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摘　 要： 采用 Ｇｄ（ＮＯ３） ３、 Ｐｒ６Ｏ１１、 ＨＮＯ３、 （ＮＨ４） ２ＳＯ４和 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 为实验原料， 通过共沉淀还

原法合成了 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光粉。 利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）、 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、 扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）和光致发光（ＰＬ）等手段对合成产物进行了表征。 结果表明前驱体具有非晶态结构，

在空气气氛中 ８００ ℃煅烧 ２ ｈ 能转化为单相的 Ｇｄ２Ｏ２ ＳＯ４粉体， 该粉体在氩氢混合气氛下 ８００ ℃煅

烧 １ ｈ 能转化为单相的 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 粉体。 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 粉体呈准球形， 粒径大约 １ μｍ 左右， 团聚严重。 ＰＬ

光谱分析表明在 ３０３ ｎｍ 的紫外光激发下， Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光粉呈绿光发射， 主发射峰位于 ５１４ ｎｍ，

归属于 Ｐｒ３＋离子的３Ｐ０－ ３Ｈ４跃迁， Ｐｒ３＋离子的猝灭浓度为 １ｍｏｌ％。
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ｉｏｎｓ ｉｓ １ｍｏｌ％．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ ｏｘｙｓｕｌｆｉｄｅ； ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ； ｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ； ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ； ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

1　 前　 言

稀土硫氧化物的禁带宽度为 ４􀆰 ６ ～ ４􀆰 ８ ｅＶ， 掺杂激

活离子后具有很高的发光效率， 是一类高性能的发光基

质材料， 广泛应用于显示器件、 医疗影像、 Ｘ 射线成

像、 白光 ＬＥＤ、 激光器和上转换发光等诸多领域［１－７］ 。
以 Ｇｄ２Ｏ２ Ｓ 为基质的荧光材料， 密度高达 ７􀆰 ３４ ｇ ／ ｃｍ３，
这使得其具有很高的 Ｘ 射线阻止本领。 特别是 Ｐｒ３＋离子

激活的 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 荧光粉具有 Ｘ 射线转化效率高、 光输出

高、 衰减时间短、 辐照稳定性好等优点， 广泛应用于 Ｘ
射线显微镜、 医用闪烁体等快速 Ｘ 射线成像领域。

目前， 通常采用固相法来合成 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 基荧光粉［８－９］，
由于该方法合成荧光粉具有可靠性高、 发光效率高和成本

低等优点， 因此在工业上获得广泛的应用。 然而， 固相法

合成荧光粉合成温度高， 反应时间长， 并且合成产物颗粒

较粗， 形貌不规则， 纯度低， 特别是硫挥发产生的蒸气会
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污染环境。 除固相法之外， 近年来燃烧法［１０－１１］、 微波

法［１２］、 乳状液膜法［１３－１４］、 气体硫化法［１５］、 热分解法［１６］和

水热 ／溶剂热法［１７－１８］ 等也用来合成 Ｇｄ２Ｏ２ Ｓ 基荧光粉， 这

些方法均存在不足之处。 还原法［１９］ 具有合成工艺简单、
合成温度低、 合成时间短、 成本较低， 且合成过程中不产

生有害气体， 对环境没有污染等优点。 在本研究中， 采用

Ｇｄ（ＮＯ３） ３、 Ｐｒ６Ｏ１１、 ＨＮＯ３、 （ＮＨ４） ２ ＳＯ４和 ＮＨ３·Ｈ２ Ｏ 为

实验原料， 首先通过在空气气氛下煅烧共沉淀法合成的前

驱体， 合成了 Ｐｒ３＋离子掺杂的 Ｇｄ２Ｏ２ＳＯ４中间产物， 然后

在氩氢混合气氛下将中间产物还原为 Ｇｄ２Ｏ２ Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光

粉， 并初步讨论其发光性能。

2　 实　 验

2􀆰 1　 粉体制备

实验所用原料分别是： Ｇｄ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ， ９９􀆰 ９％，
长沙升阳化工有限公司； Ｐｒ６ Ｏ１１， ９９􀆰 ９％， 南方稀土高

科技股份公司； ＨＮＯ３， ＡＲ， 国药化学试剂有限公司；
（ＮＨ４） ２ ＳＯ４， ＡＲ， 国 药 化 学 试 剂 有 限 公 司； ＮＨ３ ·
Ｈ２Ｏ，ＡＲ， 国药化学试剂有限公司。 首先， 称取 Ｇｄ
（ＮＯ３） ３·６Ｈ２ Ｏ 溶于去离子水配制成 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｇｄ
（ＮＯ３） ３溶液， 按 Ｇｄ３＋ ∶ ＳＯ４

２－ ＝ ２ ∶ ５ （摩尔比）， 称取

（ＮＨ４） ２ＳＯ４溶于 Ｇｄ（ＮＯ３ ） ３ 溶液中用作母液。 将 Ｐｒ６ Ｏ１１

溶于稀 ＨＮＯ３中配置成 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｐｒ（ＮＯ３） ３溶液用作

激活剂。 将市售浓 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 溶于去离子水中配制成 ３
ｍｏｌ ／ Ｌ 的稀 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 溶液用作沉淀剂。 然后， 利用自

动电位滴定仪将母液不断搅拌， 以 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速度将

沉淀剂滴入母液中， 控制溶液的 ｐＨ 值为 ７， 滴定结束

后将所得到的白色沉淀陈化、 清洗和烘干获得前驱体。
最后， 将前驱体在空气气氛下 ８００ ℃煅烧 ２ ｈ 获得中间

产物， 并将中间产物在氩氢混合气氛下 ８００ ℃煅烧 １ ｈ
获得目标产物。 采用类似的过程合成了不同摩尔浓度的

Ｐｒ３＋离子掺杂的目标产物。
2􀆰 2　 粉体表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 傅里叶变换红外光谱仪对样

品进行了 ＦＴ⁃ＩＲ 分析， ＫＢｒ 压片法， 波数范围为 ４ ０００ ～
４００ ｃｍ－１。 采用 ＳＨＩＭＡＤＺＵ⁃７０００ Ｘ 射线衍射仪测定样品

的物相结构， 工作电压为 ４０ ｋＶ， 工作电流为 ３０ ｍＡ。
采用 ＶＥＧＡ３ ＴＥＳＣＡＮ 扫描电子显微镜观察样品的形貌。
采用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ⁃４６００ 荧光分光光度计测量样品的激发光

谱和发射光谱， 以 １５０ Ｗ 氙灯作为激发光源。 采用

ＢＯＴ－ＵＶ３三用紫外分析仪测量了目标产物的光致发光。

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 前驱体的形成机理及其煅烧产物结构分析

在本实验中， Ｇｄ（ ＮＯ３ ） ３ 能完全电离提供 Ｇｄ３＋ 离

子， （ＮＨ４） ２ ＳＯ４的电离能释放出 ＳＯ４
２－ 离子， 而 ＮＨ３ ·

Ｈ２Ｏ 能部分电离生成 ＯＨ－离子。 前者（Ｇｄ３＋离子）属于硬

酸， 后者（ＳＯ４
２－和 ＯＨ－离子）属于硬碱。 根据软硬酸碱

理论， 硬酸容易和硬碱结合， 因此， 上述 ３ 种阴阳离子

能互相结合生成碱式硫酸钆前驱体， 其化学反应如下：
Ｇｄ（ＮＯ３） ３⇔Ｇｄ３＋＋３ＮＯ３

－ （１）
（ＮＨ４） ２ＳＯ４⇔２ＮＨ４

＋＋ＳＯ４
２－ （２）

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ⇔ＮＨ４
＋＋ＯＨ－ （３）

２Ｇｄ３＋＋ＳＯ４
２－＋４ＯＨ－⇔Ｇｄ２（ＯＨ） ４ＳＯ４ （４）

为了证实前驱体及其煅烧产物的结构， 对其进行了

ＦＴ⁃ＩＲ 分析。 图 １ 是前驱体、 中间产物和目标产物的红外

光谱图。 从图 １ａ 中可以看出， ３ ４３０ ｃｍ－１和 １ ６４８ ｃｍ－１附

近的吸收峰来源于水分子中 ＯＨ－的伸缩振动峰和弯曲振

动峰； １ １３３ ｃｍ－１和 ６００ ｃｍ－１附近的吸收峰来源于 ＳＯ４
２－

离子的吸收峰； １ ５２０ ｃｍ－１和 １ ４１０ ｃｍ－１附近的吸收峰来

源于 ＣＯ３
２－离子的不对称劈裂的伸缩振动峰， 这是由于

前驱体很容易吸附空气中的水和二氧化碳从而在其表面

形成碳酸根离子所致。 总之， ＦＴ－ＩＲ 分析表明前驱体主

要是由碱式硫酸钆构成的。 当前驱体在空气气氛下 ８００
℃煅烧 ２ ｈ 后， 从图 １ｂ 中可以看出， 水分子的伸缩振动

峰和弯曲振动吸收峰（３ ４３０ ｃｍ－１ 和 １ ６４８ ｃｍ－１ ）变弱，
这是由于前驱体在加热过程中 ＯＨ－ 分解造成的。 ＣＯ３

２－

离子吸收峰（１ ５２０ ｃｍ－１和 １ ４１０ ｃｍ－１）煅烧后也变弱， 这

说明中间产物仍能吸附空气中的水和二氧化碳在其表面形

成碳酸根。 特别是 ＳＯ４
２－离子吸收峰劈裂成一系列窄尖锐峰

（１ ２０６ ｃｍ－１，１ １３３ ｃｍ－１， １ ０６０ ｃｍ－１和 ６７３ ｃｍ－１， ６００ ｃｍ－１），
说明前驱体中的 ＳＯ４

２－离子在空气气氛下 ８００ ℃煅烧 ２ ｈ
后不会发生分解， 从而提供了中间产物中的 ＳＯ４

２－离子。
当中间产物在还原气氛下 ８００ ℃煅烧 １ ｈ 后， 从图 １ｃ 中

可以看出， 水分子吸收峰（３ ４３０ ｃｍ－１和 １ ６４８ ｃｍ－１）和

ＣＯ３
２－离子吸收峰（１ ５２０ ｃｍ－１和 １ ４１０ ｃｍ－１）并未消失，

这说明目标产物也容易吸收空气中的水和二氧化碳。
ＳＯ４

２－离子的吸收峰几乎消失， 这是由于在氢气气氛下

ＳＯ４
２－离子被还原生成 Ｓ２－离子， 而 Ｓ２－离子的红外吸收峰

一般小于 ３００ ｃｍ－１， 因此， 在本实验条件下（４ ０００ ｃｍ－１ ～
４００ ｃｍ－１）无法观察到。

图 ２ 是前驱体、 中间产物及目标产物的 ＸＲＤ 图谱。
从图 ２ａ 中可以看出， 前驱体为非晶态结构， ＦＴ⁃ＩＲ 分析

表明该前驱体是表面吸附少量 ＣＯ３
２－离子的碱式硫酸钆

构成的。 当前驱体在空气气氛下 ８００ ℃煅烧 ２ ｈ 后， 煅

烧产物的 ＸＲＤ 图谱（图 ２ｂ）中衍射峰位置与 ＪＣＰＤ Ｎｏ􀆰 ００
－０４１－０６８３ 标准卡片中衍射峰的位置一致， 说明前驱体

已经转化为 Ｇｄ２ Ｏ２ ＳＯ４ 中间产物， 并且其衍射峰尖锐，
说明晶体发育良好。 当 Ｇｄ２Ｏ２ＳＯ４在还原气氛下 ８００ ℃
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图 １　 前驱体（ａ）、 中间产物（ｂ）及目标产物（ｃ）的 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ ａ）， ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ （ ｂ）

ａｎｄ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ（ ｃ）

图 ２　 前驱体（ａ）、 中间产物（ｂ）及目标产物（ｃ）的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ ａ）， ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ（ｂ） ａｎｄ

ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ（ ｃ）

煅烧 １ ｈ 后， 样品的衍射峰（图 ２ｃ）与 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ００－０２６
－１４２２ 标准卡片中的衍射峰吻合得很好， 说明 Ｇｄ２ Ｏ２

ＳＯ４已经转化为单相的 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ， 这与红外光谱分析结果

相一致。
3􀆰 2　 前驱体及其煅烧产物的形貌分析

图 ３ 是前驱体、 Ｇｄ２Ｏ２ＳＯ４和 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 粉体的 ＳＥＭ 照

片。 从图 ３ａ 中可以看出， 前驱体粒子近似为准球形，
颗粒大小约为 １ μｍ 左右， 分散性较差。 当前驱体煅烧

后， 从图 ３ｂ 和图 ３ｃ 中可以看出， Ｇｄ２Ｏ２ ＳＯ４和 Ｇｄ２ Ｏ２ Ｓ
粉体继承了其前驱体的形貌和大小， 粒径大小仍为１ μｍ

左右， 但由于前驱体粒子的高温烧结作用， Ｇｄ２Ｏ２ＳＯ４粉

体团聚现象明显， 并且 Ｇｄ２Ｏ２ ＳＯ４的高温还原导致生成

的 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 粉体团聚现象更加严重。
3􀆰 3　 Gd2 O2 S ∶ Pr3+荧光粉的光谱分析

图 ４ 为 Ｇｄ２Ｏ２ Ｓ ∶ Ｐｒ３＋ 荧光粉的激发光谱和发射光

谱。 从图 ４ａ 中可以看出， 激发强度高的宽带激发峰位

于 ３０３ ｎｍ 附近， 这归属于 Ｐｒ３＋离子 ４ｆ ～ ５ｄ 能级的跃迁；
而位于 ２６０ ｎｍ 左右的较弱的宽带激发峰对应的能量为

４􀆰 ８ ｅＶ， 这与 Ｇｄ２ Ｏ２ Ｓ 的禁带宽度 ４􀆰 ６ ～ ４􀆰 ８ ｅＶ 基本一

致， 因此， 该激发峰对应于 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ 基质晶格的吸收。

图 ３　 前驱体（ａ）、 中间产物（ｂ）及目标产物（ｃ）的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ ａ）， ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ（ｂ） ａｎｄ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ（ ｃ）
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从图 ４ｂ 中可以看出， 在 ３０３ ｎｍ 紫外光激发下， Ｇｄ２Ｏ２Ｓ
∶ Ｐｒ３＋荧光粉的发射光谱由于 Ｐｒ３＋离子的 ４ｆ２内部跃迁（ ３

Ｐ Ｊ和
１Ｄ２－

３ＨＪ）呈现一组不同强度的 Ｐｒ３＋的绿光发射。 其

中发射主峰位于 ５１４ ｎｍ， 归属于 Ｐｒ３＋ 离子的３Ｐ０ －
３ Ｈ４ 跃

迁。 位于 ５０３ ｎｍ 的发射峰归属于 Ｐｒ３＋离子的３Ｐ１－ ３Ｈ４，位
于 ５４９ ｎｍ 的弱发射峰归属于 Ｐｒ３＋离子的３Ｐ １－

３Ｈ５
［２０］ 。 另

外， 随着 Ｐｒ３＋离子掺杂浓度的增加， 荧光粉的发光强度

增加； 当 Ｐｒ３＋离子的摩尔分数为 １􀆰 ０ｍｏｌ％时， 主发射峰

强度达到最大值， 大于该浓度发生荧光猝灭。
图 ５ 为 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光粉在 ２５４ ｎｍ 紫外光激发

下的实物照片。 从图中可以看出， 随着 Ｐｒ３＋离子掺杂浓

度的增加， 荧光粉的发光强度明显增强， 当 Ｐｒ３＋离子浓

度为 １ｍｏｌ％时， 其发光强度达到最大值， 随后下降， 这

与图 ４ 所示 ＰＬ 强度结果相一致。

图 ４　 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光粉的激发光谱（ａ）和发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ （ ａ）ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ （ｂ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ

图 ５　 Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋ 荧光粉在 ２５４ ｎｍ 紫外光激发下的实物照片： （ ａ） ０􀆰 ５ｍｏｌ％； （ ｂ）

１􀆰 ０ｍｏｌ％； （ｃ） １􀆰 ５ｍｏｌ％； （ｄ） ２􀆰 ０ｍｏｌ％

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｇｄ２ Ｏ２ Ｓ ∶ Ｐｒ３＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｕｎｄｅｒ ２５４ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ： （ ａ） ０􀆰 ５ｍｏｌ％；

（ｂ） １􀆰 ０ｍｏｌ％； （ｃ） １􀆰 ５ｍｏｌ％ ａｎｄ （ｄ） ２􀆰 ０ｍｏｌ％

4　 结　 论

通过共沉淀法合成了碱式硫酸钆前驱体， 该前驱

体在空气气氛下 ８００ ℃ 煅烧可以转化为 Ｇｄ２Ｏ２ ＳＯ４， 而

Ｇｄ２Ｏ２ＳＯ４在还原气氛下 ８００ ℃煅烧可以转化为 Ｇｄ２Ｏ２ Ｓ
粉体。 该荧光粉呈准球形， 尺寸大约 １ μｍ 左右， 团聚
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严重。 在 ３０３ ｎｍ 的紫外光激发下， Ｇｄ２Ｏ２Ｓ ∶ Ｐｒ３＋荧光粉

的主发射峰位于 ５１４ ｎｍ， 呈现绿光发射。 表明， 共沉

淀还原法是一种工艺简单并且环境友好的合成稀土硫氧

化物的方法。
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