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碱金属离子，Gd3+，Ce3+共掺杂的 Lu3Al5O12陶瓷
粉体的光学性能
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摘 要：用高温固相法制备了（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.005，
0.01，0.02，0.05，0.1，M=Li+，Na+，K+，Cs+）系列陶瓷粉体。X射线衍射仪对合成粉末微结构进行表

征，FLS920光谱仪测量样品的激发光谱、发射光谱和荧光寿命，CIE色度系统分析合成材料的色坐标。

X射线衍射仪结果显示，不同浓度碱金属离子、Gd3+、Ce3+共掺杂 Lu3Al5O12样品仍为立方晶相，但随着

碱金属离子、Gd3+、Ce3+掺杂浓度的增加，合成样品衍射峰稍有向小角度偏移。在 350 nm激发下，与

Lu2.97Al5O12：1%Ce3+样品相比，共掺杂 Gd3+后的样品在 511 nm附近发射强度降低且出现明显红移，随

着 Gd3+浓度增加，Ce3+能级寿命逐渐减小，范围为 35 ~ 60 ns。与掺杂 1%Ce3+ ，1%Gd3+样品比较，分

别共掺杂 2%的 Li+、Na+、K+和 1%的 Cs+后样品发光强度提高了 5.1倍，2.93倍，1.79倍，1.28倍，同时

样品中 Ce3+寿命继续减小。分别在 λ=254.0 nm和 λ=365.0 nm紫外灯照射下，随着Gd3+掺杂浓度的增

加，观察到合成样品从深黄绿色变化为暗红色，色坐标显示样品发光由黄绿光区逐渐移动到红光区域，

且共掺杂碱金属离子后，粉体的发光更亮。
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Abstract：（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.005，0.01，0.02，0.05，
0.1，M=Li+，Na+，K+，Cs+）series ceramic powders were synthesized by high temperature solid phase
method. The microstructure of the sample was characterized by XRD，the excitation spectrum，emission
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spectrum and fluorescence lifetime of the sample were measured by FLS920 spectrometer，and the color
coordinate of the sample was analyzed by the CIE chromaticity system. XRD results show that the
Lu3Al5O12 samples co-doped with different concentrations of alkali metal ions、Gd3+ and Ce3+ are still cubic
crystal phases，but with the increase of alkali metal ions，Gd3+ and Ce3+ doping concentrations，the
diffraction peaks of the samples shift slightly to a small angle. Under the excitation of 350 nm，compared
with the Lu2.97Al5O12：1%Ce3+ sample，the emission intensity of the sample co-doped with Gd3+ at around
511 nm decreased and appeared a significant red shift. With the increase of the doped Gd3+ concentration，
the Ce3+ energy level lifetime gradually decreased. The range is 35~60 ns. Compared with the sample
doped with 1%Ce3+ and 1%Gd3+，the luminescence intensity of the sample doped with 2%Li+，2%Na+，
2%K+ and 1%Cs+ increased by 5.1 times and 2.93 times，respectively. At this time，the lifetime of Ce3+
in the sample continued to decrease. When the samples were irradiated under UV lamps with λ=254 nm
and λ=365 nm，it was observed that with the increase of Gd3+ doping concentration，the color of the
sample changed from dark yellow-green to dark red. The color coordinates show that the light-emitting
area of the sample gradually moves from the yellow-green light area to the red light area. After co-doping
with alkali metal ions，the sample emits brighter.
Key words：Ceramic scintillator；Alkali metal ions，Gd3+ ，Ce3+ co-doped with Lu3Al5O12；Spectral
redshift；UV lamp irradiation；Luminous properties；Energy level lifetime；Chromaticity coordinates
OCIS Codes：160.4670；160.5690；300.6280

0 引言

闪烁体材料作为结构功能一体化材料，它在高能物理、核医学成像、安全检查等领域均有着广泛的应

用［1-5］。在众多闪烁材料中，立方晶系的镥铝石榴石（Lu3Al5O12，LuAG）基质材料具有较高密度（6.73 g/cm3）

和较大有效原子序数（Zeff =62.9），使其吸收射线能力强；掺杂 Ce3+的 Lu3Al5O12闪烁材料对 X射线具有高阻

止本领、高能量转换效率、高抗辐照性能、无双折射现象，ns级衰减时间、完全匹配在 X射线激发下的发光与

硅光电二极管的高敏感区域，实现较好的光产额及时间分辨［6-8］。研究发现相对于单晶，以 Ce3+为发光中

心［9-10］的 Y3Al5O12（YAG）与 LuAG制备过程简单，成本较低，广受关注。KEI K等［11-12］研究认为 Gd3+引入可

降低 Ce-5d1能级，改善闪烁性能；CHEN S L等发现 Gd3+掺入会改善（Gd2Y）Al5O12：Ce3+发光猝灭［13］。李金

凯等［14］研究发现适量 Lu3+掺杂使 Gd3Al5O12（GdAG）晶格的有效稳定化、抑制高温热分解，在稳定 LuGdAG
晶格基础上，掺杂其它小半径稀土离子亦实现了 GdAG晶体结构的有效稳定化。SAJESH S等［15］发现在

Ca0.91-zDy0.02Eu0.07TiO3：z%Li+中，Li+掺杂使发光强度提高了 2.1倍，证明了 Li+离子对钙钛矿发光材料中晶体

场相互作用的调节作用。CAMERA F等［16］将 Li+、Na+、K+掺杂 LuYAG：Pr中，发现可以明显提高样品能量

分辨率。然而，合成碱金属离子（Li+、Na+、K+、Cs+）、Gd3+与 Ce共掺杂 Lu3Al5O12粉体，研究碱金属离子和

Gd3+对合成粉体发光强度及能级寿命影响的相关报道较少。本文采用高温固相法制备不同浓度 Li+、Na+、
K+、Cs+、Gd3+与 Ce共掺杂 Lu3Al5O12粉体（（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+），研究不同浓度 Li+、Na+、K+、Cs+

和Gd3+共掺对合成粉体的微结构、发光强度、能级寿命及色度坐标的影响。

1 样品的制备

在前期实验中，使用高温固相法，煅烧温度在 1 600 ℃、保温时间为 5 h时合成样品完全呈现 LuAG的立

方晶相；在 1 600 ℃煅烧 5 h合成 LuAG：Ce样品，350 nm激发比 451 nm激发的发射峰强度强，且当 Ce3+掺杂

浓度为 1%时发光最强。所以本工作选用 1 600 ℃煅烧 5 h、λex=350 nm、Ce3+掺杂浓度均为 1%。按化学比

例用 AL104型电子天平称量 Lu2O3（>99.99%），Gd2O3（>99.99%），Al2O3（>99%），CeO2（>99.99%），

Li2CO3（>99.99%），Na2CO3（>99.99%），K2CO3（>99.99%），Cs2CO3（>99.99%）试剂，混合并研磨 30 min，
装入石英坩埚，放入MF-1750C型贝意克箱式炉中，在空气气氛中以 300 ℃/h升温至 1 600 ℃，煅烧 5 h，合成

（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0.005，0.01，0.02，0.05，0.1，M=Li+，Na+，K+，

Cs+）系列陶瓷粉体。

采用 XRD -6100型 X射线衍射仪（X-Ray Diffractometer，XRD）对样品进行物相结构分析，主要测试参

数：Cu Kα1辐射（λ=0.154 178 nm），电压 40 kV，电流 30 mA，连续扫描 2θ范围：10°~80°，扫描速度 5（°）/
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min。采用英国爱丁堡 FLS920全功能型稳态/瞬态荧光光谱仪，以 450 W Xe氙灯为激发光源测量样品发射

光谱、激发光谱，纳秒脉冲闪光灯测试样品衰减曲线。用 ZF-6型三用紫外分析仪灯观察样品发光颜色。用

CIE1931-XYZ 色度系统测量分析材料的色度坐标。为消除激发光源杂散光和倍频峰影响，在观测光栅入

口处放置了相应滤光片。实验中所有仪器均保持清洁，所用仪器均进行校正，测量均在室温下进行。

2 结果与讨论

2.1 物相分析

图 1是 1 600℃煅烧 5 h合成的（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.01，
0.02，M=Li+，Na+，K+，Cs+）粉体的 XRD 图和（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，y=0，0.005，
0.01，0.02，0.05，0.1，M=Li+，Na+，K+，Cs+）粉体放大的主衍射峰（420）XRD图。以上合成粉体的 X射线衍

射峰与 Lu3Al5O12（JCPDF：73-1368）标准卡片基本一致，没有出现其他杂项，这表明 Li+、Na+、K+、Cs+、Ce3+、
Gd3+离子的掺杂，不影响 Lu3Al5O12的立方晶相。但合成样品主衍射峰（420）放大后，明显可见随着 Gd3+、
Ce3+掺杂浓度增加，主衍射峰（420）逐渐向小角度偏移，掺入离子越多，偏移越明显。根据同族元素化学结

构相似、半径相近、易发生取代，对于同是稀土一族的 Lu3+、Gd3+、Ce3+，相同配位环境下，r（Al3+）=0.053 5 nm
（CN=4，6）<r（Li+）=0.076 nm<r（Lu3+）=0.086 1 nm（CN=8）<r（Gd3+）=0.0938 nm（CN=8）<r（Ce3+）=
0.102 nm（CN=8）=r（Na+）=0.102 nm<r（K+）=0.138 nm<r（Cs+）=0.167 nm（其中 r：离子半径），大半径

Gd3+、Ce3+掺杂，易取代小半径 Lu3+。根据布拉格方程 2dsinθ=nλ（其中 n：衍射级数，λ：入射 X射线波长，θ：
X射线与相应晶面夹角，d：晶面间距），n、λ不变时，当掺杂离子浓度增加，晶格畸变程度增大，d值增加，sinθ
减小，此时衍射角 θ减小。

图 1（b）是合成样品主衍射峰（420）放大图，相对（Gd0.01Lu0.98）3Al5O12：1%Ce3+样品，随着碱金属Na+、K+、

Cs+掺杂浓度增加，主衍射峰（420）逐渐向小角度偏移；随着碱金属 Li+掺杂浓度增加，主衍射峰（420）逐渐向

大角度偏移。表明 Na+、K+、Cs+的掺杂可能取代 Lu3+或处于填隙，Li+的掺杂主要取代 Lu3+。Na+、K+、Cs+

离子半径比 Lu3+大，取代时，晶格膨胀，面间距 d增加，根据布拉格方程，此时衍射峰向小角度偏移；Li+离子

半径比 Lu3+小，取代时，晶格收缩，面间距 d减小，根据布拉格方程，此时衍射峰向大角度偏移。通过调研文

献发现 DERDZYAN M V 等［17］研究表明在 LuAG：Ce，Li中的大部分的 Li+主要处于晶格中 Lu3+格位，这和

实验结果一致。

根据 XRD测量结果、Jade软件及 Scherrer公式 D=kλ/（βcosθ）［18］（其中，谢乐常数 k=0.89，λ为入射 X射

线波长，β为 BM（实测衍射峰半高宽度）与 Bs（标准衍射峰半高宽度）之差，θ为 X射线与相应晶面夹角）计算

图 1 不同浓度碱金属离子，Gd3+掺杂 Lu2.97Al5O12：1%Ce3+样品的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of different concentrations of alkali metal ions and Gd3+ doped in Lu2.97Al5O12：1%Ce3+ sample
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出合成（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.005，0.01，0.02，0.05，0.1，M=
Li+，Na+，K+，Cs+）粉体样品晶粒度如表 1。计算结果显示，Ce3+掺杂浓度不变时，随Gd3+掺杂浓度增加，θ减
小，晶格畸变造成 β增大，相应晶粒尺寸减小。当 Ce3+，Gd3+掺杂浓度不变，随 Li+掺杂浓度增加，θ增大，β减
小结晶性能提高，相应晶粒尺寸增大；掺杂同样浓度Na+、K+、Cs+，随掺杂离子浓度增加，增大，β减小结晶性

能提高几率逐渐减小，相应晶粒尺寸增大几率逐渐减小。

2.2 光致光谱

图 2（a）和（b）是 1 600℃煅烧 5 h合成的（GdxLu0.99-x）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75）样品的

激发光谱（λem=511 nm）和发射光谱（λex=350 nm）图。图 2（a）中激发谱由 350 nm和 451 nm组成，这是 Ce3+

的 4 f→5 d劈裂产生的能级跃迁。随 Gd3+掺杂浓度增加，Ce3+的激发减弱，虽然 451 nm处激发峰不变，但

350 nm处激发峰蓝移。Ce3+激发减弱原因如下：Gd3+和 Ce3+同时进入晶格，比 Ce3+半径小的 Gd3+更易进入

晶格取代 Lu3+，当 Gd3+掺杂量增加，Ce3+进入格位几率降低，所以相应 Ce3+的 350 nm和 451 nm处激发峰减

弱；蓝移原因如下：Ce3+- 5 d能级受基质晶格场影响较大，大半径 Gd3+取代 Lu3+离子到基质晶格中时，晶体

场相互作用会增强，Ce3+配位场环境改变，导致 5 d轨道能级劈裂几率增大，使电子向更高能级跃迁，导致激

发峰蓝移［14］。

图 2（b）发射谱中 511 nm处宽谱带是 Ce3+的 5 d→4 f跃迁发射峰。随着Gd3+掺杂浓度增加，Ce3+发射强

度减小，宽峰稍有变宽，且 511 nm处发射宽峰明显红移。Ce3+发射强度减小的原因如下：随着Gd3+掺杂浓度

增加，样品的晶格常数增加，晶胞变大，在样品体积一定情况下，晶胞数量会减少，进入单位体积晶体中 Ce3+

数量减少。另外，Gd3+掺杂量增加，半径小的 Gd3+更容易进入晶格取代 Lu3+，则 Ce3+进入格位的几率降低。

以上两个主要原因导致被激发的 Ce3+数量减小，从而导致 Ce3+的 5d→4f发射强度减弱。随着Gd3+掺杂浓度

增加，Ce3+发射峰逐渐向长波方向移动（从 511 nm、517 nm、549 nm、568 nm最终红移到 579 nm）。Ce3+发射

峰红移原因如下［13，19］：晶格场与 Ce3+-4 f轨道自旋耦合分裂为两个能级，形成两个发射峰叠加为一个的宽发

表 1 1600℃煅烧 5 h合成（Gd

x

M

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+样品晶粒尺寸

Table 1 The grain size of（Gd

x

M

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+

sample synthesized after calcination at 1600℃ for 5 h

yCe+

0
0.01
/
/
/
/

Size/m

745
759
/
/
/
/

xGd3+

0
0.01
0.25
0.5
0.75
/

Size/m

771
759
698
576
480
/

2%Li+，
xGd3+

/
0.01
0.25
0.5
0.75
/

Size/m

/
621
989
1 281
1 587
/

yLi+

0
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1

Size/m

759
811
834
893
1 018
1 248

yNa+

0
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1

Size/m

759
783
818
869
995
1 205

yK+

0
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1

Size/m

759
777
802
854
962
1 142

yCs+

0
0.005
0.01
0.02
0.05
0.1

Size/m

759
771
793
821
932
1 066

图 2 不同浓度Gd3+掺杂 Lu2.97Al5O12：1%Ce3+样品的激发，发射光谱

Fig.2 Excitation and emission spectra of Lu2.97Al5O12：1%Ce3+sample doped with different concentrations of Gd3+
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射峰，当 Gd3+掺杂浓度增加，会使 Ce3+非均匀畸变几率增加，晶体场相互作用增强，Ce3+-5 d轨道劈裂增大，

5 d下能级到基态之间能量差减小，5 d上能级到基态之间能量差增加，从而导致 Ce3+发射峰变宽，引起 Ce3+

发射峰位置红移。

分析样品的激发谱与发射光谱，当 Gd掺杂样

品后，Ce3+能带结构变化和能级跃迁如图 3所示。

未掺杂 Gd3+时，在 350 nm激发下，Ce3+吸收外来激

发能，电子从基态 4 f（2F5/2、2F7/2）→5 d激发态进行能

级跃迁，处于 5 d2能级的电子一部分通过非辐射弛豫

到最稳激发态 5 d1，最后所有电子通过辐射跃到 2F7/2
和 2F5/2两个基态能级并发光，产生在 511 nm处叠加

形成的宽发射峰。根据文献［9］，当 Gd3+掺入后，随

掺杂浓度增加（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75），在晶场作

用下处于激发态 5 d2能级的电子向更高能级跃迁。

此时 5d1→2F5/2能级之间能量差减小，5 d2→2F7/2基态

能级之间能量差增加，产生分别在 511 nm、517 nm、

549 nm、568 nm、579 nm叠加形成的宽带发射峰。

掺杂适量的碱金属离子后，降低了发光中心 Ce3+周围邻近离子相互作用造成 4 f→ 4 f能级跃迁产生的

浓度猝灭和基质的竞争吸收，使更多激发能被 Ce3+基态吸收，Ce3+处于 5 d2能级电子通过非辐射弛豫到最稳

激发态 5 d1的几率被降低，使更多 5 d2激发态能级电子通过辐射跃迁到 4 f基态。

图 4（a）和（b）是 1 600℃煅烧 5 h合成的（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，y=0，0.005，0.01，
0.02，0.05，0.1，M=Li+ ，Na+ ，K+ ，Cs+）粉 体 激 发 光 谱（λem=511 nm）和 发 射 光 谱（λex=350 nm）。 与

（Gd0.01Lu0.98）3Al5O12：1%Ce3+样品相比，分别共掺杂 2%Li+、2%Na+、2%K+、1%Cs+后的粉体激发和发射的

峰 值 位 置 没 有 发 生 变 化 、激 发 和 发 射 均 增 强 。 图 4（b）中 小 图 是 1600℃ 煅 烧 5 h 合 成 的

（GdxLiyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.02）样品发射峰强度（λex=350 nm）分别

在 511 nm、517 nm、549 nm、568 nm和 579 nm处的比较。随着 Gd3+浓度增加，粉体发光出现红移，掺杂

2%Li+样品发光比不掺杂 Li+粉体发光增强 5.1倍。

图 5（a）和（b）是 1 600℃煅烧 5 h合成的（Gd0.01MyLu0.98-y）3Al5O12：1%Ce3+（y=0，0.005，0.01，0.02，0.05，
0.1，M=Li+，Na+，K+，Cs+）样品中 Ce3+激发峰强度图（λem=511 nm）和发射峰强度图（λex=350 nm）。适量

2%Li+、2%Na+、2%K+、1%Cs+掺杂会增强样品电荷转移态强度，从而增强激发光强，且 Li+增强效果最佳。

图 3 Ce3+在 Lu3Al5O12基质中的能级图

Fig.3 Energy level diagram of Ce3+ in Lu3Al5O12 matrix

图 4 （GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+样品的激发、发射光谱图

Fig.4 Excitation spectrum and emission spectrum of（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+ sample
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主要原因［17，20-26］如下：r（Al3+）=0.053 5 nm（CN=4，6）<r（Li+）=0.076 nm<r（Lu3+）=0.086 1 nm（CN=8）
<r（Gd3+）=0.093 8 nm（CN=8）<r（Ce3+）=0.102 nm（CN=8）=r（Na+）=0.102 nm<r（K+）=0.138 nm<r
（Cs+）=0.167 nm（其中 r：离子半径），适量小半径 Li+进入晶格中取代时，减小了 Ce3+-O2-间距，从而增加

Ce3+- O2-电荷转移几率，随适量Na+、K+、Cs+掺杂离子半径增大，增加 Ce3+-O2-电荷转移几率递减，增强激发

能力递减。碱金属离子掺杂会适当填补样品纳米颗粒表面的悬键缺陷，促进激发光被纳米颗粒内部的发光

中心 Ce3+吸收，从而增强激发光强。当过量掺杂以上离子会使样品产生大量晶格缺陷，降低激发光被发光

中心 Ce3+吸收，从而降低激发光强。适量 Li+、Na+、K+、Cs+掺杂使样品晶格畸变增强，有益于降低激活中心

离子周围晶体场对称性，增强发射光强。掺杂 Li+、Na+还可以起到助熔剂和电荷补偿剂作用，减少非辐射弛

豫和表面缺陷，从而增强发射光强。适量 Li+、Na+、K+、Cs+掺杂时，为保持电中性会产生电荷缺陷（即氧空

位），增加的氧空位会降低基质竞争吸收，加快基质到发光中心 Ce3+能量传递，从而增强发射光强。但过量

掺杂以上离子使样品增加过多氧空位，使结晶度降低，提高非激活中心浓度，增加非辐射跃迁几率，产生发

光猝灭，从而降低发射光强。

在 ZF-6型三用紫外分析仪灯下（λ=254.0 nm和 λ=365.0 nm）观察到（GdxLiyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+

（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.02）粉体颜色由黄绿色变换到暗红色，掺杂 2%Li+样品发光强度更强、且

都出现明显红移，在 λ=254.0 nm激发下的样品发光更亮，此现象与图 5结果一致，如图表 2。

2.3 合成粉体的衰减曲线及能级寿命

图 6是（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0.01，0.02，M=Li+，Na+，K+，

Cs+）粉体（λex=350 nm）能级衰减曲线。对衰减曲线进行双指数拟合。

图 5 Gd0.01MyLu0.98-y）3Al5O12：1%Ce3+样品中 Ce3+的激发峰、发射峰强度

Fig.5 Intensity of excitation peak and emission peak of Ce3+ in（Gd0.01MyLu0.98-y）3Al5O12：1%Ce3+ sample

表 2 在 ZF-6型三用紫外分析仪灯（λ=365.0 nm和 λ=254.0 nm）下（Gd

x

Li

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+样品颜色

Table 2 （Gd

x

Li

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+

Sample color under ZF-6 type three-purpose UV analyzer lamp（λ=365.0 nm and

λ=254.0 nm）

Sample/mol

y=0

y=0.02

λ/nm

365.0

254.0

365.0

254.0

x=0

/

/

x=0.01 x=0.25 x=0.5 x=0.75
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I= A 1 exp (- t τ1)+ A 2 exp (- t τ2) （1）

τ= ( )A 1 t 21 + A 2 t 22 ( )A 1 t1 + A 2 t2 （2）
式中，I为发射光谱强度；τ1、τ2为荧光寿命中快组分、慢组分荧光寿命；A1、A2为快组分、慢组分拟合参数）。

对衰减曲线拟合得 τ1、A1、τ2、A2的数值，所有拟合系数均在 1.0~1.3之间，据式（2）计算出样品荧光寿命如表

3所示，样品中 Ce3+能级寿命在 35 ns~ 60 ns。

在（GdxLu0.99-x）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75）样品（λex=350 nm）中，Ce3+能级寿命逐渐减

小，原因如下：Gd3+和 Ce3+在发生取代 Lu3+离子过程中，半径较小的 Gd3+更易进入晶格取代，导致 Ce3+进入

C2格位几率降低，当Gd3+离子数目越多，被激发到 5 d能级的 Ce3+数目就越少，衰减越快，寿命变短。当掺杂

Gd3+浓度逐渐增加时，样品表面缺陷增加，无辐射弛豫速率增大，能级寿命变短。

在（Gd0.01MyLu0.98-y）3Al5O12：1%Ce3+（y=0，0.005，0.01，0.02，0.05，0.1、M=Li+，Na+，K+，Cs+）样品（λex=
350 nm）中，Ce3+能级寿命逐渐减小，原因是适量 2%Li+、2%Na+、2%K+、1%Cs+掺杂会提高样品晶格氧空

位，促进基质到发光中心 Ce3+能量转移，降低晶场对称性，Ce3+辐射跃迁几率增加，能级寿命变短。

2.4 合成粉体的色坐标

图 7为（GdxLiyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.02）粉体的色坐标图（λex=
350 nm，λem=511 nm）。不掺杂 Li+时，随着Gd3+浓度增加，样品的显色从黄绿色区域变化到橙红色区域。说

明 Gd3+掺入样品是通过改变 Ce3+的 4 f和 5 d能级轨道劈裂，引起晶体场相互作用产生的变化，从而调控合

成粉体的发光颜色；掺杂 Li+离子只改变样品的发光强度并不改变粉体的发光颜色。此色坐标数据与图 3和
三用紫外分析仪灯下观察到的颜色变化结果一致。

实验得出与（Gd0.01Lu0.98）3Al5O12：1%Ce3+粉体相比，掺杂不同浓度 Li+、Na+、K+、Cs+后样品色坐标基本

没有发生变化，这与图 4光谱图得到结果一致，故在此不放其色坐标。适量的 Li+、Na+、K+、Cs+离子进入晶

格中进行相应离子取代是通过降低晶格场对称性、通过敏化作用把吸收能量转移给发光中心、通过产生更

多氧空位让更多 Ce3+进入晶格、通过改变微结构晶格场，从而促进发光。并没有改变 Ce3+的 4 f和 5 d能级轨

道劈裂。所以碱金属离子的掺杂只改变样品的发光强度并不改变粉体的发光颜色。

图 6 （GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+粉体的能级衰减曲线（λex=350 nm）
Fig.6 Energy level decay curve of（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+ powder（λex=350 nm）

表 3 （Gd

x

M

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+粉体中Ce

3+的能级寿命（λ
ex

=350 nm）

Table 3 Energy level lifetime of Ce

3+

in（Gd

x

M

y

Lu

0.99-x-y）3

Al

5

O

12

：1%Ce

3+

phosphor（λ
ex

=350 nm）

Ion concentration
/mol

τ（Ce3+）/ns

x=0
y=0

50.53

x=0.01
y=0

50.38

x=0.25
y=0

47.16

x=0.5
y=0

43.96

x=0.75
y=0

37.08

x=0.01
y=0.02
M=Li+

48.97

x=0.01
y=0.02
M=Na+

48.76

x=0.01
y=0.02
M=K+

48.55

x=0.01
y=0.02
M=Cs+

48.96
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3 结论

用高温固相法制备了（GdxMyLu0.99-x-y）3Al5O12：1%Ce3+（x=0，0.01，0.25，0.5，0.75，y=0，0.02、M=Li+，
Na+，K+，Cs+）系列陶瓷粉体。结果显示，碱金属离子、Gd3+、Ce3+共掺杂 Lu3Al5O12样品仍为立方晶相，但随

碱金属离子、Gd3+、Ce3+掺杂浓度增加，合成样品衍射峰向小角度稍有偏移。掺杂不同浓度的Gd3+后样品在

511 nm附近发射强度降低且出现红移；分别共掺杂 2%碱金属离子 Li+、Na+、K+和 1%的 Cs+的样品发光强

度提高了 5.1倍，2.93倍，1.79倍，1.28倍。随着 Gd3+和碱金属离子掺杂浓度增加，Ce3+的能级寿命均逐渐减

小。随着 Gd3+掺杂浓度增加，合成样品的发光颜色从深黄绿色变化为暗红色，色坐标显示样品显色从黄绿

光区域向红光区域移动，共掺杂碱金属离子后的粉体发光更亮。
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