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摘要　利用高温固相法制备了一系列Li＋、Bi３＋ 掺杂Lu２O３∶Ho３＋ 荧光粉体.研究结果表明,不同摩尔分数Li＋、

Bi３＋与 Ho３＋的掺入不改变Lu２O３ 的立方相结构;与Lu２O３∶２％Ho３＋样品相比,１６％Li＋掺杂、１．５％Bi３＋掺杂以及

２％Li＋与１．５％Bi３＋共掺样品的发光强度分别提高了３．０,１２８．９,１．４倍;而在４４９nm波长激发下,三个样品的荧光

寿命均有不同程度的缩短.
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１　引　　言

稀土发光材料是材料科学和纳米材料研究中重

要的一类材料,在许多领域有非常重要的应用.闪

烁体材料因具有光输出率高、衰减速度快、无余辉等

优良闪烁特性而得到广泛关注[１].闪烁体材料是一

种在X射线或α、β射线等高能粒子的照射下发出

紫外或可见光的功能材料,在核医学成像、高能物

理、安全检测、地质勘探、工业测控等领域有着广泛

应用.核医学成像检测技术的发展和普及,极大推

动了闪烁晶体产业的发展[２],为了满足辐射检测成

像精度的要求,良好的闪烁体应具有密度大、吸收效

率高、衰减时间短等特点[３].在众多的氧化物中,

Lu２O３ 容易实现稀土离子掺杂,且其物理化学性质
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稳定,声子能量较低[４],是陶瓷闪烁和高功率激光器

激光增益介质材料的理想选择之一[５].
稀土 Ho３＋ 具有丰富的能级,激发态能级寿命

较长,具有优异的绿光发射特性,还具有特殊的阶梯

状能级结构,是最重要的上转换激活离子之一.

Ho３＋掺杂的 YAG、NaYF４、BaY２F８ 等晶体中可观

察到Ho３＋的５F４(５S２)→５I５→５I６ 及５I７→５I８ 的跃迁

发射[６].尹珍珍等[７]选择温和的水热合成以及溶剂

热法,通 过 Yb３＋/Er３＋ 或 者 Yb３＋/Ho３＋ 共 掺,在

Lu２O３ 和KScF４ 基质中实现了可控合成和上转换

发光调控;安丽琼等[８]采用共沉淀工艺,合成了一种

Yb３＋和Ho３＋共掺杂的Lu２O３ 纳米粉体,研究了粉

体的上转换发光特性以及煅烧温度对粉体发光性能

的影响;刘松彬等[９]研究了Li＋ 掺杂对SrLu２O４∶
Ho３＋/Yb３＋荧光粉上转换发光性能的影响,结果表

明,适量的Li＋掺杂可以改善样品的团聚现象,并使

得发光强度明显增强;徐利等[１０]以较廉价的碱土氟

化物(BaF２)和稀土氧化物(Yb２O３、Er２O３、Tm２O３、

Ho２O３)为原料,制备了一系列Yb３＋、Er３＋、Tm３＋、

Ho３＋稀土离子双掺、三掺和四掺的氟氧化物玻璃,
并研究了这些稀土离子在玻璃基质中的发光性质.
但目前关于金属离子与Ho３＋共掺杂Lu２O３ 基质的

发光材料研究相对较少,文献[１１Ｇ１２]表明,Li＋由于

较小的离子半径很容易被引入到基质中晶格间隙位

置处,造成晶格畸变,使晶体场对称性降低,从而使

其发光强度增强.Bi３＋在不同的基质中可以用作激

活剂[１３Ｇ１５],也可以用作敏化剂[１６Ｇ１７],Li＋和Bi３＋作为敏

化剂[１８Ｇ１９]可有效改善发光中心 Ho３＋的发光,而且合

适浓度的Bi３＋能够将激发能有效传递给 Ho３＋,从而

提高荧光粉的发光强度.
本文选择制备工艺简单的高温固相法,制备了

一系列金属离子Li＋、Bi３＋ 掺杂Lu２O３∶Ho３＋ 发光

粉体,研究并分析了不同浓度、不同煅烧温度下

Ho３＋的掺杂以及不同浓度的Li＋、Bi３＋ 掺杂对合成

荧光粉末微观结构和发光性质的影响.

２　样品的制备及测试

按照表１中的化学配比,用上海梅特勒Ｇ托利多

仪器有限公司的AL１０４型电子天平称取Lu２O３(质
量分数为９９．９９％),Ho２O３(质量分数为９９．９９％),

Li２CO３(质量分数为９９％,分析纯),Bi２O３(质量分数

为９９％,分析纯)试剂,将混合物用玛瑙研钵研磨

３０min后,装入石英坩埚,放入安徽贝意克设备技术

有限公司的KSLＧ１４００G型箱式电阻炉,在空气中以

不同煅烧温度(８００~１１００℃)加热不同时间(０．２８h
和２h),然后自然冷却至室温,获得 Ho３＋、Li＋、Bi３＋

掺杂Lu２O３ 系列荧光材料,离子掺杂浓度均为摩尔

分数(M％).
表１　不同摩尔分数的 Ho３＋、Li＋、Bi３＋掺杂Lu２O３ 样品

Table１　Lu２O３samplesdopedwithHo３＋,Li＋andBi３＋ withdifferentmolefractions

Sample
No．

Molefractionof

Ho３＋/％

Molefractionof

Li＋ /％

Molefractionof

Bi３＋ /％

Molefractionof
Lu２O３/％

Temperature/

℃
Time/

h
１ ０．５ ０ ０ ９９．５ ８００ ２
２ １ ０ ０ ９９ ８００ ２
３ ２ ０ ０ ９８ ８００ ２
４ ５ ０ ０ ９５ ８００ ２
５ ２ ０ ０ ９８ ９００ ２
６ ２ ０ ０ ９８ １０００ ２
７ ２ ０ ０ ９８ １１００ ２
８ ２ ０ ０ ９８ １１００ ０．２８
９ ２ ２ ０ ９６ １１００ ２
１０ ２ ５ ０ ９３ １１００ ２
１１ ２ ８ ０ ９０ １１００ ２
１２ ２ １２ ０ ８６ １１００ ２
１３ ２ １６ ０ ８２ １１００ ２
１４ ２ ２０ ０ ７８ １１００ ２
１５ ２ ０ ０．１ ９７．９ １１００ ２
１６ ２ ０ ０．５ ９７．５ １１００ ２
１７ ２ ０ １ ９７ １１００ ２
１８ ２ ０ １．５ ９６．５ １１００ ２
１９ ２ ０ ２ ９６ １１００ ２
２０ ２ １ １．５ ９５．５ １１００ ２
２１ ２ ２ １．５ ９４．５ １１００ ２
２２ ２ ５ １．５ ９１．５ １１００ ２
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　　用日本岛津公司生产的XRDＧ６１００型衍射仪对

粉体 进 行 物 相 分 析,测 试 条 件:CuKα,波 长 为

０．１５４０５６nm,工 作 电 压 为 ４０kV,工 作 电 流 为

３０mA,扫 描 范 围 [２０°,８０°],扫 描 速 度 为

５(°)min－１.用德 国 蔡 司 公 司 生 产 的 SUPRA
５５VP型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜(工 作 电 压 为

２０kV)观察粉体形貌、直径及分散性等.用英国爱

丁堡公司生产的FLS９２０型稳态/瞬态荧光光谱仪

分析样品的激发光谱、发射光谱以及能级衰减曲线,
并在观测光栅入口处放置相应的滤光片,以消除光

源杂散光和倍频峰的影响,所用仪器在实验前均进

行了校正,测量均在室温下进行.

３　实验结果与讨论

３．１　粉体的结构特征

图１~４所示分别为不同温度煅烧 Lu２O３∶
２％Ho３＋样品、１１００℃煅烧２h获得的不同浓度Li＋

掺 杂 Lu２O３∶２％Ho３＋ 样 品、不 同 浓 度 Bi３＋ 掺 杂

Lu２O３∶２％Ho３＋ 样 品 以 及 Li＋/Bi３＋ 共 掺 Lu２O３∶
２％Ho３＋样品的X射线衍射(XRD)图谱(此处浓度仅

展示了每种离子掺杂的最佳浓度和最弱浓度).结果

表明,所有样品的衍射峰位置与Lu２O３ 标准卡片

JCPDS８６Ｇ２４７５基本一致,说明 Ho３＋ 和金属离子

Li＋、Bi３＋的掺杂没有引起Lu２O３ 基质立方晶相结

构的改变.此外还发现,掺杂了Li２CO３ 的样品在

２２°附近均出现一个极弱的衍射峰,低掺杂时不明

显,当掺杂浓度为１６％时,２２°处的峰比较明显,与
由原料组成元素形成的所有化合物衍射峰比对均未

发现该峰,可能是由Li２CO３ 原料中的少量杂质引

起的.

图１ 不同煅烧温度下获得的Lu２O３∶２％Ho３＋粉末的XRD图

Fig敭１ XRDpatternsofLu２O３∶２％Ho３＋powdersobtained

underdifferentcalcinationtemperatures

３．２　粉体的表面形貌分析

图５所示为在空气中以１１００℃煅烧２h后

Lu２O３∶２％Ho３＋、１６％Li＋ 掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋、

图２ 不同浓度Li＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋粉末的XRD图

Fig敭２ XRDpatternsofLu２O３∶２％Ho３＋powders

dopedwithLi＋ withdifferentconcentrations

图３ 不同浓度Bi３＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋粉末的XRD图

Fig敭３ XRDpatternsofLu２O３∶２％Ho３＋powdersdoped

withBi３＋ withdifferentconcentrations

图４ Li＋/Bi３＋共掺Lu２O３∶２％Ho３＋粉末的XRD图

Fig敭４ XRDpatternsofLu２O３∶２％Ho３＋powders

coＧdopedwithLi＋ Bi３＋

１．５％Bi３＋ 掺 杂 Lu２O３∶２％ Ho３＋ 和 ２％ Li＋/

１．５％Bi３＋共掺Lu２O３∶２％Ho３＋荧光粉末的扫描电

子显微镜(SEM)照片.从图５可以看出,掺杂离子

和不掺杂离子样品的形貌无明显变化,都呈近球形.
但是未掺杂金属离子样品的粒径不均匀,有一定的

团聚现象,而掺杂了离子的样品的颗粒大小趋于均

匀,且分散性较好,团聚现象得到改善.Lu２O３∶
２％Ho３＋样品的粒子直径在７０nm左右,与不掺离

子的样品相比,Li＋掺杂、Bi３＋掺杂、Li＋/Bi３＋共掺样

品的粒子直径均有不同程度的增大,１６％Li＋ 掺杂

Lu２O３∶２％Ho３＋样品的粒子直径为１４０~１７０nm,

１．５％Bi３＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋样品的粒子直径为

０８１６０２Ｇ３
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图５ 样品的SEM照片.(a)Lu２O３∶２％Ho３＋;(b)１６％Li＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋;

(c)１．５％Bi３＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋;(d)２％Li＋/１．５％Bi３＋共掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋

Fig敭５ SEMimagesofsamples敭 a Lu２O３∶２％Ho３＋  b Lu２O３∶２％Ho３＋dopedwith１６％Li＋ 

 c Lu２O３∶２％Ho３＋dopedwith１敭５％Bi３＋  d Lu２O３∶２％Ho３＋coＧdopedwith２％Li＋ １敭５％Bi３＋

１７０~２６０nm,２％Li＋/１．５％Bi３＋ 共掺杂 Lu２O３∶
２％Ho３＋样品的粒子直径为６１０~６９０nm.

３．３　粉体的光致发光性质

图６所示是以５５１nm作为发射峰监测得到的

Lu２O３∶２％Ho３＋ 荧 光 粉 末 样 品 的 激 发 光 谱 与

４４９nm激发 下 的 发 射 光 谱.激 发 光 谱 中２００~
２５０nm对应Lu２O３ 基质的吸收,３６１nm附近的激

发峰来自Ho３＋的５I８→５G２ 的能级跃迁,４４９nm处

的主激发峰对应于 Ho３＋ 的５I８→５F１的能级跃迁,

４５６nm附近的激发峰源于Ho３＋的５I８→５G６ 的能级

跃迁,４６６nm处的激发峰对应 Ho３＋ 的５I８→３K８的
能级跃迁[２０].５５１nm 处主发射峰对应于 Ho３＋

的５S２→５I８ 的能级跃迁,发光较强;处于７５５nm附

近的 发 射 峰 相 对 较 弱,它 来 自 于 Ho３＋ 的５F４,
５S２→５I７的能级跃迁[２０].发射特征峰连续变化说明

Ho３＋进入到Lu２O３ 晶格中.在烧结温度为８００℃
下烧结２h时,随着 Ho３＋ 摩尔分数从０．５％提高到

５％,Lu２O３∶２％Ho３＋样品在５５１nm处的发光强度

先增强后减弱,由此得到 Ho３＋ 的最佳掺杂浓度为

２％.当Ho３＋浓度逐渐增加时,Ho３＋离子之间的距

离逐渐变小,引起交叉弛豫,从而导致浓度猝灭[２１].
如图６(b)插图所示,在烧结温度为８００~１１００℃下

烧结２h时,Ho３＋单掺Lu２O３ 样品的发光强度随着

温度的升高而增强;１１００℃下烧结２h的样品的发

光强度相比于１１００℃下烧结０．２８h的样品提高了

２．４倍.

图６ Lu２O３∶２％Ho３＋粉末样品的光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭６ SpectraofLu２O３∶２％Ho３＋samples敭 a Excitationspectra  b emissionspectra
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　　图７所示为１１００℃下煅烧２h获得的不同浓

度Li＋ 掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋ 荧光粉的激发光谱和

发射光谱.用Li＋作为助熔剂和电荷补偿剂已在不

同的荧光基质中得到广泛的研究[２２Ｇ２４].Li＋能够增

强发光的原因可能是因为Li＋ 体积很小,很容易被

掺入到Lu２O３ 晶格中,离子间的电荷相互作用改变

Ho３＋周围的局域结构,使晶场对称性降低,从而提

高Ho３＋的发光强度[２５].与Lu２O３∶２％Ho３＋ 样品

的发光强度相比,１６％Li＋ 掺杂样品的发光强度提

高了３．０倍.

图７ Li＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋粉末样品的光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭７ SpectraofLu２O３∶２％Ho３＋samplesdopedwithLi＋敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

图８ Bi３＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋粉末样品的光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭８ SpectraofLu２O３∶２％Ho３＋samplesdopedwithBi３＋敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

　　由图７可知,当荧光粉末掺杂 Li＋ 的浓度为

１６％时,Ho３＋ 的特征发射峰强度最强.曾晓岛[２６]

在研究中发现,将适量Li＋掺进基质Lu２O３ 中会导

致晶格中氧数量降低并提高氧空位浓度,而氧空位

浓度的增加可降低基质竞争吸收,从而加快基质到

Ho３＋的能量传递,提高 Ho３＋ 的发光强度和发光效

率,然而Li＋掺杂量过多又可能会形成更多的缺陷

结构,导致非激活中心浓度提高从而加剧发光猝灭

程度,与本实验的结果一致.
图８所示为１１００℃下煅烧２h获得的不同浓

度Bi３＋掺杂Lu２O３∶２％Ho３＋荧光粉的激发光谱和

发射光谱图.以Bi３＋作为敏化剂,分析讨论Bi３＋掺

杂对Lu２O３∶２％Ho３＋ 荧光粉发光性质的影响.与

Lu２O３∶２％Ho３＋样品的发光强度相比,１．５％Bi３＋掺

杂样品的发光强度提高了１２８．９倍.
由图８(a)可看出,未掺杂Bi３＋样品中只有位于

４４９nm处 Ho３＋的激发主峰,而掺杂了Bi３＋的样品

在３００~４００nm 之间出现了较强的吸收带,且在

３２６nm处的激发较强.Ho３＋激发峰的强度随Bi３＋

掺杂浓度的增加而增加.据文献[２７]报道,Bi３＋ 在

紫外区２５０~４００nm 之间有很强的吸收.由图８
可以看出,随着Bi３＋浓度的增加,Bi３＋在３２６nm处

的激发先增强后减弱,而相应 Ho３＋ 在３２６nm 及

４４９nm处的激发一直增强.这说明Bi３＋获得激发,
将激发能量传递给了 Ho３＋,使得 Ho３＋ 激发增强,

Bi３＋掺入对Ho３＋起到敏化发光作用,这与文献[２８]
的报道结果一致.

如图８(b)发射光谱所示,掺杂Bi３＋的样品出现

了Bi３＋的宽发射带,这是由于Bi３＋ 对 Ho３＋ 发生部

分能量传递,Bi３＋本身受到激发而发光.在３２６nm
激发下,随着Bi３＋浓度的升高,５００~５５０nm附近的

宽带发光峰强度减弱,５５１nm处的发光强度增强,
即Bi３＋的发光减弱,Ho３＋ 的发光增强,说明Bi３＋ 和

Ho３＋之间确实存在能量传递[１６,２９].由图８可知,掺
杂了Bi３＋的Lu２O３∶２％Ho３＋荧光粉样品的发光明显

增强,这说明Bi３＋ 有效地将一部分激发能传递给了
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Ho３＋,提高了Ho３＋ 的发光.随着Bi３＋ 浓度的增加,

Ho３＋发光呈现出先增强后减弱的趋势,当Bi３＋ 摩尔

分数为１．５％时,Ho３＋的发光强度达到最大值.这是

因为Bi３＋浓度开始增加时,Bi３＋ 离子数量增加,Bi３＋

对Ho３＋的敏化和能量传递几率均增大,使得Ho３＋获

得的激发能增加,故 Ho３＋ 的发光强度相应增强,但

Bi３＋浓度达到一定值后,间距较小的Bi３＋离子之间的

交叉弛豫几率增加,Bi３＋吸收的能量通过非辐射跃迁

的形式释放,从而出现浓度猝灭,不利于Bi３＋→Ho３＋

的能量传递[２８,３０Ｇ３１],进而导致 Ho３＋ 发光减弱.由此

可见,适量的Bi３＋掺杂可以有效地提高荧光粉的发光

强度,但过高的Bi３＋含量对发光性能不利.
以Li＋ 作为助熔剂,１．５％Bi３＋ 作为敏化剂的

Lu２O３∶２％Ho３＋ 荧光粉的发射光谱和激发光谱如

图９所示.和 M％Li＋/１．５％Bi３＋ 共掺Lu２O３∶２％
Ho３＋样品进行比较得出,随着Li＋掺杂浓度的增加,
样品发光强度随之增强,Li＋ 的掺杂浓度为２％的样

品相对发光强度较强,而当Li＋ 的含量进一步增加

时,出现发光猝灭.实验发现,M％Li＋/１．５％Bi３＋共

掺Lu２O３∶２％Ho３＋ 样品的发光均比１．５％Bi３＋ 掺杂

Lu２O３∶２％Ho３＋ 样 品 弱,这 是 因 为 在２％Ho３＋、

１．５％Bi３＋掺杂的基础上,过量Li＋的掺杂会引起样品

内部缺陷增加,使得Bi３＋与 Ho３＋离子之间的能量传

递迅速降低,从而导致样品发光强度降低[２８].与

Lu２O３∶２％Ho３＋ 样 品 的 发 光 强 度 相 比,２％Li＋/

１．５％Bi３＋共掺样品的发光强度提高了１．４倍.

图９ M％Li＋/１．５％Bi３＋共掺Lu２O３∶２％Ho３＋样品的光谱.(a)激发光谱;(b)发射光谱

Fig敭９ Lu２O３∶２％Ho３＋samplescoＧdopedwithM％Li＋ １敭５％Bi３＋敭 a Excitationspectra  b emissionspectra

３．４　荧光寿命

图１０ 四种样品中 Ho３＋的５S２ 能级衰减曲线

Fig敭１０ Energyleveldecaycurvesoffourkindsofsamples

在４４９nm 激发下,测量了Lu２O３∶２％Ho３＋、

１６％Li＋ 掺 杂 Lu２O３∶２％Ho３＋、１．５％Bi３＋ 掺 杂

Lu２O３∶２％Ho３＋ 以及２％Li＋/１．５％Bi３＋ 共 掺 杂

Lu２O３∶２％Ho３＋ 四个样品中 Ho３＋ 的５S２ 能级衰减

曲线,用双指数函数[３２]进行拟合,结果如图１０所

示.计算得到以上四个样品中 Ho３＋ 的５S２ 能级寿

命分别为７０,５５,６９,６２μs.在４４９nm激发下,与
Lu２O３∶２％Ho３＋ 样品的寿命相比,１６％Li＋ 掺杂、

１．５％Bi３＋掺杂以及２％Li＋/１．５％Bi３＋ 共掺的三个

样品的荧光寿命均有不同程度的减小,这可能是因

为掺杂离子的助熔和敏化效应使得辐射跃迁几率得

以提高,从而导致衰减时间缩短,有关机理还有待于

进一步研究.

４　结　　论

使用高温固相法制备了一系列Li＋、Bi３＋ 掺杂

Lu２O３∶２％Ho３＋荧光粉,研究结果表明:Ho３＋ 能完

全融入到Lu２O３ 晶体中,并且Li＋掺杂、Bi３＋掺杂以

及Li＋/Bi３＋共掺不影响Lu２O３ 的立方相结构;Li＋

掺杂,Bi３＋ 掺杂,Li＋/Bi３＋ 共掺Lu２O３∶２％Ho３＋ 样

品的最佳掺杂浓度分别为１６％,１．５％,２％.与

Lu２O３∶２％Ho３＋相比,１６％Li＋掺杂、１．５％Bi３＋掺杂

以及２％Li＋/１．５％Bi３＋共掺的三个样品的发光强度

分别提高了３．０,１２８．９,１．４倍,但它们的荧光寿命均

有不同程度的减小.
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