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Lu3Al5O12基闪烁陶瓷研究进展

武　 彤1,2, 王　 玲1, 2, 贺　 欢1, 王　 慧1, 申　 慧3, 刘　 茜1, 石　 云1∗

(1. 中国科学院上海硅酸盐研究所 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海　 200050;
2. 华中师范大学, 湖北 武汉　 430079; 　 3. 上海应用技术大学, 上海　 201418)

摘要: 介绍了近年来国内外镥铝石榴石(Lu3Al5O12,LuAG)基闪烁陶瓷的研究进展,总结了 LuAG 的晶体结

构和物化性能、LuAG 基闪烁陶瓷的制备方法和结构缺陷研究、组分调控和材料计算在设计新型 LuAG 基闪烁

材料方面的创新成果等。 其中稀土 Ce3 + 和 Pr3 + 掺杂的 LuAG 闪烁陶瓷研究进展较快,部分组分已经实现闪

烁性能优于同类单晶,并向器件化推进。 Ce∶ LuAG 陶瓷因其高光效和优异的抗辐照损伤性能,被列为高能物

理新一代电磁量能器的备选材料;Pr∶ LuAG 具有快衰减时间和高温荧光热稳定性,在核医学 PET 成像和油井

勘测等领域显示了应用潜力。 基于缺陷工程和能带工程的思想,通过 Mg2 + 、Y3 + 等掺杂调控基质组分,Ce∶
LuAG和 Pr∶ LuAG 陶瓷在闪烁性能上都获得突破性提升;基于透明陶瓷技术,高光学质量的 LuAG 基闪烁陶瓷

将具有重要的应用前景和发展潜力。
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Abstract: Recent research progress of lutetium aluminum garnet(Lu3Al5O12, LuAG) based scintil-
lation ceramics is introduced. The crystal structure, physical and chemical properties, fabrication
methods and structural defects of LuAG-based scintillation ceramics, as well as the novel results in
the design of LuAG-based scintillation materials through composition engineering and theory calcula-
tion, are summarized in detail. Among those, fruitful progress have been made in Ce3 + and Pr3 +

doped LuAG scintillation ceramics, better scintillation properties than their single crystal analogous
have been achieved in some ceramic components. The devices assembling were developed corre-
spondingly. Herein, Ce∶ LuAG ceramics are considered as the candidate materials for the new gener-
ation of electromagnetic calorimeters in high energy physics field due to their high luminescence effi-
ciency and excellent radiation hardness performance. Pr∶ LuAG has fast decay time and high temper-
ature luminescence thermal stability, showing potential applications in nuclear medicine PET
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imaging and well-logging. Based on the idea of defect engineering and band gap engineering, break-
through has been achieved on their scintillation properties improvement through Mg2 + and Y3 + co-
doping. Based on transparent ceramic technology, LuAG-based scintillation ceramics with high opti-
cal quality show important application prospect and development potential.

Key words: Lu3Al5O12(LuAG); scintillation ceramics; defects; Ce∶ LuAG ceramics; Pr∶ LuAG ceramics

1　 引　 　 言

闪烁体是一种能将入射的高能射线或高能粒

子转化为可见光或紫外光的功能材料。 按结构形

态可将闪烁材料分为粉末、纤维、薄膜、玻璃、单
晶、陶瓷、惰性气体及液化态等无机闪烁体,以及

塑料和有机液体等有机闪烁体。 其中应用最广泛

的是单晶和陶瓷闪烁体。 闪烁材料的应用可追溯

到 1896 年,CaWO4 作为 X 射线荧光粉开始应用

于医用 X 光片[1];1948 年[2] 发现了 NaI∶ Tl 单晶

的闪烁特性并用光电倍增管成功实现信号读出。
后续人们又相继发展了 Bi4Ge3O12 (BGO) [3]、Pb-
WO4(PWO) [4]和 Ce∶ Lu2SiO5(Ce∶ LSO) [5] 等一系

列性能优异的闪烁体, 并在放射医学、高能物理、
核物理、工业无损探伤、地质勘探、安全检查等领

域得到广泛应用。 与闪烁单晶相应,闪烁陶瓷的

研究也在不断推进,20 世纪 80 年代,美国通用电

气公司(General electric company,GE)最早开发了

(Y,Gd) 2O3 ∶ Eu 透明闪烁陶瓷,并将其应用于医

用 X-CT 探测器[6]。 随后,Ce,Pr∶ Gd2O2S、Cr,Ce∶
Gd3Ga5O12、Ce∶ BaHfO3,Eu∶ Lu2O3 等闪烁陶瓷相

继被报道[7],并成功实现了商业应用。 但是,由
于这些材料在透光性、光产额以及快速响应等方

面存在不足,亟待开发新型高性能的闪烁材料,以
满足新一代闪烁探测器和系统的应用需求。

稀土离子掺杂的镥铝石榴石 ( Lu3Al5O12,
LuAG)是目前研究比较活跃的一类闪烁材料,LuAG
属于石榴石结构立方晶系,体心立方晶格,密度较

高(6. 67 g / cm3),有效原子序数大(Zeff = 63),对
各种射线的吸收系数大,阻止本领强,物理化学性

能稳定,是一种优异的闪烁基质材料。 但是,
LuAG熔点高达 2 010 ℃,晶体生长存在一定的难

度。 1994 年,Vaneijk 等[8]报道了 Ce∶ LuAG 单晶,
其在 X 射线激发下的光产额为 11 000 pho / MeV;
1995 年,Lempicki 等[9]用提拉法制备了 Ce∶ LuAG
单晶,射线激发下光产额仅 5 606 pho / MeV。 上

述关于 LuAG 的早期研究工作,由于光产额和衰

减时间等与当时广受关注的钙钛矿结构体系的

Ce∶ ( LuxY1 - x) AlO3 (Ce ∶ LuYAP) [10] 相比差距较

大,LuAG 这一体系没有引起重视。 2000 年起,由
于高能物理和工业界的新材料需求推动,Nikl 等
在 Ce∶ LuAG 单晶[10]和 Pr∶ LuAG 单晶[11]的生长和发

光机理研究方面开展了大量系统的工作,材料性能

不断优化,LuAG 重新引起了广泛关注。 先后报道了

Yb∶ LuAG[12]、Pr ∶ LuGAG[13]、Nd ∶ LuAG[14]、Ce / Pr ∶
LuYAG[15]、La ∶ LuAG[16],以及 Mg2 + 、Ca2 + 、Sr2 + 和

Ba2 + 共掺杂 Ce∶ LuAG[17]等的单晶生长和闪烁性能

研究。 2013 年,Nikl 等[18]对 LuAG 基闪烁晶体的研

究进展进行了详细综述,指出 LuAG 是一种有应用

前景的闪烁基质材料。
近年来,通过晶体生长技术的优化,LuAG 基

闪烁晶体的性能正在稳步提高。 提拉法生长的

0. 2% ~0. 3% (原子百分比) Ce∶ LuAG 晶体[15],
光产额已达 18 000 pho / MeV (1 μs 门宽) 和

26 669 pho / MeV(10 μs 门宽)。 而用 Bridgman 法

生长的 Ce∶ LuAG 单晶,Ce 浓度从 0. 05% (原子百

分比)上升到 0. 55% (原子百分比),光产额由

17 722 pho / MeV 提高到 25 714 pho / MeV (1. 5 紱s 门

宽),其中 τ =60 ns 的快分量占 76% [19]。 研究人员

通过能带工程进一步实现了基质组分调控下的性能

优化。 2014 年,Drozdowski 等[20] 报道了0. 2% Pr ∶
(Lu0. 75 Y0. 25 )3-Al5O12 晶体,光产额达 33 000 pho /
MeV,能量分辨率 4. 4%(@662 keV),是目前报道的

最高值。 2016 年,他们又报道了 Pr,Mo ∶ LuAG 晶

体[21],光产额达 26 200 pho / MeV, 能量分辨率6. 1%
(@662 keV),均优于 Pr ∶ LuAG 晶体(19 000 pho /
MeV)。 2015 年,Kamada 等[17]报道了 Mg,Ce∶ LuAG晶

体,光产额达 21 300 pho / MeV,衰减时间 44. 4 ns。
晶体虽然具有突出的闪烁性能,但熔融生长

的制备温度较高,生长周期较长,发光离子分凝系

数问题导致掺杂浓度较低。 同时,在 LuAG 晶体

中存在一个重要的反位置缺陷(Antisite defect,
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AD)问题,Lu3 + 占据十二面体和八面体格位时的

离子半径分别为 0. 098 nm 和 0. 086 nm,与 Al3 +

离子半径(0. 054 nm)接近[22],从而易形成 Lu3 +
Al

反位置缺陷。 此外,LuAG 的熔点高达 2 010 ℃,
熔融生长过程中的高温使晶体中的离子有足够的

能量在不同的格位间转移,这是形成 AD 的外部

条件[23]。 研究表明,反位置缺陷将在载流子向发

光中心运输过程中作为陷阱俘获载流子,从而降

低光产额,产生衰减慢分量[24-25]。 反位置缺陷的

形成对制备温度十分敏感,相较而言,陶瓷的制备

温度更低,有利于降低反位置缺陷浓度;陶瓷还可

实现更高的掺杂浓度,并具有较强的机械和力学

性能。 尤其自 1995 年 Ikuse[26] 在透明激光陶瓷

制备技术上取得突破性进展以来,借助于陶瓷透

明化技术,闪烁陶瓷的研究也得到了快速的发展,
其中 Ce3 + 和 Pr3 + 掺杂的 LuAG 闪烁陶瓷研究进

展较快,部分陶瓷的闪烁性能已优于同类单晶,并
向器件化推进。

Ce3 + 具有 4f-5d 组态,是稀土离子中荧光效

率较高的激活离子,Ce3 + 的 5d-4f 电子跃迁中,由
于 5d 能级中的电子寿命很短,因此 Ce3 + 也具有

快衰减的优势。 Ce3 + 掺杂 LuAG 的发光峰值位于

540 nm 左右,能与硅光二极管很好地耦合[27],衰
减时间约 60 ns,基于 Bartram-Lempicki 理论模型

计算其光产额可达 60 000 pho / MeV[28-29]。 美国

加州理工学院高能物理学家 Zhu 教授[30] 指出,
Ce∶ LuAG陶瓷具有优异的抗辐照损伤性能,在高

能物理新一代磁性量能器上具有应用潜力。
Pr3 + 也是高效的稀土发光离子,其发光光谱

覆盖了蓝光到近红外波段。 Pr3 + 掺杂 LuAG 主发射

位于 310 nm,其突出特点是衰减时间快( ~20 ns)、
理论光产额高、能量分辨率优,被评价为可实现核

医学成像设备 TOF-PET(Time of flight, positron
emission tomography)应用的品质因子最高的两种

材料之一[31]。 Pr∶ LuAG 还具有良好的高温荧光

热稳定性[11],在石油勘探领域也有应用潜力。 因

此,Pr∶ LuAG 闪烁陶瓷作为高性能闪烁材料的发

展潜力巨大。
本文重点就近年来 Ce3 + 、Pr3 + 掺杂 LuAG 闪

烁陶瓷的研究进展进行综述。

2　 闪烁材料发光原理与性能表征

图 1 给出了闪烁材料的发光过程示意图[32]。

闪烁发光转换是一个比较复杂的过程,可以分为

转换(Conversion)、传输(Transport)和发光(Lumi-
nescence)3 个连续的子过程。 在初始转换过程

中,能量小于 ~ 1 MeV 的高能光子通过光电效应

和康普顿散射效应与闪烁材料的晶格发生多步相

互作用;在 100 keV 光子能量之下,主要是光电效

应。 许多电子-空穴对在导带和价带中被激发产

生并热离化。 第一阶段在不到 1 ps 的时间内结

束。 电子和空穴在材料中的迁移输运过程中,可
能会不断被缺陷俘获,这种非辐射复合造成了能

量损失,并使迁移过程产生相当大的时间延迟。
因此,这一阶段是最不可预测的,材料的点缺陷、
位错、表面和界面等都可能在禁带中引入能级从

而改变 /降低本征闪烁性能。 最后的发光阶段是

发光中心对电子和空穴的连续俘获和它们的辐射

复合。

e
e

e

e

h
h

Traps

H
E
ph
ot
on

ab
so
rp
tio
n

!Ecore＜Eg

Core band

Valence band

h

Eg

Conduction band

h

Conversion Transport Luminescence

图 1　 宽禁带固态单晶闪烁体中闪烁转换机制示意图,该
过程分为转换、传输和发光 3 个连续阶段[32] 。

Fig. 1　 A sketch of the scintillator conversion mechanism in a
wide band-gap single crystal solid state. The process
is divided into three consecutive stages of conversion,

transport and luminescence[32] .

闪烁材料的主要性能指标有:光产额(Light
yield,LY)、能量分辨率(Energy resolution,ER)、
衰减时间(Decay)、余辉(After glow)和抗辐照损

伤性能(Radiation hardness)等。
光产额是指闪烁体吸收 1 MeV 能量的光子

后,在某一时间门宽(通常在 100 ns ~ 10 紱s 之间,
具体数值取决于具体应用)内集成的光子数,或
在探测设备中产生的光电子[10]。 光产额和以下

几个因素有关:(1)闪烁体对入射 X 射线的吸收

系数;(2)产生的激子数和发光中心捕获激子的

效率;(3)发光中心的本征发射量子效率;(4)闪
烁体的一些几何性能(表面结构、反射性)和透明
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性;(5)硅光二极管或光电倍增管在闪烁体发射

波长处的量子效率[33]。 Yanagida 等[34] 给出了光

产额的简单表达式:
LY = 106SQB / βEg, (1)

其中,Eg 为材料的禁带宽度;S 为从基质到发光

中心的能量输运效率;Q 为发光中心的发光量子

效率;因数 B 与电离过程中的声子能量损失有

关,表示为 B = 1 / (1 + 0. 65K),其中 K 代表光学

声子损失的能量与电离过程损失的能量之比;β
为经验常数(2. 3 ~ 2. 5)。

闪烁光产额的测试通常采用闪烁谱仪,在光

电效应中产生的光电子使闪烁体激发,其产生的

脉冲在 γ 谱中形成的峰称为光电峰,也称全能

峰。 光电峰的幅度就代表了 γ 射线的能量。 137Cs
的 γ 能谱的光电峰是比较典型和突出的,通常被

作为标准源来检验 γ 谱仪的能量分辨率,也可作

为射线能量测量的相对标准。
由于 γ 射线在闪烁体中产生的光子数具有

一定的统计涨落,光电倍增管的光阴极光子收集

效率的统计涨落,以及光电倍增管的光电转换效

率和倍增系数的统计涨落,使得同一能量的 γ 射

线产生的脉冲幅度有一分布。 由于射线的能量与

脉冲幅度成正比,所以通常把这一分布曲线的半

宽度与计数率最大值所对应的脉冲幅度之比定义

为能量分辨率。 通过光电峰位置和半高宽,可以

计算相对光产额和能量分辨率。
在闪烁材料的成像应用中,闪烁体的退滞发

射会降低后端输出图像的质量和分辨率。 其中,
两个参数起主要作用:(1)衰减时间,即激活离子

自身反应时间;(2)余辉,即材料中的缺陷引起的

激活离子的退滞激发和发射。
衰减时间的定义是入射能量停止后,发射光

子的能量衰减到原来能量的 1 / e 时所用的时间。
衰减时间用下列表示:

I( t) ~ exp[ - t / τ], (2)
其中,I( t)表示发射强度,τ 表示衰减时间。

余辉是由于材料内的缺陷捕获自由移动的电

子或空穴而引起的。 材料中的缺陷有晶格本身产

生的,也有外来杂质引起的。 在核医学成像技术

中,由于提高成像质量和降低辐照剂量的双重需

求,成像速度加快,成像间隔时间缩短至小于 100
紱s,对降低材料余辉及精确表征技术的需求越来

越迫切[35]。 Liu 等[36] 研究了 Ce,Mg∶ LuAG 陶瓷

中的余辉现象,表征了 X 射线停止激发后 4 ms 和
400 ms 的相对余辉值。 结果表明,Mg2 + 共掺杂结

合退火明显降低了余辉强度,有利于材料的器件

成像应用。
辐照损伤是指闪烁体在接受一定剂量的高能

射线照射前后引起的闪烁效率的变化。 闪烁体受

到辐照后会产生色心等许多缺陷,这些缺陷可以

吸收发射特定波长的光,从而降低闪烁效率。 在

有余辉的情况下,色心处的结合能决定损伤寿命。
一般来说,结合能很大,可使损伤在室温下持续两

天到几天。 有的辐照损伤可以通过在氧化气氛中

退火来消除。 对于闪烁体的抗辐照性能目前没有

明确的定义,通常用实际探测器所允许的最大辐

照剂量来衡量,即经过辐照后,闪烁体发射波长处

的光学透过率沿单位辐射长度下降 1% ~ 2% 时

的辐照剂量;也有以辐照后闪烁体的光产额的下

降幅度作为衡量标准的。

3　 LuAG 晶体结构特点

LuAG 属立方晶系,空间群为 Oh10( Ia3d),其
晶格常数为 1. 191 6 nm。 每个单胞中含有 8 个化

学式的原子数量,即共有 24 个 Lu3 + 、40 个 Al3 + 、
96 个 O2 - 。 如图 2 所示,Lu3 + 离子处于 8 个 O2 -

离子配位的十二面体格位。 存在两种 Al3 + 离子

格位,40%的 Al3 + 处于 6 个 O2 - 离子配位的八面

体格位,其余 60% Al3 + 处于 4 个 O2 - 离子配位的

四面体格位。 因此,LuAG 结构是由一些相互连

结着的正四面体和正八面体组成的,这些正四面

体和正八面体连结起来构成较大的十二面体空

隙。 这些空隙呈畸变立方体,其中心由 Lu3 + 占据

图 2　 LuAG 晶体结构示意图,绿球表示 8 配位格位,灰球

和红球分别为 6 配位和 4 配位格位[37] 。
Fig. 2　 Crystal structure diagram of LuAG, green ball repre-

sents 8 coordination number site, gray ball and red
ball represents 6 and 4 coordination number site, re-

spectively[37] .
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着。 LuAG 和 YAG(钇铝石榴石,Y3Al5O12 )具有

相同的晶体结构,只是 YAG 中 Y3 + 的位置被 Lu3 +

所取代。
在 LuAG 结构中,具有十二面体配位的 Lu3 +

和八面体配位的 Al3 + 位置可以被性质类似的其

他离子掺杂取代。 由于稀土发光离子的有效离子

半径与 Lu3 + 离子相近,容易以固溶方式取代 Lu3 +

进入 LuAG 晶格形成掺杂取代从而实现发光光谱

的裁剪。 有时出于调整晶格常数或者调整掺杂离

子所处晶体场的目的,位于四面体和八面体格位

的 Al3 + 离子也能被取代,从而实现对掺杂离子光

谱性能的裁剪。 值得注意的是,不同格位可容纳

的离子半径范围不同[22],取代十二面体的离子半

径范围为 0. 083 ~ 0. 129 nm,取代八面体的离子

半径范围为 0. 053 ~ 0. 098 nm,取代四面体的离

子半径范围为 0. 028 ~ 0. 059 nm。 因此,理论上

Ce3 + (离子半径 0. 102 nm)、Pr3 + (离子半径 0. 099
nm)等半径较大的稀土发光离子更易进入十二面

体格位取代 Lu3 + 离子,形成(Lu1 - xAx)3Al5O12结构。
而离子半径较小的 Tb3 + (0. 092 nm)、Sc3 + (0. 081
nm)、Mo4 + (0. 066 nm)、 Cr3 + (0. 064 nm)、 Ga3 +

(0. 062 nm)等更容易进入八面体格位取代 Al3 +

离子,形成 Lu3(AlxB1 - x) 5O12结构。

4　 LuAG 基闪烁陶瓷的制备方法

4. 1　 粉体制备

制备方法主要有固相反应法和液相共沉淀

法,还包括溶胶凝胶法和燃烧法等。
固相反应法是制备 LuAG 基闪烁陶瓷常见的

方法[38-41],具有工艺简单、制备周期短的优势。
通常是把高纯商业氧化物原料粉体按照化学计量

比精确称量后,放入球磨罐中,用磨球、介质、添加

剂,在一定转速下球磨一定时间。 球磨后的浆料

通过干燥过筛得到粉体。 该粉体可直接用于陶瓷

成型烧结,或经高温煅烧成相后再成型烧结。 固

相反应法制备粉体常需要额外添加烧结助剂促进

烧结致密化,在球磨过程中也容易引入杂质,因此

在纯度控制方面需要特别注意。
2017 年,Hu 等[41] 报道了固相反应法制备 Pr∶

LuAG 闪烁陶瓷粉体的工艺过程。以 4N 纯度的商

业 Pr6O11、Lu2O3 和 α-Al2O3 粉体为原料,以酒精

为研磨介质,在刚玉瓶中球磨 12 h。 混合浆料 70
℃干燥后经 200 目筛网过筛制成用于陶瓷成型和

烧结的粉体。 如图 3(a) ~ (c)所示,商业粉体的

平均粒径 > 3 紱m,一些粉体形貌呈片状,粒径分

布不均且存在一定程度的团聚;经高速球磨后,如
图 3(d)所示,大颗粒能够被充分破碎,形成均匀

的混合粉末。 这种均匀混合的粉体有利于后续的

素坯成型和陶瓷烧结致密化。

（a） （b）

（d）（c）

1 滋m 1 滋m

1 滋m1 滋m

图 3　 商业粉体 α-Al2O3(a)、Lu2O3(b)、Pr6O11(c)和球磨

后的粉体混合物(d)的场发射扫描电镜(FESEM)
显微形貌图[41] 。

Fig. 3 　 FESEM micrographs of the commercial powders α-
Al2O3(a), Lu2O3(b), Pr6O11(c) and powder mix-

ture after ball milling(d) [41] .

液相共沉淀法[42-45] 是通过在 Lu、Al 混合盐

溶液中添加沉淀剂(一般使用氨水或碳酸氢铵),
使 Lu3 + 和 A13 + 离子均匀沉淀,然后将沉淀物进

行反复的洗涤,高温热分解得到所需的 LuAG 粉

体。 由于沉淀法制备所得的粉体纯度高、粒径小、
无团聚,也是制备 LuAG 粉体的重要方法,有利于

获得高纯高烧结活性的纳米粉体,在不添加烧结

助剂的情况下即可经烧结获得高光学质量透明陶

（a） （b）

200 nm 200 nm

图 4　 Ce∶ LuAG 粉体在1 000 ℃下煅烧 2 h 后的透射电镜

(TEM) 形貌图。 ( a) 无 HPC; ( b) 添 加 0. 8%
HPC[45] 。 　

Fig. 4 　 Transmission electron microscope( TEM) morpholo-
gies of the Ce∶ LuAG powders calcined at 1 000 ℃
for 2 h. ( a ) Without HPC. ( b ) With 0. 8%
HPC[45] . 　



922　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 42 卷

瓷。 液相沉淀法的不足是制备周期长,工艺过程

中影响因素多。
2006 年,Li 等[42]报道了用共沉淀法制备纳

米 Ce∶ LuAG 粉体,以 25% 氨水和(NH4) 2SO4 为

沉淀剂,在 900 ℃ 煅烧 2 h,获得了平均粒径 50
nm 的 Ce∶ LuAG 粉体,并发现(NH4) 2SO4 可有效

降低粉体团聚;2013 年, Xu 等[45] 报道了采用

NH4HCO3 作为沉淀剂,以 0. 8% (质量百分比)
HPC 作为表面活性剂制备 Ce∶ LuAG 粉体,经 900 ~
1 100 ℃煅烧 2 h,即可获得均匀分散的 Ce∶ LuAG
纳米粉体,粒径范围 13. 1 ~ 92. 0 nm。 研究发现

HPC 可显著降低粉体团聚,如图 4 所示。
此外,采用溶胶凝胶法[46]和熔剂法[47-48]制备

的粉体都有成功用于烧结透明陶瓷的报道。
4. 2　 陶瓷烧结

陶瓷烧结主要有真空烧结 ( Vacuum sinte-
ring)、氢气烧结和放电等离子烧结(Spark plasma
sintering,SPS)等。

真空烧结是一种在真空条件下烧结瓷坯的方

法,氧化物陶瓷坯体的气孔中含有的水蒸气、H2、
O2 等在烧结过程中借溶解、扩散沿着晶界或通过

晶粒可从气孔中逸出。 但其原料中分解的 CO2、
CO、特别是 N2,由于溶解度较低,不易从气孔中

逸出,使陶瓷致密度下降,气孔同时作为光散射源

降低了陶瓷的光学透过率。 将陶瓷素坯在真空条

件下烧结,通过工艺调控使气体在坯体尚未完全

烧结前从气孔中逸出,将可以提高陶瓷的致密度

和光学质量。 近年来,国内采用真空烧结制备

LuAG 基闪烁陶瓷的工作报道主要见诸于上海大

学[45]、中国科学院上海硅酸盐研究所[49-51]和上海光

学精密机械研究所[52] 等。 国际上,日本神岛

(Konoshima)化学公司[53]、美国克莱姆森大学(Clem-
son University)[54]、美国劳伦斯利弗莫尔国家实验室

(Lawrence Livermore National Laboratory)[55]、白俄罗

斯物理化学所等[56]也有相关工作报道。
2005 年,Li 等[38]最早报道了 Ce∶ LuAG 陶瓷

的固相反应真空烧结制备,烧结条件为 1 770 ℃-10
h,添加 0. 5% (质量百分比) TEOS 为烧结助剂。
2007 年, Cherepy 等[55]利用液相法制备 Ce∶ LuAG
粉体结合真空烧结法制备了 Ce∶ LuAG 陶瓷,β 粒

子激发下的光产额为 21 870 pho / MeV。 2013 年,
Xu 等[45] 采用液相共沉淀法制备纳米 Ce ∶ LuAG
粉体,并进行真空烧结制备陶瓷,不添加烧结助

剂,在较低温度下(1 750 ℃-10 h)实现了高光学

质量 Ce ∶ LuAG 透明陶瓷的制备。 2020 年, Shi
等[50]采用固相反应真空烧结法制备了一系列不

同 Ce3 + 掺杂浓度(0,0. 1% ,0. 3% ,0. 5% )(原子

百分比)的 LuAG 闪烁陶瓷[50],样品如图 5 所示。
由于添加的烧结助剂量较少(0. 03% (质量百分

比) MgO),陶瓷在 10 -4 Pa 真空度下,烧结温度高

达1 800 ℃以上保温 10 h 才实现充分致密化。

图 5　 采用固相反应真空烧结法制备的不同 Ce 掺杂浓度

的 LuAG 闪烁陶瓷,双面抛光 1. 0 mm 厚[50] 。
Fig. 5 　 LuAG scintillator ceramics with different Ce doping

concentrations were prepared by solid-state reaction
and vacuum sintering. The ceramics were double-si-

ded polished with a thickness of 1. 0 mm[50] .

2009 年,Zhao 等[57] 首次报道了 Pr∶ LuAG 半

透明陶瓷的氮气烧结;随后,Shi[58-59] 和 Yanagida
等[60]相继报道了高光学质量 Pr∶ LuAG 陶瓷的真

空烧结制备以及 Pr3 + 掺杂浓度效应(0. 5% ~ 5%
(原子百分比) [59],图 6)(0. 2% ~ 1% (原子百分

比)),粉体分别采用液相沉淀法和固相反应法制

备。 其中,Yanagida 等[60]采用液相沉淀法制备的

纳米 LuAG 粉体平均粒径 200 nm,结合注浆成型

和真空烧结(1 700 ℃-10 h)获得的 0. 25% (原子

图 6　 采用固相反应真空烧结法制备的 (PrxLu1 - x)3Al5O12

陶瓷照片,x = 0. 5% ,1. 0% ,5. 0% (原子百分比),
双面抛光 Ф14 mm ×2. 0 mm[59] 。

Fig. 6　 (Color online) Photograph of (PrxLu1 - x)3Al5O12 trans-
parent ceramics, x =0. 5%, 1. 0%, 5. 0% (atom frac-
tion), respectively. Double face polished, Ф14 mm ×

2. 0 mm[59] .
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百分比)Pr∶ LuAG 陶瓷,闪烁光产额达到了(21 800 ±
1 100) pho / MeV,能量分辨率 4. 6%,首次实现了闪

烁性能优于相应的单晶((18 000 ±1 000) pho / MeV)。
以上工作表明,相比固相反应法通常采用微

米级的商业原料,液相法合成的纳米粉体具有更

高的烧结活性,在更低的烧结温度即可获得高质

量的透明陶瓷;且由于纳米粉体烧结不添加烧结

助剂,减少了杂质离子的引入,使得陶瓷的闪烁性

能往往更优。 但固相反应法在陶瓷的大尺寸批量

制备方面仍有较大优势。
SPS 烧结是一种利用脉冲电流加热实现粉末

快速烧结的方法[61]。 它具有加热均匀、升温速度

快、烧结温度低、材料致密度高等特点,适用于烧

结纳米材料、梯度功能材料、金属材料、复合材料、
陶瓷材料等。 SPS 可实现真空或气氛烧结,也可

以选择烧结气氛,合适的气氛有助于样品的致密

化。 SPS 烧结的报道主要有日本东北大学(LuAG
陶瓷[62]和 Eu∶ LuAG 陶瓷[63] )、河南理工大学、捷
克科学院物理研究所,以及印度和伊朗的研究机

构等(Ce∶ LuAG 陶瓷[64-66]和 Tb∶ LuAG 陶瓷[67])。
2016 年,Pejchal 等[65] 报道了在 1 600 ℃ 和

1 700 ℃真空条件下 SPS 烧结 Ce∶ LuAG 陶瓷的工

作。 原料粉体采用辐射合成法( radiation synthe-
sis)制备,获得的粉体粒径 30 ~ 50 nm,不添加烧

结助剂,烧结过程中施加 100 MPa 压力保温保压

4 ~ 45 min。 如图 7 所示,获得的 Ce∶ LuAG 陶瓷

呈半透明暗绿色。 研究发现,X 射线激发下,所制

备的 Ce∶ LuAG 陶瓷具有比单晶更高的发光强度。

图 7　 不同 SPS 烧结温度(1 600,1 700 ℃)下制备的 Ce∶
LuAG 陶瓷,分别表示为 NN1600 和 NN1700,LuAG∶
Ce SC 表示单晶[65] 。

Fig. 7　 Ce∶ LuAG ceramic bodies sintered at different temper-
atures(1 600, 1 700 ℃) by SPS[65]

由于纳米粉体具有相对更大的比表面积,有
利于传质和热表面过程,是 SPS 烧结更理想的原

料[65]。 此外,虽然 SPS 快速烧结技术可获得纳米

级晶粒尺寸的陶瓷,但目前陶瓷都是半透明的,光
学质量有待提升,这可能是由于陶瓷晶粒尺寸的

纳米效应以及石墨模具引入的碳残留等问题,详
细原因还有待深入研究。

氢气烧结一般指在管式炉中或者其他密封高

温烧结炉中通入氢气作为保护气体的烧结过程,
可避免烧结材料被氧化或者其他潜在反应造成的

化学变化。 氢气烧结透明陶瓷始于上世纪 60 年

代,由 GE 公司 Coble 博士提出[68-70],国内由中科

院上海硅酸盐研究所等数家单位继续开发研究。
上海应用技术大学的 Zhou 等[69]报道了用高温氢

气炉在 1 800 ℃保温 6 h 可获得具有良好光学透

明性的 Ce,Pr∶ LuAG 闪烁陶瓷,样品如图 8 所示。
此外,研究发现氢气烧结可使 LuAG 透明陶瓷晶

粒细化(约 1 ~ 2 μm) [70],且光学质量明显优于

SPS 烧结的纳米陶瓷,这对调控陶瓷烧结动力、获
得细晶强化或相关特性的陶瓷提供了一种可能的

途径,值得深入研究。

图 8　 1 800 ℃氢气烧结 6 h 制备的 Ce / Pr∶ LuAG 陶瓷[69]

Fig. 8　 Ce / Pr∶ LuAG ceramics sintered in flowing H2 atmos-

phere at 1 800 ℃ for 6 h[69]

4. 3　 陶瓷热处理

LuAG 基闪烁陶瓷在真空烧结和氢气烧结过

程中,由于还原性气氛和致密化过程的作用,易产

生色心、氧空位缺陷和内应力等,会降低透过率和

闪烁性能,因此有必要进行后续热处理。 热处理

方式主要是在空气或其他气氛中进行退火处理,
退火温度一般低于烧结温度 300 ~ 500 ℃。

一些研究表明,空气退火处理可以降低陶瓷

中的氧空位缺陷浓度和内应力,从而提高样品光

学质量和发光性能等[50]。 但是在闪烁材料中,由
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于一些离子共掺杂引起的价态变化等问题,使退

火效果呈现复杂多样的趋势。 例如,2017 年,Hu
等[41]对 Mg2 + 共掺的 0. 2% Pr∶ LuAG 陶瓷的退火

温度进行了系统研究。 陶瓷为固相反应真空烧结

法获得。 如图 9 所示的光学透过率曲线表明,在
700 ~ 900 ℃温度范围空气气氛退火有利于消除

氧空位,提高光学透过率;而退火温度高于 1 000
℃时,短波波段的透过率明显下降,样品逐渐发

黄,这归因于 Pr3 + 向 Pr4 + 转化产生的能量转移吸

收。 X 射线激发下稳态闪烁效率的比较表明,在
较高的退火温度处理后,样品中出现 Pr4 + 自吸

收,以及 Pr3 + 向 Pr4 + 转化产生的电荷跃迁(CT)过
渡态,导致了 Pr3 + 的 5d-4f 快发光部分的发光强

度快速降低和明显的闪烁性能下降。
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图 9　 不同退火温度下 Pr∶ LuAG 陶瓷的直线透过率,插图

为相应的陶瓷照片[41] 。
Fig. 9　 In-line transmittance of Pr∶ LuAG ceramics, as-sin-

tered and annealed at different temperatures. The in-

set shows their corresponding photographs[41] .

2018 年,Chen 等[71] 进一步对固相反应真空

烧结的 Ce,Mg∶ LuAG 陶瓷进行了详细的退火效

应研究。 退火温度在 1 000 ~ 1 450 ℃范围,时间

10 h。 对图 10 所示的 SEM 微结构分析表明,对
较高退火温度处理的样品,在晶界处可观察到明

显的第二相析出, EDS ( Energy dispersive X-ray
spectra)元素分析表明析出的是 Al2O3 相。 认为

第二相产生的原因是高温退火下 Ce3 + 和 /或
Mg2 + 的挥发产生的组分偏离,陶瓷在 γ 源( 137Cs)
辐射下的脉冲高度谱表明闪烁光产额随退火温度

升高而逐渐提高,1 450 ℃ 是较佳的退火温度。
这一趋势与 Hu 等在 Pr∶ LuAG 陶瓷[41,72] 中的结

果不同,这可能是由于退火产生的 Pr4 + 离子与

Ce4 + 离子对 LuAG 陶瓷闪烁性能的影响作用机理

不同造成的。 Liu 等[36,73] 提出,在 Ce∶ LuAG 中,

Mg2 + 可作为敏化剂,促进 Ce4 + 向 Ce3 + 转化,从而

提高 Ce∶ LuAG 的光产额,并加快衰减时间。 而

Mg2 + 掺杂对 Pr∶ LuAG 尚未发现有性能优化的效

果,详细的机理还有待深入研究。

（a） （b）

（c） （d）

10 滋m 10 滋m

10 滋m 10 滋m

图 10　 1 000(a),1 150(b),1 300(c),1 450(d) ℃退火

后的 Ce∶ LuAG 陶瓷热腐蚀表面 SEM 图像。(c)中
白圈表示标出的第二相位置[71] 。

Fig. 10　 SEM images of thermally etched surfaces of LuAG
ceramics air annealed at 1 000 ( a), 1 150 ( b),
1 300(c), 1 450 ( d) ℃ . White circles refer to

secondary phase in (c) [71] .

2018 年,Zhou 等[68] 报道了氢气烧结的 Ce ∶
LuAG 和 Pr∶ LuAG 陶瓷的退火效应。 研究结果呈

现了与真空烧结陶瓷完全不同的趋势,在 1 100
℃ 空气退火 16 h 以后,发现陶瓷闪烁性能劣化,
尤其是 Pr∶ LuAG 陶瓷。 作者将这一现象归因于退

火产生的电荷转移效应。
热等 静 压 ( Hot isostatic pressing sintering,

HIP)是一种在高温高压同时作用下促进陶瓷致

密化的烧结工艺,材料在加热的同时四周受到均

匀的气体压力。 它常使用惰性气体作为压力传递

介质。 热等静压烧结工艺可分为两类:(1)由陶

瓷粉末成型封装或直接封装后经热等静压烧结,
即包套 HIP;(2)由陶瓷粉末成型,烧结后再经热

等静压后处理,即无包套 HIP。 无包套 HIP 主要

用于烧结体的后处理,如消除烧结体中的剩余气

孔,愈合陶瓷烧结体中的缺陷等。 它要求处理前

烧结体中基本上不含开口气孔,即其密度必须达

到理论密度的 92%以上。
2011 年,Rhodes 等[74] 报道了 Pr∶ LuAG 陶瓷

的 HIP 后处理研究。 陶瓷先经 He +5%H2 气氛下

1 650 ℃预烧 4 h,获得的陶瓷致密度为(95. 09 ±
0. 57)% (阿基米德法测试)。 然后将陶瓷体在
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Al2O3 粉末中埋烧,HIP 条件为 1 675 ℃下 4 h,压力

210 MPa,使陶瓷致密度提高到(99. 71 ± 0. 36)% 。
如图 11 所示,直接 HIP 获得的 Pr∶ LuAG 陶瓷为

暗绿色,认为是由于在还原环境中产生了化学计

量比的偏差。 1 450 ℃空气氛退火 4 h 后,陶瓷的

光学透过率下降,再次 HIP 后,又重新获得提升。
SEM 微结构分析表明,HIP 后处理大幅降低了陶

瓷预烧体中的气孔尺寸和数量;然而,随后在

1 450 ℃空气氛退火后,残余气孔的尺寸增大,并
观察到晶粒长大和包裹气孔现象,导致光学透过

率下降;而再次 HIP 后消除了这些气孔。 由还原

性气氛烧结引起的轻微 O2 - 缺陷和化学计量偏

离,在 1 250 ℃低温退火 4 h 可以消除,且不影响

光学质量,如图 11(b)、(d)所示。

（a） （b） （c） （d） （e）

图 11　 经过各种热处理的 Pr∶ LuAG 陶瓷外观。(a)直接

HIP(未退火);(b)1 250 ℃空气退火;(c)1 450 ℃
空气退火;(d)1 450 ℃退火后再次 HIP;(e)再次

HIP 后再在 1 250 ℃ 空气退火。 HIP 条件:210
MPa,1 675 ℃。 样品直接与文字接触,并从上方

照明拍照[74] 。
Fig. 11　 Visual appearance of Pr∶ LuAG specimens subjected

to various post-fabrication heat treatment. ( a) As
HIPed(not treated). (b)Annealed in air at 1 250
℃ . (c)Annealed in air at 1 450 ℃ . (d)ReHIPed
after 1 450 ℃ anneal. (e)Annealed in air at 1 250
℃ after re-HIP. HIPing conditions 210 MPa, 1 675
℃ . Specimens are shown in direct contact with

text, and illuminated from above[74] .

近年来,一些工作报道了 Er∶ YAG 激光透明

陶瓷的 SPS 烧结和 HIP 后处理[75]、Mn2 + ∶ Mg-
AlON 荧光透明陶瓷的气氛烧结和 HIP 后处

理[76]、Ce∶ GGAG 闪烁陶瓷空气烧结和 HIP 后处

理[77]等,但 LuAG 基闪烁陶瓷的热等静压后处理

工作报道较少[78],还有待深入研究。

5 　 LuAG 基闪烁陶瓷中的微结构

缺陷

闪烁材料的发光原理决定了它对微缺陷和组

分非常敏感,即使 10 - 6量级的原子级缺陷都有可

能对闪烁性能产生明显的影响。 因此,缺陷问题

是闪烁材料研究中的永恒主题。 此外,对缺陷的

精确表征有利于对发光机理的探讨提供有益的参

考,并为闪烁性能优化提供设计依据。
LuAG 基闪烁陶瓷的常规微结构表征技术主

要有 X 射线衍射(XRD)、SEM、EDS 等,用于表征

陶瓷材料的物相、分析晶粒形貌和元素分布等。
随着研究的深入,一些新型先进表征技术逐渐被

引入,如同步辐射 X 射线近边吸收谱(X-ray ab-
sorption near edge structure,XANES)、电子自旋共

振谱(Electron spin resonance,ESR) 和热释光谱

(Thermally stimulated luminescence,TSL)等。
XANES 是一种 X 射线吸收近边结构,是吸收

光谱的一种射线结构,由激发光电子经周围原子

的多重散射造成。 它不仅反映了吸收原子周围环

境中原子的几何配置,而且反映了凝聚态物质费

米能级附近低能位的电子态结构,因此成为研究

凝聚态物质的有用工具[79]。 ESR 主要用于研究

材料中顺磁性杂质离子(浓度低于 1% ),如过渡

元素离子和稀土元素离子的类质同像置换、有序-
无序、化学键及晶格参量和局域对称等;还可用于

研究与点缺陷有关的电子-空穴中心的类型、浓
度、性质等[80]。 TSL 目前已经成为闪烁材料缺陷

研究中广泛使用的一种微缺陷分析手段。 其物理

机制是当闪烁体被激发离化时,产生的电子空穴

对进入导带与离化中心复合产生发光,或者被材

料中的陷阱俘获。 这些陷阱是缺陷或杂质在晶体

中形成的局部反常结构,它们在禁带中形成了局

域性能级,可以容纳和储存电子。 这些电子只有

通过热、光、电场的作用才能返回到导带并和离化

中心复合产生发光,或者再次被陷阱俘获。 由热

激励而释放出的电子同离化中心复合所产生的发

光,称为热释光。 通过热释光谱可以分析缺陷的

浓度及其在导带中的能级位置[24,81]。 以上表征

手段是研究闪烁材料中各种原子级的点缺陷和浅

能级缺陷的有力工具。
此外,材料的抗辐照损伤性能与内部的微结

构缺陷密切相关,可用来反映材料内部的缺陷情

况;而中子衍射在晶格占位等组分研究中已经得

到应用,下一步利用中子衍射对 LuAG 基闪烁陶

瓷中的面缺陷(晶界)和杂质离子造成的组分微

观变化开展精细结构解析也将是一个有意义的研

究方向。
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5. 1　 点缺陷

LuAG 基闪烁陶瓷中的点缺陷主要包括反位

置缺陷、F 和 F + 心(分别是两个或一个电子占据

氧空位)、氧空位等。 点缺陷参与对带电载流子

的捕获,导致闪烁光传输过程的能量损失,降低闪

烁效率。 反位置缺陷[82-84] 是由于石榴石结构单

晶具有较高的熔融温度,使制备过程中 Y3 + 或

Lu3 + 进入到 Al3 + 的八面体格位形成 YAl或 LuAl反

位置缺陷。
Hu 等[82]计算了化学计量比和温度对反位置缺

陷浓度的影响规律。 结果表明,反位置缺陷的浓度

随制备温度的升高而增加,证实了陶瓷制备温度较

低有利于降低反位置缺陷浓度。 此外,计算还表明,
富 Lu 的情况下有利于产生反位置缺陷,为材料组分

设计提供了参考依据。 Liu 等[40]制备了非化学计量

比 Ce∶ LuAG 陶瓷并进行了闪烁性能研究,从实验上

验证了以上计算结果。
2015 年,Hu 等[85]采用 ESR 技术研究了Mg,Ce∶

LuAG 陶瓷中的空穴和电子的局域化。 该工作通过

ESR 证实了紫外辐照下 Mg2 + 微扰导致的氧负心缺

陷(O - )的形成,为闪烁发光机理的探讨提供了实验

依据。 2016 年,Liu 等[36] 利用同步辐射 XANES 对

Ce∶ Mg∶ LuAG 陶瓷中的 Ce 离子价态进行了分析。 该

工作证实了 Ce4 + 在 Ce∶ LuAG 中的存在,并发现随着

Mg2 +共掺杂量增加,Ce4 +对应的吸收峰增强。 当Mg2 +
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图 12　 Ce LⅢ 边(5 723 eV)的室温 XANES 测试。 ( a)

Ce3 + 和 Ce4 + 标准样品;(b)不同 Mg2 + 共掺杂浓度

的 0. 3% Ce∶ LuAG 陶瓷[36] 。
Fig. 12　 Room-temperature XANES measurements on the Ce-

rium LⅢ -edge(5 723 eV) spectral region of Ce3 +

and Ce4 + reference samples(a) and as-sintered Lu-
AG∶ 0. 3% Ce ceramics with different Mg2 + co-dop-

ant concentrations(b) [36] .

掺杂量高于 0. 3% 时,Ce4 + 浓度显著增加。 这一

发现对阐明 Mg2 + 对 Ce∶ LuAG 闪烁性能影响作用

的机理提供了重要参考依据,如图 12 所示。
Nikl 等[86]较早地研究了 Ce∶ LuAG 陶瓷中的

热释光谱(10 ~ 320 K),并与单晶做了对比。 研

究发现固相反应法制备的 Ce∶ LuAG 陶瓷(OC1),
热释光谱中位于 143,165,187 K 处的反位置缺陷

特征峰消失,说明了陶瓷相对单晶在抑制反位置

缺陷方面的优势;液相法制备的 Ce ∶ LuAG 陶瓷

(OC2)由于未进行退火处理,在 235 K 和 280 K
处有两个与单晶一致的热释光峰,被归因于较高

浓度的氧空位缺陷。
2019 年,Hu 等[87] 报道了(PrxLu1 - x)3Al5O12陶

瓷(x =0,0.1%,0.2%,0.3%,0.5%,0. 75%,1. 0% )的
热释光谱(77 ~ 350 K), 样品在 77 K 温度下经 X
射线辐照 10 min,以 0. 15 K / s 的速度逐渐加热升

温。 如图 13 所示,115 K 附近的热释光峰来源于

空穴缺陷;150 K 的热释光峰与反位置缺陷有关,
并发现该峰的强度随着掺杂浓度的提高而降低,
这说明 Pr 离子可以抑制反位置缺陷对载流子的

俘获作用。
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图 13　 在 240 ~ 800 nm 范围内的积分得到热释光 TSL 曲

线,图中数字是 Pr3 + 的掺杂浓度[87] 。
Fig. 13 　 TSL glow curves obtained by integration of wave-

length resolved TSL measurements from 240 nm to

800 nm[87]

5. 2　 晶界

晶界是陶瓷中最主要的面缺陷类型,也是陶

瓷作为多晶体的主要特征。 晶界或界面效应是造

成 LuAG 闪烁陶瓷中发光慢分量的可能原因之

一。 晶界的存在使得材料中存在大量的结构失配

区,晶体的周期性和晶格连续性的破坏可能导致

在基质材料的禁带中形成大量连续的非辐射中

心。 在晶界处的微米或纳米级气孔,以及杂质离
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子和 /或发光离子的偏聚,都可能会导致陶瓷闪烁

性能的降低。 但目前还缺少关于陶瓷晶界与闪烁

性能关系的系统研究。 除 TEM、HRTEM[88]、激光

共聚焦显微镜[89, 90] 等一些直观的探测表征技术

外,对晶界的材料计算也有可能成为有效的研究

手段[91]。
5. 3　 杂质离子

杂质离子主要包括原料纯度原因引入的离子

(如 Fe2 + 、Fe3 + 等)和烧结助剂离子。 固相反应法制

备透明陶瓷过程中,常添加正硅酸乙酯(C8H20O4Si,
TEOS)和 /或 MgO 作为烧结助剂。 烧结助剂的作

用主要是促进陶瓷致密化、提高光学透过率,但是

助剂离子作为化学计量比以外的杂质,也会对闪

烁性能产生影响。
Shen 等[92]研究了 Pr∶ LuAG 陶瓷中的烧结助

剂作用,对比了不添加和添加烧结助剂(0. 2%
TEOS +0. 01%MgO)陶瓷的光学和闪烁性能。 添

加烧结助剂的 Pr∶ LuAG 陶瓷的光学透过率明显

提升,但是,相应的闪烁光产额明显降低,这归因

于异价助剂离子(Mg2 + 、Si4 + )产生的浅能级缺陷

对载流子的俘获。 同时,Pr ∶ LuAG 陶瓷在60 Co γ
源下的辐照损伤性能[93]表明,在辐照剂量 2 × 105

Gy、剂量速度 1 × 104 Gy / h 下观察到了明显的辐

照损伤现象,说明 Pr∶ LuAG 的抗辐照损伤性能还

有待优化。
2019 年,美国加州理工学院 Zhu[30]指出未来

的高能物理磁性量能器将承受前所未有的高剂量

辐照,辐照剂量达 340 MGy,质子束流通量达 3 ×
1015 proton / cm2。 器件结构也重新设计成了基于

无机闪烁体的多层串烧结构 ( Shashlik sampling
calorimeter)。 通过对 Ce∶ LuAG 陶瓷的抗辐照损

伤性能评估,在辐照剂量 0 . 022 MGy 及 800
MeV 质子束流通量 2 . 9 × 10 15 proton / cm2,说明

了其作为新一代高能物理用高性能闪烁材料

的潜力,但是研究也表明,陶瓷中还存在一定

的慢分量有待优化。 Shi 等 [50] 报道了低烧结助

剂用量的 Ce∶ LuAG 陶瓷在45 MeV 质子辐照下

的抗辐照损伤性能,束流通量 1 × 10 14 proton /
cm2,结果也表明 Ce∶ LuAG 陶瓷在辐照前后的

透过吸收光谱没有明显变化,说明了其较强的

抗辐照损伤能力。

6　 LuAG 基闪烁陶瓷的组分设计与

性能调控

2009 年,Nikl 等[86] 较早地报道了 Ce ∶ LuAG
陶瓷的闪烁性能,γ 光源激发下光产额仅为 4 818
pho / MeV。 2011 年,Yanagida 等[94] 对 Ce ∶ LuAG
陶瓷和 Ce∶ LuAG 单晶进行了对比研究,其中 Ce∶
LuAG 陶瓷为神岛化学公司制备,其光产额为

(14 800 ± 1 500) pho / MeV,衰减时间 37 ns,性能

首次实现优于 Ce∶ LuAG 单晶((12 000 ± 1 200)
pho / MeV,46 ns)。 但是与理论计算值 (60 000
pho / MeV)相比还有较大差距。 同时,早期报道的

Pr∶ LuAG 陶瓷也存在光学质量已达到与单晶相

当、但光产额值仍较低的问题,通常约为 Pr∶ LuAG
单晶的30% ~ 50% [59,95-97],且存在材料中的衰减

慢分量和余辉性能优化等亟待解决的问题。 例

如,Pr∶ LuAG 单晶中因存在反位置缺陷导致闪烁

衰减中存在较多的慢发光成分(大于 50% ) [13]。
为进一步优化闪烁性能,近年来,国内外的研究团

队就 LuAG 的组分调控开展了大量的高通量组分

筛选、材料模拟计算以及实验验证工作,并提出了

缺陷工程和能带工程的思想。
6. 1　 组分设计与性能调控方法

传统“试错式”的研究对高熔点和组分复杂

的新材料研发势必带来周期长的问题,迫切需要

发展高效的组分调控与设计方法。 目前典型的方

法有组合材料样品库技术[98-100] 和材料模拟计

算[101-103]等。 此外,晶体生长微下拉法(Micro-pul-
ling down method,紱PD) [104-105] 可以快速制备多组

分的单晶,也是实验技术开展高通量组分筛选的

有力工具之一。 组合材料样品库技术是一种快速

发现、优化和筛选新材料的方法, 是介于传统的

“试错法”与现代的计算材料科学之间的一种快

速实验方法,其工作原理如图 14 所示。
Zhang 等[99]采用组合材料样品库技术筛选

了(YxLu1 - x-y) 3Al5O12 ∶ Ce3y组分,根据 365 nm 激发

下的荧光光谱获得的最佳发光组分为(Y0. 2Lu0. 788)3-
Al5O12 ∶ Ce3 +

0. 036。 Su 等[100] 筛选了 ( Lu1 - x Gdx ) 3 -
Al5O12 ∶ Ce3y组分,根据 447 nm 激发下的荧光光谱

和 X 射线荧光光谱,确定最佳的发光组分为 Lu2. 7-
Gd0. 3Al5O12 ∶ Ce0. 045。 快速筛选获得的最佳发光组

分和发光数据库,对指导 LuAG 闪烁陶瓷的组分

和性能优化提供了重要参考依据。
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图 14　 用于 YLuAG∶ Ce 样品库制备的液滴注液系统原

理图[99]

Fig. 14　 Schematic diagram of the drop-on-demand inkjet de-

livery system for YLuAG∶ Ce library preparation[99]

采用实验手段进行组分筛选,获得的材料性

能受制备条件和方法的影响;材料计算可以从源

头上对组分调控引起的晶格结构和能带结构变化

等进行模拟,从而从原理上对材料的性能进行预

判。 实验和计算相结合是近年来新材料研究的重

要热点方向之一。
2011 年,Fasoli 等[103]用密度泛函第一性原理

计算并结合荧光光谱和热释光谱,研究了 Ga3 + 在

石榴石结构 RE3Al5O12 (RE 代表稀土离子)中的

掺杂效应。 计算结果表明,Ga3 + 掺杂在禁带中不

引入浅能级缺陷,而是降低导带,湮没浅能级缺

陷,减少载流子被俘获的几率,从而提高闪烁发光

效率。 这一工作推动了 Ga3 + 在石榴石结构闪烁

材料组分调控中的广泛研究,并在 Ce∶ GGAG[104]

体系的闪烁材料性能优化方面取得积极进展。
2013 年,Brgoch 等[101] 报道了 Ab Initio 计算

Ce3 + 高效发光基质的研究工作,通过计算表明,
Ce3 + 的发光效率受基质材料的禁带宽度 Eg和德

拜温度(Debye temperature,ΘD)共同作用的影响。
较大的 Eg能容纳 Ce3 + 的 5d 能级不被湮没,而较

高的德拜温度意味着 Ce3 + 存在于较强的晶体场

结构中,可以实现高效发光;但是计算也表明较高

的 Eg和较高的德拜温度很难兼得,这为筛选合适

的新型基质材料指出了研发的方向及存在的

挑战。
2015 年,Yadav 等[102] 采用第一性原理计算

研究了 R3Al5O12(R 代表稀土离子),采用了密度

泛函和杂化密度泛函理论 (Hybrid density-func-

tional theory,HDFT)系统计算了两个组分系列:
(1) Lu3B5O12,其中 B 为 Ga、 In、As 和 Sb; (2)
R3Al5O12,其中 R 为 Lu、Gd、Dy 和 Er。 计算结果

表明,R 的掺杂不改变导带价带的位置,但是 Al
位的取代会显著影响能带结构,Ga 和 In 起到降

低导带底的作用,而 As 和 Sb 提高价带顶。 这一

研究结果对快速筛选可对电子结构产生影响的掺杂

离子、识别哪些掺杂离子可以消除导带底附近或价

带顶附近的电子和空穴陷阱等提供了计算依据。
6. 2　 LuAG 基闪烁陶瓷的缺陷工程

缺陷工程一般指通过对缺陷及其浓度在材料

中分布的有效控制来实现对材料性能的调

控[105]。 2015 年,Liu 等[73] 基于缺陷工程设计制

备了 Mg2 + 共掺杂 Ce∶ LuAG 陶瓷,如图 15 所示。
陶瓷的光产额为 21 900 pho / MeV(门宽 1 紱s),尤
其是衰减快分量比例大幅提高,LY(1 μs) / LY(10
μs) (% )达 79% ,是当时报道的最高值。 这一工

作改变了 Me2 + (Ca2 + ,Mg2 + ,Sr2 + )等二价离子对

闪烁性能影响的传统认知[106] ,研究工作受到广

泛关注,二价离子掺杂改性的缺陷工程研究后

续被拓展到 Ce∶ GGAG[107] 、Pr ∶ LuAG[41] 等多个

体系。 2019 年,二价离子 Ca2 + 的掺杂[52] 也被引

入到 Ce∶ LuAG 闪烁陶瓷的性能优化研究中,并
取得积极效果,获得闪烁光产额为 24 100 pho /
MeV(门宽 1 紱s)。 同年,Chen 等[108]基于能带工
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图 15　 真空烧结 Ce∶ LuAG 和 Ce,Mg∶ LuAG 陶瓷的吸收

光谱,插图中给出了厚度为 2 mm 的 LuAG∶ Ce 和

LuAG∶ Ce,Mg 陶瓷在 200 ~ 340 nm 范围内的不同

吸收光谱和照片[73] 。
Fig. 15 　 Absorption spectra of vacuum sintered Ce ∶ LuAG

and Ce, Mg ∶ LuAG ceramics. In the inset the
difference absorption spectrum in 200 - 340 nm re-
gion and the photograph of LuAG∶ Ce and Ce,Mg∶

LuAG ceramics of 2 mm thickness are given[73] .
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程设计制备了 Y3 + 掺杂 Ce,Mg∶ LuAG 陶瓷,进一

步优化了闪烁性能,获得最优组分 Ce,Mg∶ Lu0. 5 -
Y2. 5Al5O12陶瓷的光产额为 24 500 pho / MeV(门宽

1 紱s)。
对于 Me2 + (Ca2 + ,Mg2 + ,Sr2 + )等二价离子对

闪烁性能优化的机理,Liu 等[73] 提出了 Mg2 + 诱

导氧负心的产生促进 Ce3 + 和 Ce4 + 离子转换的理

论模型进行解释,如图 16 所示。 通过吸收谱差

值计算(图 15)、同步辐射 XANES(图 12)、ESR、
理论计算[109] 等,指出 ~ 260 nm 处的吸收带是

Ce4 + 离子的电荷转移态吸收引起,证实了 Ce,Mg∶
LuAG 陶瓷中 Ce4 + 和氧负心的存在。 提出 Ce3 +

的发光过程可表示为以下 3 个过程[110]:
Ce3+ + hν → Ce4+, (1)

Ce4+ + ec → (Ce3+)∗, (2)
(Ce3+)∗ → Ce3+ + hν, (3)

该模型能较好地解释共掺杂 Mg2 + 引起 Ce,Mg∶
LuAG 陶瓷光产额提高及闪烁衰减过程加快的机

理,但具体细节仍需要进一步完善与优化。
2017 年,Hu 等[41]基于缺陷工程设计制备了

Mg,Pr∶ LuAG 陶瓷,但是与 Ce∶ LuAG 不同,未发

现 Mg2 + 对 Pr∶ LuAG 闪烁衰减时间的优化作用。
2020 年,Wu 等[111] 在 Pr∶ LuYAG 中进行了 Li + 掺

杂,研究发现虽然光产额提升,能量分辨率优化,
但是衰减时间仍有 50% 以上长达 1 紱s 的衰减慢

分量。 因此,Pr∶ LuAG 陶瓷的闪烁衰减和余辉性

能是制约该材料应用的瓶颈问题,寻找有效的优

化途径是该材料的重要研究课题。

O-@Mg2+ Ce3+ Ce4+ O-@Mg2+

3
1

33

2 2

2

1

1

Nonrad鄄
iative
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图 16　 Mg2 + 、Ce3 + 共掺 LuAG 中 Ce3 + 和 Ce4 + 离子的发光

机制示意图[73] 。

Fig. 16 　 Scintillation mechanism of Ce3 + and Ce4 + ions in

Ce,Mg∶ LuAG ceramic[73]

6. 3　 LuAG 基闪烁陶瓷的能带工程

通过掺杂组分固溶对材料的能带结构进行合

理“剪裁”的能带工程在当前新材料组分设计开

发中被广泛使用。
2019 年,Hu 等[112]基于能带工程设计制备了

Pr∶ (Lu1 - xYx) 3Al5O12陶瓷,Y3 + 掺杂 x = 0. 25 时,1
紱s 门宽下光产额达 24 400 pho / MeV,比同等条件

下制备的 Pr∶ LuAG 陶瓷提高了20% ,是目前文献

报道的 Pr∶ LuAG 闪烁陶瓷光产额最高值。TSL 结

果表明 LuYAG 中的浅能级缺陷被有效抑制,但是

衰减时间还有待优化。 同年,Brylew 等[113] 研究

了 Mo3 + 在 Pr∶ LuYAG 中的掺杂效应,发现 Mo3 +

可使 Pr∶ LuYAG 的闪烁光产额提升20% ,能量分

辨率优化,但仍无法解决衰减慢分量的问题。
除单个三价离子掺杂置换外,近期,离子对置

换(二价四价离子对置换)组分设计的方案在新

型照明用荧光材料研发方面取得了一系列积极进

展,这一采用等电荷元素置换进行性能调控的概

念为闪烁材料的组分设计提供了有益参考。 例

如,2014 年,中科院长春应化所 Shang 等[114] 研究

了 Mg2 + -Si4 + / Ge4 + 离子对部分置换 Al3 + -Al3 + 对

Ce∶ YAG 粉荧光性能的影响;2018 年,上海大学和

中科院宁波材料所 Du 等[115] 制备了 Mg2 + -Si4 + 离

子对置换 Al3 + -Al3 + 对的 Ce ∶ Y3MgxAl5 - 2x SixO12

(Ce∶ YAMSG)透明荧光陶瓷;2020 年,中科院上海光

机所等 Tian 等[116]报道了 Ce∶ Y3(Mg1. 8Al1. 4Si1. 8)O12

透明荧光陶瓷。 以上研究发现Mg2 + -Si4 + / Ge4 + 离子

置换可使晶体场增强,Ce3 + 的 5d 能级降低导致发

光明显红移,但是相应的 Ce3 + 发射的绝对量子效

率降低,在高温下的发光稳定性降低,性能还有待

优化。
2015 年和 2016 年,中科院福建物构所 Lin

等[117-118]先后报道了 Al3 + -Al3 + 对被全部置换后的

组分,即 Ce3 + 掺杂的 Mg3Y2 ( Ge1 - x Six ) 3O12 和

Lu2CaMg2(Si1 - xGex) 3O12及其荧光性能,发现它们

具有较强的长余辉;2016 年,中国地质大学 Ji
等[119]在 Ce3 + ∶ Lu3 (Al,Mg) 2 (Al,Si) 3O12 中也观

察到长余辉现象。 基于以上荧光材料的长余辉发

光特性,使它们成为可应用于交流 LED 照明器件

的理想材料。 但是,由于闪烁材料需要抑制余辉,
以上组分尚需进一步改进以适应闪烁探测器的应

用需求。
2019 年,印度 Shri M. M. College of Science

的 Lohe 等报道了 Ce3 + ∶ Ca3Sc2Si1. 5Ge1. 5O12,其衰

减时间仅 10 ns,但是这一体系的材料密度较低,
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仅为 4. 8 g / cm3左右[120],作为闪烁材料应用还需

要寻找提高密度的掺杂组分。
2019 年和 2020 年,东北大学 Meng 等[121-122]

先后报道了 Mg2 + -Si4 + 离子对置换 Ce ∶ ( Gd,
Lu) 3Al5O12荧光粉和陶瓷的制备和荧光性能研

究,发现 Mg2 + -Si4 + 离子对置换可降低合成和烧结

温度,降低材料的禁带宽度,相应地使 Ce3 + 发光

红移,荧光热稳定性降低。 这一体系有望作为闪

烁材料继续研究。
6. 4　 其他激活剂离子掺杂的 LuAG 陶瓷

闪烁材料工作原理是将入射的高能射线转换

成紫外或者可见光,然后经过后端的光电转换器

转换成电信号实现粒子计数或者成像功能。 光电

转换器件也在不断向前发展,从最初的光电倍增

管探测器(Photomultiplier tube,PMT)发展到现在

的硅光二极管探测器 ( Silicon photomultiplier,
SiPM) [123],并将发射波长的探测灵敏区从 400 nm
进一步扩展到 600 ~ 1 000 nm 范围,如图 17 所

示。 但是,目前还没有合适的高效红光发射的闪

烁材料可以跟它相匹配。
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图 17　 Si-PD 和 PMT(R7600,Hamamtsua)的量子效率与

波长的关系[123]

Fig. 17 　 Quantum efficiencies of Si-PD and PMT(R7600,
Hamamtsua) as a function of the wavelength[123]

Shi 等[124] 提出利用石榴石结构多格位掺杂

的优势,选取离子半径较小的过渡金属离子

Cr3 + ,在 Al3 + 四面体和八面体格位进行格位掺杂,
制备 Cr3 + ∶ LuAG 陶瓷,开展红光发射闪烁材料的

探索,最终实现了 X 射线激发下 710 nm 的高光

效红光闪烁发光。
Nd∶ YAG 陶瓷[125] 和 Nd∶ LuAG 单晶[14,126-127]

的闪烁性能已经被报道,目前尚未见 Nd∶ LuAG 陶

瓷闪烁性能的研究工作报道。 2011 年,Yanagida

等[125]研究了 0. 1% 、1. 1% 、2% 、4% 、6% (原子百

分比) 掺杂 YAG 陶瓷的闪烁性能,最高光产额

6 000 pho / MeV,衰减时间 2 ~ 3 紱s,如图 18 所示。
2013 年,Sugiyama 等[14,126-127] 采用紱-D 法和 CZ 法

生长的 Nd∶ LuAG 单晶在 X 射线激发下主发射峰

位于400 nm 附近,源于 Nd3 + 的 4f-4f 电子跃迁;
其光产额为 7 900 pho / MeV,衰减时间由两部分

组成:(760 ± 40) ns 和(5 ± 0. 25) 紱s。 Cr3 + 或

Nd3 + 作为闪烁发光离子,其发光波长在近红外

区,可与 SiMP 高效匹配,但是目前的不足是光产

额较低,衰减时间较长,如作为闪烁发光应用还有

待寻找合适的共掺杂离子或其他基质优化闪烁

性能。
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图 18　 掺Nd3 + 的YAG 透明陶瓷、单晶和 BGO 在 γ(137Cs)辐
照下的脉冲高度谱[125] 。

Fig. 18　 137Cs γ-ray irradiated pulse height spectra of Nd3 +

doped YAG transparent ceramic, single crystal
and BGO[125] .

此外,近年来,国内外利用其他发光离子掺杂

进行光谱设计的研究探索工作也在不断继续,如
Tb3 + [128]、Mn4 + [129]、 Tm3 + / Yb3 + [130]、Eu3 + [131] 等,
有望对 LuAG 基闪烁陶瓷的新组分设计和制备提

供重要参考依据。

7　 结论与展望

当前闪烁材料的发展趋势是向着更高密度、
更快衰减、更高光产额的方向,从传统的低熔点体

系向多组分高熔点体系的闪烁材料不断拓展。 而

不同的应用领域对闪烁材料性能需求的侧重点也

大不相同,例如高能物理领域要求闪烁材料具有

更高的抗辐照损伤性能,核医学成像领域则强调

材料的衰减时间和透明度,而工业 CT 应用重点

关注材料的余辉性能等。 因此,没有以一当十的
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闪烁材料,必须针对具体应用进行组分和性能调

控。 高通量组分筛选和材料计算将为设计新型闪

烁材料研发提供有力支撑。
LuAG 具有密度高(高能射线阻止能力强)、

物理化学性能稳定等优势,且石榴石结构可实现

稀土离子和过渡金属离子等的多格位掺杂,在闪

烁发光的光谱设计和性能调控上具有明显的优

势,是近年来闪烁材料研究领域倍受关注的材料

体系之一。 而 LuAG 基闪烁陶瓷相对单晶具有制

备温度低、工艺简单、成本较低的优势,具有重要

的应用前景和发展潜力。
在 LuAG 陶瓷的制备研究中,真空烧结被证

明是有效的制备方法,此外,SPS 烧结、热等静压

后处理等也逐渐被应用并取得了积极效果。 稀土

Ce3 + 和 Pr3 + 掺杂的 LuAG 闪烁陶瓷研究进展较

快,部分组分的闪烁性能已优于同类单晶,并向器

件化推进。 Ce∶ LuAG 陶瓷因其高光效和优异的

抗辐照损伤性能,被列为高能物理新一代磁性量

能器的备选材料;Pr∶ LuAG 具有快衰减时间和高

温荧光热稳定性,在核医学 PET 成像和油井勘测等

领域显示了应用潜力。 基于缺陷工程和能带工程,
通过Mg2 + 和 Y3 + 掺杂,Ce∶ LuAG 和 Pr∶ LuAG 陶瓷在

闪烁性能上都获得突破性提升,但余辉和衰减慢分

量仍有待优化;随着光电探测器的发展,新型红光闪

烁材料的研究也逐渐引起关注,研究的重点是解决

当前闪烁光产额低和衰减时间长的问题。
闪烁材料的发光原理决定了它对微缺陷和组

分非常敏感,点缺陷、晶界、杂质离子等缺陷问题

是闪烁材料研究中的永恒主题。 对缺陷的精确表

征和控制有利于提高闪烁性能,并对发光机理的

探讨提供有益的参考。 XANES、ESR、TSL 等先进

表征技术的引入对 LuAG 闪烁陶瓷的微结构和发

光机理研究提供了重要的实验依据。 拓展一些新

的表征技术,如激光共聚焦显微镜和中子衍射等,
对晶界、组分、精细结构解析和原子占位等进行详

细研究也将是一个有意义的方向。
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