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摘要：用高温固相法合成了不同掺杂浓度的Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３闪烁体发光材料，使用ＸＲＤ进行结

构表征，用扫描电镜观察了样品形貌，测量了激发光谱、发射光谱，分析了Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋的掺杂浓度以及温
度对合成样品发光强度的影响。结果显示，Ｌｉ＋、Ｎａ＋掺杂摩尔分数分别为２．５％和１％，在８００℃空气中煅烧
２ｈ制备的Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ

３＋样品的发光最强。在同样条件下，比单掺２．５％Ｎａ＋的样品发光强度提高１．８９倍，

比单掺２．５％Ｌｉ＋的样品发光强度提高３．９７倍，比不掺Ｌｉ＋和Ｎａ＋的样品发光强度提高６．４３倍。
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１　引　　言
闪烁材料因其优良的性能在高能粒子探测、

核物理、医学成像等领域得到广泛应用［１］。近年

来为了满足 Ｘ射线医学成像设备对射线探测器
的要求，耐辐照性、快衰减性、高分辨率等成为重
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要指标［２］。Ｌｕ的有效电子序数较高（Ｚ＝７１），
Ｌｕ２Ｏ３的密度高达９．４２ｇ／ｃｍ３，其物理化学性质稳
定，这些特点使得Ｌｕ２Ｏ３成为非常理想的医用闪烁
体基质材料，以Ｌｕ２Ｏ３作为基质制备纳米发光材料
成为国内外研究的热点。Ｃｈｏ等在甲醇溶液中利
用低温溶液燃烧法合成了Ｅｕ３＋掺杂Ｌｕ２Ｏ３纳米发
光粉末，研究了烧结温度与 Ｅｕ３＋浓度对发光强度
的影响［３］。Ｇｒｕｚｉｎｔｓｅｖ等合成了 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｕ纳米粉
末，研究了不同光抽运强度下的自发和激励发光光

谱［４］。Ｌｉ等采用反向滴定共沉淀法合成 Ｌｕ２Ｏ３∶
２．５％Ｙｂ，０．２％Ｔｍ纳米粉体，研究了沉淀剂溶液的
ｐＨ值对结构的影响及其上转换发光性能［５］。Ｍｏ
ｒａｌｅｓＲａｍíｒｅｚ等利用溶胶凝胶法制备了 Ｅｕ３＋和
Ｂｉ３＋共掺杂Ｌｕ２Ｏ３发光粉末，研究了Ｂｉ

３＋浓度对其

发光特性的影响［６］。此外，国内研究者对 Ｅｒ３＋、
Ｂｉ３＋、Ｎｄ３＋、Ｅｕ３＋等阳离子掺杂氧化镥基发光材料
的制备及其发光特性也进行了研究［７１１］。但目前，

对Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的制备及发光特性
的研究报道还较少。本文利用高温固相法［１２］合成

了不同掺杂浓度的Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３纳
米粉末，分析了Ｌｉ＋、Ｎａ＋掺杂浓度及温度对Ｌｕ２Ｏ３
∶Ｅｕ３＋纳米粉末微结构及发光的影响。

２　实　　验
实验所用原料为 Ｌｕ２Ｏ３（９９．９９％）、Ｅｕ２Ｏ３

（９９．９９％）、ＮａＯＨ（９６％）和 Ｌｉ２ＣＯ３（化学纯）。
本实验采用高温固相法来制备样品。依据文献

［１３］，Ｅｕ３＋掺杂摩尔分数为５％时，Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｕ
３＋纳

米粉末的发光最强。按该掺杂浓度，将表１所列
各种药品用 ＡＬ１０４电子天平称量好。用玛瑙研
钵把混合物研磨４０ｍｉｎ后，装入石英玻璃坩埚，
放入ＰＨＯＥＮＩＸ微波马弗炉在空气中８００℃下煅
烧２ｈ。煅烧完成后，把石英玻璃坩埚放在冷凝台
上使样品迅速骤冷至室温。

表 １　Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３材料的制备

Ｔａｂ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋ａｎｄＥｕ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３
ｍａｔｅｒｉａｌｓ　

序号 Ｅｕ３＋ Ｎａ＋ Ｌｉ＋

１ ５％ ０％ ０％

２ ５％ ２．５％ ０％

３ ５％ ０％ ２．５％

４ ５％ １％ ２．５％

　　使用 ＸＲＤ６１００衍射仪对粉体进行物相分
析，用ＳＵＰＲＡ５５ＶＰ扫描电镜观测粉体的表面形
貌，用 ＦＬＳ９２０荧光光谱仪测量样品的激发光谱
与发射光谱。所有测试都在室温下进行。

３　结果与讨论
使用ＺＦ２型三用紫外仪观察按表１制备好

的４个样品。在波长为２５３．７ｎｍ的紫外仪照射
下，１号样品呈现浅粉色荧光，２号样品呈现粉色
荧光，３号样品呈现红色荧光，４号样品呈现强红
色荧光。在波长为 ３６５．０ｎｍ的紫外仪照射下，
１～３号样品均无荧光，４号样品呈现粉色荧光。
室温下４个样品均为米白色。
３．１　样品的ＸＲＤ图谱

图１是Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ
３＋，２．５％Ｌｉ＋，１％Ｎａ＋在

空气中煅烧 ２ｈ获得的粉末样品的 ＸＲＤ图谱。
与标准的 ＪＣＰＤＳ卡片对比，样品的 ＸＲＤ图谱中
的衍射峰位置与标准卡片吻合。由此可知，Ｌｉ＋、
Ｎａ＋和Ｅｕ３＋取代了部分Ｌｕ３＋或位于填隙位，完全
掺入Ｌｕ２Ｏ３基质晶格，说明Ｌｉ

＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋阳离
子的掺入不影响Ｌｕ２Ｏ３的立方相结构

［１４］。
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图１　Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的Ｘ射线衍射图谱。

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋ａｎｄＥｕ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３．

３．２　样品的表面形貌
图２是 Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ

３＋，２．５％Ｌｉ＋，１％Ｎａ＋

在空气中８００℃下煅烧２ｈ获得的纳米粉体在不
同位置的 ＳＥＭ照片。其中（ａ）、（ｂ）两形貌是将
少量的样品用无水乙醇稀释并进行３０ｍｉｎ的超
声振荡后得到的 ＳＥＭ照片。而（ｃ）、（ｄ）两形貌
是用牙签沾取少量的样品抖在导电胶带上得到的

ＳＥＭ照片。（ａ）、（ｂ）的分散性较好，（ｃ）、（ｄ）的
分散性相对来说一般。样品接近球形，颗粒度约

为５０～８０ｎｍ。



３０　　　 发　　光　　学　　报 第３７卷

!

!

"

!

"

"

!

#

"

!

$

"

图２　Ｌｉ＋、Ｎａ＋和Ｅｕ３＋共掺Ｌｕ２Ｏ３的形貌。

Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋ａｎｄＥｕ３＋ｃｏｄｏｐｅｄＬｕ２Ｏ３．

３．３　激发光谱和发射光谱
图３是所合成的１～４号样品在６１１ｎｍ波长

监测下的激发光谱。２５０ｎｍ附近的激发带归属
于 Ｏ２－的 ２ｐ轨道向 Ｅｕ３＋的 ４ｆ轨道的跃迁
（ＣＴＢ）［１５］，说明基质氧化镥对发光有贡献。波长
大于２８０ｎｍ的弱激发峰是由Ｅｕ３＋自身的４ｆ层的
ｆｆ能级跃迁所引起的。掺杂不同离子可以影响
激发峰的位置，基质氧化镥传递到Ｅｕ３＋的能量多
少由波峰位置的位移来体现［１６］。与无掺杂样品

的激发峰相比，２号、３号和４号样品的激发峰位
置基本不变，但它们的跃迁峰值随序号１～４在依
次增加，说明基质传递给Ｅｕ３＋的能量在增加。
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图 ３　不同掺杂浓度的Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｅｕ３＋共掺 Ｌｕ２Ｏ３的激
发光谱。

Ｆｉｇ．３　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋ ａｎｄＥｕ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ
Ｌｕ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．

图４是１～４号样品在２５０ｎｍ激发下的发射
光谱。发射峰的形状和位置基本一致。６１１ｎｍ
处的主发射峰是 Ｅｕ３＋的红色荧光特征峰，源于
Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ２能级跃迁
［１７］。发射谱中范围为

５８０～７２０ｎｍ的发射峰对应于 Ｅｕ３＋的４ｆ组态内

５Ｄ０→
７ＦＪ的跃迁

［１８］。对于６１１ｎｍ特征峰的发射
强度，２号样品是１号样品的１．６２倍；３号样品是
１号样品的３．９５倍，是２号样品的２．１０倍；４号
样品是１号样品的６．４３倍，是２号样品的３．９７
倍，是３号样品的１．８９倍。产生这样结果的原因
如下：掺入 Ｌｉ＋、Ｎａ＋会形成负电性缺陷，即 Ｌｉ－Ｌｕ、
Ｎａ－Ｌｕ，Ｅｕ

３＋替代 Ｌｕ３＋时形成正电性缺陷 Ｅｕ＋Ｌｕ，根
据电荷补偿机理，正电荷缺陷会和负电荷缺陷相

互抵消，因此Ｌｉ＋、Ｎａ＋的掺入可有效促使 Ｅｕ３＋进
入到 Ｌｕ２Ｏ３的晶格结构中，起到敏化剂的作
用［１４，１９］。其次，Ｌｉ＋、Ｎａ＋可以作为助熔剂，降低反
应物的熔点。与不加 Ｌｉ＋、Ｎａ＋的样品相比，同样
温度下的表面缺陷和表面无辐射弛豫中心减少，

发光增强。碱金属离子掺入使晶体场对称性降

低，增大了Ｅｕ３＋４ｆ４ｆ电子跃迁几率，也使得样品
的发光增强。另外，Ｌｕ３＋离子半径为０．０８５ｎｍ，
Ｌｉ＋的离子半径为０．０７６ｎｍ，Ｎａ＋的离子半径为
０．１０２ｎｍ。相对于 Ｎａ＋，Ｌｉ＋半径较小，更容易进
入到基质晶格当中，促进了能量的传递；而半径较

大的Ｎａ＋主要分布在晶界，只有少部分能够进入
晶格取代 Ｌｕ３＋，所以单掺同样掺杂浓度的 Ｌｉ＋比
单掺Ｎａ＋合成的 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｕ

３＋发光要强。在 Ｌｉ＋、
Ｎａ＋共掺时，产生的正电荷缺陷比单掺Ｌｉ＋或Ｎａ＋

的多，导致更多的 Ｅｕ３＋发光中心，所以 Ｌｉ＋、Ｎａ＋

共掺的Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｕ
３＋比单掺Ｌｉ＋或Ｎａ＋的样品的发

光要强。

!"# "$#

! % &'

(
&
)
*
&
+
,
)
-
%
.
/
0
/

!$# "## "1# "2# ""# 31#3##

1

4

2

5

!

*6

71!# &'

图４　不同掺杂浓度的Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｅｕ３＋共掺 Ｌｕ２Ｏ３的发
射光谱。

Ｆｉｇ．４　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬｉ＋，Ｎａ＋ ａｎｄＥｕ３＋ｃｏｄｏｐｅｄ
Ｌｕ２Ｏ３ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．

温度对 Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ
３＋，２．５％Ｌｉ＋，１％Ｎａ＋

粉末的发光强度影响如图５所示。当煅烧温度从
６００℃上升到８００℃时，样品的发光强度明显提
高；而当煅烧温度从８００℃上升到１０００℃时，样
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品的发光反而减弱。当煅烧温度较低时，只有少

量的Ｅｕ３＋能进入到Ｌｕ２Ｏ３的晶格结构中，所以随
着温度的升高，反应完全，发光中心 Ｅｕ３＋浓度增
加，发光增强。当温度升高到 ８００℃时，Ｌｕ２Ｏ３∶
５％Ｅｕ３＋，２．５％Ｌｉ＋，１％Ｎａ＋粉末的发光强度达到
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图５　Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ
３＋，２．５％Ｌｉ＋，１％Ｎａ＋在不同温度下

的发光强度

Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＬｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ
３＋，２．５％Ｌｉ＋，

１％Ｎａ＋ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

最大。温度继续升高时，过高的温度导致晶粒继

续长大，晶粒之间的接触面积增加，容易形成较大

的团聚体颗粒，发光强度反而下降。

４　结　　论
使用高温固相法制备了不同掺杂浓度的

Ｌｉ＋、Ｎａ＋和 Ｅｕ３＋共掺的 Ｌｕ２Ｏ３纳米粉体，Ｌｉ
＋、

Ｎａ＋和Ｅｕ３＋阳离子的掺入不影响Ｌｕ２Ｏ３的立方相
结构。样品接近球形，颗粒度约为 ５０～８０ｎｍ。
当Ｌｉ＋、Ｎａ＋掺杂浓度为２．５％、１％时，在温度为
８００℃的空气中煅烧２ｈ制备的 Ｌｕ２Ｏ３∶５％Ｅｕ

３＋

样品的发光最强，其发光强度是同一条件下单掺

２．５％Ｎａ＋的１．８９倍，是单掺 ２．５％Ｌｉ＋的 ３．９７
倍，是不掺Ｎａ＋和Ｌｉ＋样品的６．４３倍。实验结果
表明，掺杂Ｌｉ＋、Ｎａ＋可以有效改善基质材料的能
量吸收和转移，提高 Ｌｕ２Ｏ３∶Ｅｕ

３＋荧光粉的发光

效率。
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