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合成条件对(Eu0.045Li3xLuy)2O3

纳米晶发光性能的影响
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摘要 用沉淀法制备 (Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶，通过测量样品的 X射线衍射谱、傅里叶红外光谱、扫描电子显微镜图像

和透射电子显微镜图像分析其微观结构与形貌，测量样品的激发谱、发射谱及发光衰减曲线来分析发光特性。研

究合成条件中沉淀剂、助熔剂、温度、退火条件等因素对 (Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶微结构、发光特性、荧光衰减及能级

寿命的影响。实验表明，氨水沉淀下，合成前驱粉中加入碳酸锂，1000 ℃活性炭中退火获得的 (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3

纳米晶，比相同条件不加碳酸锂的样品发光强度提高约 2倍；比 800 ℃空气中退火的 (Eu0.045Lu0.955)2O3纳米晶发光强度

提高约 4倍。
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Abstract (Eu0.045Li3xLuy)2O3 nanocrystals are prepared by the precipitation method. The X-ray diffraction, Fourier

transform infrared spectra, scanning electron microscopic images and transmission electron microscopic images

are used to analyze the microstructure and morphology of the nanocrystals. To analyze the luminescence properties,

the excitation spectra, emission spectra and luminescence decay curves of the samples are measured. The influence

of precipitation agent, solvent, temperature, annealing condition and other factors on the microstructure,

luminescence properties, fluorescence decay and energy level lifetime for (Eu0.045Li3xLuy)2O3 nanocrystals is

researched. The results show that the luminous intensity of the (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3 nanocrystals precipitated

in ammonia by adding lithium carbonate into the precursor powder and after calcination in activated carbon at

1000 ℃ increases by about twice compared with the sample which is prepared without lithium carbonate added,

and increases by about four times compared with the sample calcined in air at 800 ℃.
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1 引 言
随着辐射检测成像精度要求的提高，作为探测器的核心部件，闪烁晶体的性能改善尤为关键。众多研

究者对氧化物基质的高性能闪烁晶体材料进行了研究 [1-8]，其中以三价铕为激活剂、镥的氧化物为基质的晶

体材料，由于其光效高、荧光寿命短的特性，成为了闪烁体领域研究的一个热点 [9-11]。本文比较了多种合成因

素对沉淀法制备 (Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶微结构、发光特性、荧光衰减及能级寿命的影响，获得了一种较好的

制备条件，为得到高性能的闪烁晶体材料奠定了实验基础。

2 实 验
多次沉淀法实验表明，Eu3+掺杂浓度为 4.5%(物质的量分数)的 Lu2O3:Eu3+发光最强，所以实验以该掺杂浓

度为基准。按 (Eu0.045Li3xLuy)2O3化学比，取 x=0，y=0.955的标准硝酸盐溶液混合搅拌后分成等量两份，分别以

2 mL/min滴入适量碳酸氢铵 (AHC)和氨水 (AW)溶液中，搅拌并用 AW调节悬混液 pH值为 10，经 10 h陈化，用

去离子水和乙醇先后洗涤过滤三次，并在 100 ℃下烘干，获得前驱粉。用同样步骤，取 3x=0.015，AW 沉淀制

备粉体，加入碳酸锂 (化学纯)混合研磨，获得前驱粉。将前驱粉放于马弗炉中，在空气和活性炭中退火，制备

(Eu0.045Lu0.955)2O3和(Eu0.045Li0.015Lu0.94)2O3纳米晶。

用 X射线衍射仪 (XRD，XRD-6100，岛津)测定样品衍射谱；红外光谱仪 (Magra-IR 750)测量样品吸收谱，

分析前驱粉的主要成分。用透射电子显微镜 (TEM，JEM-2010)和扫描电子显微镜 (SEM，X-650)观察纳米晶

的形貌。用荧光光谱仪 (FSL920，Edinburgh)，以氙灯作为激发光源测量样品的激发光谱和发射光谱，用纳秒

脉冲灯(频率为 40 kHz)测量样品的发光衰减。所用仪器均进行了校正，测量均在室温下进行。

3 结果及分析
3.1 结构及成分

图 1所示为不同合成条件下用沉淀法制备的 (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3纳米晶 6个样品的 XRD图谱，样品的合

成条件如图 1所示，可以看出 6个样品的衍射峰均与 Lu2O3:Eu3+的标准谱 JCPDS 86-2475吻合。同时测量了

AW 沉淀、活性炭中 400 ℃~1000 ℃退火 2 h得到的 (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3纳米晶的 XRD图谱，如图 2所示，在

400 ℃中退火 2 h样品为非晶态，当退火温度达 600 ℃及以上时，样品衍射峰与 JCPDS 86-2475标准卡完全吻

合，说明 Li+、Eu3+完全掺入 Lu2O3晶格中，对其立方晶相无影响。

(Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3前驱粉 a(AHC沉淀)、b(AW沉淀)的红外吸收谱如图 3所示，其峰位和化学成键如表 1
所示。由成键情况分析，a由碳酸盐及少量水分组成，b由碱、少量水分及杂质硝酸根组成。

3.2 微观形貌比较

样品(1)~(6)的透射电子显微镜照片及参数分析分别如图 4(a)~(f)和表 2所示。比较空气中退火的样品(1)、
(2)的 TEM图像，相对分散性好的样品(1)来说，样品(2)团聚严重，这是因为溶液中稀土阳离子在碱性较强的 AW

图 1 沉淀法制备(Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3纳米晶的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3 nanocrystals
obtained by precipitation method

图 2 (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3纳米晶的 XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3 nanocrystals
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图 3 (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3前驱粉红外吸收谱

Fig.3 Infrared absorption spectra of the precursor for (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3

表 1 (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3前驱粉的红外吸收谱成键分析

Table 1 Analysis of infrared absorption spectra of the precursor for (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3

Precursor powder a
Absorption peak position /cm-1

3440
2930

1412, 1086, 841
-

AHC
Chemical bond
H—OH vibration
—CH2 vibration

C—Ostretching vibration
-

Precursor powder b
Absorption peak position /cm-1

3442
-

1630, 1534, 1070
1380

AW
Chemical bond

H—OH vibration
-

O—H vibration
NO-

3 vibration
中，溶液局部 pH值迅速变化，稀土阳离子快速沉淀及成核而引发团聚；另外，AW作为沉淀剂，主要生成氢氧化

物的胶状物，其颗粒间通过氢键和毛细管力粘连，同时水分子会桥接临近沉淀颗粒表面的—OH基团，导致团

聚。碱性相对较弱的AHC为沉淀剂时，局部沉淀不会那么迅速，且主要生成碳酸盐，空气中加热时，分解的 CO2

可以适度降低颗粒间的团聚，产生分散较好的粉体；然而同样条件下，换为活性炭中退火，反而是用AW制备的

样品(4)分散性好于 AHC制备的样品(3)。另外，提高活性炭退火温度时，纳米晶的粒径均增加，即样品(5)粒径

大于样品(3)，样品(6)粒径大于样品(4)。

图 4 (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3纳米晶样品(1)~(6)的 TEM图像

Fig.4 Nanocrystalline TEM images of (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3 for samples (1)~(6)
图 5所示为 AW沉淀、活性炭 1000 ℃中退火 2 h制备的 (Eu0.045Li3x=0Luy=0.955)2O3纳米晶 [样品 (7)]的 SEM图像，

颗粒近球形，晶粒度为 50~150 nm。表 2为以上样品(1)~(7)的参数，根据图 1和图 2的 XRD图谱，由谢乐公式 [12]

计算样品平均粒径，与相应电镜观察纳米晶颗粒度大小比较，基本一致。样品 (7)与样品 (6)比较，掺杂了浓度

为 1.5%(物质的量分数)的助熔剂 Li+，样品(7)晶粒尺寸较大。
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图 5 (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3纳米晶样品(7)的 SEM图像

Fig.5 Nanocrystalline SEM image of (Eu0.045Li3x=0.015Luy=0.94)2O3 for sample (7)
表 2 不同条件下制备的(Eu0.045Li3xLuy)2O3微观结构参数比较

Table 2 Comparison of microstructure parameters of (Eu0.045Li3xLuy)2O3 prepared under different conditions

Sample
(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

Precipit-
ation
AHC
AW
AHC
AW
AHC
AW
AW

Flux
/
/
/
/
/
/

Li2CO3

Annealing condition
In the air, 800 ℃, 2 h
In the air, 800 ℃, 2 h

Activated carbon, 800 ℃, 2 h
Activated carbon, 800 ℃, 2 h
Activated carbon, 1000 ℃, 2 h
Activated carbon, 1000 ℃, 2 h
Activated carbon, 1000 ℃, 2 h

Grain
size /nm

23
32
24
22
39
34
50

Particle size
by SEM /nm

20~50
30~100
20~50
20~40
30~80
30~80
50~150

Morphology and dispersion
Nearly spherical, well dispersed

Agglomeration
Nearly sphere, good dispersion
Nearly sphere, good dispersion
Nearly spherical, well dispersed
Nearly sphere, good dispersion
Nearly sphere, good dispersion

3.3 光致发光特性

图 6(a)为表 2中样品 (2)、(6)、(7)的激发谱 (lem=612 nm)，均包含 255 nm附近的电荷迁移带 (由 O2-的 2p电子

和 Eu3+的 5d6s电子作用产生)及 Eu3+的 f→f跃迁产生的 300 nm以上的弱峰。与样品 (2)相比较，同样是 AW 沉

淀，样品 (6)激发谱强度较强，一方面高温中活性炭产生 CO2加速碱性物分解，另一方面温度升高，两个因素使

纳米晶内部缺陷减少，晶格吸收更多能量，电荷迁移带能量也越高，电荷迁移带弛豫给 Eu3+的能量就越多。

与样品(6)比较，样品(7)激发谱强度较强，对于半径较小的 Li+取代 Lu3+(锂离子半径 0.076 nm，Lu3+半径 0.084 nm)
掺入晶格，致使晶格对称性降低，提高了偶极跃迁几率，相应电荷迁移带能量传递几率增大；另一方面 Li+熔
点较低，可降低反应温度，晶体生长更完善。

实验还测量了激发波长为lex=255 nm时样品(1)~(7)的发射谱，如图6(b)所示，均包含612 nm的主发射峰(C2格位Eu3+

的 5D0→7F2跃迁)、580~700 nm的发射峰(Eu3+的 5D0→7FJ跃迁)和 530~560 nm的弱发射峰(Eu3+的 5D1→7FJ跃迁)。不

同的是样品(1)~(7)发光强度(612 nm峰值处，按照最强峰值进行归一)由弱到强依次为(2)、(3)、(1)、(5)、(4)、(6)、(7)。

图 6 不同条件下制备(Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶的(a) 激发谱和(b) 发射谱

Fig.6 (a) Excitation spectra and (b) emission spectra of (Eu0.045Li3xLuy)2O3 nanocrystals prepared under different conditions
纳米粉体的发光强度受到颗粒表面活性的影响，分散度越好，颗粒表面活性越好，发光就越强；粉体团

聚越严重，颗粒表面活性越差，若此时颗粒表面还存在官能团—OH，C—C，C—H等时，其振动会与相近的发
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光中心相互作用，致使发光中心发生荧光猝灭。与样品 (1)比较，样品 (2)严重团聚，比表面积小，所以颗粒表

面活性差，粉体的发光较弱；与样品 (1)比较，样品 (3)发光较弱，这是由于活性炭在高温下产生 CO2，抑制了碳

酸盐分解，使晶格内出现缺陷，所以发光减弱；相反，活性炭产生 CO2会加速碱性物质分解，晶格内部缺陷减

少，发光就会增强，所以样品 (4)发光比样品 (1)强，可见此时活性炭参与反应，比沉淀剂对纳米晶发光强度的

影响要大。

据 Shi等 [13]对差热-热重的分析，样品(1)、(5)前驱粉都是 Lu基碳酸盐，将在 132 ℃开始分解脱水、脱—OH，

在 710 ℃开始分解生成 Lu2O3和 CO2，800 ℃晶化开始趋于完全。根据 Guo等 [14]的报道，在空气不流通、温度接

近 840 ℃情况下，活性炭会少部分氧化为 CO和 CO2，CO2会抑制样品 (5)碳酸盐分解，产生内部缺陷；当温度达

到 1000 ℃时，活性炭会发生 C+CO2=2CO反应，在两个动态反应中最终促进前驱粉的分解和晶格生长。由实

验结果可见，1000 ℃高温和活性炭共同参与反应成为样品(5)比样品(1)发光强的主要原因。

样品 (5)比样品 (4)发光弱的原因如下：1) 样品 (4)前驱粉主要是氢氧化物，在加热温度为 300 ℃~700 ℃时

分解，400 ℃开始发生相变 [15]；样品 (5)前驱粉是碳酸盐，要在约 710 ℃后开始分解 [13]，所以样品 (4)比样品 (5)前
驱粉的相变初始温度低很多；2) 样品 (4)、(5)均在活性炭条件下煅烧，炉腔相对密闭情况下，有部分活性炭产

生的 CO2加速了样品(4)前驱粉中氢氧化物的分解，减少了粉体内部的缺陷。综合以上两个因素，样品(4)的相

变温度低，反应驱动力较大，更有利于晶体生长。710 ℃时，活性炭产生的 CO2开始抑制样品 (5)分解，但温度

达到 1000 ℃时，样品(5)碳酸盐分解生成的 CO2，又会与活性炭反应生成 CO，在两个动态反应中最终促进样品

(5)前驱粉的分解；从实验结果看，煅烧温度 1000 ℃下，样品 (5)颗粒度较大，分散性比样品 (4)略差，这表明最

初 CO2抑制样品(5)分解导致的内部少量缺陷依然存在，致使样品(5)发光强度比样品(4)弱。

与 800 ℃退火比较，同样条件下 1000 ℃生长的样品晶格缺陷较少，发光较强，如样品 (6)发光强度大于样

品 (4)，样品 (5)发光强度大于样品 (3)。此外，样品 (7)发光强度比样品 (6)提高约 2倍，样品 (7)发光强度比样品 (2)
提高约 4倍，可见 Li+掺入 Lu2O3∶Eu3+，既可作为助熔剂，降低反应温度，使晶粒尺寸增大，降低缺陷引起的发

光猝灭，也可作为敏化剂，促进晶格能量转移及 Eu3+能量吸收，增强合成材料的发光强度；另外，掺入的 Li+与
表面氧悬键结合，表面缺陷减少，降低了晶粒表面态引起的荧光猝灭，发光增强。

3.4 荧光衰减和能级寿命

图 7所示为表 2中样品(1)~(7) 5D0→7F2和 5D1→7F1的荧光衰减曲线(λex=255 nm)，用单指数函数对曲线进行拟

合，得到样品的能级寿命如表 3所示。样品(1)~(7)的 5D0→7F2能级寿命均为毫秒级，其中用 AW沉淀，1000 ℃活

性炭中退火获得样品(6)的寿命较短；所有样品的 5D1→7F1跃迁能级寿命均为几十微秒。样品(7)与样品(6)比较，

添加 Li+制备的样品(7)的 5D0→7F2和 5D1→7F1能级跃迁荧光寿命和发光强度都得到提高，据文献[16]报道碱金属

离子掺入纳米发光材料，可使晶粒尺寸增加，结晶性能提高，寿命和强度都增加，与实验结果一致。

图 7 λex=255 nm时 Eu3+的 5DJ=0, 1能级的荧光衰减曲线

Fig.7 Fluorescence decay curves of 5DJ=0, 1 energy level for Eu3+ (λex=255 nm)
由于 Eu3+的激发态 5D1、5D0的能级差比较小，ΔE(5D1→5D0)=1733 cm-1，5D1激发态上的电子，只需 1~2个声

子，很容易弛豫到 5D0能级，再由 5D0能级跃迁发射，所以 5D1能级寿命较 5D0小很多。当高能级 5D1的多声子无
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辐射弛豫增加，来自邻近之间的 5D1+7F0→5D0+7F3交叉弛豫增加，5D0电子数增加，5D0辐射跃迁几率就会增大；

但同时导致 5D1→7FJ猝灭几率增大，5D0与 5D1的发射强度比迅速增加，即 5D0和 5D1的能级寿命不成线性关系，

这也和实验测量结果一致。

综上所述，纳米材料发光强度和荧光寿命受到样品颗粒尺寸、样品表面缺陷、发光中心浓度、交叉弛豫、

能量吸收与传递效率等多种因素的影响，另外不同的沉淀剂、助熔剂、煅烧温度及煅烧气氛等反应调控措

施，都可间接引起辐射跃迁速率、无辐射跃迁速率和吸收几率的变化，从而影响粉体的发光性质，其中的实

验规律还有待于进一步发现和研究。

表 3 (Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶的 5DJ能级寿命

Table 3 5DJ energy level lifetime of (Eu0.045Li3xLuy)2O3 nanocrystals
Energy level

5D0→7F2
5D1→7F1

Sample
Lifetime /μs

(1)
1630
24

(2)
1920
30

(3)
1630
28

(4)
1510
26

(5)
2110
34

(6)
1310
34

(7)
1940
42

4 结 论
用沉淀法在不同合成条件下制备了 (Eu0.045Li3xLuy)2O3纳米晶。结果显示，退火温度为 600 ℃时，制备的

(Eu0.045Li0.015Lu0.94)2O3样品已成相，且 Li+能完全掺入晶格中，对立方晶相无影响。实验表明，高温活性炭生成的 CO2

会加快前驱粉中碱性物的分解，减少 Lu2O3晶格内部缺陷，比沉淀剂导致的分散性对样品发光强度的影响要大。

在AW沉淀制备的前驱粉中加入碳酸锂，1000 ℃活性炭中退火获得的(Eu0.045Li0.015Lu0.94)2O3纳米晶，比不加碳酸锂

时相同条件下合成样品的发光强度提高约 2倍；比AW沉淀、800 ℃空气中退火合成的(Eu0.045Lu0.955)2O3纳米晶发光

强度提高约 4倍。
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