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金属离子 Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ 掺杂
Ｌｕ２ Ｏ３ ∶ Ｐｒ

３ ＋ 荧光粉的制备及发光特性研究
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摘要: 用高温固相法制备了 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ (Ｍ ＝ Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ )荧光粉ꎮ
用 ＸＲＤ 对其结构进行表征ꎬ测量了激发光谱、发射光谱和发光衰减曲线ꎬ分析了金属离子 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 掺杂对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ 样品发光强度及荧光寿命的影响ꎮ 结果显示:掺杂金属离子后的样品仍为纯

Ｌｕ２Ｏ３ 立方晶相结构ꎻ与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ 样品在 ６３２ ｎｍ 处的发光强度比较ꎬ分别掺杂 １２％ 的 Ｌｉ ＋ 、８％ 的

Ｎａ ＋ 、８％的 Ｋ ＋ 获得样品的发光强度提高了 ７. ３２ꎬ４. １１ꎬ２. ５５ 倍ꎬ掺杂了 Ｃａ２ ＋ 和 Ｂａ２ ＋ 的样品发光强度均减弱ꎻ
与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 样品荧光寿命比较ꎬ掺杂 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 获得的样品１Ｄ２ 能级荧光寿命均缩短ꎮ
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ｃｏｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｌｉ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ａｌｌ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｈｏｓｐｈｏｒꎻ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ ｃｏｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓꎻ ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ

１　 引　 　 言

透明闪烁陶瓷是能够有效吸收高能光子(Χ
射线、γ 射线)或高能粒子(α 粒子、β 粒子等)的
能量而发出紫外或可见光子的功能材料ꎬ它在高

能物理、核医学、医疗诊断及工业检测等领域有着

广泛的应用[１￣４]ꎮ 为了提高探测器的探测效率和

检测成像的质量ꎬ高密度、高光输出、快衰减的高

性能无机闪烁体材料受到了人们的普遍关注ꎮ
Ｌｕ２Ｏ３ 的密度高达 ９. ４２ ｇ / ｃｍ３ꎬ具有高的光吸收

系数ꎬ呈现立方晶相结构及光学各向同性的特点ꎬ
成为制备多晶透明陶瓷的一种很好的基质材料ꎮ
Ｌｕ２Ｏ３ 价带和导带的带间隙很宽(６. ５ ｅＶ)ꎬ可容

纳许多激活剂离子的发射能级[５￣６]ꎬ所以稀土掺

杂 Ｌｕ２Ｏ３ 材料成为闪烁探测领域的一个研究热

点ꎮ 如 Ｔｒｏｊａｎｐｉｅｇｚａ 等[７] 研究了不同金属离子掺

杂及煅烧温度对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｔｂ３ ＋ ꎬＭ２ ＋ (Ｍ ＝ ＣａꎬＳｒꎬ
Ｂａ) 材 料 的 持 久 性 发 光 特 性 影 响ꎮ Ｍｏｒａｌｅｓ
Ｒａｍíｒｅｚ 等[８]研究了 Ｂｉ３ ＋ 作为敏化剂将能量传递

给 Ｅｕ３ ＋ 对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｅｕ３ ＋ ꎬＢｉ３ ＋ 发光材料的性能的影

响ꎮ Ｘｉｅ 等[９]采用溶胶凝胶法结合旋涂技术制备

了 Ｐｒ３ ＋ 掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ５％ Ｅｕ３ ＋ 薄膜ꎮ Ｋｒｓｍａｎｏｖｉｃ
等[１０]利用聚乙烯和乙二醇作为分散剂ꎬ采用燃烧

法制备了 (Ｙ０. ５ Ｌｕ０. ５ ) ２Ｏ３ ∶ Ｅｕ３ ＋ 材料ꎬ与未掺杂

Ｐｒ３ ＋ 样品比较ꎬ发现 Ｐｒ３ ＋ 掺杂后的样品ꎬＥｕ３ ＋ 发光

有所降低ꎬＥｕ３ ＋ 的５Ｄ０ 能级荧光寿命缩短ꎮ Ｙａｎｇ
等[１１]利用水热法合成了三维像花的 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｌｎ３ ＋

(Ｌｎ ＝ ＥｕꎬＴｈꎬＤｙꎬＰｒꎬＳｍꎬＥｒꎬＨｏꎬＴｍ)样品ꎬ并研究

了 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｄｙ３ ＋ 的发光机理ꎮ 然而ꎬ关于金属离子

掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ 荧光粉的制备及发光特性研究

报道甚少ꎮ 所以ꎬ本文利用高温固相法[１２]合成了

不同浓度 Ｐｒ３ ＋ 掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ 及不同浓度金属离子

Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ 荧光

粉ꎬ分析了金属离子掺杂对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ 荧光粉的

发光强度及 Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ 能级寿命的影响ꎮ

２　 实　 　 验

按照化学配比 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘ Ｐｒ３ ＋ ( ｘ ＝ ０. ０５％ ꎬ

０. １％ ꎬ０. ３％ ꎬ０. ５％ ꎬ０. ７％ ꎬ０. ９％ ) 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶
０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ( ｙ ＝ ０. １％ ꎬ０. ５％ ꎬ１％ ꎬ２％ ꎬ４％ ꎬ
８％ ꎬ１２％ ꎬ１６％ ꎬ２０％ ꎬＭ ＝ Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬ
Ｂａ２ ＋ )ꎬ以上离子掺杂均为摩尔分数ꎮ 用 ＡＬ１０４
电子天平称取 Ｌｕ２Ｏ３(９９. ９９％ )、Ｐｒ２Ｏ３(９９. ９９％ )
以及分析纯的 Ｌｉ２ＣＯ３ (９９％ )、 Ｎａ２ＣＯ３ (９６％ )、
Ｋ２ＣＯ３ (９９％ )、 ＣａＣＯ３ ( ９９％ )、 ＢａＣＯ３ ( ９９％ ) 试

剂ꎮ 将混合物用玛瑙研钵研磨 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ装入石

英坩埚ꎬ放入微波马弗炉在空气中 ８００ ℃煅烧 ２ ｈ
获得荧光粉ꎮ

使用日本津岛 ＸＲＤ￣６１００ 衍射仪对粉体进行

物相分析ꎬ用 ＦＬＳ９２０ 稳态 /瞬态荧光光谱仪测量

样品的激发光谱、发射光谱和能级衰减曲线ꎮ 为

消除激发光源的杂散光和倍频峰的影响ꎬ在观测

光栅入口处放置了相应的滤光片ꎮ 所用的仪器均

进行了校正ꎬ测量均在室温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 晶体结构

图 １ 是 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬ
ｙＭ 荧光粉的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 所有样品的衍射峰与

Ｌｕ２Ｏ３ 标准卡片 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ４３￣１０２１ 匹配良好ꎮ
这说明 Ｐｒ３ ＋ 和少量金属离子 Ｍ 的掺杂没有引起

Ｌｕ２Ｏ３ 基质立方晶相结构的改变ꎬ而是取代了部

分 Ｌｕ３ ＋ 或位于填隙位中[１３￣１４]ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％Ｐｒ３ ＋

相比较ꎬ掺杂 Ｌｉ ＋ (１２％ )或 Ｎａ ＋ (８％ )样品的衍

射峰相对强度增大ꎬ半高宽变窄ꎮ 掺杂 Ｋ ＋ (８％ )

30 70
2兹 / （°）

20 40 50 60 80

JCPDS No.43鄄1021

Lu2O3∶0.1%Pr3+
Lu2O3∶0.1%Pr3+，１２％Ｌi＋
Lu2O3∶0.1%Pr3+，8％Na＋
Lu2O3∶0.1%Pr3+，8％K＋

Lu2O3∶0.1%Pr3+，0.1％Ca2＋
Lu2O3∶0.1%Pr3+，0.1％Ba2＋

图 １　 金属离子掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ 荧光粉的 Ｘ 射线衍射谱

Ｆｉｇ. １ 　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ Ｐｒ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎ
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表 １　 不同摩尔分数的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶０. １％Ｐｒ３ 的晶粒度比较

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ｄｏｐｅｄ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ

Ｌｉ ＋ / ％ Ｓｉｚｅ / ｎｍ Ｎａ ＋ / ％ Ｓｉｚｅ / ｎｍ Ｋ ＋ / ％ Ｓｉｚｅ / ｎｍ Ｃａ２ ＋ / ％ Ｓｉｚｅ / ｎｍ Ｂａ２ ＋ / ％ Ｓｉｚｅ / ｎｍ

０ ３３. １ ０ ３３. １ ０ ３３. １ ０ ３３. １ ０ ３３. １

０. ５％ ３９. ３ ０. ５％ ３４. ９ ０. ５％ ３２. ４ ０. １％ ３０. ８ ０. １％ ２９. ２

１％ ４１. ２ １％ ３７. ３ １％ ３３. ６ ０. ５％ ２９. ９ ０. ５％ ２８. ６

２％ ４５. ２ ２％ ３９. ５ ２％ ３３. ３ １％ ３０. ４ １％ ２８. ６

４％ ４５. ７ ４％ ４０. １ ４％ ３４. ３ ２％ ３０. ５ ２％ ２９. １

８％ ４６. ６ ８％ ４２. １ ８％ ３５. ７

１２％ ４６. ２ １２％ ３７. ２ １２％ ３３. ２

１６％ ４２. １

２０％ ３９. ３

样品衍射峰无明显变化ꎮ 但是掺杂 Ｃａ２ ＋ (０. １％ )
或 Ｂａ２ ＋ (０. １％ )样品的衍射峰相对强度明显减

小ꎬ半高宽略有变宽ꎮ 这表明掺杂的 Ｌｉ ＋ 或 Ｎａ ＋

将有效提高 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 晶粒的结晶性能ꎬ
掺杂的 Ｃａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 会降低 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 晶粒

的结晶性能ꎬ掺杂的 Ｋ ＋ 对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 晶粒

的结晶性无明显影响ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式[９]计算

获得 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ
(Ｍ ＝ Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ )的平均晶粒度结果

如表 １ 所示ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 比较ꎬ分别掺杂

Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 的样品的平均粒径尺寸均有所增加ꎬ掺杂

Ｋ ＋ 的样品的平均粒径尺寸基本不变ꎬ掺杂 Ｃａ２ ＋ 和

Ｂａ２ ＋ 的样品的平均粒径尺寸略有减小ꎬ其中 Ｌｉ ＋

掺杂后的样品的平均粒径尺寸增大最为明显ꎮ
３. ２　 光致发光特性

图 ２(ａ)是以 ６３２ ｎｍ 作为发射波长监测得到

的 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 荧光粉的激发光谱ꎮ 激发光谱中

２１０ ｎｍ 附近的激发对应的是 Ｌｕ２Ｏ３ 基质吸收

带[１５]ꎮ ２７２ ｎｍ 附近的 ４ｆ２ ￣４ｆ１５ｄ１ 激发带属于电

子从 Ｏ２ － 的 ２ｐ 轨道向 Ｐｒ３ ＋ 的 ４ｆ 轨道电荷转移态

(ＣＴ) [１６]ꎬ随 Ｐｒ３ ＋ 浓度逐渐增加ꎬ激发强度呈现

出先增大后减小的趋势ꎬ在 Ｐｒ３ ＋ 摩尔分数为

０. １％时ꎬ激发强度达到最大值ꎻ当 Ｐｒ３ ＋ 掺杂摩

尔分数大于 ０. １％ 时ꎬＰｒ３ ＋ 的激发强度逐渐减

小ꎬ这是由于发生了 Ｐｒ３ ＋ 的浓度猝灭ꎮ ４５０ ｎｍ
以后 Ｐｒ３ ＋ 的 ４ｆ￣４ｆ 跃迁的激发带放大图在右上

角ꎬ ４５４ꎬ４７２ꎬ４７８ꎬ４９４ ｎｍ 出现的系列激发峰源于

Ｐｒ３ ＋ 的３Ｈ４￣３Ｐ２、３Ｈ４￣１Ｉ６、３Ｈ４￣３Ｐ１ 和３Ｈ４￣３Ｐ０ 跃迁ꎬ其
强度较小[１１ꎬ１５￣１６]ꎬ且激发强度不随 Ｐｒ３ ＋ 浓度的改变

而改变ꎮ
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图 ２　 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 的激发光谱(ａ)与发射光谱(ｂ)

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(ａ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋

图 ２(ｂ)是以 ２７２ ｎｍ 作为激发波长监测得到

的 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 荧光粉的发射光谱ꎬ右上角插图为

系列 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 荧光粉在 ６３２ ｎｍ 处的发射峰强

度变化规律ꎮ 所有样品的发射光谱形状类似ꎬ主
发射峰均位于 ６３２ ｎｍꎬ它来自于 Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ ￣３Ｈ４

跃迁发射ꎮ ６２０ꎬ６４７ꎬ６５９ ｎｍ 的发射峰是 Ｐｒ３ ＋

的１Ｄ２ ￣３Ｈ４ 跃迁引起ꎬ７２０ ｎｍ 处的发射峰是由于

Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ ￣３Ｈ５ 跃迁形成[１１ꎬ１５￣１６]ꎮ 当 Ｐｒ３ ＋ 掺杂摩

尔分数从 ０. ０５％增加到 ０. １％时 ꎬＰｒ３ ＋ 的发射强

度有所增大ꎻ当 Ｐｒ３ ＋ 掺杂摩尔分数大于 ０. １％时ꎬ
Ｐｒ３ ＋ 的发射强度逐渐减小ꎮ 这是由于随着 Ｐｒ３ ＋ 浓
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度增加ꎬ发光中心数量增加ꎬ荧光强度增大ꎬ当
Ｐｒ３ ＋ 浓度继续增加ꎬ会产生浓度猝灭ꎮ
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图 ３　 Ｐｒ３ ＋ 在 Ｌｕ２Ｏ３ 基质中的能带结构及能级跃迁

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

Ｐｒ３ ＋ ｉｎ Ｌｕ２Ｏ３ ｍａｔｒｉｘ

基于对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 荧光粉的激发与发射光

谱的测试ꎬ给出了 Ｐｒ３ ＋ 在 Ｌｕ２Ｏ３ 基质中的能带结

构及能级跃迁ꎬ如图 ３ 所示ꎮ Ｌｕ２Ｏ３ 价带和导带

间能带间隙为 ６. ５ ｅＶ(５２ ２８８ ｃｍ － １)ꎬＰｒ３ ＋ 掺杂在

Ｌｕ２Ｏ３ 中ꎬ４ｆ５ｄ 对应的能级位置为５２ ６７０ ｃｍ －１[１７]ꎬ由
此可计算出基质 Ｌｕ２Ｏ３ 价带和 Ｐｒ３ ＋ 的基态( ３Ｈ４)
能级间隔(１５ ９０５ ｃｍ － １)ꎮ

图 ４(ａ)是以 ６３２ ｎｍ 作为发射波长监测得到

的 Ｌｉ ＋ (１２％)、Ｎａ ＋ (８％)、Ｋ ＋ (８％)、Ｃａ２ ＋ (０. １％)、
Ｂａ２ ＋ (０. １％ )掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 荧光粉的激

发光谱ꎮ 由图 ４(ａ)可看出ꎬ所有的激发光谱形状

一致ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 样品比较ꎬ分别共掺

Ｌｉ ＋ (１２％ )、Ｎａ ＋ (８％ )、Ｋ ＋ (８％ )时ꎬ有效地提高

了电荷转移态强度ꎬ共掺 Ｃａ２ ＋ (０. １％ ) 或 Ｂａ２ ＋

(０. １％ )时ꎬ电荷转移态强度有所降低ꎮ 图 ４(ｂ)
是以 ２７２ ｎｍ 作为激发波长监测得到的 Ｌｉ ＋

(１２％ )、 Ｎａ ＋ (８％ )、 Ｋ ＋ (８％ )、 Ｃａ２ ＋ ( ０. １％ )、
Ｂａ２ ＋ (０. １％ )掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 荧光粉的发

射光谱ꎮ 由图 ４( ｂ)可看出ꎬ所有荧光粉的发射

谱形状相似ꎬ峰位没有改变ꎬ发光强度不同ꎮ
图 ５(ａ)是以 ６３２ ｎｍ 作为发射波长监测得到

的系列 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ 荧光粉在 ２７２ ｎｍ 处

的激发光强ꎮ 由图可知ꎬ在 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 中

掺杂适量的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 能提高样品的电荷转移

态强度ꎬ其中以 Ｌｉ ＋ 掺杂的提高效果最为明显ꎮ
掺杂了 Ｃａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 的样品电荷转移态强度均减

弱ꎮ 其原因是半径较小的 Ｌｉ ＋ (０. ０７６ ｎｍ)取代

Ｌｕ３ ＋ (０. ０８６ ｎｍ)进入基质后ꎬ可使晶格间距缩

小ꎬ减小 Ｐｒ３ ＋ ￣Ｏ２ － 间距ꎬ增大 Ｐｒ３ ＋ ￣Ｏ２ － 电荷转移几
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图 ４　 Ｌｉ ＋ (１２％ )、Ｎａ ＋ (８％ )、Ｋ ＋ (８％ )、Ｃａ２ ＋ (０. １％ )、
Ｂａ２ ＋ (０. １％ )掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 的激发光谱

(ａ)与发射光谱(ｂ)ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ( ａ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ( ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌｉ ＋

(１２％ )ꎬ Ｎａ ＋ (８％ )ꎬ Ｋ ＋ (８％ )ꎬ Ｃａ２ ＋ (０. １％ )ꎬ

Ｂａ２ ＋ (０. １％ ) ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ .

率ꎻ而 Ｎａ ＋ (０. １０２ ｎｍ)、Ｋ ＋ (０. １３８ ｎｍ)、Ｃａ２ ＋

(０. １００ ｎｍ)、Ｂａ２ ＋ ( ０. １３５ ｎｍ) 的半径均大于

Ｌｕ３ ＋ ꎬ掺杂以上离子会令晶格间距随掺杂离子半

径的增大而增大ꎬ导致 Ｐｒ３ ＋ ￣Ｏ２ － 间距增加ꎬ不利于

Ｐｒ３ ＋ ￣Ｏ２ － 电荷转移ꎮ 但同时掺入适量的 Ｌｉ ＋

(１２％ )、Ｎａ ＋ (８％ )、Ｋ ＋ (８％ )能填补或部分填补

纳米颗粒表面的悬键缺陷ꎬ促使激发光更易被纳

米颗粒内部的发光中心离子吸收ꎬ导致掺杂了

Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 样品的激发增强[１８]ꎮ 但 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、
Ｋ ＋ 掺杂量继续增加时ꎬ可形成更多的缺陷结构ꎬ
降低了发光中心对激发光的吸收ꎮ

图 ５(ｂ)是以 ２７２ ｎｍ 作为激发波长监测得到

的系列 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ 荧光粉在 ６３２ ｎｍ 处

的发光强度ꎮ 从图中可看出ꎬ随 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 掺杂浓度的增加ꎬ样品发光强度的变

化规律与激发强度一致ꎮ Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 的最佳掺

杂摩尔分数分别是 １２％ 、８％ 、８％ ꎬ此时样品发光

最强ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ 样品的发光强度比较ꎬ
分别共掺杂 １２％的 Ｌｉ ＋ 、８％的 Ｎａ ＋ 、８％的 Ｋ ＋ 获得

样品的发光强度提高了 ７. ３２ꎬ４. １１ꎬ２. ５５ 倍ꎬ掺杂
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图 ５　 不同掺杂摩尔分数的Ｍ 对 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ 中

Ｐｒ３ ＋ 的激发峰强度(ａ)和发光强度(ｂ)的影响

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｍ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ( ａ) ａｎｄ ｔｈｅ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ (ｂ) ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ｉｎ Ｌｕ２Ｏ３∶０.１％ Ｐｒ３ ＋ ꎬ
ｙＭ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

Ｃａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 的样品的发光均减弱ꎮ 其原因如下:
首先ꎬ随着掺杂的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 浓度增加ꎬ晶

格畸变的逐渐增强有利于降低激活中心离子周围

晶体场的对称性ꎬ可增强发射强度ꎮ 当掺杂离子

浓度继续增加时ꎬ产生过多的晶格缺陷[１９] 成为荧

光猝灭中心ꎬ将吸收的能量以非辐射跃迁的方式

释放ꎬ导致发射强度降低ꎮ
其次ꎬ掺杂的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 取代

Ｌｕ３ ＋ 会造成较大的晶格畸变ꎬ引起晶格能量增

加ꎮ 为使晶格能降到最低ꎬ激活剂 Ｐｒ３ ＋ 会尽可能

均匀有序地分布于各超格子中ꎬ降低近邻离子的

相互作用而造成的浓度猝灭ꎬ提高荧光粉的发光

亮度[１３]ꎮ 相对而言ꎬ半径较小的 Ｌｉ ＋ 更易进入基

质晶格ꎬ而 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 相较于 Ｌｉ ＋ 而言

半径较大ꎬ进入晶格的机会较小ꎬ对 Ｐｒ３ ＋ 均匀分

布在各超格子的作用随半径增大依次减弱ꎬ所以

发光强度随掺杂离子半径的增大而减小ꎮ 并且由

于 Ｌｕ３ ＋ 的半径大小介于 Ｌｉ ＋ 、Ｐｒ３ ＋ (０. ０９９ ｎｍ)之
间ꎬ所以当 Ｌｉ ＋ 、Ｐｒ３ ＋ 共掺杂时可以对基质晶格进

行有效的补偿ꎬ进一步减少晶格缺陷ꎮ 而 Ｎａ ＋ 、

Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 的半径均大于 Ｌｕ３ ＋ 和 Ｐｒ３ ＋ ꎬ可能

会使晶格缺陷增多ꎬ不利于基质晶格吸收ꎬ与图

５(ａ)中激发光谱的基质吸收结果一致ꎬ这可能会

导致无辐射弛豫的增加ꎬ从而降低荧光强度ꎮ 另

外ꎬＬｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 在取代 Ｌｕ３ ＋ 时ꎬ为了保持体系电

中性ꎬ 将会在体系中产生电荷缺陷———氧空

位[２０]ꎮ 掺杂适量的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 可降低基质晶

格中氧数量并提高氧空位浓度ꎬ氧空位浓度的增

加可以降低基质竞争吸收ꎬ从而加快基质到激活

剂的能量传递ꎬ提高激活剂的发光强度和发光效

率ꎮ 但金属离子掺杂量继续增加时ꎬ一方面可形

成更多的缺陷结构ꎬ导致样品结晶度降低和非激

活中心浓度提高ꎬ另一方面会产生过量的氧空位ꎬ
非辐射跃迁概率增加ꎬ导致发光猝灭[２１￣２２]ꎮ 与掺

杂 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 相比ꎬＣａ２ ＋ 或 Ｂａ２ ＋ 取代 Ｌｕ３ ＋ 时可

能会使基质间隙氧含量增加ꎬ间隙氧会抑制发光

作用ꎬ导致发光强度降低[２３]ꎮ
最后ꎬ掺杂适量的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 能填补(或部

分填补)纳米颗粒表面的悬键缺陷ꎬ阻塞了无辐

射弛豫通道ꎬ使发光增强ꎮ 但过量掺杂的 Ｌｉ ＋ 、
Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 可形成更多的缺陷结构ꎬ令发光减弱ꎮ Ｌｉ ＋ 、
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图 ６　 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ ( ａ)与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ( ｂ) 中

Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ 能级衰减曲线

Ｆｉｇ. ６　 １Ｄ２ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｐｒ３ ＋ ｉｎ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋

(ａ) ａｎｄ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ(ｂ)



３１２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ３９ 卷

Ｎａ ＋ 掺杂还可起到助熔作用[２４]ꎬ增大了平均粒

径ꎬ导致样品的表面缺陷和表面无辐射弛豫中心

减少ꎬ使得样品的发光强度有所增强ꎮ
在 ２７２ ｎｍ 激发下ꎬ测量了 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 与

Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬｙＭ 荧光粉 Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ 能级衰

减曲线ꎬ用双指数函数[２５]拟合后的能级衰减曲线

如图 ６(ａ)与(ｂ)所示ꎮ
利用双指数函数拟合及计算ꎬ得到 Ｐｒ３ ＋ 掺杂

摩尔分数为 ０. ０５％ 、０. １％ 、０. ３％ 、０. ５％ 、０. ７％
和 ０. ９％时ꎬ单掺 Ｐｒ３ ＋ 样品的平均荧光寿命 τ 分

别为 １７９. ２ꎬ１６８. ０ꎬ１４６. ６ꎬ１２９. ０ꎬ１１０. ０ꎬ９２. ８ ｓꎬ
随 Ｐｒ３ ＋ 离子浓度增加ꎬ寿命缩短ꎮ 由于离子之间

的平均距离随 Ｐｒ３ ＋ 掺杂浓度的增加而缩短ꎬ加快

了到表面猝灭中心的能量传递过程ꎬ并通过非辐

射的形式损失能量ꎬ使得荧光寿命变短[２６￣２８]ꎮ 利

用双指数函数拟合及计算获得 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬ
ｙＭ(Ｍ ＝ Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬＫ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ )样品中 Ｐｒ３ ＋

的１Ｄ２ 能级寿命如表 ２ 所示ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋

样品中 Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ 能级寿命相比ꎬ在其中掺杂

Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 可使其相应能级寿命

变短ꎮ 在其中掺杂适量的 Ｌｉ ＋ (１２％)、Ｎａ ＋ (８％)、
Ｋ ＋ (８％ )能够提高基质晶格氧空位浓度ꎬ促进

能量转移的同时ꎬ使晶体场对称性降低ꎬ提高

Ｐｒ３ ＋ 辐射跃迁几率[２１￣２２] ꎬ最终导致发光强度增大

和衰减时间缩短ꎻ随着 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 掺杂浓度继

续增加ꎬ过量的氧空位提高了非辐射跃迁概率ꎬ
最终导致发光猝灭和衰减时间的缩短ꎮ 掺杂

Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 使基质间隙氧含量增加ꎬ晶格缺陷增

多ꎬ导致无辐射弛豫的速率增加ꎬＰｒ３ ＋ 发光强度

降低ꎬ能级寿命变短ꎮ

表 ２　 不同摩尔分数的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 掺杂 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％Ｐｒ３ 的寿命比较

Ｔａｂ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ ＋ ꎬ Ｎａ ＋ ꎬ Ｋ ＋ ꎬ Ｃａ２ ＋ ꎬ Ｂａ２ ＋ ｄｏｐｅｄ Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ｌｉｆｅｔｉｍｅ

Ｌｉ ＋ / ％ τ / μｓ Ｎａ ＋ / ％ τ / μｓ Ｋ ＋ / ％ τ / μｓ Ｃａ２ ＋ / ％ τ / μｓ Ｂａ２ ＋ / ％ τ / μｓ

０ １６８. ０ ０ １６８. ０ ０ １６８. ０ ０ １６８. ０ ０ １６８. ０

０. ５％ １６４. ９ ０. ５％ １６１. ６ ０. ５％ １６０. ７ ０. １％ １６７. ８ ０. １％ １５８. ９

１％ １６０. ３ １％ １６０. ８ １％ １５７. １ ０. ５％ １５９. ５ ０. ５％ １４７. ８

２％ １５７. ０ ２％ １５２. ２ ２％ １４９. １ １％ １５５. ９ １％ １３７. ２

４％ １５３. ７ ４％ １４１. ０ ４％ １３３. ６ ２％ １３９. ５ ２％ １２９. ７

８％ １５２. ５ ８％ １３８. ４ ８％ １２９. ３

１２％ １４９. ４ １２％ １２０. ２ １２％ １０３. ４

１６％ １４５. ９

２０％ １３９. ３

４　 结　 　 论

用高温固相法制备了 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ ( ｘ ＝
０. ０５％ ꎬ０. １％ ꎬ０. ３％ ꎬ０. ５％ ꎬ０. ７％ ꎬ０. ９％ )与

Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ ꎬ ｙＭ( ｙ ＝ ０. １％ ꎬ０. ５％ ꎬ１％ ꎬ
２％ ꎬ４％ ꎬ８％ ꎬ１２％ ꎬ１６％ ꎬ２０％ ꎬＭ ＝ Ｌｉ ＋ ꎬＮａ ＋ ꎬ
Ｋ ＋ ꎬＣａ２ ＋ ꎬＢａ２ ＋ )荧光粉ꎮ 结果显示ꎬ实验中不

同浓度的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 与 Ｐｒ３ ＋ 离子

掺杂 的 Ｌｕ２Ｏ３ 荧 光 粉 仍 为 立 方 相 结 构ꎮ 在

Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ｘＰｒ３ ＋ 样品中ꎬＰｒ３ ＋ 掺杂摩尔分数为 ０. １％
时ꎬ样品发光最强ꎬ其荧光寿命随着 Ｐｒ３ ＋ 浓度的

增加而变短ꎮ 与 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ 样品在 ６３２ ｎｍ
处的发光强度比较ꎬ分别掺杂 １２％的 Ｌｉ ＋ 、８％的

Ｎａ ＋ 、８％的 Ｋ ＋ 获得样品的发光强度提高了 ７. ３２ꎬ
４. １１ꎬ２. ５５ 倍ꎮ 掺杂适量的 Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋ 能够

提高基质晶格氧空位浓度ꎬ促进能量转移的同

时使晶体场对称性降低ꎬ加强 Ｐｒ３ ＋ 的１Ｄ２ ￣３Ｈ４ 电

子跃迁几率ꎬ最终导致发光强度增大和衰减时

间缩短ꎮ 掺杂 Ｃａ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 使 Ｌｕ２Ｏ３ ∶ ０. １％ Ｐｒ３ ＋ 基

质间隙氧含量增加ꎬ晶格缺陷增多ꎬ令无辐射弛

豫的速率增加ꎬ最终导致 Ｐｒ３ ＋ 发光强度降低ꎬ荧
光寿命变短ꎮ
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