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摘  要：采用溶剂热-溶胶凝胶两步法合成了(Y1-z,Gdz)1-x-y(Pz,V1-z)O4: xEu
3+

,yBi
3+系列红色荧光粉。用 XRD、SEM 和荧光

分光光度计，对试样的晶体结构、表面形貌及发光性能进行了表征。结果表明：样品为四方晶系，掺杂离子的加入对基

质晶体结构影响不大；样品形貌均一，呈短杆状或椭圆状；激发光谱由位于 250~400 nm 的 O
2-

-V
5+带和 Eu

3+
-O

2-带组成；

最强发射峰位于 619 nm，归属于 Eu
3+的 5

D0→
7
F2 特征跃迁发射；Eu

3+的最佳掺杂量为 5 mol% (x=0.05)；掺杂 Bi
3+、Gd

3+、

P
5+后，样品发射强度得到显著提高，Bi

3+的掺杂还会使激发带红移至 400 nm。说明这类荧光粉是可用于近紫外芯片激

发的白光 LED 用红色荧光粉。  
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近年来，白光 LED 因具有反应速度快、使用寿命长、

可靠性高和节能环保等一系列优点而成为研究热点，已

作为第 4 代照明光源逐渐取代传统的照明方式[1-6]。目前

白光 LED 实现发光的主要方式是激发芯片(紫外、近紫

外芯片，蓝光芯片)+荧光粉(黄色荧光粉，三基色荧光

粉)复合形成白光。现今应用最多的是蓝光 GaInN 芯片

+黄色荧光粉 (YAG:Ce
3+[7]

, Ca3Si2O7:Eu
2+[8]等 )的白光

LED，然而此类白光 LED 存在高色温、强眩光、低显

色指数等缺陷。因此，基于近紫外芯片的三基色白光

LED 由于显色性好、色坐标稳定、光输出强等优点，

成为了白光 LED 照明新的研究发展方向[4, 9-13]。但目前

对可见光激发的白光 LED 的研究比较多，对近紫外激

发的白光 LED 的研究较少。另外，现在国内外生产的

近紫外芯片的发射波长主要位于 360～410 nm，而三基

色红色荧光粉的有效激发波长大多低于 360 nm。因此，

研究开发出能够被近紫外芯片有效激发的红色荧光粉

很有必要。 

在诸多的基质材料中，YVO4 具有良好的机械性质

和物理性质，属于单轴四方晶体，能与激活离子间产生

有效的能量传递，在近紫外光激发下具有高的发射强度

和发射效率，已被广泛应用于高压汞灯、PDP 显示器

和 FED 场发射显示屏等器件中，是一种性能优异的发

光基质材料。如今已报道被成功合成的 YVO4 基质的红

色荧光粉有 YVO4: Eu
3+[14]、Y(V,P)O4: Eu

3+[15]、(Y,Gd)- 

(V,P)O4: Eu
3+[16]等体系。其中大多由于制备方法单一，

存在样品发射强度低，激发波长偏小、色纯度和粒度方

面的性能不佳等缺陷。为解决此类问题，Satoru 等[17-20]

采用高温固相法和水热法等方法在 YVO4:Eu
3+荧光粉

中掺杂了 Bi
3+，有效的改善了样品发光性能。然而，

(Y,Gd)(V,P)O4:Eu
3+作为一种改进的、性能优异的红色荧

光粉，尚没有采用溶剂热-溶胶凝胶两步法制备掺杂

Bi
3+的白光 LED 用(Y,Gd)(V,P)O4:Eu

3+
,Bi

3+红色荧光粉

的相关报道。综上所述，本实验通过溶剂热-溶胶凝胶

两步法制备可被近紫外芯片有效激发的白光 LED 用 

(Y1-z,Gdz)1-x-y(Pz,V1-z)O4: xEu
3+

, yBi
3+系列红色荧光粉，并

对其发光性能进行研究。 

1  实  验 

采用溶剂热-溶胶凝胶两步法，以 Y2O3 (99.99%)、

Gd2O3 (99.99%) 、 Eu2O3 (99.99%) 、 Bi(NO3)3·5H2O 

(analytical reagent, A R)、NH4VO3(A R)、(NH4)2HPO4(A 

R)、HNO3 (A R)、PEG(20000, A R)、无水乙醇(A R)、

NH3·H2O (A R)、柠檬酸(A R)和去离子水为原料。第 1

步，先将 Y2O3、Eu2O3 、Bi(NO3)3·5H2O 和 NH4VO3

用浓硝酸加热溶解形成溶液，将溶液加入 1:3 的水醇

混合溶液中超声处理 30 min，并用氨水将 pH 调至 7；
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然后将处理后的溶液移入反应釜中于 200 ℃加热 12 

h；洗净，干燥，得到白色粉末。第 2 步，先将 Gd2O3

和 (NH4)2HPO4 溶解在过量的稀硝酸中，干燥；将干

燥物溶解在 1:3 的水醇混合液中，加入第 1 步制备的

白色粉末和适量 PEG，在 60 ℃的水浴条件下，用柠

檬酸将溶液制成溶胶体；干燥，研磨后在电炉中于

1000 ℃焙烧 2 h，研磨后即得样品。 

样品物相分析采用日本岛津多晶 XRD (X′pert 

PRD MPD)，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，辐射

源为铜靶，Kα= 0.154 18 nm，扫描角度为 10°~80°，

扫描速度为 2°/min；样品的表面形貌观察采用美国 FEI 

Quanta 250 型扫描电子显微镜(SEM)；样品的光谱性

能测试采用日本日立 F-7000 型荧光分光光度计。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的晶体结构 

图 1a 为经 1000 ℃焙烧 2 h 后所得样品的 XRD 图

谱。通过与标准卡片 JCPDS(No.17-0341)和 JCPDS 

(No.32-0386)对比，样品各衍射峰数据与标准卡片

JCPDS(No.17-0341)基本一致，未发现明显杂峰，说明

样品基质为 YVO4，属于四方晶系，I41/amd 空间群。

这与 Eu
3+、Bi

3+和 Y
3+离子具有相同的化合价，且离子 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  样品的 XRD 图谱及 (Y1-z,Gdz)0.9(Pz,V1-z)O4:0.05Eu
3+

, 

0.05Bi
3+样品晶胞体积随掺杂浓度 z 的变化图 

Fig.1  XRD patterns of samples (a), the linear evolution of the 

cell volume versus z for (Y1-z,Gdz)0.9(Pz,V1-z)O4: 0.05Eu
3+

, 

0.05Bi
3+ 

(b) 

半径相差不大(Eu
3+为 0.095 nm，Bi

3+为 0.096 nm，Y
3+

为 0.089 nm)有关，适量的掺杂，可以使 Eu
3+、Bi

3+有

效的取代晶格中 Y
3+的格位，且不影响 YVO4 的晶体结

构。从图中还可以看出，当掺入 50 mol% (z=0.5)的 Gd
3+

和 50 mol%(z=0.5)的 P
5+后，样品的各衍射峰均向大角

度方向偏离，但未出现杂相，表明 Gd
3+和 P

5+已成功

的进入 YVO4 晶格。从图 1b 中可以看出，经四方晶系

的 晶 胞 体 积 公 式 计 算 出  (Y1-z,Gdz)0.9(Pz,V1-z)O4: 

0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+样品的晶胞体积随着 Gd

3+和 P
5+的掺

杂量 z 的增加，呈现一种线性关系，晶胞体积逐渐减

小。这应当归结于掺杂离子和基质离子间存在的半径

差。由于 V
5+与 P

5+间的半径差(V
5+为 0.059 nm，P

5+为

0.035 nm)要比 Y
3+与 Gd

3+间的半径差(Y
3+为 0.089 nm，

Gd
3+为 0.094 nm)大，从而使得随着等量 Gd

3+和 P
5+离子

的掺杂，样品晶胞参数减小，衍射峰向大角度方向偏离。 

2.2  样品粉末的形貌和粒度 

图 2 给出了分别采用高温固相法、水热-溶胶凝胶

法 和 溶 剂 热 - 溶 胶 凝 胶 法 制 备 的 (Y0.5,Gd0.5)0.9 

(P0.5,V0.5)O4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+样品的 SEM 照片。从图

2a 中可以看出，高温固相法制备的样品颗粒呈不规则

块状，尺寸在 1 μm 左右。图 2b 和 2c 中水热-溶胶凝

胶法和溶剂热-溶胶凝胶法制备的样品颗粒呈短杆状

或椭圆状，形貌比较规则均一，长度尺寸主要分布在

150~200 nm，宽度尺寸主要分布在 80~100 nm。该类

颗粒的荧光粉对于高亮度和高清晰度发光十分必要，

具有改善涂层密实性等一系列优点。从图中还发现， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同制备方法所得样品 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of samples prepared by different methods:  

(a) HT, (b) hydrothermal-sol gel, and (c) solvent 

thermal-sol gel  
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用溶剂热-溶胶凝胶法比用水热-溶胶凝胶法制备的样

品的颗粒更分散、更均匀，尺寸略大。这主要是因为

当把水热法中的水换成有机溶剂后反应条件更温和、

反应环境的极性和络合性能更好，从而使得样品颗粒

更容易制备，分散性更好[19]。 

2.3  Eu
3+、Bi

3+的掺杂浓度对样品发射强度的影响 

图 3 给出了 Eu
3+的掺杂浓度 x 和 Bi

3+的掺杂浓度

y 对 (Y0.5,Gd0.5)1-x(P0.5,V0.5)O4:xEu
3+和(Y0.5,Gd0.5)0.95-y- 

(P0.5,V0.5)O4:0.05Eu
3+

,yBi
3+发射强度的影响。从图 3a

中可以看出，随着 Eu
3+掺杂浓度 x 的增加，样品的发

射强度先增加后降低，当掺杂量 x=0.05 时，样品发射

强度最高。样品的猝灭浓度 x=0.05 比普通的微米样品

荧光粉的 x=0.04 明显提高。其原因可由 Dexter 的能量

共振传递模型解释[21]：微粒所具有的表面和界面效应

使能量共振传递受阻，激发能从发光中心传递到猝灭

中心的几率减少而在发光中心之间的传递频率大为增

加，从而促进了猝灭浓度的提高。从图 3b 中可以看出，

随着 Bi
3+掺杂浓度 y 的增加，样品的发射强度先增加

后降低，当掺杂量 y=0.05 时，样品发射强度最高。Bi
3+

对 Eu
3+的敏化作用取决于 Bi

3+的掺杂浓度，浓度较低

时，随着掺杂浓度的提高敏化作用会增强。当 Bi
3+的

含量进一步增加时，Bi
3+离子之间会发生相互作用，

导致敏化作用降低，从而使得样品激发强度降低。从

图中可知，Eu
3+的最佳掺杂浓度 x=0.05，Bi

3+的最佳掺

杂浓度 y=0.05。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Eu
3+、Bi

3+
 掺杂浓度 x、y 对样品发射强度的影响 

Fig.3  Influence of x, y on luminous intensity of (Y0.5,Gd0.5)1-x- 

(P0.5,V0.5)O4:xEu
3+

(a), and (Y0.5,Gd0.5)0.95-y(P0.5,V0.5)O4: 

0.05Eu
3+

, yBi
3+

(b)
 

2.4  Gd
3+和 P

5+离子的掺杂浓度对样品发射光谱的影响 

图 4 给出了 Gd
3+和 P

5+的掺杂浓度 z 对样品

(Y1-z,Gdz)0.9(Pz,V1-z)O4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+ 发射光谱的影

响。从图中可以看出，Gd
3+和 P

5+的掺杂浓度对样品发

射峰的峰位影响不大，但是会改变发射强度，随着掺杂

浓度 z 的增加，发射强度先增加后减少，当 z=0.5 时发

射强度最大。其原因可能是，Gd
3+和 P

5+的掺杂会造成

基体的晶格畸变，随着掺杂浓度的增加，畸变程度增加，

同时 Eu
3+的数量也增加，这就使得样品发射强度逐渐

增加。当 z 超过 0.5 时，晶格畸变严重，不利于基质对

能量的吸收，发射强度逐渐减小。 

2.5  样品的荧光光谱分析 

图 5 是 Y0.95VO4:0.05Eu
3+

; Y0.9VO4:0.05Eu
3+

, 

0.05Bi
3+

; Y0.9(P0.5,V0.5)O4:0.05Eu
3+

, 0.05Bi
3+

; (Y0.5,Gd0.5)0.9 - 

(P0.5,V0.5)O4: 0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+样品的激发光谱图，监控

波长为 619 nm。从图中可以看出，样品 Y0.95VO4: 

0.05Eu
3+在 230~350 nm处有一激发宽带，由位于 280 nm  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Gd
3+和 P

5+掺杂浓度 z 对样品  (Y1-z,Gdz)0.9(Pz,V1-z)O4: 

0.05Eu
3+

, 0.05Bi
3+发射光谱的影响  

Fig.4  Influence of z on luminous intensity of (Y1-z,Gdz)0.9- 

(Pz,V1-z)O4: 0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+

: (a) z=0, (b) z=0.1,      

(c) z=0.3, (d) z=0.5, and (e) z=0.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同掺杂样品的激发光谱 

Fig.5  Excitation spectra of different samples 
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和 325 nm 处的 2 个激发峰叠加而成。经分析可知，前

者归属于VO4
3-中O

2-到中心离子V
5+之间的电荷迁移带，

后者归属于 Eu
3+和 O

2-之间的电荷迁移带[16]。样品在 405 

nm 处的弱激发峰归属于 Eu
3+的 7

F0→
5
L6 跃迁。从图中还

可以看出，随着 Bi
3+的掺杂，样品激发强度增加，激发

带红移至 400 nm 附近。这是由于样品中除了 V-O 的电

荷迁移带外，还存在 Bi
3+

-O
2-的电荷迁移带，Bi

3+
-O

2-在

250~400 nm 区域内存在强烈的吸收。由图中还可知，当

Gd
3+、P

5+掺杂到样品后，样品的激发强度增加，尤其是

320~375 nm 宽带内增加最明显。这主要是因为随着 Gd
3+

的掺杂，部分 Y
3+会被取代，从而影响基质晶体场和晶

格对称性，使得晶格发生畸变所致。而掺杂 P
5+后 Bi

3+
-O

2-

间的电荷迁移效率会有所增强[16]，从而使 Eu
3+在紫外光

区能被更有效地激发。 

图 6a 给出了  Y 0 . 9 5 VO 4 : 0 .05Eu
3 +

,  Y 0 . 9 VO 4 : 

0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+

,Y0.9(P0.5,V0.5)O4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+和 

(Y0.5,Gd0.5)0.9(P0.5,V0.5)O4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+样品的发射

光谱，激发波长为 365 nm。如图所示，发射光谱在 594 

nm 和 619 nm 处有两个强峰，在 703 nm 处有一弱峰，

它们分别对应于 Eu
3+的 5

D0→
7
F1、

5
D0→

7
F2 和

5
D0→

7
F4

特征能级跃迁(如图 6b)。其中位于 619 nm 处的发射峰

最强。从图中还可以看出，Bi
3+、Gd

3+和 P
5+的掺杂能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同掺杂样品的发射光谱及 YVO4: Eu
3+

, Bi
3+样品中的能

量传递过程示意图[22]
 

Fig.6  Emission spectra of different samples (a) and fluorescence 

process in YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

(b) 

增加发射强度，这也和样品激发光谱相符。图 6b 是以

钒酸钇为基质的 YVO4:Eu
3+

,Bi
3+样品荧光粉中的能量

传递过程示意图。如图所示，样品基质将吸收的能量一

部分通过 V
5+

On
-2n 与 V

4+
On

-(2n+1)之间的跃迁而发光，另

一部分通过无辐射跃迁传递给 Eu
3+的 4f 能级，经过弛

豫跃迁 5
D1→

5
D0，最终大部分能量从 5

D0 跃迁到基态
7
F2，发出 619 nm 红光。 

图 7 是在 365 nm 近紫外光激发下样品 Y0.95VO4: 

0.05Eu
3+

; Y0.9VO4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+

; (Y0.5,Gd0.5)0.9- 

(P0.5,V0.5)O4: 0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+的 CIE1931 色度图。由图

6a 可知，随着掺杂离子的加入，样品荧光粉不仅发射

峰强度增加明显，峰值增高，而且发射峰的半高宽在减

小，即发光色纯度越好。从图 7 可知，样品 a~c 的色坐

标分别为(0.647, 0.341)、(0.647, 0.339)和(0.651, 0.335)。

结果表明，随着适量 Bi
3+、Gd

3+和 P
5+离子的掺杂，样

品的红光亮度和色纯度更好。这也说明本实验通过两步

法制备的(Y0.5,Gd0.5)0.9(P0.5,V0.5)O4: 0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+是

一种较好的近紫外激发红色荧光粉。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  样品的 CIE 图 

Fig.7  CIE diagrams of samples: (a) Y0.95VO4:0.05Eu
3+

, (b) 

Y0.9VO4:0.05Eu
3+

,0.05Bi
3+

, and (c) (Y0.5,Gd0.5)0.9- 

(P0.5,V0.5)O4: 0.05 Eu
3+

,0.05Bi
3+ 

 

3  结  论 

1) 采 用 溶 剂 热 - 溶 胶 凝 胶 两 步 法 合 成 了

(Y1-z,Gdz)1-x-y(Pz,V1-z)O4: xEu
3+

, yBi
3+系列红色荧光粉。样

品颗粒呈短杆状或椭圆状，形貌比较均一。 

2) 样品在 365 nm 光激发下，发射光谱主峰位于

619 nm (Eu
3+

: 
5
D0→

7
F2)。在 619 nm 监控下，样品激发

光谱是位于 250～400 nm 的激发宽带，主要由 O
2-

-V
5+

电荷迁移带和 Eu
3+

-O
2-电荷迁移带组成。Eu

3+的最佳掺

杂浓度 x 为 0.05，Bi
3+的最佳掺杂浓度 y 为 0.05，Bi

3+

的加入起到敏化 Eu
3+的作用，能够使激发带红移至 400 

nm 附近。Gd
3+和 P

5+的掺杂浓度对样品发射峰的峰位影
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响不大，但是会改变样品发射强度，Gd
3+和 P

5+的最佳

掺杂浓度 z 为 0.5。 
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Solvent Thermal-Sol Gel Synthesis and Luminescence Properties of 

(Y,Gd)(P,V)O4:Eu
3+

,Bi
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Abstract: A series of (Y1-z,Gdz)1-x-y(Pz,V1-z)O4: xEu
3+

,yBi
3+

 red phosphors have been synthesized by a solvent thermal-sol gel method. The 

crystal structure, surface morphology and spectral characteristics of the samples were investigated by X -ray diffraction (XRD), SEM and 

fluorescence spectrophotometer, respectively. It is found that the synthesized crystalline powders are of tetragonal system. The doped ions 

have little impact on the matrix crystal structure. The sample grains show short rods or elliptical and the structure is unif orm and loose. 

The excitation spectrum is composed of the broadband in 250~400 nm (O
2-

-V
5+

 band and Eu
3+

-O
2-

 band). The strongest emission peak 

locates at 619 nm(Eu
3+

: 
5
D0→

7
F2). The best doping amount of Eu

3+
 is 5 mol% and the excess concentration will lead to concentration 

quenching. The co-doping of Bi
3+

, Gd
3+

 and P
5+

 can improve the luminous intensity of the samples significantly. The doping of Bi
3+

 can 

make the excitation band move to near 400 nm, indicating samples can match with the N-UV chips and then be used in white-LEDs.  

Key words: white-LEDs; (Y,Gd)(P,V)O4:Eu
3+

,Bi
3+

; two-step method; red phosphors  
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