺 Eu3+样品的提高了约 107%，Gd3+对 Eu3+

的发光有很强的敏化作用，这对减少 Eu3+用量，降

低制备荧光粉成本也具有重要的意义。 

5) Si4+的掺入可以有效增强样品在近紫外区的

和蓝光区的吸收，并将能量传递给发光中心 Eu3+，

极大地增强了样品在 593 nm 和 612 nm 处的发射强

度，分别比单掺 Eu3+样品的提高了约 105%和 108%，

因此可以减少 Eu3+用量，降低原料成本。 
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