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摘要： 稀土硫氧化物具有较好的传能效率、热稳定性和化学稳定性，其作为发光材料的基质被广泛应用于防

伪、显示器、发光二极管、医学影像等领域。由于硫氧化钆 (Gd2O2S) 的晶体空间结构较宽，当间隙离子进

入其中，或阳离子、阴离子形成空位时，晶体结构也依然保持不变。但硫氧化钆荧光粉容易发生团聚现象，

使得样品颗粒尺寸较大，降低了样品颗粒的堆积密度，提高了能量的散射率，导致获得的光不均匀。用于

显示设备时，粉末粒径大会导致在同一视域里像素数量较少，分辨率较差。本文以 Gd2O2S 为研究对象，采

用硫熔法制备了硫氧化钆荧光粉，引入稀土离子 Tb3+、La3+作为掺杂离子，通过优化稀土离子的掺杂量，

获得结晶度高、分散性好、尺寸均匀性相对较好的 Gd2O2S 基荧光粉。利用荧光分光光度计、X 射线衍射

(XRD) 等测试技术，探讨稀土掺杂对 Gd2O2S 晶格场的影响及发光性能的影响。XRD 结果表明：①荧光粉

为纯六方晶体结构；②Tb3+、La3+替代 Gd3+进入 Gd2O2S 的晶格位置。荧光粉的荧光光谱图显示：①掺入

Tb3+后，在 544nm 处会发生5D4→7F5 的浓度猝灭，是由于电偶极-电偶极跃迁引起的；②发光强度在 Tb3+掺
杂浓度为 2mol% 时最大；③La3+的掺杂增强了硫层的电负性，所以随着掺杂量的增加，晶胞之间的排斥力

也逐渐增强，晶粒尺寸逐渐减小，发光强度也随之增强；④当 La3+掺杂浓度为 60mol% 时，发光强度为未

掺杂 La3+样品的 1.9 倍。本文通过计算电多级级数分析离子间能量转移的过程，从而确定了发光材料 Tb3+、
La3+的最佳掺杂浓度。

关键词： 发光；稀土离子掺杂；硫氧化钆；荧光分光光度计法；X 射线衍射法

要点：

(1) 用硫熔法制备 Tb3+掺杂的 Gd2O2S 荧光粉，研究了 Tb3+的掺杂浓度对 Gd2O2S 荧光性能的影响。

(2) 引入稀土离子 La3+取代 Gd2O2S 中的基质离子 Gd3+，使得 Tb3+周围的晶格场环境发生改变，有效地提高

了 Gd2O2S 的荧光性能。

(3) 探讨 Tb3+以及 La3+在 Gd2O2S 基体中的能量转移机制，分析稀土离子掺杂对 Gd2O2S 荧光粉的作用机理。
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特殊的 4f亚层电子排布［1］和强大的自旋轨道

相互作用力，以及较大的原子磁场强度等因素使得

稀土金属展现了丰富的光学、电气与物理属性特征。

当它们的 4f壳层中的电子数量发生变化时，会产生
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显著且多样化的能量转移现象，这使稀土元素能够

吸收或发射覆盖整个可见光范围内的不同颜色的

光［2］，而这种卓越的能力为制备高性能的荧光粉提

供了可能的基础条件［3-5］。由于稀土硫氧化物独特

的层状构造、低至约 500cm−1 的声子能量，使其展现

出极高的熔点 (通常 2000～2200℃)［6］，同时拥有较

窄的禁带宽度 (大约 4.6～4.8eV)［7］，这使得它具备

了高度的化学和热稳定性，因此经常作为荧光粉的

基质材料［8-9］。这种由稀土硫氧化物制成的发光材

料因其卓越的光吸收及传递性能而备受关注［10-12］，

并被成功应用于光电子器件、磁性材料、催化剂等

领域［13-15］。

稀土硫氧化物具有六方晶体结构，它的化学键

表现为共价键-离子键的混合态，空间群归属 P3ml，
并且拥有较为宽敞的空间架构，这便能容纳一定数

量的间隔离子进入，同时也能产生阳阴离子的空缺，

使其晶体结构仍可维持相对稳定［16］。近年来，研

究者们对稀土硫氧化物的制备方法、物理化学性能

进行了大量研究，发现稀土硫氧化物的颗粒形貌、颗

粒尺寸、原料配比、热处理温度、助熔剂选择等都对

其发光性能有影响［17-18］。Qian等［19］通过水热法

制备了 Tb3+、Sm3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉。荧光粉呈

现胶囊状，具有六方晶相结构和良好的发光性能。

通过改变掺离子浓度和激发波长，可以实现从绿光

到橙红光的各种颜色的可调发光。Jiang等［20］通过

调节溶液 pH值，合成了片状、球形、扁方形、长方体

以及棒状的 Tb3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉。结果表明，

所有形态的荧光粉均为纯六方相。随着形态的变化，

荧光粉的带隙能从 3.76eV变为 4.28eV，可以观察到

带隙能呈现逐渐增加的趋势，发光性能也随之不同。

相较之下，具有球状和立方体微结构的荧光粉表现

出更为优异的发光性能，并且所得荧光粉的发射颜

色受激发源的强烈影响。Machado等［21］探索了利

用快速微波辅助固相法 (MASS)合成了一系列 Er3+

掺杂的 Gd2O2S荧光粉以及 Er3+、Yb3+掺杂的 Gd2O2S
荧光粉。使用两种不同的起始化合物，稀土氧化物

(Ln2O3)和羟基碳酸盐 [Ln(OH)CO3]，其中 Ln为 Gd、
Er、Yb，结果表明，使用 Ln(OH)CO3 替代更常见的

Ln2O3 进行MASS合成，有助于 Er3+和Yb3+在Gd2O2S
基体中的均匀分布，同时得到更优异的上转换发光

性能。MASS法与传统固相方法相比，制备时间减

少 79%，能耗减少 93%。目前常用的制备方法有：

①高温固相法，优点是操作简单、产量高，但易引入

杂质且粒径较大；②水热法，优点是分散性好，但需

要在高压下操作且产量较低；③溶胶凝胶法，优点是

样品纯度好，但成本高且对环境有一定危害；④燃烧

法，优点是快速、粒径较小，但发光强度较低且会产

生烟雾；⑤微乳液法，优点是粉末结晶度好，但成本

较高且引入表面活性剂会影响发光性能；⑥硫熔法，

优点是操作过程简单、粉体发光效率高，但样品容易

团聚，这样获得的样品颗粒尺寸较大，降低了样品颗

粒的堆积密度，提高了能量的散射率，导致获得的光

不均匀。用于显示设备时，粉末粒径大会导致在同

一视域里像素数量较少，分辨率较差。

如何获得粒径较小、窄分布、发光强度高的硫

氧化钆荧光粉是硫熔法制备方法的关键。本文以

Gd2O2S作为基体，首先采用硫熔法制备 Tb3+掺杂的

Gd2O2S荧光粉。利用 X射线衍射仪分析样品的物

相组成与结构，荧光分光光度计测量样品的发射光

谱和激发光谱，进一步探讨 Tb3+的掺杂浓度对荧光

粉的晶格场环境和发光特性的影响。在制得发光效

率较高的 Tb3+单掺杂的 Gd2O2S荧光粉后，以稀土离

子 La3+部分取代 Gd3+，通过引入稀土掺杂离子，来有

效地提升荧光粉的发光强度，探讨其对荧光粉的晶

格场环境以及发光性能的影响。最终，制得粒径较

小、窄分布、发光强度高的硫氧化钆荧光粉。 

1　实验部分 

1.1　稀土荧光粉的制备
实验流程如图 1所示，按照化学计量比称取物

料 (氧化钆、升华硫、无水碳酸钠、氧化铽、氧化镧)，
将物料与玛瑙球混合，置于球磨机上，球磨 10h，使物

料充分混合均匀。混合物料干燥后，采用双坩埚套

埋的方式，在高温程序炉中进行煅烧。热处理温度

设置为从室温加热到 270℃，保温 1h，再升温到 1100℃
保温 3h，升温速率设为 5℃/min。自然冷却后，把经

过煅烧的粉末放入烧杯中，用去离子水洗涤三遍，将

洗涤完成的粉末进行抽滤。重复洗涤、抽滤三遍后，

将样品放入干燥箱中，在 80℃ 下烘干 12h，过筛，得

到 Tb3+、La3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉。 

1.2　实验仪器和测试条件 

1.2.1　X射线衍射分析

利用 X  射线衍射仪 (D/max-2500型 ，日本

Rigaku公司)对荧光粉的物相组成与结构进行分析

研究。仪器工作条件为：工作电压 40kV，工作电流

100mA，Ni 滤光片，石墨单色器，DS(发散狭缝)1°，
SS(防散射狭缝 )1°， RS(接收狭缝 )0.1mm。波长

0.154nm，连续扫描，步径为 0.02°，扫描速度 8°/min，
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采用 Cu Kα射线，2θ 角扫描范围为 10°～80°。 

1.2.2　光谱性能分析

通 过 荧 光 分 光 光 度计 (Lumina型 ， 美 国

ThermoFisher公司)对荧光粉的激发光谱和发射光

谱进行分析研究。仪器工作条件为：激发光谱在

544nm监测下测得，发射光谱在 254nm激发下测得。

狭 缝 宽度 1nm， 探 测 器 电 压 500V， 扫 面 速 度

60nm/min。测试过程中为了防止倍频峰的影响，选

用 500nm的滤光片。波长准确度：±0.5nm，重复

性：±0.2nm。 

2　结果与讨论 

2.1　Tb3+掺杂 Gd2O2S 荧光粉的物相与发光性能
研究
因为 Gd2O2S宽敞的六方晶体结构，能够形成一

定数量的阳离子和阴离子空位，同时可以容纳一定

量的间隙离子进入，而晶体结构并未发生改变。Tb3+

作为激活剂离子，它的掺入并没有改变 Gd2O2S的六

方晶体结构，但其掺杂浓度对样品的发光性能有着

直接的影响。 

2.1.1　Tb3+掺杂对 Gd2O2S荧光粉物相组成的影响

表 1是 Gd2O2S与 Tb2O2S的晶体参数比较，可

以看出两者的晶体参数以及晶体结构比较接近。

图 2为 Tb3+掺杂 Gd2O2S示意图。由于 Gd3+的离子

半径为 0.0938nm［22-23］，Tb3+的离子半径为 0.0923nm，

根据置换型固溶体影响因素［24］，只有当两个组分

的晶体结构完全一样且离子电价相等时，才会形成

连续置换型固溶体。当两个离子的离子半径差小于

15% 时，容易形成连续置换型固溶体；当大于 15% 小

于 30% 时，会形成有限置换固溶体；当大于 30% 时，

很难形成固溶体。此外，当两组分的电负性相差较

大则易形成化合物，而电负性相近的两组分则更有

利于形成固溶体。表 1中可以看出，Tb3+和 Gd3+两
者的离子半径相近，带电电荷也相同，所以 Tb3+可以

很容易替代 Gd3+进入 Gd2O2S的晶格位置 ，取代

Gd3+形成固溶体。

对不同 Tb3+掺杂浓度下 (0.25mol%、0.75mol%、

1mol%、 2mol%、 3mol%、 4mol%)的 荧 光 粉 进 行

X射线衍射分析。从图 3中可以看出，所有样品的

衍射峰位置均与标准卡片 JCPDS(No.26-1422)完全
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图1　硫熔法制备稀土荧光粉工艺流程
Fig. 1    Process flow for preparing rare earth phosphors by sulfur fusion method.

 

表 1    两种硫氧化物的晶体结构参数比较

Table 1    Comparison of crystal structure parameters of two kinds of oxysulfides.

硫氧化物 空间群

晶胞参数
密度 Ρ
(g/cm3)晶胞棱长 a

(nm)
晶胞棱长 b

(nm)
晶胞棱长 c

(nm)
Tb2O2S P-3ml

0.3822 0.3822 0.6625 7.567
Gd2O2S 0.3852 0.3852 0.6667 7.330
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一致［13］，没有其他的杂质峰，说明样品中 Tb3+已完

全掺入到基体的晶格中，且 Tb3+的掺入并没有改变

Gd2O2S的六方晶体结构。 

2.1.2　Tb3+掺杂对 Gd2O2S荧光粉发光性能的影响

Tb3+的掺杂浓度会直接影响荧光粉的发光强度。

通常情况下，Tb3+浓度的提高会增强基质中荧光物质

的光发射能力［25-26］。这是因为 Tb3+离子间的距离

缩短能强化它们的自敏化作用，使得蓝光发射强度

减弱的同时绿光发射强度增强。然而，一旦掺入超

过淬灭临界浓度的 Tb3+，Tb3+发生了浓度猝灭效应，

自身的“凝聚”和“共振”的现象会导致非辐射跳跃率

的上升，反过来又会降低荧光粉的光发射强度［27］。

图 4是利用荧光光谱仪对合成的系列 Tb3+掺杂

的 Gd2O2S荧光粉在 254nm近紫外光激发下的发射

光谱图。通过观察光谱图可知，尽管 Tb3+含量有所

变化，但并未对荧光粉的特征发射峰位置产生显著

影响。最强的特征发射峰对应的是 Tb3+的5D4→7F5
跃迁，位于 544nm(绿光区)；此外在 586nm(黄光区)

观察到特征发射峰对应 Tb3+的5D4→7F4 跃迁，以及

在 622nm(红光区 )观察到特征发射峰对应 Tb3+的
5D4→7F3 跃迁。随着 Tb3+掺入量的提升，铽掺杂的硫

氧化钆荧光粉的发射峰强度也随之增强。直至 Tb3+

的掺入量为 2mol% 时光发射强度达到峰值。进一步

提高 Tb3+的掺入量后，荧光粉的光发射强度却开始

降低，这意味着本研究中 Tb3+的猝灭临界值为

2mol%。 

2.1.3　Tb3+在 Gd2O2S荧光粉基体中的浓度猝灭机理

当 Tb3+掺杂浓度增加时，相邻 Tb3+之间的距离

减小，激发的 Tb3+可以将吸收到的能量传递给紧邻

的发光中心离子 Tb3+，直至传递到猝灭中心，使得荧

光粉发光强度降低［28］。故 Tb3+浓度越高，发生浓

度猝灭可能性也就越大。

在 Tb3+掺杂 Gd2O2S的系列荧光粉中可以用以

下公式 (1)［29］来估算相邻 Tb3+间的距离：

RTb−Tb ≈ 2×
[

3V
4πXcN

]1/3
（1）

式中：V 代表单个晶胞体积；Xc 代表 Tb3+掺杂的浓度；

N 则是指单个晶胞中阳离子的占比。Tb3+掺杂的

Gd2O2S荧光粉中，V 值为 0.0857nm3；N 值为 2；Xc 值

为 0.02。
计算得到，Tb3+掺杂量为 2mol% 时，相邻 Tb3+

间的距离为 1.6nm。根据 Dexter电荷转移机理，离

子之间的能量传递机理存在交互作用和电多级相互

作用两类。交互作用通常发生在轨道重叠的离子之

间，所以它们距离在 0.3～0.4nm［30］。而 1.6nm远

 

(a) Tb3+掺杂前的结构 (b) Tb3+掺杂后的结构

O

S

Tb

Gd

图2　Tb3+掺杂 Gd2O2S示意图
Fig. 2    Schematic diagrams of Tb3+ doped Gd2O2S: (a) Structure

before Tb3+ doping; (b) Structure after Tb3+ doping.
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图3　不同 Tb3+掺杂浓度下 (Gd1-xTbx)2O2S荧光粉的 X射线
衍 射图 (x=0.25mol%， 0.75mol%， 1mol%， 2mol%，
3mol%，4mol%)

Fig. 3    XRD  patterns  of  (Gd1-xTbx)2O2S  phosphors  at  different

Tb3+  doping  concentrations  (x=0.25mol%,  0.75mol%,

1mol%, 2mol%, 3mol%, 4mol%).
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图4　不 同 Tb3+掺 杂 浓 度 下 （Gd1-xTbx)2O2S荧 光 粉 的
发射光谱 (λex=254nm)谱图 (x=0.25mol%，0.75mol%，
1mol%，2mol%，3mol%，4mol%)

Fig. 4    The  emission  spectra  of  (Gd1-xTbx)2O2S  phosphors  at

various  Tb3+  doping  concentrations  (x=0.25mol%,

0.75mol%, 1mol%, 2mol%, 3mol%, 4mol%).
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大于 0.3～0.4nm的范围，所以电多级相互作用引起

了能量在 Tb3+内部的浓度猝灭。
5D4→7FJ 转移到不同能级的过程受到相同猝灭

浓度以及衰减规律的影响［31］，从浓度猝灭曲线的

分析中可以推测 Tb3+的浓度猝灭机制。根据 Dexter
电荷转移机理，发光强度 I 和激活剂浓度 α 的关系如

式 (2)、(3)所示［32］。

I∞α(1− S
d )Γ(1+

S
d

) （2）

α =C ·Γ
(
1− S

d

) [X0 (1+A)
γ

]d/S
（3）

式中：电多极级数为 S；试样样本的维数为 d，由于

Tb3+之间的能量传递发生在晶体颗粒的内部，所以 d
值为 3；Γ(1+S/d)是 Γ 函数［33］；C 是 Tb3+掺杂量。

式 (3)中：A 和 X0 为常数，γ 为敏化剂的固有跃

迁概率。因此，可以推导出公式 (4)：

log
( I
C

)
= −S

d
× logC+ log f （4）

式 (4)中：当 S 分别等于 6、8、10时，代表了电

偶极跃迁相互作用、电偶极-电四级相互作用以及电

四极跃迁相互作用。

将 Tb3+在 254nm激发下的绿光发射的 5D4→
7F5(544nm)跃迁发射强度与 Tb3+的掺杂量的 log(I/x)
和 log(x) 进行线性拟合，得到结果如图 5所示。

拟合后得到斜率−S/3=−1.966，即 S≈6，故在本研

究中 Tb3+发生浓度猝灭的主要原因是电偶极跃迁相

互作用引起的［27］。因此，当 Gd2O2S基质中相邻

Tb3+之间的距离小于 1.6nm的临界猝灭距离时，电偶

极跃迁相互作用，使得 Tb3+在5D4 能级上的数量减少，

减弱了荧光粉的光发射强度。 

2.2　稀土 La3+掺杂对荧光粉晶格场及发光性能的
影响
按照洪特定律，当离子电子结构的最外层达

到全满、半满或者完全空时，其离子稳定性较高。

La3+从基态到激发态需要很大的能量 ，并且在

200～1000nm没有特征发射峰，因此不会对发光中

心离子的色纯度有影响，且 La3+与 Gd3+具有相同的

P3ml空间群，所以 La3+取代 Gd3+后，晶体结构依然

保持六方晶相。 

2.2.1　La3+掺杂对荧光粉物相组成的影响

图 6是不同  La3+掺杂浓度 (15mol%、30mol%、

45mol%、60mol%)的荧光粉的 X射线衍射谱图，当

La3+掺杂量增加后，样品依然保持着纯粹的六方晶体

结构。进一步观察 X射线衍射谱图的细节部分，可

以清楚地观察到峰的位置朝较低的角度发生偏移，

同时相应的晶体尺寸也在增大。这是由于 La3+的半

径比 Gd3+更大，因此引入 La3+会导致晶格扩大，从而

使晶胞参数也随之增大。

表 2是根据德拜-谢乐公式计算的系列 La3+掺
杂荧光粉的晶粒尺寸，可以观察到随着 La3+掺杂浓
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图6　(LaxGd1-x)2O2S:Tb的 X射线衍射谱图  ( x=0.15，0.30，
0.45，0.60)

Fig. 6    XRD patterns  of  (LaxGd1-x)2O2S:Tb (x=0.15,  0.30,  0.45,

0.60).
 

表 2    (LaxGd1-x)2O2S:Tb的晶粒尺寸 (x=0.15， 0.30， 0.45，
0.60)

Table 2    Calculated  crystalline  size  of  (LaxGd1-x)2O2S:Tb

phosphor (x=0.15, 0.30, 0.45, 0.60).

荧光粉样品 晶粒尺寸 (nm)

Gd2O2S:Tb 106.2
(La0.15Gd0.85)O2S:Tb 88.9
(La0.30Gd0.70)O2S:Tb 50.3
(La0.45Gd0.55 )O2S:Tb 48.5
(La0.60 Gd0.40)O2S:Tb 37.3
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实验数据
线性拟合

lo
g
(I
/x
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斜率： −1.966

图5　Tb3+的 5D4→7F5  跃 迁 发 射 强 度 I 与 掺 杂 量 x 的
log(I/x)−log(x) 关系

Fig. 5    Relational  curves  of  log(I/x)-log(x)  between  emission

intensity I of Tb3+ 5D4→7F5 and doping concentration x.
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度的提高，La3+掺杂荧光粉的晶粒尺寸由最初的从

106.2nm逐渐降低至 37.3nm。这表明 La3+掺杂浓度

的提高，会使得晶格发生畸变，从而增加电荷密度。

电荷密度的增强又会增强晶粒间的排斥力，限制了

晶粒的生长［34］。

图 7是样品表面电子密度图。从图 7b可以看

出，晶格表面主要是带有负电荷的硫层，硫层的负电

性增大，则排斥力也随之增强。为了更好地了解尺

寸变化机理，利用密度泛函理论 (DFT)计算了

Gd2O2S、 (La0.15Gd0.85)2O2S和 (La0.6Gd0.4)2O2S的态密

度 (DOS)，以及各个原子的态密度 (PDOS)。本研究

用Materials  Srudio软件中的 CASTEP模块对稀土

Tb3+、La3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉的能带结构以及态

密度进行计算。因为样品为六方晶体结构，P3ml空
间群，晶格常数为 ： a=0.3851nm， b=0.3851nm， c=
0.6664nm，α=90°，β=90°，γ=120°。CASTEP (Cambridge
sequential total energy package)是基于密度泛函方法

(DFT)来进行量子力学的计算［35］。研究中选用了

广义梯度近似的 (GGA)，基于 DFT的第一性原理平

面 波 超 软 赝 势 方法 (Utrasoft  pseudopotential)来
模拟计算［36］。计算中，选取了各原子的价电子

组态分别为 Gd (4f75s25p65d16s2)、La (5s25p65d16s2)、
S (3s23p4)以及 O (2s22p4)［37］，在倒易 k空间中，平

面波截断能量 Ecut=360eV，收敛精度选取 2×10−6eV。

用Monkors-Park网格法进行 K点选取，K网格大小

为 4×4×2，能量计算在倒易空间中进行，通过布里渊

区的积分计算荧光粉的电子结构。通过 Eg=
1240/λg (eV) 计算，可以得出三种荧光粉的禁带宽度

分别为 4.22eV、3.82eV和 3.52eV。PDOS的价带顶

主要由氧元素的 2p轨道以及硫元素的 2p轨道组成；

导带则由钆元素的 5d轨道以及镧元素的 5d轨道

组成。

从图 8中的 Gd2O2S、(La0.3Gd0.7)2O2S以及 (La0.6-
Gd0.4)2O2S的能带结构图与态密度图中可以看出，由

于 La3+掺杂浓度的提高，导带态密度也随之逐渐增

大。表面电荷密度又会由于态密度的增大而加强，

从而增强了荧光粉晶粒间的排斥力。此外，态密度

越强对应的能隙越小，所以导带宽度的增大，导致能

隙缩小。

表 3则是将 Gd2O2S基体和 Tb3+、La3+掺杂的

Gd2O2S荧光粉中各原子对应的价态以及键长进行了

对比。用 Materials Srudio软件进行计算，发现均存

在两种金属-氧键 (Gd-O)。引入 La3+后，荧光粉的键

长相较于 Gd2O2S更长，Gd2O2S中原子的价态更高。

从掺入稀土离子后硫原子的负电性增强也可证实表

面排斥力得到了增强。 

2.2.2　La3+掺杂对荧光粉发光性能的影响

图 9是不同 La3+掺杂浓度 (0、15mol%、30mol%、

45mol%、60mol%)的样品的荧光光谱图。在 254nm
激发下，稀土掺杂的 Gd2O2S荧光粉的特征发射峰位

置没有明显改变，发光强度随着 La3+掺杂量的增加

而逐渐增强，当 La3+掺杂浓度为 60mol% 时，发光强

度为未掺杂 La3+时的 1.9倍。

图 10是不同 La3+掺杂浓度 (15mol%、30mol%、

45mol%、60mol%)的荧光粉在 544nm下的激发光谱，

并用高斯函数将 Tb3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉、La3+掺
杂量为 30mol% 的荧光粉以及 Tb3+掺杂的 La2O2S荧

光粉的激发光谱宽峰进行拟合。其中，绿线为高斯

函数曲线，红线为实验曲线，黑线为拟合曲线，方便

观察掺杂 La3+对荧光粉激发光谱的影响，可以看出，

激发光谱随着 La3+掺杂量的增加有逐渐蓝移的趋势。

随着 La3+掺杂量的增加，基质吸收中心 (Gd3+)会逐

渐向左移动，从而使得整个基质吸收带左移，故激发

光谱发生蓝移。而吸收带的迁移又与晶格场环境有

关，对于稀土离子来说，晶格场越强，吸收带越容易

往低波段发生迁移［38］。结合图 8，发现导带宽度的

增加，使得原子轨道延展，会增强晶格场。此外，荧

光粉的共价性减弱，使得稀土离子的离子性增强，离

子间距离缩短，库伦力增大，基质吸收带向低波段移

动。由此，随着 La3+掺杂量的增加，逐渐增强的晶格

场，使得荧光粉的激发光谱蓝移。 

2.2.3　La3+掺杂对荧光粉晶体结构对称性的影响

图 11是 不 同  La 3+掺 杂 浓 度 (0、 15mol%、

30mol%、 45mol%、 60mol%)样品在 Tb3+  544nm发

射和 254nm激发测得的荧光衰减曲线。Bedekar认
为荧光衰减与发光中心离子数目、Gd2O2S基质中能

量迁移以及杂质有关［39-40］，且发光中心离子周围的

晶格场环境会影响 Tb3+的荧光衰减时间［40］。荧光

粉的衰减时间会随着晶体结构对称性的增强而逐渐
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图7　电子密度等面图
Fig. 7    Contour maps of electron density.
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增长［41］。

荧光粉的衰减曲线需符合式 (5)双指数衰减公

式［42］。式中 I 是 t 时间的光强；A、B1、B2 都是常数；

而 τ1 和 τ2 则代表了两个不同的时间常数，分别对应
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图中 s、p、d、f分别代表 s、p、d、f轨道对态密度的贡献。

图8　Gd2O2S, (La0.3Gd0.7)2O2S 以及 (La0.6Gd0.4)2O2S的能带结构图、态密度图
Fig. 8    The  band  structure  diagrams  and  density  of  states  diagrams  of  Gd2O2S,  (La0.3Gd0.7)2O2S  and  (La0.6Gd0.4)2O2S  (s,  p,  d,  and  f

represent the contributions of s, p, d, and f orbitals to the density of states, respectively).

 

表 3    Tb3+掺杂的 Gd2O2S荧光粉以及 (La0.3Gd0.7)2O2S的键长和各原子对应的价态

Table 3    Bond length and charge of atoms of Gd2O2S:Tb and (La0.3Gd0.7)2O2S.

样品
键长（nm） 价态

Gd-O1 Gd-O2 Gd-S Gd S O

Gd2O2S 0.2263 0.2704 0.2859 0.95 −0.53 −0.69
(Gd0.7La0.3)2O2S 0.2283 0.2533 0.2923 0.81 −0.56 −0.67/−0.79
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于两个发光中心：

I (τ) = A+B1exp(−t/τ1)+B2exp(−t/τ2) （5）

由式 (6)可以计算出荧光粉的平均荧光寿命［43］：

τavg =
B1τ

2
1+B2τ

2
1

B1τ1+B2τ2
（6）

当不掺杂 La3+以及 La3+的掺杂量为 15mol%、

30mol%、45mol%、60mol% 时，荧光寿命分别对应

565μs、905μs、672μs、612μs以及 589μs。当 Tb3+掺

杂的 Gd2O2S荧光粉引入 La3+后，La3+会破坏晶体原

有的对称性，从而产生了晶格缺陷。但也正是由于

晶格缺陷的出现，使得荧光粉的荧光寿命得到增长。

当 La3+的掺杂量为 15mol% 时，荧光寿命从 Gd2O2S
基体的 565μs增至 905μs。但对于发光中心离子

Tb3+，La3+掺杂量增加会使 Tb3+周围晶格场环境的不

对称性增强，所以当 La3+的掺杂量从 15mol% 逐渐增

加至 60mol% 时，可以发现荧光粉的荧光寿命又逐渐

降低，这也与图 9发光规律一致。因此，在 Tb3+掺杂

的 Gd2O2S荧光粉中，随着 La3+掺杂量的增加，晶格

场的对称性逐渐降低，光发射强度逐渐增强。 

3　结论
利用 X射线衍射仪、荧光分光光度计等测试

表征手段，对掺杂稀土离子 Tb3+、La3+的 Gd2O2S荧

光粉的相组成、光谱特性进行了研究，并对其中的

“浓度猝灭机理”，“晶格场对称性”进行了初步探讨。

结果表明，Tb3+的掺杂量对荧光粉的发光性能有显著

影 响， 当 Tb3+掺 杂 量 为 2mol% 时 ， Tb3+掺 杂 的

Gd2O2S荧光粉光发射强度最大；当 Tb3+掺杂量大于

2mol% 时，发生了电偶极相互作用引起的浓度淬灭
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Fig. 10    Excitation spectra of (Gd1-xLax)2O2S:Tb phosphors monitored at 544nm.
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现象，相邻的发光中心离子之间的临界猝灭距离为

1.6nm。引入掺杂离子 La3+会增加硫层的电负性，晶

格发生畸变，增强晶粒间的排斥力，限制了晶粒的生

长。随着 La3+掺杂量的提高，荧光粉的晶格场增强，

Tb3+周围环境的不对称性增强，激发光谱向低角度移

动，光发射强度得到增强。

采用硫熔法制备稀土 Tb3+、La3+掺杂的 Gd2O2S
荧光粉，有效地提高了荧光粉的光发射强度，为进一

步制备粒径分布均匀、色纯度高、光发射强度大的荧

光粉奠定了基础。今后利用水热法和硫熔法联合的

方式来控制颗粒的形貌以及粒径大小，有望得到发

光更均匀的荧光粉。

 
 

Influence  of  Rare  Earth  Terbium  and  Lanthanum  Doping  on  the  Lattice
Field and Luminescence Performance of Gadolinium Oxysulfide
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HIGHLIGHTS
(1)  Tb3+  doped  Gd2O2S  phosphors  were  prepared  via  the  sulfur-melting  method,  and  the  impact  of  Tb3+  doping

concentration on the fluorescence properties of Gd2O2S was studied.
(2)  The  rare  earth  ion  La3+ was  introduced  to  substitute  the  matrix  ion  Gd3+  in  Gd2O2S,  altering  the  crystal  field

environment surrounding Tb3+, and effectively improving the fluorescence properties of Gd2O2S.
(3) The energy transfer mechanisms of Tb3+ and La3+ within the Gd2O2S matrix were explored, and the mechanism

of action of rare earth ion doping on the Gd2O2S phosphor was analyzed.

ABSTRACT： Rare  earth  oxysulfides  possess  excellent  energy transfer  efficiency,  along with  remarkable  thermal
and chemical stabilities. Currently, it remains a challenging research focus to fluorescent powder characterized by a
small  particle  size,  narrow  distribution,  and  high  luminescence  intensity.  Here,  we  primarily  investigate  ways  to
enhance the luminescent intensity of rare earth sulfur oxide phosphors synthesized via the sulfur fusion method and
to  reduce  the  particle  size  of  these  phosphors.  By  using  the  sulfur  melting  technique,  fluorescent  powder  was
created, with doping ions Tb3+ and La3+ of rare earth integrated. Various methods such as fluorescence spectroscopy,
and X-ray diffraction were employed to investigate how rare earth terbium and lanthanum doping impacts the lattice
structure  and  luminescent  capabilities  of  gadolinium  oxysulfide.  The  experimental  results  indicate  that  the
fluorescent  powder  has  a  pure  hexagonal  crystal  structure.  The  luminescence  intensity  of  the  fluorescent  powder
reaches  its  maximum  when  the  doping  concentration  of  Tb3+  is  2mol%.  When  the  La3+  doping  concentration  is
60mol%, the luminescence intensity is 1.9 times that of the undoped La3+ sample. Therefore, introducing rare earth
terbium  and  lanthanum  atoms  can  effectively  improve  the  optical  properties  of  fluorescent  powders.  The  BRIEF
REPORT is available for this paper at http://www.ykcs.ac.cn/en/article/doi/10.15898/j.ykcs.202405070105.
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BRIEF REPORT
Significance: Luminescent  material  made  of  rare  earth  sulfur  oxides  has  garnered  significant  attention  due  to  its
excellent light absorption and transmission properties[10-12], and has been successfully applied in various fields such
as optoelectronic devices, magnetic materials, catalysts, etc[13-15].
　　Researchers have recently conducted a comprehensive investigation into the physical and chemical properties
of rare earth sulfur oxides, as well as their preparation methods, revealing that the particle morphology, size, and the
ratio of raw materials are all significant factors. Meanwhile, The luminescent properties of rare earth sulfur oxides
are influenced by the heat treatment temperature and flux selection[17-18]. Qian et al[19] synthesized Gd2O2S phosphors
doped with Tb3+ and Sm3+ by the hydrothermal method. The resulting phosphor exhibits a capsule-like morphology
and a hexagonal crystal structure, coupled with excellent luminescent properties. By changing the ion concentration
and the excitation wavelength, adjustable luminescence of various colors from green light to orange red light can be
achieved. By changing the dopant ion concentration and the excitation wavelength, tunable luminescence of various
colors from green light to orange red light can be achieved. Jiang et al[20] synthesized Tb3+ doped Gd2O2S phosphors
in  various  morphologies,  including  flakes,  spheres,  squares,  prisms,  and  rods  by  adjusting  the  pH  value  of  the
solution. The findings reveal that all these phosphor forms possess a pure hexagonal phase. As the shape varies, the
band  gap  energy  of  the  phosphor  gradually  increases  from 3.76eV to  4.28eV,  and  the  luminescence  performance
adjusts  accordingly.  Notably,  phosphors  with  spherical  and  cubic  microstructures  exhibit  superior  luminescent
properties,  and  the  emission  color  of  the  resulting  phosphors  is  significantly  affected  by  the  excitation  source.
Machado et  al[21]  investigated the synthesis  of  a  series  of  Er3+ doped Gd2O2S phosphors  and Er3+ and Yb3+ doped
Gd2O2S  phosphors  using  the  rapid  microwave-assisted  solid-phase  method  (MASS).  Two  distinct  precursor
compounds were employed, rare earth oxide (Ln2O3) and hydroxycarbonate [Ln(OH)CO3], with Ln representing Gd,
Er,  and  Yb.  The  findings  indicate  that  substituting  Ln(OH)CO3  for  the  conventional  Ln2O3  in  MASS  synthesis
facilitates  a  uniform distribution of  Er3+ and Yb3+ within  the  Gd2O2S matrix,  resulting in  enhanced up-conversion
luminescence properties.  Moreover,  the MASS method reduces preparation time by 79% and energy consumption
by 93% compared to traditional solid-phase techniques. The sulfur melting method, being the most widely adopted
approach,  is  characterized  by  its  operational  simplicity  and  the  outstanding  luminescence  performance  of  the
resulting powder. However, samples synthesized through this method are highly prone to agglomeration, typically
resulting in a relatively large particle size. For phosphors, having a regular geometric shape and smaller particle size
can  enhance  the  bulk  density  of  the  particles.  This,  in  turn,  reduces  the  energy  scattering  rate,  enabling  the
generation of more uniform light emission. Simultaneously, as the particle size decreases, the specific surface area
increases. A larger specific surface area often leads to the presence of a significant number of surface defects. These
defects,  conversely,  can  cause  a  decline  in  the  luminous  intensity.  Consequently,  the  acquisition  of  gadolinium
oxysulfide  fluorescent  powder,  which  is  characterized  by  a  small  particle  size,  a  narrow  distribution,  and  high
luminescence intensity, remains a challenging research focus.
　　To optimize the luminescence intensity and resolution of fluorescent powder synthesized by the sulfur melting
method,  a  systematic  study  was  conducted.  First,  the  effect  of  Tb3+  doping  on  the  fluorescent  powder's
characteristics  was carefully  examined.  Then,  the impacts  of  introducing the rare  earth modifying ion La3+ on the
powder’s  structural  and  physicochemical  properties  were  elucidated.  Characterization  methods  such  as  X-ray
diffractometry  and  fluorescence  spectrophotometry  were  used.  The  “concentration  quenching  mechanism”  and
“lattice field symmetry” were preliminarily explored. Research has revealed that the luminescence intensity attains

 第 2 期 张静，等： 稀土元素铽镧掺杂对硫氧化钆晶格场的影响及发光性能研究 第 44 卷 

—  263  —  



its  maximum  value  when  the  Tb3+  doping  concentration  is  2mol%.  When  the  La3+  doping  concentration  reaches
60mol%,  the  luminescence  intensity  is  1.9  times  that  of  the  sample  without  La3+  doping,  indicating  a  significant
enhancement in luminescence.  This sulfur melting method has effectively improved the light  emitting intensity of
the  phosphors.  Consequently,  it  has  established  a  robust  basis  for  the  subsequent  fabrication  of  phosphors  that
feature a uniform particle size distribution, high color purity, and high light emitting intensity.
Methods: In this study, we precisely measured gadolinium oxide, sublimated sulfur, anhydrous sodium carbonate,
terbium oxide, and lanthanum oxide in accordance with the stoichiometric ratio.  The material was mixed with the
agate  balls  and  placed  on  a  ball  mill  for  10h  to  ensure  thorough  and  even  mixing.  After  the  mixed  material  was
dried, it was subjected to calcination in a high-temperature programmed furnace using a double crucible embedding
method.  The  heat  treatment  temperature  was  set  to  heat  from room temperature  to  270℃ and  maintained  for  1h,
followed by an increase to 1100℃ for 3h, with a heating rate of 5℃/min. The calcined powder was cooled naturally,
placed  in  a  beaker,  washed  three  times  with  deionized  water  and  then  suction  filtered.  After  undergoing  repeated
washing  and  suction  filtration  three  times,  the  sample  was  placed  in  a  drying  oven  and  dried  at  80℃ for  12h.
Subsequently, Tb3+ and La3+ doped Gd2O2S phosphor was obtained through sieving.
　　Utilizing  the  Rigaku  Corporation’s  D/max-2500  X-ray  diffractometer,  we  conducted  an  assessment  of  the
sample’s  phase  composition  and  structure.  The  operating  conditions  were  as  follows:  working  voltage  40kV,
working current 100mA, Ni filter,  graphite monochromator,  DS (diverging slit)  1°,  SS (anti  scattering slit)  1°,  RS
(receiving  slit)  0.1mm.  The  optimum  wavelength  is  0.154nm,  continuous  scanning,  step  size  of  0.02°,  scanning
speed of 8°/min, using Cu Kα rays, with a 2θ angle scanning range of 10°−80°. A fluorescence spectrophotometer
(Lumina, ThermoFisher Scientific, USA) was utilized to evaluate the excitation and emission spectra of the sample.
The excitation spectrum was measured under  544nm monitoring,  and the  emission spectrum was measured under
254nm excitation. The slit width was set to 1nm, the detector voltage to 500V, and the scanning speed to 60nm/min.
To avoid the impact of doubling peaks during the testing process, a 500nm filter was chosen. Wavelength accuracy
was ≤0.5nm, and repeatability was ≤0.2nm.
Data and Results: The phosphor’s luminescence intensity is significantly influenced by the doping concentration of
Tb3+. When the Tb3+ concentration ranges from 0.25mol% to 4mol%, the luminescence intensity at 544nm initially
increases and then decreases. Specifically, when the Tb3+ concentration reaches 2mol%, the luminescence intensity
at  544nm  peaks.  Once  the  Tb3+  doping  concentration  exceeds  2mol%,  a  concentration  quenching  phenomenon
occurs  (Fig.4).  This  phenomenon  can  be  ascribed  to  electric  dipole-dipole  interactions.  According  to  Dexter’s
theory, the concentration quenching of the 5D4→7F5 transition of Tb3+ is caused by the dipole-dipole effect, and the
quenching  distance  is  approximately  1.6nm.  Moreover,  the  incorporation  of  La3+  doping  ions  enhanced  the
electronegativity  of  the  sulfur  layer,  consequently  inducing  lattice  distortion.  As  the  amount  of  Gd3+  replaced  by
La3+  increased,  the  XRD  peaks  shifted  towards  lower  diffraction  angles  (Fig.6),  and  the  corresponding  unit  cell
parameters gradually expanded. According to density functional theory (DFT) and Mott-David theory, calculations
revealed  that  the  band  gap  of  (Gd1-xLax)2O2S:Tb  decreases  as  the  La3+  concentration  rises  and  the  valence  states
change (Fig.8). Notably, the increasing electronegativity of S strengthens the repulsive force on the crystal surface.
When  the  La3+  concentration  ranges  from  15mol%  to  60mol%,  the  excitation  spectra  shift  towards  shorter
wavelengths. This shift enhances the luminescence intensity of the Gd2O2S phosphors co-doped with rare earth Tb3+

and La3+ . Under 254nm excitation, the luminescence intensity of the emission spectrum gradually increases (Fig.9).
Measurement of the phosphors’ decay time showed that the symmetry of the crystals progressively decreases with
the increase in La3+ doping concentration (Fig.11).
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